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(57)【特許請求の範囲】

【請求項１】

　側鎖にカルボキシル基を有する繰り返し単位（Ａ）と、側鎖に凝集誘起発光能を示すエ

ステル残基を有するカルボキシレート基を有する繰り返し単位（Ｂ）とを有するコポリマ

ーであって、

　繰り返し単位（Ａ）が、アクリル酸、メタクリル酸、及びスチレンカルボン酸から選ば

れるモノマー由来の繰り返し単位であり、

　繰り返し単位（Ｂ）が、フェニル基上に１～５個の親水性基が置換していてもよいテト

ラフェニルエチレン基からなるエステル残基を有する、アクリレート、メタクリレート、

及びスチレンカルボキシレートから選ばれるモノマー由来の繰り返し単位であるコポリマ

ー。

【請求項２】

　繰り返し単位（Ａ）と繰り返し単位（Ｂ）のモル比（Ａ／Ｂ）が、４～１０００である

請求項１に記載のコポリマー。

【請求項３】

　数平均分子量が１０，０００～１，０００，０００である請求項１又は２のいずれかに

記載のコポリマー。

【請求項４】

　多価金属イオン蛍光検出用コポリマーである請求項１～３のいずれかに記載のコポリマ

ー。
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【 請 求 項 ５ 】

　 さ ら に 、 多 官 能 性 モ ノ マ ー に 由 来 す る 繰 り 返 し 単 位 （ Ｃ ） を 有 す る 請 求 項 １ ～ ４ の い ず

れ か に 記 載 の コ ポ リ マ ー 。

【 請 求 項 ６ 】

　 繰 り 返 し 単 位 （ Ｃ ） を ０ ． １ ～ １ ０ モ ル ％ 含 有 す る 請 求 項 ５ 記 載 の コ ポ リ マ ー 。

【 請 求 項 ７ 】

　 繰 り 返 し 単 位 （ Ｃ ） が 、 ２ 以 上 の 重 合 性 ビ ニ ル 基 を 有 す る モ ノ マ ー 由 来 の 繰 り 返 し 単 位

で あ る 請 求 項 ５ 又 は ６ 記 載 の コ ポ リ マ ー 。

【 請 求 項 ８ 】

　 請 求 項 １ ～ ７ の い ず れ か に 記 載 の コ ポ リ マ ー を 有 す る 多 価 金 属 イ オ ン 検 出 用 デ バ イ ス 。

【 請 求 項 ９ 】

　 固 体 基 材 上 に 請 求 項 １ ～ ７ の い ず れ か に 記 載 の コ ポ リ マ ー が 固 定 化 さ れ て い る 請 求 項 ９

記 載 の 多 価 金 属 イ オ ン 検 出 用 デ バ イ ス 。

【 請 求 項 １ ０ 】

　 固 体 基 材 上 へ の 請 求 項 １ ～ ７ の い ず れ か に 記 載 の コ ポ リ マ ー の 固 定 化 手 段 が 、 固 体 基 材

と 前 記 コ ポ リ マ ー と の 共 有 結 合 に よ る も の で あ る 請 求 項 ９ 記 載 の 多 価 金 属 イ オ ン 検 出 用 デ

バ イ ス 。

【 請 求 項 １ １ 】

　 請 求 項 ８ ～ １ ０ の い ず れ か に 記 載 の デ バ イ ス に 、 試 料 を 接 触 さ せ 、 蛍 光 強 度 を 測 定 す る

こ と を 特 徴 と す る 試 料 中 の 多 価 金 属 イ オ ン 濃 度 の 定 量 法 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】

【 技 術 分 野 】

【 ０ ０ ０ １ 】

　 本 発 明 は 、 新 規 な コ ポ リ マ ー 及 び こ れ を 用 い た 多 価 金 属 イ オ ン 検 出 用 デ バ イ ス に 関 す る

。

【 背 景 技 術 】

【 ０ ０ ０ ２ 】

　 カ ル シ ウ ム は 、 生 体 内 で 骨 の 成 分 と し て 存 在 す る 他 、 筋 肉 の 収 縮 、 神 経 の 興 奮 伝 導 、 酵

素 の 活 性 化 、 ホ ル モ ン 分 泌 等 に 重 要 な 作 用 を し て お り 、 具 体 的 に は 細 胞 の 浸 透 圧 調 整 、 Ｎ

ａ 、 Ｋ イ オ ン と の 拮 抗 作 用 、 筋 肉 や 神 経 の 興 奮 性 の 調 節 、 神 経 の 刺 激 伝 達 、 血 液 凝 固 、 酵

素 活 性 の 賦 活 因 子 と し て 作 用 す る 。 従 っ て 、 生 体 内 の カ ル シ ウ ム イ オ ン の 分 布 、 変 化 を リ

ア ル タ イ ム で 測 定 す る こ と は 、 疾 病 の 発 見 、 治 療 経 過 、 生 理 機 能 の 研 究 等 に お い て 重 要 で

あ る 。 細 胞 外 の カ ル シ ウ ム イ オ ン 濃 度 は １ ～ ２ m Mで あ り 、 一 方 、 細 胞 内 の カ ル シ ウ ム イ オ

ン 濃 度 は 細 胞 外 の １ ０ ０ ０ ０ 分 の １ の ５ ０ ～ １ ０ ０ nMで あ る 。

【 ０ ０ ０ ３ 】

　 こ の よ う な カ ル シ ウ ム イ オ ン の セ ン サ と し て は 、 例 え ば グ リ コ ー ル エ ー テ ル ジ ア ミ ン 四

酢 酸 （ Ｅ Ｇ Ｔ Ａ ） 骨 格 を 有 す る 化 合 物 （ Ｆ ｕ ｒ ａ － ２ ） が 報 告 さ れ て い る （ 非 特 許 文 献 １

） 。 し か し な が ら 、 こ の セ ン サ ー は 、 ｐ Ｋ ａ が お よ そ ６ ～ １ ０ と 会 合 定 数 が 大 き い こ と か

ら nMオ ー ダ ー の カ ル シ ウ ム イ オ ン 濃 度 は 検 出 で き る が 、 細 胞 外 の カ ル シ ウ ム イ オ ン 濃 度 は

検 出 で き な い 。 ま た 細 胞 外 カ ル シ ウ ム 濃 度 下 で は 不 可 逆 的 な セ ン シ ン グ 能 を 有 す る に す ぎ

ず 、 デ バ イ ス と の 一 体 化 が 困 難 で あ る こ と か ら 、 細 胞 内 の ｉ ｎ 　 ｖ ｉ ｔ ｒ ｏ イ メ ー ジ ン グ

で 使 用 さ れ て い る に す ぎ な い 。

【 先 行 技 術 文 献 】

【 非 特 許 文 献 】

【 ０ ０ ０ ４ 】

【 非 特 許 文 献 １ 】 J. Biol. Chem., 1985, 260, 3440

【 発 明 の 概 要 】

【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

【 ０ ０ ０ ５ 】

　 本 発 明 の 課 題 は 、 可 逆 的 な セ ン シ ン グ が 可 能 で 、 デ バ イ ス 化 可 能 な カ ル シ ウ ム 等 の 多 価
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金 属 イ オ ン セ ン サ と し て 有 用 な 化 合 物 及 び そ の 化 合 物 を 用 い た イ オ ン セ ン サ を 提 供 す る こ

と に あ る 。

【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】

【 ０ ０ ０ ６ 】

　 そ こ で 本 発 明 者 は 、 ポ リ ア ク リ ル 酸 に 代 表 さ れ る 側 鎖 に カ ル ボ キ シ ル 基 を 有 す る ポ リ マ

ー に 着 目 し 、 そ の 一 部 に 凝 集 誘 起 発 光 能 を 有 す る 化 合 物 を 導 入 し た コ ポ リ マ ー を 製 造 し 、

種 々 の 金 属 イ オ ン セ ン シ ン グ 効 果 を 検 討 し た と こ ろ 、 当 該 コ ポ リ マ ー が カ ル シ ウ ム イ オ ン

等 の 多 価 金 属 イ オ ン と 結 合 す る と 凝 集 誘 起 発 光 化 合 物 に よ る 蛍 光 が 生 じ 、 か つ そ の 蛍 光 は

可 逆 性 で あ る こ と 、 さ ら に 当 該 コ ポ リ マ ー は 固 体 基 材 等 に 固 定 化 で き 、 デ バ イ ス 化 が 可 能

で あ る こ と を 見 出 し 、 本 発 明 を 完 成 し た 。

【 ０ ０ ０ ７ 】

　 す な わ ち 、 本 発 明 は 、 〔 １ 〕 ～ 〔 １ ５ 〕 を 提 供 す る も の で あ る 。

【 ０ ０ ０ ８ 】

〔 １ 〕 側 鎖 に カ ル ボ キ シ ル 基 を 有 す る 繰 り 返 し 単 位 （ Ａ ） と 、 側 鎖 に 凝 集 誘 起 発 光 能 を 示

す エ ス テ ル 残 基 を 有 す る カ ル ボ キ シ レ ー ト 基 を 有 す る 繰 り 返 し 単 位 （ Ｂ ） と を 有 す る コ ポ

リ マ ー 。

〔 ２ 〕 繰 り 返 し 単 位 （ Ａ ） が 、 ア ク リ ル 酸 、 メ タ ク リ ル 酸 、 及 び ス チ レ ン カ ル ボ ン 酸 か ら

選 ば れ る モ ノ マ ー 由 来 の 繰 り 返 し 単 位 で あ る 〔 １ 〕 記 載 の コ ポ リ マ ー 。

【 ０ ０ ０ ９ 】

〔 ３ 〕 繰 り 返 し 単 位 （ Ｂ ） が 、 次 式 （ １ ） 又 は （ ２ ） で 示 さ れ る 化 合 物 由 来 の エ ス テ ル 残

基 を 有 す る 、 ア ク リ レ ー ト 、 メ タ ク リ レ ー ト 、 及 び ス チ レ ン カ ル ボ キ シ レ ー ト か ら 選 ば れ

る モ ノ マ ー 由 来 の 繰 り 返 し 単 位 で あ る 〔 １ 〕 又 は 〔 ２ 〕 記 載 の コ ポ リ マ ー 。

【 ０ ０ １ ０ 】

【 化 １ 】

【 ０ ０ １ １ 】

（ 式 （ １ ） 中 、 Ｒ
1
は 同 一 又 は 異 な っ て 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い 芳 香 族 炭 化 水 素 基 又

は 置 換 基 を 有 し て い て も よ い 芳 香 族 複 素 環 式 基 を 示 し 、 Ｅ
1
は 、 ケ イ 素 原 子 又 は ゲ ル マ ニ

ウ ム 原 子 を 示 し 、 Ａ
1
及 び Ｂ

1
は 同 一 又 は 異 な っ て 、 炭 化 水 素 基 を 示 し 、 ｎ は １ ～ ４ の 整 数

を 示 す ）

【 ０ ０ １ ２ 】

【 化 ２ 】

【 ０ ０ １ ３ 】

（ 式 （ ２ ） 中 、 Ｒ
2
及 び Ｒ

3
は 、 同 一 又 は 異 な っ て 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い 芳 香 族 炭 化

水 素 基 又 は 置 換 基 を 有 し て い て も よ い 芳 香 族 複 素 環 式 基 を 示 し 、 Ａ
2
及 び Ｂ

2
は 、 同 一 又 は

異 な っ て 、 水 素 原 子 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い 炭 化 水 素 基 、 又 は 置 換 基 を 有 し て い て も

よ い 芳 香 族 複 素 環 式 基 を 示 す 。 ）
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【 ０ ０ １ ４ 】

〔 ４ 〕 式 （ １ ） 又 は （ ２ ） で 表 さ れ る 化 合 物 が 、 フ ェ ニ ル 基 上 に １ ～ ５ 個 の 親 水 性 基 が 置

換 し て い て も よ い １ － メ チ ル － １ ， ２ ， ３ ， ４ ， ５ － ペ ン タ フ ェ ニ ル シ ロ ー ル 、 ２ ， ３ ，

４ ， ５ － テ ト ラ フ ェ ニ ル － １ ， １ － ジ メ チ ル シ ロ ー ル 又 は テ ト ラ フ ェ ニ ル エ チ レ ン で あ る

〔 ３ 〕 記 載 の コ ポ リ マ ー 。

【 ０ ０ １ ５ 】

〔 ５ 〕 繰 り 返 し 単 位 （ Ａ ） と 繰 り 返 し 単 位 （ Ｂ ） の モ ル 比 （ Ａ ／ Ｂ ） が 、 ４ ～ １ ０ ０ ０ で

あ る 〔 １ 〕 ～ 〔 ４ 〕 の い ず れ か に 記 載 の コ ポ リ マ ー 。

【 ０ ０ １ ６ 】

〔 ６ 〕 数 平 均 分 子 量 が １ ０ ， ０ ０ ０ ～ １ ， ０ ０ ０ ， ０ ０ ０ で あ る 〔 １ 〕 ～ 〔 ５ 〕 の い ず れ

か に 記 載 の コ ポ リ マ ー 。

〔 ７ 〕 多 価 金 属 イ オ ン 蛍 光 検 出 用 コ ポ リ マ ー で あ る 〔 １ 〕 ～ 〔 ６ 〕 の い ず れ か に 記 載 の コ

ポ リ マ ー 。

〔 ８ 〕 さ ら に 、 多 官 能 性 モ ノ マ ー に 由 来 す る 繰 り 返 し 単 位 （ Ｃ ） を 有 す る 〔 １ 〕 ～ 〔 ７ 〕

の い ず れ か の コ ポ リ マ ー 。

〔 ９ 〕 繰 り 返 し 単 位 （ Ｃ ） を ０ ． １ ～ １ ０ モ ル ％ 含 有 す る 〔 ８ 〕 記 載 の コ ポ リ マ ー 。

〔 １ ０ 〕 繰 り 返 し 単 位 （ Ｃ ） が 、 ２ 以 上 の 重 合 性 ビ ニ ル 基 を 有 す る モ ノ マ ー 由 来 の 繰 り 返

し 単 位 で あ る 〔 ８ 〕 又 は 〔 ９ 〕 記 載 の コ ポ リ マ ー 。

〔 １ １ 〕 〔 １ 〕 ～ 〔 １ ０ 〕 の い ず れ か に 記 載 の コ ポ リ マ ー を 有 す る 多 価 金 属 イ オ ン 検 出 用

デ バ イ ス 。

〔 １ ２ 〕 固 体 基 材 上 に 〔 １ 〕 ～ 〔 １ ０ 〕 の い ず れ か に 記 載 の コ ポ リ マ ー が 固 定 化 さ れ て い

る 〔 １ １ 〕 記 載 の 多 価 金 属 イ オ ン 検 出 用 デ バ イ ス 。

〔 １ ３ 〕 固 体 基 材 上 へ の 〔 １ 〕 ～ 〔 １ ０ 〕 の い ず れ か に 記 載 の コ ポ リ マ ー の 固 定 化 手 段 が

、 固 体 基 材 と 前 記 コ ポ リ マ ー と の 共 有 結 合 に よ る も の で あ る 〔 １ ２ 〕 記 載 の 多 価 金 属 イ オ

ン 検 出 用 デ バ イ ス 。

〔 １ ４ 〕 〔 １ 〕 ～ 〔 １ ３ 〕 の い ず れ か に 記 載 の デ バ イ ス に 、 試 料 を 接 触 さ せ 、 蛍 光 強 度 を

測 定 す る こ と を 特 徴 と す る 試 料 中 の 多 価 金 属 イ オ ン 濃 度 の 定 量 法 。

〔 １ ５ 〕 次 式 （ ３ ） で 示 さ れ る 化 合 物 。

【 ０ ０ １ ７ 】

【 化 ３ 】

【 ０ ０ １ ８ 】

（ 式 （ ３ ） 中 、 Ｒ
4
は 水 素 原 子 又 は メ チ ル 基 を 示 し 、 Ｒ

5
は 直 接 結 合 、 炭 素 数 １ ～ ８ の ア ル

キ レ ン 基 又 は フ ェ ニ レ ン 基 を 示 し 、 Ｘ は 、 次 式 （ １ ） 又 は （ ２ ） で 示 さ れ る 化 合 物 由 来 の

基 を 示 す 。 ）

【 化 ４ 】
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【 ０ ０ １ ９ 】

（ 式 （ １ ） 中 、 Ｒ
1
は 同 一 又 は 異 な っ て 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い 芳 香 族 炭 化 水 素 基 又

は 置 換 基 を 有 し て い て も よ い 芳 香 族 複 素 環 式 基 を 示 し 、 Ｅ
1
は 、 ケ イ 素 原 子 又 は ゲ ル マ ニ

ウ ム 原 子 を 示 し 、 Ａ
1
及 び Ｂ

1
は 同 一 又 は 異 な っ て 、 炭 化 水 素 基 を 示 し 、 ｎ は １ ～ ４ の 整 数

を 示 す 。 ）

【 ０ ０ ２ ０ 】

【 化 ５ 】

【 ０ ０ ２ １ 】

（ 式 （ ２ ） 中 、 Ｒ
2
及 び Ｒ

3
は 、 同 一 又 は 異 な っ て 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い 芳 香 族 炭 化

水 素 基 又 は 置 換 基 を 有 し て い て も よ い 芳 香 族 複 素 環 式 基 を 示 し 、 Ａ
2
及 び Ｂ

2
は 、 同 一 又 は

異 な っ て 、 水 素 原 子 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い 炭 化 水 素 基 、 又 は 置 換 基 を 有 し て い て も

