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研究成果の概要（和文）：本研究では、微小球状イオン交換媒体「ナノイオンキャリア」を中核として、様々な
発光色素化学種を複合化した発光システムを開発し、その光化学物性を明らかにした。水への高い分散性とイオ
ン性化学種の担持能をもつナノイオンキャリアに対して様々な発光性遷移金属化学種を導入することによって、
水中でも強い発光を示す系や特定の環境に応答して発光性が変化する系を簡便に構築する手法を確立した。

研究成果の概要（英文）：In this study, novel luminescence systems in which various light-emitting 
species are hybridized in an ionic nanosphere have been developed, and their 
spectroscopic/photophysical characteristics have been evaluated in detail. Photofunctinal systems 
exhibiting intense emission even in pure water, environment-responsive emission and so forth were 
prepared successfully and facilely by using the ionic nanosphere.

研究分野： 光化学

キーワード： 遷移金属化合物　高分子ナノ粒子　蛍光　りん光　光誘起反応

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ナノイオンキャリアを用いることで、従来の有機化合物では溶解しない、あるいは金属錯体では発光性が低下す
るために困難が多い純水中においても強い発光や化学センシングなどの機能を発現することに成功した。また、
合成化学的労力を伴わずに様々な光機能を示す系を構築する手法を開発することができた。

※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 

発光性物質は、センシングや生体イメージング、有機／無機 LED などに代表される発光デバ
イスなど、その視認性や高感度であることを活かして基礎研究から生活の中まで、様々な場面で
利用されている。中でも、ルテニウム(II)やオスミウム(II)、イリジウム(III)などの dπ6型遷移金属
錯体 [1] は、その多くが metal-to-ligand charge transfer（MLCT）遷移に帰属される比較的強い可
視光吸収を示すとともに、MLCT 性の励起三重項状態からのりん光を放つことから、発光性物質
として用いられる代表的な化合物群である。さらに、その励起三重項状態が長寿命であること、
多様な酸化還元状態においても安定であることから、色素増感太陽電池や人工光合成における
光増感剤としてもしばしば用いられている。以上より、これらの金属錯体の光機能性（光吸収、
発光、光誘起反応挙動など）を制御し、望みの機能を発現させることは現在でも重要な研究課題
のひとつとなっている。金属錯体の示す種々の性質は、中心金属と有機／無機配位子の組み合わ
せや配位子への化学修飾といった合成化学的な手法によって変化させることができるため、こ
れまでに多種多様な機能・構造を有する錯体分子が開発されてきた [2]。その一方で、周辺環境
の効果を積極的に利用して、これらの性質を制御した例は必ずしも多くない [3]。 

 

 

２．研究の目的 

本研究では、直径 100–300 nmの微小球状イオン交換媒体「ナノイオンキャリア」と遷移金属
化合物を複合化した新たな発光システムの構築を目的とした。ナノイオンキャリアは、その水分
散液にイオン性化学種の溶液を混合するという極めて簡便な手法によって迅速かつ定量的にイ
オン性化学種を担持することができる。種々の遷移金属化学種をナノイオンキャリアに担持し
た光機能システムを構築し、さらに様々な機能を付与したキャリアを新たに開発・複合化するこ
とによって、その内部に取り込まれた遷移金属化合物の光機能を最大限に引き出すことを目指
したものである。 

 

 

３．研究の方法 

本研究では、以下の（１）～（３）に大別してナノイオンキャリアを中核として様々な発光性
色素化学種を複合化した発光システムを調製し、それらの光化学物性の追跡と濃度依存性挙動
から発光システムとしての機能を検証した。 

（１）発光性遷移金属化学種を担持したナノイオンキャリア試料の創出 

（２）複数の化学種を共担持したナノイオンキャリア試料の創出 

（３）強蛍光性ナノイオンキャリアの創出 

 

 

４．研究成果 

（１）発光性遷移金属化学種を担持したナノイオンキャリア試料の創出 

ルテニウム(II)やオスミウム(II)などの金属錯体およびテルビウム(III)イオンを担持したナノイ
オンキャリアを調製し、その光化学物性の詳細を明らかにすることによって担持した遷移金属
化学種が強い発光を示す系の構築を達成した。 

