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(57)【要約】
【課題】　セシウム含有物質を容易に検出する蛍光プロ
ーブ、および、それを用いたセシウム含有物質を検出す
る方法を提供すること。
【解決手段】　本発明の蛍光プローブは、式（１）で表
される。
【化１】

（式中、Ｒ１～Ｒ１６は、水素、または、それぞれ独立
に電子求引性または電子供与性を有する官能基を示す。
）本発明のセシウム含有物質を検出する方法は、被験物
質と、式（１）で表される蛍光プローブと、アルコール
とを接触させるステップと、蛍光プローブおよびアルコ
ールが接触した被験物質に励起源を照射するステップと
を包含する。
【選択図】　図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　次式（１）で表されるセシウム含有物質を検出する蛍光プローブ。
【化１】

（式中、Ｒ１～Ｒ１６は、水素、または、それぞれ独立に電子求引性または電子供与性を
有する官能基を示す。）
【請求項２】
　前記Ｒ１～Ｒ１６は、水素である、請求項１に記載の蛍光プローブ。
【請求項３】
　セシウムイオンを捕捉すると、励起源の照射によって、波長４８０ｎｍ～５１０ｎｍの
範囲にピークを有する蛍光を発する、請求項２に記載の蛍光プローブ。
【請求項４】
　セシウム含有物質を蛍光発光により検出する方法であって、
　被験物質と、次式（１）で表される蛍光プローブと、アルコールとを接触させるステッ
プと、

【化２】

（式中、Ｒ１～Ｒ１６は、水素、または、それぞれ独立に電子求引性または電子供与性を
有する官能基を示す。）
　前記蛍光プローブおよびアルコールが接触した前記被験物質に励起源を照射するステッ
プと
　を包含する、方法。
【請求項５】
　前記アルコールは、メタノールまたはエタノールである、請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　前記接触させるステップは、前記アルコールに前記蛍光プローブを溶解させたアルコー
ル溶液を前記被験物質にスプレーする、請求項４に記載の方法。
【請求項７】
　前記アルコール溶液において、前記アルコール中の前記蛍光プローブの濃度は、０．５
質量％～５質量％の範囲である、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　前記接触させるステップは、前記被験物質と前記蛍光プローブとを混合し、前記アルコ
ールを加える、請求項４に記載の方法。
【請求項９】
　前記励起源は、波長３５０ｎｍ～３８０ｎｍの紫外線である、請求項４に記載の方法。
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【請求項１０】
　前記照射するステップに続いて、前記被験物質における蛍光特性を測定するステップを
さらに包含する、請求項４に記載の方法。
【請求項１１】
　前記測定するステップに続いて、前記蛍光特性に基づいて、前記被験物質中のセシウム
含有物質の含有量を算出するステップをさらに包含し、
　前記蛍光特性は発光スペクトルである、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　前記セシウム含有物質は、セシウム塩を含有する、請求項４に記載の方法。
【請求項１３】
　前記セシウム塩は、塩化セシウム、炭酸セシウムおよび硫酸セシウムからなる群から選
択される、請求項１２に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、セシウム含有物質を検出する蛍光プローブ、および、それを用いたセシウム
含有物質を検出する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　長寿命の同位元素であるセシウムＣｓ－１３４（半減期：２．０７年）およびＣｓ－１
３７（半減期：３０．１４年）を含む放射性セシウムは、放射能漏れによる環境汚染の主
要な原因である。原子炉が破壊すると、ヨウ素Ｉ－１３１（半減期：８．０２日）が大気
中へ放出される。同時に、Ｃｓ－１３７は、微粒子のエアロゾルとして放出され、土壌や
水を長期にわたって汚染する。
【０００３】
　また、放射能漏れ等の災害以外にも、放射性セシウムは、過去６０年にわたる核兵器の
使用を通して、生物圏に徐々に広がりつつある。放射性セシウム（以降では単にセシウム
と呼ぶ）により、バックグラウンド放射線による被ばく量の増大、ならびに、人体への発
がんリスクの増大といった問題が深刻となっている。
【０００４】
　セシウムは、食糧から除去さえすれば体内から徐々に排出されるものの、核災害地域周
辺の慢性汚染の場合、そのような地域で生産した農作物が放射性不純物を相当量含むため
、体内における汚染濃度が高まる可能性がある。したがって、セシウムが栽培植物へ取り
込まれることは、地域住民にとって重大なリスクとなる。
【０００５】
　原子炉の爆破の場合、セシウムは粒子となって放出される。したがって、これらの粒子
が、固体状態で土壌から容易に検出されれば望ましい。また、土壌中のこれらの粒子の存
在を可視化できれば望ましい。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　以上から、本発明の課題は、セシウム含有物質を容易に検出する蛍光プローブ、および
、それを用いたセシウム含有物質を検出する方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明による蛍光プローブは、次式（１）で表されるセシウム含有物質を検出し、これ
により上記課題を解決する。
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【化１】

（式中、Ｒ１～Ｒ１６は、水素、または、それぞれ独立に電子求引性または電子供与性を
有する官能基を示す。）
　前記Ｒ１～Ｒ１６は、水素であってもよい。
　セシウムイオンを捕捉すると、励起源の照射によって、波長４８０ｎｍ～５１０ｎｍの
範囲にピークを有する蛍光を発してもよい。
　本発明によるセシウム含有物質を蛍光発光により検出する方法は、被験物質と、次式（
１）で表される蛍光プローブと、アルコールとを接触させるステップと、前記蛍光プロー
ブおよびアルコールが接触した前記被験物質に励起源を照射するステップとを包含し、こ
れにより上記課題を解決する。
 
 
 
 
 
【化２】

（式中、Ｒ１～Ｒ１６は、水素、または、それぞれ独立に電子求引性または電子供与性を
有する官能基を示す。）
　前記アルコールは、メタノールまたはエタノールであってもよい。
　前記接触させるステップは、前記アルコールに前記蛍光プローブを溶解させたアルコー
ル溶液を前記被験物質にスプレーしてもよい。
　前記アルコール溶液において、前記アルコール中の前記蛍光プローブの濃度は、０．５
質量％～５質量％の範囲であってもよい。
　前記接触させるステップは、前記被験物質と前記蛍光プローブとを混合し、前記アルコ
ールを加えてもよい。
　前記励起源は、波長３５０ｎｍ～３８０ｎｍの紫外線であってもよい。
　前記照射するステップに続いて、前記被験物質における蛍光特性を測定するステップを
さらに包含してもよい。
　前記測定するステップに続いて、前記蛍光特性に基づいて、前記被験物質中のセシウム
含有物質の含有量を算出するステップをさらに包含し、前記蛍光特性は発光スペクトルで
あってもよい。
　前記セシウム含有物質は、セシウム塩を含有してもよい。
　前記セシウム塩は、塩化セシウム、炭酸セシウムおよび硫酸セシウムからなる群から選
択されてもよい。
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【発明の効果】
【０００８】
　本発明による蛍光プローブによれば、前記式（１）で表される物質がセシウムイオンを
１つ取り込むことにより、励起源を照射した際に可視光を発する。これにより、セシウム
含有物質を容易に検出し、可視化できる。
【０００９】
　本発明の方法によれば、前記式（１）で表される蛍光プローブとアルコールと被験物質
とを接触させ、被験物質に励起源を照射することにより、被験物質の発する発光色を観察
することによって被験物質中のセシウム含有物質の存在を容易に確認できる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】本発明による蛍光プローブがＣｓイオンを取り込んでいる様子を模式的に示す図
【図２】本発明によるセシウム含有物質を検出するステップを示すフローチャート
【図３】本発明によるセシウム含有物質を定量的に検出するステップを示すフローチャー
ト
【図４】物質Ａ～物質Ｉの合成のスキームを示す模式図
【図５】物質Ｊ～物質Ｌの合成のスキームを示す模式図
【図６】実施例１および比較例２によるＣｓ２ＣＯ３水溶液が浸透したひまわりの茎に紫
外線を照射した様子を示す図
【図７】実施例３によるＣｓ２ＣＯ３を含有する土壌に紫外線を照射した様子を示す図
【図８】実施例４によるＣｓ２ＣＯ３粒子を載置したフィルタに紫外線を照射した様子を
示す図
【図９】実施例５によるＣｓ２ＣＯ３粉末を載置した乳鉢の様子（Ａ）と、それに紫外線
を照射した様子（Ｂ）とを示す図
【図１０】比較例６による種々の炭酸アルカリ金属塩、あるいは、炭酸アルカリ土類金属
塩に紫外線を照射した様子を示す図
【図１１】実施例５および比較例６による発光スペクトルを示す図
【図１２】比較例７による発光スペクトルを示す図
【図１３】比較例８による種々の炭酸アルカリ金属塩、あるいは、炭酸アルカリ土類金属
塩に紫外線を照射した様子を示す図およびその発光スペクトルを示す図
【図１４】実施例９による種々の濃度の炭酸セシウムと炭酸カリウムとの混合物に紫外線
を照射した様子を示す図
【図１５】実施例９による発光スペクトルを示す図
【図１６】実施例９によるセシウム濃度と発光極大波長との関係を示す図
【図１７】実施例１０による水酸化ナトリウムと種々のセシウム塩との混合物に紫外線を
照射した様子を示す図
【図１８】実施例１０による発光スペクトルを示す図
【図１９】実施例１２による水酸化カリウムと種々のセシウム塩との混合物に紫外線を照
射した様子を示す図
【図２０】実施例１２による発光スペクトルを示す図
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下、図面を参照して、本発明の実施の形態を詳細に説明する。なお、同様の構成要素
には同様の参照番号を付し、その説明を省略する。
【００１２】
　本願発明者らは、１－（４’－ヒドロキシフェニル）－４－フェニルベンゼン（ＨＴＰ
）が脱プロトン化した際に蛍光を発することに着目し、これに特定の長さのポリエチレン
グリコール鎖を介して４－ニトロフェニルエーテル（４－ＮＰＥ）を結合させることによ
って、セシウム含有物質を検出できることを発見した。
【００１３】



