
要旨

　理科の実験で幅広く利用されているリトマス試験紙や pH試験紙は簡易に pHを確認で
きる一方で、繰り返し利用することや常時サンプルに浸すことは、色素が流出してしまう
ため行うことができない。本研究では繰り返し利用できる、あるいは試験剤を浸した状態
を維持できる pH試験剤の開発を目指し、酸性・アルカリ性の明瞭な識別を可能にするた
めにアルカリ性で青色を示すフラビリウムイオンを合成した。その色素を無機固体材料へ
吸着させ、繰り返し利用できる pH試験剤の作成を行った。
　4’,7,8-Trihydroxy-3’,5’-dimethoxyflavylium chloride（色素 C）はMeOH/H2O = 9/1 中
でプロトン濃度に対応した色変化を示し、0.1 mM NaOH の溶液では青色を示した。3’
位と 5’位に導入したメトキシ基のベンゼン環への電子供与により吸収帯が長波長シフト
したため、青色の発色を達成できたと考えられる。酸解離定数は二つ確認され、pKa1 = 
2.60(5)， pKa2 = 6.83(9)であった。色素CをメソポーラスシリカのMCM-41に吸着させると、
0.1 M NaOH水溶液で色素の流出が確認されたが、ゼオライトの水素モルデナイトでは色
素の流出はわずかであった。色素 Cの吸着した水素モルデナイトは溶液中の色彩とは異
なるものの、酸性・アルカリ性水溶液に対する色変化は明瞭で、それぞれ 30 回反応させ
ても 1回目と同じ色変化を示し、繰り返し利用できることを明らかにした。

1. 序論

　小学校学習指導要領の理科において、「A物質・エネルギー」の内容における単元の一つに
水溶液の性質があり、酸性、アルカリ性、中性を理解することが目標として掲げられている。
また中学校においてはそれらの性質を理解した上で、アンモニアの発生や電池の電極反応など
の学修へと展開される。化学物質の酸・塩基の性質は、化学反応を理解するための重要な要素
の一つであり、小・中学校での学修が重要であると言える。水溶液の酸性・アルカリ性を調べ
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 我々は、繰り返し利用できる、あるいはサンプルに浸したままpH変化を観測できるpH試験剤を開発するこ

とを目指し、研究を進めている。pHにより色変化を示す化合物は多くあるが、単一で複数の色変化を示すア

ントシアニン色素に着目し、発色団であるフラビリウムイオンを合成して用いることにした。繰り返し利用

するために色素を吸着させることを考え、吸着剤として細孔を持つゼオライトやメソポーラスシリカを選択

した。これらの物質に対してフラビリウムイオンを吸着させると、熱あるいは光に対するフラビリウムイオ

ンの安定性が向上することが河野らによって報告されている1,2)。これまでに我々は3’,4’,7-trihydroxyflavylium 

chloride（色素A, Figure 1）と4’,7,8-trihydroxyflavylium chloride（色素B, Figure 1）を、ゼオライトの一つである

水素モルデナイトに吸着させると、酸性・アルカリ性水溶液に対してフラビリウムイオンの安定性が向上す

ることを明らかにした3)。また色素Bは酸性で橙色、アルカリ性で青紫色の色変化を繰り返し示した。 

 本研究では複数のpH領域の識別と、より明瞭な暖色系と寒色系の間の色変化を目指し、青色に発色する色

素として4’,7,8-trihydroxy-3’,5’-dimethoxyflavylium chloride（色素C, Figure 1）を合成した。色素Cの水溶液での

性質を確認した後、メソポーラスシリカのMCM-41及び水素モルデナイトに吸着させ、その色変化を観察した

ので以下に報告する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

2. 実験方法 

 

試薬は東京化成もしくは関東化学から購入したものを用いた。メソポーラスシリカのMCM-41はAldrichか

ら、ゼオライトの水素モルデナイトは富士フィルム和光純薬から購入した。UV-vis スペクトルの測定は、日

本分光 V-750紫外可視分光光度計を使用し、200-800 nm について測定した。溶液の測定は光路長が 1 cmの

石英セルを使用し、粉末サンプルの測定は積分球を用いて行った。pHの測定は、HORIBA LAQUAact ポータ

ブル型 pHメーターを用いた。校正は pH 4.01, 6.86, 9.18の標準液を用いて、2点もしくは 3点で行った。NMR

スペクトルの測定は、Bruker AVANCE 400 核磁気共鳴装置を使用した（1H の共鳴周波数 400 MHz）。1Hの

ケミカルシフトは、重溶媒の残留プロトン（DMSO-d6, 2.50 ppm）で補正した 4)。また論文中の、単位のMは

mol/Lを示している。 

 

2.1 4’,7,8-Trihydroxy-3’,5’-dimethoxyflavylium chloride（色素C）の合成（Scheme 1）5) 

 ナスフラスコに4’-hydroxy-3’,5’-dimethoxyacetophenone (0.20 g, 1.0 mmol)、2,3,4-trihydroxybenzaldehyde (0.15 g, 

1.0 mmol)を入れ、酢酸エチル (3 mL)とメタノール (1 mL)の混合液に溶かした。Chlorotrimethylsilane 2.0 g (18 

mmol)を0 ºCでゆっくり加え、0 ˚Cで30分攪拌した。析出物をろ過後、酢酸エチルで洗浄して乾燥し、緑色の

粉末0.31 gが得られた（収率88%）。1H NMR (400 MHz, DMSO-d6): δ 9.12 (d, J = 8.8 Hz, 1H, Ar), 8.57 (d, J = 8.8 

