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1 章 序論 

  

イオンを分析あるいは定量することは分析化学から環境計測，工業化学，生体関連化学，

薬学，医学に亘る広範な分野で必要欠くべからざる研究命題である．代表的なイオン分析

手法として，イオンクロマトグラフ法 1)，イオン選択電極法 2)，呈色法 3)などが挙げられる．

イオンクロマトグラフ法の特徴は，有機イオン，無機イオンを問わず広範なイオン性化合

物の測定が可能で，かつ複数のイオンを同時に分析・定量できる点である．また，高感度

測定が可能であり，1mg 以下の尐量試料や ppb レベルの低濃度の試料でも分析可能である．

そのため排水，上水などの水質検査に加え，衛生試験，食品添加物分析，肥料分析，土壌

分析など多方面に用いられている．しかし，装置が高価なことに加え，各種処理溶液を準

備する必要がありそれに伴う廃液処理にもコストがかかる 4)．イオン選択電極はポテンシオ

メトリーを測定原理とする電気化学測定法で，測定対象によりガラス電極や，液膜型電極

などを使い分ける．この手法は試料溶液に電極を浸すだけで良く，装置・操作は極めて簡

便である．そのためイオン選択電極法は環境分析，臨床分析，化学工学などの実用分野で

幅広く用いられており，特に臨床分析では血液中電解質イオンの分析において世界の 70%

がイオン選択電極を用いておこなわれている 2)．また，イオン選択電極はその測定原理から

イオン強度，pH，温度，撹拌条件，光，共存イオン等によって尐なからぬ影響を受ける．

そのため，これらの妨害による影響の尐ない，安定した，高選択的なイオン感応物質の創

製が切望されている．一方，呈色法はある特定化合物と反応する際に発色もしくは発光を

伴う現象を応用する手法で，様々なタイプの発色性，発光性試薬が開発されている．また，

高感度光検出素子や，光ファイバー技術の発展を背景に，イオン選択電極法では難しい遷

移金属や重金属イオンを選択的に検出できるオプトードも開発されている 5)．  
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一般に，アニオンの大きさ，形状，電荷，塩基性等はアニオンごとに大きく異なり，ま

た pH が変化することによりプロトン化の程度が変化する．アニオンの代表的な形状は，ハ

ロゲンイオンのような球形，SCN
−のような棒状，NO3

−や CO3
−のような三角形，HPO4

2−や

SO4
2−のような四面体形，PF6

−のような八面体形などがある．また， HPO4
2−，SO4

2−，H2PO4
−，

HSO4
−は同じ四面体形のアニオンであるにもかかわらず塩基性が大きく異なる (図 1-1)．こ

のため，アニオン認識は，カチオン認識に比べ比較的難しいとされており，形状特異的分

子認識の格好の研究対象となっている．これを実現させるために近年では様々なアニオン

認識物質が設計・合成されている．一般に，アニオン認識物質はアニオン捕捉部位とシグ

ナリング部位で構成されている (図 1-2)．アニオン捕捉部位がアニオンを補足すると，アニ

オンとの水素結合や配位結合，脱プロトン化等に伴う負電荷化などにより電子状態が変化

する．それによってシグナリング部位の電子状態も変化する．このシグナリング部位の変

化を NMR，UV，蛍光などスペクトルの変化として読み取ることができる． 
 

球形 棒状 三角形 四面体形 2 連四面体形 八面体形 

図 1-1．アニオンの形状と代表的なアニオン 
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 3 

 

これらのアニオン認識物質のアニオン捕捉部位としてはアミド 6)，尿素 7)，チオ尿素 8)，

金属配位子 9)，イミダゾリウムなどのカチオン性の誘導体 10)がよく用いられている．また，

シグナリング部位として，ピレンやアントラセン，1,8-ナフタルイミド誘導体や，フルオロ

セイン誘導体が用いられ，このアニオン捕捉部位とシグナリング部位の組み合わせにより

様々なアニオン認識物質が設計・合成されている．例えば，Fabbrizzi らは 1,8-ナフタルイミ

ド誘導体をシグナリング部位とし，尿素を捕捉部位とした化合物 1 を報告している．この

化合物 1 の DMSO 溶液に OH−，F−，AcO−，H2PO4
−を加えると，尿素基の H が脱プロトン化

する．このとき化合物 1 の溶液は赤色を示す．さらに，OH−や F−を加えると化合物はさらに

脱プロトン化し，溶液の色は紫色に変化する 11)．Ashokkumar らはアクリジンジオンのチオ

尿素誘導体である化合物 2 を合成している．この化合物 2 はアクリジンジオンをシグナリ

ング部位にチオ尿素基をアニオン捕捉部位にしたアニオン認識物質で， CH3COO
−，H2PO4

−，

F
−を認識することを報告している．特に化合物 2 は F

−と相互作用するとき，その吸収スペ

クトルが CH3COO
−や H2PO4

−に比べ大きく変化することを明らかにしている 12)．Mashraqui

らは，イミダゾリウム環を有する化合物 3 を合成している．この化合物 3 は，イミダゾリ

ウム環をアニオン捕捉部位に，1,8-ナフタルイミド誘導体をシグナリング部位にしたアニオ

ン認識物質で，化合物 3 がジメチルスルホオキシド (DMSO)中で F
−を認識すること

を 1
HNMR により明らかにしている 13)．Jang らは，Zn

+をアニオン捕捉部位にフルオレセイ

図 1-2．アニオン認識物質のアニオン捕捉部位とシグナリング部位 

+

シグナリング部位

アニオン捕捉部位

A

アニオン
スペクトル変化として

読み取る

A 
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ン部位をシグナリング部位にした化合物 4を合成し，中性水溶液中でこの化合物4にHSO4
−，

CH3COO
−，I

−，Br
−，Cl

−，F
−，H2PO4

−などのアニオンを加えても UV および蛍光スペクトル

スペクトルは変化しないが，HP2O7
3−を加えると UV および蛍光スペクトルともに赤色移動

することを報告している 14)． 

アニオン認識の戦略は大きく分けて 2 つ考えられる．すなわち，1 つの認識物質が 1 種の

アニオンを特異的に認識するもの 15)と 1 つの認識物質が複数のアニオンを認識するものに

分けられる 16)．後者としては，認識物質とアニオンが多:1，もしくは多:多相互作用するも

の 17)，蛍光色の変化や呈色反応によってアニオン種の違いを色の変化として見分けるも

の 18)，などのアニオン認識物質が報告されている．特定の 1 種のアニオンを認識するアニ

オン認識物質の例として，Orhlke らのアリールボロン酸エステルである化合物 5 が挙げら

れる．この化合物 5 では化合物中のホウ素に F−が特異的に配位することを利用し，化合物 5

のジクロロメタン溶液に F−を加えたときのみ，溶液の色が薄い黄色からオレンジに変わ

る 19)．また，アニオン認識物質とアニオンが多:1，もしくは多:多相互作用するもの例とし

て，Shulze らはトリアゾリウムをアニオンプローブとする化合物 6a が SO4
2−と 1:1 相互作用

をするが，化合物 6b は SO4
2−の濃度によって 2:1･1:1 逐次会合することを明らかにしてい

る 20)．さらに，蛍光色変化や呈色変化を伴うアニオン認識物質として，Goswami らは，セ

O

NH

NH

N

O

O

N

O

O

N

O O

OCH3

NH

S

NH2

N

O N O

H3CO

N

H

X

X = I  or ClO4

O O
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Cl Cl
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レンを含む化合物 7 がモノカルボン酸と RCOO−を認識すると報告している．特に化合物 7

が RCOO−を認識すると，化合物 7 の吸収極大は大きくレットシフトする 21)．  

  

 

一方，本研究室では，環状グアニジニウム基をアニオン捕捉部，4-(ジメチルアミノ)安息

香酸エステルをシグナル部とするアニオンプローブ 8 を合成し，このアニオンプローブと

各種アニオンとの相互作用を明らかにしている 22)．アニオンプローブ 8 は環状グアニジニ

ウム基と 4-(ジメチルアミノ)安息香酸エステルの間に分子内水素結合を有する．アニオンと

アニオン認識部位とが相互作用する際，この分子内水素結合が切れる．それに伴い 4-(ジメ

チルアミノ)安息香酸エステルの電子状態が変化する．この変化を NMR，UV-vis，CD，蛍

光スペクトルで読み取ることができる (図 1-3)．また，アニオンプローブ 8 は，アニオンの

電荷の数によってその錯体組成をかえる．すなわち，アニオンプローブ 8 に 1 価のアニオ

ンを加えると 1:1 のヘテロ会合が起こる．しかし，2 価のアニオンを加えると 2:1 ヘテロ会

合ののち 1:1 ヘテロ会合を起こすという 2:1・1:1 逐次会合現象を示す (図 1-3)．  

B
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O
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N NN
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Se
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一般に，酸 (HA)とその共役塩基 (A
−
)は，アセトニトリル，DMSO，などの非プロトン性

極性溶媒中において，ホモ会合体 (A
−
---HA)を形成することが知られている 23)．例として，

Hojo らは，ベンゾニトリル中でのスルホン酸のトリエチルアミンによる電導度滴定の結果

から，スルホン酸とその共役塩基が 2:1 ホモ会合体を形成していることを見出している 

(図 1-4)．また，H3PO4とその共役塩基が N,N-ジメチルホルムアミド中で 1:1 ホモ会合体を

形成し (図 1-5)，この 1:1 ホモ会合体の安定性はリン酸分子中のヒドロキシル基の数に依存

することを明らかにしている 2)． 

 

 

 

さらに酸 (HA)とその非共役塩基のアニオン (B
−
)も会合体を形成することが知られて

いる．その会合体はヘテロ会合体 (B
−
---HA)と呼ばれているが 25)，例として，Kolthoff ら

8 

A
−
 

A
−
 

A
2−

 

A
2−

 
A

2−
 

A
2−

 

分子内水素結合 

1 価アニオン 

2 価アニオン 

・1H NMR 

・CD 

・蛍光 

・UV 

 

2:1 錯体 

1:1 錯体 

1:1 錯体 
TBDPS = SiPh2

t
Bu 

対カチオン 

図 1-3．アニオンプローブのアニオンとの 2:1・1:1 逐次錯形成 
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図 1-4．スルホン酸の 2:1 ホモ会合体 

図 1-5．リン酸の 1:1 ホモ会合体 
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は，非プロトン性溶媒であるアセトニトリル中において，酢酸，チオ硫酸，3-ニトロ安息

香酸，サリチル酸，4-ブロモフェノール，4-ニトロベンズアミド，硫化水素，水，メタノー

ル，2,2,2-トリフルオロメタノール，エチレングリコール，酒石酸ジエチルと Cl−や CH3SO3
−

とのヘテロ会合体の会合定数を電気伝導度測定や電位差測定により算出している 26)．さ

らに，アセトニトリル中における 3,5-ジニトロ安息香酸塩と p-ブロモフェノールやレゾル

シノールの会合状態を電気伝導度滴定などにより明らかにしている (図 1-6)
27)． 

 

 

 

これまで述べたようにアニオン認識物質の多くは尿素基やチオ尿素基を含むものが多く

報告されている．これらの多くはアセトニトリル，DMSO，テトラヒドロフラン (THF)など

非プロトン性溶媒中で F
−や AcO

−と水素結合することによ

り尿素基やチオ尿素基の電子状態が変化する (図 1-7)
28)．

これにともなって，シグナリング部位の電子状態も変化し，

その変化を UV，蛍光，NMR などスペクトル的に読み取る

ことでアニオン認識が可能である．さらに可視領域に発光

N

R

N

X

R

CH3

O

OH

H

X = O or S

図 1-7．尿素基やチオ尿素基と

酢酸イオンとの相補的な水素

結合による相互作用 
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O O

OH

OH

OH

OH

O2N NO2

C
O O

HO OH

O2N
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C

O

O

O2N

NO2C
O

O

図 1-6．3,5-ジニトロ安息香酸塩と p-ブロモフェノールおよびレゾシノールの

ヘテロ会合体 
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や吸収を有するシグナリング部位を用いることにより，アニオンを肉眼で識別可能である．

このように，非プロトン性溶媒中のプローブとアニオンの水素結合を用いたアニオン認識

は，へテロ会合現象の応用であると言い換えることができる．  

 そこで，このようなヘテロ会合現象を用いて，アニオンを簡便に認識

しようと考えた．すなわち，アニオンプローブ 8 の究極のプロトタイ

プ化合物である 4-(ジメチルアミノ)安息香酸 (9)に着目した 29)．一般

に，カルボン酸は強い塩基と相互作用すると脱プロトン化し，完全なアニオンとなる．し

かし塩基性が強くない場合でも，酸とアニオンが水素結合を介して相互作用したヘテロ会

合体を形成すると考えられる．双方共にカルボキシル基の電子状態は変化するが，この変

化を各種スペクトルで読み取ることができると考えた．そこで，アセトニトリルを溶媒と

し，カルボン酸 9 の HPO4
2−，SO4

2−，H2PO4
−，HSO4

−，Cl−，ClO4
−，Br−，PF6

−，NO3
−による

UV および蛍光スペクトル滴定を行なった．その結果，カルボン酸 9 は HPO4
2−および SO4

2−

を特異的に認識することが明らかになった．また，カルボン酸 9 の HPO4
2−による UV およ

び蛍光スペクトル滴定の吸光度および発光強度変化をアニオン/カルボン酸 9 の濃度比に対

しプロットしたところ，その滴定曲線は 0.5 で明確な屈曲点を示す線形応答を示した．また

SO4
2−の場合では，滴定曲線は S 字応答を示した．このことから，カルボン酸 9 と HPO4

2−お

よび SO4
2−の相互作用は単純な 1:1 相互作用ではないことが明らかとなった． 

このような化学平衡による S 字応答を示す例はすでに報告されている 30)．例えば，Zhang

らは，化合物 10 が H2PO4
−や F－の濃度に対し S 字型の UV スペクトル応答を示すと報告し

ている．ここでは，水酸基が段階的に脱プロトン化することにより S 字応答を示すとされ

ている (スキーム 1-1)
31)．また，化合物 1 においても S 字応答が見られるが，同様に段階的

な尿素基の脱プロトン化で説明されている．(スキーム 1-2)
32)．  

Me2N

COOH

9 



 9 

 

 

 

 

 

 そこで私は，カルボン酸 9 と HPO4
2－および SO4

2－との相互作用の詳細を明らかにするこ

とを始めの研究目的とした． 

 

第 2 章では，カルボン酸にアニオンを加えた場合，まず 2:1 (カルボン酸:アニオン)相互作

用したのち 1:1 相互作用が起こる 2:1・1:1 逐次ヘテロ化合現象を，UV，蛍光，ESI-MS を用

いて解明する．また，カルボン酸誘導体やカルボキシル基以外の酸性官能基を有するボロ

ン酸およびスルホンアミドでも，同様の 2:1・1:1 逐次へテロ会合現象が発現するか否かを

明らかにする．さらに，カルボン酸の示す S 字応答から線形応答への切り替えを，液晶化

合物と熱の組み合わせにより考察する． 

 

第 3 章では，アニオンとヘテロ会合を起こす高次芳香族カルボン酸あるいはその類縁体

10 

1 
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であるスルホンアミドが青色あるいは緑色蛍光発光を有することを利用し，アニオンとの

ヘテロ化合現象を可視化することを試みる．すなわち，アニオン種との相互作用の程度の

差を，蛍光発光の強度の差として表現する．  

 

第 4 章では，第 3 章で用いた青色，緑色，赤色蛍光を示す化合物を 2 種あるいは 3 種混

合することにより，色の違いとしてアニオン種の違いを識別できると考え，発光色の差と

してアニオン種の違いを識別することを試みる． 
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2 章 酸性官能基とアニオンのヘテロ会合 

2-1 緒言 

酸 (HA)とその共役塩基 (A
−
)は，アセトニトリル，ジメチルスルホオキシド，などの非プ

ロトン性極性溶媒中において，ホモ会合体 (A
−
---HA)を与えることが知られている 1)．例と

して，Kolthoff らはアセトニトリル中でニトロフェノールやジニトロフェノールのトリエチ

ルアミンによる電気伝導度滴定によりホモ会合定数を算出している 2)．一方，酸 (HA)とそ

の非共役塩基のアニオン (B
−
)も非プロトン性極性溶媒中においてヘテロ会合体(B

−
---HA)と

呼ばれる会合体を形成することが知られている 3)．例として，Pope らは，非プロトン性溶

媒であるニトロベンゼン中で，カテコール，フェノール，エチレングリコールおよび，エ

タノールと ClO4
−のヘテロ会合体形成を確認している．また，それら会合体の生成定数を

NMR スペクトルにより算出し，芳香族誘導体と脂肪族誘導体で ClO4
−との会合体の安定性

が異なることを明らかにしている．さらに，ニトロベンゼン中における抱水クロラールと

Mo6O19
2−，PMo12O40

3−，SiMo12O40
3−，PW12O40

3−の 1:1 ヘテロ会合体の生成定数を NMR スペ

クトルにより明らかにしている 4)．また，Okada らは，キャピラリー電気泳動法を用いてア

セトニトリル中での ClO4
−とフェノールやカルボン酸とのヘテロ会合を検出および評価を

行っている 5)．このように酸と共役塩基あるいは非共役塩基は，非プロトン性極性溶媒中で，

それぞれ，ホモ会合現象やヘテロ会合現象を起こすことが知られている． 

そこで，このようなヘテロ会合現象を応用することにより，塩基であるアニオンを簡便

に認識することができると考えた．すなわち，酸性官能基を有する芳香族化合物が非共役

塩基であるのアニオンとヘテロ会合すると，アニオンの負電荷に誘起され酸性官能基に部

分電荷が生じる．これがカルボン酸全体に伝播し，カルボン酸全体の電子状態を変化させ

る．この変化を UV-vis および蛍光スペクトルにより読み取ることにより，アニオンを捕捉

したことを知ることが可能であると考えた．さらに，アニオン誘起脱プロトン化の程度の
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差により，アニオン種の違いを識別可能であると考えた．すなわち，カルボン酸がカルボ

ン酸の共役塩基の塩基性より強い塩基性を有するアニオンと相互作用すると，カルボン酸

は単純な酸・塩基反応により脱プロトン化し，完全なアニオンであるカルボキシ酸陰イオ

ンとなる．一方，カルボン酸がカルボン酸の共役塩基の塩基性と同程度の塩基性を有する

アニオンと相互作用すると，水素結合を介したヘテロ会合体を形成する．この双方ともに

電子状態は変化し，この変化を各種スペクトルにより観測することができると考えた (ス

キーム 2-1，表 2-1)． 

 

 

 

アニオン pKb 

HSO4
− (17)

6)
 

NO3
− 15.6

6)
 

ClO4
− 15.6

6)
 

BF4
− 13.5

6)
 

SO4
2− 12.0

6)
 

H2PO4
− 11.8

6)
 

Me2N-C6H4COO− 9.0
7)

 

HPO4
2− 6.8

6)
 

 

δ− δ− 

δ
+
 

表 2-1．カルボン酸の共役塩基とアニオンの pKb 

Ar

O

O

H

Ar

O

O

AH

Ar

O

O

H A

+

+

A

：アニオン 

：脱プロトン化 

スキーム 2-1．芳香族カルボン酸のアニオン誘起脱プロトン化反応 

A ：ヘテロ会合 
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2-1-1．4-(ジメチルアミノ)安息香酸 (9)とアニオンのヘテロ会合現象によるアニオン認識 

単純な芳香族カルボン酸として，市販の 4-(ジメチルアミノ)安息香

酸 (9)を選択し，カルボン酸 9 の HPO4
2−，SO4

2−，H2P2O7
２−，H2PO4

−， 

HSO4
−，ClO4

−，Br−，PF6
−，NO3

−，Cl−，および BF4
−による UV および蛍光スペクトル滴定を

行った 8)．これ以降，用いたアニオンはすべてテトラブチルアンモニウム (TBA)塩である．

カルボン酸 9 のアセトニトリル溶液の UV スペクトルは 309 nm に吸収極大を示す．これに

塩基性の強い 2 価のアニオンである HPO4
2− (pKb = 6.8)を加えると，吸収スペクトルは大きく

変化し 309 nm の吸光度が減尐すると共に 275 nm の吸光度が増加した．このときの 309 nm

の吸光度をアニオン/カルボン酸 9 の濃度比に対しプロットしたところ，濃度比 0.5 で明確

な屈曲点を示す線形応答を示した (図 2-1)．一方，カルボン酸 9 のアセトニトリル溶液を 300 

nm の紫外光で励起すると 343 nm および 491 nm に発光極大もつ蛍光スペクトルを示した．

これに HPO4
2−を加えると蛍光スペクトルは大きく変化した．このときの 491 nm での発光強

度を基準に発光強度比 (I/I0)をアニオン/カルボン酸 9 の濃度比に対しプロットしたところ，

UV スペクトルと同様に濃度比 0.5 で明確な屈曲点を示す線形応答を示した (図 2-2)．さら

に SO4
2−，H2P2O7

−，H2PO4
−，HSO4

−，Cl−，ClO4
−，Br−，PF6

−，NO3
−および，BF4

−によるスペ

クトル滴定をおこなった．その結果，カルボン酸 9 の SO4
2−による UV および蛍光スペクト

ル滴定の滴定曲線は S 字を示した (図 2-1，2-2)．これらの事実から明らかなようにカルボ

ン酸 9を用いるとUVおよび蛍光スペクトルの変化としてHPO4
2−および SO4

2−を識別可能で

ある 8)． 

一般に 2 つの化合物が 1:1 で相互作用すると単純な線形応答を示す．一方，2 種の化合物

が多:1 もしくは多:多で相互作用する場合，その応答は単純に濃度に比例しない 9)．実際に，

カルボン酸 9 の HPO4
2−によるスペクトル滴定の滴定曲線は，アニオン/カルボン酸 9 の濃度

比 0.5 で明確な屈曲点を示した．これは HPO4
2−とカルボン酸 9 が 2:1 で相互作用しているこ

とを示している．さらに，SO4
2−によるカルボン酸の滴定の場合では S 字応答を示した．そ

Me2N

COOH

9 
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のため，SO4
2−とカルボン酸 9 の相互作用が尐なくとも 2 種以上の化学種が存在することを

示している．そこで，アセトニトリル中でのカルボン酸と HPO4
2−および SO4

2−の相互作用を

明らかにすると共に，この応答がカルボン酸 9 と HPO4
2−や SO4

2−の特異的な相互作用である

かその一般性を調べるため，カルボン酸 9 とは共役塩基の塩基性が異なる 1-ピレンカルボ

ン酸 (11)による UV および蛍光スペクトル滴定を行なった．  
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図 2-1．309 nmでモニターしたカルボン酸 9 (4.46×10
−6

 mol/L，CH3CN) の

各種アニオンによる UV スペクトル滴定曲線．HPO4
2−

 (▲), SO4
2−

 (■), 

H2P2O7
2−

 (  ), H2PO4
−
 (○), HSO4

−
 (□), ClO4

−
 (×), Br

−
 ( ), PF6

−
 ( ), NO3

− 

(□), Cl
−
 ( ), BF4

−
 (×)． 

 

 

 

 

図 2-2．491 nmでモニターしたカルボン酸 9 (4.46×10
−6

 mol/L，CH3CN) の

各種アニオンによる UV スペクトル滴定曲線．HPO4
2−

 (▲), SO4
2−

 (■), 

H2P2O7
2−

 (  ), H2PO4
−
 (○), HSO4

−
 (□), ClO4

−
 (×), Br

−
 ( ), PF6

−
 ( ), NO3

− 

(□), Cl
−
 ( ), BF4

−
 (×)．励起波長: 300 nm． 
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2-2 芳香族カルボン酸とアニオンの 2:1・1:1 逐次へテロ会合現象 

カルボン酸 9 の各種アニオンによる滴定曲線の違いは，アニオンの電荷，塩基性，カル

ボキシル基との水素結合の可能性に起因すると考えられる．そこで，塩基性が強く 2 価の

アニオンである HPO4
2−

 (pKb = 6.8)，同じく 2 価であるが中程度のアニオンである SO4
2−

 (pKb 

= 12.0)，さらに SO4
2−と同程度の塩基性で 1 価のアニオンである H2PO4

−
 (pKb = 11.8)の 3 種の

アニオンに対するカルボン酸のスペクトル応答を比較することにより，アニオン種による

応答変化を説明することができると考えた． 

 

2-2-1 1-ピレンカルボン酸 (11)の UV および蛍光スペクト

ル滴定 

カルボン酸 11 自体の UV および蛍光スペクトルと，

(TBA)OHを加えカルボン酸を完全なアニオン種としたとき

の UV および蛍光スペクトルを測定した (図 2-3)．カルボン

酸 11 のアセトニトリル溶液の吸収スペクトルは 350 nm を含む複数の吸収極大を示し，350 

nm でのモル吸光係数は ε = 25,000 L/(mol·cm)であった．カルボン酸 11 のアセトニトリル溶

液に (TBA)OH を加えると吸収スペクトルは大きく変化し，348 nm と 332 nm に新たな吸収

極大が現れた． 

一方，カルボン酸 11 のアセトニトリル溶液を 350 nm の紫外光で励起すると，390 nm お

よび 410 nm に発光極大をもつ蛍光スペクトルを示した (図 2-4)．これに (TBA)OH を加え

ると化合物 11 の蛍光は完全に消光した． 

COOH

11 
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図 2-3．カルボン酸 11 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)  (   )および，

(TBA)OH を加えたとき (   )の UV スペクトル． 

11 

11+(TBA)OH 

図 2-4．カルボン酸 11 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN) (   )および，

(TBA)OH を加えたとき (   )の蛍光スペクトル．励起波長: 350nm 

11 

11+(TBA)OH 

COOH

11 

COOH

11 
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2-2-1-1 カルボン酸 11 の HPO4
2−による UV スペクトル滴定 

2 価の電荷をもつ強い塩基性 (pKb = 6.8)のアニオンである HPO4
2−によるカルボン酸 11 の

UV スペクトル滴定を行った．2-2-1 で示したようにカルボン酸 11 (2.0×10−
5
 mol/L)のアセト

ニトリル溶液の吸収スペクトルは 350 nm を含む複数の吸収極大を示す．そこに HPO4
2−を加

えるとカルボン酸 11の吸収スペクトルはその形を大きく変え，新たに 348 nmおよび 332 nm

に吸収極大が現れた (図 2-5)．このときの 348 nm の吸光度をアニオン/カルボン酸 11 の濃

度比に対しプロットところ，濃度比 0.5 で明確な屈曲点を示す線形応答を示した (図 2-6)．  

 一方，カルボン酸 11 (2.0×10−
5
 mol/L)溶液を 350 nm で励起すると，390 nm および 410 nm

に発光極大をもつ蛍光スペクトルを示した．そこにHPO4
2−を加えると，390 nmおよび 410 nm

の発光強度は減尐した (図 2-7)．このときの 390 nm および 410 nm における発光強度を基準

に発光強度比 (I/I0)をアニオン/カルボン酸 11 の濃度比に対しプロットしたところ，明確な

屈曲点を濃度比 0.5 で示す線形応答を示した (図 2-8)．  
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図 2-5．カルボン酸 11 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)2HPO4による

UV スペクトル滴定．(TBA)2HPO4/カルボン酸 11 の濃度比，0 (    )，0.2 

(    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，および 10 

(    )． 

 

図 2-6．348 nm でモニターしたカルボン酸 11 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)