(6) JP 2014-139554 A 2014.7.31

10

20

30

40

50

　本発明による蛍光プローブは、式（１）で表され、１１－（４’’－ヒドロキシ－１’
’－フェニル－１’，４’－フェニル－１，４－フェノキシ）－３，６，９－トリオキサ
ウンデシル－（４－ニトロフェニル）エーテル等からなる。
 
 
 
 
 
【化３】

 
　式（１）において、Ｒ１～Ｒ１６は、水素、または、それぞれ独立に電子求引性または
電子供与性を有する官能基を示す。電子求引性を有する官能基としては、例えば、トリフ
ルオロメチル基、シアノ基、ニトロ基等が挙げられる。電子供与性を有する官能基として
は、例えば、アミノ基、メトキシ基、メチル基等が挙げられる。
【００１４】
　式（１）に示されるように、ＨＴＰは、特定の長さのポリエチレングリコール鎖として
テトラエチレングリコール（ＴＥＧ）を介して４－ＮＰＥと結合している。ＴＥＧは、２
つの芳香族分子を分離して結合するリンカーとして機能する。
【００１５】
　図１は、本発明による蛍光プローブがＣｓイオンを取り込んでいる様子を模式的に示す
図である。
【００１６】
　本発明による、式（１）に示す蛍光プローブ１００は、Ｃｓイオン１１０を、図１に示
すように、リンカーであるＴＥＧが取り込み、２つの芳香族分子によってしっかりと捕捉
する。これにより、蛍光プローブ１００は可視光を発し、セシウム含有物質を容易に検出
し、可視化できる。
【００１７】
　式（１）においてＲ１～Ｒ１６が水素である場合、本発明の蛍光プローブがＣｓイオン
１１０を捕捉し、そのＣｓイオン１１０を捕捉した蛍光プローブ１００に励起源を照射す
ると、波長４８０ｎｍ～５１０ｎｍの範囲にピークを有する緑色の蛍光を発する。
【００１８】
　式（１）においてＲ１～Ｒ１６が電子求引性または電子供与性を有する官能基である場
合、本発明の蛍光プローブがＣｓイオン１１０を捕捉すると、励起源の照射による波長４
８０ｎｍ～５１０ｎｍの範囲にピークが、レッドシフトまたはブルーシフトし得る。すな
わち、Ｒ１～Ｒ１６を適宜選択することにより、発光波長を変化させることができる。
【００１９】
　また、１分子につき１つのＣｓイオンを補足して蛍光を発するので、セシウム含有物質
が極めて低濃度（少なくとも１ｐｐｍ）で含まれる場合であっても、検出可能であり、分
解能に優れる。
【００２０】
　なお、Ｃｓイオン以外のアルカリ金属およびアルカリ土類金属イオンを補足した場合に
は、異なる発光色（例えば、式（１）においてＲ１～Ｒ１６が水素である蛍光プローブの
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場合は青色発光）を示すため、セシウム含有物質のみを容易かつ目視にて検出することが
できる。
【００２１】
　次に、本発明の蛍光プローブを用いて、セシウム含有物質を検出する方法を詳述する。
【００２２】
　図２は、本発明によるセシウム含有物質を検出するステップを示すフローチャートであ
る。
【００２３】
　ステップＳ２１０：被験物質と、式（１）で示される蛍光プローブと、アルコールとを
接触させる。
【化４】

【００２４】
　ここで、被験物質は、セシウム含有物質が含有されるか否かを調べたい任意の物質であ
り、固体であれば、形態を問わない。例えば、固体とは、土壌、紙、布、金属等であり得
る。セシウム含有物質とは、セシウムイオンを生じ得るセシウム塩であれば問わないが、
具体的には、塩化セシウム、炭酸セシウムおよび硫酸セシウムからなる群から選択される
。これらのセシウム塩は、例えば、原子炉の爆破によりセシウムが漏れた際に土壌や水中
に存在する形態である。
【００２５】
　蛍光プローブは、上述したとおりであるため、説明を省略する。また、蛍光プローブは
、白い粉末状の固体である。アルコールは、蛍光プローブを溶解し得る任意のアルコール
であるが、好ましくは、メタノールまたはエタノールの低級アルコールである。これらは
、蛍光プローブを容易に溶解するとともに、安価であるため、好ましい。
【００２６】
　ステップＳ２１０において、用語「接触」とは、被験物質と蛍光プローブとアルコール
とが互いに接触する任意の手段を意図している。接触させるステップは、好ましくは、ア
ルコールに蛍光プローブを溶解させたアルコール溶液を被験物質にスプレーする。アルコ
ール溶液を被験物質にスプレーするだけでよいので、被験物質のその場観察を可能にし、
極めて簡便である。アルコール溶液におけるアルコール中の蛍光プローブの濃度は、０．
５質量％～５質量％の範囲である。０．５質量％より低いと、被験物質中のセシウム含有
物質を確実に検出できない場合がある。５質量％を超えると、蛍光プローブがアルコール
に溶解しない場合がある。
【００２７】
　また、接触させるステップは、好ましくは、被験物質と蛍光プローブとを混合し、これ
にアルコールを加える。被験物質に、上述のアルコール溶液をスプレーできない場合に、
有利である。なお、被験物質と蛍光プローブとの混合割合に特に制限はないが、混合物中
のセシウム含有物質の濃度が、１ｐｐｍ以上であれば、検出可能である。
【００２８】
　ステップＳ２２０：蛍光プローブおよびアルコールが接触した被験物質に励起源を照射
する。これにより、被験物質がセシウム含有物質を含有する場合には、蛍光プローブがセ
シウム含有物質由来のセシウムイオンを捕捉することによって、可視光を発する。上述し
たように、式（１）においてＲ１～Ｒ１６が水素である蛍光プローブの場合には、波長４
８０ｎｍ～５１０ｎｍの範囲にピークを有する緑色の蛍光を発する。被験物質がセシウム
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含有物質を含有しない場合には、蛍光プローブがアルカリ金属、アルカリ土類等他の金属
イオンを捕捉することによって、上記可視光とは異なる発光色（例えば、青色）を示すか
、あるいは、蛍光プローブが何も捕捉しないため、何ら蛍光を発しないかのいずれかであ
る。
【００２９】
　ここで、励起源は紫外線であり、好ましくは、波長３５０ｎｍ～３８０ｎｍを有する紫
外線である。このような励起源としてブラックライトがある。
【００３０】
　上述したように、ステップＳ２１０およびＳ２２０によれば、上記式（１）で表される
蛍光プローブとアルコールとを被験物質とを接触させ、被験物質に励起源を照射すること
により、被験物質の発する発光色を観察することによって被験物質中のセシウム含有物質
の存在を目視にて容易に確認できる。本発明の方法を採用すれば、セシウムを取り込んで
汚染された植物を目視にて見分けることができる。あるいは、本発明の方法を採用すれば
、セシウムで汚染された土壌を可視化し、セシウム含有物質のみをその場で除去すること
ができる。
【００３１】
　次に、本発明の蛍光プローブを用いて、セシウム含有物質を定量的に検出する方法を詳
述する。
【００３２】
　図３は、本発明によるセシウム含有物質を定量的に検出するステップを示すフローチャ
ートである。
【００３３】
　ステップＳ３１０：ステップＳ３１０は、図２のステップＳ２２０に続いて行われる。
被験物質における蛍光特性を測定する。具体的には、ステップＳ２２０において励起源を
照射した際の、被験物質からの発光スペクトルを測定する。
【００３４】
　ステップＳ３２０：ステップＳ３１０に基づいて、被験物質中のセシウム含有物質の含
有量を算出する。具体的には、式（１）においてＲ１～Ｒ１６が水素である蛍光プローブ
を用いると、被験物質中に含まれるセシウム含有物質が多い場合、発光スペクトルのピー
クは、波長４８０ｎｍ～５１０ｎｍの範囲の中でも長波長側（例えば、５００ｎｍ～５１
０ｎｍの範囲）に現れる。一方、セシウム含有物質が少ない場合、発光スペクトルのピー
クは、短波長側（例えば、４８０ｎｍ～４９０ｎｍの範囲）に現れる。すなわち、セシウ
ム含有物質の濃度に応じて、発光スペクトルのピーク波長はシフトする。セシウム含有物
質の濃度と、発光スペクトルのピーク波長との間には対数の関係がある。予め、セシウム
含有物質の濃度を変化させた発光スペクトル、あるいは、セシウム濃度とピーク波長との
関係をメモリ等に格納しておけば、中央演算処理装置を用いて含有されるセシウム含有物
質の濃度を算出することができる。
【００３５】
　次に具体的な実施例を用いて本発明を詳述するが、本発明がこれら実施例に限定されな
いことは言うまでもない。そこでまず、実施例および比較例の説明に先立って、実施例お
よび比較例で用いる物質を合成した。
【００３６】
　図４は、物質Ａ～物質Ｉの合成のスキームを示す模式図である。
　図５は、物質Ｊ～物質Ｌの合成のスキームを示す模式図である。
【００３７】
＜物質Ａ＞
　まず、物質Ａ（４－ヒドロキシ－４’－（４，４’，５，５’－テトラメチル－１，３
，２－ジオキサボロラン－２－イル）ビフェニル）を合成した。４’－ブロモ－（１，１
’－ビフェニル）－４－オール（０．４９８０ｇ、２ｍｍｏｌ）と、酢酸カリウム（０．
５８８ｇ、６ｍｍｏｌ）と、１，１’－ビス（ジフェニルホスフィノ）フェロセン－パラ
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ジウム（ＩＩ）ジクロリド－ジクロロメタン錯体（０．０４３ｇ、０．０６ｍｍｏｌ）と
、ビス（２，２，３，３，－テトラメチル－２，３－ブタンジオナト）ジボロン（０．７
６１ｇ、３ｍｍｏｌ）とを、脱水ジメチルスルホキシド（ＤＭＦ、１２ｍＬ）をフラスコ
内で混合した。この混合物を窒素雰囲気下、１５０℃で４時間還流した。反応物を室温ま
で冷却し、残渣をジクロロメタンに溶解させ減圧下にて溶媒を蒸発させた。粗生成物をカ
ラムクロマトグラフィ（ＳｉＯ２、酢酸エチル／ヘキサン：１／１、ｖ／ｖ）により精製
し白色粉末状の生成物（０．３５１ｇ、収率５９％）を得た。この生成物が、図４中の物
質Ａであることをプロトン核磁気共鳴（１Ｈ－ＮＭＲ、３００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ３、２５
℃）、ならびに、マトリックス支援レーザ脱離イオン化法および飛行時間型質量分析計（
ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ、ジスラノール）により確認した。結果を示す。
【００３８】
　１Ｈ－ＮＭＲ：　δ　＝１．３６　（ｓ，　１２Ｈ），　５．１６　（ｓ，　１Ｈ），
　６．９１　（ｄ，　２Ｈ，　Ｊ　＝　９．０），　７．４１－７．６３（ｍ、　４Ｈ）
，　７．８６　（ｄ，　２Ｈ，　Ｊ　＝　９．０）　ｐｐｍ
　ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ：　ｍ／ｚ　＝　２．９６１　［Ｍ］＋

