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研究成果の概要（和文）：希土類錯体の特徴的な発光特性を活用した新規機能性分子材料として、細胞などの水
溶液系や界面領域で、『標的基質分子を選択的に光検出するための発光センサー』である「多点的な基質分子認
識能を有する新規発光性希土類錯体」の開発に取り組んだ。
「カチオン・アニオン両基質に対する多点的認識能を有する新規発光性Eu(III)錯体を活用したLiClやNaCl基質
に対する発光センシング」の開発や、複数の基質分子を同時に検出するための新たな分析手法として「複数の希
土類イオンを用いたE(III)/Tb(III)混合希土類錯体による発光色の変化を伴ったレシオメトリックな発光センシ
ング系の構築」に成功した。

研究成果の概要（英文）：　Luminescent lanthanide (Ln(III)) complexes have shown great interest as 
candidates for luminescence probes for substrates recognitions such as substrate biomolecules and 
inorganic anions, because of the unique photo-physical properties of Ln(III) ions including long 
lifetime and narrow spectra within visible or near-infrared regions. In these system, most of 
luminescence response derived from formation of association complex with the guest substrate 
molecules and the host lanthanide complexes.
 In this report, we developed the  luminescent lanthanide sensors with Ln(III) complexes for 
multi-point specific molecular recognition in aqueous media. We reported that the development of the
 cation-anion sensing of Eu(III) complex and the ratiometric anion sensing with mixed-Eu(III)/Tb
(III) complex　were successful. 

研究分野： 発光センサー
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

希土類錯体は、生体内や環境分析下でバッ
クグラウンド蛍光による阻害を受けない可
視光・近赤外領域（Ln3+ = Eu3+: 610 nm, Tb3+: 
550 nm, Yb3+: 960 nm）に長寿命（μs～ms）
でシャープな発光特性を示すことから、発光
プローブ・イメージング・センサーなどの分
子レベルでの光機能性材料として化学/環境
分析・生物学・医療の面から非常に注目され
ている［J.-C.G.Bunzli, Chem. Rev.,110, 27 
29 (2010)参照］。特に希土類錯体による“発
光センサー”は、標的とする基質分子を有機
蛍光体には見られない希土類固有の光情報
として検出できることから、より鋭敏（少量
でも応答:μ～nM）で高感度・高選択的（間
違えずに応答）なセンサーとして期待される。  

生体内や環境分析下において“発光センサ
ー”として希土類錯体を活用するには水系で
の展開が必要不可欠であるが、これまで水系
で希土類錯体に優れたセンシング機能を賦
与した例は非常に限られてきた。 

水系での問題点として主に、 

(1) 水溶媒や緩衝剤などによる希土類錯体 

安定性の低下 

(2) 基質分子の配位による希土類錯体の崩 

壊(分子構造制御の困難さ) 

(3) 配位水分子による発光消光過程 

が挙げられ、これらの問題の解決には、 

(1) 系内で錯体安定性の向上 

(2) 希土類錯体＋基質分子」による安定な会
合体の形成 

(3) 発光を阻害する水分子を配位圏から排除 

が必要不可欠となる。 

これまでの研究や報告から (1)と(3)につ
いては、水溶液中で安定で強発光性を示す希
土類錯体の開発が進んでおり、錯体内の有機
配位子の分子設計として、希土類イオンと親
和性の高いアニオン性官能基(カルボン酸部
位など)を導入し錯体安定化を図ることや、水
分子に対する効果的な防御のため含窒素環
多座配位子を導入することが非常に有効で
あると示されている[M.Albrecht, Chem. Eur. 
J., 20, 6047(2014); J. Yuan, Inorg. Chem., 
51,2940(2012)参照]。しかし(2)については
検出したい標的分子の構造に合わせて適切
に有機配位子を設計する必要があり、これま
で本報告者を含めて単純なアニオン性基質
(Cl- な ど ) に 対 す る 報 告 例 は あ る が
[V.C.Pierre, Chem. Sci., 4,4052(2013)]、
より複雑な基質分子に対して優れたセンシ
ング機能を示した報告例はほとんどみられ
ない。 

 

２．研究の目的 

本研究では上記のような背景を踏まえて、
とくに水溶液中や水媒体系において、標的基
質分子としてアルカリ金属イオン (NaCl, 
KCl)や単糖分子(D-グルコース、D-ガラクト
ース)に対して発光センシング機能を示す新
規希土類錯体による“発光センサー”を開発

することを目的とした。アルカリ金属イオン
や糖基質分子は生体内での代謝や情報伝達、
疾患の診断などに重要な役割を果たしてお
り“発光センサー”の開発は非常に重要であ
る。しかしこれまでこれらの基質分子に対し
て特に水系で優れた“発光センサー”として
働く希土類錯体は報告されていない。そこで
これらの基質分子に対して優れた発光応答
性を示す希土類“発光センサー”の実現を目
指した。 

