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研究成果の概要（和文）：配位子チアカリックスアレーン-p-テトラスルホン酸（TCAS）と異種ランタニド
（Ln）からなる異核Ln-TCAS錯体の選択的合成法の確立を目的として研究を行った．分取液体クロマトグラフィ
ーを用いて中間体（Tb1TCAS1, Yb1TCAS1）の分取に成功した．この中間体のうち，Yb1TCAS1のサンプルにTb水溶
液を添加することで異核Ln-TCAS錯体であるTb1Yb2TCAS2錯体を選択的に合成することに成功した．一方，同核・
異核Ln-TCAS錯体の混合物サンプルを用いて近赤外励起によって可視光発光が観測され，f-f communicationによ
るアップコンバージョン発光を示した．

研究成果の概要（英文）：The objective of this research is to develop a selective synthesis method 
for hetero-trinuclear lanthanide-thiacalixarene complex. The intermediates, Tb1TCAS1 or Yb1TCAS1 
complex, could be isolated by preparative liquid chromatography. In the case of Yb1TCAS1, 
Tb1Yb2TCAS2 complex formed selectively by the addition of Tb solution into the isolated Yb1TCAS1 
sample. On the other hand, the mixture of homo- and hetero-trinuclear Ln-TCAS complex showed 
luminescence in visible region by near-infrared excitation. This result indicates up-conversion 
luminescence by f-f communication.

研究分野：分析化学

キーワード： ランタニド　異核錯体　f-f communication　チアカリックスアレーン
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研究成果の学術的意義や社会的意義
バイオイメージングにおいて，より有用なプローブの設計・開発によって病変部位の可視化の精度や生体物質の
動態の理解が深まる．異核ランタニド錯体の設計および選択的な合成法の開発は，ランタニド錯体をプローブと
して設計する際の新たな設計指針となり，分析化学・錯体化学の分子設計において学術的意義がある．

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 バイオイメージングは生体物質の動態の理解や病変部位の可視化といった重要な技術である．

特に発光プローブにおいて，紫外領域より可視領域，さらには近赤外（NIR）領域とより長波長

の波長帯になると生体透過性が高く，バックグラウンドの低減による高感度化が期待できる．ラ

ンタニド（Ln）錯体は，配位子から中心 Ln へのエネルギー移動発光によって，可視領域から NIR
領域まで尖鋭で長寿命な発光を示すことからバイオイメージングの発光プローブとして注目さ

れている．しかし，配位子の励起には専ら紫外から可視領域を用いるため，励起光も NIR 領域

へ長波長化が望まれる． 
 一方無機固体において，ダウンシフティング（DS），アップコンバージョン（UC）やダウンコ

ンバージョン（DC）といった Ln 間のエネルギー移動，f-f communication を利用した発光機能が

報告されている（Fig. 1）．これを用いれば，Ln を NIR 領域で直接励起することで，UC では NIR
励起/可視発光，DS や DC では NIR 励起/NIR 発光といった機能を持つ． 
 しかしながら，Ln 錯体における DS，UC，DC といった機能の発現には，1 分子内に複数の Ln
を持つ多核錯体を異核化することや中心 Ln の配置を制御して効率的に f-f communication を生じ

させる設計が必要となる． 
 

 
Fig. 1  DS, UC, DC の模式図． 

 
２．研究の目的 
 これまで研究代表者は，チアカリックス[4]アレーン-p-テトラスルホン酸（TCAS）が Ln と多

核錯体を形成することに着目し，Tb と Yb 共存化で異核錯体を形成させ，f-f communication によ

って Tb→Yb の DS を示すことを見出した．しかし，同核・異核 Ln-TCAS 錯体（Ln3-xLn'xTCAS2, 
x = 0-3）の混合物として得られるため，イメージングプローブとして応用するためには目的の異

核 Ln-TCAS 錯体を選択的に合成する必要があった． 
 本研究では，異核 Ln-TCAS 錯体の選択的合成法を確立し，イメージングプローブとしてのポ

テンシャルや応用を行うことを目的とした．さらに，生体透過性の高い NIR 光を励起光に用い，

f-f communication の発現によって UC による可視光発光や DS による NIR 発光を示す発光プロー

ブとなるような Ln の組み合わせについても検討した． 
 
３．研究の方法 
 Ln-TCAS 錯体の錯形成が Ln+TCAS→Ln1TCAS1→Ln2TCAS2→Ln3TCAS2 のように逐次的に進
行すること（Fig. 2）に着目し，中間体の分取後に異種 Ln を添加することで目的の異核 Ln-TCAS
錯体の選択的合成を試みた．分取液体クロマトグラフィー（LC）で Ln1TCAS1 錯体を分取した
後，異種 Ln を添加して異核 Ln-TCAS 錯体の選択的合成を試み，キャピラリー電気泳動（CE）
で選択的合成法の有用性を評価した．また，従来法で合成した同核・異核 Ln-TCAS 錯体の混合
物について NIR レーザーを照射し，UC による可視光領域の発光の観測を行った． 
 

 
Fig. 2  Ln-TCAS 錯体の錯形成の過程．  

Ln'
(activator)

Ln'*

Ln'**

Ln
(sensitizer)

hν

Ln
(sensitizer)

Ln*

Ln'
(activator)

Ln'
(activator)

Ln'*Ln'*
hν

ダウンコンバージョン(DC)
⼀つのLnから⼆つのLn‘へのエネルギー移動.
⼀つの光⼦の励起から⼆つの光⼦の発光を
得られ，100%を越える量⼦効率が実現する.

