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研究成果の概要（和文）：アニオンを高選択的に捕捉し，水溶液中で強い蛍光を示すカチオン性金属錯体の創製
と，この錯体のイオン対結晶を蛍光プローブとする超分子型アニオン定量法の構築を試みた。キノリノール系配
位子と硝酸インジウム(III)との間で得られた水溶性二量体型二核錯体のイオン対結晶を水系溶媒に溶解し，こ
れに各種アニオンを添加したところ，二リン酸イオンに対して選択的に蛍光強度が減少した。このプローブ錯体
溶液について二リン酸イオンを滴定したところ，pH5.5の水溶液では0～7.5μMの範囲で蛍光強度との間に良好な
直線関係が得られた。

研究成果の概要（英文）：Cationic metal complex capturing anions with high selectivity and exhibiting
 strong fluorescence in aqueous solution has been developed, and constructed a supramolecular anion 
determination method using its ion-pair complex solution as a fluorescent probe one. In the addition
 of diphosphate ion to the aqueous solution of anion probe, which is the ion-pair complex between 
indium(III) nitrate and quinolinol derivative, fluorescence spectra selectively displayed remarkable
 decrease of emission intensity. The calibration curve indicated a good linear relationship between 
the fluorescence intensity and the concentration of diphosphate ion (0-7500 nM).

研究分野：分析化学

キーワード： 蛍光プローブ　アニオン定量　環境分析　金属錯体　超分子相互作用

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
水溶液中における二リン酸イオンの高感度定量を構築することができ，蛍光アニオンプローブの水溶性を高める
ための手法として，プローブをイオン対錯体結晶として用いることの有用性を示すことができた。さらに，スペ
クトル測定とＸ線構造解析を組み合わせることで，プローブ錯体の溶液内での挙動に関する考察が可能となるこ
とを示した。これらの成果は，今後の分析化学の発展に繋がるものと考えられる。また，本研究で構築した水溶
液中の二リン酸イオンの定量法によって水圏環境の一部を把握することや，生体内におけるターゲットイオンの
分析が可能となると考えられる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
環境水中に含まれるリン酸イオンは，植物プランクトンが生育する上で極めて重要である。し
かし，20 世紀末に，リン酸イオンが制限因子となっている水域で見積もられた溶存態リン酸イ
オン濃度は，1×10-10 M（M = mol dm-3）を下回るという報告がなされた。リン酸は水圏環境を
把握する上で最も重要な化学種であり，植物プランクトンの生育状況が大気中の二酸化炭素に
与える影響や，地球温暖化に与える影響などを鑑みると，指摘されているレベルまでの低濃度の
リン酸イオン量を正確に測定する必要がある。さらに，その他のアニオンについても，微量でも
生体に影響を及ぼす場合があることから，それぞれ高感度検出法の開発が期待されている。 
アニオン分析法の一つにプローブを用いた蛍光分析法があり，近年は金属錯体型のアニオン
プローブが注目されている。ここで水溶液中では，アニオンは水和により水と強く相互作用して
おり，有機溶媒中で特定アニオンと強く相互作用するプローブを用いた場合でも，ターゲットを
捕捉することは容易ではない。また，プローブ錯体側も金属イオンに水が配位するため，配位性
アニオンでさえもその捕捉が水に妨害される。よって，水溶液中におけるリン酸イオンの微量定
量には，リン酸イオンと強く結合する蛍光プローブ錯体が不可欠である。 
 
２．研究の目的 
本研究では，リン酸イオンなどのアニオンを高選択的に捕捉し，水溶液中で強い蛍光を示すカ
チオン性金属錯体の創製と，この錯体をイオン対結晶として単離し，これを蛍光プローブとする
超分子型アニオン定量法の構築を目的とする。本研究における主なターゲットはリン酸イオン
であるが，環境水中のリン分析においてリン酸イオンとの間の分別定量が必要であり，DNA複
製などの生体内反応において重要な役割を担う二リン酸イオンや，乳幼児の発達障害を引き起
こすことが指摘されている非配位性の過塩素酸イオンにも焦点を当て，それぞれに適した超分
子相互作用に基づく微量定量法へと導く。 
 