の(TBA)2HPO4による UV スペクトル滴定曲線．  
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図 2-7．カルボン酸 11 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)2HPO4による蛍

光スペクトル滴定．(TBA)2HPO4/カルボン酸 11 の濃度比，0 (    )，0.2 

(    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，および 10 

(    )．励起波長: 350 nm． 

 

図 2-8．390 nm (◆)および 410 nm (■)でモニターしたカルボン酸 11 

(2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)2HPO4 による蛍光スペクトル滴定曲

線．励起波長: 350 nm．2 つの曲線はほぼ重なっている．  
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2-2-1-2 カルボン酸 11 の SO4
2−による UV スペクトル滴定 

2 価の負電荷をもち中程度の塩基性 (pKb = 12.0)のアニオンである SO4
2−によるカルボン

酸 11 の UV スペクトル滴定を行った．カルボン酸 11 のアセトニトリル溶液に SO4
2−を加え

ると，UV スペクトルは大きく形を変え，348 nm に吸収極大を示す UV スペクトルに変化し

た (図 2-9)．このときの 348 nm の吸光度をアニオン/カルボン酸 11 の濃度比に対しプロッ

トしたところ，濃度比 1 に明確な屈曲点を示す線形応答を示した (図 2-10)．  

一方，SO4
2−によるカルボン酸 11 の蛍光スペクトル滴定では，カルボン酸 11 のアセトニ

トリル溶液に SO4
2−を加えると，390 nm および 410 nm の発光極大の発光強度は減尐した 

(図 2-11)．このときの 390 nm および 410 nm における発光強度を基準に発光強度比 (I/I0)を

アニオン/カルボン酸 11 の濃度比に対しプロットしたところ，濃度比 1 に明確な屈曲点を示

す線形応答を示した (図 2-12)．  
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図 2-9．カルボン酸 11 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)2SO4による UV

スペクトル滴定．(TBA)2SO4/カルボン酸11の濃度比，0 (    )，0.2 (    )，

0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，および 10 (    )． 

 

図 2-10．348 nm でモニターしたカルボン酸 11 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)

の (TBA)2SO4による UV スペクトル滴定曲線．  
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図 2-11．カルボン酸 11 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)2SO4による蛍

光スペクトル滴定．(TBA)2SO4/カルボン酸 11 の濃度比，0 (    )，0.2 

(    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，および 10 

(    )．励起波長: 350 nm． 

 

図 2-12．390 nm (◆)および 410 nm (■)でモニターしたカルボン酸 11 

(2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)2SO4による UV スペクトル滴定曲線．

励起波長: 350 nm．2 つの曲線はほぼ重なっている． 
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2-2-1-3 カルボン酸 11 の H2PO4
−による UV スペクトル滴定 

1 価の負電荷をもち中程度の塩基性 (pKb = 11.8)のアニオンである H2PO4
−によるカルボン

酸 11 の UV スペクトル滴定を行った．カルボン酸 11 のアセトニトリル溶液に H2PO4
−を加

えても，アニオン/カルボン酸 11 の濃度比 0.2 までほとんどスペクトルの変化は無かった．

さらにアニオンを加えると吸収スペクトルは大きく形を変え 348 nm および，332 nm に新た

に吸収極大が現れた (図 2-13)．このときの 348 nm の吸光度を濃度比に対しプロットしたと

ころ，濃度比 0.2まで吸光度はほとんど変化せず，濃度比 0.3から緩やかに変化した (図 2-14)．

つまり，この滴定曲線全体としては S 字応答を示し，カルボン酸とアニオンの相互作用は 2

種類以上の化学種が存在することを示している． 

一方，H2PO4
−によるカルボン酸 11 の蛍光スペクトル滴定では，カルボン酸 11 のアセトニ

トリル溶液に H2PO4
−を加えても，アニオン/カルボン酸 11 の濃度比 0.2 までほとんど発光強

度の変化は無く，さらにアニオンを加えると発光強度は徐々に減尐した (図 2-15)．このと

きの 390 nmにおける発光強度を基準に発光強度比 (I/I0)をアニオン/カルボン酸 11の濃度比

に対しプロットした．その結果，濃度比 0.2 まではほとんど発光強度比に変化は無く，濃度

比 0.3 から徐々に変化した (図 2-16)．  
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図 2-13．カルボン酸 11 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)H2PO4による

UV スペクトル滴定．(TBA)H2PO4/カルボン酸 11 の濃度比，0 (    )，0.2 

(    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，および 10 

(    )． 

 

図 2-14．348 nm でモニターしたカルボン酸 11 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)

の (TBA)H2PO4による UV スペクトル滴定曲線．  
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図 2-15．カルボン酸 11 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)H2PO4による

蛍光スペクトル滴定．(TBA)H2PO4/カルボン酸 11 の濃度比，0 (    )，

0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，およ

び 10 (    )．励起波長: 350 nm． 

 

図 2-16．390 nm (◆)および 410 nm (■)でモニターしたカルボン酸 11 

(2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)H2PO4によるUVスペクトル滴定曲線．

励起波長: 350 nm．2 つの曲線はほぼ重なっている．  
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2-2-2 単純芳香族カルボン酸とアニオンの 2:1・1:1 逐次ヘテロ会合体 

カルボン酸 9 および 11 の HPO4
2−，SO4

2−，H2PO4
−による UV スペクトル滴定の結果，HPO4

2−

によるUV スペクトル滴定の滴定曲線はカルボン酸 9および 11双方共にアニオン/カルボン

酸の濃度比 0.5 で明確な屈曲点を示す線形応答を示した．SO4
2−による滴定曲線では，カル

ボン酸 9の場合 S字応答を示し，カルボン酸 11では濃度比 1で屈曲点を示す線形応答となっ

た．さらに，H2PO4
−による滴定曲線では，カルボン酸 9 の場合ほとんど変化を示さなかった

のに対し，カルボン酸 11 では S 字応答を示した (表 2-2)．また，蛍光スペクトル滴定の滴

定曲線も UV スペクトル滴定と同様の変化を示した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

これらの違いは i) カルボン酸の共役塩基の塩基性とアニオンの塩基性の差，ii) アニオン

の電荷数，および iii) カルボン酸とアニオンとの水素結合の可能性，この 3 つの点で説明す

ることができる．まず，塩基性が強く 2 価のアニオンである HPO4
2− (pKb=6.8)の場合，カル

ボン酸 9 および 11 の滴定曲線は濃度比 0.5 で屈曲点を示した．つまり，2:1 のカルボン酸―

アニオン相互作用を明示している．SO4
2−とカルボン酸 11 の組み合わせでは，カルボン酸 11

の共役塩基の塩基性 (pKb=10.3)に比べ SO4
2−の塩基性 (pKb=12.0)は弱いが，SO4

2−が 2 価の負

線形

S字

－

線形

S字

線形

アニオン pKb

(pKb = 9.0) (pKb = 10.3)

6.8

12.0

11.8

HPO4
2−

SO4
2−

H2PO4
−

価数

−2

−2

−1

COOH

Me2N

COOH

表 2-2．カルボン酸とアニオンの組み合わせによる滴定曲線の応答変化 

*括弧内の pKbは共役塩基の塩基性 

9 11 
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電荷をもつためカルボキシル基に負電荷の発生を伴う 1:1 ヘテロ錯形成をしたと考えられ

る．一方，カルボン酸 9 と SO4
2−の組み合わせではカルボン酸の共役塩基の塩基性と SO4

2−

との塩基性の差はカルボン酸 11 との差に比べさらに大きい．そのため，2:1 ヘテロ会合体

を形成してもアニオンの電荷が 2 つのカルボン酸に分散すため，カルボン酸に負電荷を発

生させることができず，カルボン酸 9 の電子状態の変化がほとんど無かったと考えられる．

しかし， 1:1 会合体では 1 つのカルボン酸あたり 2 つの負電荷が存在することになりカル

ボン酸陰イオンを発生させることができたと考えられる．このような連続的な 2:1･1:1 会合

の結果，カルボン酸 9 の SO4
2−による滴定曲線は S 字応答を示したと考えられる (スキー

ム 2-2)． 

一方，H2PO4
− (pKb=11.9)

6)は SO4
2−と同程度の塩基性であるが 1 価のアニオンである．その

ため，カルボン酸 9 と H2PO4
−が 1:1 で相互作用してもカルボン酸陰イオンを発生させるこ

とができないため，スペクトル変化もほとんど無

かったと考えられる．しかし，カルボン酸 11 と

H2PO4
−の組み合わせでは，カルボン酸と H2PO4

−が 2

組の八員環水素結合を介して 2:1 ヘテロ会合体を形

成可能である (図 2-17)．さらにアニオンを加えると 1:1 ヘテロ会合体を形成し，カルボン

酸への負電荷の成長により曲線は S 字応答を示したと考えられる． 

図 2-17．カルボン酸と H2PO4
−によ

る八員環水素結合を介した2:1ヘテ

ロ錯体 
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スキーム 2-2．カルボン酸と 2 価アニオンによる 2:1・1:1 逐次へテロ錯形成 
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2-3 カルボン酸 9 と SO4
2−の Job plot 

カルボン酸 9/SO4
2−会合体の化学量論比を明らかにするため，UV スペクトルによるカルボ

ン酸 9 (4.46×10−
6
 mol/L，CH3CN)と SO4

2− 
(4.46×10−

6
 mol/L，CH3CN)の Job プロットを検討

した．その結果，カルボン酸 9/(カルボン酸 9+SO4
2−)の濃度比 0.1～0.7 間の変化し，濃度比

0.5 に近い 0.4 で極大値を示した．また，濃度比 0.7～1 まではほとんど変化がなかった 

(図 2-18)．この結果から，カルボン酸 9 と SO4
2−は 2:1 および 1:1 で会合していることが考え

られる．しかし，カルボン酸の濃度が薄く吸光度の差が最大で 0.015 と非常に小さいため，

正確な化学量論比を決定することはできなかった． 
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 図 2-18．275 nm でモニターしたカルボン酸 9 (4.46×10−
6
 mol/L，CH3CN)

と (TBA)2SO4による Job プロット． 
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2-4 カルボン酸 9/(TBA)2SO4混合溶液およびカルボン酸 11/(TBA)H2PO4混合液の ESI-MS

による質量分析 

 高次会合体の存在を直接確かめるため，ESI-MS によるカルボン酸とアニオンの混合アセ

トニトリル溶液の質量分析を行った．カルボン酸 9 と(TBA)2SO4との混合溶液を分析した結

果 (図 2-19)，1:1 ヘテロ会合体 m/z = 503 ([9+(TBA)SO4]
−
)の存在は確認できるものの，2:1 ヘ

テロ会合体にあたる m/z = 213 ([9+9+SO4]
2−

)ピークは確認できなかった．これは，カルボン

酸 9と SO4
2−が 2:1ヘテロ会合していたとしてもイオン化した際に解離したため考えられる．

一方，カルボン酸 11 と (TBA)H2PO4 の混合物の場合，2:1 ヘテロ会合体にあたるピークを

確認した (図 2-20)．これは，2-2-2 で示したように，カルボン酸と H2PO4
−が八員環水素結合

を介する 2:1 ヘテロ会合体を形成したため ESI でイオン化する際，カルボン酸とアニオンの

会合体が比較的安定であったと考えられる．このとき，確認できた m/z 値とそれに対応する

錯体は，m/z = 343 ([11+H2PO4]
−
)，m/z = 491 ([11+11−H]

−
)，m/z = 584 ([11+(TBA)HPO4]

−
)，m/z 

= 589 ([11+11+H2PO4]
−
)であった．このように，カルボン酸 11 と H2PO4

−の 2:1 ヘテロ会合

体，1:1 ヘテロ会合体を ESI-MS により直接確認することに成功した． 
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図 2-20．カルボン酸 11 と (TBA)H2PO4のアセトニトリル混合溶液の質量スペクト

ル (ESI-MS)． 
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m/zm/z 

[9+(TBA)SO4]
− 

m/z 503 

図 2-19．カルボン酸 9 と (TBA)2SO4 のアセトニトリル混合溶液の質量スペクトル 

(ESI-MS)． 
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2-5 酸性官能基を有する芳香族化合物とアニオンとのヘテロ会合における S 字応答 

2-5-1 酸性官能基を有する芳香族化合物の SO4
2−によるスペクトル滴定 

これまでカルボン酸とアニオンとの 2:1・1:1 逐次へテロ会合現象について述べてきた．

そこで，このヘテロ会合現象はヘテロ芳香族カルボン酸や，ボロン酸，スルホンアミドな

どのカルボキシ基以外の酸性官能基においても同様の現象が起こるかどうか確かめること

を目的に，2-キノリンカルボン酸 (pKb=9.0)
7)

 (12)，1-ピレンボロン酸 (pKb=5.5)
7)

 (13)およ

び，5-(ジメチルアミノ)-1-ナフタレンスルホンアミド (pKb=4.1)
10)

 (14)の SO4
2−によるスペク

トル滴定を行った (図 2-21)．溶媒にはアセトニトリルを用いた． 

 

2-5-1-1 2-キノリンカルボン酸の SO4
2−による UV スペクトル滴定 

 ピリジン環を含む 2-キノリンカルボン酸 (12) (1.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の SO4
2−による UV

スペクトル滴定を行った．カルボン酸 12 のアセトニトリル溶液の吸収スペクトルは 238 nm

に吸収極大を示し，SO4
2−を加えてもアニオン/カルボン酸 12 の濃度比 0.4 までは吸収スペク

トルはほとんど変化が無かった．さらに SO4
2−を加えると，238 nm の吸光度が減尐し，濃度

比 2 まで吸光度の減尐は続いた (図 2-22)．このときの 238 nm の吸光度変化をアニオン/カ

ルボン酸 12 の濃度比に対しプロットしたところ，濃度比 0.4 まではほとんど変化が無く，

濃度比 0.5 から大きく吸光度が減尐し，濃度比 2 まで吸光度は減尐した．その後，濃度比 2

以降は変化がほとんど無かった (図 2-23)．このように，滴定曲線全体としては S 字応答を

示した． 

図 2-21．芳香族化合物の構造式 

N COOH

B(OH)2 SO2NH2

NMe2

12 13 14 
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図 2-22．カルボン酸 12 (1.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の(TBA)2SO4による UV

スペクトル滴定：(TBA)2SO4/カルボン酸12の濃度比，0 (    )，0.2 (    )，

0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，および 10 (    )． 

図 2-23．238 nm でモニターしたカルボン酸 12 (1.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)

の (TBA)SO4による UV スペクトル滴定曲線． 
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2-5-1-2 1-ピレンボロン酸の SO4
2−による蛍光スペクトル滴定 

 芳香族ボロン酸 13 (4.0×10
−6

 mol/L，CH3CN)を用いて SO4
2−による蛍光スペクトル滴定を

行った．化合物 13のアセトニトリル溶液を 341 nmの紫外光で励起すると 397 nmおよび 378 

nm で発光極大をもつ蛍光スペクトルを示した．これに SO4
2−を加えるとアニオン/ボロン

酸 13 の濃度比 0.4 まで蛍光スペクトルの変化はほとんど無く，さらにアニオンを加えると

蛍光スペクトルは変化し 397 nm および 378 nm の発光強度は減尐した (図 2-24)．このとき

の 378 nmの発光強度を基準にした発光強度比 (I/I0)をアニオン/ボロン酸 13の濃度比に対し

プロットした．その結果，濃度比 0.4 まではほとんど変化が無く，濃度比 0.5 から発光強度

比は減尐し始め，濃度比 4 まで発光光度比は大きく減尐した (図 2-25)．滴定曲線全体とし

ては S 字応答を示した．  
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図 2-24．ボロン酸 13 (4.0×10
−6

 mol/L，CH3CN)の (TBA)2SO4による蛍光

スペクトル滴定．(TBA)2SO4とボロン酸 13の濃度比，0 (    )，0.2 (    )，

0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，および 10 (    )．

励起波長: 341 nm． 

図 2-25．378 nm でモニターしたボロン酸 13 (4.0×10
−6 

mol/L，CH3CN)の

(TBA)SO4による蛍光スペクトル滴定曲線．励起波長: 341nm． 
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2-5-1-3 5-(ジメチルアミノ)-1-スルホンアミド (14)の SO4
2−による蛍光スペクトル滴定 

 芳香族スルホンアミド誘導体であるスルホンアミド 14 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)を用いて

SO4
2−による蛍光スペクトル滴定を行った．スルホンアミド 14 のアセトニトリル溶液を 343 

nm の紫外光で励起すると，511 nm に発光極大をもつ蛍光スペクトルを示した．これに SO4
2−

を加えてもアニオン/スルホンアミド 14 の濃度比で 0.3 まで蛍光スペクトルの変化はほとん

どなく，さらにアニオンを加えると蛍光スペクトルは変化し，511 nm の発光強度は減尐し

た (図 2-26)．このときの 511 nm の発光強度を基準にした発光強度比 (I/I0)をアニオン/スル

ホンアミド 14の濃度比に対しプロットしたところ，濃度比 0.3まではほとんど変化は無く，

濃度比 0.4 から発光強度比は減尐した (図 2-27)．その結果，滴定曲線全体としては S 字応

答を示した．  
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図 2-26．スルホンアミド 14 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)2SO4によ

る蛍光スペクトル滴定．(TBA)2SO4/スルホンアミド 14 の濃度比，0 

(    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，

および 10 (    )．励起波長: 345 nm． 

 

図 2-27．551 nm でモニターしたスルホンアミド 14 (2.0×10
−5 

mol/L，

CH3CN)の (TBA)SO4によるUVスペクトル滴定曲線．励起波長: 345 nm． 
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2-5-2 酸性官能基を有する芳香族化合物と SO4
2−による 2:1・1:1 逐次ヘテロ会合 

 化合物 12，13，14 の SO4
2−によるスペクトル滴定の結果，すべての滴定曲線は S 字応答

を示した．これは，スキーム 2-2 で示したカルボン酸とアニオンの 2:1・1:1 逐次へテロ会合

をするときと同様に，化合物 12，13，14 と SO4
2−が 2:1・1:1 ヘテロ会合を起こしたためで

あると考えられる．つまり，各化合物と SO4
2−が水素結合を介した 2:1 ヘテロ会合体を形成

すると， SO4
2−の負の電荷は 2 つの化合物に分散する．このときの，化合物 12，13，14 の

共役塩基の塩基性はそれぞれ pKb = 9.0，5.5，

4.1 であり，SO4
2−の塩基性 pKb = 12.0 に比べ充

分に高い．そのため 2:1 ヘテロ会合体を形成し

ても化合物 12，13，14 に負電荷が成長しない．

一方，SO4
2−の濃度を上げると平衡のシフトシフトにより 1:1 ヘテロ会合体を形成する．こ

のとき，1 つの化合物あたり 2 つの負電荷が存在することになる．そのため化合物 12，13，14

に負電荷を発生させることができ，スペクトルが変化する結果として，スペクトル滴定の

滴定曲線は S 字応答を示したと考えられる．特に化合物 13 は，非常に明確な S 字応答を示

した．これは，ボロン酸が SO4
2−と水素結合を 2つ介した八員環水素結合を形成し (図 2-28)，

安定的に会合現象をおこしたためと考えられる． 

 これらの結果から，ヘテロ芳香族カルボン酸やカルボキシ基以外の酸性官能基を有する

芳香族化合物においても 2:1・1:1 逐次へテロ会合現象が起こることが明らかとなり，この

現象の一般性が明らかとなった． 
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図 2-28．アセトニトリル中でのボロン酸 13

と SO4
2−との 2:1 ヘテロ錯体 
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2-6 熱による S 字応答と線形応答の切り替え 

2-6-1 カルボン酸 9 と SO4
−のヘテロ会合体の安定性 

アセトニトリル中での芳香族カルボン酸誘導体と SO4
2−との 2:1 ヘテロ会合体の安定性を

知る目的で，カルボン酸 9 と SO4
2−による UV スペクトル滴定の滴定曲線から，会合定数 K1 

(式 2-1 a，カルボン酸 9 と SO4
2−の 1:1 会合体)および K2 (式 2-1 b，カルボン酸 9 と 1:1 会合

体による 2:1 会合体)をカーブフィッティングにより算出した 11)．その結果，log K1 > 7，log 

K2 = 6.7 となった．これらの数値から，2:1 および 1:1 ヘテロ会合体は非常に安定であると考

えられる．実際に，カルボン酸 9 の SO4
2−による UV スペクトル滴定を 70 °C (図 2-29，2-30)

で行ったが，滴定曲線は 26 °C (図 2-31，2-32)および 10 °C (図 2-33，2-34)の結果とほとんど

同じであった．  

  

 

9 + SO4
2− 9 ・ SO4

2−
K1

9 ・ SO4
2−9 + 9・SO4

2−9 ・
K2

9 + SO4
2− 9 ・ SO4

2−
K1

9 ・ SO4
2−9 + 9・SO4

2−9 ・
K2

(a) 

(b) 

式 2-1．カルボン酸 9 と SO4
2−の 1:1 および 2:1 会合の定義式 
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図 2-29．カルボン酸 9 (4.46×10
−6

 mol/L，CH3CN)の (TBA)2SO4 による

UV スペクトル滴定．(TBA)2SO4とカルボン酸 9 の濃度比，0 (    )，0.2 

(    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )， 1 (    )，2 (    )，および 10 

(    )．温度: 70 °C． 

 

図 2-30．275 nm (■)および 309 nm (◆)でモニターしたカルボン酸 9 

(4.46×10
−6

 mol/L，CH3CN)の (TBA)2SO4による UV スペクトル滴定曲線．

温度: 70 °C． 
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図 2-31．カルボン酸 9 (4.46×10
−6

 mol/L，CH3CN)の (TBA)2SO4 による

UV スペクトル滴定．(TBA)2SO4とカルボン酸 9 の濃度比，0 (    )，0.2 

(    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )， 1 (    )，2 (    )，および 10 

(    )．温度: 26 °C． 

。 

図 2-32．275 nm (■)および 309 nm (◆)でモニターしたカルボン酸 9 

(4.46×10
−6

 mol/L，CH3CN)の (TBA)2SO4による UV スペクトル滴定曲線．

温度: 26 °C． 
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図 2-33．カルボン酸 9 (4.46×10
−6

 mol/L，CH3CN)の (TBA)2SO4 による

UV スペクトル滴定．(TBA)2SO4とカルボン酸 9 の濃度比，0 (    )，0.2 

(    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )， 1 (    )，2 (    )，および 10 

(    )．温度: 10 °C． 

 

図 2-34．275 nm (■)および 309 nm (◆)でモニターしたカルボン酸 9 

(4.46×10
−6

 mol/L，CH3CN)の (TBA)2SO4による UV スペクトル滴定曲線．

温度: 10 °C． 
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2-6-2 4’-オクチロオキシ-4-ビフェニルカルボン酸 (15)と SO4
2−の 2:1ヘテロ会合体から 1:1

ヘテロ会合体への切り替えシステム 

2-6-1 で述べたように，カルボン酸 9 と SO4
2−の 2:1 会合体は異常に安定で，70 °C 程度の

温度では平衡をずらすことがほとんどできなかった．そこで，液晶性を示す芳香族カルボ

ン酸である4’-オクチロオキシ-4-ビフェニルカルボン酸 (15)を用いたS字応答と線形応答の

切り替えシステムを考えた (図 2-35)．つまり，このカルボン酸 15 は長いアルキル鎖をもつ

ため高極性溶媒に難溶であるが，アセトニトリルにはかろうじて溶ける．そこにカルボン

酸と 2:1 ヘテロ会合体を形成する SO4
2−を加えると，カルボン酸 15 と SO4

2−は 2:1 錯形成す

る．このとき，カルボキシル基は SO4
2−と水素結合を形成し，疎水性であるアルキル鎖をア

セトニトリルに晒す．この，カルボン酸 15 と SO4
2−の 2:1 ヘテロ会合体は見かけ上 1 つの疎

水性物質のようになり，アセトニトリル中では準安定状態である．この系に外部因子とし

て熱を加えると，この 2:1 会合体はより安定な系である，カルボン酸 15 と SO4
2−の 1:1 ヘテ

ロ会合体と，カルボン酸 15 単体に解離する．このとき両者は再び溶媒和され安定化すると

考えられる．これはとりもなおさず 2:1 ヘテロ会合体から 1:1 ヘテロ会合体への熱による変

換となる．そこで実際にカルボン酸 15 の SO4
2−による UV スペクトル滴定を 26 °C，10 °C，

70 °C の温度で行なった． 
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2-6-3 カルボン酸 15 の SO4
2−による UV スペクトル滴定 

26 °C でカルボン酸 15 の SO4
2−による UV スペクトル滴定を行なった．カルボン酸 15 の

アセトニトリル溶液のUVスペクトルは293 nmに吸収極大をもつ．これにSO4
2−を加えると，

吸収スペクトルはアニオン/カルボン酸 15 の濃度比 0.2 までほとんど変化が無く，さらにア

ニオンを加えると吸収スペクトルは大きく変化し，293 nm の吸光度が減尐すると共に 273 

nm の吸光度が増加した (図 2-36)．このときの 293 nm および 273 nm の吸光度を濃度比に対

しプロットしたところ，濃度比 0.2 まで吸光度の変化はほとんど無く，その後濃度比 2 まで

大きく吸光度するという S 字応答を示した (図 2-37)． 

図 2-35．カルボン酸 15 の SO4
2−によるスペクトル滴定曲線の熱による応答変化 

COC8H17n-

OH

O

低極性部位

極性部位

安定化

熱
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+A +A
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溶媒和
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図 2-36．カルボン酸 15 (8.0×10
−6

 mol/L，H2O:CH3CN = 1.3:100 (v/v))の

(TBA)2SO4による UV スペクトル滴定．(TBA)2SO4/カルボン酸 15 の濃度

比，0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 

(    )，ならびに 10 (    )．温度: 26 °C． 

 

図 2-37．273 nm (■)および 293 nm (◆)カルボン酸 15 (8.0×10
−6

 mol/L，

H2O:CH3CN = 1.3:100 (v/v))の (TBA)2SO4による UV スペクトル滴定曲

線．温度: 26 °C． 
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2-6-3-1 10 °C でのカルボン酸 15 の SO4
2−による UV スペクトル滴定 

カルボン酸 15 の SO4
2−による UV スペクトル滴定を 10 °C でおこなった．カルボン酸 15

のアセトニトリル溶液に SO4
2−を加えてもアニオン/カルボン酸 15 の濃度比 0.3 まで吸収ス

ペクトルの変化はなかった．さらにアニオンを加えると大きく UV スペクトルは変化し，293 

nm の吸光度が減尐しそれと共に 273 nm の吸光度が増加した (図 2-38)．このときの 293 nm

および 273 nm の吸光度を濃度比に対しプロットしたところ，図 2-37 に比べよりはっきりと

した S 字応答となった (図 2-39)．  
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図 2-38．カルボン酸 15 (8.0×10
−6

 mol/L，H2O:CH3CN = 1.3:100 (v/v))の

(TBA)2SO4による UV スペクトル滴定．(TBA)2SO4とカルボン酸 15 の濃

度比，0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 

(    )，および 10 (    )．温度: 10 °C． 

 

図 2-39．273nm (■)および 293 nm (◆)をモニターしたカルボン酸 15 

(8.0×10
−6

 mol/L，H2O:CH3CN = 1.3:100 (v/v))の (TBA)2SO4による UV ス

ペクトル滴定曲線．温度: 10 °C． 
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2-6-3-2 70 °C でのカルボン酸 15 の SO4
2−による UV スペクトル滴定 