アップコンバージョン(UC)
LnからLn'への逐次的なエネルギー移動.
⻑波⻑(低エネルギー)の励起光から
短波⻑(⾼エネルギー)の発光を得られる.

hν' hν' hν'

Energy: hν < hν‘，Wavelength: λex> λem
Energy: hν > hν‘，Wavelength: λex < λem

Ln*

Ln'

Ln'*

Ln

ダウンシフティング(DS)
Ln間のエネルギー移動．
直接励起されたLnから
Ln‘へエネルギー移動する．

hν'Ln*

hν



４．研究成果 

・選択的合成法の開発 
 選 択的合成 法として ，

Tb1TCAS1 の分取の後に Yb を

添加する場合と Yb1TCAS1 の

分取後に Tb を添加する場合の

2 通りの手法を試みた．まず初

めに中間体のLn1TCAS1錯体の

分取において，サンプル中に疎

水性カチオンを添加すること

で錯形成の反応速度が遅くな

り，中間体の Ln1TCAS1 錯体の

存在量を増やすことができた．

中間体のLn1TCAS1錯体は過渡

的に存在するため，この反応速

度の制御によって分取による

選択的合成における収量の向

上が期待できる．Ln1TCAS1錯体

の分取を，Tb1TCAS1錯体および

Yb1TCAS1 錯体で試みたとこ

ろ，分取 LC の条件を最適化す

ることで分取が可能であった

（Figs. 3, 4）．ここに異種 Ln として，Tb1TCAS1錯体には Yb を，Yb1TCAS1 錯体には Tb を添加

して選択的合成を試みたところ，前者の場合は目的の Tb2b1TCAS2 錯体の他に同核錯体の

Tb3TCAS2 錯体や他方の異核 Ln-TCAS 錯体成分である Tb1Yb2TCAS2 錯体の形成が確認された

（Fig. 5）．一方，後者の場合，同核錯体の Yb3TCAS2 錯体が形成するものの，異種 Ln-TCAS 錯

体としてはほぼ Tb1Yb2TCAS2 錯体のみであり，他方の異核 Ln-TCAS 錯体成分である

Tb2Yb1TCAS2 錯体はほとんど観測されなかった（Fig. 6）．Ln1TCAS1 錯体の解離反応速度や Ln の

種類による錯形成速度の差が存在するため，このような違いが現れたと考える．以上より，

Yb1TCAS1 錯体の分取後に Tb を添加することにより，同核錯体の Yb3TCAS2 錯体が共存するも

のの，異種 Ln-TCAS 錯体としてはほぼ Tb1Yb2TCAS2 錯体のみを形成させる選択的合成に成功し

た． 
 
・UC 特性の調査 
 f-f communication による UC
の観測については，選択的合

成法で得られる錯体の濃度が

低いため，ひとまず従来と同

様に 2 種類の Ln の混合溶液中

で TCAS と錯形成させた同核・

異核 Ln-TCAS 錯体の混合物で

検討を行った．Tb-Yb-TCAS 三
元系では，Ybの直接励起に相当

する 972 nm の NIR 励起により

Tb 由来の可視光領域の発光が

観測された（Fig. 7）．これは NIR
励起によって励起された Yb か

ら Tb へエネルギー移動，すな

わち f-f communication によって

UC による Tb 発光が観測されたと考えた．一方，Er-Yb-TCAS三元系においても Yb の直接励起

に相当する 972 nm の NIR 励起により Er由来の可視光領域の発光が観測され，f-f communication
による UC 発光が可能であった（Fig. 8）．以上の検討により，異種 Ln-TCAS 錯体において NIR
光を励起光に用いた Yb の直接励起によって可視発光の UC を水溶液中で示すことを明らかにし

た（Fig. 9）． 

Fig. 3  Tb-TCAS 系の分取前(a)と分取

後(b)のクロマとグラム． 
Fig. 4  Yb-TCAS系の分取前(a)と分取

後(b)のクロマとグラム． 

(a) 

(b) 

Fig. 5  Tb1TCAS1 分取後に Yb を添加

したサンプルの電気泳動図． 
Fig. 6  Yb1TCAS1 分取後に Tb を添加

したサンプルの電気泳動図． 

Fig. 7  Tb-Yb-TCAS 三元系の NIR 励

起時の発光スペクトル． 
Fig. 8  Er-Yb-TCAS三元系のNIR励起

時の発光スペクトル． 

Fig. 9  Tb-Yb-TCAS 三元系および Er-Yb-TCAS 三元系の f-f communication に

おけるエネルギーダイアグラム． 
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