Hz, 1H, Ar), 7.85 (s, 2H, Ar), 7.71 (d, J = 8.8 Hz, 1H, Ar), 7.50 (d, J = 8.8 Hz, 1H, Ar), 3.96 (s, 6H, CH3). 
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Figure 1. 色素A, B, Cの構造. 
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2.2  色素CのUV-visスペクトル測定 

色素C (3.2 mg, 9.1 μmol)をMeOH 5 mLに溶解して色素のメタノール溶液を調製した。この溶液0.10 mLを、

0.1 Mもしくは0.1 mM HClのMeOH/H2O = 9/1溶液に加え、全量を10 mLにした。この溶液のUV-visスペクトル

を測定し、溶液の写真を撮影した。同様に、HClの代わりにNaOHを用いて0.1 Mと0.1 mM NaOHのMeOH/H2O 

= 9/1溶液を調製し、UV-visスペクトル測定と写真撮影を行った。 

 

2.3  色素CのpKaの算出 

ビーカーにNaCl (117 mg, 2.0 mmol)を入れ、イオン交換水100 mLに溶解し、pHを1.01に調整した（20 mM NaCl

水溶液）。ネジ口瓶に色素C (3.2 mg, 9.1 μmol)を入れ、20 mM NaCl溶液3 mLで溶解した。この色素溶液0.3 mL

を20 mM NaCl溶液で希釈し、全量を100 mLにした。その後、0.2 Mもしくは0.02 M NaOH水溶液をパスツール

ピペットで滴下し、pH 1.01, 1.29, 1.68, 2.08, 2.47, 2.72, 2.93, 3.28, 3.55, 4.02, 4.53, 4.98のUV-visスペクトル測定を

行い、pKa1を算出した。pKa2に関してはNaCl水溶液の濃度を0.1 MでpH 9.36に調整し、10 mMもしくは1 mM 

HCl水溶液を用いてpHを変化させた。UV-visスペクトルは、pH 8.43, 8.12, 7.54, 7.29, 7.05, 6.81, 6.63, 6.35, 5.92, 

5.44, 5.00で測定した。二つのpKaの算出には既報の以下の式(1)を用い6)、化学種として完全にプロトン化され

ているものをAH2
+、逐次的にプロトン解離したものをAH, A–と表し、D0はpH変化前の任意の波長の吸光度

（pKa1ではpH 1.01のときの493 nmの吸光度、pKa2ではpH 8.43のときの597 nmの吸光度）でDはpH変化後の吸

光度、は各化学種のモル吸光係数である。 

𝐾𝐾𝑎𝑎1 =
[AH][H+]
[AH2+]

, 𝐾𝐾𝑎𝑎2 =
[A−][H+]
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( 𝜀𝜀AH
𝜀𝜀AH2+

− 1)𝐾𝐾𝑎𝑎1
+ 1

𝜀𝜀AH
𝜀𝜀AH2+

− 1
⋯ (1) 

 

2.4  無機固体材料への吸着と酸・塩基耐性試験 

無機固体材料として、メソポーラスシリカのMCM-41とゼオライトの水素モルデナイトを用いた。ナスフラ

スコに色素A (3.2 mg, 9.1 μmol)、メタノール (5 mL)を加えて溶解し、無機固体材料（MCM-41 0.20gもしくは

水素モルデナイト0.50 g）を加えた。10分後、溶媒をロータリーエバポレータで除き、水を10 mL加えてろ過

した。ろ取物を水で洗浄し、乾燥して色素の吸着した無機固体材料を得た。 

得られた無機固体材料を、0.1 M HCl, 0.1 mM HCl, 0.1 mM NaOH, 0.1 M NaOH水溶液と反応させ、UV-visス

ペクトルを測定した。また0.1 M HClと0.1 M NaOH水溶液を交互に反応させて色変化を観察し、10回、20回、

30回と繰り返した後の写真を撮影した。 
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Scheme 1. 色素Cの合成． 

　ナスフラスコに 4’-hydroxy-3’,5’-dimethoxyacetophenone (0.20 g, 1.0 mmol)、2,3,4-
trihydroxybenzaldehyde (0.15 g, 1.0 mmol) を入れ、酢酸エチル (3 mL) とメタノール (1 mL) の
混合液に溶かした。Chlorotrimethylsilane 2.0 g (18 mmol) を 0 ºC でゆっくり加え、0 ˚Cで 30
分攪拌した。析出物をろ過後、酢酸エチルで洗浄して乾燥し、緑色の粉末 0.31 g が得られた（収
率 88%）。1H NMR (400 MHz, DMSO-d6): δ 9.12 (d, J = 8.8 Hz, 1H, Ar), 8.57 (d, J = 8.8 Hz, 1H, 
Ar), 7.85 (s, 2H, Ar), 7.71 (d, J = 8.8 Hz, 1H, Ar), 7.50 (d, J = 8.8 Hz, 1H, Ar), 3.96 (s, 6H, CH3).

