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要旨   

木研究は，分子認言軋 を利用したイ「機系環墳汚染物慣Ⅵ牒択的な吸着。分離材料の創製を目的としている．これ去で  

に，分ア・認識素子として水溶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Ln」アレし一ン「SCAn（n＝4，6，8）］及び参  

照イヒ合物である2，6ジメチルー4－スルホナトフ丁ノール（王）MSP）を用い玉）BPをゲストとLた包接現象のイナ無を確認した．  

今回，二れらの分J′一認識素j′▲をキトサンビー ズに国定化し，わBPの吸着について検討した．その結果，SCA6を固定化  

したキトサンビ」－ズは，キトサンビーーズ単独の系に比べて約5倍の吸着量をホした．また，カリックスアレーンのフニ  

ノいル性水酸羞にプロヒルスルホン酸某を導入した分子認識素子を合成L，これらの分子熟識素√▲に、上るDBPをゲスト  

とした包接挙動を確認した．その結果，類似車Jlう†体及び環状4量体をホストとして用いた場合には包按挙動は観測され  

なかったが，瑞状虻電照迅び環状8還体についてはDBpげ〕包括が観測され，SCAnの場介と同様の傾向をホした．  

1．はじめに   

道学ト POPs（残留性イ」▲機汚染物質）ヤ内分泌かく礼  

物ノ鋸二代長される有機系環境汚染物質に対する関心が高  

まっている．本研究においては，河川などの「水系」に  

存在する有機系炭境汚染物賞に着∃］した．本用途でよく  

川いられているf計「生炭は化学物質に対する選択什に乏しノ  

く，頻繁に活什J一品け軋姓叩が必要となっている．従って，  

選択的に「］的物音C引算去が而巨になれば有用な環境浄化  

材料となり得ろ．   

二げりこうなこし【こ況において，本研究では「分」二認識 と  

いう特与即勺会合現象を利用しター、ゲットとする環」甘汚染  

物質を選択的にう〉離⑳陳ムする機能件材料び〕構築を「†的  

1ノ 三しノている。   

木研究におこナる分丁認識素ぃけ底休としてさ土，（1）疎水  

的空孔を有する拘合成が簡硬（う）容易に化学修飾り瀧とい  

う班川lでカリックスアレーンを選択した．   

また，タし一ゲットと－7j一る化合物とLては 注E】されて  

いる化′、iご二物ノ㌢【mいでも，内分泌撹乱物乍■Fと疑われている  

化乍吸膵巨ツー／）であるブタル酸ジ／てブナル（田迅P）を対  

象とLて選択した．  

／伸一！，SCノ叫〔i－＝4．6．8）、甘√豆g。盈悦びそ〝）参照化合物で  

ある j酬凝滞 を1トサンビし一ズにホリイオンニコンフレッ  

クス（f）TC）形成により固定化した樹欄を調製しJこれら  

の樹脂による PBPの吸着挙動を枚討した．また，これ  

まではカリックスアレーンの”uppel・rjm”にスルホン酸基  

をイJ▲する化合物を分子認識素了▲として検討してきたが，  

ニれに対しで11（川7er rijn”に水溶件をイ、目する置換基（プ  

1コピルスルホン酸基）を導入しノたカリ ックスアレーン  

「CAmPS，（n＝4．6、H）†yig。2」をト合成し，これについても  

拍BPの包接挙動について確認した．  

Fig．1／フーSu汀o11寂（）Cと11ixLnJarcncLSCAm（n＝4。6，8）j  

Fig．2 Caijxしnj之11→CnC－0－p－一叩）rIsしl帆）natC！CAmpS（1－＝4，6，8）」  
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2．実験   