様々な配位子構造を有する一連のルテニウム
(II)ポリピリジン錯体を、スチレン－ジビニルベ
ンゼン共重合体（poly(sty-co-dvb)）を主骨格とす
るナノイオンキャリアに担持量を変えて導入し
たキャリア試料を調製した。ルテニウム(II)錯体
担持キャリア試料は、担持した錯体の MLCT 吸
収帯がキャリア自身の吸収帯との足し合わせと
して観測され、担持量とともに MLCT 吸収帯が
増大した。キャリア内における吸収スペクトル
形状および担持量依存性から、比較的多い担持
量においても錯体間の電子的な相互作用はほと
んどなく、キャリア内に分散していると示唆さ
れた。また、キャリア内に担持されたトリス（2,2′-

ビピリジン）ルテニウム(II)（[Ru(bpy)3]2+）が量子
収率 0.1を超える発光を示すなど、ナノイオンキ
ャリアへの担持に伴ってルテニウム(II)錯体の発
光性が水溶液のもの（[Ru(bpy)3]2+の発光量子収
率 0.063）よりも大きく向上することを明らかに

 

図１．水溶液状態（黒）およびナノイオン
キャリアに担持したルテニウム(II)錯体の
発光スペクトル（励起波長：450 nm）． 

500 600 700 800 900
0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

E
m

is
si

o
n
 Y

ie
ld

 /
 1

0
−

9
 a

.u
.

Wavelength / nm



 

 

した（図１）。ナノイオンキャリアへの担持に伴う類似の光化学物性の変化は、オスミウム(II)、
イリジウム(III)、パラジウム(II)錯体でも得られた。キャリア試料の光化学物性の測定は水分散液
状態で行っていることから、本系は水中において強い発光を示す金属錯体システムとして利用
できると期待される。 

テルビウム(III)イオンを poly(sty-co-dvb)型ナノイオンキャリアに担持した試料では、キャリア
骨格の光励起に伴ってテルビウム(III)イオンからの特徴的な発光が観測された。この発光は、キ
ャリアの励起状態からテルビウム(III)イオンへのエネルギー移動に由来し、ナノイオンキャリア
が担持した化学種の媒体としてのみではなく、エネルギー供与体としても機能していることが
実証された。この機能は、その f–f 遷移が Laporte 禁制であるために吸収・発光ともに微弱な希
土類イオンにおいて有用であると考えられる。すなわち、キャリアへの担持という極めて簡便な
操作によって光吸収強度が補われて発光材料として利用可能になると期待される。 

 

（２）複数の化学種を共担持したナノイオンキャリア試料の創出 

発光性金属錯体とエネルギー移動または電子移動消光剤となる化学種をナノイオンキャリア
に共担持し、その光化学物性および光誘起反応挙動を明らかにした。 

[Ru(bpy)3]2+（92 nmol/mg）およびメチルビオロゲン（MV2+、0–152 nmol/mg）を poly(sty-co-dvb)

型ナノイオンキャリアに担持した試料を調製した。いずれの試料においても[Ru(bpy)3]2+を光励
起するとその三重項 MLCT（3MLCT）励起状態からの発光が観測された一方で、その発光量子収
率は MV2+の担持量とともに低下した。この消光は錯体の 3MLCT 励起状態から MV2+への電子移
動に由来し、[Ru(bpy)3]2+と同等の 91 nmol/mg の MV2+を共担持した試料で 60%を超える効率の
消光が得られた（図２）。この効率は、錯体より２～４桁高い濃度の消光剤を必要とする均一溶
液のものを凌駕しており、ナノイオンキャリアへの担持に伴う高効率光誘起反応系の構築に成
功した。さらにこれらの試料に対して高速時間分解発光測定を実施することで、キャリア内にお
ける電子移動反応が時定数 62 nsの速い静的な過程と 200–400 ns程度の遅い動的な過程の２つの
プロセスで起こっていることを明らかにした。 

