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水溶性カリックスアレーンによるブタル酸ジー戯トプチルの包接とキトサンへの固定化  
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要旨   

近年，内分泌膣礼物貫に代表される有機系環境汚染物質が問題視されている．本研究は，「分／一認識」を利川した有機  

系環境汚染物質の選択的な吸着・分離材料の創製を目的とLている．今回∴分才認識素子とLて水練性カリックスアレー  

ンであるノブースルホナトカリックス阿アレーン（S（二舶）を川いフクル酸ン酔ブナルをゲストとした包接挙動を確認した．  

去た，二の水溶性カリックスアレーンをキトサンにイオン結合を利用して固定化し，その固定イヒ量を元素分析及びⅩ線  

光電子分光（XPS）測定により評価した．その結果，ユニット比でキトサン：L（S（二舶）瑚＝1：2のようにキトサンに対して  

過剰にSCA6を配合した場合でも，キトサンニl（SC舶）／‘6j＝旦：iとはならずほぼ2：1付近で飽和に達することが確認され  

た．  

1． はじめに   

微量の環境汚染物質が人体や生態系に影響を及ぼすこ  

とが報告され始めている．その中にはこれまでとは比較  

にならないような極微量での影響やこれまで注目されて  

いなかった化学物質が問題視されてきている．本研究に  

おいては，特に問題視されている河川などの「水系一 に  

在れする有機系環境汚染物質に着目した．現状では，二  

れらの環境汚傑物質の除ムには活仲炭が主に用い〔1Jれて  

いるが化学物質に対すな選択性宣乏しく，頻繁に活性炭  

の再処理が必宴となっている。従／〕 て，選択的に目標物  

質の除去′が叶能になれば有用な環境浄化材料となり得る  

と考えられる．   

ニの上うな状況において，木研究では「分子認識」と  

いう特異的会合現象を利用しノターゲットとする環境汚染  

物貰を選択的に分離凸除去する機能性材料の構築を目的  

としている．   

ところで，分子認識をキj二なうホスト化合物としては環  

状化合物がよく用いられている。そげ）中でもフェノール  

車位をメナレン鎖で連結Lた環状オリゴマーであるカリ  

ックスアレーン（Flig．川1以卜の昭徴を肯している．  

り フニrノール酎立よりなる疎水性空孔を肯すること  

2）フニLノーール性水酸基を容易に修飾できること．  

3）4〕6，8量体を容易かつ大量に合成することが可  

能であり，環サイズの異なる基質を用いることで大きさ  

の異なる認識対象にヰ）対応可能であること．   

以仁♂〕ような特徴を有し様々な機能化が期待できる化  

合物であるカリックスアレーンを分子認識素子として選  

択した【ター爪ゲットとする化合物とLては，注目されて  

いる化学物質の中でも，内分泌撹乱物質と疑われている  

化学物質のりつであるフタル酸ジー〃－ブナル（わB㌘）を対  

象として選択した．  

（∩＝針6，8，etC）  

Fig．i〔二alix回arcnc  

今しロ！，カリックスF61アレーンぴ）フェノールユニ、ソトを  

スルホン化し親水化した化合物による 旦鍼ほへの包接挙  

動を確認した．去た，この水溶仲カリックスアレー′，・ンを  

天然由来の多糖類であるキトサンヘイオン結合を利川し  

て固定化し，その固定化量を元素分析及びⅩ線光電子分  

化（XPS）測定により評価した．以仁について報告する．  

ーi36－   
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3． 結果及び考腰   

3 1， S虻A毎による陸路㌘の包亨豪華勒の確認   

各条件1ご〃〕1日－NMR測定にお∈ナる約鴎㌘山東〃）化′羊シ  

フト値をiab重ciに示す  

且、abicll喜トNⅣほしd－e王てIica呈sh呈fi（i言1P呈う叫（－㌻齢儲脛妄nih  

prcse！1CeO宣、S（二Å6i星1nコ（）（㌔㍉盲t！10▲8ウ∈）く）f、〔：【）1（）㌻））  

2． 実験   

2．1． 試薬   

ダフースルホナトカリックス困でレーーン（SCÅ6、iごig・2）  

f土て勘よに上り合成したrl）一 その他の試薬プ 溶媒について  

け「い娠L汀－をそのまま使用した  
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Fig．2 ノブ】Sし1王宮t）！1と1｛ocalix言ゎ層arcnc（SCA6）  