カルボン酸 15 のアセトニトリル溶液の SO4
2−による UV スペクトル滴定を 70 °C でおこ

なった．カルボン酸 15 のアセトニトリル溶液に SO4
2−を加えると吸収スペクトルは大きく

変化し，293 nm の吸光度が減尐すると共に 273 nm の吸光度が増加した (図 2-40)．このと

きの 293 nmおよび 273 nmの吸光度をアニオン/カルボン酸 15の濃度比に対しプロットした

ところ，吸収スペクトルはアニオンを加えた直後から変化し (図 2-41)， 26 °C (図 2-37)

や 10 °C (図 2-39)に比較し，かなりゆるやかでほとんど直線のような応答曲線に変化した． 

 

2-6-4 スペクトル滴定の温度変化による応答変化 

 カルボン酸 15 の SO4
2−による，10 °C，26 °C，70 °C の各温度でのスペクトル滴定の結

果，10 °C および 26 °C の場合，滴定応答は S 字応答を示した．一方，70°C の場合では予期

した通り，10 °C や 26 °C とは異なり，その滴定曲線は緩やかになり線形応答に近づいた．

これらの 10 °C，70 °C での滴定曲線の K1，K2をそれぞれカーブフィッティングにより算出

した．その結果，10 °C では，log K1 > 7, log K2 = 7 と非常に大きい値であるが，70 °C では，

log K1 = 6.5, log K2 = 5.4 と小さくなり，S 字応答からほぼ線形応答へ切り替えに成功した． 
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図 2-40．カルボン酸 15 (8.0×10
−6

 mol/L，H2O:CH3CN = 1.3:100 (v/v))の 

(TBA)2SO4による UV スペクトル滴定．(TBA)2SO4/カルボン酸 15 の濃度

比，0 (    ),  0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 

(    )，ならびに 10 (    )．温度: 70 °C． 

 

図 2-41．273 nm (■)および 293 nm (◆)をモニターしたカルボン酸 15 

(8.0×10
−6

 mol/L，H2O:CH3CN = 1.3:100 (v/v))の (TBA)2SO4による UV ス

ペクトル滴定曲線．温度: 70 °C． 
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2-7 小括 

 アセトニトリル中でのカルボキシル基，ボロン基，スルホンアミド基と HPO4
2−，SO4

2−，

H2PO4
−が 2:1・1:1 逐次ヘテロ会合することを UV，蛍光，ESI-MS を用いて明らかにした．

すなわちカルボン酸の各種アニオンによる UV スペクトル滴定における滴定曲線の形は線

形あるいは S 字を示した．この変化はカルボン酸とアニオンの 2:1・1:1 逐次へテロ会合現

象する際，カルボン酸の共役塩基とアニオンとの塩基性の差，アニオンの電荷の数，アニ

オンとカルボン酸の水素結合の可能性の 3 つの要因で説明可能であった．さらに，カルボ

ン酸 11 と H2PO4
−の 2:1 ヘテロ会合体を ESI-MS で確認することに成功した． 

カルボン酸に限らずボロン酸，スルホンアミドの芳香族誘導体においても SO4
2−と 2:1・1:1

逐次へテロ会合現象がおこることを明らかにした． 

 さらに，カルボン酸 9 と SO4
2−の 2:1 ヘテロ会合体は非常に安定であった．実際に，スペ

クトル滴定曲線をカーブフィッティングし算出した会合定数の数値は非常に大きく，10～

70 °C で滴定を行ってもその滴定曲線の応答はほとんど変化が無かった．しかし，長いアル

キル基を有するカルボン酸誘導体である液晶化合物を高極性のアセトニトリルと組み合す

ことにより，スペクトル滴定曲線形が温度依存することを明らかにした． 



 53 

2-8 実験 

2-8-1 UV スペクトル滴定 

 UV スペクトル測定には，JASCO 製 V-560， Perkin Elmer 製 Lamnda 19 及び，

SHIMADZU 製 UV-2450 分光器を使用し，実験でのプローブ化合物の濃度は，蛍光スペク

トルと UV スペクトルとが重なる波長領域が Abs で 0.05 以下になる濃度に設定した．スペ

クトル滴定で用いるテトラブチルアンモニウム塩 (TBA 塩)の濃度は，設定したプローブ化

合物の濃度溶液 3mL に対し，TBA 塩溶液を 0.5mL 加えると，塩と化合物の濃度比が 10 に

なるよう算出し決定した．用いたアセトニトリル溶液の濃度は，4-ジメチル安息香酸は 4.46

×10
−6

 mol/L，1-ピレンカルボン酸は 2.0×10
−5

 mol/L，2-キノリンカルボン酸は 1.0×10
−6

 

mol/L，4’-オクチロオキシ-4-ビフェニルカルボン酸は 8.0×10
−6

 mol/L であった．また，各

TBA 塩は 24 時間真空乾燥した後に使用した． 

 

2-8-2 蛍光スペクトル滴定 

蛍光スペクトル測定には，JOBIN YVON 製 Fluorolog-3 を使用し，UV スペクトル滴定に

用いた試料をそのまま蛍光スペクトル滴定に用いた．各化合物の励起波長は，1-ピレンカル

ボン酸の場合 450 nm，1-ピレンボロン酸の場合 341 nm，5-(ジメチルアミノ)-1-ピレンスル

ホンアミドの場合 345 nm であった．また，用いたアセトニトリル溶液の濃度は，1-ピレン

ボロン酸は 4.0×10
−6

 mol/L，5-(ジメチルアミノ)-1-ピレンスルホンアミドは 2.0×10
−5

 mol/L 

であった． 

 

2-8-3 10 °C，70 °C での UV スペクトル滴定 

UV スペクトル滴定は 2-8-1 と同様の方法で行った．なお，4’-オクチルオキシ-4-ビフェニ

ルカルボン酸の UV スペクトル滴定に用いた溶媒は，市販アセトニトリルを水素化カルシウ

ム上で還流ののち蒸留し， 100 mL に対し 1.3 mL の割分で逆浸透膜水を添加したものを用
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いた． 

低温領域である 10 °C 条件下では，セル表面の湿気による曇りを防ぐために，塩化カルシ

ウム管を通した乾燥空気を測定室に導入しながら測定を行った． 

 

2-8-4 カルボン酸 9/(TBA)2SO4 混合溶液およびカルボン酸 11/(TBA)H2PO4 混合液の

ESI-MS による質量分析 

 4-(ジメチルアミノ)安息香酸と(TBA)2SO4の混合溶液の場合，5.0×10
−3

 mol/L のカルボン

酸 9 アセトニトリル溶液 10mL に対し，1.0×10
−1

 mol/L の(TBA)2SO4アセトニトリル溶液を

0.1mL 加え，混合後のアニオン/カルボン酸の濃度比が 0.2 となるよう混合した混合溶液を用

いた．また，1-ピレンカルボン酸と(TBA)H2PO4の混合溶液の場合，6.0×10
−4

 mol/L のカル

ボン酸 11 アセトニトリル溶液 10mL に対し，1.2×10
−1

 mol/L の (TBA)H2PO4アセトニトリ

ル溶液を 0.01mL 加え，混合後のアニオン/カルボン酸の濃度比が 0.2 となるよう混合した混

合溶液を用いた．測定には JEOL 製 700 質量分析計を用いた．  
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3 章 蛍光発光を用いたアニオン認識の可視化  

3-1 緒言 

 第１章で述べたようにイオンを分析する手法として，イオンクロマトグラフ法 1)，イオン

選択電極法 2)，呈色法 3)などが用いられている．その中でもイオンを識別する簡便な方法と

して，目に見える色や蛍光色の変化で識別する呈色法 (発色法)があり，この代表的なもの

として pH 指示薬や酸化還元指示薬などが上げられる．最大の利点は肉眼でイオンの存在を

簡便に確認することができる点にある．そのため，河川などの環境中のイオンの測定や，

毒物の簡易検査，中和滴定の指示薬など幅広い分野で用いられている． 

また，アニオン認識の分野においても蛍光変化や色の変化としてアニオンを認識する

様々なアニオンレセプターが報告されている 4)．例えば，Shao らはベンゾイミダゾールを

ベースに化合物 16 を設計・合成している．この化合物 16 は AcO−や F−と相互作用すると蛍

光発光強度が減尐し，Cl−，Br−，I−と相互作用すると蛍光発光強度が増加することを報告し

ている 5)．Upadhyay らはアデニン部位をアニオン認識部位とする化合物 17 を合成し，BF4
−

を選択的に認識することを報告している 6)．また，Li らは一段階縮合で容易に合成できる化

合物 18 を設計・合成している．化合物 18 の DMSO 溶液に F−，AcO−，H2PO4
−を加えると，

薄い黄色から紫色に変化すると報告している 7)． 
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一方 2 章で述べたように私は，酸性官能基とアニ

オンのヘテロ会合による挙動を明らかにした．芳香

族カルボン酸ではアニオンとの相互作用は，i) カル

ボン酸の共役塩基の塩基性とアニオンの塩基性の差，

ii) アニオンの電荷，iii) アニオンとカルボン酸の水素結合の可能性の三つの要因によって

決まる．また，カルボン酸以外の酸性官能基であるボロン酸誘導体やスルホンアミド誘導

体はその共役塩基の塩基性はアニオンの塩基性に比べ強いものとなる．そのためボロン酸

誘導体やスルホンアミド誘導体のような酸性官能基とアニオンの相互作用は i) アニオンの

電荷や ii) 酸性官能基との水素結合の可能性の 2 つの要因によって決まる．このように，同

様のヘテロ会合現象を用いても酸性官能基によってアニオン種との相互作用が異なること

が考えられる．また，酸性官能基もつ高次芳香族化合物を用いれば可視領域の蛍光発光の

変化としてアニオン種の違いを肉眼で識別することが可能であると考えられる．特に，青

色発光を示すカルボン酸 11 および緑色発光を示すスルホンアミド 14 の発光強度が HPO4
2−

や SO4
2−を加えると減尐することをすでに明らかにしている．そこで，これらの酸性官能基

とアニオンのヘテロ会合による発光強度減尐を用いることによりアニオン種の存在を目で

識別することができると考えた．さらに新たなアニオン認識の要因として金属錯体へのア
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ニオンの配位の程度の違いを用いることを考えた．ここでは，広い共役系を有するテトラ

ポルフィリン金属錯体を選択した． 
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3-2 芳香族カルボン酸によるアニオン認識の可視化 

3-2-1 1-ピレンカルボン酸 (11)の各種アニオンによる UV および蛍光スペクトル滴定 

第 2 章では，単純芳香族カルボン酸であるカルボン酸 11 がアセトニトリル中で HPO4
2−，

SO4
2−，H2PO4

−に対し 2:1・1:1 逐次ヘテロ会合を起こし，その滴定曲線が HPO4
2−の場合アニ

オンとカルボン酸 11 の濃度比 0.5 で明確な屈曲点を示す線形，SO4
2−の場合は濃度比 1 で明

確な屈曲点を示す線形，H2PO4
−の場合は S 字になることを明らかにしている．さらに，第 2

章 2-3-1 ではカルボン酸 11 と HPO4
2−，SO4

2−，H2PO4
−との相互作用について言及したが，本

章ではカルボン酸 11 とその他のアニオンとの相互作用を調べるため，カルボン酸 11 の

H2P2O7
2−，Cl−，HSO4

−，ClO4
−，Br−，PF6

−，NO3
−，BF4

−による UV および蛍光スペクトル滴定

を行なった． 
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3-2-1-2 カルボン酸 11 の H2P2O7
2−による UV および蛍光スペクトル滴定 

中程度の塩基性 (pKb = 11.9)
10)で 2 価のアニオンである H2P2O7

2−によるカルボン酸 11 の

UVおよび蛍光スペクトル滴定を行なった．カルボン酸 11 のアセトニトリル溶液 (2.0×10−
5
 

mol/L)の吸収スペクトルは 350 nm に最大の吸収極大を示した．これに H2P2O7
2−を加えると

大きく吸収スペクトルが変化し，348 nm の吸光度が増加した (図 3-1)．このときの 348 nm

の吸光度をアニオン/カルボン酸 11 の濃度比に対しプロットしたところ，吸光度変化は緩や

かな変化となり明確な屈曲点は示さなかった (図 3-2)． 

一方，カルボン酸 11 のアセトニトリル溶液を 350 nm の紫外光で励起すると，390 nm お

よび 410 nm に発光極大をもつ蛍光スペクトルを示した．これに H2P2O7
2−を加えると蛍光ス

ペクトルが大きく変化し，390 nm の発光強度は減尐した (図 3-3)．このときの 390 nm の発

光強度を基準にした発光強度比 (I/I0)をアニオン/カルボン酸 11 の濃度比に対しプロットし

たところ，アニオンを加えた直後から強度比は減尐し，蛍光は濃度比 2 あたりでほぼ完全

に消光した (図 3-4)．
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図 3-1．カルボン酸 11 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)2H2P2O7による

UV スペクトル滴定．(TBA)2H2P2O7/カルボン酸 11 の濃度比，0 (    )，

0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，およ

び 10 (    )． 

 

図 3-2．348 nm でモニターしたカルボン酸 11 (2.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)

の (TBA)2H2P2O7による UV スペクトル滴定曲線  
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図 3-3．カルボン酸 11 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)2H2P2O7による

蛍光スペクトル滴定．(TBA)2H2P2O7/カルボン酸 11 の濃度比，0 (    )，

0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，およ

び 10 (    )．励起波長: 350 nm． 

 

図 3-4．390 nm (◆)および 410 nm (■)でモニターしたカルボン酸 11 

(2.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)の (TBA)2H2P2O7による蛍光スペクトル滴定曲

線．励起波長: 350 nm．2 つの曲線はほぼ重なっている．  
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3-2-1-3 カルボン酸 11 の各種アニオンによる UV および蛍光スペクトル滴定 

塩基性の弱い (pKb > 13)
10)

Cl−，HSO4
−，ClO4

−，Br−，PF6
−，NO3

−，BF4
−による UV および蛍

光スペクトル滴定を行なったが，UV および蛍光スペクトルにほとんど変化はなかった 

(図 3-5～3-32)． 
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図 3-5．カルボン酸 11 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)Cl による UV

スペクトル滴定．(TBA)Cl/カルボン酸 11 の濃度比，0 (    )，0.2 (    )，

0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，および 10 (    )． 

 

図 3-6．348 nm でモニターしたカルボン酸 11 (2.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)

の (TBA)Cl による UV スペクトル滴定曲線．  
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図 3-7．カルボン酸 11 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)Cl による蛍光

スペクトル滴定．(TBA)Cl/カルボン酸 11 の濃度比，0 (    )，0.2 (    )，

0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，および 10 (    )．

励起波長: 350 nm． 

図 3-8．390 nm (◆)および 410 nm (■)でモニターしたカルボン酸 11 

(2.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)の (TBA)Cl による蛍光スペクトル滴定曲線．

励起波長: 350 nm．2 つのプロットはほぼ重なっている．  
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図 3-9．カルボン酸 11 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)HSO4による UV

スペクトル滴定．(TBA)HSO4/カルボン酸 11 の濃度比，0 (    )，0.2 

(    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，および 10 

(    )． 

 

図 3-10．348 nm でモニターしたカルボン酸 11 (2.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)

の (TBA)HSO4による UV スペクトル滴定曲線．  
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図 3-11．カルボン酸 11 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)HSO4による

蛍光スペクトル滴定．(TBA)HSO4/カルボン酸 11 の濃度比，0 (    )，0.2 

(    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，および 10 

(    )．励起波長: 350 nm． 

 

図 3-12．390 nm (◆)および 410 nm (■)でモニターしたカルボン酸 11 

(2.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)の (TBA)HSO4による蛍光スペクトル滴定曲線．

励起波長: 350 nm．2 つのプロットはほぼ重なっている．  
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図 3-13．カルボン酸 11 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)ClO4 による

UV スペクトル滴定．(TBA)ClO4/カルボン酸 11 の濃度比，0 (    )，0.2 

(    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，および 10 

(    )． 

 

図 3-14．348 nm でモニターしたカルボン酸 11 (2.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)

の (TBA)ClO4による UV スペクトル滴定曲線． 
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図 3-15．カルボン酸 11 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)ClO4による蛍

光スペクトル滴定．(TBA)ClO4/カルボン酸 11 の濃度比，0 (    )，0.2 

(    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，および 10 

(    )．励起波長: 350 nm． 

 

図 3-16．390 nm (◆)および 410 nm (■)でモニターしたカルボン酸 11 

(2.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)の (TBA)ClO4による蛍光スペクトル滴定曲線．

励起波長: 350 nm．2 つのプロットはほぼ重なっている．  
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図 3-17．カルボン酸 11 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)Br による UV

スペクトル滴定．(TBA)Br/カルボン酸 11 の濃度比，0 (    )，0.2 (    )，

0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，および 10 (    )． 

 

図 3-18．348 nm でモニターしたカルボン酸 11 (2.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)

の (TBA)Br による UV スペクトル滴定曲線．  
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図 3-19．カルボン酸 11 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)Br による蛍光

スペクトル滴定．(TBA)Br/カルボン酸 11 の濃度比，0 (    )，0.2 (    )，

0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，および 10 (    )．

励起波長: 350 nm． 

 

図 3-20．390 nm (◆)および 410 nm (■)でモニターしたカルボン酸 11 

(2.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)の (TBA)Br による蛍光スペクトル滴定曲線．

励起波長: 350 nm．2 つのプロットはほぼ重なっている．  
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図 3-21．カルボン酸 11 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)PF6による UV

スペクトル滴定．(TBA)PF6/カルボン酸 11 の濃度比，0 (    )，0.2 (    )，

0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，および 10 (    )． 

 

図 3-22．348 nm でモニターしたカルボン酸 11 (2.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)

の (TBA)PF6による UV スペクトル滴定曲線．  
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図 3-23．カルボン酸 11 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)PF6による蛍

光スペクトル滴定．(TBA)PF6/カルボン酸 11 の濃度比，0 (    )，0.2 

(    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，および 10 

(    )．励起波長: 350 nm． 

 

図 3-24．390 nm (◆)および 410 nm (■)でモニターしたカルボン酸 11 

(2.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)の (TBA)PF6による蛍光スペクトル滴定曲線．

励起波長: 350 nm．2 つのプロットはほぼ重なっている．  



 74 

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

250 300 350 400

Wavelength (nm)

A
b
s
o
rb

a
n
c
e

 

 

 

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0 1 2 3 4

NO3
−
/acid 11 mol ratio

A
b
s
o
u
rb

a
n

c
e

 

 

図 3-25．カルボン酸 11 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)NO3による UV

スペクトル滴定．(TBA)NO3/カルボン酸 11の濃度比，0 (    )，0.2 (    )，

0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，および 10 (    )． 

 

図 3-26．348 nm でモニターしたカルボン酸 11 (2.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)

の (TBA)NO3による UV スペクトル滴定曲線．  
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図 3-27．カルボン酸 11 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)NO3による蛍

光スペクトル滴定．(TBA)NO3/カルボン酸 11 の濃度比，0 (    )，0.2 

(    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，および 10 

(    )．励起波長: 350 nm． 

 

図 3-28．390 nm (◆)および 410 nm (■)でモニターしたカルボン酸 11 

(2.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)の (TBA)NO3による蛍光スペクトル滴定曲線．

励起波長: 350 nm．2 つのプロットはほぼ重なっている．  
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図 3-29．カルボン酸 11 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)BF4による UV

スペクトル滴定．(TBA)BF4/カルボン酸 11 の濃度比，0 (    )，0.2 (    )，

0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，および 10 (    )． 

 

図 3-30．348 nm でモニターしたカルボン酸 11 (2.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)

の (TBA)BF4による UV スペクトル滴定曲線． 
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図 3-31．カルボン酸 11 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)BF4による蛍

光スペクトル滴定．(TBA)BF4/カルボン酸 11 の濃度比，0 (    )，0.2 

(    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，および 10 

(    )．励起波長: 350 nm． 

 

図 3-32．390 nm (◆)および 410 nm (■)でモニターしたカルボン酸 11 

(2.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)の (TBA)BF4による蛍光スペクトル滴定曲線．

励起波長: 350 nm．2 つのプロットはほぼ重なっている．  
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3-2-2 カルボン酸 11 と各種アニオンとの相互作用による UV および蛍光スペクトル変化 

カルボン酸 11 の各種アニオンによる UV および蛍光スペクトル滴定から求めた滴定曲線

を 1 つの図にまとめると，図 3-33 および図 3-34 となる．これらの図からわかるように，こ

のときの滴定曲線はアニオンの種類によって大きく三つのタイプに分かれる．すなわち，i) 2

価で強い塩基 (pKb = 6.8)の HPO4
2−や同じ 2 価で中程度の塩基性 (pKb = 12.0)を示す SO4

2−に

対してはアニオン/カルボン酸の濃度比がそれぞれ 0.5 および 1 で明確な屈曲点をもつ線形

応答を示した．ii) 一価で中程度の塩基性を示すアニオンである H2PO4
− (pKb = 11.8)や

H2PO4
−を 2 つ繋げた構造をもつ H2P2O7

2−に対しては緩やかな変化を示し，また H2PO4
−に対

しては S 字応答を示した．さらに，iii) Cl−，ClO4
−，Br−など弱い塩基 (pKb > 13)のアニオン

ではほとんど変化を示さなかった．このようにカルボン酸とアニオンの相互作用は 3-1 で示

したような 3 つの要因により各種アニオンとの相互作用が変わる．一方，蛍光スペクトル

も，吸収スペクトルと同様の傾向を示した．また，2 章で述べたようにカルボン酸 11 の蛍

光スペクトルは 380 nm 以上の領域に発光があり，肉眼で青色に見える．そのため，カルボ

ン酸 11 とアニオンの相互作用の違いを青色蛍光の消光度合いの差として実際に肉眼で観察

できると考えた． 
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図 3-34．390 nm でモニターしたカルボン酸 11 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN) 

の各種アニオンによる蛍光スペクトル滴定曲線．HPO4
2−

 (▲), SO4
2−

 (■), 

H2P2O7
2−

 (  ), H2PO4
−
 (○), HSO4

−
 (□), ClO4

−
 (×), Br

−
 ( ), PF6

−
 ( ), NO3

− 

(□), Cl
−
 ( ), BF4

−
 (×)．励起波長: 350 nm． 

 

 

 

 

図 3-33．348 nm でモニターしたカルボン酸 11 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN) 

の各種アニオンによる UV スペクトル滴定曲線．HPO4
2−

 (▲), SO4
2−

 (■), 

H2P2O7
2−

 (  ), H2PO4
−
 (○), HSO4

−
 (□), ClO4

−
 (×), Br

−
 ( ), PF6

−
 ( ), NO3
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−
 ( ), BF4

−
 (×)． 
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3-2-3 1-ピレンカルボン酸 (11)の青色蛍光によるアニオン種の識別 

実際に HPO4
2−，SO4

2−，H2P2O7
2−，H2PO4

−，Cl
−の各アニオンをカルボン酸 11 溶液にアニ

オン/カルボン酸濃度比 1 になるよう加えその蛍光を観察した．カルボン酸 11 のアセトニト

リル溶液（2.0×10−
5
 mol/L）を 356 nm の紫外光で励起したところ濃青色の強い発光が見ら

れた．蛍光滴定の結果からカルボン酸 11 との相互作用がほとんどないと考えられる Cl−が

等モル量存在しても，肉眼で見る蛍光強度にはほとんど差がなかった．蛍光滴定で緩やか

な強度減尐を示した H2PO4
−および H2P2O7

2−ではわずかに強度減尐が観測されたが，その程

度はきわめて小さいものであった．しかし，蛍光滴定で大きな強度減尐を示した SO4
2−では

ほぼ発光が消光し，HPO4
2−では完全に消光した (図 3-35)．このように，カルボン酸 11 の青

色蛍光を用いてアニオン種の違いをその青色発光の消光程度の差として識別することに成

功した 7)． 

 

 

 

 

 

 

なし HPO4
2−  

SO4
2− H2P2O7

2− 
H2PO4

− Cl− 

図 3-35．カルボン酸 11 (2.0×10−
5
 mol/L, CH3CN)に等モル量の各種

TBA 塩を加えたときの蛍光発光．励起波長: 365 nm． 

COOH

11 
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3-3 芳香族スルホンアミド誘導体によるアニオン認識の可視化 

3-3-1 5-(ジメチルアミノ)-1-ナフタレンスルホンアミド (14)の各種アニオンによる UV お

よび蛍光スペクトル滴定 

スルホンアミド 14 は緑色蛍光を示す代表的な蛍光プローブである．スルホンアミド 14

の共役塩基の塩基性  (pKb = 4.1)
9)

 はカルボン酸 11 の共役塩基の塩基性 (pKb = 10.3)より強

く，スルホンアミド 14 が脱プロトンをおこすにはより強い塩基が必要であると考えられる．

そのためカルボン酸とは異なり i) アニオンの電荷や ii) 水素結合の可能性の 2 つの要因に

よるアニオン認識が考えられる．実際に図 3-36 に示すようなスルホンアミドとアニオンの

水素結合による 1:1 または 1:2 (スルホンアミド:アニオン)の相互作用が期待できる．した

がって，アニオンに対しカルボン酸 11 とは異なる挙動が考えられる．そこで，スルホンア

ミド 14 と各種アニオンとの相互作用を UV および蛍光スペクトル滴定を用い検討した．ス

ルホンアミド 14 のアセトニトリル溶液の吸収スペクトルは，336 nm および 249 nm に吸収

極大を示した (図 3-37)．完全に脱プロトン化されたスルホンアミド 14 のスペクトルを知る

ためにこの溶液に大過剰の (TBA)OH を加えたところ，スペクトルはなだらかに変化し，320 

nm に新たに吸収極大が現れた．一方，スルホンアミド 14 のアセトニトリル溶液を 345nm

の紫外光で励起すると 511nm に極大をもつ蛍光スペクトルを示した (図 3-38)．この溶液に

大過剰の (TBA)OH を加えると発光強度は大きく減尐した．  

図 3-36．スルホンアミドとアニオンの水素結合パターン 
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14 
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14 

図 3-38．スルホンアミド 14 (2.0×10−
5 

mol/L, CH3CN) (    )および，過

剰の (TBA)OH (    )を加えたときの蛍光スペクトル．励起波長: 345 

nm． 

図 3-37．スルホンアミド 14 (2.0×10−
5 

mol/L, CH3CN) (    )および，過

剰の (TBA)OH (    )を加えたときの UV スペクトル． 
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3-3-1-1  スルホンアミド 14 の HPO4
2−による UV および蛍光スペクトル滴定 

塩基性の高い (pKb = 6.8)2 価のアニオンである HPO4
2−によるスルホンアミド 14 の UV お

よび蛍光スペクトル滴定を行った．3-3-1 に示すと通り，スルホンアミド 14 のアセトニトリ

ル溶液の吸収スペクトルは 336 nm および 249 nm に吸収極大を示した．これに HPO4
2−を加

えるとスペクトルは徐々に変化した (図 3-39)．このときの 320 nmの吸光度変化をアニオン/

スルホンアミド 14 の濃度比に対しプロットしたところ，アニオンを加えた直後から吸光度

が変化し，緩やかな直線応答となり明確な屈曲点は示さなかった (図 3-40)． 

一方，スルホンアミド 14 を 345 nm の紫外光で励起すると 511 nm に発光極大を有する幅

広い発光スペクトルを示した．これに HPO4
2−を加えると蛍光スペクトルは大きく変化

し，511 nm の発光強度は減尐した (図 3-41)．このときの 511 nm の発光強度を基準にした

発光強度比 (I/I0)をアニオン/スルホンアミド 14 の濃度比に対しプロットした．その結果，

アニオンを加えた直後から発光強度比が下がり続け明確な屈曲点を示さず緩やかに変化し

た (図 3-42)．このとき，発光強度比は濃度比 2 で約 4 割，濃度比 4 で約 6 割減尐した． 
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図 3-39．スルホンアミド 14 (2.0×10
−5

 mol/L, CH3CN)の(TBA) 2HPO4によ

る UV スペクトル滴定．(TBA)2HPO4/スルホンアミド 14 の濃度比, 

0(    ), 0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，

および 10 (    )． 

図 3-40．320 nm でモニターしたスルホンアミド 14 (2.0×10
−5 

mol/L, 

CH3CN)の (TBA)2HPO4による UV スペクトル滴定曲線． 
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図 3-41. スルホンアミド 14 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA) 2HPO4