 

図２．[Ru(bpy)3]2+と MV2+を共担持したキャリア試料の発光スペクトル（左、励起波長：
450 nm）および消光効率の MV2+担持量依存性（右）． 

 

さらに 9,10-ジフェニルアントラセン（DPA）にカチオン性置換基を導入した新規化合物を合
成し、ナノイオンキャリアに担持した。DPA誘導体を担持したキャリア試料は量子収率 0.8を超
える極めて強い蛍光を示し、水に溶解しない DPAを誘導体化・
キャリアに担持することによって水分散液状態における強蛍光
システムの構築を達成した。さらにこの DPA 誘導体を
[Ru(bpy)3]2+と共担持すると、錯体から DPA誘導体の励起三重項
状態への励起エネルギー移動に由来する消光が観測された。ま
た、この共担持試料においては蛍光色素の励起による錯体のり
ん光が観測された。これらの結果はナノイオンキャリア内にお
いてはごく少ない量であっても蛍光色素－りん光性錯体の間に
励起エネルギーの行き来があると示唆しており、複数種の色素
化合物を組み合わせた発光システムを構築するうえで重要な役
割を果たすものと期待される。錯体から DPA誘導体への励起エ
ネルギー移動は、オスミウム(II)錯体を用いた際には観測されな
かったことから、錯体の励起寿命が極めて重要な要素であると
示唆される。さらにこの[Ru(bpy)3]2+–DPA 誘導体システムにお
ける両者の発光強度比は酸素分子の存在に応答して変化し、本
系が発光強度比による高感度かつ定量的な検出が可能な酸素分
子センサーとして機能することを実証した。 

 
図３．[Ru(bpy)3]2+と DPA誘
導体を共担持したキャリア
試料のアルゴンおよび酸素
雰囲気における発光の様子
（励起波長：365 nm）． 



 

 

（３）強蛍光性ナノイオンキャリアの創出 

強い光吸収・蛍光を示す部位を共重合により導入した強蛍光性ナノイオンキャリアを合成し、
その内部のユニット間および担持した発光性遷移金属錯体との間の励起エネルギー移動の挙動
を明らかにした。 

DPA に重合活性部位を導入した化合物を合
成し、条件を種々検討しながら p-スチレンスル
ホン酸ナトリウムおよびジビニルベンゼンと
共重合することによって粒子サイズや水への
分散性を保持したまま蛍光ユニットを部分的
に導入したナノイオンキャリア（粒径最頻値 44 

nm）を合成した。合成したキャリア試料は、
DPA部位に由来する光吸収と量子収率 0.4を超
える強い蛍光を示すことを明らかにした（図
４）。さらに強発光性ナノイオンキャリアの内
部では、主骨格である poly(sty-co-dvb)部位の光
吸収に後続して DPA 部位への励起エネルギー
移動が起こっていることが見出された。この励
起エネルギー移動は、DPA部位の光吸収効率が
低い 300 nm付近の光を効果的に利用する手段
として有用と考えられる。 

得られた強蛍光性キャリアに[Ru(bpy)3]2+を
担持すると、[Ru(bpy)3]2+とキャリア内に共重合
された DPA 部位との間における（２）項の共担持システムと類似の励起エネルギーのやり取り
が観測された。この結果は、複数種の色素化学種を複合化する手法として担持のみならずキャリ
ア自身の機能化という選択肢を提供するものである。 

 

以上より本研究では、ナノイオンキャリアを中核として様々な発光色素化学種を複合化した
発光システムを開発し、その光化学物性を明らかにした。ナノイオンキャリアを用いることで、
従来の有機化合物では溶解しない、あるいは金属錯体では発光性が低下するために困難が多い
純水中においても強い発光や化学センシングなどの機能を発現することに成功した。これらの
成果により様々な色素化学種を純水中で利用するための手法を提供できるものと考えられる。 
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図４．DPA 部位を共重合したキャリア試料
の発光の様子（左、励起波長：365 nm）およ
び強蛍光性キャリア内部における励起エネ
ルギー移動システムの模式図（右）． 
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