2.2  色素 C の UV-vis スペクトル測定
色素 C (3.2 mg, 9.1 μmol) を MeOH 5 mL に溶解して色素のメタノール溶液を調製した。こ

の溶液 0.10 mL を、0.1 Mもしくは 0.1 mM HCl のMeOH/H2O = 9/1 溶液に加え、全量を 10 
mL にした。この溶液のUV-vis スペクトルを測定し、溶液の写真を撮影した。同様に、HCl
の代わりにNaOHを用いて 0.1 Mと 0.1 mM NaOHのMeOH/H2O = 9/1 溶液を調製し、UV-
vis スペクトル測定と写真撮影を行った。

2.3  色素 C の pKa の算出
ビーカーにNaCl (117 mg, 2.0 mmol) を入れ、イオン交換水 100 mL に溶解し、pHを 1.01 に
調整した（20 mM NaCl 水溶液）。ネジ口瓶に色素 C (3.2 mg, 9.1 μmol) を入れ、20 mM NaCl
溶液 3 mL で溶解した。この色素溶液 0.3 mL を 20 mM NaCl 溶液で希釈し、全量を 100 mL
にした。その後、0.2 M もしくは 0.02 M NaOH 水溶液をパスツールピペットで滴下し、pH 
1.01, 1.29, 1.68, 2.08, 2.47, 2.72, 2.93, 3.28, 3.55, 4.02, 4.53, 4.98 の UV-vis スペクトル測定を行い、
pKa1 を算出した。pKa2 に関してはNaCl 水溶液の濃度を 0.1 M で pH 9.36 に調整し、10 mM
もしくは 1 mM HCl 水溶液を用いて pHを変化させた。UV-vis スペクトルは、pH 8.43, 8.12, 
7.54, 7.29, 7.05, 6.81, 6.63, 6.35, 5.92, 5.44, 5.00 で測定した。二つの pKa の算出には既報の以下の
式 (1) を用い 6)、化学種として完全にプロトン化されているものをAH2+、逐次的にプロトン解
離したものをAH, A– と表し、D0 は pH変化前の任意の波長の吸光度（pKa1 では pH 1.01 のと
きの 493 nmの吸光度、pKa2 では pH 8.43 のときの 597 nmの吸光度）でD は pH変化後の吸
光度、εは各化学種のモル吸光係数である。
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3. 結果 

 

3.1  溶液中の挙動 

色素Cを0.1 M HCl, 0.1 mM HCl, 0.1 mM NaOH, 0.1 M NaOHのMeOH/H2O = 9/1溶液に溶解すると、それぞれ

橙、赤、青、紫を示した（Figure 2）。我々がこれまでに合成したフラビリウムイオンは、寒色系の色として

は青紫色がほとんどで、色素Cが示す青色は稀である。HClとNaOHを含むMeOH/H2O = 9/1溶液中で色素Cの

UV-visスペクトルを測定すると、500-600 nmに特徴的な吸収帯が現れた（Figure 3, Table 1）。それぞれの吸収

帯をメトキシ基を持たない色素Bと比較すると、色素Cの極大吸収波長は全体的に約30 nm長波長側にシフト

していた。特に0.1 mM NaOHでは47 nmの長波長シフトが

観測されている。このことは、二つのメトキシ基の電子供

与により、色素Cの最高被占軌道（HOMO）のエネルギー

が上昇して、最低空軌道（LUMO）とのエネルギーギャッ

プが小さくなったためと考えられる。また、色素Cのモル

吸光係数は色素Bよりも大きく、少量でも色の明瞭さを維

持することが期待される。しかし、色素Cの0.1 M NaOH溶

液における安定性は低く、1時間後には紫色から黄色へと

変化していた。 

色素Cではプロトン濃度に対応した色変化が観察されたので、各段階における酸解離定数Kaの算出を試み

た。pH 1.01から徐々にpHを上昇させると、等吸収点を持つスペクトル変化が観測された。式(1)に従い、最小

二乗法でKa1を算出すると、一段階目の酸解離定数Ka1は2.5(3)  –3 (pKa1 = 2.60(5))であった（Figure 4）。二段

階目の酸解離定数Ka2についてはpH 8.43から徐々にpHを低下させてスペクトル変化を追跡した。一段階目と比

べて、はっきりとした等吸収点を示さなかったのは、やや色素の分解反応が進行している可能性があると考

えられる。Ka1と同様に式(1)に従いKa2を求めると、Ka2は1.5(3)  –7 (pKa2 = 6.83(9))であった（Figure 5）。色素

Cはヒドロキシ基を三つ持つため三段階目の変化もあり、Figure 3でも観測されているが、先述したようにpH

の高い溶液中では色素Cが分解するためKa3を算出することはできなかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. 左から 0.1 M HCl, 0.1 mM HCl, 0.1 
mM NaOH, 0.1 M NaOHのMeOH/H2O = 9/1溶
液における色素Cの色変化（濃度 18 M）． 

(a)                                          (b) 

    