による蛍光スペクトル滴定．(TBA)2HPO4/スルホンアミド 14 の濃度比，

0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，

および 10 (    )．励起波長: 345 nm． 

 

 

 

 

図 3-42．511 nm でモニターした化合物 14 (2.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)の

(TBA)2HPO4による蛍光スペクトル滴定曲線．励起波長: 345 nm． 
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3-3-1-2 スルホンアミド 14 の SO4
2−による UV および蛍光スペクトル滴定 

次に，中程度の塩基性 (pKb = 12.0)で 2 価のアニオンである SO4
2−による UV および蛍光ス

ペクトル滴定を行った．スルホンアミド 14 のアセトニトリル溶液に SO4
2−を加えると UV ス

ペクトルは大きく変化し，320 nm の吸光度が増加した (図 3-43)．このときの 320 nm の吸

光度変化をアニオン/スルホンアミド 14 の濃度比に対しプロットしたところ，非常に緩やか

な変化となり明確な屈曲点を示さなかった (図 3-44)．  

一方，スルホンアミド 14 のアセトニトリル溶液に SO4
2−を加えると，アニオン/スルホン

アミド 14 の濃度比 0.2 まで蛍光スペクトルは変化がなかった．さらに SO4
2−を加えると蛍光

スペクトルは大きく変化し 511 nm の発光強度は減尐した (図 3-45)．このときの蛍光スペク

トルの 511 nmの発光強度を基準にした発光強度比 (I/I0)をアニオン/スルホンアミド 14の濃

度比に対しプロットした．すると，濃度比 0.2 までは発光強度比はほとんど変化がなく，ア

ニオンと化合物の濃度比 0.3 から発光強度比が減尐した (図 3-46)．つまり，この滴定曲線

の応答は全体としては緩やかな S 字を示した．また，発光強度比は濃度比 2 で約 2 割，濃

度比 4 で約 4 割減尐した． 
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図 3-43．スルホンアミド 14 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)2SO4によ

る UV スペクトル滴定．(TBA)2SO4/スルホンアミド 14 の濃度比，0 

(    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，

および 10 (    )． 

 

 

 

 

図 3-44．320 nm でモニターしたスルホンアミド 14 (2.0×10
−5 

mol/L，

CH
3
CN)の (TBA)2SO4による UV スペクトル滴定曲線． 
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図 3-45．スルホンアミド 14 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)2SO4によ

る蛍光スペクトル滴定．(TBA)2SO4/スルホンアミド 14 の濃度比，0 

(    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，

および 10 (    )．励起波長: 345 nm． 

 

 

 

 

図 3-46．511 nm でモニターしたスルホンアミド 14 (2.0×10
−5 

mol/L，

CH3CN)の (TBA)2SO4 による蛍光スペクトル滴定曲線．励起波長: 345 

nm． 
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3-3-1-3 スルホンアミド 14 の各種アニオンによる UV および蛍光スペクトル滴定 

さらに，中程度の塩基性のアニオンである H2P2O7
2− (pKb = 11.9)および H2PO4

− 
(pKb = 11.8)，

弱い塩基性 (pKb > 13)のアニオンである Cl−，HSO4
−，ClO4

−，Br−，PF6
−，NO3

−，BF4
−による

UV および蛍光スペクトル滴定を行なったところ，スルホンアミド 14 の UV および蛍光ス

ペクトルはほとんど変化を示さなかった (図 3-47～3-83)． 
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図 3-47．スルホンアミド 14 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)2H2P2O7

による UV スペクトル滴定．(TBA)2H2P2O7/スルホンアミド 14 の濃度比，

0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，

および 10 (    )． 

 

 

 

 

図 3-48．320 nm でモニターしたスルホンアミド 14 (2.0×10
−5 

mol/L，

CH3CN)の (TBA)2H2P2O7による UV スペクトル滴定曲線  
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図 3-49．スルホンアミド 14 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)2H2P2O7

による蛍光スペクトル滴定．(TBA)2H2P2O7/スルホンアミド 14 の濃度比，

0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，

および 10 (    )．励起波長：345 nm． 

 

 

 

 

図 3-50．511 nm でモニターしたスルホンアミド 14 (2.0×10
−5 

mol/L，

CH3CN)の (TBA)2H2P2O7による蛍光スペクトル滴定曲線．励起波長: 345 

nm． 
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図 3-51．スルホンアミド 14 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)H2PO4に

よる UV スペクトル滴定．(TBA)H2PO4/スルホンアミド 14 の濃度比，0 

(    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，

および 10 (    )． 

 

 

 

 

図 3-52．320 nm でモニターしたスルホンアミド 14 (2.0×10
−5 

mol/L，

CH3CN)の (TBA)H2PO4による UV スペクトル滴定曲線． 
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図 3-53．スルホンアミド 14 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)H2PO4に

よる蛍光スペクトル滴定．(TBA)H2PO4/スルホンアミド 14 の濃度比，0  

(    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，

および 10 (    )．励起波長: 345 nm． 

 

 

 

 

図 3-54．511 nm でモニターしたスルホンアミド 14 (2.0×10
−5 

mol/L，

CH3CN)の (TBA)H2PO4による蛍光スペクトル滴定曲線．励起波長: 345 

nm． 
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図 3-55．スルホンアミド 14 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)Cl による

UV スペクトル滴定．(TBA)Cl/スルホンアミド 14 の濃度比，0 (    )，

0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，およ

び 10 (    )． 

 

 

 

 

図 3-56．320 nm でモニターしたスルホンアミド 14 (2.0×10
−5 

mol/L，

CH3CN)の (TBA)Cl による UV スペクトル滴定曲線． 
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図 3-57．スルホンアミド 14 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)Cl による

蛍光スペクトル滴定．(TBA)Cl/スルホンアミド 14 の濃度比，0 (    )，

0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，およ

び 10 (    )．励起波長：345 nm． 

 

 

 

 

図 3-58．511 nm でモニターしたスルホンアミド 14 (2.0×10
−5 

mol/L，

CH3CN)の (TBA)Cl による蛍光スペクトル滴定曲線．励起波長: 345 nm． 



 96 

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

200 250 300 350 400 450

Wavelength (nm)

A
b
s
o
rb

a
n
c
e

 

 

 

0.00

0.04

0.08

0.12

0.16

0 1 2 3 4

HSO4
−
/acid 14 mol ratio

A
b
s
o
rb

a
n
c
e

 

図 3-59．スルホンアミド 14 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)HSO4に

よる UV スペクトル滴定．(TBA)HSO4/スルホンアミド 14 の濃度比，0 

(    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，

および 10 (    )． 

 

 

 

 

図 3-60．320 nm でプロットしたスルホンアミド 14 (2.0×10
−5 

mol/L，

CH3CN)の (TBA)HSO4による UV スペクトル滴定曲線． 
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 図 3-62．511 nm でモニターしたスルホンアミド 14 (2.0×10
−5 

mol/L，

CH3CN)の (TBA)SO4 による蛍光スペクトル滴定曲線．励起波長: 345 

nm． 

図 3-61．スルホンアミド 14 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)HSO4に

よる蛍光スペクトル滴定．(TBA)HSO4/スルホンアミド 14 の濃度比，0 

(    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，

および 10 (    )．励起波長: 345 nm． 
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図 3-63．スルホンアミド 14 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)ClO4によ

る UV スペクトル滴定．(TBA)ClO4/スルホンアミド 14 の濃度比，0 

(    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，

および 10 (    )． 

 

 

 

 

図 3-64．320 nm でモニターしたスルホンアミド 14 (2.0×10
−5 

mol/L，

CH3CN)の (TBA)ClO4による UV スペクトル滴定曲線． 
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図 3-65．スルホンアミド 14 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)ClO4によ

る蛍光スペクトル滴定．(TBA)ClO4/スルホンアミド 14 の濃度比，0 

(    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，

および 10 (    )．励起波長: 345 nm． 

 

 

 

 

図 3-66．511 nm でモニターしたスルホンアミド 14 (2.0×10
−5 

mol/L，

CH3CN)の (TBA)ClO4 による蛍光スペクトル滴定曲線．励起波長: 345 

nm． 
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図 3-67．スルホンアミド 14 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)Br による

UV スペクトル滴定．(TBA)Br/スルホンアミド 14 の濃度比，0 (    )，

0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，およ

び 10 (    )． 

 

 

 

 

図 3-68．320 nm でモニターしたスルホンアミド 14 (2.0×10
−5 

mol/L，

CH3CN)の (TBA)Br による UV スペクトル滴定曲線． 
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図 3-69．スルホンアミド 14 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)Br による

蛍光スペクトル滴定．(TBA)Br/スルホンアミド 14 の濃度比，0 (    )，

0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，およ

び 10 (    )．励起波長: 345 nm． 

 

 

 

 

図 3-70．511 nm でモニターしたスルホンアミド 14 (2.0×10
−5 

mol/L，

CH3CN)の (TBA)Br による蛍光スペクトル滴定曲線．励起波長: 345 nm． 
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図 3-71．スルホンアミド 14 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)PF6によ

る UV スペクトル滴定．(TBA)PF6/スルホンアミド 14 の濃度比，0 (    )，

0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，およ

び 10 (    )． 

 

 

 

 

図 3-72．320 nm でモニターしたスルホンアミド 14 (2.0×10
−5 

mol/L，

CH3CN)の (TBA)PF6による UV スペクトル滴定曲線． 
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図 3-73．スルホンアミド 14 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)PF6によ

る蛍光スペクトル滴定．(TBA)PF6/スルホンアミド 14の濃度比，0 (    )，

0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，およ

び 10 (    )．励起波長: 345 nm． 

 

 

 

 

図 3-74．511 nm でモニターしたスルホンアミド 14 (2.0×10
−5 

mol/L，

CH3CN)の (TBA)PF6による蛍光スペクトル滴定曲線．励起波長: 345 nm． 
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図 3-75．スルホンアミド 14 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)NO3によ

るUVスペクトル滴定．(TBA)NO3/スルホンアミド14の濃度比，0 (    )，

0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，およ

び 10 (    )． 

 

 

 

 

図 3-76．320 nm でモニターしたスルホンアミド 14 (2.0×10
−5 

mol/L，

CH3CN)の (TBA)NO3による UV スペクトル滴定曲線． 
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図 3-77．スルホンアミド 14 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)NO3によ

る蛍光スペクトル滴定．(TBA)NO3/スルホンアミド 14 の濃度比，0 

(    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，

および 10 (    )，励起波長: 345 nm． 

 

 

 

 

図 3-78．511 nm でモニターしたスルホンアミド 14 (2.0×10
−5 

mol/L，

CH3CN)の (TBA)NO3 による蛍光スペクトル滴定曲線．励起波長: 345 

nm． 
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図 3-79．スルホンアミド 14 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)BF4によ

る UV スペクトル滴定．(TBA)BF4/スルホンアミド 14の濃度比，0 (    )，

0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，およ

び 10 (    )． 

 

 

 

 

図 3-80．320 nm でモニターしたスルホンアミド 14 (2.0×10
−5 

mol/L，

CH3CN)の (TBA)BF4による UV スペクトル滴定曲線． 
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図 3-81．スルホンアミド 14 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)BF4によ

る蛍光スペクトル滴定．(TBA)BF4/スルホンアミド 14の濃度比，0 (    )，

0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，およ

び 10 (    )．励起波長: 345 nm． 

 

 

 

 

図 3-82．511 nm でモニターしたスルホンアミド 14 (2.0×10
−5 

mol/L，

CH3CN)の (TBA)BF4 による蛍光スペクトル滴定曲線．励起波長: 345 

nm． 
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3-3-2 スルホンアミド 14 の各種アニオンとの相互作用による蛍光スペクトル変化 

 スルホンアミド 14 の各種アニオンによる UV および蛍光スペクトル滴定の滴定曲線を 1

つの図にまとめると，それぞれ図 3-83および図 3-84となる．これらの図からわかるように，

スルホンアミド 14 と各種アニオンの相互作用によって滴定曲線が大きく変化したのは

HPO4
2−および SO4

2−の 2 種であった．その他，H2P2O7
2−，H2PO4

−，Cl
−，HSO4

−，ClO4
−，Br−，

PF6
−，NO3

−，BF4
−による滴定ではほとんどスペクトルの変化はなかった．これは，スルホン

アミド 14 の共役塩基の塩基性が強く，水素を引き抜くことができなかったためであると考

えられる．すなわち，H2PO4
−や Cl

−など一価で比較的弱い塩基性のアニオンではスルホンア

ミド 14 と水素結合は可能であるがスルホンアミド 14 の共役塩基の塩基性が強いため，ス

ルホンアミド基を負電荷にすることができなかったと考えられる．一方， HPO4
2−や SO4

2−

ではその 2 価の電荷によりスルホンアミド 14 に負電荷を誘発することができたと考えられ

る．また，SO4
2−による蛍光スペクトル滴定曲線は S 字応答を示した．これは，第 2 章 2-6-2

で示したようにスルホンアミド 14 と SO4
2−が 2:1・1:1 逐次へテロ会合現象を起こしている

と考えられる．このようにアニオン種によりそれぞれ応答曲線が異なった．また，このス

ルホンアミド 14 は緑色領域 450 nm～650 nm に発光がある．そこで，スルホンアミド 14 と

アニオンの相互作用の違いを緑色蛍光の発光度合いの差として実際に肉眼で観察できると

考えた． 
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図 3-83．320 nm でモニターしたスルホンアミド 14 (2.0×10
−5

 mol/L，

CH3CN) の各種アニオンによる UV スペクトル滴定曲線．HPO4
2−

 (▲), 

SO4
2−

 (■), H2P2O7
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−
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図 3-84．511 nm でモニターしたスルホンアミド 14 (2.0×10
−5

 mol/L，

CH3CN) の各種アニオンによる蛍光スペクトル滴定曲線．HPO4
2−

 (▲), 

SO4
2−

 (■), H2P2O7
2−
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−
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−
 (□), ClO4

−
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 (×)．励起波長: 345 nm 
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3-3-3 スルホンアミド 14 の各種アニオンによる蛍光消光 

実際にスルホンアミド 14 のアセトニトリル溶液に HPO4
2−，SO4

2−，H2P2O7
2−，H2PO4

−，

Cl
−をアニオン/スルホンアミドの濃度比 1 と 2 で混合したときの蛍光をそれぞれ観察した．

まず，スルホンアミド 14 のアセトニトリル溶液 (2.0×10
−5

 mol/L)を 365 nm の紫外光で励起

したところ，緑色の蛍光が見られた．蛍光滴定の結果からスルホンアミド 14 との相互作用

がほとんどないと考えられる Cl
−，H2PO4

−，H2P2O7
2−が等モル存在しても，肉眼で見る発光

強度にはほとんど差はなかった．しかし，蛍光滴定で大きな強度減尐を示した SO4
2−や

HPO4
2−ではわずかに強度減尐が観測された (図 3-85)．さらにアニオンをスルホンアミド 14

に対し 2 倍モル量にすると，SO4
2−や HPO4

2−ではその変化は尐し大きくなった (図 3-86)．こ

のようにスルホンアミド 14 の緑色蛍光を用いてアニオン種の違いをその緑色蛍光の発光度

合いの差として識別することに成功した． 
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図 3-85．スルホンアミド 14 (2.0×10−
5
 mol/L, CH3CN)に等モル量の各種 TBA 塩を加えた

ときの蛍光消光．励起波長: 365 nm． 
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図 3-86．スルホンアミド 14 (2.0×10−
5
 mol/L, CH3CN)に 2 倍モル量の各種 TBA 塩を加え

たときの蛍光消光．励起波長: 365 nm． 
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3-4 テトラフェニルポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 (19)によるアニオン認識 

最後に，カルボン酸誘導体やスルホンアミド誘導体とは異なる相互作用でアニオンを認

識する方法として金属イオンへの配位を駆動力とするアニオン認識を考えた．ここでは大

きな共役系を有し，また，様々な金属錯体となるテトラフェニルポルフィリンに着眼した．

さらに，ポルフィリン錯体の特徴として赤色領域を吸収する Q 帯，と 400 nm 付近を吸収す

るソーレー帯がある．そのため，蛍光色変化だけではなく色の変化としもアニオンを識別

できると考えた．また，類縁体である拡張ポルフィリン自体はアニオン認識能を有するこ

とも知られている 11)．予備的に，ポルフィリンやテトラフェニルポルフィリン鉄錯体およ

びテトラフェニルポルフィリンニッケル錯体を用いることを検討したが，これらは溶媒で

あるアセトニトリルに対し溶解性が極めて低くかった．そこで，アセトニトリルに易溶な

テトラフェニルポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 (19)を選択した．このポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体

は，ピリジン類が配位することが知られており超分子が形成可能であることは知られてい

る 12)．そのため，アニオンとも配位することが可能性であると考えられる．まず，ポルフィ

リン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 とアニオンとの相互作用を確かめるため，HPO4
2−，SO4

2−，H2P2O7
2−，

H2PO4
−，Cl−による UV-vis および蛍光スペクトル滴定をおこなった．  

 

3-4-1 ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 の UV-vis および蛍光スペクトル 

ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 (4.0×10
−7

 mol/L)のアセトニトリ

ル溶液は 420 nm，555 nm，596 nm に吸収極大をもち，各波長で

のモル吸光係数εはそれぞれ 560,000，16,500，6,500 L/(mol･cm)

であった (図 3-87)．また，この溶液を 420 nm の可視光で励起す

ると 603nm，657nm に発光極大をもつ蛍光を示した (図 3-88)．ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19

の濃度を 4.0×10
−7 mol/L とし各種アニオンによるスペクトル滴定をおこなった．

N N

NN

Ph

Ph Ph

Ph

Zn
2

19 
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図 3-88．ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 (4.0 × 10−

7
mol/L)アセトニトリル

溶液の蛍光スペクトル．励起波長: 420 nm． 

19 

19 

図 3-87．ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 (4.0 × 10−
7
mol/L)アセトニトリル

溶液の UV-vis スペクトル． 
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3-4-2 ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体19の各種アニオンによるUV-visおよび蛍光スペクトル滴

定 

3-4-2-1 ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 の HPO4
2−による UV-vis および蛍光スペクトル滴定 

 塩基性の強い 2価のアニオンであるHPO4
2−によるUV-visおよび蛍光スペクトル滴定を行

なった．3-4 で言及したように，ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 アセトニトリル溶液は 420 

nm，555 nm，596 nm に吸収極大をもつ吸収スペクトルを示すが，HPO4
2−を加えてもアニオ

ン/ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体19の濃度比2までほとんど吸収スペクトルに変化はなかった．

さらにアニオンを加えると，濃度比 2から吸収スペクトルはわずかながら変化した (図 3-89)．

このときの吸収スペクトルの 420 nmの吸光度変化をアニオン/ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19

の濃度比に対しプロットしたところ，濃度比 2 まで吸光度変化はなく，さらにアニオンを

加えると，濃度比 2 から吸光度は徐々に減尐した (図 3-90)．しかし，全体の減尐量は非常

に尐なかった． 

 一方，ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 は 420 nm の可視光で励起すると 603nm および 657nm

に発光極大をもつ発光スペクトルを示す．これに HPO4
2−を加えてもほとんど発光強度の変

化はなかった (図 3-91)．このときの 603 nm の発光強度を基準にした発光強度比 (I/I0)をア

ニオン/ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 の濃度比に対しプロットしたところ，発光強度は多尐

の減尐は見られるものの，ほとんど変化はなかった (図 3-92)．  
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図 3-89．ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 (4.0×10
−7

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)2HPO4による UV-vis スペクトル滴定．(TBA)2HPO4/ポルフィリン

亜鉛(Ⅱ)錯体 19 の濃度比，0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，

0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，および 10 (    )． 

 

図 3-90．420 nm でモニターしたポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 (4.0×10
−7 

mol/L, CH3CN)の (TBA)2HPO4による UV-vis スペクトル滴定曲線． 
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図 3-91．ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 (4.0×10
−7

 mol/L，CH3CN)の

(TBA)2HPO4による蛍光スペクトル滴定．(TBA)2HPO4/ポルフィリン亜鉛

(Ⅱ)錯体 19 の濃度比，0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 

(    )，1 (    )，2 (    )，および 10 (    )．励起波長: 420 nm． 

 

図 3-92．603 nm (◆)および 657 nm (■)でモニターしたポルフィリン亜鉛

(Ⅱ)錯体 19 (4.0×10
−7 

mol/L, CH3CN)の (TBA)2HPO4による蛍光スペクト

ル滴定の滴定曲線．励起波長: 420 nm．2 つのプロットはほぼ重なって

いる． 
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3-4-2-2 ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 の SO4
2−による UV-vis および蛍光スペクトル滴定 

 中程度の塩基性で 2価のアニオンであるSO4
2−によるUV-visおよび蛍光スペクトル滴定を

行なった．ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 アセトニトリル溶液に SO4
2−を加えてもアニオン/

ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19の濃度比で 2までほとんど吸収スペクトルに変化はなかった．

さらにアニオンを加えると，吸収スペクトルはわずかながら変化した (図 3-93)．このとき

の420 nmの吸光度変化をアニオン/ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体19の濃度比に対しプロットし

たところ，濃度比 2 まで吸光度はほとんど変化がなかった，さらにアニオンを加えると濃

度比 2 から吸光度が徐々に減尐した (図 3-94)．しかし，全体の減尐量は非常に尐なかった． 

 一方，ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 は 420 nm の可視光で励起すると 603nm に発光極大を

有する発光スペクトルを示す．これに SO4
2−を加えてもほとんど発光強度の変化はなかった 

(図 3-95)．このときの 603 nm の発光強度を基準にした発光強度比 (I/I0)をアニオン/ポルフィ

リン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 の濃度比に対しプロットしたところ，発光強度比はほとんど変化がな

かった (図 3-96)．  



 118 

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

300 350 400 450 500 550 600 650

Wavelength (nm)

A
b
s
rb

a
n
c
e

 

 

 

0.18

0.20

0.22

0.24

0.26

0 1 2 3 4

SO4
2−

/19 mol ratio

A
b
s
rb

a
n
c
e

 

図 3-93．ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 (4.0×10
−7

 mol/L，CH3CN)の

(TBA)2SO4による UV-vis スペクトル滴定．(TBA)2SO4/ポルフィリン亜鉛

(Ⅱ)錯体 19 の濃度比，0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 

(    )，1 (    )，2 (    )，および 10 (    )． 

 

図 3-94．420 nm でモニターしたポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 (4.0×10
−7 

mol/L, CH3CN)の (TBA)2SO4による UV-vis スペクトル滴定曲線． 
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図 3-95．ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 (4.0×10
−7

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)2SO4 による蛍光スペクトル滴定．(TBA)2SO4/ポルフィリン亜鉛

(Ⅱ)錯体 19 の濃度比，0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 

(    )，1 (    )，2 (    )，および 10 (    )．励起波長: 420 nm． 

 

図 3-96．603 nm (◆)および 657 nm (■)でモニターしたポルフィリン亜鉛

(Ⅱ)錯体 19 (4.0×10
−7 

mol/L, CH3CN)の (TBA)2SO4による蛍光スペクトル

滴定曲線．励起波長: 420 nm．2 つのプロットはほぼ重なっている． 
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3-4-2-3 ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 の H2P2O7
2−，H2PO4

−，Cl−による UV-vis および蛍光

スペクトル滴定 

 H2P2O7
2− (pKb = 11.9)，H2PO4

− (pKb = 11.8)，Cl− (pKb = 20.1)による UV-vis および蛍光スペ

クトル滴定を行なった．その結果，UV-vis および蛍光スペクトルにほとんど変化がなかっ

た (図 3-97～3-108)． 
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図 3-97．ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 (4.0×10
−7

 mol/L，CH3CN)の

(TBA)2H2P2O7による UV-vis スペクトル滴定．(TBA)2 H2P2O7/ポルフィリ

ン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 の濃度比，0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，

0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，および 10 (    )． 

 

図 3-98．420 nm でモニターしたポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 (4.0×10
−7 

mol/L, CH3CN)の (TBA)2H2P2O7による UV-vis スペクトル滴定曲線． 
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図 3-99．ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 (4.0×10
−7

 mol/L，CH3CN)の

(TBA)2H2P2O7 による蛍光スペクトル滴定．(TBA)2H2P2O7/ポルフィリン

亜鉛(Ⅱ)錯体 19 の濃度比，0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，

0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，および 10 (    )．励起波長: 420 nm． 

 

図 3-100．603 nm (◆)および 657 nm (■)でモニターしたポルフィリン亜

鉛(Ⅱ)錯体 19 (4.0×10
−7 

mol/L, CH3CN)の (TBA)2H2P2O7による蛍光スペ

クトル滴定の滴定曲線．励起波長: 420 nm．2 つのプロットはほぼ重なっ

ている． 
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図 3-102．420 nm でモニターしたポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 (4.0×10

−7 

mol/L, CH3CN)の (TBA)H2PO4による UV-vis スペクトル滴定曲線． 

図 3-101．ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 (4.0×10
−7

 mol/L，CH3CN)の

(TBA)H2PO4による UV-vis スペクトル滴定．(TBA)H2PO4/ポルフィリン

亜鉛(Ⅱ)錯体 19 の濃度比，0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，

0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，および 10 (    )． 
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図 3-103．ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 (4.0×10
−7

 mol/L，CH3CN)の

(TBA)H2PO4による蛍光スペクトル滴定．(TBA)H2PO4/ポルフィリン亜鉛

(Ⅱ)錯体 19 の濃度比，0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 

(    )，1 (    )，2 (    )，および 10 (    )．励起波長: 420 nm 

 

図 3-104．603 nm (◆)および 657 nm (■)でモニターしたポルフィリン亜

鉛(Ⅱ)錯体 19 (4.0×10
−7 

mol/L, CH3CN)の (TBA)H2PO4による蛍光スペク

トル滴定曲線．励起波長: 420 nm．2 つのプロットはほぼ重なっている． 
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図 3-106．420 nm でモニターしたポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 (4.0×10
−7 

mol/L, CH3CN)の (TBA)Cl による UV-vis スペクトル滴定曲線． 

図 3-105．ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 (4.0×10
−7

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)Cl による UV-vis スペクトル滴定．(TBA)Cl/ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)

錯体 19 の濃度比，0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 

(    )，2 (    )，および 10 (    )． 
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図 3-107．ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 (4.0×10
−7

 mol/L，CH3CN)の

(TBA)Cl による蛍光スペクトル滴定．(TBA)Cl/ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯

体 19 の濃度比，0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 

(    )，2 (    )，および 10 (    )．励起波長: 420 nm． 

 

