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研究成果の概要（和文）：誘起円偏光発光を示す発光性分子をプローブ分子として用いたキラル

センシングについての研究を行った。プローブ分子には、高い発光収率を示すアキラル希土類

錯体を用いた。これが示す発光が円偏光を帯びたときは、その分子周辺がキラルな環境に置か

れていることを示す。顕微円偏光発光分光システムを作成し、見出された強い誘起円偏光発光

を示す Eu(III)錯体を用いてイメージング計測を行った。フィルム中に分散させたアルギニンを

検出したところ、特定の部位からの強い誘起円偏光発光が観測された。 
 
研究成果の概要（英文）：Induced circularly polarized luminescence (iCPL) from emitting 
probe molecules has been studied for the structure of the probes and environment around 
the complex.  Rare-earth complexes such as [Eu(pda)2]- (pda = 1,10 phenanthroline 2,9 
dicarboxylic acid) have been selected as the probes due to their high emissive properties 
and relatively large g values, and its achiral structures.  When the rare-earth complexes 
exhibit CPL in spite of their achiral structures, the observation will mean that the 
structure of the complex is distorted to chiral by other chiral molecules or environments.  
This type of iCPL is available for chiral sensing system.  The CPL sensing system has a 
potential to be employed in a microscopic sensing system with high sensitivity, and a single 
molecule CPL spectroscopy.  In this view point, we have searched achiral emissive rare 
earth complexes which are likely distorted to chiral structure and show strong CPL signal 
when they sense chiral molecules or environments.  We found [Eu(pda)2]- and [Eu(bda)2]- 
(bda = 2,2’-bipyridine-6,6’-dicarboxic acid) exhibits intense iCPL by some amino acids such 
as S(R)-2-Pyrrolidone-5-Carboxylic acid in aqueous solution.  Furthermore, we have 
examined iCPL detection via microscopic system and made iCPL mapping for a conjugated 
system using [Eu(pda)2]- as a iCPL probe molecule.  
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１．研究開始当初の背景 
 
 これまでの化学は、おもに物質を構成する
元素および分子の構造、性質を明らかにして

きたが、21 世紀の化学は、生体や超分子系を
はじめとするより高次の構造を持つ複雑系
の機能の理解し、これらを人の手で創造し操
作できるようにすることがひとつの使命で
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ある。このような展望が、化学のみならず、
生物、環境、医学分野などの広範な科学の発
展に必要不可欠である。 
 生体は、多様な分子が複雑に作用すること
で極めて複雑精緻な機能を発現する。これを
実現するために、生体内の反応場は分子レベ
ルで複雑で多様な構造を自己集積によって
作り上げていると考えられる。分子の集積に
より複雑な高次構造体を作るためには、構成
要素の分子に左右非対称な部位を有してい
なければならない。このような局所的なキラ
ル部位が、高次構造を持つ複雑系にどのよう
な役割を持っているのかを明らかにするこ
とが、ブレイクスルーのためひとつの鍵とな
るだろう。このための中心的なツールとして
考えられるのが、キラル部位を認識するキラ
ルセンサー分子と、顕微分光法と組み合わせ
た高い空間分解能を有する顕微キラル分光
システムである。 
 現在、ポルフィリンのｊ会合体の誘起円二
色性吸収（誘起 CD）過程を計測するキラル
センサーなどが知られている。このシステム
は、吸収過程をつかうので微細な構造に対し
て三次元的な分解能を持たせることが難し
く、また高い空間分解能も期待できないとい
う欠点を持つ。 

 そこで、本件では、新しい顕微キラル分光
システムとして、円偏光発光分光と共焦点レ
ーザー顕微鏡を使用した空間分解能を有す
るキラルセンサー（図１）を提案する。すな
わち、生体を観測するときによく使われる発
光プローブを用いた顕微発光分光法に円偏
光分光を組み合わせる。この分光法は、発光
分光と共焦点レーザーを用いることで、深さ
方向も含めた３次元空間分解能を有する。レ
ーザー光の集光点で決まる空間分解能は、透
過光に比べて格段に高いものが実現出来る。
さらに、発光ブローブの濃度調整や分子系を
工夫することによって単分子分光とするこ
とで、光学系の空間分解能の限界を超えて分
子レベルまで拡張できるすぐれた顕微分光

法である。 
 円偏光発光分光と顕微分光を組み合わせ
た例は、奈良先端大の河合らによりすでに報
告があるが、このような観点を明確に持って
行われた円偏光発光の研究はまだ殆どない。
それは、キラル分子を認識し、そのとき強い
円偏光発光を示すというふたつの条件を満
たす分子があまり知られていないことに拠
ると考えられる。 
 このような分子を見つけ出し、関連する知
見を得、有効な系を提案するのが本研究の目
的である。有効な発光プローブ分子として、
希土類錯体を第一に考えられる。Tb3+やEu3+