2－1．試薬  

／トスルホナトカリックス恒lアレ」「ン【SC．′匁万】い1＝斗．6，8）】  

け．菅法に上り合成した．1．首タMSP ニュ前車侶二r1二るん法によ  

り合成したニー．カリックス回アレーーン0フリ巨ルスル  

ホナート匿動1PS（n＝4、6、8）重さL二カリックスrn‡アレ」一ンと  

1．コプ1プハンスルトン上り合成した＝＼コ（2．かジメチル  

フニ1ノキン）プニコハン」スルホン酷ナトリ ウム塩  

（す）Ⅳ甘PPS）さう二，2，b－ジメチルフニ1ノし一ルと りプリハンス  

ルトン土牛合成しノた（Sc翫eme琶）．   

そけ他の試粟， 溶娠∵／jいては膏Ⅶ砧，1をそのまま使用  

しノた．  

に分散させJ∴ 二れにm罷P27（）〃1（2781ユーgl．（）－－－rl101）亮了加  

え25しCで24時間振とうした．そ絆後樹購なろ頂L，  

れを11ヘキサン8（）1Ⅵ1に分散L，1時間膵拝い∴ ガラ  

ス繊維ろ紙を川いて樹脂をろ別しノ，寺「ニレ：〕れたl十ノ＼キサ  

ン溶液を1001111にメスアップしてしJV捌エビを行った。   

2．6．CAnPS（n＝4，6ヨ8）及びβMPPSによるDBPの  

包接挙動の確認（4）   

0．15MⅢ旧Pの薫メタノー′レ溶液5 ノ1を仁二A4PSの草】三  

水㈲綾0▲6－Ⅵ1（「CA4PS］／［追おP」＝2cq・，15eq．，50eq．、川Ocq．）  

に加え1時間超音波処理む汚1た．そプ〕後 ，1H－NMR測  

定を行った．   

CA6PSき C」亀8PS及び揖凡′甘SPの系について‡J同様に十  

った．任し，「CÅ8PS］／rDBP】＝iO（）eしトの系については  

CJも8PS が所美対）濃度去で重水に溶解しノなか／」たので測  

、J′ 人〔でさノ了iこか／〕／ニ  
胃  

H3C軍CH3㌫；正 
Oli 

匪H3C中CH3  
O（CH2）3S03Na  

BRilPPS 

Sche111巳i Sし浦川とはOplて叩〉′’1こ1tioIlO†、2，6－dilⅥeth〉r≡phenolto  

い＼‖1り  

2．2 装置   

鶴羽M陀測定にごユB【tukcj→什了畏わP文－40（）Jlリ，A呈i太300  

型及びF本竃ナ（楳）社製JNM－EX4（）（）1i】iを∵川いた．xps  

測品こは，アルバックファイ（條川二珪ミ曇Qu乙l【1tし‖112（）（）（）1軋  

PhiES（二A58（）（）型を川いた．tJ＼7測定にさ土日＼【／二社製U－20川）  

型を用いた－   

2．3．S院展閃（n＝4プ6ヲ8）及びD閻S炉のキトサンビ劇ズ  

への固定化による吸着剤の調製   

市販キトサンビ」∵ズであるキトハーールAL－01（′．ご∃…’Ⅰ：紡  

紬淋）社製寮．ogオ）蒸」鋤く4（）－¶1に分散させ，2．5、㍉rtウ描＝牧  

水潜液i601111（66．3mIⅥ（）りを加えた。二れにS軋二Å約（n＝4，6，  

8）（封料キトバールノもし0董がすべてキトサン∴しニットで  

構成されていると仮定Lノこ肌さこき〃Jキトサンユニット量∵  

対Lて（）．5、1呈）を水引油1呈（SCノ匁S（甘み水55（）11招∴溶解Lブ  

ニれを椋々に滴下Lた。充分に聴絆後∴剛lラ物をろ板し／フ  

燕留水1ゾ諦㍑㍉洞≒7になろよで洗沖 

耶馬′′約脛mキトサンピーーズヘ瑚郁、i三化 

に調製し∴′二．   

2＞4．§院展悶（n＝4，6ゥ8）及び沙錮S野のキトサンヒ㌧「ズ  

への国定量の確認   

2．う「ご待イニ樹脂を減j三位燥tノた後♪ X  分た  

（XPS）ナ机L′を′行／〕た．   

2．5．S監廃ぷ（n＝4，6，8）を固定化したキトパMルによ  

る臣B評の吸着   

㌻ト告調製しJ」孔脂1ぎをリン恨綻術液（l）H＝7．出川什Tl盲  

3．結果及び考察   

3．1．SeÅn（n＝4∋6，8）及びDMSPのキトサンビーズ  

ヘの固定量の確認   