よ い 芳 香 族 複 素 環 式 基 を 示 す 。 ）

【 発 明 の 効 果 】

【 ０ ０ ２ ２ 】

　 本 発 明 の コ ポ リ マ ー を 用 い れ ば 、 カ ル シ ウ ム イ オ ン に 代 表 さ れ る 多 価 金 属 イ オ ン が 高 感

度 で 検 出 で き 、 そ の 検 出 性 （ 発 光 性 ） は 可 逆 的 で あ る 。 ま た 、 本 発 明 の コ ポ リ マ ー は 、 樹

脂 性 基 材 等 へ の 固 定 化 が 容 易 で あ る 。 従 っ て 、 本 発 明 の コ ポ リ マ ー を 用 い れ ば 、 カ ル シ ウ

ム イ オ ン に 代 表 さ れ る 多 価 金 属 イ オ ン 検 出 用 デ バ イ ス が 作 成 可 能 で あ る 。

【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】

【 ０ ０ ２ ３ 】

【 図 １ 】 メ タ ノ ー ル ／ 水 混 合 溶 媒 中 で の ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 の 蛍 光 ス ペ ク ト ル を 示 す （ １ ０

mg／ Ｌ 、 励 起 光 ＝ ３ ０ ７ nm、 以 下 同 じ ） 。

【 図 ２ 】 Ｃ ａ
2 +
濃 度 に 対 す る ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 の 蛍 光 強 度 を 示 す 。

【 図 ３ 】 Ｎ ａ
+
、 Ｋ

+
、 Ｍ ｇ

2 +
、 Ｃ ａ

2 +
濃 度 に 対 す る ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 の 蛍 光 強 度 変 化 を 示

す 。

【 図 ４ 】 各 種 多 価 金 属 イ オ ン に 対 す る ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 の Ｃ ａ
2 +
セ ン シ ン グ 能 を 示 す 。

【 図 ５ 】 Ｎ ａ
+
、 Ｍ ｇ

2 +
の 存 在 下 に お け る ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 の Ｃ ａ

2 +
セ ン シ ン グ 能 を 示 す

。

【 図 ６ 】 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 の Ｃ ａ
2 +
セ ン シ ン グ 能 に 対 す る Ｅ Ｄ Ｔ Ａ の 効 果 を 示 す 。

【 図 ７ 】 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ の 組 成 変 化 に よ る Ｃ ａ
2 +
セ ン シ ン グ 能 の 変 化 を 示 す 。

【 図 ８ 】 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ の 組 成 変 化 に よ る Ｃ ａ
2 +
セ ン シ ン グ 能 の 変 化 を 示 す 。

【 図 ９ 】 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 2 0 と ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 の メ タ ノ ー ル ／ 水 ＝ ８ ／ ２ に お け る Ｃ ａ
2 +

セ ン シ ン グ 能 を 示 す 。

【 図 １ ０ 】 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 の （ ａ ） ５ mg／ Ｌ 、 （ ｂ ） １ ０ mg／ Ｌ 、 （ ｃ ） ５ ０ mg／ Ｌ に

お け る 蛍 光 強 度 変 化 を 示 す 。

【 図 １ １ 】 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 の （ ａ ） ５ mg／ Ｌ 、 （ ｂ ） １ ０ mg／ Ｌ 、 （ ｃ ） ５ ０ mg／ Ｌ に

お け る 蛍 光 強 度 変 化 を 示 す 。

【 図 １ ２ 】 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 の カ ル シ ウ ム セ ン シ ン グ 能 に 対 す る Ｅ ｔ
3
Ｎ 及 び Ｔ Ｆ Ａ の 添

加 効 果 を 示 す 。

【 図 １ ３ 】 ｇ ｅ ｌ － １ の 組 成 変 化 に よ る Ｃ ａ
2 +
セ ン シ ン グ 能 を 示 す 。

【 図 １ ４ 】 ｇ ｅ ｌ － １ 0 . 0 1 5 の Ｃ ａ
2 +
の 可 逆 性 を 示 す 。

【 図 １ ５ 】 ゲ ル の 蛍 光 量 子 収 率 と Ｃ ａ
2 +
セ ン シ ン グ 能 の 関 係 を 示 す 。

【 図 １ ６ 】 Ｈ ｅ ｐ ｅ ｓ ｂ ｕ ｆ ｆ ｅ ｒ ： Ｈ 2 Ｏ ＝ ５ ０ ： ５ ０ 溶 液 中 で の ゲ ル の Ｃ ａ
2 +
セ ン シ
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ン グ 能 を 示 す 。

【 図 １ ７ 】 カ ル シ ウ ム 濃 度 の 変 化 と 蛍 光 量 子 収 率 の 再 現 性 を 示 す 。

【 図 １ ８ 】 フ レ キ シ ブ ル 基 板 上 で Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ や Ｏ Ｐ Ｖ と 組 み 合 わ せ て フ レ キ シ ブ ル セ ン サ ー

の 構 造 概 念 図 を 示 す 。

【 図 １ ９ 】 ） ｐ ｏ ｌ ｙ － １ ０ ． ０ ５ 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ － Ｎ Ｍ ｅ ２ の Ｈ ２ Ｏ ／ Ｍ ｅ Ｏ Ｈ ＝ １ ／

１ 中 （ 濃 度 １ ０ ｍ ｇ ／ Ｌ ） の 規 格 化 し た 吸 収 、 蛍 光 ス ペ ク ト ル を 示 す 。

【 図 ２ ０ 】 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ － Ｎ Ｍ ｅ ２ の ０ 、 １ 、 ５ 　 ｏ ｒ 　 １ ０ ｍ Ｍ （ １ ０ ｍ ｇ ／ Ｌ ， ２ ９

３ Ｋ ， ｉ ｎ 　 Ｍ ｅ Ｏ Ｈ ／ ｗ ａ ｔ ｅ ｒ ＝ １ ／ １ ， λ ｅ ｘ ＝ ３ ４ １ ｎ ｍ ） に お け る Ｃ ａ Ｃ ｌ 2

セ ン シ ン グ 能 （ Ｆ Ｌ ス ペ ク ト ル ） を 示 す 。

【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】

【 ０ ０ ２ ４ 】

　 本 発 明 の コ ポ リ マ ー は 、 少 な く と も 、 側 鎖 に カ ル ボ キ シ ル 基 を 有 す る 繰 り 返 し 単 位 （ Ａ

） と 、 側 鎖 に 凝 集 誘 起 発 光 能 を 示 す エ ス テ ル 残 基 を 有 す る カ ル ボ キ シ レ ー ト 基 を 有 す る 繰

り 返 し 単 位 （ Ｂ ） と を 有 す る 。

【 ０ ０ ２ ５ 】

　 繰 り 返 し 単 位 （ Ａ ） と し て は 、 側 鎖 に カ ル ボ キ シ ル 基 （ － Ｃ Ｏ Ｏ Ｈ ） を 有 す る 限 り 、 主

鎖 は 特 に 限 定 さ れ な い が ラ ジ カ ル 重 合 に よ る 主 鎖 が 好 ま し い 。 そ の よ う な 主 鎖 と し て は 、

式 （ ４ ）

【 ０ ０ ２ ６ 】

【 化 ６ 】

【 ０ ０ ２ ７ 】

（ 式 （ ４ ） 中 、 Ｒ
4
は 水 素 原 子 又 は メ チ ル 基 を 示 す 。 ）

で 表 さ れ る 主 鎖 が 好 ま し い 。

【 ０ ０ ２ ８ 】

　 ま た 、 主 鎖 と カ ル ボ キ シ ル 基 と の 間 は 、 直 接 結 合 し て い て も よ く 、 炭 素 数 １ ～ ８ の ア ル

キ レ ン 基 、 フ ェ ニ レ ン 基 な ど の 二 価 の 炭 化 水 素 基 を 介 し て い て も よ い が 、 直 接 結 合 で あ る

の が よ り 好 ま し い 。

【 ０ ０ ２ ９ 】

　 繰 り 返 し 単 位 （ Ａ ） の 具 体 例 と し て は 、 ア ク リ ル 酸 、 メ タ ク リ ル 酸 、 ス チ レ ン カ ル ボ ン

酸 等 の モ ノ マ ー 由 来 の 繰 り 返 し 単 位 が 好 ま し く 、 式 （ ５ ） で 表 さ れ る 繰 り 返 し 単 位 が さ ら

に 好 ま し い 。

【 ０ ０ ３ ０ 】

【 化 ７ 】

【 ０ ０ ３ １ 】

（ 式 （ ５ ） 中 、 Ｒ
4
は 水 素 原 子 又 は メ チ ル 基 を 示 し 、 Ｒ

5
は 直 接 結 合 、 炭 素 数 １ ～ ８ の ア ル

キ レ ン 基 又 は フ ェ ニ レ ン 基 を 示 す 。 ）
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【 ０ ０ ３ ２ 】

　 繰 り 返 し 単 位 （ Ｂ ） は 、 側 鎖 に 、 凝 集 誘 起 発 光 能 を 示 す エ ス テ ル 残 基 を 有 す る カ ル ボ キ

シ レ ー ト 基 を 有 す る 。

　 凝 集 誘 起 発 光 能 を 示 す エ ス テ ル 残 基 と し て は 、 次 式 （ １ ） 又 は （ ２ ） で 示 さ れ る 化 合 物

由 来 の 基 が 挙 げ ら れ る 。

【 ０ ０ ３ ３ 】

【 化 ８ 】

【 ０ ０ ３ ４ 】

（ 式 （ １ ） 中 、 Ｒ
1
は 同 一 又 は 異 な っ て 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い 芳 香 族 炭 化 水 素 基 又

は 置 換 基 を 有 し て い て も よ い 芳 香 族 複 素 環 式 基 を 示 し 、 Ｅ
1
は 、 ケ イ 素 原 子 又 は ゲ ル マ ニ

ウ ム 原 子 を 示 し 、 Ａ
1
及 び Ｂ

1
は 同 一 又 は 異 な っ て 、 炭 化 水 素 基 を 示 し 、 ｎ は １ ～ ４ の 整 数

を 示 す 。 ）

【 ０ ０ ３ ５ 】

【 化 ９ 】

【 ０ ０ ３ ６ 】

（ 式 （ ２ ） 中 、 Ｒ
2
及 び Ｒ

3
は 、 同 一 又 は 異 な っ て 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い 芳 香 族 炭 化

水 素 基 又 は 置 換 基 を 有 し て い て も よ い 芳 香 族 複 素 環 式 基 を 示 し 、 Ａ
2
及 び Ｂ

2
は 、 同 一 又 は

異 な っ て 、 水 素 原 子 、 置 換 基 を 有 し て い て も よ い 炭 化 水 素 基 、 又 は 置 換 基 を 有 し て い て も

よ い 芳 香 族 複 素 環 式 基 を 示 す 。 ）

【 ０ ０ ３ ７ 】

　 Ｒ
1
、 Ｒ

2
及 び Ｒ

3
で 示 さ れ る 芳 香 族 炭 化 水 素 基 と し て は 、 炭 素 数 ６ ～ １ ４ の 芳 香 族 炭 化

水 素 基 が 挙 げ ら れ 、 具 体 的 に は フ ェ ニ ル 基 、 ナ フ チ ル 基 、 ビ フ ェ ニ ル 基 が 挙 げ ら れ る 。 ま

た 、 芳 香 族 複 素 環 式 基 と し て は 、 １ ～ ３ 個 の 窒 素 原 子 、 酸 素 原 子 又 は 硫 黄 原 子 を 有 す る 芳

香 族 複 素 環 式 基 が 好 ま し く 、 ピ ロ リ ル 基 、 イ ミ ダ ゾ リ ル 基 、 ピ リ ジ ル 基 、 ピ リ ミ ジ ニ ル 基

、 チ エ ニ ル 基 、 チ ア ゾ リ ル 基 等 が 挙 げ ら れ る 。 こ れ ら の 芳 香 族 炭 化 水 素 基 又 は 芳 香 族 複 素

環 式 基 に 置 換 し 得 る 基 と し て は 、 親 水 性 基 が 好 ま し く 、 ヒ ド ロ キ シ 基 、 ア ミ ノ 基 、 ア ル キ

ル ア ミ ノ 基 、 ジ ア ル キ ル ア ミ ノ 基 、 ス ル ホ 基 、 チ オ ー ル 基 、 ポ リ オ キ シ エ チ レ ン 基 、 ポ リ

オ キ シ プ ロ ピ レ ン 基 、 及 び ス ル フ ィ ニ ル 基 か ら 選 ば れ る １ ～ ５ 個 が よ り 好 ま し い 。 こ こ で

、 ア ル キ ル ア ミ ノ 基 、 ジ ア ル キ ル ア ミ ノ 基 と し て は 、 Ｃ 1 ～ Ｃ 6 ア ル キ ル ア ミ ノ 基 、 ジ （ Ｃ

1 ～ Ｃ 6 ア ル キ ル ） ア ミ ノ 基 が 好 ま し い 。

【 ０ ０ ３ ８ 】

　 Ｒ
1
、 Ｒ

2
及 び Ｒ

3
の 好 ま し い 例 は 、 前 記 １ ～ ５ 個 の 親 水 性 置 換 基 を 有 し て い て も よ い フ

ェ ニ ル 基 で あ る 。

【 ０ ０ ３ ９ 】

　 Ａ
1
及 び Ｂ

1
で 示 さ れ る 炭 化 水 素 基 と し て は 、 炭 素 数 １ ～ ６ の ア ル キ ル 基 、 芳 香 族 炭 化 水

素 基 が 好 ま し い 。 こ こ で ア ル キ ル 基 と し て は 、 具 体 的 に は メ チ ル 基 、 エ チ ル 基 、 ｎ － プ ロ
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ピ ル 基 、 ｎ － ブ チ ル 基 、 イ ソ プ ロ ピ ル 基 等 が 挙 げ ら れ る 。 芳 香 族 炭 化 水 素 基 と し て は 、 前

記 Ｒ
1
、 Ｒ

2
、 Ｒ

3
と 同 様 の 芳 香 族 炭 化 水 素 基 、 特 に １ ～ ５ 個 の 親 水 性 置 換 基 を 有 し て い て

も よ い フ ェ ニ ル 基 が 好 ま し い 。

【 ０ ０ ４ ０ 】

　 Ａ
2
及 び Ｂ

2
で 示 さ れ る 炭 化 水 素 基 、 芳 香 族 複 素 環 式 基 と し て は 、 前 記 Ｒ

1
、 Ｒ

2
及 び Ｒ

3

と し て 示 し た 芳 香 族 炭 化 水 素 基 又 は 芳 香 族 複 素 環 式 基 が 好 ま し い 。 ま た 、 こ れ ら の 炭 化 水

素 基 又 は 複 素 環 式 基 に 置 換 し 得 る 基 は 、 親 水 性 基 が 好 ま し く 、 ヒ ド ロ キ シ 基 、 ア ミ ノ 基 、

ア ル キ ル ア ミ ノ 基 、 ジ ア ル キ ル ア ミ ノ 基 、 ス ル ホ 基 、 チ オ ー ル 基 、 ポ リ オ キ シ エ チ レ ン 基

、 ポ リ オ キ シ プ ロ ピ レ ン 基 、 及 び ス ル フ ィ ニ ル 基 か ら 選 ば れ る １ ～ ５ 個 が よ り 好 ま し い 。

こ こ で 、 ア ル キ ル ア ミ ノ 基 、 ジ ア ル キ ル ア ミ ノ 基 と し て は 、 Ｃ 1 ～ Ｃ 6 ア ル キ ル ア ミ ノ 基 、