Figure 3. MeOH/H2O = 9/1 における色素溶液の UV-vis スペクトル：(a) 色素 B (20 M); (b) 色素 C (18 

M)． 

2.4  無機固体材料への吸着と酸・塩基耐性試験
無機固体材料として、メソポーラスシリカのMCM-41 とゼオライトの水素モルデナイトを
用いた。ナスフラスコに色素 C (3.2 mg, 9.1 μmol)、メタノール (5 mL) を加えて溶解し、無機
固体材料（MCM-41 0.20 g もしくは水素モルデナイト 0.50 g）を加えた。10 分後、溶媒をロ
ータリーエバポレータで除き、水を 10 mL 加えてろ過した。ろ取物を水で洗浄し、乾燥して
色素の吸着した無機固体材料を得た。
得られた無機固体材料を、0.1 M HCl, 0.1 mM HCl, 0.1 mM NaOH, 0.1 M NaOH水溶液と反
応させ、UV-vis スペクトルを測定した。また 0.1 M HCl と 0.1 M NaOH水溶液を交互に反応
させて色変化を観察し、10 回、20 回、30 回と繰り返した後の写真を撮影した。

3. 結果

3.1  溶液中の挙動
色素 Cを 0.1 M HCl, 0.1 mM HCl, 0.1 mM NaOH, 0.1 M NaOHのMeOH/H2O = 9/1 溶液に

溶解すると、それぞれ橙、赤、青、紫を示した（Figure 2）。我々がこれまでに合成したフラ
ビリウムイオンは、寒色系の色としては青紫色がほとんどで、色素 Cが示す青色は稀である。
HCl と NaOH を含むMeOH/H2O = 9/1 溶液中で色素 CのUV-vis スペクトルを測定すると、
500-600 nmに特徴的な吸収帯が現れた（Figure 3, Table 1）。それぞれの吸収帯をメトキシ基
を持たない色素 Bと比較すると、色素 Cの極大
吸収波長は全体的に約 30 nm長波長側にシフト
していた。特に 0.1 mM NaOHでは 47 nmの長
波長シフトが観測されている。このことは、二
つのメトキシ基の電子供与により、色素 Cの最
高被占軌道（HOMO）のエネルギーが上昇して、
最低空軌道（LUMO）とのエネルギーギャップ
が小さくなったためと考えられる。また、色素
Cのモル吸光係数は色素 Bよりも大きく、少量
でも色の明瞭さを維持することが期待される。
しかし、色素 Cの 0.1 M NaOH溶液における安定性は低く、1時間後には紫色から黄色へと変
化していた。
色素 Cではプロトン濃度に対応した色変化が観察されたので、各段階における酸解離定数

Ka の算出を試みた。pH 1.01 から徐々に pHを上昇させると、等吸収点を持つスペクトル変化
が観測された。式 (1) に従い、最小二乗法でKa1 を算出すると、一段階目の酸解離定数Ka1 は
2.5(3) × 10–3 (pKa1 = 2.60(5)) であった（Figure 4）。二段階目の酸解離定数Ka2 については pH 
8.43 から徐々に pHを低下させてスペクトル変化を追跡した。一段階目と比べて、はっきりと
した等吸収点を示さなかったのは、やや色素の分解反応が進行している可能性があると考えら
れる。Ka1 と同様に式 (1) に従いKa2 を求めると、Ka2 は 1.5(3) × 10–7 (pKa2 = 6.83(9)) であった
（Figure 5）。色素 Cはヒドロキシ基を三つ持つため三段階目の変化もあり、Figure 3 でも観
測されているが、先述したように pHの高い溶液中では色素 Cが分解するためKa3 を算出する
ことはできなかった。
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  (a)                                           (b) 

   
Figure 4. (a) pH変化に対する色素CのUV-visスペクトル: 493 nmの吸光度の上から pH 1.01 (実線), 1.29, 

1.68, 2.08, 2.47, 2.72, 2.93, 3.28, 3.55, 4.02, 4.53 (以上点線), 4.98 (破線). (b) D0/D–D0 vs. [H+]プロット. 

  (a)                                            (b) 

     
Figure 5. (a) pH変化に対する色素CのUV-visスペクトル: 597 nmの吸光度の下から pH 8.43 (実線), 8.12, 

7.54, 7.29, 7.05, 6.81, 6.63, 6.35, 5.92, 5.44 (以上点線), 5.00 (破線). (b) D0/D–D0 vs. [H+]プロット. 

Table 1. HClもしくはNaOHと反応させた色素Bと色素Cの極大吸収波長とモル吸光係数 

 0.1 M HCl 
 (nm) a 

( (104 M–1cm–1)) 

0.1 mM HCl 
 (nm) a 

( (104 M–1cm–1)) 

0.1 mM NaOH 
 (nm) a 

( (104 M–1cm–1)) 

0.1 M NaOH 
 (nm) a 

( (104 M–1cm–1)) 
色素Bb 480 (2.4) 401 (1.3), 485 (1.4) 580 (2.4) 468 (2.7), 625 (1.0) 

色素Cb 513 (3.7) 517 (2.1) 627 (4.2) 511 (2.4), 626 (1.8) 

色素C@MCM-41c 502 408, 547 416, 545 525 

色素C@H-Morc,d 511 511 517 551 
a400~800 nmの極大吸収波長を示した. bIn MeOH/H2O = 9/1. c固体の反射スペクトル. dH-Mor: 水素モルデ

ナイト 
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橙、赤、青、紫を示した（Figure 2）。我々がこれまでに合成したフラビリウムイオンは、寒色系の色として
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UV-visスペクトルを測定すると、500-600 nmに特徴的な吸収帯が現れた（Figure 3, Table 1）。それぞれの吸収