３．研究の方法 
イオン対金属錯体型アニオン蛍光プローブにおける蛍光部位としてキノリノール，サリチル
ヒドラゾン，クマリン，カルバゾールなどを選定し，これらの化合物に配位部位の導入を行った。
得られた蛍光性試薬を配位子とする亜鉛(II)，インジウム(III)のイオン対金属錯体の結晶を単離
し，得られた錯体結晶について，溶液の吸収スペクトル並びに蛍光スペクトル測定，単結晶Ｘ線
構造解析などを行い，錯体の安定性や分子構造の面からもアニオンプローブの評価を行うとと
もに，ターゲットアニオンに対する微量定量法の構築を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 蛍光性配位子の合成および蛍光プローブ錯体の結晶化と生成確認 
 キノリノール系，クマリン系についてはそれぞれ
ジピコリルアミンを導入した化合物を，サリチルヒ
ドラゾン系についてはピペラジンを導入した化合
物を合成し，NMR，質量分析法，元素分析，単結晶
Ｘ線構造解析により同定した。得られた化合物を配
位子とし，それぞれ亜鉛(II)塩，インジウム(III)塩と
のイオン対金属錯体の合成と結晶化を試みた。結晶
が得られた錯体については， X線構造解析を行うと
ともに，これらの結晶を水系溶媒に溶解し，それぞ
れ溶液の吸収スペクトル並びに蛍光スペクトル測
定を行い，錯体の生成確認を行った。キノリノール
系配位子 HL1 と HL2 については，硝酸インジウム  図１．[In2(L1)2(NO3)2](NO3)2の分子構造 
(III)との間でイオン対錯体結晶が得られた。X 線構
造解析の結果，これらは共にキノリラト酸素が架橋
配位した二量体二核構造のカチオン性錯体であり，
インジウム(III)イオンはそれぞれ配位子と硝酸イオ
ンが配位した七配位構造であった。結晶中に対アニ
オンとして硝酸イオンと水和水を含んでいる。それ
ぞれのイオン対錯体の分子構造を図１と図２に示
す。また，HL1については硝酸亜鉛(II)とのイオン対
金属錯体の結晶も得られた。X線構造解析の結果，
こちらもキノリラト酸素が架橋配位した二量体二
核構造のカチオン性錯体であり，亜鉛(II)イオンはそ
れぞれ L1のみが 2 分子配位した六配位構造で，結
晶中に対アニオンとして硝酸イオンと水和水を含ん  図２．[In2(L2)2(NO3)2](NO3)2の分子構造 



でいる。このイオン対錯体の分子構造を図３に示す。溶液のスペクトルからもこれらの錯体の生
成が確認された。この他に，HL1と亜鉛(II)のハロゲン化物塩との間で単核錯体 ZnBr2(HL1)など
が得られたが，これらは水溶性であるがイオン対錯
体ではなく，電気的中性なキレート錯体であった。
さらにクマリン系配位子については硝酸亜鉛(II)，
塩化インジウム(III)と，サリチルヒドラゾン系配位
子では塩化亜鉛(II)との単核錯体結晶が得られた
が，いずれもイオン対錯体ではなく，電気的中性な
錯体であった。なお，カルバゾール系については，
ジピコリルアミンの導入を試みたが目的化合物の
合成には至らず，三級アミンにより２つのカルバゾ
ールを架橋した化合物の合成には成功したが，亜鉛
(II)塩やインジウム(III)塩との錯体は得られなかっ
た。また，キノリノールを２つ連結させた化合物も
合成したが，その亜鉛(II)錯体やインジウム(III)錯体
の結晶は得られなかった。              図３．[Zn2(L1)2](NO3)2の分子構造 
 