ジ （ Ｃ 1 ～ Ｃ 6 ア ル キ ル ） ア ミ ノ 基 が 好 ま し い 。

【 ０ ０ ４ １ 】

　 Ａ
2
及 び Ｂ

2
の 好 ま し い 例 は 、 前 記 １ ～ ５ 個 の 親 水 性 基 を 有 し て い て も よ い フ ェ ニ ル 基 で

あ る 。

【 ０ ０ ４ ２ 】

　 ｎ は 、 ４ が 特 に 好 ま し い 。

【 ０ ０ ４ ３ 】

　 式 （ １ ） で 表 さ れ る 化 合 物 の 特 に 好 ま し い 例 は 、 フ ェ ニ ル 基 上 に 前 記 １ ～ ５ 個 の 親 水 性

基 が 置 換 し て い て も よ い ２ ， ３ ， ４ ， ５ － テ ト ラ フ ェ ニ ル － １ ， １ － ジ メ チ ル シ ロ ー ル 又

は １ － メ チ ル － １ ， ２ ， ３ ， ４ ， ５ － ペ ン タ フ ェ ニ ル シ ロ ー ル （ Ｔ Ｐ Ｓ ） で あ る 。 式 （ ２

） で 表 さ れ る 化 合 物 の 特 に 好 ま し い 例 は 、 フ ェ ニ ル 基 上 に 前 記 １ ～ ５ 個 の 親 水 性 基 が 置 換

し て い て も よ い テ ト ラ フ ェ ニ ル エ チ レ ン （ Ｔ Ｐ Ｅ ） で あ る 。

【 ０ ０ ４ ４ 】

　 繰 り 返 し 単 位 （ Ｂ ） の 側 鎖 に 前 記 の カ ル ボ キ シ レ ー ト 基 を 有 す る 限 り 、 主 鎖 は 特 に 限 定

さ れ な い が ラ ジ カ ル 重 合 に よ る 主 鎖 が 好 ま し い 。 そ の よ う な 主 鎖 と し て は 、 式 （ ６ ）

【 ０ ０ ４ ５ 】

【 化 １ ０ 】

【 ０ ０ ４ ６ 】

（ 式 （ ６ ） 中 、 Ｒ
4
は 水 素 原 子 又 は メ チ ル 基 を 示 す 。 ）

で 表 さ れ る 主 鎖 が 好 ま し い 。

【 ０ ０ ４ ７ 】

　 ま た 、 主 鎖 と カ ル ボ キ シ レ ー ト 基 と の 間 は 、 直 接 結 合 し て い て も よ く 、 炭 素 数 １ ～ ８ の

ア ル キ レ ン 基 、 フ ェ ニ レ ン 基 な ど の 二 価 の 炭 化 水 素 基 を 介 し て い て も よ い が 、 直 接 結 合 で

あ る の が よ り 好 ま し い 。

【 ０ ０ ４ ８ 】

　 繰 り 返 し 単 位 （ Ｂ ） の 具 体 例 と し て は 、 ア ク リ レ ー ト 、 メ タ ク リ レ ー ト 、 ス チ レ ン カ ル

ボ キ シ レ ー ト 等 の モ ノ マ ー 由 来 の 繰 り 返 し 単 位 が 好 ま し く 、 式 （ ７ ） で 表 さ れ る 繰 り 返 し

単 位 が さ ら に 好 ま し い 。

【 ０ ０ ４ ９ 】
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【 化 １ １ 】

【 ０ ０ ５ ０ 】

（ 式 （ ７ ） 中 、 Ｒ
4
は 水 素 原 子 又 は メ チ ル 基 を 示 し 、 Ｒ

5
は 直 接 結 合 、 炭 素 数 １ ～ ８ の ア ル

キ レ ン 基 又 は フ ェ ニ レ ン 基 を 示 し 、 Ｘ は 前 記 式 （ １ ） 又 は （ ２ ） で 表 さ れ る 化 合 物 由 来 の

基 を 示 す 。 ）

【 ０ ０ ５ １ 】

　 本 発 明 の コ ポ リ マ ー に お け る 繰 り 返 し 単 位 （ Ａ ） と 繰 り 返 し 単 位 （ Ｂ ） の モ ル 比 （ Ａ ／

Ｂ ） は 、 カ ル シ ウ ム イ オ ン 等 に 対 す る 感 度 の 点 か ら 、 ２ 以 上 １ ０ ０ ０ 以 下 で あ る こ と が 好

ま し く 、 ３ ～ １ ０ ０ ０ が よ り 好 ま し く 、 ４ ～ １ ０ ０ ０ が さ ら に 好 ま し く 、 ５ ～ １ ０ ０ ０ が

さ ら に 好 ま し い 。

【 ０ ０ ５ ２ 】

　 ま た 、 本 発 明 の コ ポ リ マ ー は 、 繰 り 返 し 単 位 （ Ａ ） と 繰 り 返 し 単 位 （ Ｂ ） と を 有 す る 限

り 、 他 の 繰 り 返 し 単 位 を 有 し て い て も よ い 。 当 該 他 の 繰 り 返 し 単 位 と し て は 、 多 官 能 性 モ

ノ マ ー に 由 来 す る 繰 り 返 し 単 位 （ Ｃ ） 、 エ チ レ ン 、 ス チ レ ン 、 ア ル キ ル （ メ タ ） ア ク リ レ

ー ト 、 （ メ タ ） ア ク リ ル ア ミ ド 等 に 由 来 す る 繰 り 返 し 単 位 等 が 挙 げ ら れ る 。 こ の う ち 、 繰

り 返 し 単 位 （ Ａ ） 及 び 繰 り 返 し 単 位 （ Ｂ ） に 加 え て 、 多 官 能 性 モ ノ マ ー に 由 来 す る 繰 り 返

し 単 位 （ Ｃ ） を 有 す る コ ポ リ マ ー は 、 架 橋 構 造 形 成 に よ り ゲ ル 化 し 、 多 価 金 属 イ オ ン セ ン

サ と し て 特 に 好 ま し い 。

【 ０ ０ ５ ３ 】

　 繰 り 返 し 単 位 （ Ｃ ） と し て は 、 ２ 以 上 の 重 合 性 ビ ニ ル 基 を 有 す る モ ノ マ ー 由 来 の 繰 り 返

し 単 位 で あ れ ば よ く 、 例 え ば ポ リ オ ー ル ポ リ 不 飽 和 カ ル ボ キ シ レ ー ト 、 直 鎖 又 は 分 岐 鎖 ア

ル キ レ ン ポ リ ア ク リ ル ア ミ ド 、 ポ リ オ ー ル ポ リ ア ク リ ル ア ミ ド 、 ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン 類 等 が

挙 げ ら れ る 。 こ の う ち 、 ポ リ オ ー ル ポ リ 不 飽 和 カ ル ボ キ シ レ ー ト と し て は 、 ポ リ オ ー ル ポ

リ （ メ タ ） ア ク リ レ ー ト が 好 ま し い 。 こ こ で 、 ポ リ オ ー ル と し て は 、 エ チ レ ン グ リ コ ー ル

、 ポ リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル 、 プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル 、 ポ リ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル 、 ブ チ レ

ン グ リ コ ー ル （ １ ， ３ － ブ タ ン ジ オ ー ル 、 １ ， ４ － ブ タ ン ジ オ ー ル を 含 む ） 、 ポ リ ブ チ レ

ン グ リ コ ー ル 、 ネ オ ペ ン チ ル グ リ コ ー ル 、 グ リ セ リ ン 、 ポ リ グ リ セ リ ン 、 ペ ン タ エ リ ス リ

ト ー ル 、 １ ， ６ － ヘ キ サ ン ジ オ ー ル 、 ト リ メ チ ロ ー ル プ ロ パ ン 、 ビ ス フ ェ ノ ー ル Ａ 、 ト リ

シ ク ロ 〔 ５ ． ２ ． １ ． ０
2 , 6

〕 デ カ ン ジ メ タ ノ ー ル 、 ト リ ス （ ２ － ヒ ド ロ キ シ エ チ ル ） イ

ソ シ ア ヌ レ ー ト 、 リ ン 酸 ビ ス （ ２ － ヒ ド ロ キ シ エ チ ル ） 、 ヘ キ サ フ ル オ ロ ヘ キ サ ン ジ オ ー

ル 、 デ カ ン ジ オ ー ル 、 ペ ン タ ン ジ オ ー ル 等 の ２ ～ ５ 価 の ポ リ オ ー ル が 好 ま し い 。

　 直 鎖 又 は 分 岐 鎖 ア ル キ レ ン ポ リ ア ク リ ル ア ミ ド と し て は 、 炭 素 数 １ ～ ４ の 直 鎖 又 は 分 岐

鎖 ア ル キ レ ン ポ リ ア ク リ ル ア ミ ド が 好 ま し く 、 メ チ レ ン ビ ス ア ク リ ル ア ミ ド 、 エ チ レ ン ビ

ス ア ク リ ル ア ミ ド 、 プ ロ ピ レ ン ビ ス ア ク リ ル ア ミ ド 等 が 挙 げ ら れ る 。 ま た 、 ポ リ オ ー ル ジ

ア ク リ ル ア ミ ド と し て は 、 （ １ ， ２ － ジ ヒ ド ロ キ シ エ チ レ ン ） ビ ス ア ク リ ル ア ミ ド 等 が 挙

げ ら れ る 。 ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン 類 と し て は 、 オ ル ト － 、 メ タ － 又 は パ ラ － ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン

等 が 挙 げ ら れ る 。

【 ０ ０ ５ ４ 】

　 繰 り 返 し 単 位 （ Ｃ ） は 、 ゲ ル 形 成 性 及 び イ オ ン 測 定 感 度 の 点 か ら 、 本 発 明 コ ポ リ マ ー 中

に ０ ． １ ～ １ ０ モ ル ％ 含 有 す る の が 好 ま し く 、 ０ ． １ ～ ８ モ ル ％ 含 有 す る の が よ り 好 ま し

く 、 ０ ． ５ ～ ５ モ ル ％ 含 有 す る の が さ ら に 好 ま し く 、 １ ～ ５ モ ル ％ 含 有 す る の が さ ら に 好
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ま し い 。

　 ま た 、 繰 り 返 し 単 位 （ Ｃ ） の 含 有 率 に よ っ て ゲ ル の 膨 潤 度 が 上 昇 し 、 当 該 膨 潤 度 は Ｃ ａ
2 +
セ ン シ ン グ 能 の 点 か ら 、 ３ ４ ０ ％ 以 上 が 好 ま し く 、 ３ ４ ０ ～ １ ５ ０ ０ ％ が よ り 好 ま し く

、 ５ ０ ０ ～ １ ５ ０ ０ ％ が さ ら に 好 ま し い 。

【 ０ ０ ５ ５ 】

　 さ ら に 本 発 明 の コ ポ リ マ ー に は 、 基 材 と の 結 合 部 位 と な る 官 能 基 を 有 し て い て も よ く 、

そ の よ う な 官 能 基 と し て は 、 ア ル コ ー ル 、 チ オ ー ル 、 ア ミ ン 、 カ ル ボ ン 酸 、 ス ル ホ ン 酸 、

ホ ス ホ ン 酸 、 シ ロ キ サ ン 、 ビ ニ ル 、 ア セ チ レ ン 等 が 挙 げ ら れ る 。

【 ０ ０ ５ ６ 】

　 本 発 明 の コ ポ リ マ ー の 数 平 均 分 子 量 （ Ｍ ｎ ） は 、 カ ル シ ウ ム イ オ ン 等 に 対 す る 感 度 の 点

か ら １ ０ ， ０ ０ ０ 以 上 １ ， ０ ０ ０ ， ０ ０ ０ 以 下 が 好 ま し く 、 １ ０ ， ０ ０ ０ ～ ８ ０ ０ ， ０ ０

０ が よ り 好 ま し く 、 １ ０ ， ０ ０ ０ ～ ５ ０ ０ ， ０ ０ ０ が さ ら に 好 ま し い 。 数 平 均 分 子 量 は 、

後 記 実 施 例 記 載 の 方 法 で 測 定 で き る 。

【 ０ ０ ５ ７ 】

　 本 発 明 の コ ポ リ マ ー の 共 重 合 形 態 は 、 ラ ン ダ ム 共 重 合 、 交 互 共 重 合 、 ブ ロ ッ ク 共 重 合 、

グ ラ フ ト 共 重 合 の い ず れ で も よ い が 、 ラ ン ダ ム 共 重 合 が 好 ま し い 。

【 ０ ０ ５ ８ 】

　 次 に 本 発 明 の コ ポ リ マ ー の 製 造 法 に つ い て 説 明 す る 。

　 本 発 明 の コ ポ リ マ ー は 、 例 え ば 繰 り 返 し 単 位 （ Ａ ） と な る モ ノ マ ー 及 び 繰 り 返 し 単 位 （

Ｂ ） と な る モ ノ マ ー 、 さ ら に 必 要 に 応 じ て 繰 り 返 し 単 位 （ Ｃ ） と な る モ ノ マ ー を ラ ジ カ ル

共 重 合 さ せ れ ば よ い 。 ま た 、 カ ル ボ キ シ ル 基 が 保 護 さ れ た 繰 り 返 し 単 位 （ Ａ ） と な る モ ノ

マ ー と 、 繰 り 返 し 単 位 （ Ｂ ） と な る モ ノ マ ー と 、 必 要 に 応 じ て 繰 り 返 し 単 位 （ Ｃ ） と な る

モ ノ マ ー と を ラ ジ カ ル 共 重 合 さ せ た 後 、 繰 り 返 し 単 位 （ Ａ ） の カ ル ボ キ シ ル 基 の 保 護 基 を

脱 離 さ せ る 方 法 も 挙 げ ら れ る 。

【 ０ ０ ５ ９ 】

　 こ こ で 、 前 記 式 （ ７ ） で 表 さ れ る 繰 り 返 し 単 位 と な る モ ノ マ ー は 、 次 式 （ ３ ） で 示 さ れ

る 。

【 ０ ０ ６ ０ 】

【 化 １ ２ 】

【 ０ ０ ６ １ 】

（ 式 （ ３ ） 中 、 Ｒ
4
、 Ｒ

5
及 び Ｘ は 前 記 と 同 じ 。 ）

【 ０ ０ ６ ２ 】

　 こ の モ ノ マ ー （ ３ ） は 、 例 え ば （ メ タ ） ア ク リ ル ハ ラ イ ド と Ｘ Ｏ Ｈ と を ト リ エ チ ル ア ミ

ン の よ う な 塩 基 の 存 在 下 で 反 応 さ せ る こ と に よ り 得 る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ６ ３ 】

　 繰 り 返 し 単 位 （ Ａ ） の カ ル ボ キ シ ル 基 の 保 護 基 と し て は 、 ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ チ ル 基 が 好 ま し

い 。

　 前 記 ラ ジ カ ル 共 重 合 反 応 は 、 重 合 開 始 剤 の 存 在 下 に 行 な わ れ る 。 上 記 重 合 開 始 剤 と し て

は 、 例 え ば 、 ２ ， ２ ＇ － ア ゾ ビ ス （ イ ソ ブ チ ロ ニ ト リ ル ） 、 ジ メ チ ル ２ ， ２ ＇ － ア ゾ ビ ス

（ ２ － メ チ ル プ ロ ピ オ ネ ー ト ） 、 ２ ， ２ ＇ － ア ゾ ビ ス （ ４ － メ ト キ シ － ２ ， ４ － ジ メ チ ル

バ レ ロ ニ ト リ ル 等 の ア ゾ 系 開 始 剤 ； ２ ， ２ － ジ メ ト キ シ － １ ， ２ － ジ フ ェ ニ ル エ タ ン － １

－ オ ン 等 の 光 重 合 開 始 剤 ； ジ (３ ， ５ ， ５ － ト リ メ チ ル ヘ キ サ ノ イ ル )パ ー オ キ サ イ ド 、 過

酸 化 ベ ン ゾ イ ル 等 の 過 酸 化 物 が 挙 げ ら れ 、 こ れ ら 重 合 開 始 剤 は １ 種 を 単 独 で ま た は ２ 種 以
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上 を 組 み 合 わ せ て 使 用 で き る 。

　 重 合 開 始 剤 の 合 計 使 用 量 は 、 繰 り 返 し 単 位 （ Ａ ） の モ ノ マ ー に 対 し 、 通 常 ０ ． ０ ０ ０ ２

～ ０ ． ２ 質 量 倍 程 度 で あ る 。

【 ０ ０ ６ ４ 】

　 ま た 、 ラ ジ カ ル 共 重 合 反 応 に は 溶 媒 、 連 鎖 移 動 剤 を 使 用 し て も よ い 。 溶 媒 と し て は 、 ジ

メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド 、 ジ メ チ ル ア セ ト ア ミ ド 、 Ｎ － メ チ ル ピ ロ リ ド ン 等 の ア ミ ド 系 溶 媒 ；

ジ メ チ ル ス ル ホ キ シ ド 等 の ス ル ホ キ シ ド 系 溶 媒 ； 酢 酸 エ チ ル 、 酢 酸 ブ チ ル 、 γ － ブ チ ロ ラ

ク ト ン 等 の エ ス テ ル 系 溶 媒 ； ト ル エ ン 、 ベ ン ゼ ン 等 の 芳 香 族 系 溶 媒 ； １ 、 ４ － ジ オ キ サ ン

、 ジ エ チ ル エ ー テ ル 等 の エ ー テ ル 系 溶 媒 が 挙 げ ら れ 、 こ れ ら 溶 媒 は １ 種 を 単 独 で ま た は ２

種 以 上 を 組 み 合 わ せ て 使 用 で き る 。 こ れ ら 溶 媒 の 合 計 使 用 量 は 、 繰 り 返 し 単 位 （ Ａ ） の モ

ノ マ ー に 対 し 、 通 常 ０ ． ５ ～ １ ５ 質 量 倍 程 度 で あ る 。

　 ま た 、 上 記 連 鎖 移 動 剤 と し て は 、 メ ル カ プ ト エ タ ノ ー ル 、 チ オ グ リ セ ロ ー ル 、 ｔ ｅ ｒ ｔ

－ ド デ シ ル メ ル カ プ タ ン 等 が 挙 げ ら れ る 。

　 ま た 、 共 重 合 反 応 時 間 は 通 常 ０ ． ５ ～ ２ ４ 時 間 程 度 で あ り 、 反 応 温 度 は 、 溶 媒 の 沸 点 以

下 で 適 宜 選 択 す れ ば よ い が 、 通 常 ０ ～ １ ２ ０ ℃ 程 度 で あ る 。

【 ０ ０ ６ ５ 】

　 共 重 合 反 応 後 、 繰 り 返 し 単 位 （ Ａ ） の カ ル ボ キ シ ル 基 の 保 護 基 、 例 え ば ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ チ

