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研究成果の概要（和文）： 

ベンズアントロンやナフトアントロンなどの芳香族ケトンは、その溶液を脱気して予め光を照
射しておくと、蛍光増強を起こす。蛍光増強の予備光照射依存性、濃度依存性、温度依存性な
どを詳しく調べた結果、この現象は芳香族ケトンと溶媒分子との会合に起因することが示唆さ
れた。蛍光増強後の溶液を HPLC および TOF-MS により分析した結果、会合体由来のシグナルを
検出することができ、芳香族ケトンと 13 個の溶媒分子からなる会合体を同定することができた。 
 
研究成果の概要（英文）： 
The fluorescence intensity for degassed solution of polycyclic aromatic ketones such as 
benzanthrone and naphthanthrone was enhanced after pre-irradiation with strong light. 
We investigated the effects of intensity of pre-irradiation, concentration, and 
temperature on the enhancement. The results indicated that the fluorescence enhancement 
arises from an association complex between solute and solvent molecules. To identify such 
association complexes, we analyzed solutions exhibiting the fluorescence enhancement by 
HPLC and TOF-MAS. Both the experimental results showed that the signal for a solute 
molecule decreased in the chromatogram and mass spectrum and new signals appeared. We 
analyzed the new signals and assigned them to a chemical species having masses of one 
solute and thirteen solvent molecules. The species are considered as the association 
complex causing the fluorescence enhancement. 
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１．研究開始当初の背景 
 五環の芳香族ケトンであるナフトアント
ロン（6H-benzo[cd]pyren-6-one）は、燐光

性であるため蛍光は弱く、エタノール溶液
中での蛍光量子収率は 0.006 である。しか
し、その溶液を脱気してあらかじめ吸収波
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長（約 400 nm）の光を照射しておく（予備
光照射）と、蛍光スペクトルは約 70 nm ブ
ルーシフトし、強度が約 60 倍に増大する。
この蛍光増強は、メタノールやエタノール
などアルコールの他に、ベンゼンやシクロ
ヘキサンなど無極性溶媒でも観測されるが、
四塩化炭素や二硫化炭素など水素を持たな
い溶媒では起こらない。このような実験事
実から、蛍光増強は、光励起された溶質分
子が溶媒分子と会合体を形成し、それが強
い蛍光を発することに起因すると考えられ
た。しかし、類似した現象についてはほと
んど研究例がなく、蛍光増強の詳細および
その機構は不明のままだった。 
 
２．研究の目的 
 蛍光増強現象は、水素引き抜き反応と類似
する点があるため、溶質分子（芳香族ケトン）
と溶媒分子との会合体形成により起こると
推測されるが、詳しいことは解明されていな
い。本研究では、芳香族ケトンを対象にして、
蛍光増強の分光学的性質を詳しく調べて溶
質-溶媒間の相互作用を明らかにすること、
さらに高速液体クロマトグラフィーおよび
質量分析により会合体の存在を確認するこ
とを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 溶質としてナフトアントロン、ベンズアン
トロン、ニトロベンズアントロンなどを用い、
それらのアルコールおよびベンゼン溶液を
10-4～10-6 M の濃度範囲で調製した。試料溶液
は、凍結‐排気‐融解法により脱気し、
500W-Xeランプで10～30分間強い光を照射し
た。予備光照射の後、蛍光分光光度計により
蛍光スペクトルを測定し、予備光強度、濃度、
温度に対する変化を調べた。重水素化した溶
媒でも同様の実験を行った。 
 ナフトアントロンのメタノール溶液につ
いては、蛍光増強前後で高速液体クロマトグ
ラフィー（HPLC）および飛行時間型質量分析
（TOF-MS）による分析を行った。また、半経
験的分子軌道法により、ナフトアントロンと
溶媒分子との会合体を最適化し、ZINDO 法で
そのスペクトルを計算した。 
 
４．研究成果 
（１）蛍光増強の分光学性質 
 図 1 はナフトアントロンのエタノール溶
液の蛍光増強を示している。他の弱蛍光性
の芳香族ケトンでも溶液の脱気と予備光照
射により、同じような蛍光増強が観測され
た。他のいくつかの分子についても増強前
後の蛍光スペクトルを詳しく調べた結果、
以下のことが明らかになった。 
1）蛍光増強は燐光性分子で起こり、蛍光性

