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研究成果の概要（和文）：ある種の希土類錯体は、通常ではアキラルな構造をもつが、キラル分子との相互作用により
キラルな形に構造変形を示す。このとき希土類錯体が示す誘起円偏光発光を利用したキラルセンシングシステムについ
ての研究を行った。
Eu(III)錯体のアミノ酸による誘起円偏光発光を検証したところ、配位子によってキラル検出対象が大きく変化するこ
とが明らかとなった。近赤外領域まで観測可能な円偏光発光分光装置を新たに開発し、様々な配位子ならびにいくつか
の異なる中心金属を用いて誘起円偏光発光分光実験を行った。その結果、配位子のみならず、中心金属によってもキラ
ルセンシング対象が変化することを見出した。

研究成果の概要（英文）：Some lanthanide complexes which have achiral structures in usual condition show 
structural change from achiral to chiral structure with the interaction with other chiral chemical 
species. New chiral sensing systems using this circularly polarized luminescence from the structural 
changed lanthanide complexes by other chiral species (induced CPL) were studied.
 Eu(III) complexes having phenanthroline or bipyridine derivatives were examined as probe molecules of 
this class of chiral sensing system. It was found that the sensitivity and selectivity of the sensing 
system is much dependent on the ligands of the probe molecules.　We developed a CPL spectroscopic system 
which can detect from visible to near-infrared region. This made allow us to examine various chiral 
sensing probes than previous one. Using this system, we found that metal center of the probe molecules 
also affect the chiral sensing system in the chiral sensing system of lanthanide complexes of 
phenanthroline derivatives.

研究分野： 錯体化学、分子分光学
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１． 研究開始当初の背景 

分子を集合させ、生体のような複雑な機

能を発現する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（キラリティ）な

部位を有していなければならない。このよう

なキラルな要素が、高次構造を持つ複雑系の

構築、機能発現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重要である。こ

のためには、複雑な系に存在するキラルな部

位を空間的に検知できるキラルセンシング

システムが重要である。 

このような新しいキラルセンシングシ

ステムの開発の試みは、誘起円２色性分光を

用いたものが知られている。しかしながら、

共焦点蛍光顕微鏡との組み合わせ、空間分解

で観測することを考えると、発光を観測する

円 偏 光 発 光 分 光 (Circularly Polarized 

Luminescence, CPL)を用いるのが合理的であ

る（図１）。このような分光を行うためには、

キラル分子が存在しないときは CPL を発せ

ず、キラル分子が存在するときのみ CPL を示

す（誘起 CPL）プローブ分子の開発が求めら

れる。当時すでに CPL 分光の研究が始まって

から数十年過ぎたにもかかわらず、このよう

な誘起 CPL を示すアキラルな分子は知られ

ていなかった。 

 

２．研究の目的 

最近我々は、通常ではアキラルな構造をも

つ希土類錯体が、キラル分子との相互作用に

よりキラルな構造に変形することで円偏光

発 光 を 示 す 現 象 を 初 め て 見 出 し た

（Inorg.Chem. 51,  4049(2012))(図２）。この

現象を、共焦点レーザー顕微分光システムを

用いて観測すればキラル分子の所在とキラ

リティを検出できる。本研究は、この希土類

錯体の誘起 CPL を利用した新しいキラルセ

ンシングシステムを実現すべく、より高い感

度、選択制を持ったプローブ分子の開発と検

証を行うことを目的とする。ここで用いられ

ているキラル分子検出法は、従来の円二色性

分光とは全く異なる方法なので、従来法では

計測できないキラル物質をセンシングする

ことも同時に期待できる。 

 

３．研究の方法 

希土類元素はｆｆ遷移に帰属される各元

素固有の発光を示す。Tb、Eu は可視域に明

るい発光を示すが、Yb、Nd、Er などの多く

の希土類元素は近赤外領域に発光を示す。赤

外発光は、生体をプローブする光として有利

なうえに、可視域に吸収を持つ配位子を持つ

錯体もプローブ分子として導入することが

できる。これらの希土類錯体からの誘起 CPL

も計測できるよう、近赤外円偏光発光スペク

トルも計測可能な CPL 分光システムを作成

図２ 希土類錯体による誘起円偏光発光[3] 
化学と工業 65,（2012）p.691 より, 

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 



した。 

ビピリジン、フェナントロリン誘導体を配

位子として有する希土類錯体の誘起 CPL に

ついて、配位子の化学修飾および中心金属依

存性について検証した。合成した希土類錯体

をプローブ分子として用い、アミノ酸や糖な

どの様々なキラル分子に対し、溶媒、温度、

イオン強度、pH、キラル分子の濃度を変化さ

せて誘起 CPL を計測した。 

 

４．研究成果 

 
図３ （上）CPL 強度のアミノ酸濃度依存

性青線は２分子がEu(III)錯体に会合すると仮
定したときの実験式、赤い点線は１分子会合
するとしたときの実験式によるシミュレー
ション。（下）Eu(III)錯体１分子とキラル分子
２分子の相互作用により、Eu(III)錯体がキラ
ルな形状（D2対称性）に変形し、円偏光発光
を示すようになる。Inorg. Chem 53, 5527(2014)
より 

 

フェナントロリン誘導体、ビピリジン誘導

体を配位子に持つEu(III)錯体のアミノ酸によ

る誘起円偏光発光を検証したところ、配位子

によってキラル検出対象が大きく変化する

ことが明らかとなった。濃度依存性、ｐH 依

存性およびキラル分子を詳しく検討したと

ころ、アルギニン、ヒスチジンなどの特定の

アミノ酸においてアロステリック的な相互

作用が大きな働きをしていることが判明し

た。すなわち、複数のキラル分子が対照的な

形で、対照的な構造を持つプローブ分子と相

互作用するとき、とくに強い誘起 CPL が検出

されることが分かった（図３）。 

また、プローブ分子である希土類錯体の中

心金属を Eu、Tb、Yb の三種類を用いて誘起

CPL を検証したところ、配位子のみならず、

中心金属によってもキラルセンシング対象

が変化することを見出した。 

新たに開発した近赤外円偏光発行分光シ

ステムにより、プローブ分子として用いるこ

とのできる分子の種類が大幅に広がった。こ

れとこれまでに開発した顕微分光システム

を組み合わせることにより、大いに研究の発

展が見込めるようになった。今後、生体など

の複雑系を対象とした新たな分光実験を行

う予定である。 
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