ル 基 の 脱 離 は 、 ト リ フ ル オ ロ 酢 酸 処 理 に よ り 容 易 に 行 う こ と が で き る 。

【 ０ ０ ６ ６ 】

　 本 発 明 の コ ポ リ マ ー は 、 カ ル シ ウ ム イ オ ン 等 の 非 存 在 下 で は 蛍 光 を 発 生 せ ず 、 カ ル シ ウ

ム イ オ ン の 濃 度 に 依 存 し て 強 い 蛍 光 を 発 生 す る 。 こ れ は 、 コ ポ リ マ ー 中 の カ ル ボ キ シ ル 基

が 多 価 金 属 イ オ ン と 結 合 し て 架 橋 構 造 を 形 成 す る た め 、 凝 集 誘 起 発 光 能 を 有 す る 基 が 凝 集

に よ る 蛍 光 が 発 生 す る も の で あ る 。 ま た 、 繰 り 返 し 単 位 （ Ｃ ） を 有 す る 本 発 明 の コ ポ リ マ

ー は 、 ゲ ル 化 し て い る た め 特 定 箇 所 に 固 定 す る こ と が で き 、 長 期 間 安 定 し て 多 価 金 属 イ オ

ン を 計 測 可 能 で あ る 。

【 ０ ０ ６ ７ 】

　 か く し て 、 本 発 明 の コ ポ リ マ ー は 、 後 記 実 施 例 に 示 す よ う に 、 カ ル シ ウ ム 等 の 多 価 金 属

イ オ ン と 反 応 し て 蛍 光 を 生 じ る の で 、 種 々 の 多 価 金 属 イ オ ン セ ン サ と し て 有 用 で あ る 。 ま

た 、 本 発 明 の コ ポ リ マ ー は 、 キ レ ー ト 剤 の 存 在 下 で 蛍 光 を 消 失 し 、 蛍 光 の 発 生 が 可 逆 的 で

あ る の で 、 多 価 金 属 イ オ ン 検 出 用 デ バ イ ス と し て 有 用 で あ る 。 ま た 、 繰 り 返 し 単 位 （ Ｃ ）

を 有 す る コ ポ リ マ ー は 、 ゲ ル の 形 態 に な っ て お り 、 長 期 間 に わ た っ て 安 定 し た 多 価 金 属 イ

オ ン セ ン サ と し て 有 用 で あ る 。

【 ０ ０ ６ ８ 】

　 本 発 明 の コ ポ リ マ ー を 多 価 金 属 イ オ ン セ ン サ デ バ イ ス （ 多 価 金 属 イ オ ン 検 出 用 デ バ イ ス

） と す る に は 、 基 材 上 に 本 発 明 の コ ポ リ マ ー を 形 成 さ せ る 。 基 材 上 に コ ポ リ マ ー を 形 成 さ

せ る に は 、 基 材 上 で 前 記 繰 り 返 し 単 位 （ Ａ ） と な る モ ノ マ ー と 前 記 繰 り 返 し 単 位 （ Ｂ ） と

な る モ ノ マ ー と を 共 重 合 さ せ る の が 好 ま し い 。 例 え ば 、 基 材 上 に α － ブ ロ モ － α ， α － ジ

メ チ ル ア セ テ ー ト 基 を 導 入 後 、 こ れ に 繰 り 返 し 単 位 （ Ａ ） と な る モ ノ マ ー と 繰 り 返 し 単 位

（ Ｂ ） と な る モ ノ マ ー と を 表 面 開 始 共 重 合 さ せ る こ と に よ っ て 製 造 す る こ と が で き る 。

　 ま た 、 繰 り 返 し 単 位 （ Ｃ ） を 有 す る 本 発 明 の コ ポ リ マ ー は 、 ゲ ル で あ る た め そ の ま ま 多

価 金 属 イ オ ン セ ン サ と し て 利 用 で き る 他 、 基 材 上 で ゲ ル 重 合 さ せ て 固 定 化 す る こ と に よ り

、 イ オ ン セ ン サ デ バ イ ス と す る こ と も で き る 。 本 発 明 の コ ポ リ マ ー に よ り 形 成 さ れ る ゲ ル

は ｍ Ｍ オ ー ダ ー と い う 細 胞 外 カ ル シ ウ ム 濃 度 に 近 い 濃 度 範 囲 で の カ ル シ ウ ム セ ン シ ン グ が

可 能 で あ る こ と か ら 、 細 胞 外 で カ ル シ ウ ム 濃 度 を 検 出 す る 、 デ バ イ ス へ の 応 用 が 可 能 で あ

る 。 す な わ ち 、 フ レ キ シ ブ ル 基 板 上 で 有 機 発 光 ダ イ オ ー ド （ Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ ） や 有 機 太 陽 電 池 （

Ｏ Ｐ Ｖ ） と 組 み 合 わ せ て フ レ キ シ ブ ル カ ル シ ウ ム セ ン サ ー が 構 築 可 能 で あ る と 考 え ら れ る

。 ま た 、 そ れ を 集 積 す る こ と に よ り 大 面 積 の カ ル シ ウ ム セ ン シ ン グ デ バ イ ス の 構 築 も 可 能

に な る 。

【 ０ ０ ６ ９ 】

　 こ こ で 基 材 と し て は 、 ガ ラ ス 、 透 明 樹 脂 フ ィ ル ム 、 透 明 樹 脂 針 等 が 挙 げ ら れ る 。 透 明 樹
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脂 の 素 材 と し て は 、 ポ リ エ チ レ ン 、 ポ リ プ ロ ピ レ ン 、 ポ リ ス チ レ ン 、 ポ リ エ チ レ ン テ レ フ

タ レ ー ト 等 の ポ リ エ ス テ ル 、 ポ リ 塩 化 ビ ニ ル 、 ポ リ 塩 化 ビ ニ リ デ ン 、 ポ リ ビ ニ ル ア ル コ ー

ル 、 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト 、 ポ リ ア ク リ ロ ニ ト リ ル 、 エ チ レ ン － 酢 酸 ビ ニ ル 共 重 合 体 が 挙 げ ら

れ る 。

【 ０ ０ ７ ０ 】

　 多 価 金 属 イ オ ン 検 出 用 デ バ イ ス に 、 試 料 を 接 触 さ せ 、 発 生 し た 蛍 光 強 度 を 測 定 す れ ば 、

試 料 中 の 多 価 金 属 イ オ ン 濃 度 が 定 量 で き る 。 こ こ で 試 料 と し て は 、 カ ル シ ウ ム イ オ ン の 場

合 に は 、 血 液 、 血 漿 、 血 清 、 リ ン パ 液 、 尿 な ど の 体 液 、 各 種 組 織 等 が 挙 げ ら れ る 。 ま た 、

カ ル シ ウ ム イ オ ン 以 外 の 多 価 金 属 イ オ ン と し て は 、 亜 鉛 、 鉛 、 カ ド ミ ウ ム 、 水 銀 、 銅 、 ク

ロ ム 、 マ ン ガ ン 、 ヒ 素 、 コ バ ル ト 等 の 重 金 属 イ オ ン が 挙 げ ら れ る 。 こ れ ら の 重 金 属 イ オ ン

の 場 合 に は 、 河 川 水 、 湖 沼 水 、 排 水 等 の 各 種 環 境 水 、 土 壌 等 が 挙 げ ら れ る 。

【 ０ ０ ７ １ 】

　 測 定 は 、 具 体 的 に は 、 デ バ イ ス と 試 料 を 接 触 後 、 デ バ イ ス に 励 起 光 を 照 射 し て 、 発 生 す

る 蛍 光 を 測 定 す る こ と に よ り 行 な わ れ る 。 従 っ て 、 蛍 光 測 定 キ ッ ト に は 、 前 記 デ バ イ ス 、

励 起 光 照 射 器 、 及 び 蛍 光 測 定 器 が 含 ま れ る 。 得 ら れ た 蛍 光 強 度 か ら 多 価 金 属 イ オ ン 濃 度 を

定 量 す る に は 、 予 め 作 成 さ れ た 検 量 線 を 用 い る の が 簡 単 で あ る 。

【 実 施 例 】

【 ０ ０ ７ ２ 】

　 次 に 実 施 例 を 挙 げ て 本 発 明 を 詳 細 に 説 明 す る 。

【 ０ ０ ７ ３ 】

実 施 例 １

（ １ ） ア ル ゴ ン ガ ス 雰 囲 気 下 、 亜 鉛 粉 末 （ １ ５ ． ６ ｇ ） 及 び テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン ２ ０ ０ ml

を 反 応 容 器 に 投 入 し た 。 － ５ ～ ０ ℃ に 冷 却 し 、 １ ０ ℃ 以 下 に 維 持 し た シ リ ン ジ で Ｔ ｉ Ｃ ｌ

4 （ １ ３ ． ２ ml） を ゆ っ く り 添 加 し た 。 混 合 物 を 室 温 に て ０ ． ５ 時 間 攪 拌 し 、 ２ ． ５ 時 間

加 熱 還 流 し た 。 再 び － ５ ～ ０ ℃ に 冷 却 し 、 ピ リ ジ ン （ ５ ． ０ ml） を 加 え １ ０ 分 攪 拌 し た 。

ｐ － ヒ ド ロ キ シ ベ ン ゾ フ ェ ノ ン （ ４ ． ８ ０ ｇ ） 及 び ベ ン ゾ フ ェ ノ ン （ ５ ． ２ ８ ｇ ） の テ ト

ラ ヒ ド ロ フ ラ ン （ ３ ０ ml） 溶 液 を シ リ ン ジ で ゆ っ く り 加 え た 。 添 加 後 、 反 応 混 合 物 を ７ ０

℃ に 加 熱 し 、 Ｔ Ｌ Ｃ で 原 料 が な く な る ま で 還 流 し た 。 １ ０ ％ Ｋ 2 Ｃ Ｏ 3 水 溶 液 を 加 え 、 次 い

で ジ ク ロ ロ メ タ ン を 加 え た 。 有 機 相 を 水 及 び 食 塩 水 で 洗 浄 し 、 Ｍ ｇ Ｓ Ｏ 4 で 乾 燥 後 、 減 圧

で 乾 固 し 、 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ Ｃ Ｈ Ｃ ｌ 3 ） で 精 製 し 、 ｐ － ヒ ド ロ キ

シ テ ト ラ フ ェ ニ ル エ チ レ ン （ ｐ － ヒ ド ロ キ シ Ｔ Ｐ Ｅ ） を ２ ． ７ ６ ｇ （ 収 率 ３ ２ ％ ） 得 た 。
1
H N M R(400M Hz,CDCl 3 )δ 6.98-7.15(m,15H), 6.89(dd,J=8.68,2.07Hz,2H), 6.56(dd,J=8.

76,2.23Hz,2H), 4.63(s,1H)ppm.

【 ０ ０ ７ ４ 】

（ ２ ） ｐ － ヒ ド ロ キ シ テ ト ラ フ ェ ニ ル エ チ レ ン （ ０ ． ９ １ ０ ｇ ） 及 び ト リ エ チ ル ア ミ ン （

１ ． ４ ６ ml） の ジ ク ロ ロ メ タ ン （ ３ ０ ml） 溶 液 を ０ ℃ に 冷 却 し 、 ア ク リ ロ イ ル ク ロ リ ド （

４ ２ ０ μ L） の ジ ク ロ ロ メ タ ン ５ ml溶 液 を 滴 下 し た 。 反 応 混 合 物 を 、 Ｔ Ｌ Ｃ で 原 料 が な く

な る ま で 室 温 で ３ 時 間 攪 拌 し た 。 反 応 液 に 炭 酸 水 素 ナ ト リ ウ ム を 加 え 、 さ ら に ジ ク ロ ロ メ

タ ン を 加 え た 。 有 機 相 を 水 及 び 食 塩 水 で 洗 浄 し 、 Ｍ ｇ Ｓ Ｏ 4 で 乾 燥 後 、 減 圧 で 乾 固 し た 。

シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ ヘ キ サ ン ： Ｃ Ｈ Ｃ ｌ 3 ＝ １ ： １ ） で 精 製 し 、 ｐ －

ヒ ド ロ キ シ テ ト ラ フ ェ ニ ル エ チ レ ン 　 ア ク リ レ ー ト ０ ． ７ ５ ６ ｇ （ ｐ － ヒ ド ロ キ シ Ｔ Ｐ Ｅ

ア ク リ レ ー ト ） （ 収 率 ７ ２ ％ ） を 得 た 。 テ ト ラ フ ェ ニ ル エ チ レ ン を Ｔ Ｐ Ｅ と 略 し た 。
1
H N M R(400M Hz, CDCl 3 ,  293 K) δ 7.01-7.11(m,15H), 6.89(d,J=9.0Hz,2H), 6.56(dd,J=1

7.3,1.3Hz,1H), 6.27(dd,J=10.5,17.3Hz,1H), 5.99(dd,J=10.5,1.3Hz,1H)ppm.
1 3

C N M R(100M Hz, CDCl 3 , 293K) δ 164.3, 149.0, 143.7, 143.6, 143.5, 141.4, 141.3,

140.0, 132.4, 132.3, 131.4, 131.3, 128.1, 127.9, 127.8, 127.7, 126.6, 126.5, 120

.7ppm.

FT-IR(KBr) ν 3076, 3054, 3024, 1756, 1677, 1599, 1502, 1443, 1356, 1200, 1166,

1140, 1017, 763, 748, 699, 613, 572, 498 cm
- 1
.

HR MS(FAB)Cald for C 2 9 H 2 2 O 2 [M]
+
m/z=402.1620, Found:m/z=402.167
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【 ０ ０ ７ ５ 】

実 施 例 ２

（ １ ） 実 施 例 １ で 得 た ｐ － ヒ ド ロ キ シ Ｔ Ｐ Ｅ （ ２ １ ． ３ mg， ５ モ ル ％ ） 、 ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ チ

ル ア ク リ レ ー ト （ １ ４ ６ μ L， ９ ５ モ ル ％ ） 及 び ２ ， ２ ＇ － ア ゾ ビ ス （ イ ソ ブ チ ロ ニ ト リ

ル ） （ Ａ Ｉ Ｂ Ｎ ） の ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド （ １ ml） 溶 液 を 、 減 圧 ／ ア ル ゴ ン ガ ス を 使 用 し

て ３ 回 脱 酸 素 し た 。 ６ ０ ℃ で １ ２ 時 間 攪 拌 し 、 室 温 ま で 冷 却 し 、 溶 媒 留 去 し て 、 （ ｐ － ヒ

ド ロ キ シ Ｔ Ｐ Ｅ ア ク リ レ ー ト ） 0 . 0 5 － （ ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ チ ル ア ク リ レ ー ト ） 9 . 9 5 － コ ポ リ マ

ー を １ ５ ６ mg得 た 。
1
H N M R(400M Hz, CDCl 3 , 293 K) δ 6.79-7.11, 2.05-2.39, 1.71-1.86, 1.20-1.63ppm.

FT-IR(KBr) ν 2979, 2935, 1731, 1481, 1457, 1393, 1368, 1257, 1149, 1034, 909, 8

46, 751, 701, 471, 430cm
- 1
.

M n =24,000, M w =44,000, PDI=1.86(GPC : eluent ; D MF, PSt standards).

【 ０ ０ ７ ６ 】

（ ２ ） （ １ ） で 得 ら れ た コ ポ リ マ ー １ ０ ． ０ mgを ト リ フ ル オ ロ 酢 酸 （ ５ ８ ． ０ μ L） に 溶

解 し 、 室 温 で １ ２ 時 間 攪 拌 し た 。 反 応 液 を 溶 媒 留 去 し て （ ｐ － ヒ ド ロ キ シ Ｔ Ｐ Ｅ ア ク リ レ

ー ト ） 0 . 0 5 － （ ア ク リ ル 酸 ） 9 . 9 5 － コ ポ リ マ ー を ９ ． ８ ０ mg得 た 。
1
H N M R(400 M Hz, CD 3 O D, 293 K) δ 6.79-7.21, 2.28-2.65, 1.40-2.22 ppm.

FT-IR(KBr) ν 2961, 2361, 1716, 1503, 1454, 1417, 1249, 1168, 802, 701, 614, 503

, 414 cm
- 1
.

【 ０ ０ ７ ７ 】

実 施 例 ３

（ １ ） 実 施 例 ２ （ １ ） と 同 様 に し て 、 （ ｐ － ヒ ド ロ キ シ Ｔ Ｐ Ｅ ア ク リ レ ー ト ） 0 . 0 1 － （ ｔ

ｅ ｒ ｔ － ブ チ ル ア ク リ レ ー ト ） 9 . 9 9 － コ ポ リ マ ー を 得 た 。
1
H N M R(400 M Hz, CDCl 3 , 293 K) δ 6.78-7.15, 2.08-2.35, 1.71-1.89, 1.20-1.62ppm.

FT-IR (KBr) ν 2980, 2936, 1731, 1481, 1458, 1394, 1368, 1258, 1148, 1035, 909,

847, 752, 701, 471, 435cm
- 1
.

M n =21000, M w =29000, PDI=1.36 (GPC : eluent ; D MF, PSt standards).

【 ０ ０ ７ ８ 】

（ ２ ） 実 施 例 ２ （ ２ ） と 同 様 に し て 、 （ ｐ － ヒ ド ロ キ シ Ｔ Ｐ Ｅ ア ク リ レ ー ト ） 0 . 0 1 － （ ア

ク リ ル 酸 ） 9 . 9 9 － コ ポ リ マ ー を 得 た 。

【 ０ ０ ７ ９ 】
1
H N M R(400M Hz, CD 3 O D, 293 K) δ 6.82-7.21, 2.22-2.64, 1.42-2.10ppm

FT-IR(KBr) ν 2961, 2349, 1717, 1456, 1417, 1253, 1169, 802, 701, 617, 511, 463,

436, 404cm
- 1
.