３．研究の方法 

希土類錯体にアルカリ金属イオンや単糖
分子に対する優れたセンシング機能を賦与
するため、特に(2)の問題を解決するための
分子設計として、次の①～③について検討し
た。 

①錯体内の有機配位子に、標的基質分子と
の多点的な複数の分子認識部位を導入し、
「希土類錯体＋基質分子」会合体の安定化を
図る (図１)。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

複数の分子認識部位による基質分子との
複合的・相補的な多点相互作用によって希土
類錯体と基質分子との結合を強化し安定な
会合体を形成させ、さらに基質分子の配位に
よる錯体の崩壊を防ぐため希土類イオン周
りの配位環境を巧みに制御しつつ優れた発
光応答性を発現させることとした。さらに、
具体的な多点認識のために、2 種類の基質分
子を対象に焦点をしぼり、多点認識によって
水溶液中で優れた発光センシング機能を有
する希土類錯体を開発することとした。 

 
②多点分子認識部位として配位子内に「希

土類錯体によるアニオン性基質認識部位」に
加えて「新たな基質認識部位」を導入した。
アルカリ金属イオンの発光センシングでは
カチオン (Na+や K+)認識部位を導入し、カチ
オンに対するサイズ選択的な発光センシン
グを実現する。さらに希土類錯体のアニオン
認識と合わせてアニオン種とカチオン種を
同時に認識しセンシングするカチオン・アニ
オン(NaCl, KCl)のマルチセンシングを目指
した。カチオン種とアニオン種のマルチセン
シングが達成できれば、無機塩ばかりでなく

図 1希土類“発光センサー” 



アミノ酸やポリペプチドなどの有機両性イ
オンに展開できると期待される。 
③糖分子(D-グルコース、D-ガラクトース)で
は糖認識部位を複数導入し「希土類錯体＋糖
認識部位」による多点認識を実現する。糖分
子との立体/位置選択的な会合体の形成と発
光応答を検討した。 
 
４．研究成果 
①水系で強発光性を示す希土類錯体の開発
と多点分子認識結合部位の導入 

アミド官能基・含窒素芳香環を導入した多
座配位子である Pyboxおよびサイクレン誘導
体を合成した。さらに配位子内にアザクラウ
ンエーテル部位 (アルカリ金属イオン認識
部位)を導入した。これらの配位子を Eu3, Tb3+, 
Yb3+と錯体化させ、水溶液中での錯体挙動や
化学量論を NMR・吸収スペクトル・質量分析
から検討した。また錯体構造と溶液内挙動を
比較、検討することにより溶液中での錯体安
定化を図った。さらに得られた錯体の発光特
性を吸収/励起/発光スペクトル・発光寿命・
量子収率測定から検討した結果、水溶液中で
安定な発光性を示す希土類錯体の開発に成
功した。 

 
②アルカリ金属イオンへの分子認識とカチ
オン・アニオンマルチセンシングの検討 

サイズ選択的なカチオン(Li+, Na+, K+)との
サイズ選択的な会合体の形成を検討した。ク
ラウンエーテル部位とカチオンとの会合体
形成に伴った希土類錯体による発光増大を
発光スペクトル・発光寿命・量子収率測定か
ら確認した。アルカリ金属イオンとの会合に
よる希土類発光の観測とともにこれらの希
土類錯体による希土類錯体部位の Cl-アニオ
ン認識に伴う発光増大についても各種発光
測定において確認した。さらにカチオン種と
アニオン種の同時を同時に観測するためマ
ルチセンシングを検討したところ、とくに Li+

と Cl-の組み合わせや Na+と Cl-の組み合わせ
において最も顕著な発光増大が観測された。
会合体安定化と発光応答性を誘起するため、
逐次基質分子のサイズに合わせた配位子内
の系統的な改変を行い、センシング機能のチ
ューニングを図った。カチオン・アニオンの
最も良い組み合わせを NMR・吸収/発光スペク
トル・質量分析・発光寿命・量子収率測定か
ら検討した結果、NaCl や LiClに対して発光
応答性を示す希土類発光センサーの開発に
成功した。 

また、複数の基質分子を同時に検出するた
め 、 複 数 の 希 土 類 イ オ ン を 用 い た
E(III)/Tb(III)混合希土類錯体によるレシ
オメトリックな発光センシングについても
検討した結果、発光色の変化を伴った複数の
アニオン基質に対するセンシングの開発に
ついても成功した。 
③ 糖分子(D-グルコース、D-ガラクトース)
に対する多点分子認識能の発現 

糖認識部位としてフェニルボロン酸を配
位子内に導入し、さらに糖分子の C6 位の
-CH2OH基と希土類錯体との立体選択的な配位
結合の形成を狙い会合体のさらなる安定化
を図った。フェニルボロン酸と希土類錯体の
立体的な配置及びその距離を精査し最適化
することで会合体の形成と発光応答性を検
討した。安定な会合体の形成と基質に対する
発光応答性を NMR・吸収/発光スペクトル・質
量分析・発光寿命・量子収率測定から検討し
た。 
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