図 3-108．603 nm (◆)および 657 nm (■)でモニターしたポルフィリン亜

鉛(Ⅱ)錯体19 (4.0×10
−7 

mol/L, CH3CN)の (TBA)Clによる蛍光スペクトル

滴定曲線．励起波長: 420 nm．2 つのプロットはほぼ重なっている． 
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3-4-3 ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体19の各種アニオンによるUV-visおよび蛍光スペクトル変

化 

ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19の各種アニオンによるUV-visおよび蛍光スペクトル滴定を

行った．その結果をひとつにまとめると図 3-109 および図 3-110 となる．図 3-109 は UV ス

ペクトル滴定曲線を，図 3-110 は蛍光スペクトル滴定曲線をプロットしたものである．これ

らのプロットから明らかなように，ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 の各種アニオンによる吸

光度変化は HPO4
2−および SO4

2−による滴定の場合，その滴定曲線はアニオン/ポルフィリン

亜鉛(Ⅱ)錯体 19 の濃度比 2 以上でわずかながら吸光度変化を示したが，その変化は非常に

尐なかった．また，H2P2O7
2−，H2PO4

−，Cl−による滴定ではほとんど UV スペクトルの変化は

なかった． 

一方，蛍光スペクトルの場合においても同様に HPO4
2−，SO4

2−，H2P2O7
2−，H2PO4

−，Cl−で

大きな蛍光スペクトル変化はなかった．これは，ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体がアニオンとほ

とんど相互作用しないことを示している．ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 は赤色領域の 575 

nm～700 nm に蛍光がある．そこで，ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 の蛍光色とアニオンを加

えたときの蛍光色に変化があるか否かを実際に肉眼で観察することにした．  
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図 3-109．420 nm でモニターしたポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 (4.0×10
−7

 

mol/L，CH3CN) の各種アニオンによる UV-vis スペクトル滴定曲線．

HPO4
2−

 (  )，SO4
2−

 (  )，H2P2O7
2−

 (  )，H2PO4
−
 (  )，Cl

−
 (  )． 

 

 

 

図 3-110．603 nm でモニターしたポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 (4.0×10
−7

 

mol/L，CH3CN) の各種アニオンによる蛍光スペクトル滴定曲線．HPO4
2−

 

(  )，SO4
2−

 (  )，H2P2O7
2−

 (  )，H2PO4
−
 (  )，Cl

−
 (  )．励起波長: 420 nm． 
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3-4-4 ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 の蛍光発光色 

 実際にアニオン/ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 の濃度比で 1 の量で各種アニオンを混合し

たポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 溶液の蛍光色を観察した (図 3-111)．その結果，蛍光スペク

トル滴定の結果と同様に，各種アニオンを加えてもその違いを肉眼でほとんど識別するこ

とができなかった．さらにアニオンをさらに加え，アニオン/ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体の濃

度比 5の場合でも蛍光発光の変化はほとんどなかった (図 3-112)． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

19 

図 3-112．ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 (2.0×10−
5
 mol/L, CH3CN)に 5

倍モル量の各種 TBA 塩を加えたときの蛍光消光．励起波長: 365 nm． 
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図 3-111．ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 (2.0×10−
5
 mol/L, CH3CN)に等

モル量の各種 TBA 塩を加えたときの蛍光消光．励起波長: 365 nm． 
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3-5 小括 

酸性官能基とアニオンのヘテロ会合現象の応用としてカルボン酸誘導体およびスルホン

アミド誘導体を用いたアニオン認識の可視化に成功した． 

カルボン酸 11 では青色蛍光の消光度合いの差として各種アニオンを見分けることができ

た．また，スルホンアミド 14 でも緑色蛍光の発光度合いの差により HPO4
2−，SO4

2−を見分け

ることに成功した．一方，配位によるアニオン認識を期待したポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19

はアニオン添加による UV-vis および蛍光スペクトルの変化をほとんど示さなかった． 

このように蛍光色の消光によってアニオン種を見分けることに成功したが，発光度合い

の差を肉眼で見分けにくかった．  
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3-6 実験 

3-6-1 UV-vis スペクトル滴定 

 UV-vis スペクトル測定には，JASCO 製 V-560， Perkin Elmer 製 Lamnda 19 分光器を用

いた．実験でのプローブ化合物の濃度は，蛍光スペクトルと UV スペクトルとが重なる波長

領域が Abs で 0.05 以下になる濃度に設定した．スペクトル滴定で用いる TBA 塩の濃度は，

設定したプローブ化合物の溶液 3mL に対し，TBA 塩溶液を 0.5mL 加えると，塩と化合物の

濃度比が 10 になるよう算出し決定した．各プローブ化合物の濃度は，1-ピレンカルボン酸

が 2.0×10
−5

 mol/L，5-(ジメチルアミノ)-ナフタレンスルホンアミドが 2.0×10
−5

 mol/L，テト

ラフェニルポルフィリン亜鉛 (Ⅱ)錯体が 4.0×10
−7

 mol/L であった．また各種 TBA 塩は 24

時間真空乾燥したのちに使用した． 

3-6-2 蛍光スペクトル滴定 

蛍光スペクトル測定には， JOBIN YVON 製 Fluorolog-3 を使用し，UV-vis スペクトルと

同時に行なった．各化合物の励起波長は 1-ピレンカルボン酸の場合 350 nm，5-(ジメチルア

ミノ)-ナフタレンスルホンアミドの場合 345 nm，テトラフェニルポルフィリン亜鉛 (Ⅱ)錯

体の場合 420 nm であった． 
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4 章 蛍光化合物の混合溶液を用いた蛍光色変化によるアニオン認識 

4-1 緒言 

 

近年，アニオン種の違いを色や蛍光色の変化として認識する手法の研究が盛んに行われ

ている 1)．例えば Thangadurai らはアニオンによる色変化をともなうクロモ蛍光性プロー

ブ20を設計・合成している．このプローブ20をアセトニトリル/DMSOの混合溶媒 (9:1 = v/v)

に溶かすと黄色に見える．そこに，Cl−を加えるとより濃い黄色，H2PO4
−の場合オレンジ，

CN−や HP2O7
3−の場合は濃いオレンジ色，OH−の場合は青色，F−の場合は緑色を呈する 2)．同

様の挙動を示すアニオン種の違いを色の違いとして見分けるアニオン認識物質は他にも報

告されている 3)．一方，Lee らは水中で CN−を特異的に認識する化合物 21 を報告している．

化合物 21 自体の水溶液は蛍光を発しないが，CN−と反応することにより青色に発光し，CN−

の存在を肉眼で確認できることを報告している 4)．このようにアニオン種を特異的に認識す

るものも報告されている 5)． 

 

 

 

 

 

 

一方，私は 3 章で述べたように青色蛍光を示す化合物 11
6)および緑色蛍光を示す 14 を用

い蛍光発光強度の減尐度合いの差によってアニオンの存在を肉眼で見分けることに成功し

ている．また，これらの発光強度の違いをアニオンの塩基性，アニオンの電荷数，アニオ

OO O

O H
H

20 

21 

NH

Cl

Cl

N
H

O

N
H

H
N

O

H
N

N
N

NO2

N
N

NO2



 134 

ンとの水素結合の可能性の三つの要因で説明した．一方，ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 は，

アニオンを加えてもほとんどスペクトルは変化しなかったものの，赤色発光を示した．一

般に我々が光の色を認識するとき R(赤)，G(緑)，B(青)の三色の光を認識し，それぞれの比

率によって様々な色を感じることは周知の通りである．そこで，異なる発光色を示し，ア

ニオンとの相互作用が異なるカルボン酸 11，スルホンアミド 14，ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯

体 19 のうち 2 種類を組み合わせることにより，図 4-1 に示すように B (青)→C (シアン)→G 

(緑)の範囲，B (青)→M (マゼンダ)→R (赤)の範囲，G (緑)→Y (黄)→R (赤)の範囲での蛍光色

の変化としてアニオンを認識することが可能であると考えた．さらに，これら三種を混ぜ

ることにより B (青)→G (緑)→R (赤)の範囲に亘るより広い範囲の蛍光色の変化としてアニ

オンを認識することができると考えた．そこで実際にそれぞれの化合物を等モルで混合し，

化合物 2 種混合溶液および化合物三種混合溶液の HPO4
2−，SO4

2−，H2P2O7
2−，H2PO4

−，Cl−に

よる UV-vis および蛍光スペクトル滴定を行い，混合溶液の各アニオンによる応答を検討す

るとともに，肉眼で蛍光色変化の観察をおこなった． 

図 4-1．青，緑，赤の蛍光性の異なる化合物による混合溶液を用いたア

ニオン認識の可視化 

19 G→Y→R
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C M
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4-2 1-ピレンカルボン酸 (11)と 5-(ジメチルアミノ)-1-ナフタレンスルホンアミド (14)の混

合溶液によるアニオン認識の可視化 

カルボン酸 11 では青色蛍光により，スルホンアミド 14 では緑色蛍光により，アニオン

種の違いを発光度合いの違いとして識別することに成功した．カルボン酸 11 では消光度合

いの違いにより HPO4
2−と SO4

2−と他のアニオンを見分けることが可能であったが，H2PO4
−

と H2P2O7
2−は消光度合いが小さく，これを見分けることができなかった (図 3-35)．一方，

スルホンアミド 14 では HPO4
2−や SO4

2−と他のアニオンを見分けることができたが，HPO4
2−

と SO4
2−の発光度合いの違いを見分けることはできなかった (図 3-95)．そこで，アニオンと

の相互作用，発光色が異なるカルボン酸 11 とスルホンアミド 14 を混合することにより肉

眼で見分けることができない発光度合いの違いを 2 色混合比の違いによる B (青)→C (シア

ン)→G (緑)の範囲の発光色の違いとしてアニオンの存在を肉眼で識別することができると

考えた． 

そこでまず化合物同士の相互作用の有無を調べるためカルボン酸 11とスルホンアミド 14

の混合アセトニトリル溶液の UV および蛍光スペクトル測定を行なった．  

 

 

COOH
SO2NH2

NMe2

11 14 
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4-2-1 化合物 11 と 14 の混合溶液の各種アニオンによる UV および蛍光スペクトル滴定 

化合物 11 と 14 の混合溶液は化合物を等モル混合し，化合物 11 および 14 の合計濃度を

4.0×10−
4
 mol/L に調整した．混合後の 11 および 14 の各濃度は[11] = [14] = 2.0×10−

4
 mol/L で

ある．これ以降，混合溶液の濃度はプローブ化合物の合計濃度を示す．化合物 11 と 14 の

混合アセトニトリル溶液の UV スペクトルを測定したところ，カルボン酸 11 およびスルホ

ンアミド 14 単体の UV スペクトルを足し合わせたスペクトルを示した (図 4-2)．このこと

により，2 つの化合物の間に相互作用がないといえる．また，この混合溶液を 365 nm の紫

外光で励起すると，化合物 11 由来の 390 nm および 410 nm の発光極大に，化合物 14 由来

の 511 nm の発光極大を示す蛍光スペクトルを示した (図 4-3)．この場合にも混合溶液のス

ペクトルは，化合物単体での蛍光スペクトルの和とほぼ変わらず，蛍光スペクトルからも

化合物同士の相互作用は見らないといえる．そこで，化合物 11 と 14 の混合溶液と各種ア

ニオンがどのように相互作用するか知るため，化合物 11 と 14 の混合溶液の各種アニオン

による UV および蛍光スペクトル滴定をおこなった．なおアニオンはカルボン酸 11 とスル

ホンアミド14とが共に大きなUVおよび蛍光スペクトル変化を示したHPO4
2−およびSO4

2−，

カルボン酸 11 が UV および蛍光スペクトル変化を示した H2PO4
−および H2P2O7

2−，カルボ

ン酸 11 とスルホンアミド 14 とがスペクトル上変化を示さなかった Cl−の 5 つのアニオン

を用いた． 
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図 4-2．化合物 11 と 14 の混合溶液 (4.0×10−
5
mol/L，CH3CN)の UV スペ

クトル  (    )および化合物 11 (2.0×10 − 5
mol/L， CH3CN)， 14 

(2.0×10−
5
mol/L，CH3CN)単体の UV スペクトル (    )． 

図 4-3．化合物 11 と 14 の混合溶液 (4.0×10−
5
mol/L，CH3CN)の蛍光スペ

クトル  (    )および，化合物 11 (2.0×10 − 5
mol/L，CH3CN)， 14 

(2.0×10−
5
mol/L，CH3CN) 単体の UV スペクトル (    )．励起波長: 化合

物 11: 350 nm，化合物 14: 345 nm，混合溶液: 365 nm． 
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4-2-1-1 化合物 11 と 14 混合溶液の HPO4
2−による UV および蛍光スペクトル滴定 

まず，塩基性の高い (pKb=6.8)
7)

 2 価のアニオンである HPO4
2−による UV および蛍光スペ

クトル滴定を行った．4-2-1 の通り，化合物 11 と 14 の混合アセトニトリル溶液は 350 nm に

吸収極大を示した．これに HPO4
2−を加えると 348 nm，332 nm の吸光度が増大した．この吸

光度変化がなくなったのち，320 nm の吸光度が徐々に変化しはじめた (図 4-4)．このとき

の吸収スペクトルのカルボン酸 11 由来の 348 nm，スルホンアミド 14 由来の 320 nm の吸光

度変化を HPO4
2−/(11+14)の濃度比に対しプロットしたところ，カルボン酸 11 由来の 348 nm

の吸光度はアニオンを加えた直後から変化し，濃度比 0.5 で屈曲点を示す直線応答を示した．

また，スルホンアミド 14 由来の 320 nm の吸光度は濃度比 0.3 まで上昇し，そののち濃度比

0.3～1 の間はほとんど変化を示さず，348 nm の吸光度変化がなくなってから再び緩やかに

上昇した (図 4-5)． 

一方，化合物 11 と 14 の混合アセトニトリル溶液を 365 nm の紫外光で励起すると，カル

ボン酸 11 由来の 390 nm および 410 nm，スルホン酸 14 由来の 511 nm に発光極大を有する

発光スペクトルを示した．これに，HPO4
2−を加えるとまず 390 nm および 410 nm の発光強

度が減尐したのち，カルボン酸 11 由来の蛍光発光は完全に消光した．そののち，さらに

HPO4
2−を加えると 511 nm の発光強度は緩やかに減尐した (図 4-6)．このときの 390 nm およ

び 511 nmの発光強度を基準にした発光強度比 (I/I0)をHPO4
2−/(11+14)の濃度比に対しプロッ

トしたところ，カルボン酸 11 由来の 390 nm の発光強度比はアニオンを加えた直後から減

尐し，HPO4
2−/(11+14)の濃度比 0.5 でカルボン酸 11 由来の発光は完全に消光した．また，ス

ルホンアミド 14 由来の 511 nm の発光強度変化は，濃度比 0.5 まで若干発光強度比は増加す

るもののほとんど変化がなく，さらにアニオンを加えると発光強度比は緩やかに減尐した．

このスルホンアミド 14 由来の発光強度比は濃度比 2 で約 4 割，濃度比 4 では約 8 割減尐し

た (図 4-7)． 
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図 4-4．化合物 11 と 14 の混合溶液  (4.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA) 2HPO4による UV スペクトル滴定．(TBA) 2HPO4/(11+14)の濃度比，

0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，

および 10 (    )． 

 

図 4-5．320 nm (◆)および 348 nm (■)でモニターした化合物 11 と 14 の

混合溶液 (4.0×10
−5 

mol/L, CH3CN)の (TBA)2HPO4によるUVスペクトル

滴定の滴定曲線． 



 140 

350 400 450 500 550 600 650

Wavelength (nm)

F
lu

o
re

s
c
e

n
c
e

 i
n

te
n

s
it
y
 (

a
.u

.)

 

 

 

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

0 1 2 3 4

HPO4
2−

/(11+14) mol ratio

I/
I 0

 

 

図 4-6．化合物 11 と 14 の混合溶液  (4.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA) 2HPO4による蛍光スペクトル滴定．(TBA) 2HPO4/(11+14)の濃度比，

0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，

および 10 (    )．励起波長: 365 nm． 

 

図 4-7．390 nm (◆)および 511 nm (■)でモニターした化合物 11 と 14 の

混合溶液 (4.0×10
−5 

mol/L, CH3CN)の (TBA)2HPO4 による蛍光スペクト

ル滴定の滴定曲線．励起波長: 365 nm． 
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4-2-1-2 化合物 11 と 14 の混合溶液の SO4
2−による UV および蛍光スペクトル滴定 

中程度の塩基性 (pKb＝11.8)で 2 価のアニオンである SO4
2−による，UV および蛍光スペク

トル滴定を行った．化合物 11 と 14 の混合アセトニトリル溶液に SO4
2−を加えると吸収スペ

クトルは大きく変化し，348 nm および 332 nm の吸光度が増加した．この吸光度変化がなく

なったのち，さらに SO4
2−を加えると 320 nm の吸光度が徐々に増加した (図 4-8)．このとき

のカルボン酸 11 由来の 348 nm，スルホンアミド 14 由来の 320 nm の吸光度変化を

SO4
2−/(11+14)の濃度比に対しプロットした．その結果，カルボン酸 11 由来の 348 nm の吸光

度ではアニオンを入れた直後から変化し，濃度比 0.5 で屈曲点を示す直線応答を示した．ま

た，スルホンアミド 14 由来の 320 nm の吸光度では濃度比 0.3 まで増加したのちほとんど変

化を示さず，348 nm の吸光度変化が変化しなくなってから再び緩やかに増加するという変

化となった (図 4-9 )． 

一方，化合物 11 と 14 の混合アセトニトリル溶液に SO4
2−を加えると，390 nm および 410 

nm の発光強度が減尐し，カルボン酸 11 由来の蛍光発光は完全に消光した．さらに SO4
2−を

加えると，511 nm の発光強度は緩やかに減尐した (図 4-10)．このときの 390 nm および 511 

nm の発光強度を基準に発光強度比 (I/I0)を SO4
2−/(11+14)の濃度比に対しプロットした．その

結果，カルボン酸 11 由来の 390 nm の発光強度比ではアニオンを加えた直後から下がり始

め，SO4
2−/(11+14)の濃度比 0.5 まで下がった．その後，カルボン酸 11 由来の蛍光は完全に

消光した．また，スルホンアミド 14 由来の 511 nm の発光強度比では濃度比 0.5 まで若干増

加するもののほとんど変化がなく，さらにアニオンを加えると発光強度比では緩やかに減

尐した．このときの発光強度比は濃度比 2で約 2割，濃度比 4では約 5割減尐した (図 4-11)． 
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図 4-8．化合物 11と14の混合溶液 (4.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)2SO4

による UV スペクトル滴定．(TBA)2SO4/(11+14)の濃度比，0 (    )，0.2 

(    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，および 10 

(    )． 

 

図 4-9．320 nm (◆)および 348 nm (■)でモニターした化合物 11 と 14 の

混合溶液 (4.0×10
−5 

mol/L, CH3CN)の (TBA)2SO4による UV スペクトル

滴定の滴定曲線． 
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図 4-10．化合物 11 と 14 の混合溶液  (4.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)2SO4による蛍光スペクトル滴定．(TBA)2SO4と混合溶液/濃度比，

0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，

および 10 (    )．励起波長: 365 nm． 

 

図 4-11．390 nm (◆)および 511 nm (■)でモニターした化合物 11 と 14

の混合溶液 (4.0×10
−5 

mol/L, CH3CN)の (TBA)2SO4 による蛍光スペクト

ル滴定の滴定曲線．励起波長: 365 nm． 
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4-2-1-3 化合物 11 と 14 の混合溶液の H2P2O7
2−による UV および蛍光スペクトル滴定 

中程度の塩基性 (pKb=11.9)で 2価のアニオンであるH2P2O7
2−によるUVおよび蛍光スペク

トル滴定を行った．化合物 11 と 14 の混合アセトニトリル溶液に H2P2O7
2−を加えると吸収ス

ペクトルは変化し，348 nm および 332 nm の吸光度が徐々に増加した (図 4-12)．このとき

の吸収スペクトルのカルボン酸 11 由来の 348 nm およびスルホンアミド 14 由来の 320 nm

の吸光度変化を H2P2O7
2−/(11+14)の濃度比に対しプロットしたところ，カルボン酸 11 由来

の 348 nm の吸光度ではアニオンを加えた直後から減尐し，緩やかな直線応答を示した．ま

た，スルホンアミド14由来の320 nmの吸光度では348 nmと同様になだらかに変化したが，

これはカルボン酸 11 のスペクトル変化に伴う変化であると考えられる (図 4-13)． 

一方，化合物 11と 14の混合アセトニトリル溶液にH2P2O7
2−を加えると 390 nmおよび 410 

nm の発光強度が減尐し，カルボン酸 11 由来の蛍光発光は完全に消光した，また，511 nm

の発光極大にはほとんど変化が見られなかった (図 4-14)．このときの 390 nm および 511 nm

の発光強度を基準に発光強度比 (I/I0)を H2P2O7
2−/(11+14)の濃度比に対しプロットしたとこ

ろ，カルボン酸 11 由来の 390 nm の発光強度比はアニオンを加えた直後から減尐し，その

のち緩やかな直線応答となり明確な屈曲点を示なかった．また，スルホンアミド 14 由来

の 511 nm の発光強度はほとんど変化がなかった (図 4-15)．  
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図 4-12．化合物 11 と 14 の混合溶液  (4.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)2H2P2O7による UV スペクトル滴定．(TBA)2H2P2O7/(11+14)の濃度

比，0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 

(    )，および 10 (    )． 

 

図 4-13．320 nm (◆)および 348 nm (■)でモニターした化合物 11 と 14

の混合溶液 (4.0×10
−5 

mol/L, CH3CN)の (TBA)2H2P2O7による UV スペク

トル滴定曲線． 
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図 4-15．390 nm (◆)，511 nm (■)でモニターした化合物 11 と 14 の混合

溶液 (4.0×10
−5 

mol/L, CH3CN)の (TBA)2H2P2O7による蛍光スペクトル滴

定の滴定曲線．励起波長: 365 nm． 

図 4-14．化合物 11 と 14 の混合溶液  (4.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)2H2P2O7 による蛍光スペクトル滴定．(TBA)2H2P2O7/(11+14)の濃度

比，0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 

(    )，および 10 (    )．励起波長: 365 nm． 
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4-2-1-4 化合物 11 と 14 の混合溶液の H2PO4
−による UV および蛍光スペクトル滴定 

中程度の塩基性 (pKb=12.0)で一価のアニオンである H2PO4
−による UV および蛍光スペク

トル滴定を行った．化合物 11 と 14 の混合アセトニトリル溶液に H2PO4
−を加えると吸収ス

ペクトルは変化し，348 nm および 332 nm の吸光度が徐々に増加した (図 4-16)．このとき

カルボン酸 11 由来の 348 nm，スルホンアミド 14 由来の 320 nm の吸光度変化を

H2PO4
−/(11+14)の濃度比に対しプロットしたところ，カルボン酸 11 由来の 348 nm の吸光度

ではアニオンを加えた直後から増加し，緩やかな直線応答を示し屈曲点を示さなかった．

また，スルホンアミド 14 由来の 320 nm の吸光度はほとんど変化がなかった (図 4-17)． 

一方，化合物 11 と 14 の混合アセトニトリル溶液に H2PO4
−を加えると 390 nm および 410 

nm の発光強度が減尐し，カルボン酸 11 由来の蛍光発光は完全に消光した．一方，511 nm

の発光強度はほとんど変化がなかった (図 4-18)．このときのカルボン酸 11 由来の 390 nm，

スルホンアミド 14 由来の 511 nm の発光強度を基準に発光強度比 (I/I0)を H2PO4
−/(11+14)の

濃度比に対しプロットしたところ，カルボン酸 11 由来の 390 nm の発光強度はアニオンを

加えた直後から下がり始め，濃度比 4 あたりで完全に消光した．一方，スルホンアミド 14

由来の 511 nm の発光強度はほとんど変化がなかった (図 4-19)． 
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図 4-16．化合物 11 と 14 の混合溶液  (4.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)H2PO4による UV スペクトル滴定．(TBA)H2PO4/(11+14)の濃度比，

0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，

および 10 (    )． 

 

図 4-17．320 nm (◆)および 348 nm (■)でモニターした化合物 11 と 14

の混合溶液 (4.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)の (TBA)H2PO4による UV スペク

トル滴定の滴定曲線． 
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図 4-18．化合物 11 と 14 の混合溶液  (4.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)H2PO4による UV スペクトル滴定．(TBA)H2PO4/(11+14)の濃度比，

0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，

および 10 (    )．励起波長: 365 nm． 

 

図 4-19．390 nm (◆)および 511 nm (■)でモニターした化合物 11 と 14

の混合溶液 (4.0×10
−5 

mol/L, CH3CN)の (TBA)H2PO4によるUVスペクト

ル滴定の滴定曲線．励起波長: 365 nm． 
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4-2-1-5 化合物 11 と 14 の混合溶液の Cl−による UV および蛍光スペクトル滴定 

塩基性の低い (pKb = 20.1)一価のアニオンである Cl−による UV および蛍光スペクトル滴

定を行ったが，UV および蛍光スペクトルにはほとんど変化がなかった (図 4-20～4-23)． 
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図 4-20．化合物 11 と 14 の混合溶液 (4.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)Cl

による UV スペクトル滴定．(TBA)Cl と混合溶液/濃度比，0 (    )，0.2 

(    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，および 10 

(    )． 

 

図 4-21．320 nm (◆)および 348 nm (■)でモニターした化合物 11 と 14

の混合溶液 (4.0×10
−5 

mol/L, CH3CN)の (TBA)Cl による UV スペクトル

滴定の滴定曲線．2 つのプロットはほとんど重なっている． 
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図 4-22．化合物 11 と 14 の混合溶液  (4.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)H2PO4 による UV スペクトル滴定．(TBA)Cl/(11+14)の濃度比，0 

(    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，

および 10 (    )．励起波長: 365 nm． 

 

図 4-23．390 nm (◆)および 511 nm (■)でモニターした化合物 11 と 14

の混合溶液 (4.0×10
−5 

mol/L, CH3CN)の (TBA)H2PO4 による蛍光スペク

トル滴定の滴定曲線．励起波長: 365 nm．2 つのプロットはほとんど重

なっている． 



 153 

4-2-2 化合物 11 と 14 の混合溶液の各種アニオンとの相互作用による UV および蛍光スペ

クトル変化 

 化合物 11と 14の混合溶液の各種アニオンによるUVおよび蛍光スペクトル滴定から求め

た滴定曲線を１つにまとめると図 4-24，4-25，4-26，4-27 となる．図 4-25 と図 4-26 はカル

ボン酸 11 由来の吸光度と発光強度比を，図 4-24 と図 4-27 はスルホンアミド 14 由来の吸光

度と発光強度比をアニオン/(11+14)の濃度比に対しプロットしたものである．その結果，カ

ルボン酸 11 由来の 348 nm の UV スペクトル滴定曲線は 3-2-1-3 で示したように，HPO4
2−お

よび SO4
2−で明確な屈曲点をもつ線形応答を示し，H2P2O7

2−および H2PO4
−では緩やかな変化

を示し，Cl−では吸光度変化を示さなかった．一方，スルホンアミド 14 由来の 320 nm の UV

スペクトル滴定曲線は 3-3-1-3 で示したように，HPO4
2−および SO4

2−による滴定で大きく吸光

度変化を示し，H2P2O7
2−，H2PO4

−，Cl−による滴定では吸光度変化はほとんどなかった．また，

H2P2O7
2−および H2PO4

−で 320 nm の吸光度が濃度比 0.5 付近まで変化しているが，これは，

カルボン酸 11 の吸収スペクトルの範囲が 200 nm ~ 400 nm にあり，320 nm もアニオンを加

えると大きく変化する．このためスルホンアミドの H2P2O7
2−および H2PO4

−による滴定曲線

は図 4-24 のような変化を示したと考えられる． 

一方，カルボン酸 11 由来の 390 nm の蛍光滴定曲線は 3-2-1-3 で示したように HPO4
2−およ

び SO4
2−で明確な屈曲点をもつ線形応答を示し，H2P2O7

2−および H2PO4
−では緩やかな変化を

示し，Cl−では発光強度変化を示さなかった．また，スルホンアミド由来の 511 nm での蛍光

滴定曲線は 3-3-1-3 で示したように， HPO4
2−および SO4

2−による滴定で大きく吸光度変化を

示し， H2P2O7
2−，H2PO4

−，Cl−による滴定では吸光度変化はほとんどなかった．しかし，そ

の変化はスルホンアミド 14 のみの滴定曲線とは異なり，図 4-26 に示すようにカルボン酸由

来の 390 nm での発光強度変化が平衡に達したのちに減尐している．これはカルボン酸 11

の共役塩基の塩基性 (pKb = 10.3)
8)がスルホンアミド 14 の共役塩基の塩基性 (pKb = 4.1)