【 ０ ０ ８ ０ 】

実 施 例 ４

（ １ ） 実 施 例 ２ （ １ ） と 同 様 に し て 、 （ ｐ － ヒ ド ロ キ シ Ｔ Ｐ Ｅ ア ク リ レ ー ト ） 0 . 0 2 － （ ｔ

ｅ ｒ ｔ － ブ チ ル ア ク リ レ ー ト ） 0 . 8 0 － コ ポ リ マ ー を 得 た 。
1
H N M R(400M Hz, CDCl 3 , 293 K) δ 6.45-7.24, 0.60-2.76ppm.

FT-IR(KBr) ν 3439, 3055, 2978, 2933, 2360, 1757, 1728, 1599, 1503, 1493, 1408,

1444, 1393, 1368, 1256, 1200, 1149, 1075, 1031, 1018, 846, 762, 749, 700, 614, 5

72, 473, 430cm
- 1
.

M n =34,000, M w =67,000, PDI=1.98(GPC : eluent ; D MF, PSt standards).

【 ０ ０ ８ １ 】

（ ２ ） 実 施 例 ２ （ ２ ） と 同 様 に し て 、 （ ｐ － ヒ ド ロ キ シ Ｔ Ｐ Ｅ ア ク リ レ ー ト ） 0 . 2 0 － （ ア

ク リ ル 酸 ） 0 . 8 0 － コ ポ リ マ ー を 得 た 。
1
H N M R(400M Hz, CD 3 O D, 293 K) δ 6.62-7.21, 1.10-2.79ppm.

FT-IR(KBr) ν 3054, 2932, 2362, 1718, 1599, 1502, 1444, 1406, 1198, 1166, 1075,

1030, 1017, 803, 763, 748, 699, 613, 572cm
- 1
.

【 ０ ０ ８ ２ 】
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実 施 例 ５

（ １ ） 実 施 例 ２ （ １ ） と 同 様 に し て 、 （ ｐ － ヒ ド ロ キ シ Ｔ Ｐ Ｅ ア ク リ レ ー ト ） 0 . 5 0 － （ ｔ

ｅ ｒ ｔ － ブ チ ル ア ク リ レ ー ト ） 0 . 5 0 － コ ポ リ マ ー を 得 た 。
1
H N M R(400 M Hz, CDCl 3 , 293 K) δ 6.50-7.20, 1.05-2.95ppm.

FT-IR(KBr) ν 3440, 3054, 3022, 2977, 2932, 2360, 1757, 1727, 1599, 1502, 1493,

1444, 1393, 1368, 1251, 1200, 1165, 1147, 1075, 1030, 1018, 845, 762, 748, 699,

614, 572, 496cm
- 1
.

M n =18,000, M w =35,000, PDI=1.95(GPC : eluent ; D MF, PSt standards).

【 ０ ０ ８ ３ 】

（ ２ ） 実 施 例 ２ （ ２ ） と 同 様 に し て 、 （ ｐ － ヒ ド ロ キ シ Ｔ Ｐ Ｅ ア ク リ レ ー ト ） 0 . 5 0 － （ ア

ク リ ル 酸 ） 0 . 5 0 － コ ポ リ マ ー を 得 た 。
1
H N M R(400 M Hz, CDCl 3 , 293 K) δ 6.39-7.24, 0.65-3.05ppm.

FT-IR(KBr) ν 3438, 3053, 3024, 2931, 2361, 1950, 1752, 1599, 1576, 1502, 1493,

1444, 1199, 1166, 1075, 1030, 1017, 762, 749, 698, 613, 572, 496cm
- 1
.

【 ０ ０ ８ ４ 】

　 実 施 例 ２ － 実 施 例 ５ で 得 ら れ た コ ポ リ マ ー の 構 造 及 び 特 性 を 表 １ に 示 す 。

【 ０ ０ ８ ５ 】

【 化 １ ３ 】

【 ０ ０ ８ ６ 】

【 表 １ 】

【 ０ ０ ８ ７ 】

実 施 例 ６ （ メ タ ノ ー ル ／ 水 混 合 溶 媒 中 の ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 の 発 光 ）

　 Ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 の 溶 解 性 を 調 べ た と こ ろ 、 メ タ ノ ー ル に 対 し て は 溶 解 性 を 示 す が 、 水

に は 不 溶 で あ る こ と が 分 か っ た 。 本 発 明 で は 、 生 体 内 で の Ｃ ａ
2 +
認 識 を 目 的 に し て い る た
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め 、 水 系 で 実 験 を 行 う 必 要 が あ っ た が 、 こ こ で は ま ず メ タ ノ ー ル と 水 の 混 合 溶 媒 系 で の 実

験 を 行 う こ と に し た 。

　 そ こ で 、 様 々 な 組 成 比 の メ タ ノ ー ル /水 混 合 溶 媒 （ メ タ ノ ー ル ／ 水 ＝ １ ０ ０ ／ ０ ～ メ タ

ノ ー ル ／ 水 ＝ １ ／ ９ ９ ） 中 で 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 の Ｕ Ｖ ス ペ ク ト ル 、 蛍 光 ス ペ ク ト ル を 測

定 し た 。

　 Ｕ Ｖ － ｖ ｉ ｓ ス ペ ク ト ル に お い て 、 水 を 加 え て い く に 従 い 、 沈 殿 形 成 に 伴 う 光 散 乱 が 観

測 さ れ た が 、 そ れ 以 外 に 大 き な 変 化 は 観 測 さ れ な か っ た 。

　 一 方 、 蛍 光 ス ペ ク ト ル に お い て は 大 き な 変 化 が 観 測 さ れ た （ 図 １ ） 。 す な わ ち ｐ ｏ ｌ ｙ

－ １ 0 . 0 5 は 、 メ タ ノ ー ル １ ０ ０ ％ 溶 液 に お い て 蛍 光 性 は ほ と ん ど 観 測 さ れ な か っ た が 、 水

を 加 え る に 従 い 蛍 光 性 が 大 き く 上 昇 し た 。

　 以 降 の 実 験 で は 、 メ タ ノ ー ル ／ 水 ＝ ５ ／ ５ の 混 合 溶 媒 で Ｃ ａ
2 +
と の 反 応 性 を 評 価 し た 。

【 ０ ０ ８ ８ 】

実 施 例 ７ （ Ｃ ａ
2 +
セ ン シ ン グ 能 ）

（ １ ） 前 述 の 通 り 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 は 水 に 不 溶 で あ る た め 、 メ タ ノ ー ル ／ 水 ＝ ５ ／ ５ の

混 合 溶 媒 に ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 を 溶 解 さ せ 、 Ｃ ａ
2 +
を 添 加 し た 時 の 蛍 光 挙 動 の 変 化 に つ い て

検 討 し た 。 具 体 的 に は 、 １ ０ mg／ Ｌ の ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 溶 液 に 対 し 、 Ｃ ａ Ｃ ｌ 2 を 少 量 ず

つ 添 加 し た と き の 、 蛍 光 ス ペ ク ト ル を 観 察 し た 。 そ の 蛍 光 ス ペ ク ト ル の 変 化 は 、 図 ２ に 、

Ｃ ａ
2 +
濃 度 に 対 し て 、 極 大 蛍 光 波 長 （ λ m a x ＝ ４ ６ ５ nm） に お け る 蛍 光 強 度 を プ ロ ッ ト し

た 。

【 ０ ０ ８ ９ 】

　 図 ２ の 蛍 光 ス ペ ク ト ル に お い て は Ｃ ａ Ｃ ｌ 2 を 加 え る に 従 い 、 蛍 光 強 度 の 上 昇 が 観 測 さ

れ た 。 こ の 蛍 光 強 度 の 上 昇 は 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 は Ｃ ａ
2 +
の 存 在 下 で は 、 ポ リ マ ー 鎖 の 凝

集 が 誘 起 さ れ 、 Ｔ Ｐ Ｅ 部 位 の 分 子 内 回 転 運 動 が 抑 制 さ れ て 、 蛍 光 強 度 が 上 昇 す る た め に 起

こ る と 考 え ら れ る 。 こ の ス ペ ク ト ル 変 化 が 単 な る 塩 析 に よ る 溶 解 性 の 低 下 に 起 因 す る も の

か 否 か に つ い て 調 べ る た め に 、 Ｎ ａ Ｃ ｌ 、 Ｋ Ｃ ｌ 、 Ｍ ｇ Ｃ ｌ 2 の 他 の 金 属 イ オ ン に つ い て

も 同 様 に ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 に 添 加 し て い き 、 蛍 光 強 度 の 変 化 を 観 察 し た 。 図 ３ に 、 金 属 塩

濃 度 に 対 し て 、 極 大 蛍 光 波 長 （ λ m a x ＝ ４ ６ ５ nm） に お け る 蛍 光 強 度 を プ ロ ッ ト し た グ ラ

フ を 示 す 。

【 ０ ０ ９ ０ 】

　 図 ３ よ り 、 Ｎ ａ
+
、 Ｋ

+
、 Ｍ ｇ

2 +
を ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 に 添 加 し て い っ た と こ ろ 、 驚 く べ き

こ と に 蛍 光 強 度 の 上 昇 は Ｃ ａ
2 +
に 比 べ 僅 か で あ り 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 は Ｃ ａ

2 +
を 選 択 的 に

セ ン シ ン グ で き る こ と が 分 か っ た 。 す な わ ち 、 こ の 蛍 光 ス ペ ク ト ル 変 化 が 単 な る 塩 析 に よ

る 溶 解 性 の 低 下 に 起 因 す る の で は な く 、 Ｃ ａ
2 +
を 添 加 す る こ と で 、 ポ リ マ ー 鎖 の 凝 集 が 誘

起 さ れ 、 Ｔ Ｐ Ｅ 部 位 の 分 子 内 回 転 運 動 が 抑 制 さ れ た こ と に 起 因 す る こ と が 示 唆 さ れ た 。

【 ０ ０ ９ １ 】

（ ２ ） ま た 図 ３ よ り 、 同 じ ２ 価 の 金 属 イ オ ン で あ る Ｃ ａ
2 +
と Ｍ ｇ

2 +
で は 、 蛍 光 ス ペ ク ト ル

の 変 化 に 大 き な 差 が あ る こ と が 分 か る 。 こ の 選 択 性 に つ い て 考 察 す る た め に 、 他 の ア ル カ

リ 土 類 金 属 で あ る Ｓ ｒ
2 +
や Ｂ ａ

2 +
、 ま た 遷 移 金 属 で あ る Ｚ ｎ

2 +
、 Ｆ ｅ

2 +
の 塩 化 物 を ｐ ｏ ｌ

ｙ － １ 0 . 0 5 に 添 加 し 、 蛍 光 ス ペ ク ト ル を 測 定 し た 。 図 ４ に 、 金 属 塩 濃 度 に 対 し て 、 極 大 蛍

光 波 長 （ λ m a x ＝ ４ ６ ５ ｎ ｍ ） に お け る 蛍 光 強 度 を プ ロ ッ ト し た 。

【 ０ ０ ９ ２ 】

　 Ｃ ａ
2 +
を ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 に 対 し て 添 加 し て い っ た 際 に は 、 約 １ ． ０ m Mの CaCl 2 を 添 加

す る こ と で 蛍 光 強 度 は ほ ぼ 飽 和 す る が 、 Ｓ ｒ
2 +
、 Ｂ ａ

2 +
で は 約 ０ ． １ m Mの 添 加 で 蛍 光 強 度

は 飽 和 し た 。 ま た Ｚ ｎ
2 +
の 場 合 で は 、 約 ０ ． ４ m Mの 添 加 で 蛍 光 強 度 は 飽 和 し た 。 す な わ ち

ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 は 、 Ｓ ｒ
2 +
、 Ｂ ａ

2 +
、 Ｚ ｎ

2 +
に 対 し て は Ｃ ａ

2 +
よ り も 敏 感 に 応 答 す る こ

と が 分 か っ た 。

　 ア ル カ リ 土 類 金 属 に お い て は 、 Ｍ ｇ
2 +
、 Ｃ ａ

2 +
、 Ｓ ｒ

2 +
、 Ｂ ａ

2 +
の 順 に イ オ ン 半 径 が 大

き く な る が 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 の 応 答 性 は お よ そ こ の 順 に な っ て お り 、 イ オ ン 半 径 の 大 き

い ア ル カ リ 土 類 金 属 イ オ ン ほ ど ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 と 強 く 相 互 作 用 し 、 ポ リ マ ー の 凝 集 を 促

進 す る こ と が 示 唆 さ れ た 。 遷 移 金 属 で あ る Ｚ ｎ
2 +
の 添 加 に よ る 蛍 光 ス ペ ク ト ル の 変 化 は 、
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Ｃ ａ
2 +
に 比 べ 大 き か っ た 。 一 方 、 Ｆ ｅ

2 +
の 添 加 に よ り ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 の 蛍 光 強 度 は 減 少

し て い っ た た め 、 Ｆ ｅ
2 +
は 消 光 剤 と し て 働 く こ と が 考 え ら れ る 。 こ の よ う に 遷 移 金 属 イ オ

ン で は Ｚ ｎ
2 +
の よ う に ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 に 添 加 す る こ と で 蛍 光 強 度 を 上 昇 さ せ る も の と 、

Ｆ ｅ
2 +
の よ う に 蛍 光 強 度 を 減 少 さ せ る も の が あ る こ と が 分 か っ た 。

【 ０ ０ ９ ３ 】

（ ３ ） 次 に 、 Ｎ ａ
+
や Ｍ ｇ

2 +
の 存 在 下 で も ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 は Ｃ ａ

2 +
を 選 択 的 に セ ン シ ン

グ す る こ と が で き る か 検 討 し た 。 １ ． ０ m Mの Ｎ ａ
+
、 Ｍ ｇ

2 +
が 添 加 さ れ た ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0

5 の 溶 液 に 、 １ ． ０ m Mの Ｃ ａ
2 +
を 添 加 し た と き の 蛍 光 ス ペ ク ト ル の 変 化 を 観 察 し た （ 図 ５

） 。

【 ０ ０ ９ ４ 】

　 ま ず 、 １ ． ０ m Mの Ｎ ａ Ｃ ｌ ま た は Ｍ ｇ Ｃ ｌ 2 を ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 に 添 加 し た と こ ろ 蛍 光

強 度 は ほ と ん ど 上 昇 し な か っ た 。 そ こ に Ｃ ａ Ｃ ｌ 2 を １ ． ０ m M添 加 し た と こ ろ 、 蛍 光 強 度

は 大 幅 に 上 昇 し た 。 こ の こ と は 、 Ｎ ａ
+
や Ｍ ｇ

2 +
存 在 下 で も 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 は Ｃ ａ

2 +

を 選 択 的 に セ ン シ ン グ で き る こ と を 示 し て い る 。 こ の こ と は 多 く の 共 雑 物 が 存 在 す る 生 体

内 に お い て も 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 は Ｃ ａ
2 +
を 選 択 的 に セ ン シ ン グ で き る 可 能 性 を 示 唆 し て

い る 。

【 ０ ０ ９ ５ 】

（ ４ ） ま た 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 の Ｃ ａ
2 +
セ ン シ ン グ の 可 逆 性 を 調 べ る た め に 、 Ｃ ａ

2 +
が 添

加 さ れ た ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 に Ｅ Ｄ Ｔ Ａ を 添 加 し た 。 Ｅ Ｄ Ｔ Ａ は Ｃ ａ
2 +
キ レ ー ト 剤 で あ り 、

Ｃ ａ
2 +
の 会 合 定 数 は ｐ Ｋ a ＝ １ ０ ． ７ ６ で あ る 。 １ ． ０ m Mの Ｃ ａ

2 +
が 添 加 さ れ た ｐ ｏ ｌ ｙ

－ １ 0 . 0 5 に 対 し て Ｅ Ｄ Ｔ Ａ を １ ． ０ m M添 加 し 、 蛍 光 ス ペ ク ト ル の 変 化 を 観 測 し た （ 図 ６ ）

。

【 ０ ０ ９ ６ 】

　 １ ． ０ m Mの Ｃ ａ
2 +
が 添 加 さ れ た ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 に １ ． ０ m Mの Ｅ Ｄ Ｔ Ａ を 添 加 し た と こ

ろ 、 蛍 光 強 度 は Ｃ ａ
2 +
添 加 前 の 強 度 ま で 減 少 し た （ 図 ６ ） 。 こ れ は ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 と 相

互 作 用 し て い た Ｃ ａ
2 +
が Ｅ Ｄ Ｔ Ａ に キ レ ー ト さ れ 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 は Ｃ ａ

2 +
添 加 前 の 状

態 に 戻 っ た こ と に 由 来 す る と 考 え ら れ る 。 こ の こ と か ら ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 の Ｃ ａ
2 +
セ ン シ

ン グ は 可 逆 性 が あ る こ と が 示 唆 さ れ る 。

【 ０ ０ ９ ７ 】

実 施 例 ８ （ Ｐ ｏ ｌ ｙ － １ の 組 成 変 化 に よ る Ｃ ａ
2 +
セ ン シ ン グ 能 の 変 化 ）

　 Ｔ Ｐ Ｅ 部 位 と ポ リ ア ク リ ル 酸 部 位 の 組 成 比 の 違 い に よ っ て 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ の Ｃ ａ
2 +
セ ン

シ ン グ 能 に ど の よ う な 影 響 が あ る の か 調 べ る た め に 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 1 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 .

