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研究成果の概要（和文）：無機配位子としてポリオキソメタレート（POM）を用いたランタニド（Ln）-POM錯体
のイメージングプローブへの応用を目指して研究を行なった．POMとしてケイタングステン酸（SiW10O36, SiW）
を用い，Eu-SiW錯体の合成に成功した．この錯体がSiW配位子の励起によるEu中心へのエネルギー移動発光を示
すことを明らかにした．また，発光特性に加えて速度論的安定性についても調査し，高い速度論的安定性を有す
ることを明らかにした．

研究成果の概要（英文）：The objective of this research is development of Ln-POM complex for imaging 
probe. Using SiW10O36 (SiW) as a POM ligand, Eu-SiW complex was successfully synthesized. The Eu-SiW
 complex showed energy-transfer luminescence from SiW ligand to Eu center, In addition, has high 
kinetic stability.

研究分野：分析化学

キーワード： ポリオキソメタレート　ランタニド　エネルギー移動発光　速度論的安定性
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研究成果の学術的意義や社会的意義
イメージングプローブの開発において，プローブの機能向上は病気の早期発見やプローブ使用量低減といった社
会的意義がある．ランタニド錯体を用いたプローブの中でもポリオキソメタレートを無機配位子としたプローブ
は従来のプローブ設計とは一線を画すものであり，分析化学分野での学術的意義は大きい．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
バイオイメージングは生体の理解や病変部位の可視化を可能とする重要な分析

技術である．特に用いるイメージングプローブのマルチモーダル化や高感度化

といったプローブの性能の向上がさらなる発展をもたらす．イメージングプロ

ーブの中でもランタニド（Ln）を中心金属イオンとして持つ錯体（Ln 錯体）は，

その中心 Ln の 4f 電子に由来した，可視・近赤外(NIR)発光，長寿命発光，高緩

和能などの特徴を持つことからプローブとして魅力的な物質である．Ln 錯体を

用いたプローブの開発において数多くの有機配位子が設計・合成され，多くの

Ln 錯体が報告されている．しかし，有機配位子の構造中の X-H 伸縮（X = C, O, 
N）などの振動失活による発光効率の低下や有機配位子の光安定性など，有機配

位子の設計のみではクリアできない原理的な限界を抱えている． 
 
２．研究の目的 
有機配位子中の X-H 伸縮（X = C, O, N）を持たない配位子として，無機配位子

のポリオキソメタレート（POM）に着目した．POM は金属オキソ酸イオンが縮

合した分子であり，特に欠損型 POM はオキソ酸部位が配位結合部位として機能

する．本研究では，POM が Ln 錯体のイメージングプローブの配位子として有

用であることを明らかにすることを目的とした． 
 
３．研究の方法 
Ln-POM 錯体のモデル系として

Ln2(SiW10)2錯体を用いた（Fig. 1）．
POM は W→O 電荷移動（LMCT）吸

収由来の吸収・発光を示すことが知

られているため，Ln2(SiW10)2錯体で

も(SiW10)2部位での LMCT 吸収帯か

ら Ln へのエネルギー移動による Ln
発光が期待できる．さらに，配位水

分子を有することから緩和能が見込

めるため，MRI 造影剤としての機能

も期待できる．一方，二つの Ln 中心

を持つことから 2 種類の Ln を用い

た際，例えば Eu などの発光性の Ln
と MRI で使われる Gd を組み合わせ

た場合，発光イメージング・MRI の
バイモーダルなプローブが期待で

きる．また，Ln2(SiW10)2錯体の Ln 間

距離は約 3.6 Å と非常に隣接しているため，Ln 間の相互作用（f-f communication）
に由来する DS・UC・DC といった新たな発光機能が期待できる． 
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Fig. 1  The Ln-POM in this research. 



４．研究成果 
・Eu2(SiW10)2錯体の合成と溶液内構造の調査 
Ln 発光を示す可能性のある Eu を中心金属に選択し，2 種類の Eu2(SiW10)2錯体