9)に
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比べ弱い．そのため，カルボン酸 11 とアニオンがアニオンと先に相互作用し，そののちス

ルホンアミド 14 とアニオンが相互作用したと考えられる．そのため，390 nm の蛍光が平衡

に達したのち，511 nm が変化したと考えられる．このように，アニオン種により滴定曲線

の形が異なった．そこで化合物 11 と 14 の混合溶液とアニオンの相互作用の違いを青色発

光と緑色発光程度の違いによる蛍光色の違いとして実際に肉眼で観察できると考えた． 
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図 4-24．320 nm でモニターした化合物 11 と 14 の混合溶液 (4.0×10
−5

 

mol/L，CH3CN) の各種アニオンによる UV スペクトル滴定曲線．HPO4
2− 

(  )，SO4
2− (  )，H2P2O7

2− (  )，H2PO4
− (  )，Cl− (  )． 

 

 

 

図 4-25．348 nm でモニターした化合物 11 と 14 の混合溶液 (4.0×10
−5

 

mol/L，CH3CN) の各種アニオンによる UV スペクトル滴定曲線．HPO4
2− 

(  )，SO4
2− (  )，H2P2O7

2− (  )，H2PO4
− (  )，Cl− (  )． 
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図 4-26．390 nm でモニターした化合物 11 と 14 の混合溶液 (4.0×10
−5

 

mol/L，CH3CN)の各種アニオンによる蛍光スペクトル滴定曲線．HPO4
2−

 

(  )，SO4
2−

 (  )，H2P2O7
2−

 (  )，H2PO4
−
 (  )，Cl

−
 (  )．励起波長: 365 nm． 

 

 

 

図 4-27．511 nm でモニターした化合物 11 と 14 の混合溶液 (4.0×10
−5

 

mol/L，CH3CN) の各種アニオンによる蛍光スペクトル滴定曲線．HPO4
2−

 

(  )，SO4
2−

 (  )，H2P2O7
2−

 (  )，H2PO4
−
 (  )，Cl

−
 (  )．励起波長: 365 nm． 
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4-2-3 化合物 11 と 14 の混合溶液を用いた蛍光色変化によるアニオン識別 

まず，化合物 11 と 14 の混合アセトニトリル溶液 (4.0×10−
5
 mol/L)を 365 nm の紫外光で

励起したところ，薄い青色の発光が見られた．この混合溶液にアニオンを加えると蛍光滴

定から，B (青)→C (シアン)→G (緑)の発光色の範囲でアニオン種の違いを識別することがで

きると考えた．そこで，化合物 11 と 14 の混合溶液に各種アニオンをアニオン/(11+14)の濃

度比が 0.5，1 になるようアニオンを加えた溶液を 365 nm で励起しその蛍光色を観察した．

カルボン酸 11 単体 (図 4-28)やスルホンアミド 14 単体 (図 4-29)の場合，アニオンの存在を

青色蛍光や緑色蛍光での濃淡のみでアニオンを見分けられる．それに対し，化合物 11 と 14

の混合溶液では各種アニオンをアニオン/(11+14)の濃度比 0.5 で混合した場合，H2P2O7
2−を加

えたものはシアンに近く，SO4
2−を加えたものは青みがかった緑，HPO4

2−を加えたものは緑

色の蛍光を示し，アニオンの違いを明確に色の違いとして識別することができた (図 4-30)．

さらにアニオンの濃度比 2 で混合すると，カルボン酸 11 単体の場合 HPO4
2−および SO4

2−で

は完全に消光した．また，H2P2O7
2−ではほとんど消光し，H2PO4

−では若干消光した．そのた

め Cl−，H2PO4
−，H2P2O7

2−を見分けることができた．しかし，HPO4
2−と SO4

2−を見分けること

ができなかった (図 4-31)．そして，スルホンアミド 14 単体の場合も，HPO4
2−と SO4

2−とを

をほとんど区別できなかった (図 4-32)．一方，化合物 11 と 14 の混合溶液では H2PO4
−を加

えたものではシアン，H2P2O7
2−を加えたものでは青みがかった緑，SO4

2−を加えたものでは緑

色，HPO4
2−を加えたものでは薄い緑色を示した (図 4-33)．このように化合物 11 と 14 の混

合溶液を用いることにより各種アニオンを B (青)→C (シアン)→G (緑)亘る範囲の発光色違

いとして各種アニオンを見分けることに成功した． 
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図 4-29．スルホンアミド 14 (2.0×10−
5
 mol/L, CH3CN)に等モル量の各

種 TBA 塩を加えたときの蛍光消光．励起波長: 365 nm． 

図 4-28．カルボン酸 11 (2.0×10−
5
 mol/L, CH3CN)に等モル量の各種

TBA 塩を加えたときの蛍光消光．励起波長: 365 nm． 

SO2NH2

NMe2
14 

SO2NH2

NMe2

14 

COOH

11 

COOH

11 

+ 

図 4-30．化合物 11 と 14 の混合溶液 (4.0×10−
5
 mol/L, CH3CN)に 0.5

倍モル量の各種 TBA 塩を加えたときの蛍光消光．励起波長: 365 nm． 
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図 4-32．スルホンアミド 14 (2.0×10−
5
 mol/L, CH3CN)に 2 倍量の各種

TBA 塩を加えたときの蛍光消光．励起波長: 365 nm． 

 

図 4-31．カルボン酸 11 (2.0×10−
5
 mol/L, CH3CN)に 2 倍量の各種 TBA

塩を加えたときの蛍光消光．励起波長: 365 nm． 
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図 4-33．化合物 11 と 14 の混合溶液 (4.0×10−
5
 mol/L, CH3CN)に等モ

ル量の各種 TBA 塩を加えたときの蛍光消光．励起波長: 365 nm． 
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4-3 1-ピレンカルボン酸 (11)とテトラフェニルポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 (19)の混合アセ

トニトリル溶液による各種アニオンの識別 

 3-2で示したようにカルボン酸 11は青色発光を，3-4で示したようにポルフィリン亜鉛(Ⅱ)

錯体 19 は赤色蛍光を示す．また，カルボン酸 11 を用いるとは HPO4
2−，SO4

2−，H2P2O7
2−，

H2PO4
−をその発光度合いの違いにより識別できた．一方，ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 は

アニオンによる蛍光色の変化はほとんど見られなかった．そこで，この 2 つの化合物を混

合することにより R (青) →M(マゼンダ)→R(赤)亘る範囲の蛍光色変化としてアニオンの存

在を識別できると考えた．まず，化合物 11 と 19 の混合溶液の各種アニオンとの相互作用

を調べるため UV-vis，蛍光スペクトル滴定を行なった． 

 

 

 

 

 

4-3-1 化合物 11と 19の混合溶液の各種アニオンによるUV-visおよび蛍光スペクトル滴定 

 カルボン酸 11 とポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 の混合アセトニトリル溶液の UV-vis，蛍光

スペクトルの測定を行なった．混合溶液のカルボン酸 11 とポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 の

混合比率を 1:1 に設定し，混合溶液の濃度は 4.0×10−
5
 mol/L になるよう調整した．混合後の

化合物 11 および化合物 19 の各濃度は[11] = [19] = 2.0×10−
5
 mol/L である．これ以降，混合溶

液の濃度はプローブ化合物の合計濃度を示す．化合物 11 と 19 の混合溶液は，350 nm，555 

nm，596 nm に吸収極大をもつ吸収スペクトル示した．さらに 420 nm 付近にポルフィリン

亜鉛(Ⅱ)錯体 19 由来の最大の吸収極大を示した (図 4-34)．また，この化合物 11 と 19 の混

合溶液の吸収スペクトルはそれぞれ単体の吸収スペクトルを足し合わせたスペクトルとほ

ぼ同じ吸収スペクトルを示した．このことからカルボン酸 11 とポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯

COOH

11 19 

+ 
N N

NN

Ph

Ph Ph

Ph

Zn
2
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体 19 の間には相互作用はないと言える． 

 また，カルボン酸 11 とポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 の混合アセトニトリル溶液は 365 nm

の紫外光で励起すると 390 nm，438 nm，603 nm，657 nm で発光極大をもつ蛍光スペクトル

を示した (図 4-35)．この化合物 11 と 19 の混合溶液の発光スペクトルはそれぞれ単体の発

光スペクトルを足し合わせたスペクトルと異なり，カルボン酸 11 単体では 370～450 nm ま

で発光が見られるが，混合溶液の発光スペクトルは 420 nm 付近の発光が完全に消光してい

る．これは，ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 がこの波長領域の蛍光を吸収しているためであ

る．それ以外の発光スペクトルはそれぞれを足し合わせたほぼ同じで，このことからもカ

ルボン酸 11 とポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 の大きな相互作用はないことが示された． 
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11+19 混合溶液 

11 と 19 足し合わせ 

図 4-34．化合物 11 と 19 の混合溶液 (4.0×10−
5
mol/L，CH3CN)の UV-vis

スペクトル (    )および化合物 11 (2.0×10−
5
mol/L，CH3CN)，化合物 19 

(2.0×10−
5
mol/L，CH3CN)単体の UV-vis スペクトルを足しあわしたもの 

(    )． 

11+19 混合溶液 

11 と 19 足し合わせ 

図 4-35．化合物 11 と 19 の混合溶液 (4.0×10−
5
mol/L，CH3CN)の蛍光ス

ペクトル (    )および化合物 11 (2.0×10−
5
mol/L，CH3CN)，化合物 19 

(2.0×10−5
mol/L，CH3CN)単体の蛍光スペクトルを足しあわしたもの 

(    )．励起波長: 化合物 11: 350 nm，化合物 19: 420 nm，混合溶液: 365 

nm． 
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4-3-1-1 化合物 11 と 19 の混合溶液の HPO4
2−による UV-vis および蛍光スペクトル滴定 

 化合物 11と 19 の混合アセトニトリル溶液の HPO4
2−によるUV-vis および蛍光スペクトル

滴定を行なった．4-2-1 で示したように化合物 11 と 19 の混合溶液は 350 nm，555 nm，596 nm

に吸収極大をもつ吸収スペクトルを示す．これに HPO4
2−を加えると吸収スペクトルは変化

し，348 nmの吸光度が増加し，555 nmの吸収極大は赤方移動をしながら変化した (図4-36)．

このときの 348 nmおよび 555 nmの吸光度変化をアニオン/(11+19)の濃度比に対しプロット

したところ，348 nm の吸光度はアニオンを加えた直後から増加し，濃度比 0.5 で明確な屈

曲点を示す線形応答を示した．また，555 nm の吸光度は 348 nm とほぼ同じ変化を示した

が，348 nm の変化に比べ吸光度変化量は尐なかった (図 4-37)． 

  一方，化合物 11 と 19 の混合溶液を 365 nm の紫外光で励起すると，390 nm，438 nm，603 

nm，657 nm に発光極大をもつ発光スペクトルを示した．これに HPO4
2−を加えると蛍光スペ

クトルは変化し，発光強度は減尐した．特に 390 nm および 438 nm の発光は完全に消光し

た (図 4-38)．このときの 390 nm と 603 nm の発光強度を基準にした発光強度比 (I/I0)をアニ

オン/(11+19)の濃度比に対しプロットしたところ，390 nm の強度比曲線はアニオンを加えた

直後に減尐し濃度比 0.5 で明確な屈曲点を示す線形応答を示した．また，603 nm の強度比

曲線もアニオンを入れた直後から濃度比 0.5 まで減尐したが，390 nm の変化に比べ変化量

は尐なかった (図 4-39)． 
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図 4-36．化合物 11 と 19 の混合溶液  (4.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)2HPO4による UV-vis スペクトル滴定．(TBA)2HPO4/(11+19)の濃度

比，0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 

(    )，および 10 (    )． 

 

図 4-37．348 nm (◆)および 555 nm (■)でモニターした化合物 11 と 19

の混合溶液 (4.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)の (TBA)2HPO4による UV-vis スペ

クトル滴定曲線． 
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図 4-38．化合物 11 と 19 の混合溶液  (4.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)2HPO4による蛍光スペクトル滴定．(TBA)2HPO4/(11+19)の濃度比，

0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，

および 10 (    )．励起波長: 365 nm． 

 

図 4-39．390 nm (◆)および 603 nm (■)でモニターした化合物 11 と 19

の混合溶液 (4.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)の (TBA)2HPO4 による蛍光スペク

トル滴定曲線．励起波長: 365 nm． 
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4-3-1-2 化合物 11 と 19 の混合溶液の SO4
2−による UV-vis および蛍光スペクトル滴定 

 化合物 11と 19の混合アセトニトリル溶液の SO4
2−によるUV-visおよび蛍光スペクトル滴

定を行なった．化合物 11 と 19 の混合溶液に SO4
2−を加えると吸収スペクトルは大きく変化

し， 348 nm の吸光度が増加した．また，555 nm の吸光度は 348 nm の増加と共に変化した 

(図 4-40)．このときの 348 nm および 555 nm の吸光度変化を SO4
2−/(11+19)の濃度比に対しプ

ロットしたところ，348 nm の吸光度変化は明確な屈曲点を濃度比 0.5 で示す線形応答となっ

た．また，555 nm の吸光度は 348 nm と同様の変化を示しが，348 nm の変化に比べ吸光度

変化量は尐なかった (図 4-41)． 

 一方，化合物 11 と 19 の混合溶液に SO4
2−を加えると発光スペクトルは変化し，390 nm の

発光強度は減尐し，そののち蛍光は完全に消光した．また，390 nm の発光強度の減尐と共

に 603 nm の発光強度も減尐したが，その領域の蛍光は完全に消光はしなかった (図 4-42)．

このときの 390 nm および 603 nm の発光強度を基準にした発光強度比 (I/I0)を SO4
2−/(11+19)

の濃度比に対しプロットしたところ，390 nm の発光強度比ではアニオンを加えた直後に減

尐し濃度比 0.5 で明確な屈曲点を示す線形応答となった．また，603 nm でも 390 nm と同様

の変化を示したが，390 nm に比べ発光強度比の減尐量は尐なかった (図 4-43)． 
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図 4-40．化合物 11 と 19 の混合溶液  (4.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)2SO4 による UV-vis スペクトル滴定．(TBA)2SO4 と混合溶液/濃度

比，0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 

(    )，および 10 (    )． 

 

図 4-41．348 nm (◆)および 555 nm (■)でモニターした化合物 11 と 19

の混合溶液 (4.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)の (TBA)2SO4による UV-vis スペク

トル滴定曲線． 
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図 4-42．化合物 11 と 19 の混合溶液  (4.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)2SO4による蛍光スペクトル滴定．(TBA)2SO4と混合溶液/濃度比，

0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，

および 10 (    )．励起波長: 365 nm． 

 

図 4-43．390 nm (◆)および 603 nm (■)でモニターした化合物 11 と 19

の混合溶液 (4.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)の (TBA)2SO4による蛍光スペクト

ル滴定曲線．励起波長: 365 nm． 
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4-3-1-3 化合物 11 と 19 の混合溶液の H2P2O7
2−による UV-vis および蛍光スペクトル滴定 

 化合物 11 と 19 の混合アセトニトリル溶液の H2P2O7
2−による UV-vis および蛍光スペクト

ル滴定を行なった．化合物 11 と 19 混合溶液に H2P2O7
2−を加えると吸収スペクトルは変化

し， 348 nm で吸光度が増加した．また，348 nm の変化と共に 555 nm の吸光度が減尐した 

(図 4-44)．このときの 348 nm および 555 nm の吸光度変化を H2P2O7
2−/(11+19)の濃度比に対

しプロットしたところ，348 nm の吸光度変化では線形応答となったが，明確な屈曲点を示

さず緩やかな変化となった．また，555 nm の吸光度でも 348 nm と同様に明確な屈曲点を示

さずなだらかな変化を示したが，348 nmの変化に比べ吸光度変化量は尐なかった (図 4-45)． 

 一方，化合物 11，19 混合溶液に H2P2O7
2−を加えると蛍光スペクトルは変化し 390 nm の発

光強度は徐々に減尐し，最終的にこの領域の蛍光は完全に消光した．また，603 nm の発光

強度では 390 nm が減尐すると共に減尐した．しかし 603 nm の蛍光が完全に消光はしなかっ

た (図 4-46)．このときの 390 nm および 603 nm の発光強度を基準にした発光強度比 (I/I0)

を H2P2O7
2−/(11+19)の濃度比に対しプロットしたところ，390 nm の発光強度比変化では線形

応答を示したが，緩やかな変化となった．また，603 nm の発光強度でも 390 nm の発光強度

変化と共に減尐し，明確な屈曲点は示さずなだらかな線形応答となった (図 4-47)． 
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図 4-44．化合物 11 と 19 の混合溶液  (4.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)2H2P2O7による UV-vis スペクトル滴定．(TBA)2H2P2O7/(11+19)の濃

度比，0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 

(    )，および 10 (    )． 

 

図 4-45．348 nm (◆)および 555 nm (■)でモニターした化合物 11 と 19

の混合溶液 (4.0×10
−5 

mol/L, CH3CN)の (TBA)2H2P2O7によるUV-visスペ

クトル滴定曲線． 
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図 4-46．化合物 11 と 19 の混合溶液  (4.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)2H2P2O7 による蛍光スペクトル滴定．(TBA)2H2P2O7 と混合溶液/濃

度比，0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 

(    )，および 10 (    )．励起波長: 365 nm． 

 

図 4-47．390 nm (◆)および 603 nm (■)でモニターした化合物 11 と 19

の混合溶液 (4.0×10
−5 

mol/L, CH3CN)の (TBA)2H2P2O7による蛍光スペク

トル滴定の滴定曲線．励起波長: 365 nm． 
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4-3-1-4 化合物 11 と 19 の混合溶液の H2PO4
−による UV-vis および蛍光スペクトル滴定 

 化合物 11 と 19 の混合アセトニトリル溶液の H2PO4
−による UV-vis，蛍光スペクトル滴定

を行なった．化合物 11 と 19 の混合溶液に H2PO4
−を加えると吸収スペクトルは変化し， 348 

nmで吸光度が増加した．さらに，348 nmの変化と共に555 nmの吸光度が減尐した (図4-48)．

このときの 348 nmおよび 555 nmの吸光度変化をH2PO4
−/(11+19)の濃度比に対しプロットし

たところ，348 nm の吸光度変化では線形応答を示したが明確な屈曲点を示さず緩やかな変

化になり濃度比 2 まで変化が続いた．また，555 nm の吸光度でも 348 nm の吸光度変化と同

様に明確な屈曲点を示さずなだらかな変化を示したが，348 nm の変化に比べ吸光度変化量

は尐なかった (図 4-49)． 

 一方，化合物 11 と 19 の混合溶液に H2PO4
−を加えると蛍光スペクトルは徐々に変化し

た．390 nm の発光強度は徐々に減尐し，そののちこの領域の蛍光は完全に消光した．また，

603 mm の蛍光強度も 390 nm の減尐と共に減尐した (図 4-50)．このときの 390 nm および

603 nm の発光強度を基準にした発光強度比 (I/I0)を H2PO4
−/(11+19)の濃度比に対しプロット

したところ，390 nm の発光強度では明確な屈曲点は示さず緩やかな線形応答となり，濃度

比 2でほぼ完全に消光した．また，603 nmの発光強度でも 390 nmと同様の変化を示したが，

その発光強度比の減尐量は小さいかった (図 4-51)． 
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図 4-48．化合物 11 と 19 の混合溶液  (4.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)H2PO4による UV-vis スペクトル滴定．(TBA)H2PO4と混合溶液の

濃度比，0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 

(    )，および 10 (    )． 

図 4-49．348 nm (◆)および 555 nm (■)でモニターした化合物 11 と 19

の混合溶液 (4.0×10
−5 

mol/L, CH3CN)の (TBA)H2PO4による UV-vis スペ

クトル滴定曲線． 
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図 4-50．化合物 11 と 19 の混合溶液  (4.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)H2PO4 による蛍光スペクトル滴定．(TBA)H2PO4 と混合溶液/濃度

比，0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 

(    )，および 10 (    )．励起波長: 365 nm． 

 

図 4-51．390 nm (◆)および 603 nm (■)でモニターした化合物 11 と 19

の混合溶液 (4.0×10
−5 

mol/L, CH3CN)の (TBA)H2PO4 による蛍光スペク

トル滴定曲線．励起波長: 365 nm． 
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4-3-1-5 化合物 11 と 19 の混合溶液の Cl−による UV-vis および蛍光スペクトル滴定 

 化合物 11と 19の混合アセトニトリル溶液のCl−によるUV-visおよび蛍光スペクトル滴定

を行なった．化合物 11 と 19 の混合溶液に Cl−を加えても吸光度および発光強度の変化はほ

とんどなかった (図 4-52～4-55)． 
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図 4-52．化合物 11 と 19 の混合溶液 (4.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)Cl

による UV-vis スペクトル滴定．(TBA)Cl/(11+19)の濃度比，0 (    )，0.2 

(    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，および 10 

(    )． 

 

図 4-53．348 nm (◆)および 555 nm (■)でモニターした化合物 11 と 19

の混合溶液 (4.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)の (TBA)Cl による UV-vis スペクト

ル滴定の滴定曲線． 
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図 4-54．化合物 11 と 19 の混合溶液 (4.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)Cl

による蛍光スペクトル滴定．(TBA)Cl/(11+19)の濃度比，0 (    )，0.2 

(    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，および 10 

(    )．励起波長: 365 nm． 

 

図 4-55．390 nm (◆)および 306 nm (■)でモニターした化合物 11 と 19

の混合溶液 (4.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)の (TBA)Cl による蛍光スペクトル

滴定の滴定曲線．励起波長: 365 nm． 
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4-3-2 化合物 11と 19の混合溶液の各種アニオンとの相互作用によるUV-visおよび蛍光ス

ペクトル変化 

 カルボン酸 11とポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19の混合アセトニトリル溶液の各種アニオン

による UV-vis および蛍光スペクトル滴定の結果をまとめると図 4-56～4-59 となる．図 4-56

にはカルボン酸 11 由来の吸収である 348 nm の吸光変化を，図 4-57 にはポルフィリン亜鉛

(Ⅱ)錯体 19由来の吸収である 555 nmの吸光度変化をプロットしたものである．また，図 4-58

にはカルボン酸 11 由来の発光である 390 nm の発光強度比を，図 4-59 にはポルフィリン 19

由来の発光である 603 nm の発光強度比をプロットしたものである．カルボン酸 11 由来の

吸光度変化はカルボン酸 11単体でのアニオンによる吸光度変化 (図 3-34)と同様に 3つのグ

ループに分かれた．すなわち，HPO4
2−および SO4

2−による滴定曲線は明確な屈曲点をもつ線

形応答を示し，H2P2O7
2−および H2PO4

−に対しては緩やかな変化を示し，Cl
−では全く吸光度

変化を示さなかった． 3-2-2 で示したようにカルボン酸 11 単体の HPO4
2−によるスペクトル

滴定ではアニオン/カルボン酸 11 の濃度比 0.5 で，SO4
2−によるスペクトル滴定では濃度比 1

で明確な屈曲点を示している．一方，混合溶液の 348 nm の吸光度変化は HPO4
2−では濃度比

0.3 で，SO4
2−は濃度比 0.5 で明確な屈曲点を示した．つまり，混合溶液中のカルボン酸 11

の濃度に対し HPO4
2−および SO4

2−がアニオン/カルボン酸 11 の濃度比 0.5 および 1 で屈曲点

を示している．このことから，混合溶液のカルボン酸 11 由来の変化はカルボン酸 11 単体

と同様の変化を示している事がわかる．また，ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 由来の吸収極

大である 555 nm の吸光度変化は緩やかに変化している．3-4-3 で示したように，ポルフィリ

ン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 の各種アニオンによるスペクトル滴定ではスペクトルの大きな変化はな

かった．しかし，混合溶液のカルボン酸 11 由来の 348 nm の吸光度変化と，ポルフィリン

亜鉛(Ⅱ)錯体 19 由来の 555 nm の吸光度変化が同様の変化を示した．このことから，カルボ

ン酸がアニオンと相互作用するとき，ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体と何らかの相互作用が考え

られる．  
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 一方，カルボン酸 11 由来の 390 nm の発光強度，ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 由来の 603 

nm の発光強度は UV-vis スペクトル滴定と同様の変化を示した．また，その変化量は 390 nm

の発光は完全に消光するのに対し，603 nm の蛍光スペクトルは 2 割の消光にとどまった．

このようにアニオン種によりそれぞれ応答曲線の形が異なった．そのため，化合物 11 と 19

の混合溶液とアニオンの相互作用の違いを青→マゼンダ→赤の範囲にわたる領域の蛍光色

の変化として肉眼で観察できると考えた．  
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図 4-56．348 nm でモニターした化合物 11 と 19 の混合溶液 (4.0×10
−5

 

mol/L，CH3CN) の各種アニオンによる UV-vis スペクトル滴定曲線．

HPO4
2−

 (  )，SO4
2−

 (  )，H2P2O7
2−

 (  )，H2PO4
−
 (  )，Cl

−
 (  )． 

 

 

 

図 4-57．555 nm でモニターした化合物 11 と 19 の混合溶液 (4.0×10
−5

 

mol/L，CH3CN)の各種アニオンによる UV-vis スペクトル滴定曲線．

HPO4
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 (  )，SO4
2−

 (  )，H2P2O7
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−
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−
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図 4-58．390 nm でモニターした化合物 11 と 19 の混合溶液 (4.0×10
−5

 

mol/L，CH3CN) の各種アニオンによる蛍光スペクトル滴定曲線．HPO4
2−

 

(  )，SO4
2−

 (  )，H2P2O7
2−

 (  )，H2PO4
−
 (  )，Cl

−
 (  )．励起波長: 365 nm． 

 

 

 

図 4-59．603 nm でモニターした化合物 11 と 19 の混合溶液 (4.0×10
−5

 

mol/L，CH3CN)の各種アニオンによる蛍光スペクトル滴定曲線．HPO4
2−

 

(  )，SO4
2−

 (  )，H2P2O7
2−

 (  )，H2PO4
−
 (  )，Cl

−
 (  )．励起波長: 365 nm． 
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4-3-3 化合物 11 と 19 混合溶液を用いた蛍光色変化によるアニオン識別 