などの希土類イオンは、水溶液中でも明るく
かつ特徴的なスペクトル形状を持つ発光を
示す。また、生体に存在する有機分子の発光
寿命より格段に長い寿命を有するので、紫外
光励起の際検出されるプローブ分子以外の
発光から、簡単に分離することが出来る。こ
ういったことから、希土類が生体内の発光プ
ローブとして極めて有効であることがよく
知られている。加えて重要なことは、希土類
イオンは重原子効果により大きな軌道角運
動用を持ち、しばしば強い円偏光発光を示す。
すなわち、生体系を対象とした円偏光発光に
よるキラルイメージングシステムの展開を
考えるとき、プローブ分子として希土類錯体
を用いるのが極めて有望である。 
 希土類錯体によるキラル分子認識は、
Brittain ら に よ る [Tb(dpa)3]3-(dpa = 
2,6-dicarboxylic acid)（図１）によるアミノ
酸や糖による誘起CPLが知られている。この
[Tb(dpa)3]3-は、合成も容易でかつ安定な錯体
であるが、合成化学的に修飾できる部位が少
なく形状が限定されるので、拡張性に欠ける。
そのため強いキラル選択性を有する、あるい
は様々な系に対応できる発光プローブを模
索する際大きな発展が望めない。また、この
系はラセミ体のDL存在比率がキラル分子に
より偏ることでキラル認識がなされる。円偏
光発光によるイメージングは、単分子分光に
拡張できる可能性があるが、この系の場合、
単分子ではキラル認識できない。このような
背景のもと、より拡張性の高い円偏光発光プ
ローブの系が求められる。 
 
２．研究の目的 
 
 水溶液中におけるいくつかの希土類錯体に
よるキラル分子認識能を調べ、キラル分子と
錯体構造の関係を明らかにする。顕微円偏光
発光分光システムを開発し、見出した円偏光
発光プローブを用いたキラルイメージング
システムの具体的な系を提案する。 
(1)キラル分子による誘起 CPL の実験データ
を系統的に集め、どのような錯体が、どのよ
うな環境におかれたとき、どのようなキラル

図１顕微円偏光発光分光システムによるキラルセンシング 

円偏光発光を検知すること

でキラル部位をセンシング 



分子を認識するのか明らかにする。この目的
のため、新規合成を含む種々のアキラル/キラ
ル希土類錯体を合成する。これらの錯体のキ
ラル分子との共存状態における CPL 強度を
観測し、キラル分子認識能力を評価する。 
(2)顕微分光システムを構築し、これを用いて
誘起円偏光発光が検出できることを実証す
る。また、対象試料を走査することで、キラ
ルイメージング計測を行う。 
 
３．研究の方法 
 
(1)発光プローブ分子の合成 
 希土類錯体の円偏光発光によるキラル分子
認識の例として、前述のBrittainらによる
[Tb(dpa)3]

3-のアミノ酸や糖類の誘起CPLの
報告が知られている。[Tb(dpa)3]

3-は、D3対称
性を有するキラルな錯体であるが、水溶液中
では速やかにラセミ化しCPLを示さない。し
かし、共存するキラル分子と会合してD体とL
体の存在比率に偏りが生じることがあり、こ
のとき誘起CPLが観測される。しかし、
[Tb(dpa)3]

3-型の錯体は、自身もキラルな分
子であるため、単分子レベルでの分光計測ま
で考慮した際、キラル認識剤としては使えな
い。また、キラルセンシングの適用範囲を考
えるとき、化学修飾することで様々な系を対
象に分子認識させられることが重要である
が、[Tb(dpa)3]

3-型の錯体ではこのような対
応が困難である。一方、[Eu(bda)2]

-(bda = 
2,2’-bipyridine-6,6’-dicarboxyic acid)
の誘導体は、配位子を修飾することで分子認
識能を拡張することが比較的容易で、なおか
つアキラルな錯体であるため、単分子分光に
おいても、キラル分子を認識したときにのみ
誘起CPL信号を出すと期待される。アキラル
な錯体の誘起CPLはこれまで研究例がなく、
上述のように用いる配位子が発展性に富ん
だ極めて有望な系である。しかしながら、円
偏光発光によるキラル認識を実現するため
には、強いCPL強度が必要であり、そのため
には錯体がキラル分子を認識した際、キラル
な形状に歪み、なおかつその形状が十分長い
寿命で保持がされなければならない。キラル
認識に関する膨大な研究例を参考にbdaの誘
導体を機軸に配位子を設計、合成し、錯体構
造とキラル認識能力、円偏光発光性の関係を
明らかにする。 
(2)高波数分解円偏光発光分光 
 希土類の円偏光発光スペクトルは、錯体の