分子では起こりにくい。 

2）予備光照射量に「しきい値」が存在し、
ある程度以上でないと起こらない。 

3）重水素化したメタノール・エタノールで
は、増強は 30 − 70％減少する。 

4）溶液が低濃度になるほど増強度およびブ
ルーシフトが大きくなり、振動構造が明
瞭になる。 

5）低温になるほど起こりやすく、液体窒素
温度でも起こる。 

  
 以上の実験事実から、蛍光増強は基本的に
は、溶質分子の最低励起三重項状態と溶媒分
子の水素原子との間で強い会合が起こり、そ
の結果生じた会合体が強い蛍光を発する現象
であると強く推定できる。実際、蛍光増強を
観測できた分子はいずれも弱蛍光性であるが、
液体窒素温度では燐光を発する分子である。
このことは、それらの三重項状態を介して増
強が起こることを支持している。 
 蛍光増強の「溶媒の重水素効果」は水素引
き抜き反応との類似性を示唆している。溶媒
分子を重水素化すると、炭素-水素間よりも炭
素-重水素間の結合エネルギーが大きくなる
ため、励起状態の溶質分子からの水素引き抜
きが起こりにくくなる。本実験系においても、
溶媒の重水素化により溶質分子からの水素吸
引の度合いが小さくなると考えられる。しか
し、水素引き抜き反応がベンゼン溶媒では吸
熱的になるため起こりにくいのに対して、蛍
光増強はベンゼン溶媒でも起こり増強の度合
いはエタノール溶媒中よりも約 2 倍大きい。
したがって、蛍光増強は水素引き抜き反応と
類似点はあるが異なる現象であると考えられ
る。多環芳香族ケトンの三重項状態のエネル
ギーは溶媒分子の炭素-水素結合エネルギー
に比べてかなり小さいので、水素引き抜き反
応はエネルギー的に困難である。完全な引き
抜きには至らなかった結果として会合体が形
成されたと考えられる。実際、ZINDO 計算の
結果、ナフトアントロンとエタノールはカル
ボニル基を介して会合することができ（図 2
参照）、その会合体の吸収波長は、ナフトアン
トロンに比べて 40 nm ブルーシフトし、吸収
強度が約 105 倍大きくなることが分かった。

図 1. 蛍光(照射前)・増強蛍光(照射後)



これらは実験結果と半定量的に一致している。
液体窒素温度でも蛍光増強が起こるのは、冷
却の過程で会合体に近い構造が形成されるた
めと考えられる。 
 さらに、蛍光増強の予備光照射量依存性、
溶液濃度依存性を考慮すると、会合体形成は
多段階で進み、1 個の溶質分子を多数の溶媒
分子が取り囲むカゴ形構造を取ると推定され
る。 
（２）HPLC および TOF-MS による会合体の同
定 

ナフトアントロンのメタノール溶液につ
いて HPLC による成分分析を行った。蛍光増
強を起こしていない溶液の HPLC クロマトグ
ラムでは、保持時間 t =4.5 min にナフトア
ントロン由来のピーク（ピーク 1）のみが現
れたが、蛍光増強を起こした溶液では、t =6.7 
min に新しいピーク（ピーク 2）が出現した。
予備照射時間の増加とともに、すなわち、蛍
光増強が増大するにつれて、ピーク 1の強度
は減少し、ピーク 2の強度は増大した。また、
保持時間よりピーク 2 の物質は NT よりも極
性は小さい。これらのことから、ピーク 2は
会合体由来と考えられる。 

さらにナフトアントロンのメタノール溶
液（濃度 10-5 M）について、TOF-MS による成
分分析も行った。蛍光増強前の試料溶液の MS
スペクトルでは質量電荷比 m/z=255 にナフ
トアントロン由来のピーク Aが現れたが、蛍
光増強後のスペクトルでは、ピーク Aの強度
が減少して、m/z=717 にピーク Bが新たに現
れた。ピーク Bはナフトアントロンの周りに
13 個のメタノール分子が集まった会合体と
考えることができる。これより、分光学的研
究で推測された溶媒分子のカゴが実証され
たと言える。また、溶液濃度を 10-6 M に下げ
て同様の測定を行った結果、会合するメタノ
ール分子は 15個に増加することが分かった。
分光学的研究からは、溶媒分子の「かご」形
成では、低濃度でより多くの溶媒分子が関与
することが示唆されていたが、今回の質量分
析の結果はそれを裏付けしたと言える。すな
わち、増強蛍光の濃度依存性が会合体の構造
により説明できたと考えられる。 
 
（３）結論 
 以上の HPLC および TOF-MS 分析により、蛍
光増強を引き起こす化学種（会合体）を初め
て同定することができた。蛍光増強を引き起
こす会合体は、溶質分子と溶媒分子の結合が
弱いため溶液中でのみ存在し、分光学的な方
法でしか検出できないと考えていたが、実際
は、両者はかなり強く結合しており、HPLC お
よび TOF-MS によっても同定することができ
た。また、溶媒和している分子数も明らかに
することができた。 
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