帯をメトキシ基を持たない色素Bと比較すると、色素Cの極大吸収波長は全体的に約30 nm長波長側にシフト

していた。特に0.1 mM NaOHでは47 nmの長波長シフトが

観測されている。このことは、二つのメトキシ基の電子供

与により、色素Cの最高被占軌道（HOMO）のエネルギー

が上昇して、最低空軌道（LUMO）とのエネルギーギャッ

プが小さくなったためと考えられる。また、色素Cのモル

吸光係数は色素Bよりも大きく、少量でも色の明瞭さを維

持することが期待される。しかし、色素Cの0.1 M NaOH溶

液における安定性は低く、1時間後には紫色から黄色へと

変化していた。 

色素Cではプロトン濃度に対応した色変化が観察されたので、各段階における酸解離定数Kaの算出を試み

た。pH 1.01から徐々にpHを上昇させると、等吸収点を持つスペクトル変化が観測された。式(1)に従い、最小

二乗法でKa1を算出すると、一段階目の酸解離定数Ka1は2.5(3)  –3 (pKa1 = 2.60(5))であった（Figure 4）。二段

階目の酸解離定数Ka2についてはpH 8.43から徐々にpHを低下させてスペクトル変化を追跡した。一段階目と比

べて、はっきりとした等吸収点を示さなかったのは、やや色素の分解反応が進行している可能性があると考

えられる。Ka1と同様に式(1)に従いKa2を求めると、Ka2は1.5(3)  –7 (pKa2 = 6.83(9))であった（Figure 5）。色素

Cはヒドロキシ基を三つ持つため三段階目の変化もあり、Figure 3でも観測されているが、先述したようにpH

の高い溶液中では色素Cが分解するためKa3を算出することはできなかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. 左から 0.1 M HCl, 0.1 mM HCl, 0.1 
mM NaOH, 0.1 M NaOHのMeOH/H2O = 9/1溶
液における色素Cの色変化（濃度 18 M）． 

(a)                                          (b) 

    

Figure 3. MeOH/H2O = 9/1 における色素溶液の UV-vis スペクトル：(a) 色素 B (20 M); (b) 色素 C (18 

M)． 
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3.3  吸着 

MCM-41に色素Cを吸着させると、MCM-41は紫色になった。色素Cの吸着したMCM-41を、0.1 M HCl, 0.1 

mM HCl, 0.1 mM NaOH, 0.1 M NaOH水溶液とそれぞれ反応させると、0.1 M HClでは橙色へと変化し、0.1 mM 

HClと0.1 mM NaOHでは若干の違いはあるもののどちらも紫色を示した（Figure 6(a)）。また0.1 M NaOHでは

反応中に色素の溶液中への流出が多く見られ、得られた粉末も淡い紫色へと変化していた。また0.1 mM HCl

の反射スペクトルを0.1 mM NaOH, 0.1 M NaOHのものと比べると、吸光度の減少が観測されるだけで、新たな

吸収帯の出現や吸収帯のシフトはほとんど観測されなかった（Figure 7(a)）。 

水素モルデナイトに色素を吸着させると、水素モルデナイトは黄橙色になった。0.1 M HCl, 0.1 mM HCl, 0.1 

mM NaOH, 0.1 M NaOH水溶液とそれぞれ反応させると、順に橙、赤紫、赤紫、紫を示し、Figure 2で見られた

溶液中の色彩と異なっているが、プロトン濃度に対応した色変化が観察された（Figure 6(b)）。またおおよそ

三つのpH領域を識別できることを示した。固体の反射スペクトルを測定すると、0.1 M HCl, 0.1 mM HCl, 0.1 

mM NaOHでは極大吸収波長は510-520 nmでほとんど変わらないが、0.1 mM HClと0.1 mM NaOHでは580 nm以

上の領域で吸光度の増加が確認された（Figure 7(b)）。0.1 M HClと0.1 M NaOHを用いて、酸・塩基に対する

耐性試験を行うと、30回まで反応を行っても1回目と同様の色変化を示した（Figure 8）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

(a) 

             
0.1 M HCl       0.1 mM HCl        0.1 mM NaOH      0.1 M NaOH 

(b) 

             
0.1 M HCl       0.1 mM HCl        0.1 mM NaOH      0.1 M NaOH 

Figure 6.  色素Cを吸着させた(a) MCM-41と(b) 水素モルデナイト． 

(a)                                             (b) 

    
Figure 7. 色素Cを吸着させた(a) MCM-41と(b) 水素モルデナイトの反射スペクトル． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

  (a)                                           (b) 

   
Figure 4. (a) pH変化に対する色素CのUV-visスペクトル: 493 nmの吸光度の上から pH 1.01 (実線), 1.29, 

1.68, 2.08, 2.47, 2.72, 2.93, 3.28, 3.55, 4.02, 4.53 (以上点線), 4.98 (破線). (b) D0/D–D0 vs. [H+]プロット. 

  (a)                                            (b) 

     
Figure 5. (a) pH変化に対する色素CのUV-visスペクトル: 597 nmの吸光度の下から pH 8.43 (実線), 8.12, 

7.54, 7.29, 7.05, 6.81, 6.63, 6.35, 5.92, 5.44 (以上点線), 5.00 (破線). (b) D0/D–D0 vs. [H+]プロット. 