【００３９】
＜物質Ｂ＞
　次に、物質Ｂ（テトラエチレングリコールビズ（４－トルエンスルホナート）を合成し
た。水（１０ｍＬ）に溶解させた水酸化ナトリウム（１．０５６ｇ、２６．４ｍｍｏｌ）
と、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ、１０ｍＬ）に溶解させたテトラエチレングリコール（
１．７０９ｇ、８．８ｍｍｏｌ）とを、フラスコ内で混合した。この混合物を、マグネチ
ックスターラを用い、氷浴中で冷却した。混合物にＴＨＦ（１０ｍＬ）に溶解させた塩化
パラトルエンスルホニル（３．５０ｇ、１７ｍｍｏｌ）を連続撹拌・５℃以下で冷却しな
がら１時間かけて滴下した。この混合溶液を０℃～５℃の温度範囲でさらに４時間撹拌し
た。次いで、この混合溶液を氷水（５０ｍＬ）に注いだ。この混合溶液に対してジクロロ
メタンを用いた抽出を２回行った。抽出された有機物を飽和塩化ナトリウム水溶液で洗浄
し、無水硫酸ナトリウムで乾燥させた。溶液をろ過し、溶媒を減圧下で除去した。粗生成
物をカラムクロマトグラフィ（ＳｉＯ２、酢酸エチル）により精製し透明油状の生成物（
収率８３％）を得た。この生成物が、図４中の物質Ｂであることを、物質Ａと同様に、１

Ｈ－ＮＭＲおよびＭＡＬＤＩ－ＴＯＦにより確認した。結果を示す。
【００４０】
　１Ｈ－ＮＭＲ：　δ　＝　２．４４（ｓ，　６Ｈ），　３．５５－３．５８（ｍ，８Ｈ
），　３，６７　（ｔ，　４Ｈ，　Ｊ　＝　８．４）　ｐｐｍ
　ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ：　ｍ／ｚ　＝　５２５．１５　［Ｍ　＋　Ｎａ］＋，　５４１．
１６　［Ｍ　＋　Ｋ］＋

【００４１】
＜物質Ｃ＞
　次に、物質Ｃ（１１－ヨード－３，６，９－トリオキサウンデシル－（４－ニトロフェ
ニル）エーテル）を合成した。炭酸カリウム（０．６９１ｇ、５．０ｍｍｏｌ）とヨウ化
カリウム（０．００２ｇ、０．１ｍｍｏｌ）とを、４ニトロフェノール（０．３４７ｇ、
２．５ｍｍｏｌ）と物質Ａ（５．０２ｇ、１０ｍｍｏｌ）との混合物のクロロホルム溶液
（２０ｍＬ）に加えた。得られた懸濁液を窒素雰囲気下で１３時間還流した。反応物を室
温まで冷却し、減圧下にて溶媒を蒸発させた。残渣をジクロロメタンに溶解させ、水で洗
浄し、無水Ｎａ２ＳＯ４で乾燥させた。減圧下で溶媒を蒸発させた後、残渣をアセトン（
５０ｍＬ）に溶解させ、これにヨウ化ナトリウム（１５．０ｇ、１００ｍｍｏｌ）を添加
した。この混合物を２４時間還流した。反応物を室温まで冷却し、減圧下にて溶媒を蒸発
させた。残渣をジクロロメタンに溶解させ、水で洗浄し、無水硫酸ナトリウムで乾燥させ
た。減圧下で溶媒を蒸発させた後、粗生成物を、物質Ａと同様に、カラムクロマトグラフ
ィにより精製した。精製により無色の油状の生成物（０．５９５ｇ、収率５６％）を得た
。この生成物が、図４中の物質Ｃであることを、物質Ａと同様に、１Ｈ－ＮＭＲならびに
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カーボン核磁気共鳴（１３Ｃ－ＮＭＲ、７５ＭＨｚ、ＣＤＣｌ３、２５℃）、および、Ｍ
ＡＬＤＩ－ＴＯＦにより確認した。結果を示す。
【００４２】
　１Ｈ－ＮＭＲ：　δ　＝　３．２５　（ｔ，　２Ｈ，　Ｊ　＝　７．０），　３．７７
－３．６６　（ｍ，　１０Ｈ），　３．９１－３．８８　（ｍ，　２Ｈ），　４．２３　
（ｔ，　２Ｈ，　Ｊ　＝　３．０），　６．９８　（ｄ，　２Ｈ，　Ｊ　＝　９．２）　
，　８．１９　（ｄ，　２Ｈ，　Ｊ　＝　９．２）　ｐｐｍ
　１３Ｃ－ＮＭＲ：　δ　＝　２．９２，　６８．１４，　６９．３４，　７０．１５，
　７０．５７，　７０．６５，　７０．８７，　７１．８８，　１１４．５２，　１２５
．８３，　１４１．５０，　１６３．７８　ｐｐｍ
　ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ：　ｍ／ｚ　＝　４４８．１６　［Ｍ　＋　Ｎａ］＋，　４６４．
１１　［Ｍ　＋　Ｋ］＋．　ＨＲＭＳ　（ＥＳＩ）　ｍ／ｚ　Ｃ１４Ｈ２０ＩＮＮａＯ６