Xr）S測定に上りキトサン由来プ〕N】、とSCAm（n＝4、わ、8）  

及びけ嘲矧P由来のS神を定量⊥1匡拍量を決定しノた・そ  

の結果をTa晋）ほ電にホす．   

XPS測定の結果，今回調製Lた各億川か1一には分十認  

識素川J来び）ソニtニノし一ルごLニットがほぼr「］量存在するこ  

とが確認できた。  

Tablel Ratio ofSCAn（n＝4，6，8）（（）rDMSP）andchitosan  

iIladso－七cT－t〔1etern－ineし1b）rXPS  

Reccpto一月  Sl】1／Njゝ  Ch主t（）S乞L－＝＝1it‥  

receptoi、  

出馬′豊S亙》  

S（二Å鵡  

ヽく、＼（！  

ヽt、＼バ   

0．47  

（けtミ＝（用2）   

（）．65  

（（1、＝（）n3）   

（）．5ウ  

（りL＝0．（〕4）   

0．わ3  

ト）1＝0．04）  

州（）：47  

100：1（〕．3  

IOO：り．8  

10（）：7．ウ  

10is乙1Sもa亘1dとげ〔！（icヽ血‡i（〕nC；1】cしLiニlieしモーlて）lT120（1；lは．  

3．2．S院廃澗（n＝4！6，8）を固定化したキトパ叫ルによ  

る臣匝際の吸着   

各樹脂に上る朗凰㌘ 甘涌庵2に′」こ十   

淡通番 を囚定化しノたキトハールを川いた場合，キトハ  

＼一ル1〕＝埼虫に比べて5情程皮の吸市rti二／汗組測された．Lか  

しながら他の分「認瀾漆」∵をキトハ」－ルに困定化Lた系  

でさ王，2 増加か見られるも〟）げ〕SCÅ6  

囲定化キトハーール捏の効果は見られなか／〕た．3．1に述  

11：う   



べたとお り ／「r描㈹毒した吾ぺ川か十に／ト‡三れろ∵】ノし一  

ルユニットの量は分「認識素」′C7川1二如い一上らヤ1ふぼ本月1〔  

度であり，封辣水牒隷十危にカ∬廿トか棟木件効果は温情㌫せ  

無視－」、ればはぼr【描であると考えJJれる．しノかL 

Sくニノも6 〝）場†ナにぴ）み人きな…吸着r‡ニゾ）甘加が見言Jれている  

こと及1∬忙Å針が木南拍射いで駁慣㌘む上接すること、1二り，  

その環構造が大きな役′剖む果たLていろと考え予〕れる．   

また†SむブÅ＄の水溶液ニIノこ態に友；ける1日淵測卜測定てヤ  

SCÅ6 と州藁に 関取P 〝〕千－1接挙動を示Lたが，ノ「回〃）吸  

着実験でけ政ぺ一拍如〕人きた増加た見∴れなかった．、了1ノ  

は，SC鬼鰐 ㌧二粟軟な環構造1をこh／〕、二′しり、【こ／）れていて浴  

とに 液扶態でにコンプすメー∵ンコン変化を起二すこ′上り  

DBP を包接しノごい7‘ニと考えらかぺ）が キトハーール上に  

間ン上化されることにrしりニコンフォメーーション変化が制「根  

されて有効な疎水性抑圧作用が判ヰれなくノ＝こ／」た∴とプリ、  

考えしゝ）れる．  

としてjハ、た場合，鉛mは 〃刃勘茂車、二′二甘甑緑林であろ  

Ⅳ淵錐㌧レホストとしノて川いた薫と同様に，盲）恥骨p㌘S にノ）  

いて‡）D㍊旦》とfトさj即勺な抑止作川は見られなか／うた（Tと1hlc  

6）．二の系で≠）環状構造を有していることが甘瀬膵 と〝）  

会合において重要である二J二が／Jミ唆されていると考えら   

■  

Tablc31HNMRchcnlicこ11油需t什1PPnl）（）f亙）指Pinthe   

f〕1‾ビSellCCOl、CA6PSi111）コ0（＼＼’ith（）．8傍ノOrCDミ（）D）  

しCノ匁6㌘Sト／  

【互）迅㌘】  

Ocq． 2e〔ト 呈5eq． 5（）eq．1（〕（）e〔i  

〔i  上24  卜25  仁23   i．（）2  0．ウウ  

c  O．98 （〕．り8  0．ウ6  （）．76  0．74  
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Ocq・ 2eq・  i5cq・ 5（）eq．  