Table 1. HClもしくはNaOHと反応させた色素Bと色素Cの極大吸収波長とモル吸光係数 

 0.1 M HCl 
 (nm) a 

( (104 M–1cm–1)) 

0.1 mM HCl 
 (nm) a 

( (104 M–1cm–1)) 

0.1 mM NaOH 
 (nm) a 

( (104 M–1cm–1)) 

0.1 M NaOH 
 (nm) a 

( (104 M–1cm–1)) 
色素Bb 480 (2.4) 401 (1.3), 485 (1.4) 580 (2.4) 468 (2.7), 625 (1.0) 

色素Cb 513 (3.7) 517 (2.1) 627 (4.2) 511 (2.4), 626 (1.8) 

色素C@MCM-41c 502 408, 547 416, 545 525 

色素C@H-Morc,d 511 511 517 551 
a400~800 nmの極大吸収波長を示した. bIn MeOH/H2O = 9/1. c固体の反射スペクトル. dH-Mor: 水素モルデ

ナイト 

3.3  吸着
MCM-41 に色素 Cを吸着させると、MCM-41 は紫色になった。色素 Cの吸着したMCM-41

を、0.1 M HCl, 0.1 mM HCl, 0.1 mM NaOH, 0.1 M NaOH水溶液とそれぞれ反応させると、0.1 
M HCl では橙色へと変化し、0.1 mM HCl と 0.1 mM NaOHでは若干の違いはあるもののどち
らも紫色を示した（Figure 6(a)）。また 0.1 M NaOHでは反応中に色素の溶液中への流出が多
く見られ、得られた粉末も淡い紫色へと変化していた。また 0.1 mM HCl の反射スペクトルを
0.1 mM NaOH, 0.1 M NaOHのものと比べると、吸光度の減少が観測されるだけで、新たな吸
収帯の出現や吸収帯のシフトはほとんど観測されなかった（Figure 7(a)）。
水素モルデナイトに色素を吸着させると、水素モルデナイトは黄橙色になった。0.1 M HCl, 

0.1 mM HCl, 0.1 mM NaOH, 0.1 M NaOH水溶液とそれぞれ反応させると、順に橙、赤紫、赤
紫、紫を示し、Figure 2 で見られた溶液中の色彩と異なっているが、プロトン濃度に対応し
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4. 考察 

 

4.1  合成方法 

フラビリウムイオンの合成法では、HClガスを発生させて、ベンズアルデヒド誘導体とアセトフェノン誘導

体の酢酸エチル溶液に吹き込む方法が多い7)。しかしながら、ベンゼン環上のヒドロキシ基の位置によっては

保護が必要になる場合もあり、ヒドロキシ基やメトキシ基の数や位置を変えた色素の合成には時間を要した。

Chlorotrimethylsilaneを用いる合成法は5)、溶媒のメタノールとchlorotrimethylsilaneが反応して系中にHClが発生

してアルドール縮合が進行し、フラビリウムイオンが生成する。ベンズアルデヒド誘導体とアセトフェノン

誘導体を様々な組み合わせで反応させたところ、ヒドロキシ基やメトキシ基の数や位置に関わらず目的のフ

ラビリウムイオンを合成でき、その結果として色変化が明瞭で青色に発色する色素Cを見出すことができた。

また我々の行った限りでは、アセトフェノン誘導体の1位にメトキシ基を導入したものではフラビリウムイオ

ンを得ることができず、メトキシ基の立体的あるいは電子的な影響を受け、反応が進行しないと考えられる。 

 

