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研究成果の概要（和文）：本研究では水環境中ヒ素の簡易定量に向け、新規ヒ素特異的蛍光プローブの開発と性能評価
を目的とし研究を行った。プローブの合成に取り組んだ結果、ボロンジピロメテン母骨格ジクロロ体の合成と、金属リ
ガンドの導入に成功した。しかしながら、続く最終段階での目的物であるプローブの合成には至らなかった。研究の過
程において、優れたプローブ母骨格を探索するために水環境中の溶存腐植物質との相互作用を調べた。その結果、特定
のプローブ母骨格と溶存フミン酸とが特異的に相互作用することを明らにした。

研究成果の概要（英文）：The objectives of this study were to develop fluorescent probe for arsenic and to 
evaluate its properties. Boron-dipyrromethene dichloride was successfully synthesized as probe core and 
metal ligand was introduced to the core. However, final product has not been obtained in the last step.
Interactions between probe core and dissolved humic substances were investigated to find superior probe 
core for future applications. As a result, specific probe strongly interacted with dissolved humic acid.

研究分野： 環境工学
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１．研究開始当初の背景 
(1)ヒ素（As）は生体に対して急性および慢
性毒性を示し、発ガン性も有する環境汚染物
質の一つである。世界保健機関（WHO）も地
表水や地下水のヒ素汚染を深刻な問題とし
て提起している。例えば、ヒ素汚染の深刻な
バングラディッシュでは国内での基準値
（0.05 mg-As/L）を超過した飲料水摂取によ
り、人口 12,500 万人のうち 3,300～7,700 万
人が健康リスクに曝されている。 
 
(2)現在、ヒ素の分析法として用いられてい
る手法は、主に誘導結合プラズマ発光分光分
析法（ICP-OES）および誘導結合プラズマ質
量分析法（ICP-MS）である。これらの機器分
析法は選択性および感度が高いが、①分析に
時間を要する、②機器および運転費用が高価
である、③前処理が煩雑である、といった点
からラボ分析のみに用いられる。すなわち、
オンサイトでのスクリーニング等には使用
できない。したがって、ヒ素の簡易分析法の
開発が必要である。 
 
(3)簡易分析法の中でも蛍光分光法はSN比お
よび感度が高く、優れた分析手法である。蛍
光分光法に必要な蛍光プローブは生化学分
野でのイメージングをはじめ、環境工学分野
では溶存酸素センサー等にも用いられてい
る。これまでにイオンを特異的に検出・定量
する蛍光プローブが数多く開発されてきた。
しかしながら、ヒ素に関してはこれまでに蛍
光プローブが報告されていない。しかしなが
ら近年、ヒ酸（AsO4

3-）を特異的に認識する候
補化合物が報告されており、この候補化合物
を利用して蛍光分子と組み合わせることで、
新規ヒ素特異的蛍光プローブを開発できる
と考えた。  
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、水環境中ヒ素の簡易定量

に向け、新規ヒ素特異的蛍光プローブを開発
することである。具体的には、①ヒ素特異的
蛍光プローブの合成スキーム構築に取り組
む。報告されたヒ素認識部位候補化合物を蛍
光プローブに導入する合成ルートを設計し、
実施する。本合成ルートでは、はじめに蛍光
を発するプローブ母骨格を形成し、その後に
母骨格にヒ素認識部位導入することを試み
た。目的物質を得る反応条件を明らかにする
ため、合成の各ステップにおいて反応条件
（反応時間、温度、溶媒、試薬量など）を検
討する。つづいて、②開発した新規蛍光プロ
ーブの性能評価を行う。プローブの光物理特
性（吸光度、蛍光強度、吸収・蛍光波長、吸
光係数、量子収率）を測定し、プローブが実
際にヒ酸（AsO4

3-）を特異的に認識して光物理
特性を変化させるか確認する。さらに、ヒ酸
選択性、検出・定量下限値、pH 依存性を明ら
かにする。 
 

３．研究の方法 
(1)新規ヒ素特異的蛍光プローブを開発する
ため、合成ルートを設計した。設計した合成
ルートに従い、実際に有機合成実験を行った。
本合成ルートでは、はじめに蛍光を発するプ
ローブ母骨格（蛍光分子）を形成し、その後
に蛍光分子にヒ素認識部位を導入すること
とした。ヒ素認識部位は既報の候補化合物を
もとに設計し、蛍光プローブ母骨格としてボ
ロンジピロメテン蛍光分子を用いた。新規蛍
光プローブを得るため、反応時間、温度、溶
媒、試薬量などの反応条件を検討した。プロ
ーブの合成は多段階反応であるため、各ステ
ップの反応条件を検討し、目的物質を順に得
た。核磁気共鳴装置を利用して 1H-NMR、
13C-NMR スペクトルを測定した。また、質量分
析装置を使用し MS スペクトルを測定した。
得られた 3種類のスペクトルから、目的物質
ができているかを同定し、確認した。このよ
うにして、段階ごとに合成実験を進め、最終
目的物質として新規蛍光プローブを得るこ
とを試みた。 
 