 スペクトル滴定の結果，アニオン種によって 390 nm および 603 nm の発光度合いが異な

り，この違いを色の変化としてみることが可能であると考えた．そこで，化合物 11 と 19

の混合アセトニトリル溶液にアニオン/(11+19)の濃度比で 0.5 および 1 になるようアニオン

を加え 365 nm の紫外光で励起し蛍光色を観察した．化合物 11 および 19 混合溶液自体の蛍

光色は青紫色をしている．これに濃度比 0.5 になるよう各アニオンを加えたところ，スペク

トル変化のなかった Cl
−を加えたもの発光は混合溶液自体の蛍光とほとんど同じであった．

また，緩やかな変化を示した H2P2O7
2−および H2PO4

−を加えたものは尐し赤みかかった蛍光

色を呈した．一方，明確な屈曲点を伴う線形応答を示した SO4
2−および H2PO4

2−では赤色に

なった (図 4-60)．さらにアニオンを増やし，アニオン/(11+19)の濃度比を 1 にした場合

H2PO4
−ではよりさらに赤みがかり，H2P2O7

2−を加えたものでは赤紫色になった (図 4-61)．

このように青色発光を示すカルボン酸 11 と赤色発光を示すポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19

の 2 種類の蛍光化合物を混合することにより，アニオン種の違いを蛍光色変化として見分

けることに成功した．  
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図 4-60．化合物 11 と 19 の混合溶液 (4.0×10
−5

 mol/L, CH3CN)に 0.5

倍モル量の各種 TBA 塩を加えたときの蛍光消光．励起波長: 365 nm． 
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図 4-61．化合物 11 と 19 の混合溶液 (4.0×10
−5

 mol/L, CH3CN)に等モ

ル量の各種 TBA 塩を加えたときの蛍光消光．励起波長: 365 nm． 
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4-4 5-(ジメチルアミノ)-1-ナフタレンスルホンアミド (14)とテトラフェニルポルフィリン

亜鉛 (Ⅱ)錯体 (19)の混合アセトニトリル溶液によるアニオン種の識別 

 3-3 や 3-4 で示したようにスルホンアミド 14 は緑色発光を，ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19

は赤色蛍光を示た．さらに，それぞれアニオンとの相互作用も異なる．つまり，ポルフィ

リン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 はアニオンによる消光はほとんどなかった (図 3-152)．それに対し，ス

ルホンアミド 14 は HPO4
2−および SO4

2−を加えると消光し，その発光度合いの差により各種

アニオンの中から HPO4
2−および SO4

2−を肉眼で識別することに成功した．しかし，スルホン

アミド 14 の HPO4
2−と SO4

2−の蛍光スペクトル滴定では発光強度に差があったものの 

(図 3-93)，HPO4
2−と SO4

2−の違いを肉眼で見分けることはできなかった (図 3-95)．そこで，

スルホンアミド 14とポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19を混合することによりスルホンアミド14

と蛍光発光の消光を伴う相互作用がない Cl
−，H2PO4

−，H2P2O7
2−三種のアニオンと，それぞ

れ消光度合いの違う SO4
2−と HPO4

2−を緑→黄色→赤の範囲の発光色違いによって識別でき

ると考えた． 

 

 

 

 

まず，スルホンアミド 14 とポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 の混合溶液を UV-vis および蛍

光スペクトルで測定した．さらに，化合物 14 と 19 の混合溶液の各種アニオンとの相互作

用を調べるため UV-vis および蛍光スペクトル滴定を行なった． 
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4-4-1 化合物 14と 19の混合溶液の各種アニオンによるUV-visおよび蛍光スペクトル滴定 

 化合物 14 と 19 の混合溶液は化合物を等モル混合し，化合物 14 および 19 の合計濃度を

4.0×10−
5
 mol/L に調整した．混合後の化合物 14 および化合物 19 の各濃度は[14] = [19] 

= 2.0×10−
5
 mol/L である．これ以降，混合溶液の濃度はプローブ化合物の合計濃度を示す． 

化合物 14 と 19 の混合溶液を UV-vis スペクトルで測定したところ，その吸収スペクトル

は 317 nm，555 nm，596 nm に吸収極大を示した．さらに 420 nm 付近にポルフィリン亜鉛(Ⅱ)

錯体 19 由来の大きな吸収を示した．また，スルホンアミド 14 単体とポルフィリン亜鉛(Ⅱ)

錯体 19 単体のスペクトルを足し合わせたものと同様の吸収スペクトルとなった．このこと

より化合物同士の大きな相互作用はないといえる (図 4-62)． 

 一方，化合物 14と 19の混合アセトニトリル溶液を 365 nmの紫外光で励起すると，511 nm，

603 nm，657 nm に発光極大をもつ蛍光スペクトルを示した．また，UV-vis と同様に混合溶

液の蛍光スペクトルはスルホンアミド 14とポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19単体の蛍光スペク

トルを足し合わせたようなスペクトルをしており，蛍光スペクトルでも化合物同士の大き

な相互作用がないことが示された (図 4-63)． 
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図 4-62．化合物 14 と 19 の混合溶液 (4.0×10
−5 mol/L，CH3CN)の UV-vis

スペクトル (    )および化合物 14 (2.0×10
−5 mol/L，CH3CN)，化合物 19 

(2.0×10
−5 mol/L，CH3CN)単体の UV-vis スペクトルを足し合わしたもの 

(    )． 

図 4-63．化合物 14 と 19 の混合溶液 (4.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の蛍光ス

ペクトル (    )および化合物 14 (2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)，化合物 19 

(2.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)単体の蛍光スペクトルを足し合わしたもの 

(    )．励起波長: 化合物 14: 345 nm，化合物 19: 420 nm，混合溶液: 365 

nm． 
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4-4-1-1 化合物 14 と 19 の混合溶液の HPO4
2−による UV-vis および蛍光スペクトル滴定 

 化合物 14 と 19 の混合アセトニトリル溶液の HPO4
2−による UV，蛍光スペクトル滴定を

行った．3-7-1 に示すように，化合物 14 と 19 の混合溶液の吸収スペクトルは 317 nm，555 

nm，596 nm に極大吸収を示す．これに HPO4
2−を加えると吸収スペクトルは大きく変化し 320 

nm の吸光度が増加した．また，この 320 nm の変化と共に 555 nm も吸収スペクトルが赤方

移動しつつ，大きく吸光度が減尐した (図 4-64)．このときの 320 nm および 555 nm の吸光

度変化を HPO4
2−/(14+19)の濃度比に対しプロットしたところ，320 nm の吸光度はアニオン

を加えた直後から増加し，屈曲点がない緩やかな線形応答となった．また，555 nm の吸光

度は 320 nm の変化と同様に変化し，アニオンを入れた直後から吸光度は減尐し屈曲点を示

さず緩やかな線形応答となった (図 4-65)． 

 一方，4-3-1 で示したように化合物 14 と 19 の混合アセトニトリル溶液を 365 nm の紫外光

で励起すると，511 nm，603 nm，657 nm に発光極大を示す蛍光スペクトルを示す．これに

HPO4
2−を加えると蛍光スペクトルは大きく変化し，511 nm および 603 nm の発光光度は減尐

した (図 4-66)．このときの 511 nm，603 nm の発光強度を基準に発光強度比 (I/I0)を

HPO4
2−/(14+19)の濃度比に対しプロットしたところ，511 nm，603 nm 共にアニオンを加えた

直後から発光強度は変化し，屈曲点を示さず緩やかな線形応答を示した (図 4-67)． 
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図 4-64．化合物 14 と 19 の混合溶液  (4.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の

(TBA)2HPO4による UV-vis スペクトル滴定．(TBA)2HPO4/(14+19)の濃度

比，0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 

(    )，および 10 (    )． 

 

図 4-65．320 nm (◆)および 555 nm (■)でモニターした化合物 14 と 19

の混合溶液 (4.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)の (TBA)2HPO4による UV-vis スペ

クトル滴定曲線． 
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図 4-66．化合物 14 と 19 の混合溶液  (4.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)2HPO4による蛍光スペクトル滴定．(TBA)2HPO4/(14+19)の濃度比，

0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，

および 10 (    )．励起波長: 365 nm． 

 

図 4-67．511 nm (◆)および 603 nm (■)でモニターした化合物 14 と 19

の混合溶液 (4.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)の (TBA)2HPO4 による蛍光スペク

トル滴定曲線．励起波長: 365 nm． 
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4-4-1-2 化合物 14 と 19 の混合溶液の SO4
2−による UV-vis および蛍光スペクトル滴定 

 化合物 14と 19の混合アセトニトリル溶液の SO4
2−によるUV-visおよび蛍光スペクトル滴

定を行なった．化合物 14 と 19 の混合溶液に SO4
2−を加えると吸収スペクトルは大きく変化

し 320 nm の吸光度が増加した．この 320 nm の変化と共に，555 nm の吸光度は赤方移動し

つつ減尐した (図 4-68)．このときの 320 nm および 555 nm の吸光度を SO4
2−/(14+19)の濃度

比に対しプロットしたところ，320 nm の吸光度ではアニオンを加えた直後から増加し，屈

曲点を示さず緩やかな線形応答となった．また，555 nm での変化では 320 nm の吸光度変化

と同様にアニオンを加えた直後から減尐し，屈曲点を示さず緩やかな線形応答となった (図

4-69)． 

 一方，化合物 14 と 19 の混合溶液に SO4
2−を加えると蛍光スペクトルは大きく変化し，511 

nm および 603 nm の発光強度が減尐した (図 4-70)．このときの 511 nm と 603 nm の発光強

度を基準に強度変化比 (I/I0)を SO4
2−/(14+19)の濃度比に対しプロットしたところ，511 nm お

よび 603 nm の両波長共にアニオンを加えた直後から発光強度比が減尐し，屈曲点を示さず

緩やかな線形応答を示した (図 4-71)． 



 191 

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

200 300 400 500 600 700

Wavelength (nm)

A
b
s
o
rb

a
n
c
e

 

 

 

-0.15

-0.10

-0.05

0.00

0.05

0.10

0.15

0 1 2 3 4

SO4
2−

/(14+19) mol ratio

Δ
A
b
s
o
rb
a
n
c
e

 

 

図 4-68．化合物 14 と 19 の混合溶液  (4.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)2SO4 による UV-vis スペクトル滴定．(TBA)2SO4 と混合溶液/濃度

比，0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 

(    )，および 10 (    )． 

 

図 4-69．320 nm (◆)および 555 nm (■)でモニターした化合物 14 と 19

の混合溶液 (4.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)の (TBA)2SO4による UV-vis スペク

トル滴定曲線． 
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図 4-70．化合物 14 と 19 の混合溶液  (4.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)2SO4による蛍光スペクトル滴定．(TBA)2SO4と混合溶液/濃度比，

0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，

および 10 (    )．励起波長: 365 nm． 

 

図 4-71．511 nm (◆)および 603 nm (■)でモニターした化合物 14 と 19

の混合溶液 (4.0×10
−5 

mol/L, CH3CN)の (TBA)2SO4 による蛍光スペクト

ル滴定の滴定曲線．励起波長: 365 nm． 
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4-4-1-3 化合物 14 と 19 の混合溶液の H2P2O2
2−，H2PO4

−，Cl−による UV-vis および蛍光ス

ペクトル滴定 

 化合物 14，19 混合溶液の H2P2O2
−，H2PO4

−，Cl−による UV-vis および蛍光スペクトル滴定

を行なったが，UV-vis および蛍光スペクトルの変化はなかった (図 4-72～4-83)． 
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図 4-72．化合物 14 と 19 の混合溶液  (4.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)2H2P2O7による UV-vis スペクトル滴定．(TBA)2H2P2O7/(14+19)の濃

度比，0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 

(    )，および 10 (    )． 

 

図 4-73．511 nm (◆)および 603 nm (■)でモニターした化合物 14 と 19

の混合溶液 (4.0×10
−5 

mol/L, CH3CN)の (TBA)2H2P2O7によるUV-visスペ

クトル滴定の滴定曲線． 
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図 4-74．化合物 14 と 19 の混合溶液  (4.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)2H2P2O7 による蛍光スペクトル滴定．(TBA)2H2P2O7/(14+19)の濃度

比，0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 

(    )，および 10 (    )．励起波長: 365 nm． 

 

図 4-75．511 nm (◆)および 603 nm (■)でモニターした化合物 14 と 19

の混合溶液 (4.0×10
−5 

mol/L, CH3CN)の (TBA)2H2P2O7による蛍光スペク

トル滴定の滴定曲線．励起波長: 365 nm． 
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図 4-76．化合物 14 と 19 の混合溶液  (4.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)H2PO4による UV-vis スペクトル滴定．(TBA)H2PO4/(14+19)の濃度

比，0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 

(    )，および 10 (    )． 

図 4-77．320 nm (◆)および 555 nm (■)でモニターした化合物 14 と 19

の混合溶液 (4.0×10
−5 

mol/L, CH3CN)の (TBA)H2PO4による UV-vis スペ

クトル滴定曲線． 
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図 4-78．化合物 14 と 19 の混合溶液  (4.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)H2PO4による蛍光スペクトル滴定．(TBA)H2PO4/(14+19)の濃度比，

0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，

および 10 (    )．励起波長: 365 nm． 

 

図 4-79．511 nm (◆)および 603 nm (■)でモニターした化合物 14 と 19

の混合溶液 (4.0×10
−5 

mol/L, CH3CN)の (TBA)H2PO4 による蛍光スペク

トル滴定曲線．励起波長: 365 nm． 
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図 4-80．化合物 14 と 19 の混合溶液 (4.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)Cl

による UV-vis スペクトル滴定．(TBA)Cl/(14+19)の濃度比，0 (    )，0.2 

(    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，および 10 

(    )． 

 

図 4-81．320 nm (◆)および 555 nm (■)でモニターした化合物 14 と 19

の混合溶液 (4.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)の (TBA)Cl による UV-vis スペクト

ル滴定の滴定曲線． 
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図 4-82．化合物 14 と 19 の混合溶液 (4.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の (TBA)Cl

による蛍光スペクトル滴定．(TBA)Cl/(14+19)の濃度比，0 (    )，0.2 

(    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，および 10 

(    )．励起波長: 365 nm． 

 

図 4-83．511 nm (◆)および 306 nm (■)でモニターした化合物 14 と 19

の混合溶液 (4.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)の (TBA)Cl による蛍光スペクトル

滴定の滴定曲線．励起波長: 365 nm． 
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4-4-2 化合物 14と 19の混合溶液の各種アニオンとの相互作用によるUV-visおよび蛍光ス

ペクトル変化 

 スルホンアミド 14とポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19の混合アセトニトリル溶液の各種アニ

オンによる UV-vis および蛍光スペクトル滴定の結果をまとめると図 4-84～4-87 となる．ス

ルホンアミド 14 由来の吸収である 320 nm の吸光度変化を図 4-84 に，ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)

錯体 19 由来の吸収である 555 nm の吸光度変化を図 4-85 にまとめた．また，スルホンアミ

ド 14 由来の発光である 511 nm の発光強度比の変化を図 4-86 に，ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯

体 19 由来の発光強度比の変化を図 4-87 にまとめた．スルホンアミド 14 由来の 320 nm での

スペクトル変化は，3-3-2 で示したスルホンアミド 14 のみでスペクトル滴定の結果と同じく，

HPO4
2−や SO4

2−では大きく吸光度が変化し，H2P2O7
2−，H2PO4

−，Cl−ではほとんど吸光度の変

化がなかった (図 4-84)．これは，スルホンアミドの共役塩基の塩基性が pKb ＝ 4.1 と高い

ため，高い塩基性で 2 価のアニオンである HPO4
2−，2 価で中程度の塩基性である SO4

2−での

みスルホンアミド 14 を負電荷にすることができたと考えられる．また，ポルフィリン亜鉛

(Ⅱ)錯体 19 由来の 555 nm での吸光度変化はスルホンアミド 14 と同様の変化を示した (図

4-85)．3-5-3 で示したようにポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 単体のアニオンによるスペクトル

滴定ではスペクトルに大きな変化がなかった．このことからアニオンとスルホンアミド 14

が相互作用するとき，スルホンアミド 14 とポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 が何らかの相互作

用していることを示している． 

 一方，蛍光スペクトルの場合，スルホンアミド 14 由来の 511 nm での蛍光強度比変化と

ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 由来の 603 nm の発光強度比変化では UV-vis スペクトルと同

様に HPO4
2−および SO4

2−による蛍光スペクトル滴定で大きく発光強度が減尐した (図 4-86，

4-87)．このようにアニオン種によりそれぞれ応答曲線の形が異なった．そこで化合物 14

と 19 の混合溶液とアニオンの相互作用の違いを緑→黄色→赤の範囲に亘る領域の蛍光色の

変化として肉眼で観察できると考えた．
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図 4-85．555 nm でモニターした化合物 14 と 19 の混合溶液 (4.0×10
−5

 

mol/L，CH3CN) の各種アニオンによる UV-vis スペクトル滴定曲線．

HPO4
2−

 (  )，SO4
2−

 (  )，H2P2O7
2−

 (  )，H2PO4
−
 (  )，Cl

−
 (  )． 

 

 

 

図 4-84．320 nm でモニターした化合物 14 と 19 の混合溶液 (4.0×10
−5

 

mol/L，CH3CN)の各種アニオンによる UV-vis スペクトル滴定曲線．

HPO4
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 (  )，SO4
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図 4-86．511 nm でモニターした化合物 14 と 19 の混合溶液 (4.0×10
−5

 

mol/L，CH3CN) の各種アニオンによる蛍光スペクトル滴定曲線．HPO4
2−

 

(  )，SO4
2−

 (  )，H2P2O7
2−

 (  )，H2PO4
−
 (  )，Cl

−
 (  )．励起波長：365 nm． 

図 4-87．603 nm でモニターした化合物 14 と 19 の混合溶液 (4.0×10
−5

 

mol/L，CH3CN)の各種アニオンによる蛍光スペクトル滴定曲線．HPO4
2−

 

(  )，SO4
2−

 (  )，H2P2O7
2−

 (  )，H2PO4
−
 (  )，Cl

−
 (  )．励起波長：365 nm． 
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4-4-3 化合物 14 と 19 の混合溶液を用いた蛍光色の違いによるアニオン種の識別 

 実際に，アニオン/(14+19)の濃度比で 0.5，1，2 のアニオンを加えた混合溶液を 365 nm の

紫外光で励起させ，蛍光色の観察をおこなった．化合物 14 と 19 の混合アセトニトリル溶

液に HPO4
2−，SO4

2−，H2P2O7
2−，H2PO4

−，Cl−をアニオン/(14+19)の濃度比が 0.5 になるよう混

合し，365 nm で励起し，化合物 14 と 19 の混合溶液の蛍光発光を観察した (図 4-88)．化合

物 14 と 19 の混合溶液は黄緑色発光を示しており，これに H2P2O7
2−，H2PO4

−，Cl−を加えて

も蛍光色の変化はなかった．しかし，HPO4
2−および SO4

2−を加えた溶液は濃い黄色をしてお

り，HPO4
2−および SO4

2−と H2P2O7
2−，H2PO4

−，Cl−を加えたものと明確に区別できる．さらに

アニオン量を増やし，濃度比 1での蛍光色を観察した (図 4-89)．その結果H2P2O7
2−，H2PO4

−，

Cl−を加えたものは発光色変化を示さなかった．一方，SO4
2−を加えたものはうぐいす色を示

し，HPO4
2−を加えたものは赤色を示した．さらにアニオンを増やし，濃度比を 2 にすると (図

4-90)，SO4
2−を加えたものはオレンジ色になり，HPO4

2−は赤色を示した．このように，HPO4
2−

と SO4
2−の違いを色の違いとして識別することに成功した． 
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図 4-88．化合物 14 と 19 の混合溶液 (4.0×10−
5
 mol/L, CH3CN)に 0.5

倍モル量の各種 TBA 塩を加えたときの蛍光消光．励起波長: 365 nm． 

 

なし HPO4
2−  

SO4
2− H2P2O7

2− 
H2PO4

− Cl− 

図 4-89．化合物 14 と 19 の混合溶液 (4.0×10−
5
 mol/L, CH3CN)に等モ

ル量の各種 TBA 塩を加えたときの蛍光消光．励起波長: 365 nm． 

 

なし HPO4
2−  

SO4
2− H2P2O7

2− 
H2PO4

− Cl− 

図 4-90．化合物 14 と 19 の混合溶液 (4.0×10−
5
 mol/L, CH3CN)に 2 倍

モル量の各種 TBA 塩を加えたときの蛍光消光．励起波長: 365 nm． 

 

なし HPO4
2−  

SO4
2− H2P2O7

2− 
H2PO4

− Cl− 
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4-5 1-ピレンカルボン酸 (11)，5-(ジメチルアミノ)-1-ナフタレンスルホンアミド (14)，テ

トラフェニルポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 (19)の三種混合アセトニトリル溶液による各種ア

ニオン種による違いの青～赤に亘る色彩変化による識別 

 第 3 章で述べたようにカルボン酸 11 は青色，スルホンアミド 14 は緑色，ポルフィリン

亜鉛(Ⅱ)錯体 19 は赤色の蛍光をしめす．また，これら蛍光色およびアニオンとの相互作用

の異なる化合物を 2 種組み合わせることにより単体では見分けられなかったアニオンによ

る各化合物の蛍光発光度合いの違いを発光色変化として見分けることに成功した．さらに，

この 3 種の蛍光物質を混合することにより，H2P2O7
2−，H2PO4

−，Cl−，SO4
2−，HPO4

2−を青―

緑―赤に亘る範囲の蛍光色の違いとして識別することができると考えた．  

 

 

 

 

 これら三つの化合物はそれぞれアニオンに対する応答が異なる．そこで，まず化合

物 11，14，19 混合アセトニトリル溶液の各種アニオンによる応答を見るために UV-vis およ

び蛍光スペクトル滴定を行なった． 

 

4-5-1 化合物 11，14，19 の混合溶液の各種アニオンによる UV-vis，蛍光スペクトル滴定 

 カルボン酸 11，スルホンアミド 14，ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 の混合アセトニトリル

溶液の UV-vis および蛍光スペクトル滴定の測定を行なった．このときの混合溶液の濃度比

は 1:1:1 に設定し，混合溶液の濃度は 6.0×10−
5
 mol/L に調整した．混合後の化合物 11，化合

物 14，化合物 19 の各濃度は[11] = [14] = [19] = 2.0×10−
5
 mol/L である．これ以降，混合溶液

の濃度はプローブ化合物の合計濃度を示す．化合物 11，14，19 の混合溶液の UV-vis スペク

トルは 350 nm，555 nm，596 nm に吸収極大を示し，さらに 420 nm 付近にポルフィリン亜

SO2NH2

NMe2

COOH

N N

NN

Ph

Ph Ph

Ph

Zn
2+

11 14 19 

+ + 
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鉛(Ⅱ)錯体由来のピークを示した．この，混合溶液の UV-vis スペクトルは化合物単体での

UV-vis スペクトルを足し合わせたスペクトルとほぼ同じであった．このことから化合物同

士の大きな相互作用は見られなかった (図 4-91)． 

 一方，化合物 11，14，19 混合溶液を 365 nm の紫外光で励起すると，390 nm，438 nm，511 

nm，603 nm，657 nm にそれぞれ発光極大をもつ蛍光スペクトルを示した．カルボン酸 11

単体では 375 nm～500 nm にかけて蛍光スペクトルを示すが，この混合溶液の蛍光スペクト

ルでは 420 nm 付近の発光がない．これは，ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 の 420 nm 付近の

おおきな吸収によりカルボン酸 11 の発光が吸収されているためこのような蛍光スペクトル

を示した．この 420 nm 付近のスペクトル以外はそれぞれ化合物単体の蛍光スペクトルを足

したような蛍光スペクトルを示した．このことからも化合物同士の大きな相互作用がない

ことが示された (図 4-92)． 
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図 4-91．化合物 11，14，19 の混合溶液 (4.0×10
−5

mol/L，CH3CN)の UV-vis

スペクトル (    )および化合物 11 (2.0×10
−5

mol/L，CH3CN)，化合物 14 

(2.0×10
−5

mol/L，CH3CN)，化合物 19 (2.0×10
−5

mol/L，CH3CN)単体の UV-vis

スペクトルを足しあわしたもの (    )． 

図 4-92．化合物 11，14，19 の混合溶液 (6.0×10
−5

mol/L，CH3CN)の蛍光

スペクトル (    )および化合物 11 (2.0×10
−5

mol/L，CH3CN)，化合物 14 

(2.0×10
−5

mol/L，CH3CN)，化合物 19 (4.0×10
−7

mol/L，CH3CN)単体の蛍光

スペクトルを足し合わしたもの (   )．励起波長: 化合物 11: 350 nm，

化合物 14: 345 nm，化合物 19: 420 nm，混合溶液: 365 nm． 
 

11+14+19 混合溶液 

10，14，19 足し合わせ 

11+14+19 混合溶液 

10，14，19 足し合わせ 
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4-5-1-1 化合物 11，14，19 の混合溶液の HPO4
2−による UV-vis および蛍光スペクトル滴定 

 化合物 11，14，19 の混合アセトニトリル溶液の HPO4
2−による UV-vis および蛍光スペク

トル滴定を行なった．化合物 11，14，19 の混合溶液の UV-vis スペクトルは 4-4-1 に示した

ように 350 nm，555 nm，596 nm に吸収極大を示す．これに HPO4
2−を加えると吸収スペクト

ルは大きく変化し，カルボン酸 11 由来の吸収である 348 nm では吸光度は大きく増加した．

その変化がなくなり，さらにアニオンを加えると 320 nm が増加し，それと共に 555 nm 付

近が大きく減尐した (図 4-93)．このときの 320 nm，348 nm，555 nm の吸光度変化量を

HPO4
2−/(11+14+19)の濃度比に対しプロットしたところ，348 nm の吸光度ではアニオンを加

えた直後から変化し，濃度比 0.4 で変化がなくなった．スルホンアミド 14 由来の 320 nm の

吸光度変化量は 348 nm の近傍であるため，アニオンを加えた直後から濃度比 0.4 まで若干

変化した．さらにアニオンを加えると大きく吸光度が増加した．また，ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)

錯体 19 由来の 555 nm 吸光度変化量では，アニオンを加えた直後から濃度比 0.4 まではなだ

らかに変化し，そののち吸光度が大きく減尐し，濃度比 1 で平衡に達した (図 4-94)． 

 一方，化合物 11，14，19 混合溶液の蛍光スペクトルは 4-4-1 で示したように 365 nm の紫

外光で励起すると 390 nm，438 nm，511 nm，603 nm，657 nm に発光極大を示す．これに

HPO4
2−を加えると発光強度は大きく変化し，390 nm および 438 nm の発光強度がすぐに減尐

し，濃度比 0.4 で完全に消光した．そののち，濃度比 0.5 から 511 nm，603 nm，657 nm の

発光強度が減尐した (図 4-95)．このときの 390 nm，511 nm，603 nm の発光強度を基準にし

た発光強度比 (I/I0)を HPO4
2−/(11+14+19)の濃度比に対しプロットした．その結果，390 nm

では発光強度比がアニオンを加えた直後から減尐し，濃度比 0.4 で完全に消光した．511 nm

および 603 nm の発光強度比では濃度比 0.4 までほとんど変化がなく，濃度比 0.5 からアニ

オンを加えると大きく変化した．そののち，濃度比 4 で 511 nm はほとんど消光したのに対

し 603 nm の発光は完全に消光しなかった (図 4-96)． 
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図 4-93．化合物 11，14，19 の混合溶液 (6.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)2HPO4 による UV-vis スペクトル滴定．(TBA)2HPO4/(11+14+19)の