4.2  溶液中での挙動 

色素Cは酸性・アルカリ性水溶液の間で大きな色変化を示し、特に0.1 mM NaOHの弱アルカリ性領域で識別

しやすい青色を示した。色素Bは0.1 mM NaOHで青紫色であり、UV-visスペクトルの極大吸収波長を比べると、

色素Cは色素Bと比べて48 nm長波長シフトしていた。先述したように二つのメトキシ基によるベンゼン環へ

の電子供与がHOMOを不安定化させ、吸収帯が長波長シフトしたと考えられる。Andersenらは、フラビリウム

イオンの3’位および5’位へのヒドロキシ基の置換によって、それぞれ18 nmと11 nmの吸収帯の長波長シフトが

見込まれることを報告されている8)。色素Cではヒドロキシ基とメトキシ基の違いはあるものの、どちらも電

子供与性基であることを考慮すると、メトキシ基の置換位置が吸収帯の長波長シフトを引き起こしたと言え

る。 

メトキシ基の影響は酸解離定数にも現れており、一段階目のpKa1で比較すると色素Bが3.75(5)であるのに対

して色素Cは2.65(5)であり、10倍程度異なっている。色素Cのヒドロキシ基の数や位置は色素Bと同じである

ため、4’位ヒドロキシ基のオルト位に置換されたメトキシ基の誘電効果の影響を大きく受けていると推測さ

                         
0.1 M HCl（1回目）   0.1 M NaOH（1回目）   0.1 M HCl（10回目） 0.1 M NaOH（10回目） 

                         
0.1 M HCl（20回目）  0.1 M NaOH（20回目）   0.1 M HCl（30回目） 0.1 M NaOH（30回目） 

Figure 8. 色素Cを吸着させた水素モルデナイトにおける酸・塩基の耐性試験．ただし、固体の乾

燥は行っていない． 

3.3  吸着 

MCM-41に色素Cを吸着させると、MCM-41は紫色になった。色素Cの吸着したMCM-41を、0.1 M HCl, 0.1 

mM HCl, 0.1 mM NaOH, 0.1 M NaOH水溶液とそれぞれ反応させると、0.1 M HClでは橙色へと変化し、0.1 mM 

HClと0.1 mM NaOHでは若干の違いはあるもののどちらも紫色を示した（Figure 6(a)）。また0.1 M NaOHでは

反応中に色素の溶液中への流出が多く見られ、得られた粉末も淡い紫色へと変化していた。また0.1 mM HCl

の反射スペクトルを0.1 mM NaOH, 0.1 M NaOHのものと比べると、吸光度の減少が観測されるだけで、新たな

吸収帯の出現や吸収帯のシフトはほとんど観測されなかった（Figure 7(a)）。 

水素モルデナイトに色素を吸着させると、水素モルデナイトは黄橙色になった。0.1 M HCl, 0.1 mM HCl, 0.1 

mM NaOH, 0.1 M NaOH水溶液とそれぞれ反応させると、順に橙、赤紫、赤紫、紫を示し、Figure 2で見られた

溶液中の色彩と異なっているが、プロトン濃度に対応した色変化が観察された（Figure 6(b)）。またおおよそ

三つのpH領域を識別できることを示した。固体の反射スペクトルを測定すると、0.1 M HCl, 0.1 mM HCl, 0.1 

mM NaOHでは極大吸収波長は510-520 nmでほとんど変わらないが、0.1 mM HClと0.1 mM NaOHでは580 nm以

上の領域で吸光度の増加が確認された（Figure 7(b)）。0.1 M HClと0.1 M NaOHを用いて、酸・塩基に対する

耐性試験を行うと、30回まで反応を行っても1回目と同様の色変化を示した（Figure 8）。 
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Figure 6.  色素Cを吸着させた(a) MCM-41と(b) 水素モルデナイト． 

(a)                                             (b) 

    
Figure 7. 色素Cを吸着させた(a) MCM-41と(b) 水素モルデナイトの反射スペクトル． 
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4. 考察

4.1  合成方法
フラビリウムイオンの合成法では、HCl ガスを発生させて、ベンズアルデヒド誘導体とアセ
トフェノン誘導体の酢酸エチル溶液に吹き込む方法が多い 7)。しかしながら、ベンゼン環上の
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れる。このことから、一段階目のプロトン解離は4’位のヒドロキシ基で起きていると考えられる（Scheme 2）。

二段階目のpKa2も2〜3倍程度異なっており（色素B, 7.33(4); 色素C, 6.83(9)）、その差は小さくなっているもの

のメトキシ基の導入が分子全体に影響を及ぼしていると言える。 
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Scheme 2. 色素Cのプロトン解離. 

ヒドロキシ基の位置によっては保護が必要になる場合もあり、ヒドロキシ基やメトキシ基の数
や位置を変えた色素の合成には時間を要した。Chlorotrimethylsilane を用いる合成法は 5)、溶
媒のメタノールと chlorotrimethylsilane が反応して系中にHCl が発生してアルドール縮合が
進行し、フラビリウムイオンが生成する。ベンズアルデヒド誘導体とアセトフェノン誘導体を
様々な組み合わせで反応させたところ、ヒドロキシ基やメトキシ基の数や位置に関わらず目的
のフラビリウムイオンを合成でき、その結果として色変化が明瞭で青色に発色する色素 Cを
見出すことができた。また我々の行った限りでは、アセトフェノン誘導体の 1位にメトキシ基
を導入したものではフラビリウムイオンを得ることができず、メトキシ基の立体的あるいは電
子的な影響を受け、反応が進行しないと考えられる。

4.2  溶液中での挙動
色素 Cは酸性・アルカリ性水溶液の間で大きな色変化を示し、特に 0.1 mM NaOHの弱ア

ルカリ性領域で識別しやすい青色を示した。色素 Bは 0.1 mM NaOH で青紫色であり、UV-
vis スペクトルの極大吸収波長を比べると、色素 Cは色素 Bと比べて 48 nm 長波長シフトし
ていた。先述したように二つのメトキシ基によるベンゼン環への電子供与がHOMOを不安定
化させ、吸収帯が長波長シフトしたと考えられる。Andersen らは、フラビリウムイオンの 3’
位および 5’位へのヒドロキシ基の置換によって、それぞれ 18 nmと 11 nmの吸収帯の長波長
シフトが見込まれることを報告している 8)。色素 Cではヒドロキシ基とメトキシ基の違いはあ
るものの、どちらも電子供与性基であることを考慮すると、メトキシ基の置換位置が吸収帯の
長波長シフトを引き起こしたと言える。
メトキシ基の影響は酸解離定数にも現れており、一段階目の pKa1 で比較すると色素 Bが
3.75(5) であるのに対して色素 Cは 2.65(5) であり、10 倍程度異なっている。色素 Cのヒドロキ
シ基の数や位置は色素 Bと同じであるため、4’位ヒドロキシ基のオルト位に置換されたメトキ
シ基の誘電効果の影響を大きく受けていると推測される。このことから、一段階目のプロトン
解離は 4’位のヒドロキシ基で起きていると考えられる（Scheme 2）。二段階目の pKa2 も 2 〜
3 倍程度異なっており（色素 B, 7.33(4); 色素 C, 6.83(9)）、その差は小さくなっているもののメ
トキシ基の導入が分子全体に影響を及ぼしていると言える。