の理論値［Ｍ　＋　Ｎａ］＋：　４４８．０２２５，　実測値：４４８．０２３３
【００４３】
＜物質Ｄ＞
　次に、物質Ｄ（Ｎ－（１１－ヨード－３，６，９－トリオキサウンデシル）ナフタレン
－１，８－ジカルボキシル酸イミド）を合成した。合成手順は、４ニトロフェノールに代
えて、１，８‐ナフタルイミドを用いた以外は、物質Ｃと同様である。この生成物が、図
４中の物質Ｄであることを、物質Ｃと同様に、１Ｈ－ＮＭＲ、１３Ｃ－ＮＭＲおよびＭＡ
ＬＤＩ－ＴＯＦにより確認した。結果を示す。
【００４４】
　１Ｈ－ＮＭＲ：　δ　＝　３．２２－３．１７　（ｍ，　２Ｈ），　３．７３－３．５
３　（ｍ，　１６Ｈ），　３．８５－３．８１　（ｍ，　２Ｈ），　４．４７－４．４２
　（ｍ，　２Ｈ），　７．７５　（ｔ，　２Ｈ，　Ｊ　＝　７．７），　８．２２　（ｄ
，　２Ｈ，　Ｊ　＝　８．３），　８．６０　（ｄ，　２Ｈ，　Ｊ　＝　７．３）　ｐｐ
ｍ
　１３Ｃ－ＮＭＲ：　δ　＝　２．９２，　３９．０４，　６７．８８，　７０．０６，
　７０．１１，　７０．４８，　７０．５８，　７１．８３，　１２２．５０，　１２６
．８５，　１２８．０８，　１３１．１８，　１３１．４６，　１３３．９０，　１６４
．１１　ｐｐｍ
　ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ：　ｍ／ｚ　＝　４８４．３６　［Ｍ　＋　Ｈ］＋，　５０６．３
７　［Ｍ　＋　Ｎａ］＋，　５２２．２６　［Ｍ　＋　Ｋ］＋

【００４５】
＜物質Ｅ＞
　次に、物質Ｅ（１１－（４－ブロモフェノキシ）－３，６，９－トリオキサウンデシル
）－（４－ニトロフェニル）エーテル）を合成した。炭酸カリウム（０．３４９ｇ、２．
５３ｍｍｏｌ）を、４－ブロモフェノール（０．１２８ｇ、１．２６４ｍｍｏｌ）と物質
Ｃ（０．３０５ｇ、０．６３２ｍｍｏｌ）との混合物のクロロホルム溶液（１０ｍＬ）に
加えた。得られた懸濁液を窒素雰囲気下で１５時間還流した。反応物を室温まで冷却し、
減圧下にて溶媒を蒸発させた。残渣を酢酸エチルに溶解させ、水で洗浄し、無水硫酸ナト
リウムで乾燥させた。減圧下で溶媒を蒸発させた後、粗生成物を、物質Ａと同様に、カラ
ムクロマトグラフィにより精製した。精製により白色の固体の生成物（０．２１３ｇ、収
率６４％）を得た。この生成物が、図４中の物質Ｅであることを、物質Ｃと同様に、１Ｈ
－ＮＭＲ、１３Ｃ－ＮＭＲおよびＭＡＬＤＩ－ＴＯＦにより確認した。結果を示す。
【００４６】
　１Ｈ－ＮＭＲ：　δ　＝　３．７４－３．６５　（ｍ，　８Ｈ），　３．８９－３．８
２　（ｍ，　４Ｈ），　４．１３－４．０７　（ｍ，　２Ｈ），　４．２０　（ｔ，　２
Ｈ，　Ｊ　＝　１．９），　６．７８　（ｄ，　２Ｈ，　Ｊ　＝　９．０），　６．９６
　（ｄ，　２Ｈ，　Ｊ　＝　９．３），　７．３３　（ｄ，　２Ｈ，　Ｊ　＝　８．７）
，　８．１８　（ｔ，　２Ｈ，　Ｊ　＝　４．６）　ｐｐｍ
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　１３Ｃ－ＮＭＲ：　δ　＝　６７．６２，　６８．１４，　６９．３５，　６９．６２
，　７０．６２，　７０．６４，　７０．８１，　７０．８８，　１１３．００，　１１
４．５３，　１１６．３７，　１２５．８４，　１３２．１９，　１４１．５３，　１５
７．８３，　１６３．７９　ｐｐｍ
　ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ：　ｍ／ｚ　＝　４９２．０２　［Ｍ　＋　Ｎａ］＋．　ＨＲＭＳ
　（ＥＳＩ）　ｍ／ｚ　Ｃ２０Ｈ２４ＢｒＮＮａＯ７の理論値［Ｍ　＋　Ｎａ］＋：　４
９２．０６２４，実測値：４９２．０６３４
【００４７】
＜物質Ｆ＞
　次に、物質Ｆ（Ｎ－［１１－（４－ブロモフェノキシ）－３，６，９－トリオキサウン
デシル］ナフタレン－１，８－ジカルボキシル酸イミド）を合成した。合成手順は、物質
Ｃに代えて、物質Ｄを用いた以外は、物質Ｅと同様である。この生成物が、図４中の物質
Ｆであることを、物質Ｃと同様に、１Ｈ－ＮＭＲ、１３Ｃ－ＮＭＲおよびＭＡＬＤＩ－Ｔ
ＯＦにより確認した。
【００４８】
　１Ｈ－ＮＭＲ：　δ　＝　３．６３－３．６１　（ｍ，　６Ｈ），　３．７１－３．８
６　（ｍ，　２Ｈ），　３．８４－３．７６　（ｍ，　４Ｈ），　４．１５－４．０２　
（ｍ，　２Ｈ，），　４．４４　（ｔ，　２Ｈ，　Ｊ　＝　６．０），　６．７６　（ｄ
，　２Ｈ，　Ｊ　＝　４．６），　７．３２　（ｄ，　２Ｈ，　Ｊ　＝　７．５），　７
．７４　（ｔ，　２Ｈ，　Ｊ　＝　８．０），　８．２０　（ｄ，　２Ｈ，　Ｊ　＝　７
．３），　８．５９　（ｄ，　２Ｈ，　Ｊ　＝　６．０）　ｐｐｍ
　１３Ｃ－ＮＭＲ：　δ　＝　３９．０７，　６７．５６，　６７．８９，　６９．５２
，　７０．１２，　７０．５９，　７０．７４，　１１２．８９，　１１６．３６，　１
２２．５６，　１２６．８８，　１２８．１４，　１３１．２２，　１３１．５２，　１
３２．１２，　１３３．９４，　１５７．８３，　１６４．１８　ｐｐｍ
　ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ：　ｍ／ｚ　＝　５２８．１２　［Ｍ　＋　Ｈ］＋　ＨＲＭＳ　（
ＥＳＩ）　ｍ／ｚ　Ｃ２６Ｈ２６ＢｒＮＮａＯ６の理論値［Ｍ　＋　Ｎａ］＋：　５５０
．０８３３，　実測値：５５０．０８４１
【００４９】
＜物質Ｇ＞
　次に、上述の式（１）においてＲ１～Ｒ１６が水素である、本発明の蛍光プローブを構
成する物質Ｇ（１１－（４’’－ヒドロキシ－１’’－フェニル－１’，４’－フェニル
－１，４－フェノキシ）－３，６，９－トリオキサウンデシル－（４－ニトロフェニル）
エーテル）を合成した。
【００５０】
　物質Ａ（０．２５０ｇ、０．５３３ｍｍｏｌ）と物質Ｅ（０．２５０ｇ、０．５ｍｍｏ
ｌ）とをＴＨＦ（１６ｍＬ）に溶解させた。これに２．０Ｍの炭酸ナトリウム溶液（１６
ｍＬ）を加えて、窒素ガスでパージした。テトラキス（トリフェニルフォスフィン）パラ
ジウム（０）（３ｍｇ、０．００３１ｍｍｏｌ）を添加し、窒素雰囲気下で、勢いよく撹
拌しながら２４時間還流させた。反応物を室温まで冷却し、減圧下にて溶媒を蒸発させた
。残渣を酢酸エチルに溶解させ、水で洗浄し、無水硫酸ナトリウムで乾燥させた。溶液を
ろ過し、溶媒を減圧下で除去した。粗生成物をカラムクロマトグラフィ（ＳｉＯ２、ＴＨ
Ｆ／ヘキサン：９／１）により精製した。精製により橙色の固体の生成物（０．１２５ｇ
、収率５１％）を得た。この生成物が、図４中の物質Ｇであることを、１Ｈ－ＮＭＲ（３
００ＭＨｚ、ｄ６－ＤＭＳＯ、２５℃）、１３Ｃ－ＮＭＲ（７５ＭＨｚ、ｄ６－ＤＭＳＯ
、２５℃）およびＭＡＬＤＩ－ＴＯＦにより確認した。結果を示す。結果を示す。
【００５１】
　１Ｈ－ＮＭＲ：　δ　＝　３．５８－３．５６　（ｍ，　８Ｈ），　３．７８－３．７
６　（ｍ，　４Ｈ），　４．１２－４．１０　（ｍ，　２Ｈ），　４．２４－４．２１　
（ｍ，　２Ｈ），　６．８５　（ｄ，　２Ｈ，　Ｊ　＝　８．６），　７．０１　（ｄ，
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　２Ｈ，　Ｊ　＝　８．８），　７．１４　（ｄ，　２Ｈ，　Ｊ　＝　９．３），　７．
５２　（ｄ，　２Ｈ，　Ｊ　＝　８．６），　７．６２－７．５９　（ｍ，　６Ｈ），　
８．１７　（ｄ，　２Ｈ，　Ｊ　＝　９．１），　９．５５　（ｓ，　１Ｈ）　ｐｐｍ
　１３Ｃ－ＮＭＲ：　δ　＝　６７．３８，　６８．４３，　６８．８０，　６９．１４
，　７０．０３，　７０．１３，　１１５．０９，　１１５．２３，　１１５．９５，　
１２６．０７，　１２６．５３，　１２６．６７，　１２７．６９，　１２７．７５　，
　１３０．５９，　１３２．３０，　１３７．８５，　１３８．６７，　１４０．９８，
　１５７．３３，　１５８．２４，　１６４．０４　ｐｐｍ
　ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ：　ｍ／ｚ　＝　５５９．０２　［Ｍ］＋，　５８２．０３　［Ｍ
　＋　Ｎａ］＋　Ｃ３２Ｈ３３ＮＯ８の理論値：　％Ｃ，　６８．６８；　％Ｈ，　５．
９４；　％Ｎ，　２．５０　実測値：　％Ｃ，　６８．３１；　％Ｈ，　６．３２；　％
Ｎ，　２．４８
【００５２】
＜物質Ｈ＞
　次に、物質Ｈ（Ｎ－［１１－（４’’－ヒドロキシ－１’’－フェニル－１’，４’－
フェニル－１，４－フェノキシ）－３，６，９－トリオキサウンデシル］ナフタレン－１
，８－ジカルボキシル酸イミド）を合成した。合成手順は、物質Ｅに代えて、物質Ｆを用
いた以外は、物質Ｇと同様である。この生成物が、図４中の物質Ｈであることを、物質Ｇ
と同様に、１Ｈ－ＮＭＲ、１３Ｃ－ＮＭＲおよびＭＡＬＤＩ－ＴＯＦにより確認した。結
果を示す。
【００５３】
　１Ｈ－ＮＭＲ：　δ　＝　３．５６－３．４７　（ｍ，　Ｈ），　３．６８－３．６４
　（ｍ，　Ｈ），　４．０９－４．０６　（ｍ，　４Ｈ），　４．２５　（ｔ，　２Ｈ，
　ｔ　＝　６．５），　６．８４　（ｄ，　２Ｈ，　Ｊ　＝　８．６），　６．９９　（
ｄ，　２Ｈ，　Ｊ　＝　８．８），　７．５１　（ｄ，　２Ｈ，　Ｊ　＝　８．６），　
７．６１－７．５７　（ｍ，　６Ｈ），　７．８６　（ｔ，　２Ｈ，　Ｊ　＝　４．０）
，　８．４６　（ｄ，　２Ｈ，　Ｊ　＝　７．５）　，　８．５０８７　（ｄ，　２Ｈ，
　Ｊ　＝　７．３）　，　９．５５　（ｓ，　１Ｈ）　ｐｐｍ
　１３Ｃ－ＮＭＲ：　δ　＝　６７．１１，　６７．３２，　６９．０８，　６９．８５
，　６９．８９，　７０．００，　７０．０５，　１１５．０８，　１１５．９４，　１
２２．２１，　１２６．５１，　１２６．６６，　１２７．４６，　１２７．６０，　１
２７．６６，　１２７．７４，　１３０．５９，　１３１．０１，　１３１．０８，　１
３１．５２，　１３２．２６，　１３４．６０，　１３７．８５，　１３８．６５，　１
５７．３１，　１５８．２１，　１６３．６４　ｐｐｍ
　ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ：　ｍ／ｚ　＝　６１７．５７　［Ｍ］＋，　６４０．５８　［Ｍ
　＋　Ｎａ］＋，　６５６．５４　［Ｍ　＋　Ｋ］＋　ＨＲＭＳ　（ＥＳＩ）　ｍ／ｚ　
Ｃ３８Ｈ３５ＮＮａＯ７の理論値［Ｍ　＋　Ｎａ］＋：　６４０．２３１１，　実測値：
６４０．２２９２
【００５４】
＜物質Ｉ＞
　次に、物質Ｉ（２－メトキシエチル－（４－ニトロフェニル）エーテル）を合成した。
炭酸カリウム（０．５５２ｇ、２．０ｍｍｏｌ）を４－ニトロフェノール（０．２７８ｇ
、２．０ｍｍｏｌ）と２－メトキシエトキシ－４－トルエンスルフォネート（０．９２１
ｇ、４．０ｍｍｏｌ）の混合物のジメチルホルムアミド（ＤＭＦ、１０ｍＬ）の溶液に加
えた。得られた懸濁液をＮ２下で１２時間還流した。反応物を室温まで冷却し、乾燥する
まで溶媒を蒸発させた。残渣をＣＨ２Ｃｌ２に溶解させ、水で洗浄し、無水Ｎａ２ＳＯ４