d  l．24  1．4（）  0．83   0．5り  

c  O．り8   ト07  0．54   0．4二～  

r  （〕．48   0．54  0．02   0．07  

uIlit：PPlllさC（川し】1ti（）n．4（〕（〕MHz．け，0（＼＼’ltll（）．8r克（）f’cDiOf））．㌻．t．  
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CJゝS温）S．  
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l〕王’eSeIICC（）「虹ニノも4㌘Sijl互））0（Ⅵ’ithO．8佐OrCDう（）D）  

3．3．6風関野S（n＝4】6，8）及び臣紺脛輝唱による日陰野の  

包接挙動の確認（2）〉（5）   

CA6PS をホストさこして川いた場合の各条件でげ〕1H【  

照洲卜測定における恥誤蒼》山水げ）化ノ、rシフト他左・甘a臨且e3  

に7Jてす   

駅凋庵をホストとし／て川いた場ハ1】’」様∵∴ 眉朋紺㌧こ対  

－てぃるCA繭量登S〔り」軋加に什㍉＼昏騨膵ソ）いく／）フう、〃）∵1プトン  

について高秘境うつトが観測1す〟∵ ノ十王り）軋随一S  

も監）豊島監事くをこ包接していると考え宣れる。  

刷新こ払摘腔い㍍沌㈹パ臓腑脛 をホストとしノ耳》泌首》キ  

ゲス†＼′ししノて川いた場合ソ〕1鉦淵淵竜  

れT納搬科牒旗態熱■馳㈲迩毎に／」べ【   

CA＄首カSし′）三筈ミ「／′〕いてr、主監二A露蓋》き毒」ぐ§乾二漉露 

が兄JJイし工ゾ〕で二 LIJし〉 ソ〕系で‡）夏適度竜㌘ 〃〕也はがり王‡＼ごいるしニ  

キカし、）云～ノぞ）（Tabk車。   

Cノ匁電蚤》S ぞ－二′ホストヒし∴ごr」い上場イ㍉ き濫匁遥 を′ト∴ト  

としノて川 ㌻膵ぼ夢 ノ）化′、iごニンフト情出変化  

は几しゝ〕れなか／〕た（「王1こ1tつ1c5）。ニソ）吐け）化；′ナ物で㌻ノご4上  

張でけ也接点虻二らない二l′川堆こださメし′∴ 4  

崩伸一左に亮雄畑隼がろ∴㌧－二紆ルほに最適な構亮せ鵬川畑㍉  

が考え乙へ〕司Lる． 1  

C如脛§ の構成†回申章酢緑林てせぺ＝那那攣S を万けト  

世心膵机′  
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4．まとめ  

（1）scA（iをキトサンビーズに固定化した樹脂はキト  

サンピー【ズ単独に比べて約5倍のDBP吸石畳を  

ホすことが明らかとなった．  

（2）cAnPS（n＝4，6，8）はSCAn（n＝4，6，8）と同様に，6  

貝環及びS員環の化合物はD事Pをフェノールユ  

ニッ トにより形成される1疎水性空孔に包接する  

が，4員環では包接しないことを確認した．  

（：〕）cAnPS の構成掛位の類縁体である DMPPS は  

0遇Pと会合挙動を示さないことを確認した．   

今後，DBPへのSCAmのキトサンビーズに対する固  

定量の増減に伴う扱者挙動の変化やカラム法による吸着  

能紆検討を行い史なる最適化を行う．また，今匡棒針㌧し  

たCAnI）Sの系についても同様iこ吸薪能を評価し，分戸  

認識素「の構造と吸着能の関係について検討する．  
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