0 5 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 2 0 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 5 0 の Ｃ ａ
2 +
に 対 す る 応 答 挙 動 に つ い て 検 討 し た 。

ま ず 、 様 々 な 組 成 比 の メ タ ノ ー ル と 水 の 混 合 溶 媒 、 ま た は D MFと 水 の 混 合 溶 媒 を 用 い て 、

ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 1 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 2 0 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 5 0 の 蛍 光 ス ペ

ク ト ル の 変 化 を 観 測 し た 。 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 5 0 は メ タ ノ ー ル に 溶 解 し な か っ た た め 、 Ｄ Ｍ Ｆ

／ 水 混 合 溶 媒 を 用 い た 。 そ こ で 図 ７ （ ａ ） ～ （ ｄ ） に 、 メ タ ノ ー ル ／ 水 ま た は Ｄ Ｍ Ｆ ／ 水

混 合 溶 媒 中 の 水 の 組 成 比 に 対 し て 、 極 大 蛍 光 波 長 （ λ m a x =４ ６ ５ nm） に お け る 蛍 光 強 度 を

プ ロ ッ ト し た グ ラ フ を 示 す 。

【 ０ ０ ９ ８ 】

　 図 ７ （ ａ ） ～ （ ｄ ） を み る と 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 1 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 で は 含 水 量 が ４ ０

％ 付 近 か ら 蛍 光 強 度 が 上 昇 す る が 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 2 0 や ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 5 0 で は 含 水 量 が １

０ ％ 付 近 か ら 上 昇 し 始 め 、 ５ ０ ％ の と き に す で に 蛍 光 強 度 が 飽 和 し て い る 。 こ れ は 、 ｐ ｏ

ｌ ｙ － １ 0 . 2 0 や ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 5 0 は 、 よ り 疎 水 的 で あ る こ と に 由 来 す る も の と 考 え ら れ る

。

　 そ こ で 、 組 成 比 の 異 な る ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 1 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 2 0 、 ｐ

ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 5 0 に 対 し て 、 メ タ ノ ー ル ／ 水 ＝ １ ／ １ ま た は Ｄ Ｍ Ｆ ／ 水 ＝ １ ／ １ の 混 合 溶 媒

を 用 い て Ｃ ａ Ｃ ｌ 2 を 添 加 し て い き 、 蛍 光 ス ペ ク ト ル の 変 化 を 観 測 し た 。 図 ８ に 、 Ｃ ａ
2 +

濃 度 に 対 し て 、 極 大 蛍 光 波 長 （ λ m a x ＝ ４ ６ ５ nm） に お け る 飽 和 値 で 規 格 化 し た 蛍 光 強 度

を プ ロ ッ ト し た グ ラ フ を 示 す 。
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【 ０ ０ ９ ９ 】

　 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 1 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 で は 、 Ｃ ａ Ｃ ｌ 2 を 添 加 す る と 蛍 光 強 度 は 上 昇 し

た が 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 2 0 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 5 0 で は Ｃ ａ Ｃ ｌ 2 を 添 加 し て も 、 蛍 光 強 度 に ほ

と ん ど 変 化 は 見 ら れ な か っ た 。 こ れ は 、 含 水 量 が ５ ０ ％ の ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 2 0 、 ｐ ｏ ｌ ｙ －

１ 0 . 5 0 で は 、 溶 媒 の 効 果 に よ っ て 既 に 蛍 光 強 度 が 飽 和 状 態 で あ る た め ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 2 0 、

ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 5 0 は 既 に 凝 集 し て お り 、 Ｃ ａ
2 +
を 添 加 し て も ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 2 0 、 ｐ ｏ ｌ ｙ

－ １ 0 . 5 0 は さ ら に 凝 集 す る こ と が で き な か っ た た め と 考 え ら れ る 。

　 そ こ で 低 含 水 条 件 に お い て 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 2 0 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 5 0 の Ｃ ａ
2 +
滴 定 実 験 を

行 っ た 。 メ タ ノ ー ル ／ 水 ＝ ８ ／ ２ ま た は Ｄ Ｍ Ｆ ／ 水 ＝ ８ ／ ２ の 混 合 溶 媒 中 で は 蛍 光 強 度 は

飽 和 し て い な い こ と が 分 か る （ 図 ７ （ ｃ ） ， （ ｄ ） ） 。 そ こ で こ の 組 成 比 の 混 合 溶 媒 中 の

ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 2 0 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 5 0 に 対 し て Ｃ ａ Ｃ ｌ 2 を 添 加 し 蛍 光 ス ペ ク ト ル 変 化 を

観 測 し た 。 図 ９ に 、 Ｃ ａ
2 +
濃 度 に 対 し て 、 極 大 蛍 光 波 長 （ λ m a x ＝ ４ ６ ５ nm） に お け る 蛍

光 強 度 を プ ロ ッ ト し た グ ラ フ を 示 す 。

【 ０ １ ０ ０ 】

　 溶 媒 組 成 比 が メ タ ノ ー ル ／ 水 ＝ ８ ／ ２ の ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 2 0 お よ び Ｄ Ｍ Ｆ ／ 水 ＝ ８ ／ ２ の

ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 5 0 に Ｃ ａ
2 +
を 添 加 す る と 、 蛍 光 強 度 は 上 昇 し 、 ０ ． １ m Mの Ｃ ａ

2 +
濃 度 で 飽

和 し た 。 よ っ て 、 Ｔ Ｐ Ｅ 部 位 を 多 く も つ ｐ ｏ ｌ ｙ － １ で も 、 低 含 水 条 件 で は Ｃ ａ
2 +
を セ ン

シ ン グ で き る こ と が 分 か っ た 。

　 ま た 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 1 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 の Ｃ ａ
2 +
濃 度 の 検 出 範 囲 が ０ ｍ Ｍ ～ １ ． ０

ｍ Ｍ で あ る の に 対 し （ 図 ８ ） 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 2 0 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 5 0 は Ｃ ａ
2 +
濃 度 の 検 出

範 囲 は ０ m M～ ０ ． １ m Mで あ る こ と も 分 か る （ 図 ９ ） 。 こ れ は 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 2 0 、 ｐ ｏ ｌ

ｙ － １ 0 . 5 0 が ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 1 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 に 比 べ よ り 疎 水 的 で あ る こ と や 、 Ｃ ａ
2 +
と 相 互 作 用 し ポ リ マ ー 鎖 の 凝 集 を 引 き 起 こ す カ ル ボ ン 酸 部 位 が 少 な い こ と に 由 来 す る も

の と 考 え ら れ る 。 つ ま り 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ の 組 成 を 変 え る こ と に よ っ て 、 Ｃ ａ
2 +
濃 度 の 検 出

範 囲 が 変 化 す る こ と が 分 か っ た 。

【 ０ １ ０ １ 】

実 施 例 ９ （ Ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 の 濃 度 変 化 に よ る Ｃ ａ
2 +
セ ン シ ン グ 能 の 変 化 ）

　 Ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 の 濃 度 の 違 い に よ っ て 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ の Ｃ ａ
2 +
セ ン シ ン グ 能 に ど の よ

う な 変 化 が あ る か 検 討 し た 。 そ こ で （ ａ ） ５ mg／ Ｌ 、 （ ｂ ） １ ０ mg／ Ｌ 、 （ ｃ ） ５ ０ mg／

Ｌ の 濃 度 の 異 な る ３ 種 類 の ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 の 溶 液 に 対 し て Ｃ ａ Ｃ ｌ 2 を 添 加 し 、 蛍 光 ス

ペ ク ト ル の 変 化 を 観 測 し た 。 図 １ ０ に 、 Ｃ ａ
2 +
濃 度 に 対 し て 、 極 大 蛍 光 波 長 （ λ m a x ＝ ４

６ ５ nm） に お け る 飽 和 時 の 蛍 光 強 度 で 規 格 化 し た 蛍 光 強 度 を プ ロ ッ ト し た グ ラ フ を に 示 す

。

【 ０ １ ０ ２ 】

　 ５ mg／ Ｌ の 濃 度 の ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 で は 約 ０ ． ３ m Mの Ｃ ａ
2 +
の 添 加 で 蛍 光 強 度 は 飽 和 し

、 ５ ０ mg／ Ｌ の 濃 度 の ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 で は ３ ０ ～ ５ ０ m Mの Ｃ ａ
2 +
の 添 加 で 蛍 光 強 度 は 飽

和 し た 。 こ れ は 、 薄 い 濃 度 の ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 で は 、 濃 い 濃 度 の ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 に 比 べ

ポ リ マ ー 数 が 少 な く な り 、 Ｃ ａ
2 +
と 相 互 作 用 し ポ リ マ ー 鎖 の 凝 集 を 引 き 起 こ す カ ル ボ ン 酸

部 位 が 少 な く な い た め 、 よ り 少 量 の Ｃ ａ
2 +
の 添 加 で 蛍 光 強 度 は 飽 和 す る も の と 考 え ら れ る

。

　 そ こ で 、 図 １ ０ の 横 軸 を Ｐ Ａ Ａ 部 位 の カ ル ボ ン 酸 （ Ｃ Ｏ Ｏ Ｈ ） に 対 す る Ｃ ａ
2 +
量 の 比 に

変 換 し た グ ラ フ を 図 １ １ に 示 す 。

【 ０ １ ０ ３ 】

　 こ の よ う に ポ リ マ ー と Ｃ ａ
2 +
の 量 比 で 規 格 化 し て も 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 の 濃 度 が 異 な る

と 、 蛍 光 強 度 が 飽 和 す る カ ル ボ ン 酸 （ Ｃ Ｏ Ｏ Ｈ ） に 対 す る Ｃ ａ
2 +
量 の 比 が 異 な る こ と が 分

か っ た 。 す な わ ち ５ mg／ Ｌ の 濃 度 の ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 は カ ル ボ ン 酸 （ Ｃ Ｏ Ｏ Ｈ ） に 対 す る

Ｃ ａ
2 +
量 の 比 が 約 １ ０ の と き 蛍 光 強 度 は 飽 和 し て い る が 、 ５ ０ mg／ Ｌ の 濃 度 の ｐ ｏ ｌ ｙ －

１ 0 . 0 5 は カ ル ボ ン 酸 （ Ｃ Ｏ Ｏ Ｈ ） に 対 す る Ｃ ａ
2 +
の 量 が ５ ０ ～ １ ０ ０ の と き に 飽 和 し て い

る 。 こ れ は 、 カ ル ボ ン 酸 は Ｃ ａ
2 +
と 相 互 作 用 す る 場 合 に は プ ロ ト ン が 解 離 し た カ ル ボ キ シ

ラ ー ト （ Ｃ Ｏ Ｏ
-
） の 状 態 で 相 互 作 用 し て お り 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 の 濃 度 が 薄 く な る こ と
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に よ っ て 、 カ ル ボ ン 酸 （ Ｃ Ｏ Ｏ Ｈ ） の 解 離 度 が 上 昇 し 、 カ ル ボ ン 酸 （ Ｃ Ｏ Ｏ Ｈ ） と Ｃ ａ
2 +

の 相 互 作 用 が 起 こ り や す く な っ て い る こ と に 由 来 す る 。

　 こ の 考 え に 基 づ く と 、 ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 に 塩 基 や 酸 を 添 加 し 、 カ ル ボ ン 酸 （ Ｃ Ｏ Ｏ Ｈ ）

の 解 離 度 を 変 化 さ せ る こ と で 、 Ｃ ａ
2 +
セ ン シ ン グ 挙 動 も 変 化 す る と 考 え ら れ る 。 そ こ で ０

． １ m Mも し く は １ ． ０ m Mの Ｃ ａ
2 +
が 添 加 さ れ た ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 に Ｔ Ｆ Ａ ま た は ト リ エ チ

ル ア ミ ン を 加 え 、 蛍 光 ス ペ ク ト ル の 変 化 を 観 察 し た 。 図 １ ２ に そ の 蛍 光 ス ペ ク ト ル を 示 す

。

【 ０ １ ０ ４ 】

　 ０ ． １ m Mの Ｃ ａ Ｃ ｌ 2 が 添 加 さ れ た ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 に 、 ト リ エ チ ル ア ミ ン を 添 加 す る

こ と で 、 蛍 光 強 度 が 上 昇 し ０ ． ５ m Mの ト リ エ チ ル ア ミ ン を 加 え た 時 点 で 飽 和 し た 。 ま た １

m Mの Ｃ ａ Ｃ ｌ 2 が 添 加 さ れ た ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 に 、 Ｔ Ｆ Ａ を 添 加 す る と 、 蛍 光 強 度 は 減 少

し た 。 こ れ ら の 変 化 は 、 ト リ エ チ ル ア ミ ン を ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 に 加 え る こ と で 、 カ ル ボ ン

酸 （ Ｃ Ｏ Ｏ Ｈ ） の 解 離 度 が 上 昇 し 多 く の カ ル ボ キ シ ラ ー ト が 生 成 し 、 Ｃ ａ
2 +
と の 相 互 作 用

が 強 く な り 、 ポ リ マ ー 鎖 の 凝 集 が 誘 起 さ れ 、 Ｔ Ｆ Ａ を ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 に 加 え る こ と で 、

カ ル ボ ン 酸 （ Ｃ Ｏ Ｏ Ｈ ） の 解 離 度 は 減 少 し 、 Ｃ ａ
2 +
と の 相 互 作 用 が 弱 く な り 、 Ｃ ａ

2 +
放 出

す る こ と に 由 来 す る も の と 考 え ら れ る 。 こ の よ う に 、 酸 性 度 ・ 塩 基 性 度 の 変 化 に よ っ て 、

ｐ ｏ ｌ ｙ － １ 0 . 0 5 の Ｃ ａ
2 +
セ ン シ ン グ 能 は 変 化 す る こ と が 分 か っ た 。

【 ０ １ ０ ５ 】

実 施 例 １ ０ （ Ｔ Ｐ Ｅ へ の 親 水 性 基 導 入 の 効 果 ）

　 ジ メ チ ル ア ミ ノ 基 を 有 し 、 ５ ４ ６ nm付 近 に 極 大 蛍 光 波 長 を 有 す る カ ル シ ウ ム セ ン サ ー の

構 築 を 行 っ た 。

　 ジ メ チ ル ア ミ ノ 化 Ｔ Ｐ Ｅ を 有 す る ア ク リ レ ー ト モ ノ マ ー 、 お よ び ポ リ マ ー は 以 下 の よ う

に し て 合 成 し た 。

【 ０ １ ０ ６ 】

（ １ ） ア ル ゴ ン ガ ス 雰 囲 気 下 、 亜 鉛 粉 末 （ ３ ． ２ ５ g） 及 び テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン ６ ０ mlを

反 応 容 器 に 投 入 し た 。 － ５ ～ ０ ℃ に 冷 却 し 、 １ ０ ℃ 以 下 に 維 持 し た シ リ ン ジ で Ｔ ｉ Ｃ ｌ 4

（ ２ ． ７ ５ ml） を ゆ っ く り 添 加 し た 。 混 合 物 を 室 温 に て ０ ． ５ 時 間 攪 拌 し 、 ２ ． ５ 時 間 加

熱 還 流 し た 。 再 び － ５ ～ ０ ℃ に 冷 却 し 、 ピ リ ジ ン （ １ ． ０ ml） を 加 え １ ０ 分 攪 拌 し た 。 ｐ

－ ヒ ド ロ キ シ ベ ン ゾ フ ェ ノ ン （ ０ ． ９ ９ ｇ ） 及 び ４ ， ４ ＇ － ジ メ チ ル ア ミ ノ ベ ン ゾ フ ェ ノ

ン （ １ ． ３ ４ ｇ ） の テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン （ ３ ０ ml） 溶 液 を シ リ ン ジ で ゆ っ く り 加 え た 。 添

加 後 、 反 応 混 合 物 を ７ ０ ℃ に 加 熱 し 、 Ｔ Ｌ Ｃ で 原 料 が な く な る ま で 還 流 し た 。 １ ０ ％ Ｋ 2

Ｃ Ｏ 3 水 溶 液 を 加 え 、 次 い で ジ ク ロ ロ メ タ ン を 加 え た 。 有 機 相 を 水 及 び 食 塩 水 で 洗 浄 し 、

Ｍ ｇ Ｓ Ｏ 4 で 乾 燥 後 、 減 圧 で 乾 固 し 、 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ Ｃ Ｈ Ｃ ｌ 3 ：

Ｍ ｅ Ｏ Ｈ ＝ ９ ５ ： ５ ） で 精 製 し 、 R f 値 ０ ． ３ ０ の ス ポ ッ ト の 生 成 物 を 集 め 粗 精 製 物 を （ ３

１ ０ mg） 得 た 。

　 こ の 粗 精 製 物 （ ４ ３ ． ４ mｇ ） 及 び ト リ エ チ ル ア ミ ン （ ５ ６ μ L） の ジ ク ロ ロ メ タ ン （ ０

． ５ ml） 溶 液 を ０ ℃ に 冷 却 し 、 ア ク リ ロ イ ル ク ロ リ ド （ １ ６ μ L） の ジ ク ロ ロ メ タ ン ５ ml

溶 液 を 滴 下 し た 。 反 応 混 合 物 を 、 Ｔ Ｌ Ｃ で 原 料 が な く な る ま で 室 温 で ３ 時 間 攪 拌 し た 。 反

応 液 に 炭 酸 水 素 ナ ト リ ウ ム を 加 え 、 さ ら に ジ ク ロ ロ メ タ ン を 加 え た 。 有 機 相 を 水 及 び 食 塩

水 で 洗 浄 し 、 Ｍ ｇ Ｓ Ｏ 4 で 乾 燥 後 、 減 圧 で 乾 固 し た 。 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ

ー （ Ｃ Ｈ Ｃ ｌ 3 ： Ｍ ｅ Ｏ Ｈ ＝ ９ ９ ： １ ） で 精 製 し 、 ４ － ヒ ド ロ キ シ － ４ ＇ ， ４ ＂ － ビ ス （

ジ メ チ ル ア ミ ノ ） テ ト ラ フ ェ ニ ル エ チ レ ン 　 ア ク リ レ ー ト ４ ２ ． ７ ｍ ｇ （ ４ ＇ ， ４ ＂ － ビ

ス （ ジ メ チ ル ア ミ ノ ） Ｔ Ｐ Ｅ － ア ク リ レ ー ト ） （ ２ 段 階 収 率 １ ２ ％ ） を 得 た 。
1
H N M R (400M Hz, CDCl 3 , 293 K) δ 7.03-7.26 (m, 7H), 6.87-6.91 (m, 6H), 6.56 (dd,

J = 17.29, 1.32 Hz, 1H), 6.47 (d, J = 8.96 Hz, 2H), 6.45 (d, J = 8.96 Hz, 2H), 6

.28 (dd, J = 17.29, 1.32 Hz, 1H), 5.96 (dd, J = 10.44, 1.32 Hz, 1H), 2.90 (s, 6H

), 2.88 (s, 6H) ppm
1 3

C N M R (100M Hz, CDCl 3 , 293 K) δ 164.4, 148.9, 148.9, 148.3, 145.0, 142.9, 141.