(2) 蛍光プローブ錯体におけるアニオンとの超分子錯体の生成とアニオン選択性 
 得られた硝酸インジウム(III)とのイオン対錯体を蛍光プローブとして用い，これらの錯体の水
/メタノール溶液 (50/50, v/v, pH5.5 MES) 並びに水溶液 (pH5.5 MES) に各種アニオンをそれ
ぞれ等量添加し，吸収スペクトルおよび蛍光スペクトルを測定することでアニオン応答と超分
子錯体の生成確認を行った。 

[In2(L1)2(NO3)2]2+，並びに[In2(L2)2(NO3)2]2+の水/メタノール溶液に二リン酸イオン (PPi) を添加
したところ，共に蛍光スペクトルでの顕著な蛍光強度の減少が確認された。しかし，リン酸水素
イオンや過塩素酸イオンなど他のアニオンを添加しても，蛍光強度の減少は僅かしかなかった。
ここで，[In2(L1)2(NO3)2]2+については，PPi 添加後の吸収スペクトルが HL1のそれに近づく方向
にシフトすることから，この変化はインジウム(III)イオンの解離によるものと考えられ，超分子
錯体は生成されていないといえる。一方，[In2(L2)2(NO3)2]2+については，PPi添加後の吸収スペク
トルが HL2のそれには近づかないことから，PPiが錯体に配位結合し，より蛍光強度の低い超分
子錯体が生成したと考えられる。なお，PPiの添加によって蛍光強度が減少したことから，この
PPi の付加プロトンが L2の酸素原子と水素結合しているものと推測できる。[In2(L2)2(NO3)2]2+の
水/メタノール溶液におけるアニオン添加の吸収スペクトルと蛍光スペクトルを図４に示す。 

       

図４．[In2(L2)2(NO3)2]2+の水/メタノール溶液のアニオン添加の吸収スペクトルと蛍光スペクトル 

[In2(L1)2(NO3)2]2+，並びに[In2(L2)2(NO3)2]2+の水溶液 (pH5.5 MES) では，水/メタノール溶液と
同様に PPiの添加によって蛍光スペクトルにおける蛍光強度の減少がみられた。これら２つのプ
ローブ錯体の水溶液における各種アニオン添加後の蛍光強度を図５に示す。これより
[In2(L2)2(NO3)2]2+の方が[In2(L1)2(NO3)2]2+よりも水溶液中での PPiの選択性が高いことが分かる。 

        
図５．各種アニオン添加後の蛍光強度（左: [In2(L1)2(NO3)2]2+水溶液, 右: [In2(L2)2(NO3)2] 2+水溶液）



ここで，PPi添加による[In2(L1)2(NO3)2]2+水溶液の吸収スペクトルは，配位子溶液のスペクトルに
近づく方向へのシフトは見られず，[In2(L2)2(NO3)2]2+の水/メタノール溶液とよく似た変化を示し
た。 また，[In2(L2)2(NO3)2]2+の水溶液でも PPi添加後の吸収スペクトルは配位子溶液のそれとは
異なり，水/メタノール溶液と同様の変化を示した。よって，これら２つの錯体は水溶液中で PPi
が共存する場合，インジウム(III)イオンの解離は起こらず，PPi がさらに配位した蛍光強度の低
い超分子錯体が生成すると結論づけることができる。 
 
 (3) 二リン酸イオン微量定量法の構築 
 濃度を 15 M に調製した [In2(L1)2(NO3)2]2+と[In2(L2)2(NO3)2]2+の水/メタノール溶液 (50/50, 
v/v, pH5.5 MES) にそれぞれ PPi滴定を行ったところ，PPi濃度の増加に伴い蛍光強度は減少し，
0～9M の範囲で濃度と蛍光強度との間に良好な直線関
係が得られた。一方，水溶液 (pH5.5 MES) でも同様に PPi
滴定を行ったところ，蛍光強度の減少率は水/メタノール
溶液には及ばないものの，共に PPi 濃度の増加に伴い蛍
光強度の減少が確認された。この条件での検量線の直線
応答範囲は 0～7.5M であった。これらの PPi 滴定にお
ける検量線を図６に示す。より感度の高いプローブ錯体
は水/メタノール溶液，水溶液共に[In2(L2)2(NO3)2]2+であ
り，それぞれ検量線の方程式は y = -85.5x + 1150 (相関
係数: 1.00)，y = -46.2x + 627 (相関係数: 0.999) が得られ
た。ここで，水/メタノール溶液の場合，測定試料に含
有する PPiの濃度は同体積のメタノールを添加するた
め元の二分の一となることから，感度に関しても最適
条件は[In2(L2)2(NO3)2]2+水溶液となる。           図６．PPi滴定の検量線 
 
