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論 文 内 容 の 要 旨 

 発光型化学センサーは、溶液中の各種成分を認識し発光挙動の変化により応答するツールとして大きな注目を集め

ている。本論文は、環状ポリアミン（1,4,7,10-tetraazacyclododecane (cyclen)）およびアントラセンを基盤とする発

光型化学センサーの合成、ならびにこれらのセンサー分子のプロトン（H＋）および金属イオン種に対する発光挙動の

解明に関する研究を記述したものである。本論文は３章より構成される。 

 第１章では、cyclen の対極位に２つのアントラセンを結合させた L1 分子（anthracene-cyclen-anthracene 

conjugate）を合成した。本 L1 分子の水中における発光挙動を詳細に検討した。cyclen をレセプターとする発光型化

学センサーとしては、L6 分子（cyclen-anthracene conjugate）が最も基本的な構造を有するセンサーとして知られ

ている。しかしながら、L6 分子は水分に対して極めて不安定である。一方、L1 分子は水分に対しても極めて強い耐

性を有するほか、L6 分子と同様の蛍光挙動を示すことを明らかにした。 

 第２章では、２つの cyclen をアントラセンの両端に結合させた L2 分子（cyclen-anthracene-cyclen conjugate）を

合成した。本分子の pH および金属イオンに対する発光挙動を L6 分子と比較することにより詳細に検討した。L2 分

子が２つの cyclen 環に由来する特異な発光挙動を示す多機能性の発光センサーであることを明らかにした。 

 第３章では、アントラセンの両端に crown ether（1-aza-18-crown-6）および cyclen を結合させた L3 分子（crown 

ether-anthracene-cyclen conjugate）を合成した。水中およびメタノール中における L3 分子の H+ および金属イオ

ンに対する発光挙動を crown および cyclen の構造を有する L5 および L6 と比較した。さらに、L3 の発光挙動の原

因を非経験的分子軌道法により明らかにした。 

 以上のように本研究では、環状ポリアミンを基盤とする発光型化学センサーの発光挙動を解明し、環状ポリアミン

をレセプターとする発光分子の開発指針を示した。 
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論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 

 発光型化学センサーは、溶液中の各種成分を認識し発光挙動の変化により応答するツールとして大きな注目を集め

ている。本論文は、環状ポリアミン（1,4,7,10-tetraazacyclododecane (cyclen)）およびアントラセンを基盤とする発

光型化学センサーの合成、ならびにこれらのセンサー分子のプロトンおよび金属イオン種に対する発光挙動の解明に

関する研究を３章構成で記述したものである。 

 第１章では、cyclen の対極位に２つのアントラセンを結合させた L1 分子（anthracene-cyclen-anthracene 

conjugate）を合成し、水中における発光挙動を詳細に検討している。cyclen をレセプターとする発光型化学センサ

ーとしては、cyclen に１つのアントラセンを結合させた L6 分子（cyclen-anthracene conjugate）が最も基本的な構

造を有するセンサーとして知られている。しかしながら、L6 分子は水分に対して極めて不安定である。一方、L1 分

子は水分に対しても極めて強い耐性を有するほか、L6 分子と同様の蛍光挙動を示すことを明らかにしている。 

 第２章では、２つの cyclen をアントラセンの両端に結合させた L2 分子（cyclen-anthracene-cyclen conjugate）を

合成し、pH および金属イオンに対する発光挙動を、L6 分子と比較することにより詳細に検討している。L2 分子が

２つの cyclen 環に由来する特異な発光挙動を示す多機能性の発光センサーであり、特に Zn イオンと Cd イオンに対

して異なる発光挙動を示す初めての分子であることを明らかにしている。 

 第３章では、アントラセンの両端に crown ether（1-aza-18-crown-6）および cyclen を結合させた L3 分子（crown 

ether-anthracene-cyclen conjugate）を合成し、水中およびメタノール中における L3 分子のプロトンおよび金属イ

オンに対する発光挙動を、crown および cyclen の構造を有する L5 および L6 と比較している。L3 分子の場合、K イ

オンだけを添加した場合と Zn イオンおよび K イオンを同時に添加した場合とはほぼ同じ蛍光強度増加を示し、同時

に添加することの効果は見られないことを明らかにするとともに、このような L3 の発光挙動の原因を非経験的分子

軌道法により明らかにしている。 

 以上のように本論文は、環状ポリアミンを基盤とする発光型化学センサーの発光挙動を解明し、環状ポリアミンを

レセプターとする発光分子の開発指針を示すものであり、博士（工学）の学位論文として価値のあるものと認める。 