で乾燥させた。アセトン（５ｍＬ）中に残渣とＮａＩ（１．１９９ｇ、８．０ｍｍｏｌ）
とを得、これを３時間還流させた。反応物を室温まで冷却し、乾燥するまで溶媒を蒸発さ
せた。残渣をジクロロメタンに溶解させ、水で洗浄し、無水硫酸ナトリウムで乾燥させた
。黄色の針状の固体の生成物（０．０６５ｇ、収率１７％）を得た。この生成物が、図４
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中の物質Ｉであることを、物質Ａと同様に、１Ｈ－ＮＭＲおよび１３Ｃ－ＮＭＲにより確
認した。結果を示す。
【００５５】
　１Ｈ－ＮＭＲ：　δ　＝　３．４６（ｓ，　３Ｈ），　３．７９（ｔ，　２Ｈ，　Ｊ　
＝　３．０），　４．２２（ｔ，　２Ｈ，　Ｊ　＝　６．０），　７．００（ｄ，　２Ｈ
，　Ｊ　＝　９．０），　８．２０（ｄ，　２Ｈ，　Ｊ　＝　６．０）　ｐｐｍ
　１３Ｃ－ＮＭＲ：　δ　＝　５９．２８，　６８．０４，　７０．５８，　１１４．５
３，　１２５．８５，　１４１．６２，　１６３．７８　ｐｐｍ
【００５６】
＜物質Ｊ＞
　次に、物質Ｊ（２－［２－（２－メトキシエトキシ）エトキシ］エチル－４－メチルベ
ンゼンスホナート）を合成した。水（２０ｍＬ）に溶解させた水酸化ナトリウム（０．９
ｇ、２０ｍｍｏｌ）と、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ、２０ｍＬ）に溶解させたトリラエ
チレングリコールモノメチルエーテル（１．７０９ｇ、８．８ｍｍｏｌ）とを、フラスコ
内で混合した。この混合物を、マグネチックスターラを用い、氷浴中で冷却した。混合物
にＴＨＦ（１０ｍＬ）に溶解させた塩化パラトルエンスルホニル（３．５０ｇ，１７ｍｍ
ｏｌ）を連続撹拌・５℃以下で冷却しながら１時間をかけて滴下した。この混合溶液を０
℃～５℃の温度範囲でさらに４時間撹拌した。次いで、この混合溶液を氷水（７０ｍＬ）
に注いだ。この混合溶液に対してジクロロメタンを用いた抽出を２回行った。抽出された
有機物を飽和塩化ナトリウム水溶液で洗浄し、無水硫酸ナトリウムで乾燥させた。溶液を
ろ過し、溶媒を減圧下で除去した。物質Ａと同様に、カラムクロマトグラフィにより精製
した。精製により無色の油状の生成物（収率９５％）を得た。この生成物が、図５中の物
質Ｊであることを、物質Ｃと同様に、１Ｈ－ＮＭＲ、１３Ｃ－ＮＭＲおよびＭＡＬＤＩ－
ＴＯＦにより確認した。結果を示す。
【００５７】
　１Ｈ－ＮＭＲ：　δ　＝２．４４　（ｓ，　３Ｈ），　３．３６　（ｓ，　３Ｈ），　
３．３６－３．５４（ｍ，　２Ｈ），　３．５８－３．６２（ｍ，　６Ｈ），　３．６６
－３．７０　（ｍ，　２Ｈ），　４．１０－４．１７（ｍ，２Ｈ），　７．３４　（ｄ，
　２Ｈ，　Ｊ　＝　８．６），　７．７９　（ｄ，　２Ｈ，　Ｊ　＝　８．３）　ｐｐｍ
　１３Ｃ－ＮＭＲ：　δ　＝　２１．６０，　５８．９９，　６８．６１，　６９．１９
，　７０．４８，　７０．５１，　７１．４８，　１２７．９２，　１２９．７７，　１
３２．９１，　１４４．７４　ｐｐｍ
　ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ：　ｍ／ｚ　＝　３４１．０　［Ｍ　＋　Ｎａ］＋，　３５７．０
　［Ｍ　＋　Ｋ］＋

