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研究成果の概要（和文）：長距離フェルスター型共鳴エネルギー移動(LR-FRET)を可能にするμmサイズのポリマ
ー微小球システム構築に挑戦した。最初に、 ピレンをプローブとし、架橋PSt粒子の内部構造を同定した。続い
てD（紫外吸収-青色発光)を1%架橋PSt粒子（直径60μm)に、A(青色吸収-赤色発光)系分子を4%架橋PSt粒子（直
径96μm)にドープし、キャピラリー中で粒子間接触により、LR-FRET実験を試みた。365nm励起光による蛍光顕微
鏡観察と顕微蛍光分光器観測により、D系PSt粒子からA系PSt粒子へのLR-FRETの兆候が認められた。

研究成果の概要（英文）：We attempted to build-up long-range Forster energy transfer system using 
donor-doped polystyrene particle (60μm in diameter) and acceptor-doped polystyrene particle.

研究分野：高分子科学
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１．研究開始当初の背景  
1968 年量子コヒーレンスの理論家 H. Fröhlich は、

光合成系では協同的な長距離 (long-range)の

Förster 型共鳴エネルギー移動(LR-FRET)が関

わっていると唱えた(Int. J. Quant. Chem., 2, 641 

(1968))。従来の FRET は協同的ではないため、

ドナー/アクセプター間が 8 nm 以下の短距離相

互作用とされてきた (J.R. Lakowicz, Principles 

of Fluorescence Spectroscopy, Springer, 2010)。

その後 L.M. Folan らはmm サイズの微小球を用

いると 10 µm 以上の LR- FRET が可能と唱えた

（Chem. Phys. Lett., 118, 322 (1985))。ごく最近

G.D. Scholes ら(J.Phys.Chem.A,113,4223 (2009))

や G.S.Engel ら(PNAS USA, 107, 12766 (2010))

は、２次元フォトンエコー実験により、光合成色

素タンパクやπ共役高分子において量子コヒー

レンス（可視吸収強度がフェムト秒周期で振動

する現象）を初めて報告した。一方近年µm サイ

ズの微小球（固体/液晶/液体)を流動性媒体に

分散させたオプトフルイディクスという新しい学

問領域が誕生した(C. Monat et al. Nat. Photon, 

1, 106 (2006))。最近申請者らは、光合成系が天

然のオプトフルイディクスであり、高屈折率の光

学活性クロロフィル集積体中では太陽光(未偏

光)が円偏光に効果的に変換されている可能性

を言及し (Macromolecules, 44, 7511 (2011)) 、

実際に、大きさ 10µm のパイ共役高分子凝集体

から非常に巨大な円二色吸収(CD)/発光(CPL)