（EuW1：Eu2(OH)2(SiW10O36)2，EuW2：Eu2(H2O)2(CH3COCH3)2(SiW10O36)2）の合

成を試みたところ，各錯体の合成

に成功した．これらの錯体が溶液

中でも存在するかアセトニトリ

ル（MeCN）-水混合溶液中のエレ

クトロスプレーイオン化質量分

析法（ESI-MS）で調査したとこ

ろ，錯体の同位体分布と一致する

スペクトルが観測でき，水溶液系

でも 2 核錯体の構造で存在する

ことが示唆された（Fig. 2）． 
 
 
・EuW1, EuW2の発光特性の調査 
EuW1, EuW2の固体状態，MeCN
中，水溶液中での発光特性を調査

した．Fig. 3 に示す通り，固体状

態においてはいずれの錯体も配

位子の W→O LMCT 由来のブロ

ードな吸収帯と Eu 由来の尖鋭な

吸収帯の励起スペクトルが得ら

れた．発光スペクトルでは Eu 由

来の尖鋭な発光帯（5D0→7FJ, J = 
0-4）が観測され，エネルギー移動

発光を示すことが明らかとなっ

た．また，Eu 発光の微細構造は

EuW1, EuW2 で異なっており，

各錯体の構造の違いを反映した配位環境の差が表れていた（Fig. 4）．MeCN 中と

水溶液中においても同様に，励起スペクトルでは O→W LMCT 由来のブロード

な吸収帯，発光スペクトルでは Eu 由来の尖鋭な発光帯が観測され，溶液系でも

エネルギー移動発光を示すことがわかった．溶液中の発光寿命はサブ ms オーダ

ー（EuW1: 0.53 ms in MeCN, 0.30 ms in H2O, EuW2: 0.50 ms in MeCN, 0.29 ms in 
H2O）と長寿命であった．全量子収率Ftotは低かったが（EuW1: 5.4´10-4 in MeCN，

0.30´10-4 in H2O, EuW2: 7.0´10-4 in MeCN，0.20´10-4 in H2O），Eu 中心の量子収

率FEuは高かったことから（EuW1: 0.190 in MeCN，0.069 in H2O, EuW2: 0.180 in 
MeCN，0.059 in H2O），POM®Eu のエネルギー移動効率は低いことがわかった． 
  

ESI mass spectra of EuW1 around at m/z 2490.
[EuW1] = 0.05 mM, MeCN:H2O = 1:1.

ESI mass spectra of EuW1 around at m/z 2490.
[EuW1] = 0.05 mM, MeCN:H2O = 1:1.

Obs. EuW1 Obs. EuW2

Cal. Cal.

[2Eu3+ + 2SiW10O368- + 9TBA+ + 14H+ + 5O2-]3+ [2Eu3+ + 2SiW10O368- + 12TBA+ + 21H+ + 10O2- + MeCN]3+

Fig. 2  ESI-MS analysis of EuW1 and 
EuW2． 
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Fig. 3  The excitation (broken line) and emission 
(solid line) spectra of LnW1 (red) and LnW2 
(blue) in solid state. [EuW1]= [EuW2] = 5.0 µM, 
lex = 265 nm, lem = 620 nm. 



・EuW1の速度論的安定性の調査 
Ln 錯体をイメージングプローブと

して用いる際，生体内は非平衡場

であるため，Ln 錯体は解離方向の

推進力を受ける．Ln 錯体の解離に

よる機能喪失に加えて，生成する

遊離のLnイオンの毒性が懸念され

るため，Ln 錯体の速度論的安定性

は重要である．EuW1 について，

CyDTA（trans-1,2-シクロヘキサン

ジアミン四酢酸）を競合配位子と

して用いる配位子置換反応によっ

て速度論的安定性を調査した（Fig. 
4）．見かけの解離速度定数 kobs の
CyDTA濃度依存性を調査したとこ

ろ，pH 7.4 における加溶媒分解速

度定数 kd'は 1.1´10-4 s-1，半減期

1.75 h と求まり，生体と同じ中性条

件において高い速度論的安定性を

示した（Fig. 5 上）．ここからさら

に，水酸化物イオン濃度依存性か

ら加水分解のみの解離速度定数，

加溶媒分解速度定数 kdを求めたと

ころ，kdは 9.3´10-5 s-1，半減期 2.07 
h と求まり，高い速度論的安定性を

示した．有機分子を用いた endo型
の配位子について速度論的安定性

が調査されているが，それらの錯

体には若干劣るものの，EuW1 は

一つの POM が 2 つの Eu に対して

二座配位の構造を取る exo型の配位

子であることを考慮すると比較的

高い速度論的安定性を示すことがわかった．また，無機配位子として POM を用

いたLn錯体において比較的高い速度論的安定性を持つことから今後の配位子設

計によってより速度論的に安定な Ln 錯体の設計が期待できる． 

kobs : observed dissociation rate constant
kd' : dissociation rate constant at certain pH
kd : solvolitic dissociation rate constant

Fig. 4  Schematic representation of the 
dissociation reaction by ligand substitution 
reaction between EuW1 and CyDTA. 

Dependency of kobs on [CyDTA] for EuW1.
[EuW1] = 1.0 μM, [HEPES] = 5 mM, pH 7.4, I = 0.1 M (NaCl), 25℃.

Dependency of kd' on [OH]- for EuW1.
[EuW1] = 1.0 μM, [HEPES] = 5 mM, pH 7.0-8.1, I = 0.1 M (NaCl), 25℃.

Fig. 5  The dependency of kobs and kd' in EuW1 
and CyDTA system. 
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