【００５８】
＜物質Ｋ＞
　次に、物質Ｋ（１－｛２－［２－（２－メトキシエトキシ）－エトキシ］エトキシ｝－
４－ブロモベンゼン）を合成した。４－ブロモフェノール（０．６９２ｇ、４ｍｍｏｌ）
と物質Ｊ（１．１２ｇ、３．５ｍｍｏｌ）と水酸化カリウム（１．０ｇ、１６ｍｍｏｌ）
との混合物をテトラヒドロフラン溶液（ＴＨＦ、１５ｍＬ）に加えた。得られた懸濁液を
窒素雰囲気下で１５時間還流した。反応物を室温まで冷却し、減圧下にて溶媒を蒸発させ
た。残渣を酢酸エチルに溶解させ水で洗浄し、無水硫酸ナトリウムで乾燥させた。溶液を
ろ過し、溶媒を減圧下で除去した。物質Ａと同様に、カラムクロマトグラフィにより精製
した。精製により無色の油状の生成物（０．７ｇ、収率６２％）を得た。この生成物が、
図５中の物質Ｋであることを、物質Ａと同様に、１Ｈ－ＮＭＲおよびＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ
により確認した。結果を示す。
【００５９】
　１Ｈ－ＮＭＲ：　δ　＝３．３７　（ｓ，　３Ｈ），　３．５４　（ｍ，　２Ｈ），　
３．７２　（ｍ，　６Ｈ），　３．８４　（ｍ，　２Ｈ），　４．０９　（ｍ，　２Ｈ）
，　６．８０　（ｄ，　２Ｈ，　Ｊ　＝　９．０），　７．３５　（ｄ，　２Ｈ，　Ｊ　



(14) JP 2014-139554 A 2014.7.31

10

20

30

40

50

＝　９．２）　ｐｐｍ
　ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ：　ｍ／ｚ　＝　３５６．９４　［Ｍ　＋　Ｋ］＋

【００６０】
＜物質Ｌ＞
　次に、物質Ｌ（４－｛２－［２－（２－メトキシエトキシ）－エトキシ］－エトキシ｝
－［１，１’；４’，１’’］ターフェニル－４’’－オール）を合成した。炭酸ナトリ
ウム（０．１５８ｇ、１．５ｍｍｏｌ）と酢酸パラジウム（ＩＩ）（０．００３ｇ、０．
５ｍｍｏｌ）と物質Ｋ（０．２６６ｇ、１．５ｍｍｏｌ）とを、水（７ｍＬ）とアセトン
（６ｍＬ）と混合物に溶解させた。この懸濁液を窒素雰囲気下で、勢いよく３時間撹拌し
た。反応物の溶媒を減圧下にて蒸発させ稀塩酸を加えた後、酢酸エチルを用いて抽出を行
った。抽出された有機物を水で洗浄し、無水硫酸ナトリウムで乾燥させた。物質Ａと同様
に、カラムクロマトグラフィにより精製した。精製により白色の固体の生成物（０．４１
４ｇ、収率７２％）を得た。この生成物が、図５中の物質Ｌであることを、物質Ｇと同様
に、１Ｈ－ＮＭＲ、１３Ｃ－ＮＭＲおよびＭＡＬＤＩ－ＴＯＦにより確認した。結果を示
す。
【００６１】
　１Ｈ－ＮＭＲ：　δ　＝３．３０　（ｓ，　３Ｈ），　３．４３　（ｍ，　２Ｈ），　
３．５１　（ｍ，　４Ｈ），　３．５８　（ｍ，　２Ｈ），　３．７４　（ｍ，　２Ｈ）
，　４．１３　（ｍ，　２Ｈ），　６．８７　（ｄ，　２Ｈ，　Ｊ　＝　８．６），　７
．０３　（ｄ，　２Ｈ，　Ｊ　＝　８．８），　７．５２　（ｄ，　２Ｈ，　Ｊ　＝　８
．４），　７．６２　（ｄ，　６Ｈ，　Ｊ　＝　８．１），　９．５２（ｓ，　１Ｈ）　
ｐｐｍ
　１３Ｃ－ＮＭＲ：　δ　＝　５８．２７，　６７．４１，　６９．１８，　６９．８３
　７０．０３，　７０．１７，　７１．４９，　１１５．１４，　１１５．９８，　１２
６．５６，　１２６．７１，　１２７．７３，　１２７．７７，　１３０．６１，　１３
２．３３，　１３７．９０，　１３８．６９，　１５７．３５，　１５８．２８　ｐｐｍ
　ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ：　ｍ／ｚ　＝４８０．０　［Ｍ］＋，　４３１．０　［Ｍ　＋　
Ｎａ］＋　ＨＲＭＳ　（ＥＳＩ）　ｍ／ｚ　Ｃ２５Ｈ２８ＮＮａＯ５の理論値［Ｍ　＋　
Ｎａ］＋：　４３１．１８３４，　実測値：４３１．１８３１
【００６２】
［実施例１］
　実施例１では、蛍光プローブとして物質Ｇ、セシウム含有物質としてＣｓ２ＣＯ３（炭
酸セシウム）、および、被験物質として炭酸セシウムを含有する植物（ひまわり）を用い
て、セシウム含有物質の検出を行った。
【００６３】
　茎をカットしたひまわりを１質量％の炭酸セシウム（Ｃｓ２ＣＯ３）水溶液に数日浸漬
させた。その後、ひまわりを－４０℃で凍結乾燥させた。次いで、炭酸セシウム水溶液が
浸透したひまわりの茎の断面と、物質Ｇと、アルコールとしてメタノールとを接触させた
（図２のステップＳ２１０）。具体的には、メタノールに物質Ｇを溶解させてアルコール
溶液を調製した。アルコール溶液中の物質Ｇの濃度は、１質量％であった。アルコール溶
液をひまわりの茎の断面にスプレーした。アルコール溶液がスプレーされたひまわりの茎
に励起源として波長３６５ｎｍの紫外線を照射した（図２のステップＳ２２０）。紫外線
を照射した際のひまわりの茎の様子を観察した。結果を図６に示す。
【００６４】
［比較例２］
　比較例２では、物質Ｇを用いない以外は、実施例１と同様であり、物質Ｇのセシウム含
有物質に対する有効性を確認した。実施例１と同様に、－４０℃で凍結乾燥したひまわり
の茎に紫外線を照射し、ひまわりの茎の様子を観察した。結果を図６に示す。
【００６５】
［実施例３］
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　実施例３では、蛍光プローブとして物質Ｇ、セシウム含有物質としてＣｓ２ＣＯ３（炭
酸セシウム）、および、被験物質として炭酸セシウムを含有する土壌を用いて、セシウム
含有物質の検出を行った。
【００６６】
　炭酸セシウムを含有する土壌を調製した。次に、土壌と、物質Ｇと、アルコールとして
メタノールとを接触させた（図２のステップＳ２１０）。具体的には、実施例１と同様の
アルコール溶液（アルコール溶液中の物質Ｇの濃度は１質量％）を土壌にスプレーした。
アルコール溶液がスプレーされた土壌に励起源として波長３６５ｎｍの紫外線を照射した
（図２のステップＳ２２０）。紫外線を照射した際の土壌の様子を観察した。結果を図７
に示す。
【００６７】
［実施例４］
　実施例４では、蛍光プローブとして物質Ｇ、セシウム含有物質および被験物質としてＣ
ｓ２ＣＯ３（炭酸セシウム）粒子を用いて、セシウム含有物質の検出を行った。
【００６８】
　フィルタ上に炭酸セシウム粒子を用意した。炭酸セシウム粒子と、物質Ｇと、アルコー
ルとしてメタノールとを接触させた（図２のステップＳ２１０）。具体的には、実施例１
と同様のアルコール溶液（アルコール溶液中の物質Ｇの濃度は１質量％）をフィルタにス
プレーした。アルコール溶液がスプレーされたフィルタに励起源として波長３６５ｎｍの
紫外線を照射した（図２のステップＳ２２０）。紫外線を照射した際のフィルタの様子を
観察した。結果を図８に示す。
【００６９】
［実施例５］
　実施例５では、蛍光プローブとして物質Ｇ、セシウム含有物質および被験物質としてＣ
ｓ２ＣＯ３粉末を用いて、セシウム含有物質の検出を行った。
【００７０】
　乳鉢内で炭酸セシウム粉末と物質Ｇとを混合した。このとき、物質Ｇに対する炭酸セシ
ウム粉末の重量比（炭酸セシウム／物質Ｇ）が１００となるように調製した。炭酸セシウ
ム粉末と、物質Ｇと、アルコールとしてメタノールとを接触させた（図２のステップＳ２
１０）。具体的には、炭酸セシウム粉末と物質Ｇとの混合粉末を有する乳鉢にアルコール
を数的滴下した。アルコールが滴下された混合粉末に励起源として波長３６５ｎｍの紫外
線を照射した（図２のステップＳ２２０）。紫外線を照射した際の混合粉末の様子を観察
した。結果を図９に示す。また、紫外線を照射した際の混合粉末の発光スペクトルを測定
した。結果を図１１に示す。
【００７１】
［比較例６］
　比較例６では、セシウム含有物質を含まない以外は実施例５と同様であり、物質Ｇのセ
シウム含有物質に対する有効性を確認した。
【００７２】
　詳細には、被験物質として炭酸セシウム（Ｃｓ２ＣＯ３）粉末に代えて、Ｌｉ２ＣＯ３