(2)開発した蛍光プローブの光物理特性（吸
光度、蛍光強度、吸収・蛍光波長、吸光係数、
量子収率など）を明らかにするため、吸収ス
ペクトルおよび蛍光スペクトルを測定した。
環境試料にプローブを適用する際には試料
中の溶存有機物（Dissolved Organic Matter: 
DOM）の阻害が懸念されるため、蛍光プロー
ブ母骨格を用いて蛍光消光実験を行った。
DOM として腐植物質を用い、スワニー川フミ
ン酸（IHSS 標準試料、2S101H）およびフルボ
酸（IHSS 標準試料、2S101F）を使用した。蛍
光分子溶液と腐植物質溶液とを混合し、試料
の吸収および蛍光スペクトルを測定した。得
られた蛍光スペクトルから Stern-Volmer プ
ロットを作成し、蛍光分子と腐植物質との結
合係数を求めた。 
 
４．研究成果 
(1) ヒ素特異的蛍光プローブの合成ルート
を設計し、合成実験に取り組んだ。反応時間、
温度、溶媒、試薬量などの反応条件を検討し、
4 ステップでボロンジピロメテン母骨格のジ
クロロ体の合成に成功した。ボロンジピロメ
テンは、①高いモル吸光係数、②高い蛍光量
子収率、③バンド幅の狭く鋭いスペクトル、
④高い光化学安定性、⑤500 nm 以上の可視光
域に吸収および蛍光極大を示す、などの優れ
た光物性をもつことが知られている。つづい
て、鈴木‐宮浦クロスカップリング反応を用
い、金属リガンドをボロンジピロメテン母骨
格に導入した。最後に、蛍光分子-金属リガ
ンドに金属イオンを導入することで、ヒ素特
異的蛍光プローブの合成を試みたが、最終目
的物質を得ることができなかった。ヒ素特異
的蛍光プローブの合成は現在も研究を継続
中である。 
 



(2)これまでに用いてきたボロンジピロメテ
ン以外に新規蛍光プローブ母骨格として優
れた母骨格を探索するため、蛍光分子と水環
境中のDOMとの相互作用を調べる実験を行っ
た。蛍光分子としてフルオレセイン、ローダ
ミン 6Gおよびローダミン Bを試験に供した。
フルオレセイン、ローダミン 6G の蛍光極大
波長はそれぞれ 512 nm、551 nm であった。
DOM として用いた腐植物質（フミン酸または
フルボ酸）由来の DOC 濃度が増加すると、上
記波長の蛍光強度は減少した（図 1）。これは
蛍光分子と腐植物質とが相互作用し、無蛍光
性の複合体を形成するためだと考えられる。
特にフミン酸によるローダミン 6G の消光は
強く、DOC 濃度 5 mg-C/L のフミン酸が存在す
ると、ローダミン6Gの蛍光量子収率Φは0.86
から 0.10 へと大きく低下した。図 2 に腐植
物質存在下でのフルオレセインおよびロー
ダミン 6G の Stern-Volmer プロットを示す。
腐植物質とフルオレセイン、フルボ酸とロー
ダミン 6G には直線的な関係が見られた。こ
れら直線の傾きから得られる結合係数 Kdocの
値を表 1 に示す。一方、ローダミン 6G とフ
ミン酸との関係は非直性関係が見られた。こ
の曲線からフロイントリッヒ係数（KF）を算
出した。つづいて、ローダミン６G と似た化
学構造を有するローダミンBを用いて上記と
同様の実験を行ったところ、大きな蛍光消光
は見られなかった。以上の結果から、ローダ
ミン 6G の蛍光がフミン酸により大きく消光

したのは、ローダミン 6G が有するカチオン
性部位とフミン酸のアニオン部位とが静電
相互作用し、この結合が水中での疎水性斥力
によって強固になったためだと推察した。本
研究で実験に使用したフルオレセインおよ
びローダミン 6G はトレーサー物質としても
使用されており、本研究で得られた溶存腐植
物質との相互作用に関する知見は有用であ
ると言える。なお、本研究の研究成果は Water 
Research 誌に掲載された。 
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図 1．フミン酸の DOC 濃度増加に伴うフルオ

レセインの蛍光消光 

 

F F F F

F

E E E E

E

0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
1.6

0 1 2 3 4 5
DOC (mg-C/L)

F
0/

F

(a) フルオレセイン

フミン酸

フルボ酸

F F F
F

F

E E E E E
0

2

4

6

8

10

12

14

0 1 2 3 4 5
DOC (mg-C/L)

(b) ローダミン6G

フミン酸

フルボ酸

 

図 2．腐植物質存在下での（a）フルオレセイ

ンおよび（b）ローダミン 6G の Stern-Volmer

プロット 

 

表 1．結合係数（Kdoc）およびフロイントリッ

ヒ係数（KF） 

蛍光分子 腐植物質 Kdoc KF 

フルオレ

セイン 

フミン酸 7.57  10-2  

フルボ酸 1.00  10-1  

ローダミ

ン 6G 

フミン酸  7.84  10-1 

フルボ酸 1.34  10-1  
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