濃度比，0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 

(    )，および 10 (    )． 

 

図 4-94．320 nm (◆)，348 nm (■)，555 nm (▲)でモニターした化合

物 11，14，19 の混合溶液 (6.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)の (TBA)2HPO4によ

る UV-vis スペクトル滴定曲線． 
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図 4-95．化合物 11，14，19 の混合溶液 (6.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)2HPO4による蛍光スペクトル滴定．(TBA)2HPO4/(11+14+19)の濃度

比，0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 

(    )，および 10 (    )．励起波長: 365 nm． 

 

図 4-96．390 nm (■)，511 nm (◆)，603 nm (▲)でモニターした化合

物 11，14，19 の混合溶液 (6.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)の (TBA)2HPO4によ

る蛍光スペクトル滴定曲線．励起波長: 365 nm． 
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4-5-1-2 化合物 11，14，19 の混合溶液の SO4
2−による UV-vis および蛍光スペクトル滴定 

SO4
2−による UV-vis および蛍光スペクトル滴定を行なった．化合物 11，14，19 の混合溶

液に SO4
2−を加えると吸収スペクトルは大きく変化し，350 nm の吸光度は大きく増加した．

その変化がなくなり，さらにアニオンを加えると 320 nm の吸光度が増加し，それと共に 555 

nm 付近の吸光度が減尐した (図 4-97)．このときの 320 nm，348 nm，555 nm の吸光度変化

量を SO4
2−/(11+14+19)の濃度比に対しプロットしたところ，348 nm では吸光度がアニオンを

加えた直後から増加し，濃度比 0.4 で平衡に達した．また，320 nm の吸光度ではアニオン

を加えた直後から増加し，明確な屈曲点は示さず緩やかな線形応答を示した．また，555 nm

ではアニオンを加えた直後から濃度比 0.4 まではなだらかに変化し，さらにアニオンを加え

ると吸光度変化の変化率が大きく変化し，吸光度が大きく減尐した (図 4-98)． 

 一方，蛍光スペクトル滴定では化合物 11，14，19 の混合溶液に SO4
2−を加えると発光ス

ペクトルは大きく変化した．390 nm の発光強度はすぐに減尐し，SO4
2−/(11+14+19)の濃度比

0.4 で完全に消光した．そののち，濃度比 0.5 から 511 nm および 603 nm の発光強度が減尐

した (図 4-99)．このときの 390 nm，511 nm，603 nmの発光強度を基準にした発光強度比 (I/I0)

を SO4
2−/(11+14+19)の濃度比に対しプロットしたところ，390 nm の発光強度はアニオンを加

えた直後から減尐し，濃度比 0.4 で完全に消光した．511 nm および 603 nm の発光強度では

濃度比 0.4 までほとんど変化がなく，濃度比 0.5 から発光強度比は減尐し，511 nm および

603 nm 共に濃度比 2 で平衡に達した (図 4-100)．  
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図 4-97．化合物 11，14，19 の混合溶液 (4.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)2SO4 による UV-vis スペクトル滴定．(TBA)2SO4 と混合溶液/濃度

比，0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 

(    )，および 10 (    )． 

 

図 4-98．320 nm (◆)，348 nm (■)，555 nm (▲)でモニターした化合

物 11，14，19 の混合溶液 (6.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)の (TBA)2SO4による

UV-vis スペクトル滴定曲線． 
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図 4-99．化合物 11，14，19 の混合溶液 (6.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)2SO4による蛍光スペクトル滴定．(TBA)2SO4と混合溶液/濃度比，

0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，

および 10 (    )．励起波長: 365 nm． 

 

図 4-100．390 nm (■)，511 nm (◆)， 603 nm (▲)でモニターした化合

物 11，14，19 の混合溶液 (6.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)の (TBA)2SO4による

蛍光スペクトル滴定曲線．励起波長: 365 nm． 
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4-5-1-3 化合物 11，14，19 の混合溶液の H2P2O7
2−による UV-vis および蛍光スペクトル滴

定 

化合物 11，14，19 の混合アセトニトリル溶液の H2P2O7
2−による UV-vis および蛍光スペク

トル滴定を行なった．化合物 11，14，19 の混合溶液に H2P2O7
2−を加えると吸収スペクトル

は大きく変化し，350 nm の吸光度は大きく増加した．また，320 nm では 348 nm の変化と

共に増加した (図 4-101)．一方，555 nm の吸光度はほとんど変化がなかった．このときの 320 

nm，348 nm，555 nm の吸光度変化量を H2P2O7
2−/(11+14+19)の濃度比に対しプロットしたと

ころ，348 nm の吸光度ではアニオンを加えた直後から変化し，濃度比 0.6 まで大きく変化

した．320 nm では 348 nm と同様の変化を示したが，HPO4
2− (図 4-94)や SO4

2− (図 4-98)のと

きよりも変化量が尐なかった．また，555 nm の吸光度はほとんど変化を示さなかった (図

4-102)． 

 一方，化合物 11，14，19 混合溶液に H2P2O7
2−を加えると蛍光スペクトルは変化し，390 nm

および 438 nm の発光強度は徐々に減尐し，アニオン/(11+14+19)の濃度比 1 で完全に消光し

た．しかし，511 nm，603 nm，657 nm の発光強度はほとんど変化がなかった (図 4-103)．

このときの 390 nm，511 nm，603 nm の発光強度を基準にした発光強度比  (I/I0)を

H2P2O7
2−/(11+14+19)の濃度比に対しプロットした．その結果，390 nm の発光強度比ではアニ

オンを加えた直後から濃度比 0.6 まで大きく変化し，濃度比 1 で完全に消光した．511 nm

および 603 nm の発光強度では若干の変化はあるも大きな変化はなかった (図 4-104)． 
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図 4-101．化合物 11，14，19 の混合溶液 (6.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)2H2P2O7による UV-vis スペクトル滴定．(TBA)2H2P2O7/(11+14+19)

の濃度比，0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 

(    )，および 10 (    )． 

 

図 4-102．320 nm (◆)，348 nm (■)，555 nm (▲)でモニターした化合

物 11，14，19 の混合溶液 (6.0×10
−5 

mol/L, CH3CN)の (TBA)2H2P2O7によ

る UV-vis スペクトル滴定曲線． 
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図 4-103．化合物 11，14，19 の混合溶液 (6.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)2H2P2O7 による蛍光スペクトル滴定．(TBA)2H2P2O7 と混合溶液/濃

度比，0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 

(    )，および 10 (    )．励起波長: 365 nm． 

 

図 4-104．390 nm (■)，511 nm (◆)， 603 nm (▲)でモニターした化合

物 11，14，19 の混合溶液 (6.0×10
−5 

mol/L, CH3CN)の (TBA)2H2P2O7によ

る蛍光スペクトル滴定の滴定曲線．励起波長: 365 nm． 
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4-5-1-4 化合物 11，14，19 の混合溶液の H2PO4
−による UV-vis および蛍光スペクトル滴定 

化合物 11，14，19 の混合アセトニトリル溶液の H2PO4
−による UV-vis および蛍光スペク

トル滴定を行った．化合物 11，14，19 の混合溶液に H2PO4
−を加えると吸収スペクトルが変

化し，350 nm の吸収極大は徐々に増加した (図 4-105)．このときの 320 nm，348 nm，555 nm

の吸光度変化を H2PO4
−/(11+14+19)の濃度比に対しプロットしたところ，348 nm の吸光度で

はアニオンを加えた直後あまり変化がなく，さらにアニオンを加えると緩やかに増加し

た． 320 nm では 348 nm と同様の変化を示したが，HPO4
2− (図 4-94)や SO4

2− (図 4-98)のと

きよりも変化量が尐なかった．また，555 nmでは吸光度変化がほとんどなかった (図 4-106)． 

 一方，化合物 11，14，19 の混合溶液に H2PO4
−を加えると蛍光スペクトルは変化し，390 nm

および 438 nm の発光強度は緩やかに減尐した．また，511 nm，603 nm，657 nm では発光強

度変化がほとんどなかった (図 4-107)．このときの 390 nm，511 nm，603 nm の発光強度を

基準にした発光強度比 (I/I0)を H2PO4
−/(11+14+19)の濃度比に対しプロットした．その結

果，390 nm では発光強度比がアニオンを加えた直後から緩やかに減尐し，濃度比 2 で完全

に消光した．一方，511 nm および 603 nm では発光強度変化がほとんどなかった (図 4-108)． 
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図 4-105．化合物 11，14，19 の混合溶液 (6.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)H2PO4による UV-vis スペクトル滴定．(TBA)H2PO4と混合溶液の

濃度比，0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 

(    )，および 10 (    )． 

図 4-106．320 nm (◆)，348 nm (■)，555 nm (▲)でモニターした化合

物 11，14，19 の混合溶液 (6.0×10
−5 

mol/L, CH3CN)の (TBA)H2PO4によ

る UV-vis スペクトル滴定曲線． 
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図 4-107．化合物 11，14，19 の混合溶液 (6.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)H2PO4 による蛍光スペクトル滴定．(TBA)H2PO4 と混合溶液/濃度

比，0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 

(    )，および 10 (    )．励起波長: 365 nm． 

 

図 4-108．390 nm (■)，511 nm (◆)，603 nm (▲)でモニターした化合

物 11，14，19 の混合溶液 (6.0×10
−5 

mol/L, CH3CN)の (TBA)H2PO4によ

る蛍光スペクトル滴定曲線．励起波長: 365 nm． 
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4-5-1-5 化合物 11，14，19 の混合溶液の Cl−による UV-vis および蛍光スペクトル滴定 

化合物 11，14，19 混合アセトニトリル溶液の Cl−による UV-vis および蛍光スペクトル滴定

を行ったが，UV-vis および蛍光スペクトルにはほとんど変化しなかった (図 4-109，4-110，

4-111，4-112)． 
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図 4-109．化合物 11，14，19 の混合溶液 (6.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)Cl による UV-vis スペクトル滴定．(TBA)Cl/(11+14+19)の濃度比，

0 (    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，

および 10 (    )． 

 

図 4-110．320 nm (◆)，348 nm (■)，555 nm (▲)でモニターした化合

物 11，14，19 の混合溶液 (6.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)の (TBA)Cl による

UV-vis スペクトル滴定の滴定曲線． 
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図 4-111．化合物 11，14，19 の混合溶液 (6.0×10
−5

 mol/L，CH3CN)の 

(TBA)Cl による蛍光スペクトル滴定．(TBA)Cl/(11+14+19)の濃度比，0 

(    )，0.2 (    )，0.4 (    )，0.6 (    )，0.8 (    )，1 (    )，2 (    )，

および 10 (    )．励起波長: 365 nm． 

 

図 4-112．390 nm (■)，511 nm (◆)， 603 nm (▲)でモニターした化合

物 11，14，19 の混合溶液 (6.0×10
−5 

mol/L，CH3CN)の (TBA)Cl による

蛍光スペクトル滴定の滴定曲線．励起波長: 365 nm． 
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4-5-2 化合物 11，14，19 の混合溶液の各種アニオンとの相互作用による UV-vis および蛍

光スペクトル変化 

 カルボン酸 11，スルホンアミド 14，ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 の混合アセトニトリル

溶液の各種アニオンによる UV-vis および蛍光スペクトル滴定から求めた滴定曲線をまとめ

ると，図 4-113～4-118 となる．混合溶液の UV-vis スペクトル滴定曲線でカルボン酸 11 由

来の348 nmの滴定曲線を図4-114に，スルホンアミド14由来の320 nmの滴定曲線を図4-113

に，ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 由来の 555 nm での滴定曲線を図 4-115 に示した．また混

合溶液の蛍光スペクトル滴定曲線のカルボン酸 11由来の 390 nmでの滴定曲線を図 4-116に，

スルホンアミド 14 由来の 511 nm での滴定曲線を図 4-117 に，ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19

由来の 603 nm での滴定曲線を図 4-118 に示した．これらの図からわかるように，カルボン

酸 11 由来のピークの滴定曲線は，3-2-2 で示したように三つのタイプに別れ，その変化もカ

ルボン酸 11 単体のスペクトル滴定曲線と同様の変化を示した．スルホンアミド 14 由来の

ピークの滴定曲線は大きく変化したアニオン種は HPO4
2−と SO4

2−で，4-3-2 で示した変化と

同様にカルボン酸由来の変化がなくなったのち，変化し始めた．また，ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)

錯体 19 由来の変化は大きく変化したのは HPO4
2−と SO4

2−で，3-7-2 で示したようにスルホン

アミド由来の変化と同様の変化を示した．このようにアニオン種によりそれぞれ応答曲線

の形が異なった．そこで，化合物 11，14，19 とアニオンの相互作用の違いを青→緑→赤に

わたる発光色の変化として実際に肉眼で観察することができると考えた． 
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図 4-114．348 nm でモニターした化合物 11，14，19 の混合溶液 (6.0×10
−5

 

mol/L，CH3CN) の各種アニオンによる UV-vis スペクトル滴定曲線．

HPO4
2− (  )，SO4

2− (  )，H2P2O7
2− (  )，H2PO4

− (  )，Cl− (  )． 

 

 

 

図 4-113．320 nm でモニターした化合物 11，14，19 の混合溶液 (6.0×10
−5

 

mol/L，CH3CN)の各種アニオンによる UV-vis スペクトル滴定曲線．

HPO4
2− (  )，SO4

2− (  )，H2P2O7
2− (  )，H2PO4

− (  )，Cl− (  )． 
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図 4-115．555 nm でモニターした化合物 11，14，19 の混合溶液 (6.0×10
−5

 

mol/L，CH3CN)の各種アニオンによる UV-vis スペクトル滴定曲線．

HPO4
2− (  )，SO4

2− (  )，H2P2O7
2− (  )，H2PO4

− (  )，Cl− (  )． 

 

 

 

図 4-116．390 nm でモニターした化合物 11，14，19 の混合溶液 (6.0×10
−5

 

mol/L，CH3CN)の各種アニオンによる蛍光スペクトル滴定曲線．HPO4
2− 

(  )，SO4
2− (  )，H2P2O7

2− (  )，H2PO4
− (  )，Cl− (  )．励起波長: 365 nm． 
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図 4-117．511 nm でモニターした化合物 11，14，19 の混合溶液 (6.0×10
−5

 

mol/L，CH3CN) の各種アニオンによる蛍光スペクトル滴定曲線．HPO4
2− 

(  )，SO4
2− (  )，H2P2O7

2− (  )，H2PO4
− (  )，Cl− (  )．励起波長: 365 nm． 

 

 

 

図 4-118．603 nm でモニターした化合物 11，14，19 の混合溶液 (6.0×10
−5

 

mol/L，CH3CN)の各種アニオンによる蛍光スペクトル滴定曲線．HPO4
2− 

(  )，SO4
2− (  )，H2P2O7

2− (  )，H2PO4
− (  )，Cl− (  )．励起波長: 365 nm． 
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4-5-3 化合物 11，14，19 混合溶液を用いた青色，緑色，赤色に亘る蛍光色の変化によるア

ニオン種の識別 

スペクトル滴定の結果，アニオン種によって 390 nm，511 nm，603 nm の発光度合いが異

なり，この違いを色の変化としてみることが可能であると考えた．そこで，化合物 11，14，19

の混合アセトニトリル溶液にアニオン/(11+14+19)の濃度比で 1および 1.5になるようアニオ

ンを加え 365 nm の紫外光で励起し蛍光色を観察した．混合溶液に対し等モル量アニオンを

混合した場合，すべての化合物とほとんど相互作用がないと考えられる Cl−では，混合液に

対し等モル量存在しても肉眼による色の変化はほとんどなかった．一方，H2PO4
−や H2P2O7

2−

では，混合溶液に等モル存在すると蛍光色が変化し，H2PO4
−では青緑，H2P2O7

2−では緑青と

なった．また，SO4
2−や HPO4

2−では，混合溶液の蛍光色は大きく変わり，SO4
2−ではこげ茶色，

HPO4
2−では赤色を示した (図 4-119)．さらにアニオンを加え，混合溶液に対し 1.5 倍モル量

アニオンを混合すると， H2PO4
−ではシアン，H2P2O7

2−では緑，SO4
2−ではオレンジ，HPO4

2−

では赤色を示した (図 4-120)．このように蛍光色とアニオンとの相互作用とが異なる 3 種の

化合物を用いることにより，アニオン種の違いを明確に蛍光色の違いとして見分けること

に成功した． 
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図 4-119．化合物 11，14，19 (6.0×10−
5
 mol/L, CH3CN)の混合溶液に等モル量の各種 TBA

塩を加えたときの蛍光消光．励起波長: 365 nm． 
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図 4-120．化合物 11，14，19 (6.0×10−
5
 mol/L, CH3CN)の混合溶液に 1.5 倍モル量の各種

TBA 塩を加えたときの蛍光消光．励起波長: 365 nm． 
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4-6 小括 

蛍光色およびアニオンとの相互作用の異なる 3 つの化合物の 2 種もしくは 3 種混合溶液

を用いることにより，アニオンを蛍光色の変化として認識することに成功した． 

青色蛍光を示すカルボン酸 11，緑色蛍光を示すスルホンアミド 14，赤色蛍光を示すポル

フィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 を 2 種組み合わせることにより，カルボン酸 11 とスルホンアミ

ド 14 の組み合わせでは B (青)→C (シアン)→G (緑)の範囲に亘る色の変化として，カルボン

酸 11とポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19の組み合わせではB (青)→M (マゼンダ)→R (赤)の範囲

に亘る色の変化として，カルボン酸11とスルホンアミド14の組み合わせではG (緑)→Y (黄)

→R (赤)の範囲に亘る色の変化としてアニオン種を識別することに成功した．さらに，カル

ボン酸 11，スルホンアミド 14，ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 の混合溶液を用いることによ

り B (青)→G (緑)→R (赤)の範囲に亘る色変化としてアニオン種の違いを識別することに成

功した． 

また，ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 ではアニオンが配位し，UV-vis および蛍光スペクト

ルの変化を期待したが変化はほとんど無かった．一方，スルホンアミド 14 とポルフィリン

亜鉛(Ⅱ)錯体 19 の混合溶液の HPO4
2−および SO4

2−による滴定では，ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯

体 19 由来の UV-vis および蛍光スペクトルは大きく変化した．このことに関して今後，詳し

く検討する必要がある． 
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4-7 実験 

4-7-1 UV-vis スペクトル滴定 

 UV-vis スペクトル測定には，JASCO 製 V-560， Perkin Elmer 製 Lamnda 19 分光器を用

いた．スペクトル滴定で用いる TBA (テトラブチルアンモニウム)塩の濃度は，設定したプ

ローブ化合物の混溶液 3mL に対し，TBA 塩溶液を 0.5mL 加えると，塩とプローブ化合物の

混溶液の濃度比が 10 になるよう算出し決定した．各実験で用いたプローブ化合物はカルボ

ン酸 11，スルホンアミド 14，ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 であった．このプローブ化合物

の 2 種混合溶液の場合，4.0×10
−5

 mol/L の 2 種類のプローブ化合溶液を体積比 1:1 で混合し

た．混合後の各プローブ化合物の濃度は 2.0×10
−5

 mol/L であった．また，プローブ化合物

の 3種混合溶液の場合，6.0×10
−5

 mol/Lの各プローブ化合物溶液を体積比 1:1:1で混合した．

混合後の各プローブ化合物の濃度は 2.0×10
−5

 mol/L であった．また各種 TBA 塩は 24 時間

真空乾燥したのちに使用した． 

4-7-2 蛍光スペクトル滴定 

蛍光スペクトル測定には， JOBIN YVON 製 Fluorolog-3 を使用し，UV-vis スペクトルと

同時に行なった．2 種混合溶液および三種混合溶液の励起波長はすべて 365 nm である． 
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5 章 結論 

 

本研究では非プロトン性溶媒であるアセトニトリル中で芳香族カルボン酸とアニオンと

が 2:1・1:1 逐次へテロ会合を起こすことを UV，蛍光，ESI-MS を用いて明らかにした．ま

た，この 2:1・1:1 逐次ヘテロ会合現象がアニオンとカルボン酸の特異的なものでなく，カ

ルボキシル基以外のボロン基，スルホンアミド基などの酸性官能基を有する芳香族化合物

とアニオンにおいても起こることを明らかにした．このことから，酸性官能基をもつ芳香

族化合物ならばどのような化合物でもアニオン認識物質になりうることを明示している．

また，これら酸性官能基とアニオンのヘテロ会合の会合組成が明らかになった事から，自

己集合化による超分子化合物への応用や，あるアニオンの特異的な認識など，アニオン認

識プローブの設計戦略において非常に有用な結果であると考える．さらに，この現象の応

用として，青色蛍光を示すカルボン酸 11，緑色蛍光を示すスルホンアミド 14 を用いてアニ

オン認識の可視化に成功した．このように酸性官能基をもつ芳香族化合物を用いると，ア

ニオン認識の可視化することができる．さらに青色蛍光，緑色蛍光，赤色蛍光を示し，ア

ニオンとの相互作用の異なる 3 つプローブ化合物を混合することにより，青→緑→赤の領

域に亘る領域の蛍光色変化としてアニオン認識の可視化に成功した．さらにこのシステム

では青色蛍光，緑色蛍光，赤色蛍光を示す化合物の混合比を調整することにより白色光を

示す混合系でのアニオン認識が可能であると考えられる．このように化合物を混合するこ

とで全可視領域亘る蛍光色の変化としてアニオンを認識するシステムは知られておらず，

アニオン認識において非常に画期的なシステムであると考える．また，本研究で用いたよ

うな単純な化合物を用いても充分にアニオン認識物質となり，これらを組み合わせること

により充分に機能性に富むアニオン認識物質になりうることが明示された． 

第 2 章では，カルボン酸とアニオンとの 2:1・1:1 逐次へテロ会合現象は，i) カルボン酸

の共役塩基の塩基性とアニオンの塩基性の差 ii) アニオンの電荷 iii) アニオンとカルボン酸
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の水素結合の可能性この三つの要因により決定することを明らかにした．この現象はカル

ボン酸に特有なことではなく，ボロン酸基およびスルホンアミド基などの酸性官能基とア

ニオンにおいても起こる．このボロン酸化合物やスルホンアミド化合物とアニオンと

の 2:1・1:1 逐次へテロ会合は i) アニオンの電荷や ii) アニオンとカルボン酸の水素結合の

可能性の二つの要因により決定することをあきらかにした．これらの結果から，ヘテロ会

合現象を応用すれば酸性官能基によるアニオン認識が可能であると考えられる．第 3 章で

は，酸性官能基とアニオンのへテロ会合現象の応用として，可視領域に蛍光をもつ化合物

を用いたアニオン認識の可視化に成功した．第 4 章では，青色蛍光，緑色蛍光，赤色蛍光

と蛍光色が異なるかつ，アニオンとの相互作用が異なる三種の化合物を二種組み合わせる

ことにより，その混合溶液を用いて，B (青)→C (シアン)→G (緑)に亘る範囲，B (青)→M (マ

ゼンダ)→R (赤)に亘る範囲，G (緑)→Y (黄)→R (赤に)に亘る範囲の蛍光色変化によるアニオ

ン認識の可視化することに成功した．さらに，この三種の化合物を混合することにより，B 

(青)→G (緑)→R (赤)に亘る広い範囲でのアニオン認識の可視化に成功した．  

これら，へテロ会合現象を用いたアニオン認識は広い応用力をもつ研究であり，新たな

アニオン認識部位の検討や，新奇アニオン認識方法の発見などが期待できる．さらに，非

プロトン性溶媒を用いたアニオン認識の研究において，非常に意味のある成果であると考

える．今後，アニオンの特異的な認識，白色光によるアニオン認識の可視化，溶媒色変化

によるアニオン認識の可視化など更なる高機能化が期待できる． 

 

今後の展望 

 以上述べた研究成果を踏まえ考えられる応用として以下のようなものかある． 

1) まず，これまでの研究成果から，アニオンとのヘテロ会合現象には水素結合の可能性，

アニオンの電荷が大きく関わっていることが明らかである．そこで，新たなアニオン認識

部位として，リン酸誘導体など四面体形の酸性官能基によるアニオン認識が考えられる．
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このことにより，これまでより強い会合体を形成する可能性がある．また，四面体形の酸

性官能基に限らす，塩基性やアニオンとの水素結合の可能性の異なる酸性官能基を用いる

ことにより，特異的なアニオン認識やより広域なアニオン認識が期待できる． 

2) 次に，用いる芳香族誘導体をより共役の大きいものを用いることにより，可視領域に吸

収をもつ芳香族酸を用いたアニオンの色変化による可視化が可能である．本研究において

も大きい共役をもつテトラフェニルポルフィリン金属錯体を用いたがアニオンとの大きな

相互作用はなかった．そのため，テトラフェニルポルフィリンのように非常に大きな共役

をもつ化合物もしくは，ニトロ基のような置換基をもつ芳香族化合物など，可視領域に大

きな吸収をもつ化合物を用いた溶液色変化によるアニオン認識の可視化の検討を行なう必

要があると考える． 

3) そして，カルボン酸 11，スルホンアミド 14，ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 の三種混合

系の応用として，これら三つの化合物の混合比率を変えることにより白色蛍光を示す混合

溶液を用いたアニオン認識の可視化が考えられる．我々人の目は RGB それぞれの感受性は

大きく異なる．そのため RGB の蛍光強度を同程度にしても白色には見えないが，比率を調

整することで白色光を示す混合溶液を用いた蛍光色変化によるアニオン認識の可視化をす

ることができると考える．また，混合溶液によるアニオン認識において混合する化合物を

変えることにより，単純に同量混合すると白色光を発し，アニオン認識をフルカラーで識

別することができる系を作ることできると考えられ，この系の検討が必要だと考える. 

4) さらに，このヘテロ会合現象を用いたアニオン認識は酸性官能基とアニオンとの水素結

合による会合対を形成することによりアニオンを認識する．そのため，溶媒の極性によっ

てその応答が大きく変わる可能性がある．実際に 9-アントラセンカルボン酸を用いて各種

アニオンによる UV および蛍光スペクトル滴定を行なったさい．用いた溶媒の極性によっ

てスペクトル滴定の滴定曲線が全く違った応答を示した．このように溶媒効果により酸性

官能基とアニオンのヘテロ会合現象が大きく異なり，このことについて検討を加える必要
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がある． 

5) また，本研究の 4-4 で示したスルホンアミド 14 とポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 の混合溶

液を用いた実験で非常に興味深い現象を見出した．それは，ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体単体

ではアニオンと大きな相互作用は見られなかったのに対し，スルホンアミド 14 と混合する

ことにより，ポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体由来の吸収および発光は大きく変化した．これはス

ルホンアミド 14とポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19の吸収スペクトルおよび蛍光スペクトルが

重なり合っていることから，エネルギー移動によって説明することができるが，その詳細

についてさらに検討を加える必要があると考える．  

6) 最後に，本研究において金属イオンへの配位を駆動力とするアニオン認識ついて検討を

行なったが，今回用いたポルフィリン亜鉛(Ⅱ)錯体 19 単体ではアニオンとの大きな相互作

用を見出すことはできなかった．しかし，金属イオンへのアニオンの配位は充分考えられ

る．そこでさらにさまざまな金属イオンをもつ芳香族誘導体によるアニオン認識について

検討する必要があると考える． 

 今後，これらの課題が発展的に取り組まれることを期待する． 
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