構造に極めて敏感に変化する。しかしながら、
スペクトル特性と錯体の形状との相関は確
立されていない。どのような構造の歪みが強
い円偏光発光を示すのか、誘起 CPL のメカニ
ズムを明らかにすることが基礎的にも重要
である。このため、様々な条件で高波数分解
誘起 CPL スペクトルを計測すると同時に、分
子構造解析に関する情報を得ることが重要
である。 
(3)顕微分光円偏光発光分光 
 円偏光発光を用いたキラルセンシングは、
上述のとおり発光を検出することが特徴で
ある。したがって、蛍光顕微鏡を参考に顕微
キラルシステムに発展させることが容易で
ある。開発した発光プローブを用いた円偏光
発光分光システムに顕微分光システムを組
み合わせ、さらに空間スキャニング機能を導
入し、キラルイメージングシステムの開発を
行う。 
 
４．研究成果 
 
 強い誘起円偏光発光を示すプローブ分子
とキラル分子の組み合わせを見出すことが
出来た。さまざまな条件で誘起 CPL を検出す
ることにより、キラル認識メカニズムを明ら
かにする誘起円偏光の発現メカニズムに関
する重要な知見を得、顕微分光の基本的なシ
ステムを構築した。一方、これに対応する結
晶を得ることは適わず、将来に課題を残した。
以下に得られた成果の詳細を示す。 
(1)[Eu(bda)2]

-は明るい赤色発光を示すが、
アキラルな構造を反映しCPLは示さない。し
かし、ピロリドンカルボン酸などのキラルな
化合物が溶液中に共存すると、強いCPLを示
すことを見出した。この[Eu(bda)2]

-のピロリ
ドンカルボン酸による誘起円偏光発光につ
いて検討し、誘起円偏光発光の発現メカニズ
ムについての知見を得た。（図２） 
 円偏光強度はイオン強度には依存しなか
ったので、キラル分子と Eu(III)錯体との静
電的相互作用は円偏光の発現に関与しない
ことが分かった。配位子がユウロピウムイオ
ンに対して 2当量あるときに円偏光異方性が
最大になることから、2 枚の配位子の配位構
造がキラルな形状に変形することで円偏光
が発現することが分かった。誘起 CPLは溶液
の pH に強く依存することが分かった。これ
は、アミノ酸の選択性を pH によって操作で
きることを示唆する。 



 
(2)いくつかの配位子とキラル分子について
円偏光発光強度を検討し、メカニズムの詳細
ならびに、より強い誘起円偏光発光を示す系
を見出した。[Eu(bda)2]

-、[Eu(pda)2]
-および

[Eu(bta)2]
- (bta = 2,2’-bipyridine-4,4’, 

6,6’- tetracarboxyic acid)の 3 種類のユ
ウロピウム錯体について、アミノ酸、ヒドロ
キシル酸、糖を中心とする 20 種類以上の水
溶性のキラル分子による誘起円偏光発光強
度を計測した。配位子とキラル分子の組み合
わせにより様々な円偏光異方性を示すこと
が分かった。これは、配位子とキラル分子の
相互作用により配位構造の変形が誘起され、
円偏光を発現することを示している。また、
とくに[Eu(pda)2]

-のアルギニンによる誘起
円偏光において、極めて強い円偏光異方性
（ｇ＝ 0.10）が観測された。そこで、
[Eu(pda)2]

-の発光プローブの評価を行った。
アルギニンやヒスチジンといった特定のア
ミノ酸を高感度で特異的に検知することが
分かった。検出メカニズムを詳しく検討した
結果、[Eu(pda)2]

-が 2分子以上のアミノ酸分
子と会合することで強い円偏光信号を誘起
することが分かった。複数分子の会合により
信号が出ることから、一定濃度（10-2mol/dm3）
を境に極めて強いコントラストで円偏光発
光信号が変化することを見出した。 
 
(3)顕微分光システムの開発 
 顕微分光システムに光弾性変調器を導入
し、顕微分光下でこの発光プローブからの誘
起円偏光発光を検知することに成功した。計
測値の感度を最適化するための分光システ
ムの整備とイメージ検出のため、顕微円偏光
発光分光システムの試料ステージの自動化
ならびに制御プログラムの作成を行い、この
発光プローブを用いた円偏光発光のイメー
ジング検出を試みた。いくつかの不均一な試
料を試した結果、高分子フィルム中に発光プ
ローブ分子とアミノ酸を分散させた資料中

の特定の微小空間中に局在化したアミノ酸
集合体から放出された円偏光発光を検出し、
これをイメージング計測することに成功し
た。（図３） 

図 3 アルギニンが分散したフィルム中における

[Eu(pda)2]
-の誘起CPLのイメージングプロット 
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