信号の増幅現象を報告した (RSC Adv., 2, 6663 

(2012))。 

２．研究の目的  

本 研 究 で は 、 最 大 で ~1000µm の 超 長 距 離

Förster 型共鳴エネルギー移動(LR-FRET)を可

能にするµm サイズのポリマー微小球からなるキ

ラルオプトフルイディクスシステムの構築に挑戦

する。試料として発光ドナーを含む微小球 B（直

径 rB）と発光アクセプターを含む微小球 A(直径

rA）を調製し、屈折率と旋光度を制御した流動性

媒体に分散させ、微小球 A/微小球 B/光学活性

媒体からなる自己組織体を作製する。イオン結

晶のアニオン/カチオンの直径比より予測される

最密充填構造の知見を用いて、van der Waals

力による微小球集積構造体の最適直径 rA と rB

を求める。微小球/媒体界面でのエバネッセンス

波と光学活性分散媒体を介した微小球 A-B 間

の LR-FRET により、(i)円偏光吸収発光特性の

付与と増幅、(ii)光合成系を超える量子コヒーレ

ンス現象による超長距離光エネルギー伝達シス

テムの構築に挑戦する。 

３．研究の方法  

(1) 明確な特性を持つ市販の真球ポリマービー

ズ（直径 1–100µm）の表面や内部に、物理吸着

法や膨潤-収縮法により、発光ドナー/アクセプタ

ーを導入する。遠心分離と洗浄操作でドナー/ア

クセプターを含むポリマービーズを単離する。 

(2) ポリマービーズ(屈折率 nD=1.4-1.6)より低屈

折率かつ表面濡れ性に優れた光学活性媒体に

分散させ、ビーズ内に光閉込を行う。 

(3) 波長程度(0.3-0.6µm)のエバネッセンス光が

存在するため、未偏光を発光ドナービーズに入

射 さ せ 、 ビ ー ズ / 光 学 活 性 媒 体 界 面 を

Whispering-gallery-mode(WGM) で 全 反 射 ・ 周

回し、ドナー/アクセプター間の LR-FRET により、

未偏光から円偏光信号(CD/CPL)として増幅検

出する。 
４．研究成果	
 

(a)架橋ポリスチレン(PSt)微粒子が良溶媒中で

膨潤-収縮する挙動に着目して蛍光粒子を短工

程かつ簡便な方法により作製することを目的とし

た。種々検討した結果、常温常圧、無触媒で蛍

光性架橋高分子粒子の作製に成功した。本法

により、短工程かつ蛍光分子を含む濾液と架橋

高分子粒子の回収と分離が簡便に行うことがで

きる。導入する蛍光分子とその濃度を変えるだ

けで蛍光分子由来の蛍光スペクトルを粒子内で

再現できる。そのため、従来の重合可能な蛍光

分子を含む蛍光性高分子粒子や架橋高分子の

表面修飾による蛍光粒子の固定化法に対して、

汎用性に富む画期的な手法への発展が期待さ

れる。以下に具体的な結果を述べる。 



(b) 蛍 光 性 3-dimesitylboryl-2,2’-bithiophene 

(Dye1)溶液中に架橋 PSt 微粒子を浸漬して得ら

れた試料の蛍光顕微鏡観察を行った。その結

果、PSt 粒子の切断面の蛍光顕微像から、蛍光

粒子の作製に成功した。Dye1 の発光は架橋粒

子表面からではなく、粒子の膨潤-収縮作用と蛍

光分子拡散に起因する粒子内部からの発光で

あった。架橋度 1%の PSt 粒子を用いた場合に

粒子内全体に蛍光分子を拡散させた蛍光粒子

が得られた。一方、架橋度 2%と 4%の PSt 粒子

からは架橋粒子表面付近に存在する蛍光粒子

が得られ、架橋粒子内部へ蛍光分子拡散は抑

制されていた。PSt 粒子への溶媒分子と色素分

子の拡散挙動は、膨潤過程の中では拡散させ

る分子の分子量に依存し、分子量が大きいほど

拡散が遅い傾向にあった。架橋 PSt 微粒子の収

縮後、微粒子表面や表面近傍に存在する色素

分子の洗浄過程では、貧溶媒による 1〜2 回の

洗浄操作でほぼ除去され、貧溶媒による粒子内

の色素分子の再拡散への影響は殆どないことが

分かった。 

(c) 種々の蛍光分子（ピレン、アントラセン、ビチ

オフェン誘導体）を導入しその物性について考

察した。ピレン分子を含有した PSt 粒子では、ピ

レンの一分子導入と二分子(励起錯体形成)導

入の PL スペクトルから、ピレン分子は PSt 粒子

の収縮による影響を受けて一分子の再配向また

は二分子の再配列が起きることが示された。また、

アントラセン含有 PSt 粒子では、アントラセン由

来の燐光発光が室温では観測されなかったこと

から、熱的失活や溶存酸素による失活が起こっ

ている。従って、PSt 粒子内部の微視的環境は

流動性溶媒と類似した分子環境と予想された。 

(d) ピレンやビチオフェン誘導体を内包させた

PSt 粒子の蛍光スペクトル測定から、これらの色

素分子は粒子内部に分子分散していると結論し

た。具体的には、ピレンエキシマー発光実験や

二元系ビチオフェン誘導体を用いた Förster 型

エネルギー移動実験から、色素分子間の相互

作用を誘導するには、拡散させる蛍光分子の溶

液濃度を適切に調製することが重要であった。

二元系ビチオフェン誘導体(Dye1, Dye2)を内包

させた試料から FRET 効率を見積もった。 

 結論として、従来の重合可能な蛍光分子を含

む蛍光性高分子粒子や架橋高分子の表面修飾

による蛍光粒子の固定化法に対して、汎用性に

富む画期的な手法への発展が期待される。 
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