粉末、Ｎａ２ＣＯ３粉末、Ｋ２ＣＯ３粉末、Ｒｂ２ＣＯ３粉末、ＭｇＣＯ３粉末およびＣ
ａＣＯ３粉末をそれぞれ用いた以外は実施例５と同様であった。それぞれ、物質Ｇに対す
る炭酸アルカリ金属粉末または炭酸アルカリ土類金属粉末の比（重量比）が１００となる
ように調製した。各炭酸アルカリ土類金属粉末または炭酸アルカリ金属粉末と、物質Ｇと
をそれぞれ混合し、これにアルコールとしてメタノールをそれぞれ数的滴下した。アルコ
ールが滴下された各混合粉末に励起源として波長３６５ｎｍの紫外線を照射した。紫外線
を照射した際の混合粉末の様子を観察した。結果を図１０に示す。また、紫外線を照射し
た際の混合粉末の発光スペクトルを測定した。結果を図１１に示す。
【００７３】
［比較例７］
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　比較例７では、物質Ｇに代えて物質Ｉおよび物質Ｌの組み合わせを用い、物質Ｇのセシ
ウム含有物質に対する有効性を確認した。
【００７４】
　詳細には、物質Ｇに代えて物質Ｉおよび物質Ｌの組み合わせを用い、被験物質として、
Ｃｓ２ＣＯ３粉末、Ｎａ２ＣＯ３粉末およびＫ２ＣＯ３粉末を用いた以外は実施例５と同
様であった。物質Ｉと物質Ｌと炭酸アルカリ金属粉末とが、重量比で１：１：１００とな
るように調製した。各炭酸アルカリ金属粉末と物質Ｉと物質Ｌとをそれぞれ混合し、これ
にアルコールとしてメタノールをそれぞれ数的滴下した。アルコールが滴下された各混合
粉末に励起源として波長３６５ｎｍの紫外線を照射した。紫外線を照射した際の混合粉末
の発光スペクトルを測定した。結果を図１２に示す。
【００７５】
［比較例８］
　比較例８では、物質Ｇに代えて物質Ｈを用い、物質Ｇのセシウム含有物質に対する有効
性を確認した。
【００７６】
　詳細には、物質Ｇに代えて物質Ｈを用い、被験物質としてＣｓ２ＣＯ３粉末、Ｌｉ２Ｃ
Ｏ３粉末、Ｎａ２ＣＯ３粉末、Ｋ２ＣＯ３粉末およびＲｂ２ＣＯ３粉末をそれぞれ用いた
以外は実施例５と同様であった。それぞれ、物質Ｈに対する炭酸アルカリ金属粉末の比（
重量比）が１００となるように調製した。各炭酸アルカリ金属粉末と、物質Ｈとをそれぞ
れ混合し、これにアルコールとしてメタノールをそれぞれ数的滴下した。アルコールが滴
下された各混合粉末に励起源として波長３６５ｎｍの紫外線を照射した。紫外線を照射し
た際の混合粉末の様子を観察した。また、紫外線を照射した際の混合粉末の発光スペクト
ルを測定した。結果を図１３に示す。
【００７７】
［実施例９］
　実施例９では、物質Ｇのセシウム含有物質に対する分解能を調べた。
【００７８】
　被験物質として、種々の濃度のＣｓ２ＣＯ３粉末とＫ２ＣＯ３粉末との組み合わせを用
いた以外は、実施例５と同様であった。Ｃｓ２ＣＯ３粉末に対してＫ２ＣＯ３粉末（Ｋ２

ＣＯ３／Ｃｓ２ＣＯ３）を、１質量比～１０６質量比（１００質量％～１０２質量％に相
当）まで変化させた。紫外線を照射した際の混合粉末の様子を観察した。また、紫外線（
波長３６５ｎｍ）を照射した際の混合粉末の様子を観察し、発光スペクトルを測定した。
結果を図１４～図１６に示す。
【００７９】
［実施例１０］
　実施例１０では、物質Ｇの、セシウム含有物質として炭酸セシウム以外のセシウム塩、
ならびに、セシウム含有物質と他のアルカリ金属塩として水酸化ナトリウムとの混合物に
対する有効性を確認した。
【００８０】
　乳鉢内で塩化セシウム（ＣｓＣｌ）粉末または硫化セシウム（Ｃｓ２ＳＯ４）粉末と水
酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）と物質Ｇとを混合した。このとき、各セシウム塩に対する水
酸化ナトリウムの重量比（水酸化ナトリウム／各セシウム塩）が５となるように調製され
た。また、物質Ｇに対する各セシウム塩および水酸化ナトリウムの混合物の重量比（混合
物／物質Ｇ）が１００となるように調製した。以降の手順は実施例５と同様であった。紫
外線（波長３６５ｎｍ）を照射した際の混合粉末の様子を観察した。結果を図１７に示す
。また、紫外線を照射した際の混合粉末の発光スペクトルを測定した。結果を図１８に示
す。
【００８１】
［比較例１１］
　比較例１１では、実施例１０において、セシウム塩に代えて塩化ナトリウム（ＮａＣｌ
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様であるため説明を省略する。紫外線（波長３６５ｎｍ）を詳細した際の混合粉末の様子
を観察し、発光スペクトルを測定した。結果を図１７および図１８に示す。
【００８２】
［実施例１２］
　実施例１２では、物質Ｇの、セシウム含有物質として炭酸セシウム以外のセシウム塩、
ならびに、セシウム含有物質と他のアルカリ金属塩として水酸化カリウム（ＫＯＨ）との
混合物に対する有効性を確認した。水酸化ナトリウムに代えて、水酸化カリウムを用いた
以外は、実施例１０と同様であるため、説明を省略する。紫外線（波長３６５ｎｍ）を詳
細した際の混合粉末の様子を観察し、発光スペクトルを測定した。結果を図１９および図
２０に示す。
【００８３】
［比較例１３］
　比較例１３では、実施例１２において、セシウム塩に代えて塩化カリウム（ＫＣｌ）を
用い、物質Ｇのセシウム含有物質に対する有効性を確認した。手順は実施例１２と同様で
あるため説明を省略する。紫外線（波長３６５ｎｍ）を詳細した際の混合粉末の様子を観
察し、発光スペクトルを測定した。結果を図１９および図２０に示す。
【００８４】
　以上の実施例および比較例の実験条件を表１に示し、実施例および比較例の結果を詳述
する。
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【表１】

 
 