メトキシ基の導入はフラビリウムイオンの安定化には影響しておらず、これまでに多くの報
告があるように水あるいは水酸化物イオンがフラビリウムイオンの 2位炭素を求核攻撃するこ
とで、分解が進行していると考えられる 9)。求核攻撃を受けた炭素はヘミアセタール構造を経
由して開環し、cis-カルコン、次いで異性化によってtrans-カルコンを生成する。trans-カルコ
ンは pHを低下させてもフラビリウムイオンを再び生成しないため、pHに対応した色変化の
性質は失われる。
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4.3  MCM-41 および水素モルデナイトへの吸着
色素 CをMCM-41 あるいは水素モルデナイトへ吸着させる際、色素のメタノール溶液に
MCM-41 や水素モルデナイトを浸漬させるだけでは十分な吸着が見られなかった。色素 Cは
メトキシ基を持つため色素 Aや Bと比べて脂溶性がやや上がり、有機溶媒への溶解度が高く
なったと考えられる。吸着は固体媒体と溶液との平衡であり、親和性が高い方へ平衡が傾く、
つまり溶媒との親和性（溶解度）が高い色素 Cは固体媒体上に留まることができずに溶媒へ
溶け出したと推測される。
色素 Cを吸着させたMCM-41 と水素モルデナイトの反射スペクトルを測定すると、MCM-
41 の方が吸光度は高く、吸収帯が幅広くなっていた。このことは細孔の大きさに関係してい
ると考えられる。使用したMCM-41 の細孔径は 2.1 ～ 2.7 nm であるのに対して水素モルデナ
イトは 0.9 nm であり、20 ～ 30 倍の大きさを有している。色素 Cの大きさはおおよそ 0.8 nm
× 1.3 nm であるため、MCM-41 では色素分子が重なり合う空間があるが、水素モルデナイト
では重なることはできない。そのためMCM-41 の方が単位体積あたりの吸着量が増えること
が予想され、吸光度の違いとなって現れたと推測される。またMCM-41 は NaOH水溶液と反
応させると、色素の流出が大きく、それに伴って吸光度は減少していた。細孔径が大きくなる
と吸着量が増える反面、固体表面との相互作用点は減少し、分子間力は小さくなると予想され
る。逆に、分子サイズと細孔径が近いと分子は固体表面と多方向にわたり接近した距離にあり、
大きな分子間力を受けることができる。したがって、MCM-41 は水素モルデナイトと比べて
色素の流出が大きかったと考えられる。加えて水素モルデナイトは交換性カチオンを持ち、細
孔内の極性が高いため、イオン性の色素の吸着力が高くなることも考えられる。
色素 Cの溶液中のUV-vis スペクトルと無機固体に吸着した反射スペクトルを比べると、ア
ルカリ性領域のスペクトルは異なり、0.1 mM NaOHのMeOH/H2O = 9/1 で観察された青色
は吸着したMCM-41 や水素モルデナイトでは見られなかった。この溶液と吸着固体との色の
違いは色素 Aや色素 Bでも見られており、吸着による影響が現れている。吸着分子の電子状
態が溶液中とは異なっていると考えられるが、分子同士の相互作用による影響なのか、色素が
溶媒や固体表面から受ける相互作用の違いなのか、判断できなかった。
酸・塩基の耐性実験では、これまで報告してきた色素 Aや色素 Bを水素モルデナイトに吸
着したものと同様に、0.1 M HCl と 0.1 M NaOH水溶液でそれぞれ 30 回反応を行った後も色
素 Cは 1回目と同じ色彩を保ち、繰り返し利用できることを示した。4.2 でも述べたが色素の
分解はフラビリウムイオンの 2位の炭素への水あるいは水酸化物イオンの求核攻撃とその後の
異性化にあり、細孔内では反応空間が限られるのでそれらの反応が抑制され、特にアルカリ性
条件下でも色素が分解することなく構造を維持することができると考えられる。

5. 結論

繰り返し利用可能な pH試験剤の作成においてより明瞭な識別を目指し、青色を示すフラビ
リウムイオンである色素 Cの合成を行った。色素 Cはプロトン濃度を変化させてUV-vis スペ
クトルを測定すると、0.1 mM NaOHを含む溶液中で青色を示した。色素 CをMCM-41 と水
素モルデナイトに吸着させると、どちらも吸着が見られたが、MCM-41 では 0.1 M NaOH水
溶液と反応させるとかなりの色素の流出があり、繰り返し利用することには適していなかっ
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た。一方、色素 Cの吸着した水素モルデナイトでは 0.1 M NaOH水溶液でも退色は見られず、
大きく分けて三つの領域の pH変化に対応した色変化を示した。また 30 回の酸性・アルカリ
性水溶液の交互反応を行った後も 1回目と同じ色彩を保っていた。
以上より、溶液中で青色を示すフラビリウムイオンの合成に成功した。色素 Cの吸着した
水素モルデナイトは期待された青色が見られなかったが、プロトン濃度に対応した色変化を
三つの領域で示し、繰り返し利用できる pH試験剤であることを明らかにした。
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