2．2． 装置  

】HⅦNM瀦測定にはB！・uker社製貫）PX叩400型及び日本′電  

子（株）社製も削M一己X40F）型を用いた．x呈）S測定には，  

アルバックファイ（株）社製QuantしⅢ12（）00型を川いた、   

2．3． Sく二Å6による防B㌘の包接挙動の確認〔2：   

0．亘5M畳）践㌘の塵メタノール溶液5 ′Jlを§CAあ〝）重水  

・－．・・－・：－ － ・‾  ・・・・  

に加え1時間超音波処理を行ったしつ その後、］HDNⅨ′冨R測  

定を行／つにr   

2．4． SCAあのキトサンへの固定化ミ3：   

キトサン（和光純薬工業（株）社製キトサン 岬頻度5～  

20cP（5巨／星．2胱二）），0．5g．3．10しInitmn－Ot．Fig・う）を之Ⅶt％酢  

酸水溶液25nli（8．28mmoりに溶解した。これにSCÅ6（0．32  

g、（）．26Ⅰ¶一丁－0！、キトサンの正電荷に対して0・5等量）を水5  

王Ⅵ1に溶解Lたもげ）を徐々に滴下Lた。滴卜と裾二白色び）  

沈殿が生成した〃）で、ニれについて遠心分離操作を行い、  

沈殿物を得た′1ニの沈殿物を水に分散しノ充分に臆杵Lた  

後、遠心分離操作に上り上澄み液を除いた。ニの操作を  

貞回線り返Lた後、5げぐで 一晩乾燥したr て更に 用ぼ℃で  

減圧乾燥を行い、淡褐色フイルムを得た、ノ   

何様のん償でキトサンい正電荷に対LてSC舶（負′電  

荷）0．33等量，呈乍宇鼠 2等量び〕系に／」いてそれぞれ実  

施した．   

憧も  
F∴！g．3＝1抽黒潮1  

2．5． SC鬼あのキトサン申への固定イヒ量の確認   

2。41ご得たフイルムに／〕いゝr元素分析及び射嗜測碇  

′－ を行な／㍉㌧  
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各条件においてSCÅ轟Cり化学シフト他の変化がほとん  

どなかった〝）に対しノ，扮防Pの化学ンソト値はいくつかの  

プtてトンについて大きく高磁場側ヘンプトLた．二のこ  

とは，欝稲澤がSCAあ♂〕疎水性空孔に取り込よれることによ  

り生じるSCÅ轟か行け遮蔽効果に起【人けるものと考えら  

れる．すなわち、S（二ÅあはDB㌘をフェノールユニットより  

なる疎水件空孔に包接していると考えられる．  

「主た今回の検討♂摘吉果，沙臨P〝）芳香族プロトンだけで  

なくアルキル鎖についても高磁場シフトが観測されたこ  

とより，F云g．4に示す上うにSCÅぁと恥防評の錯体形成は  

S鑑三Å6：駿戯評 ＝ごは無く複数個〝〕S〔1ノ生ら分子が阻銚P且分  

子に対して錆体を形成している可能性がある．この亮一二に  

／〕いてはっ 今後チ 明らかにしごいく子定である。   

3．2▲  §CA6のキトサン叛の選定化   

各調製条件での収平成1油壷之にホす  

呈1abiピ2 Y宣eはs爪音、揮車高1豆－COぎー叩Icx日雇三11  

rとユm  し、h症0§ail一陣に頒腑童  Y盲C盲d（％う  
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∃ …   

21   

う 主  

キトサンユニットに対Lてi（§∈三Å郎′′6邑を盲 呈以上〔7）過  

剰に加えてヰノ収率は向上しなかった．二び）ニとよりキト  

サンに射し／てS藍二Å轟は ▲定比以仁は園定化されないこと  

¶137叩   
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主∵ig，4 Schc111aticsけuctし1rC喜つrOPOSedillrもhccoIllPIcxof§を二鳥あa亘1d四侶脛  

a）SCÅ6二DBP＝2：i．b）SCA6：DB㌘＝3：1  

を示唆Lている．予恕されるキトサンとSCA轟♂Jr）j〔1形  

成の図をドig．5に示す．  

主た∴紆当測定に上る定量についてはキトサン由来の  

N－、とSCA6由来のS二。を定量することで決定Lた，そ〝）  

結果を王「abk4に示す．  
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3．3． S（二A6のキトサン中への固定化量の確認   

元素分析による定量については∴実測のC／N比に一致  

するようにSCÅ毎とのホリイオンコンプレックス（P旦（1）  

形成に寄与Lていないキトサンユニット〝）量を外挿する  

ことで固定化量を決定Lた．結果を「ilable3に示す  

ユl  204：i  

ヨ′l  245・！  

aけisasta！1dと1rddel′iat盲orlCalcし邑Iaてe（豊住（）盲Ⅵ20ぬt；1   

且’able3 Rati（川rSCÅあa11d chilosa！1in pol〉71のi－COnlPjex  

盲1iillS d（ニtCrlnincか転c血11eilta呈anal＼・Sis  

X呈jS測定の結果ざ主，元素分析の結果と同様の傾「句を示  

した∴つま畑 キトサンに対して§CÅあさ土【定比以i二は  

固定化されないニ／㌧を示唆している，これはSCAぁが1  

分了・中にスルホン酸基を6／痛‾してゴニ川，キトサン分子  

がSCA毎〔り2つ以上〝〕スルホン酸應で架橋点れるため、  

少ないSCÅあで抑Cの溶解性が低卜「ることが要因としノ  

て考えられる。ニリノ）ニとは キトサンに対し∴rS紅「Åあが  

不足している系（例えばキトサン：［（S虹∵A毎）場長＝3：i）にお  

いて実測値がそれを明確にセ映しノていないことの要因で  

卓）あると考えられる．  
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同様に元素分析〝）結果からも本系において，キトサン  

に対しノてSCAあは一定比以上は固定化されないことがホ  

唆される．  

1－1仁一、－－   
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針＋まため  

、   、－ ・  、、  

される疎水性空孔に包接サイことを明らかにしノ   

／  

（2）SCAあさ土キトサンチニ喜〉亘（、を形成し、鎚通あの固定  

化が確認さjした．  

（：う）喜）互し1におけるキトサンとSC舶し／川二率がブ亡素分析  

及びX盲〕S測定において▲確認できた キトサンに  

対tノて SCノ摘 を過剰に加えてそノキトサン：  

冒（SCノ亀姉61＝とitか二〕ず，2＝＝寸近で飽和Lた  

′  
／㌻後，カリックスアレーーンを基休と－トシ分「認識素J  

の 眉朋膵巨邑技能に関する検討とし／てカリックス7しぃン  

亡り環巨i数及び置換基導入に上る最適化を行ない この分  

J′一認識素j′一をJlいた優れた妓着分離能を有する植苗封、生材  

料の構築の実現にむけて検討する．  
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