7, 135.9, 132.5, 132.4, 132.2, 132.0, 131.6, 128.2, 127.6, 125.6, 120.4, 111.5,

111.4, 40.4 ppm.
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FT-IR: ν 3449, 3083, 3035, 2921, 2889, 2802, 1746, 1608, 1519, 1444, 1402, 1354

, 1294, 1248, 1198, 1166, 1153, 1126, 1065, 1018, 976, 946, 902, 818, 768, 739,

700, 589, 471, 454, 432, 420 cm
- 1
.

【 ０ １ ０ ７ 】

（ ２ ） （ １ ） で 得 た ４ ＇ ， ４ ＂ － ビ ス （ ジ メ チ ル ア ミ ノ ） Ｔ Ｐ Ｅ － ア ク リ レ ー ト （ １ ２ ．

２ mg， ５ モ ル ％ ） 、 ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ チ ル ア ク リ レ ー ト （ ６ ９ ． ０ μ L， ９ ５ モ ル ％ ） 及 び ２

， ２ ＇ － ア ゾ ビ ス （ イ ソ ブ チ ロ ニ ト リ ル ） （ Ａ Ｉ Ｂ Ｎ ） の ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド （ ０ ． ５

ml） 溶 液 を 、 減 圧 ／ ア ル ゴ ン ガ ス を 使 用 し て ３ 回 脱 酸 素 し た 。 ６ ０ ℃ で １ ２ 時 間 攪 拌 し 、

室 温 に 冷 却 し 、 溶 媒 留 去 し て 、 （ ４ ＇ ， ４ ＂ － ビ ス （ ジ メ チ ル ア ミ ノ ） Ｔ Ｐ Ｅ － ア ク リ レ

ー ト ） 0 . 0 5 － （ ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ チ ル ア ク リ レ ー ト ） 9 . 9 5 － コ ポ リ マ ー を ７ ３ ． ０ mg得 た 。
1
H N M R (400M Hz, CDCl 3 , 293 K) δ 6.72-7.16 (m), 6.35-6.53 (m), 2.80-2.95 (m), 2.

12-2.45 (m), 1.14-1.93 (m) ppm.

FT-IR(KBr) ν 3437, 2978, 2933, 1729, 1609, 1520, 1480, 1450, 1393, 1367, 1256, 1

149, 947, 845, 752, 700, 578, 471, 449, 418 cm
- 1
.

M n =24,000, M w =44,000, PDI=1.86(GPC : eluent ; D MF, PSt standards).

【 ０ １ ０ ８ 】

（ ３ ） （ ２ ） で 得 ら れ た コ ポ リ マ ー ３ ０ ． ０ mgを ト リ フ ル オ ロ 酢 酸 （ ４ ０ ０ μ L） に 溶 解

し 、 室 温 で １ ２ 時 間 攪 拌 し た 。 反 応 液 を 溶 媒 留 去 し て （ ４ ＇ ， ４ ＂ － ビ ス （ ジ メ チ ル ア ミ

ノ ） Ｔ Ｐ Ｅ － ア ク リ レ ー ト ） 0 . 0 5 － （ ア ク リ ル 酸 ） 9 . 9 5 － コ ポ リ マ ー を １ ７ mg得 た 。
1
H N M R δ 6.83-7.21 (m), 3.01-3.24 (m), 2.31-2.60 (m), 1.45-2.18 (m) ppm

FT-IR (KBr) ν 3448, 2959, 1719, 1509, 1451, 1411, 1250, 1196, 1018, 901, 800, 7

23, 703, 605, 579, 521, 482, 443, 418 cm
- 1

【 ０ １ ０ ９ 】

（ ４ ） （ ３ ） で 得 ら れ た コ ポ リ マ ー を 水 ／ メ タ ノ ー ル ＝ １ ／ １ 混 合 溶 媒 に 溶 解 さ せ （ １ ０

mg／ L） 、 カ ル シ ウ ム ク ロ リ ド を 滴 下 し て 行 っ た と こ ろ 、 蛍 光 強 度 は 増 大 し 、 カ ル シ ウ ム

セ ン サ ー と し て 機 能 し た 。 そ の 蛍 光 ス ペ ク ト ル は ５ ４ ６ nmに 極 大 波 長 を 有 し 、 黄 色 に 発 光

し た 。 こ の よ う に 、 こ の セ ン サ ー で は 異 な る 発 光 波 長 の Ａ Ｉ Ｅ 色 素 を 用 い る こ と に よ り 、

そ の 発 光 波 長 を 選 択 す る こ と が 可 能 で あ る こ と が 分 か っ た 。

【 ０ １ １ ０ 】

実 施 例 １ １ （ 基 材 へ の 固 定 化 ）

　 こ の ポ リ マ ー は 表 面 開 始 重 合 （ SIP: Surface- Initiated Polymerization） 法 を 用 い て

基 材 へ 固 定 化 す る こ と も 可 能 で あ る 。 こ こ で は ガ ラ ス 基 板 へ の 固 定 化 方 法 に つ い て 説 明 す

る 。 ま ず 、 基 板 へ の 固 定 化 が 可 能 な RAFT剤 を 調 整 す る 。 ト リ メ ト キ シ シ リ ル プ ロ ピ ル メ タ

ク リ レ ー ト （ ２ ９ ８ mg） 、 ２ － シ ア ノ － ２ － プ ロ ピ ル ド デ シ ル ト リ チ オ カ ル ボ ナ ー ト （ １

０ ５ mg） 、 ２ ， ２ ＇ － ア ゾ ビ ス （ イ ソ ブ チ ロ ニ ト リ ル ） （ Ａ Ｉ Ｂ Ｎ ,１ ６ mg） を ト ル エ ン

（ １ ． ０ ml） 溶 液 に 溶 解 さ せ 、 減 圧 ／ ア ル ゴ ン ガ ス を 使 用 し て ３ 回 脱 酸 素 し た 。 ８ ０ ℃ で

１ ２ 時 間 撹 拌 し 、 溶 媒 を 減 圧 留 去 す る こ と に よ っ て ト リ メ ト キ シ シ リ ル 基 を 有 す る Ｒ Ａ Ｆ

Ｔ 剤 を 得 る 。

　 硫 酸 、 塩 酸 、 Ｕ Ｖ オ ゾ ン ク リ ー ナ ー で 対 象 と な る ガ ラ ス 基 板 を よ く 洗 浄 す る 。 ０ ． ０ １

モ ル ／ Lの シ ト リ メ ト キ シ シ リ ル 基 を 有 す る Ｒ Ａ Ｆ Ｔ 剤 の ト ル エ ン に 基 板 を 浸 漬 し ８ ０ ℃

で １ ６ 時 間 静 置 す る 。 系 を 室 温 に 戻 し 基 板 を 取 り 出 し 、 ト ル エ ン 、 ク ロ ロ ホ ル ム 、 ジ ク ロ

ロ メ タ ン 、 テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン 、 ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド 、 メ タ ノ ー ル 、 ア セ ト ン で 洗 浄 し

、 真 空 下 で 乾 燥 さ せ る こ と に よ り 、 Ｒ Ａ Ｆ Ｔ 開 始 基 が 固 定 化 さ れ た ガ ラ ス 基 板 を 得 る 。

【 ０ １ １ １ 】

　 Ｔ Ｐ Ｅ － ア ク リ レ ー ト （ １ ２ ． ２ mg， ５ モ ル ％ ） 、 ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ チ ル ア ク リ レ ー ト （ ６

９ ． ０ μ L， ９ ５ モ ル ％ ） 及 び ２ ， ２ ＇ － ア ゾ ビ ス （ イ ソ ブ チ ロ ニ ト リ ル ） （ Ａ Ｉ Ｂ Ｎ ）

の ト ル エ ン （ ０ ． ５ ml） 溶 液 に 修 飾 ガ ラ ス 基 板 を 浸 漬 し 、 減 圧 ／ ア ル ゴ ン ガ ス を 使 用 し て

３ 回 脱 酸 素 し た 。 ６ ０ ℃ で １ ２ 時 間 攪 拌 し 、 室 温 に 冷 却 し 、 ト ル エ ン 、 ク ロ ロ ホ ル ム 、 ジ

ク ロ ロ メ タ ン 、 テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン 、 ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド 、 メ タ ノ ー ル 、 ア セ ト ン で 基

板 を 洗 浄 し 、 （ Ｔ Ｐ Ｅ － ア ク リ レ ー ト ） 0 . 0 5 － （ ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ チ ル ア ク リ レ ー ト ） 9 . 9 5 －
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コ ポ リ マ ー が 固 定 化 さ れ た ガ ラ ス 基 板 を 得 た 。 （ ATR-FT-IR (Ge) ν 2979, 2935, 1729,

1481, 1457, 1393, 1367, 1258, 1149, 846, 752, 471 cm
- 1
） こ の 基 板 を ト リ フ ル オ ロ 酢

酸 に 浸 漬 し 、 １ ２ 時 間 放 置 し 、 ト ル エ ン 、 ク ロ ロ ホ ル ム 、 ジ ク ロ ロ メ タ ン 、 テ ト ラ ヒ ド ロ

フ ラ ン 、 ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド 、 メ タ ノ ー ル 、 ア セ ト ン で 基 板 を 洗 浄 す る こ と に よ り 、 （

Ｔ Ｐ Ｅ － ア ク リ レ ー ト ） 0 . 0 5 － （ ア ク リ ル 酸 ） 9 . 9 5 － コ ポ リ マ ー が 固 定 化 さ れ た ガ ラ ス 基

板 を 得 た 。 （ ATR-FT-IR (Ge) ν 2960, 1717, 1456, 1419, 1250, 1170, 802, 738 cm
- 1
.

） こ の ガ ラ ス 基 板 の 蛍 光 ス ペ ク ト ル を 測 定 し た と こ ろ 、 テ ト ラ フ ェ ニ ル エ テ ン 部 分 に 由 来

す る 発 光 が 確 認 さ れ 、 基 材 へ の 固 定 化 が 確 認 さ れ た 。 シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 材 で 表 面 修 飾 可

能 な 基 材 で あ れ ば ど の よ う な 基 材 へ の 固 定 化 も 可 能 で あ る 。

【 ０ １ １ ２ 】

実 施 例 １ ２

　 Ｓ Ｉ Ｐ 法 の ほ か に も 、 ゲ ル 化 に よ っ て も ポ リ マ ー を 不 溶 化 さ せ る こ と が で き る 。 TPE-ア

ク リ レ ー ト （ ２ ０ ． １ mg， ５ モ ル ％ ） 、 ア ク リ ル 酸 （ ６ １ ． ７ μ L， ９ ０ モ ル ％ ） 、 テ ト

ラ エ チ レ ン グ リ コ ー ル ビ ス ア ク リ レ ー ト （ １ ５ ． １ mg,５ モ ル ％ ） 及 び ２ ， ２ ＇ － ア ゾ ビ

ス （ イ ソ ブ チ ロ ニ ト リ ル ） （ Ａ Ｉ Ｂ Ｎ ） の ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド （ ０ ． ５ ml） 溶 液 を 、 減

圧 ／ ア ル ゴ ン ガ ス を 使 用 し て ３ 回 脱 酸 素 し た 。 ６ ０ ℃ で １ ２ 時 間 攪 拌 す る こ と に よ っ て 不

溶 の 固 体 が 得 ら れ る 。 こ の 固 体 を 、 ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド 、 テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン 、 メ タ ノ

ー ル 、 ア セ ト ン で 基 板 を 洗 浄 す る こ と に よ っ て 目 的 の ゲ ル を 得 た 。 （ FT-IR (KBr) ν 2934

, 1729, 1645, 1444, 1388, 1254, 1167, 1106, 807, 702, 669 cm
- 1
.）

　 こ の ゲ ル を メ タ ノ ー ル ／ 水 ＝ １ ／ １ 混 合 溶 液 中 に 浸 漬 し 、 カ ル シ ウ ム ク ロ リ ド を 添 加 し

な が ら 蛍 光 量 子 収 率 を 測 定 し て 行 っ た と こ ろ 、 カ ル シ ウ ム ク ロ リ ド を 添 加 す る に 従 っ て 、

蛍 光 量 子 収 率 は 上 昇 し 、 カ ル シ ウ ム セ ン サ ー と し て 機 能 す る こ と が 分 か っ た 。

【 ０ １ １ ３ 】

実 施 例 １ ３

　 光 重 合 開 始 剤 を Ａ Ｉ Ｂ Ｎ 　 １ モ ル ％ か ら ２ ， ２ － ジ メ ト キ シ － １ ， ２ － ジ フ ェ ニ ル エ タ

ン － １ － オ ン （ Ｉ Ｒ Ｇ Ａ Ｃ Ｕ Ｒ Ｅ ６ ５ １ 、 Ｂ Ａ Ｓ Ｆ 社 ） ２ モ ル ％ に 代 え 、 白 色 光 を 照 射 し

て 重 合 し た 。 そ の 結 果 、 実 施 例 １ ２ と 同 様 の ゲ ル が 得 ら れ た 。

【 ０ １ １ ４ 】

実 施 例 １ ４

　 実 施 例 １ ３ と 同 様 の 方 法 で 、 各 モ ノ マ ー の 比 率 を 変 化 さ せ て 、 ゲ ル 重 合 し て コ ポ リ マ ー

を 得 た 。 得 ら れ た コ ポ リ マ ー の 構 造 と モ ル 比 と 膨 潤 度 の 関 係 を 表 ２ に 示 す 。 こ こ で 膨 潤 度

は 、 Ｈ Ｅ Ｐ Ｅ Ｓ 　 ｂ ｕ ｆ ｆ ｅ ｒ （ pH７ ． ４ ） ／ メ タ ノ ー ル ＝ １ ／ １ の 混 合 溶 媒 を 用 い て ゲ

ル を ３ ０ 分 間 膨 潤 さ せ た 時 の 膨 潤 度 を 示 す 。

【 ０ １ １ ５ 】

【 化 １ ４ 】
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【 ０ １ １ ６ 】

【 表 ２ 】

【 ０ １ １ ７ 】

　 表 ２ よ り 、 ｚ の モ ル 比 に よ り 膨 潤 度 が 変 化 し 、 ゲ ル 化 重 合 し て い る こ と が わ か る 。

【 ０ １ １ ８ 】

実 施 例 １ ５

（ １ ） 実 施 例 １ ３ で 得 ら れ た コ ポ リ マ ー の Ｃ ａ
2 +
セ ン シ ン グ 能 を 評 価 し た 。 Ｈ Ｅ Ｐ Ｅ Ｓ 　

ｂ ｕ ｆ ｆ ｅ ｒ ／ メ タ ノ ー ル ＝ １ ／ １ の 混 合 溶 媒 に ３ ０ 分 膨 潤 さ せ た ｇ ｅ ｌ － １ 0 . 0 1 ～ ｇ ｅ

ｌ － １ 0 . 1 0 に Ｃ ａ
2 +
を 添 加 し 実 施 例 ７ と 同 様 に し て 蛍 光 量 子 収 率 を 測 定 し た 。 そ の 結 果 を

図 １ ３ に 示 す 。

　 図 １ ３ か ら 、 ｚ の モ ル 比 が ０ ． ０ ５ モ ル （ ５ モ ル ％ ） 以 下 で 、 蛍 光 量 子 収 率 が 変 化 し 、

Ｃ ａ
2 +
の 測 定 が 可 能 で あ る こ と が わ か る 。

【 ０ １ １ ９ 】

（ ２ ） 次 に 、 ｇ ｅ ｌ － １ の Ｃ ａ
2 +
セ ン シ ン グ に お け る 可 逆 性 を 検 討 し た 。 ｇ ｅ ｌ － １ 0 . 0 3

， ｇ ｅ ｌ － １ 0 . 0 2 ， ｇ ｅ ｌ － １ 0 . 0 1 5 ， ｇ ｅ ｌ － １ 0 . 0 1 に Ｃ ａ
2 +
を ０ ． ２ m M添 加 し 蛍 光 量

子 収 率 を 測 定 し た 。 そ の 後 、 溶 媒 を 加 え 、 Ｃ ａ
2 +
濃 度 を １ ／ ２ （ ０ ． １ m M） に 希 薄 化 し 、

