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序 生体化学センサーは、酵素活性のリアルタイム測定や細胞レベルでの生理活性物質の検出を可能

にすることから近年盛んに研究されている。最近、糖転移酵素反応の検出系としてアクリジン型蛍光錯体

が開発された[1]。この蛍光錯体は Zn2+イオン存在下で特徴的な蛍光変化を示し、リン酸エステルとの結

合による蛍光の変化により反応の追跡を行なう。本研究では、この蛍光プローブ分子における Zn 錯体の

安定構造と蛍光発光の変化のメカニズムについて研究した。 

方法 Zn 錯体の基底状態の構造最適化は DFT 法を用いた。励起状態の理論計算は、DZ1Pの基底関数

を用いて SAC-CI SD-R 法で行った。励起状態の安定構造は、SAC-CI 法または CIS 法による構造最適

化により求め、発光エネルギーは SAC-CI 法で計算した。溶媒効果は PCM モデルで評価した。 

アクリジン型蛍光プローブ分子の一核および二核 Zn 錯体の構造 

一核錯体ではアクリジンとアミンの窒素に配位した構造とアミンとビスピコリル基の窒素に配位した構造が

安定である結果が得られた。二核錯体では、ビスピコリル-アミン N 配位構造が安定であるが、syn 型と

anti 型の構造が同程度に安定であり、これら２つの構造が存在し、蛍光発光に寄与することが示された。 

光誘起電子移動過程 

アクリジン型蛍光プローブ分子のππ∗励起状態と電荷移動(CT)状態について、気相、水溶液中、および

Zn2+イオン存在下におけるエネルギー変化を図１に示す。気相ではππ∗励起状態が CT 状態よりも安定で

あるが、水溶液中では CT 状態がππ∗励起状態よりも安定化する。この CT 状態の安定化の要因は、電荷

移動による構造変化および溶媒和によるものであり、各々1.37eV, 1.20 eV 程度であることが分かった。こ

のことからππ∗励起状態に光励起した後、電子移動過程がおこりCT状態に緩和し、蛍光強度が弱まること

が理論的に示された。さらに Zn2+イオンが配位することにより、CT 状態は不安定化し、ππ∗励起状態から

の発光が強くなる。このように、アクリジン型蛍光プローブ分子の蛍光発光の変化には励起による構造変

化と溶媒効果が重要であることが示され、光誘起電子移動過程を理論的に説明することができた。 

Zn2+イオンによる蛍光変化 

図 1 に Zn2+イオンが配位した錯体の安定構造と、各々の錯体のππ∗励起状態からの蛍光発光エネルギー

変化を示す。一核錯体では Zn2+イオンはアクリジン環の窒素に配位してレッドシフトを示し、二核錯体で

は一核錯体からブルーシフトする結果が得られ、実験で観測されている特徴的な蛍光スペクトルの変化

を説明することができた。また、二核錯体では syn 型と anti 型の構造が予測され、理論からは蛍光発光に

はこれら２つの異なる構造が寄与する結果が得られた。 

今後、溶媒効果について水素結合を含むより精密な取り扱いを行い、リン酸エステルとの結合による蛍

光発光の変化について検討を行なう。 
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図 1. アクリジン型蛍光プローブ分子の光誘起
電子移動過程のエネルギー図 

図 2. アクリジン型蛍光プローブ分子の一核および
二核 Zn 錯体の構造とππ∗励起状態のエネルギー図
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