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１ 研究の背景 

近年、毒素・ウイルスとなどによる感染の

初期段階において、病原体は生体内の細胞

表層上にある糖脂質、糖タンパク質の糖鎖

部分に接着することが解明され、糖鎖はこ

れらの病原体による感染と非常に深い関

わりがあることが分かってきた。これらの毒素・ウイルスと相互作用する機能性糖鎖を利用することによって治療が困

難とされる疾病を治療する方法が数多く検討されている。その基本となる考え方の一つが“糖鎖クラスター効果”と称

されるもので、機能性糖鎖を高分子等の担体に集積化することにより機能性糖鎖の相互作用効果を向上させる方法であ

る。機能性糖鎖を集積化することにより、もとの糖鎖の効果を３桁も高められる可能性があることが知られている。一

方、我々はカルボシランデンドリマーを糖鎖の集積場とし、その表面にグロボ三糖（Gb3: Galα1→4Galβ1→4Glcβ1-

）を担持した新規化合物（Fig.1）の合成を行い、それが病原性大腸菌O157;H7の産生するベロ毒素に対してin vitroの
みならずin vivoでも強い中和作用を示すことを見い出した（PNAS, 2002, 99, 7669-7674; J. Infect. Dis., 2005, 191, 

2097-2105）。更に、この糖鎖を担持したカルボシランデンドリマーの適応範囲を調べるため、種々の糖鎖を担持した

カルボシランデンドリマーを創製し、その生物学的活性調査を行ってきた。その結果、これまでにデングウィルス（

Carbohydr. Res., 2006, 467-473）、インフルエンザウィルス（Tetrahedron Lett. 2001, 42, 3327-3330）に対し、中和

活性を示す新たな化合物の創製に成功した。 
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Fig. 1  糖鎖（グロボ三糖）担持カルボシランデンドリマー

２ 研究目的 

現在我々は糖鎖クラスター化合物に発光

機能を付与した化合物による毒素・ウイル

ス自体、あるいはそれらにより引き起こさ

れた患部の可視化を目標として研究を行

っている。可視化を実現させるため、発光

機能と毒素やウイルスなどを認識・接着す

る機能を併せ持つ化合物群の合成、並びにその発光機能、接着機能に関す

る基本的な評価を検討している。これまでに有機ケイ素化合物の一種であ

るシロール環を発光部位としてカルボシランデンドリマーの中心部に組

み込んだ新規カルボシランデンドリマー（Fig.2）を糖鎖集積場としたグ

ロボ三糖クラスター化合物 (1a) を合成し、その発光挙動について調査し

た。1a は水溶液中では紫外線 (365 nm) 照射により強い発光を示すのに

対し、1b (R = Br)ではその発光強度が著しく減少することが分かった。そ

こで本研究では1aの発光挙動について詳しく調査することとした。 
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Fig.2　発光機能を有するシロール型カルボシランデンドリマー　　　　　
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Fig.3　グロボ三糖担持発光型カルボシランデ
ンドリマーの発光、1b in CHCl3（左）、1a in 
H2O（右）３ 実験結果と考察 

1aの発光挙動変化について更なる知見を得るため、水とアセトンの混合溶媒における発光スペクトルを測定した（

Fig. 4a, b）。また、これらの結果から混合溶媒の組成に対する1aの発光強度変化を Fig. 5 に示した。 
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Fig 4a PL spectra of silole dendrimer 1a in water 
and acetone/water mixture with 90, 80, 70 and 
60% water fractions. Concentration: 1μM; 
Excitation: 360 nm.

Fig. 4b PL spectra of silole dendrimer 1a in acetone/water 
mixture with 1, 6, 8, 10, 15 and 20% water fractions. 
Concentration: 1μM; Excitation: 360 nm.

 これらの実験結果より、含水率100％から50％の範囲において

含水率の減少とともに発光強度が減少し（Fig. 4a）、一方、含水

率50％から1％の範囲では、含水率100％から50％の場合とは逆

に含水率の減少とともに発光強度が増大することが分かる（Fig. 

4b）。また、溶媒として水：アセトン＝100： 0、50：50および2

：98を用いたときの1aの発光量子収率（ΦFL）はそれぞれ0.65, 

0.059および0.37となった。溶媒組成により発光量子収率が異なる

ことについて更なる情報を得るため、重水：重水素化アセトン

＝100： 0、50：50および2：98を溶内に用いて1H NMRスペク

トルを測定し、比較検討を行った。その混合比が100： 0および

2：98の溶媒を用いた場合、得られる1H NMRシグナルはブロードであるのに対し、同濃度で測定した50：50混合溶媒

中のシグナルはシャープであった。同じ試料を同濃度、同温度で測定したにも関わらず溶媒の組成によりシグナルの線

幅が異なるとから、それらの溶液中での会合状態に大きな差があることが示唆される。次に各混合溶媒を用いて温度可

変 1H NMRスペクトル測定を行った。溶媒として重水：重水素化アセトン＝100： 0を用い1aの1H NMRスペクトルを

298 Kから333 Kまで測定を行ったところ、温度上昇と共にシグナルがシャープになる事が観測された(Fig. 6)。このこ

とから1aは水溶液中では、ある会合状態を形成しており、温度上昇と共に1a分子の交換速度が速くなったためにシグ

ナルがシャープになったと考えられる。また、このことより重水：重水素化アセトン

＝50：50ではシャープな1H NMRシグナルが観測されたため、この溶媒中ではそのよ

うな会合状態を形成していないものと予想される。蛍光スペクトルおよび1H NMRス

ペクトルの解析の結果から、1aは水：アセトン＝50：50中では溶媒中に均一に分散し

ているものの、水中では1aの疎水性部分を中心にしたある会合状態を形成しており、

その量子効果より著しく強い発光を示しているものと考えられる。また、水：アセト

ン＝2：98混合溶媒の場合も同様な量子効果による強い発光を示しているものと考え

られるが、溶解度不足のため温度可変1H NMRスペクトルの結果が得られないため、

現段階では確かな証拠はない。 
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Fig. 5 Emission intensity of 1a vs. solvent composition of the 
acetone/water mixture water fractions. Concentration: 1μM; 
Excitation: 360 nm
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