蛍 光 量 子 収 率 を 測 定 し た 。

【 ０ １ ２ ０ 】

　 架 橋 度 の 低 い ｇ ｅ ｌ － １ 0 . 0 2 ， ｇ ｅ ｌ － １ 0 . 0 1 5 ， ｇ ｅ ｌ － １ 0 . 0 1 で は 、 Ｃ ａ
2 +
濃 度 を

０ ． １ m Mま で 希 薄 化 す る と 蛍 光 量 子 収 率 は 減 少 し 、 Ｃ ａ
2 +
セ ン シ ン グ が 可 逆 的 で あ る こ と

が 示 唆 さ れ た 。 架 橋 度 が 高 い ｇ ｅ ｌ － １ で は 、 Ｃ ａ
2 +
を 一 度 取 り 込 む と 濃 度 を 希 薄 化 し て

も Ｃ ａ
2 +
を 放 出 し に く く な る と 考 え ら れ る 。

【 ０ １ ２ １ 】

　 次 に ｇ ｅ ｌ － １ 0 . 0 1 5 を 用 い て 、 可 逆 性 に つ い て さ ら な る 知 見 を 得 る た め に 、 Ｃ ａ
2 +
濃

度 を 繰 り 返 し 変 化 さ せ 、 蛍 光 量 子 収 率 の 変 化 を 測 定 し た （ 図 １ ４ ） 。 Ｃ ａ
2 +
濃 度 を 高 く す

る と 蛍 光 量 子 収 率 は 高 く な り 、 ま た Ｃ ａ
2 +
濃 度 を 低 く す る と そ れ に 伴 い 蛍 光 量 子 収 率 は 低

く な り 、 そ の 変 化 は 繰 り 返 し 確 認 で き た 。 こ の こ と か ら 、 ｇ ｅ ｌ － １ 0 . 0 1 5 の Ｃ ａ
2 +
セ ン

シ ン グ は 可 逆 的 で あ る と 考 え ら れ る 。

【 ０ １ ２ ２ 】

実 施 例 １ ６

　 実 施 例 １ ２ と 同 様 に 、 重 合 開 始 剤 と し て Ａ Ｉ Ｂ Ｎ （ 熱 重 合 開 始 剤 ） を 用 い 、 架 橋 剤 で あ

る モ ノ マ ー （ Ｃ ） の モ ル 比 を 変 化 さ せ て ゲ ル 重 合 を 行 っ た 。 そ の 結 果 、 架 橋 剤 の モ ル 比 が
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１ ～ ５ モ ル ％ （ ｚ ＝ ０ ． ０ １ ～ ０ ． ０ ５ ） の 範 囲 で 、 ゲ ル 化 し 、 か つ Ｃ ａ
2 +
セ ン シ ン グ 能

に 優 れ た コ ポ リ マ ー が 得 ら れ た 。 ま た 、 膨 潤 度 が ３ ４ ０ ％ 以 上 、 さ ら に ３ ４ ０ ～ １ ５ ０ ０

％ 、 特 に ５ ０ ０ ～ １ ５ ０ ０ ％ の ゲ ル が Ｃ ａ
2 +
セ ン シ ン グ 能 に 優 れ て い た 。

【 ０ １ ２ ３ 】

　 こ の 時 重 合 濃 度 と 架 橋 剤 添 加 量 （ ｚ ） を 変 え な が ら ゲ ル を 合 成 し た （ 表 ３ ） 。 全 て の ゲ

ル は 、 メ タ ノ ー ル と ア セ ト ン で ソ ッ ク ス レ ー 抽 出 器 で そ れ ぞ れ １ ２ 時 間 ず つ 洗 浄 す る こ と

に よ り 精 製 し た 。 重 合 濃 度 ２ ． ０ Ｍ で は ｚ ＜ １ の 条 件 で は ゲ ル は 生 成 し な か っ た 。 こ れ ら

の ゲ ル を Ｈ Ｅ Ｐ Ｅ Ｓ 　 ｂ ｕ ｆ ｆ ｅ ｒ （ ｐ Ｈ ７ ． ４ ） ／ メ タ ノ ー ル ＝ １ ／ １ 中 で ３ ０ 分 膨 潤

さ せ た 後 の 膨 潤 度 （ 表 ３ ） と 、 そ の 後 カ ル シ ウ ム 添 加 に 対 す る 蛍 光 量 子 収 率 の 変 化 （ 図 １

５ ） を 測 定 し た 。 ４ ． ０ Ｍ の 重 合 濃 度 で 調 製 し た ゲ ル は 、 ｚ が 小 さ い ほ ど 高 い 膨 潤 度 を 示

し た が い ず れ も 低 い 値 で あ っ た 。 ま た 、 カ ル シ ウ ム を 添 加 し て も 蛍 光 量 子 収 率 は ほ と ん ど

変 化 し な か っ た 。 一 方 で 、 ２ ． ０ Ｍ の 重 合 濃 度 で 調 製 し た ゲ ル は 、 ｚ が 小 さ い ほ ど 顕 著 に

高 い 膨 潤 度 を 示 し た 。 ま た 、 こ れ ら の ゲ ル に カ ル シ ウ ム を 添 加 し 、 蛍 光 量 子 収 率 を 測 定 し

た 所 、 ｇ ｅ ｌ － １ ｅ ， ｆ は ほ と ん ど 蛍 光 量 子 収 率 に 変 化 は な い が 、 ｇ ｅ ｌ － １ ｇ ， ｈ は カ

ル シ ウ ム の 添 加 に 伴 い 蛍 光 量 子 収 率 が 顕 著 に 増 大 し た 。 さ ら に 重 合 濃 度 を 薄 め て １ ． ５ Ｍ

の 重 合 濃 度 で 調 製 し た ゲ ル は よ り 高 い 膨 潤 度 を 示 し た 。 ま た 、 こ れ ら の ゲ ル に カ ル シ ウ ム

を 添 加 し 、 蛍 光 量 子 収 率 を 測 定 し た 所 、 膨 潤 度 の よ り 高 い ｇ ｅ ｌ － １ ｊ は カ ル シ ウ ム の 添

加 に 伴 い 蛍 光 量 子 収 率 が 顕 著 に 増 大 し た 。

　 膨 潤 度 の 高 い ゲ ル ほ ど ゲ ル 中 の 高 分 子 鎖 の 運 動 性 が 高 い た め に 、 蛍 光 量 子 収 率 の 大 き な

変 化 が 起 っ た も の と 考 え ら れ る 。

【 ０ １ ２ ４ 】

【 表 ３ 】

【 ０ １ ２ ５ 】

実 施 例 １ ７ （ 水 中 で の カ ル シ ウ ム セ ン シ ン グ ）

　 ま た 、 ｇ ｅ ｌ － １ ｊ は 、 Ｈ Ｅ Ｐ Ｅ Ｓ 　 ｂ ｕ ｆ ｆ ｅ ｒ （ ｐ Ｈ ７ ． ４ ） ／ メ タ ノ ー ル ＝ １ ／

１ 中 だ け で は な く 、 Ｈ Ｅ Ｐ Ｅ Ｓ 　 ｂ ｕ ｆ ｆ ｅ ｒ （ ｐ Ｈ ７ ． ４ ） 中 で も カ ル シ ウ ム セ ン シ ン

グ 能 を 示 し た （ 図 １ ６ ） 。 ま た 、 ゲ ル の 周 囲 の カ ル シ ウ ム 濃 度 を 減 少 さ せ る こ と に よ り 、

蛍 光 量 子 収 率 は 初 期 値 ま で 減 少 し た 。 そ の 後 も 、 周 囲 の カ ル シ ウ ム 濃 度 の 濃 度 を 上 下 さ せ

る こ と に よ り 、 ゲ ル の 蛍 光 量 子 収 率 も 再 現 性 良 く 上 下 し た （ 図 １ ７ ） 。
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【 ０ １ ２ ６ 】

実 施 例 １ ８

（ １ ） フ レ キ シ ブ ル 基 板 上 で Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ や Ｏ Ｐ Ｖ と 組 み 合 わ せ て フ レ キ シ ブ ル セ ン サ ー を 構

築 す る 概 念 図 を 図 １ ８ に 示 す 。

【 ０ １ ２ ７ 】

（ ２ ） 異 な る 吸 収 波 長 、 蛍 光 波 長 の セ ン サ ー の 構 築

　 こ の よ う な Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ 、 Ｏ Ｐ Ｖ と 組 み 合 わ せ た 際 に は 励 起 光 、 蛍 光 の 波 長 の 調 節 も 重 要 で

あ る 。 こ の よ う な 場 合 、 蛍 光 性 部 位 の 化 学 構 造 を 変 化 さ せ る こ と に よ り 調 節 可 能 で あ る 。

　 例 え ば 、 テ ト ラ フ ェ ニ ル エ テ ン に ジ メ チ ル ア ミ ノ 基 を 二 つ 導 入 し た 誘 導 体 は 、 無 置 換 の

そ れ よ り も 長 波 長 側 に 吸 収 と 蛍 光 を 有 す る 。 そ こ で 我 々 は 、 ジ メ チ ル ア ミ ノ 基 を 有 す る テ

ト ラ フ ェ ニ ル エ テ ン に ビ ニ ル 基 を 導 入 し た モ ノ マ ー １ － Ｎ Ｍ ｅ ２ を 合 成 し た 。

【 ０ １ ２ ８ 】

【 化 １ ５ 】

【 ０ １ ２ ９ 】

（ ３ ） ア ル ゴ ン ガ ス 雰 囲 気 下 、 亜 鉛 粉 末 （ ３ ． ２ ５ ｇ ） 及 び テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン ６ ０ mlを

反 応 容 器 に 投 入 し た 。 － ５ ～ ０ ℃ に 冷 却 し 、 １ ０ ℃ 以 下 に 維 持 し た シ リ ン ジ で Ｔ ｉ Ｃ ｌ 4

（ ２ ． ７ ５ ml） を ゆ っ く り 添 加 し た 。 混 合 物 を 室 温 に て ０ ． ５ 時 間 攪 拌 し 、 ２ ． ５ 時 間 加

熱 還 流 し た 。 再 び － ５ ～ ０ ℃ に 冷 却 し 、 ピ リ ジ ン （ １ ． ０ ml） を 加 え １ ０ 分 攪 拌 し た 。 ｐ

－ ヒ ド ロ キ シ ベ ン ゾ フ ェ ノ ン （ ０ ． ９ ９ ｇ ） 及 び ジ メ チ ル ア ミ ノ ベ ン ゾ フ ェ ノ ン （ １ ． ３

４ ｇ ） の テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン （ ３ ０ ml） 溶 液 を シ リ ン ジ で ゆ っ く り 加 え た 。 添 加 後 、 反 応

混 合 物 を ７ ０ ℃ に 加 熱 し 、 Ｔ Ｌ Ｃ で 原 料 が な く な る ま で 還 流 し た 。 １ ０ ％ Ｋ 2 Ｃ Ｏ 3 水 溶 液

を 加 え 、 次 い で ジ ク ロ ロ メ タ ン を 加 え た 。 有 機 相 を 水 及 び 食 塩 水 で 洗 浄 し 、 Ｍ ｇ Ｓ Ｏ 4 で

乾 燥 後 、 減 圧 で 乾 固 し 、 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ Ｃ Ｈ 2 Ｃ ｌ 2 ： Ｍ ｅ Ｏ Ｈ ＝

９ ５ ． ５ ） で 精 製 し 、 ｐ － ヒ ド ロ キ シ ジ メ チ ル ア ミ ノ テ ト ラ フ ェ ニ ル エ チ レ ン を ３ １ ０ ｍ

ｇ （ 収 率 １ ４ ％ ） 得 た 。

【 ０ １ ３ ０ 】

　 ｐ － ヒ ド ロ キ シ ジ メ チ ル ア ミ ノ テ ト ラ フ ェ ニ ル エ チ レ ン （ ４ ３ ． ４ ｍ ｇ ） 及 び ト リ エ チ

ル ア ミ ン （ ５ ６ ． ０ μ Ｌ ） の ジ ク ロ ロ メ タ ン （ ５ ０ ０ μ Ｌ ） 溶 液 を ０ ℃ に 冷 却 し 、 ア ク リ

ロ イ ル ク ロ リ ド （ １ ６ ． ０ μ Ｌ ） の ジ ク ロ ロ メ タ ン ５ ０ ０ μ Ｌ 溶 液 を 滴 下 し た 。 反 応 混 合

物 を 、 Ｔ Ｌ Ｃ で 原 料 が な く な る ま で 室 温 で ２ 時 間 攪 拌 し た 。 反 応 液 に 炭 酸 水 素 ナ ト リ ウ ム

を 加 え 、 さ ら に ジ ク ロ ロ メ タ ン を 加 え た 。 有 機 相 を 水 及 び 食 塩 水 で 洗 浄 し 、 Ｍ ｇ Ｓ Ｏ 4 で

乾 燥 後 、 減 圧 で 乾 固 し た 。 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ Ｃ Ｈ Ｃ ｌ 3 ： Ｍ ｅ Ｏ Ｈ

＝ ９ ９ ： １ ） で 精 製 し 、 ｐ － ヒ ド ロ キ シ テ ト ラ ジ メ チ ル ア ミ ノ フ ェ ニ ル エ チ レ ン 　 ア ク リ

レ ー ト ４ ２ ． ７ （ 収 率 ８ ８ ％ ） を 得 た 。 こ れ を 以 下 、 １ － Ｎ Ｍ ｅ 2 と 略 す 。

Yellow solid: 
1
H N M R (400 M Hz, CDCl 3 ) δ 7.00 - 7.15 (m, 7H), 6.85 - 6.93 (m, 6H
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), 6.56 (dd, J = 17.0, 1.3 Hz, 1H), 6.46 (t, J = 8.7 Hz, 4H), 6.27 (dd, J = 10.5

, 17.3 Hz, 1H), 5.99 (dd, J = 10.5, 1.3 Hz, 1H), 2.89 (d, J = 4.9 Hz, 12H) ppm.

FT-IR (KBr) ν 3469, 3034, 2886, 2801, 1747, 1608, 1520, 1444, 1403, 1354, 1294,

 1249, 1167, 1065, 1017, 977, 947, 903, 819, 768, 740, 702, 580, 538 cm
- 1
.

HR MS (FAB) Calcd for C33H32N2O2 [M]+ m/z = 488.2464. Found: m/z = 488.2470.

【 ０ １ ３ １ 】

（ ４ ） 次 に 、 １ － Ｎ Ｍ ｅ 2 を 実 施 例 ２ （ １ 、 ２ ） と 同 様 に し て 、 同 様 の 手 法 で 重 合 し 、 ジ

メ チ ル ア ミ ノ 化 テ ト ラ フ ェ ニ ル エ テ ン を 蛍 光 性 部 位 と し て 有 す る ポ リ ア ク リ ル 酸 （ ｐ ｏ ｌ

ｙ － １ － Ｎ Ｍ ｅ 2 ） を 合 成 し た 。

【 ０ １ ３ ２ 】

【 化 １ ６ 】

【 ０ １ ３ ３ 】

poly-2-N Me 2

Yellow solid: 
1
H N M R (400 M Hz, CDCl 3 ) δ 6.72 - 7.15, 6.38 - 6.56, 2.79 - 2.92,

2.09 - 2.50, 2.34 - 2.98 ppm.

FT-IR (KBr) ν 3437, 2979, 2933, 1730, 1609, 1521, 1480, 1450, 1393, 1367, 1256,

 1149, 846, 752, 700, 472 cm
- 1
.

【 ０ １ ３ ４ 】

poly-1-N Me 2

Yellow solid: 
1
H N M R (400 M Hz, CDCl 3 ) δ 6.79 - 7.37, 2.28 - 2.57, 1.36 - 2.14 p

pm.

FT-IR (KBr) ν 3448, 2959, 1719, 1509, 1451, 1411, 1251, 1197, 800, 723, 704 cm
-

1
.

【 ０ １ ３ ５ 】

（ ５ ） 得 ら れ た ｐ ｏ ｌ ｙ － １ － Ｎ Ｍ ｅ ２ は ｐ ｏ ｌ ｙ － １ よ り も 長 波 長 側 に 吸 収 と 蛍 光 を 示

し た （ 図 １ ９ ） 。 さ ら に 、 こ の 溶 液 に Ｃ ａ Ｃ ｌ ２ を 添 加 し た 所 、 蛍 光 強 度 は 増 大 し 、 こ の

ｐ ｏ ｌ ｙ － １ － Ｎ Ｍ ｅ ２ も カ ル シ ウ ム セ ン サ ー と し て 機 能 す る （ 図 ２ ０ ） 。

　 こ れ ら の 結 果 よ り Ａ Ｉ Ｅ 部 位 の 構 造 を 変 え る こ と に よ り 吸 収 波 長 （ 励 起 波 長 ） 、 蛍 光 波

長 （ 検 出 波 長 ） を 変 化 さ せ る こ と が 可 能 で あ り 、 様 々 な Ｏ Ｌ Ｅ Ｄ 、 Ｏ Ｐ Ｖ に 対 応 で き る カ

ル シ ウ ム セ ン サ ー を 設 計 で き る こ と が わ か る 。
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【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】 【 図 ５ 】
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【 図 ６ 】 【 図 ７ 】

【 図 ８ 】

【 図 ９ 】

【 図 １ ０ 】
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【 図 １ １ 】 【 図 １ ２ 】

【 図 １ ３ 】 【 図 １ ４ 】
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【 図 １ ５ 】

【 図 １ ６ 】

【 図 １ ７ 】

【 図 １ ８ 】

【 図 １ ９ 】 【 図 ２ ０ 】
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