(4)蛍光プローブ錯体のアニオン検出機構 

[In2(L1)2(NO3)2]2+並びに[In2(L2)2(NO3)2] 2の水/メタノール溶液，および水溶液における PPi検出
機構についての考察を行うために，それぞれの蛍光スペクトルデータを用いて縦軸に蛍光強度
比を，横軸に PPi濃度をとりプロット (Stern-Volmer plot) を行った。その結果，いずれも直線関
係は得られなかった。ここで，HL1と亜鉛(II)との単核錯体 ZnBr2(HL1)は，水溶液中でブロミド
が解離し[Zn(L1)]+として溶存していることが示唆されており，この水溶液での PPiの添加による
Stern-Volmer plot は良好な直線が得られている。このプロット結果は，PPi は消光剤として働い
ており，且つ[Zn(L1)]+ : PPi = 1 : 1となる超分子錯体を形成していること示している。これに加え
て，硝酸亜鉛(II)とのイオン対錯体[Zn2(L1)2](NO3)2の水溶液では，[Zn(L1)]+の水溶液と非常に近い
スペクトルを示し，さらには Stern-Volmer plotにおいても良好な直線が得られた。各種錯体の水
溶液での PPi添加における Stern-Volmer plotを図７に示す。これらの結果から，[Zn2(L1)2](NO3)2

は水溶液中では二核錯体のほとんどが解離して単核錯体として溶存していることが推測できる。
一方，[Zn2(L1)2](NO3)2の水/メタノール溶液での蛍光スペクトルの蛍光強度は，[In2(L1)2(NO3)2]2+

や[In2(L2)2(NO3)2]2+のそれらのよりも低いが，単核錯体である[Zn(L1)]+よりは強度が高く Stern-
Volmer plot も曲線となることから，溶液内の挙動は
[In2(L1)2(NO3)2]2+と[In2(L2)2(NO3)2]2+に非常に似ている。よ
って，[Zn2(L1)2](NO3)2は水/メタノール溶液では，結晶中
での構造と同様の分子骨格が硬く強い蛍光を示す二量体
二核構造として溶存していると考えられる。したがって，
水/メタノール溶液，並びに水溶液でも蛍光強度が高い
[In2(L1)2(NO3)2]2+並びに[In2(L2)2(NO3)2]2+は，二量体二核構
造として溶存していることが結論つけられる。 
以上の結果から，[In2(L1)2(NO3)2]2+と[In2(L2)2(NO3)2]2+は
水溶液中でも二量体二核構造を維持し，PPi が共存する
とそれぞれの二核錯体が PPi を取り込んで超分子錯体を
形成することで消光すると考えられる。さらに，
[In2(L2)2(NO3)2]2+はプローブ錯体として蛍光強度が高く，
水溶液中の PPi に対して高感度定量が可能であると結論
づけることができる。                  図７．Stern-Volmer plot 
 
本研究で開発した方法により水溶液中における二リン酸イオンの高感度定量が可能であり，
これによって水圏環境の一部を把握することや，生体内でのターゲットの分析に繋がることが
期待される。さらに，プローブ錯体を結晶化し，単結晶Ｘ線構造解析を行うことは，プローブ錯
体の組成決定のみならず，ターゲットアニオンの検出機構の考察にも役立つことが証明された。
X 線構造解析のみから溶液内の錯体構造を予測するのは困難であり，そのため吸収スペクトル
法や蛍光スペクトル法などの分光学的手法との併用が不可欠であるが，このような試みは今後
の分析化学や溶液化学の発展に貢献できると考えられる。 
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