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　
【００８５】
　図６は、実施例１および比較例２によるＣｓ２ＣＯ３水溶液が浸透したひまわりの茎に
紫外線を照射した様子を示す図である。
【００８６】
　図６（Ａ）は、実施例１によるひまわりの茎の様子であり、図６（Ｂ）は、比較例２に
よるひまわりの茎の様子である。図６（Ａ）は、ひまわりの茎が緑色に発色していること
を示す。図６（Ｂ）は、ひまわりの茎がなんら発色していないことを示す。
【００８７】
　以上から、式（１）で示す物質Ｇが、セシウム含有物質を検出する蛍光プローブとして
有効であることが確認された。また、このような蛍光プローブを用いて、図２に示す方法
によりセシウム含有物質を検出できることが確認された。
【００８８】
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　また、実施例１のひまわりを使った実験によれば、本発明の蛍光プローブおよびそれを
用いた検出方法を採用すれば、生物中でのセシウム含有物質の拡散挙動や蓄積過程を容易
かつ安全に調べることができる。
【００８９】
　図７は、実施例３によるＣｓ２ＣＯ３を含有する土壌に紫外線を照射した様子を示す図
である。
　図８は、実施例４によるＣｓ２ＣＯ３粒子を載置したフィルタに紫外線を照射した様子
を示す図である。
【００９０】
　図７によれば、土壌の一部が緑色発光することが示される。図８によれば、フィルタ上
のＣｓ２ＣＯ３粒子が緑色発光することが示される。なお、図８の左図は、紫外線を照射
する前の様子を示しており、何ら発光していないことが分かる。以上により、物質Ｇは、
アルコールの存在下において、セシウム含有物質に起因して緑色発光することが確認され
た。さらに図７によれば、緑色発光により土壌中の汚染箇所を容易に特定でき、汚染され
た土壌のみを簡単に除去できることが分かった。
【００９１】
　図９は、実施例５によるＣｓ２ＣＯ３粉末を載置した乳鉢の様子（Ａ）と、それに紫外
線を照射した様子（Ｂ）とを示す図である。
【００９２】
　図１０は、比較例６による種々の炭酸アルカリ金属塩、あるいは、炭酸アルカリ土類金
属塩に紫外線を照射した様子を示す図である。
【００９３】
　図９（Ａ）では、炭酸セシウム（Ｃｓ２ＣＯ３）粉末が白色粉末であることを示す。図
９（Ｂ）によれば、このような白色粉末にメタノールを滴下し、紫外線を照射したところ
緑色に発光することが確認された。
【００９４】
　図１０では、参考のため、図９（Ｂ）の結果を併せて示す。図１０によれば、炭酸リチ
ウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウムおよび炭酸ルビジウムに対して青色に発光し、炭酸
マグネシウムおよび炭酸カルシウムに対して何ら発光しないことが分かった。
【００９５】
　図１１は、実施例５および比較例６による発光スペクトルを示す図である。
【００９６】
　図１１によれば、炭酸セシウムに対して波長５０４ｎｍにピークを有する発光スペクト
ルが得られ、緑色発光することが分かった。一方、炭酸カリウムおよび炭酸ルビジウムに
対して、それぞれ、波長４６１ｎｍおよび４６７ｎｍにピークを有する発光スペクトルが
得られ青色発光することが分かった。炭酸リチウムおよび炭酸ナトリウムに対して、いず
れも強度が低いながらも約４６０ｎｍにピークを有する発光スペクトルが得られた。炭酸
マグネシウムおよび炭酸カルシウムに対して、ピークを有する発光スペクトルは得られな
かった。図９、図１０の結果と図１１の結果とは、良好な一致を示すことを確認した。
【００９７】
　図１２は、比較例７による発光スペクトルを示す図である。
【００９８】
　図１２によれば、物質Ｇに代えて、物質Ｉおよび物質Ｌの組み合わせを用いたところ、
炭酸セシウムに対して波長４７４ｎｍにピークを有する発光スペクトルが得られ、青色発
光した。また、他の炭酸ナトリウムおよび炭酸カリウムに対して、それぞれ、波長４５６
ｎｍおよび４６０ｎｍにピークを有する発光スペクトルが得られ、青色発光した。物質Ｇ
を構成する物質Ｉおよび物質Ｌを用いても、セシウム含有物質に対して緑色発光しないこ
とを確認した。
【００９９】
　図１３は、比較例８による種々の炭酸アルカリ金属塩、あるいは、炭酸アルカリ土類金
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属塩に紫外線を照射した様子を示す図およびその発光スペクトルを示す図である。
【０１００】
　図１３によれば、物質Ｇに代えて、物質Ｇの４－ニトロフェニルエーテル基をナフタレ
ン－１，８－ジカルボキシルイミド基で置換した物質Ｈを用いたところ、炭酸セシウム、
炭酸カリウム、炭酸ナトリウムおよび炭酸リチウムに対して青色に発光した（波長４５５
ｎｍ～４７３ｎｍにピークを有する発光スペクトルが得られた）。炭酸マグネシウムおよ
び炭酸カルシウムに対して何ら発光しなかった。なお、炭酸ルビジウムに対して緑色に発
光した（波長５０８ｎｍにピークを有する発光スペクトルが得られた）。
【０１０１】
　以上、図６～図１３から、物質Ｇがセシウム含有物質を検出する蛍光プローブとして機
能し、このような蛍光プローブを用いれば、図２に示す方法によりセシウム含有物質を容
易に検出でき、緑色に発光したセシウム含有物質の可視化も確認された。詳細には、物質
Ｇは、セシウム含有物質中のＣｓ＋に起因して、アルコールの存在下で励起源に晒される
と、波長４８０ｎｍ～５１０ｎｍの範囲にピークを有する緑色発光することが分かった。
【０１０２】
　図１４は、実施例９による種々の濃度の炭酸セシウムと炭酸カリウムとの混合物に紫外
線を照射した様子を示す図である。
　図１５は、実施例９による発光スペクトルを示す図である。
【０１０３】
　図１４および図１５には、それぞれ、参考のため、被験物質が炭酸セシウム単体、およ
び、炭酸カリウム単体の場合の紫外線を照射した様子、ならびに、その発光スペクトルを
併せて示す。
【０１０４】
　図１４によれば、炭酸セシウムの含有量が減少するにつれて、すなわち、紙面右側に行
くにしたがって、発光色が、緑色から青緑色へと変化した。同様に、図１５によれば、炭
酸セシウムの含有量が減少するにつれて、発光スペクトルのピーク波長は短波長側にシフ
トした。さらに、炭酸セシウムの含有量が減少するにつれて、発光スペクトルの発光強度
も低減した。これらから、発光色およびピーク波長は、セシウム濃度（Ｃｓ＋）に依存し
て変化することが分かった。
【０１０５】
　図１６は、実施例９によるセシウム濃度と発光極大波長との関係を示す図である。
【０１０６】
　図１６は、図１５の各発光スペクトルから得たピーク波長（発光極大波長）を、セシウ
ム濃度として炭酸セシウムに対する炭酸カリウムの重量比（Ｋ２ＣＯ３／Ｃｓ２ＣＯ３）
に対してプロットした。図１６によれば、ピーク波長とセシウム濃度との間には対数な関
係があることが分かり、この関係から検量線を構築することができる。例えば、図１６の
挙動をさらにセシウム濃度の低濃度側に掃引すれば、セシウム濃度が１ｐｐｍ以下であっ
ても高精度に検出できることが分かった。
【０１０７】
　図１６のようなセシウム濃度（セシウム含有物質）と発光スペクトルのピーク波長との
関係、あるいは、図１５のようなセシウム濃度を変化させた発光スペクトル等のデータを
予め入手しておけば、測定した蛍光特性（図３のステップＳ３１０）と上述データとを用
いて、被験物質中のセシウム含有物質の含有量を定量的に算出できる（図３のステップＳ
３２０）。このような、算出は、マニュアルにて算出してもよいし、上述のデータをメモ
リ等に格納しておけば、パーソナルコンピュータ等の中央演算処理装置を用いて自動で算
出することができる。
【０１０８】
　図１７は、実施例１０による水酸化ナトリウムと種々のセシウム塩との混合物に紫外線
を照射した様子を示す図である。
　図１８は、実施例１０による発光スペクトルを示す図である。
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　図１９は、実施例１２による水酸化カリウムと種々のセシウム塩との混合物に紫外線を
照射した様子を示す図である。
　図２０は、実施例１２による発光スペクトルを示す図である。
【０１０９】
　図１７および図１８には、比較例１１による水酸化ナトリウムと塩化ナトリウムとの混
合物に紫外線を照射した様子とその発光スペクトルとを併せて示す。図１９および図２０
には、比較例１３による水酸化カリウムと塩化カリウムとの混合物に紫外線を照射した様
子とその発光スペクトルとを併せて示す。
【０１１０】
　図１７および図１８によれば、水酸化ナトリウムと塩化セシウムとの混合物、および、
水酸化ナトリウムと硫酸セシウムとの混合物に紫外線を照射すると、いずれも緑色（ピー
ク波長は、それぞれ、４９２ｎｍおよび４８８ｎｍ）に発光した。一方、水酸化ナトリウ
ムと塩化ナトリウムとの混合物に紫外線を照射すると青色（ピーク波長は４６２ｎｍ）に
発光した。
【０１１１】
　図１９および図２０によれば、水酸化カリウムと塩化セシウムとの混合物、および、水
酸化カリウムと硫酸セシウムとの混合物に紫外線を照射すると、いずれも緑色（ピーク波
長は、それぞれ、４９０ｎｍおよび４８９ｎｍ）に発光した。一方、水酸化カリウムと塩
化カリウムとの混合物に紫外線を照射すると青色（ピーク波長は４７１ｎｍ）に発光した
。
【０１１２】
　以上、図１７～図２０から、本発明の蛍光プローブ（物質Ｇ）は、セシウム含有物質と
して炭酸セシウムに加えて、塩化セシウム、硫化セシウム等のセシウム塩を検出する蛍光
プローブとして機能することが確認された。また、本発明の蛍光プローブは、被験物質中
にセシウム塩以外のアルカリ金属塩、アルカリ土類金属塩が混在していても、セシウム塩
を検出することができることが分かった。
【産業上の利用可能性】
【０１１３】
　上述してきたように、本発明による蛍光プローブは、被験物質中のセシウム含有物質を
捕捉することによって可視光を発する。このため、本発明の蛍光プローブは、セシウム含
有物質の検出に好適である。また、本発明の蛍光プローブとアルコールとを用いれば、励
起源を照射するだけで、被験物質中のセシウム含有物質を可視光の発光として容易に可視
化できる。本発明による蛍光プローブを用いれば、セシウム含有物質で汚染された土壌の
除去、汚染植物の検出、セシウム含有物質の植物中への拡散挙動の把握等を可能にする。
【符号の説明】
【０１１４】
　１００　蛍光プローブ
　１１０　セシウムイオン
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