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研究成果の概要（和文）：　当研究では、光電気化学センサーの作製を目指した。そのため、電極上にポルフィ
リンなどの色素を積層する必要がある。電極上ではポルフィリンを密に積層すると、励起子の自己失活やゲスト
分子との相互作用の立体障害となることが予想される。そこで、予めシクロデキストリンによってポルフィリン
を包接し、ポルフィリン間の接触をできないようにすることを考えた。このシクロデキストリン・ポルフィリン
錯体を基板から延ばした官能基とつなげることで、密に積層されすぎることを防ぎ、高感度センサーとする。

研究成果の概要（英文）： In this study, we attempted to develop photoelectron chemical sensors. 
Therefore, it is necessary for dyes, such as porphyrins, to be adsorbed on an electrode. If 
porphyrins are closely adsorbed on the electrode, the self-quenching of exciton and the interference
 of the interaction with guest molecules may occur. We thought that inclusion of porphyrin by 
cyclodextrins can prevent contacts among porphyrins. The formation of the cyclodextrin-porphyrin 
complex might be realized to develop a high sensitivity sensor with functional groups on the 
electrode.

研究分野：超分子化学

キーワード： センサ　ポルフィリン　シクロデキストリン　光電変換　超分子錯体

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　センサーを作製する際、色素をできる限り多く基板上に載せたいが、多すぎると自己失活が起こり、その結
果、性能が低下してしまう。基板にポルフィリンを高密度で、しかもお互いが接触しないように積層するため
に、かご状のシクロデキストリン錯体によって覆うことでポルフィリン同士が接触しないようにすることを考え
た。積層に吸着できるような置換基をもったポルフィリンでもシクロデキストリンと錯体が形成できることを明
らかにできた。また、生体内でも使える長波長の光を吸収できるポルフィリン誘導体についても錯形成できた。
今後は、これらの錯体を電極状に積層することで高感度な光電変換型のセンサー開発につながるものと期待され
る。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
 最近、光電変換素子の原理を利用した光電気化学センサーが注目されている。この光電変換
素子は、グレッツェルセル（色素増感太陽電池）に代表されるように光電流を発生する。この
原理をセンサーに応用すれば、蛍光センサーの利点である非常に高感度であることと、電気化
学センサーの利点である装置が単純で小型かつ安価なことを組み合わせたセンサーになり得る。
例えば、光源に LED ランプを用い、検出部として電気化学装置を用いれば、小型化が可能であ
り、生体内に埋め込むバイオチップの一部として利用できる可能性がある。これまでに、分子
認識を利用した光電気化学センサーの研究は非常に限られており、実用化を目指した研究は行
われていなかった。 
 
２．研究の目的 
 

蛍光センサーは高感度であり、一方電気化学センサーは安価で小型化が可能である。そこで、
本申請者は、ターゲット分子との相互作用によって電極表面の色素の物理変化を、光照射によ
って発生する電流値の変化から検出する、蛍光と電気化学センサーを組み合わせた光電気化学
センサーを考えた。本申請課題では、この光電気化学センサーをさらに高精度化、高感度化そ
して小型化することを目指す。そのため、ポルフィリンを基板に高密度でしかもできる限り接
触しないように積層することを目標とした。さらに、照射波長を長波長にすることによって、
血液や食品などのサンプルを精製せずにセンシングすることを目標にした。我々は既にピリジ
ル基をもつポルフィリンと基板上のベンジルクロライドが反応してポルフィリンを基板に固定
できることを報告している。そこで、電極上に積層するユニットとして、ピリジル基やアミノ
基を有するポルフィリンとシクロデキストリンの錯体形成について詳しく調べた。 

 
３．研究の方法 
 
(1) 4 箇所のメソ位にフェニル基とピリジ
ル基をもつポルフィリン誘導体を 6 種類合
成した（化合物 1～6）。これらのポルフィ
リ ン 誘 導 体 を シ ク ロ デ キ ス ト リ ン
（TMe-β-CDx）によって水溶化し、その錯
体構造を 2D 1H NMR スペクトル、ならび
に単結晶 X 線構造解析によって決定した。 
 
(2) 上記ポルフィリンよりも長波長に大き
な吸収をもつジアザポルフィリン（化合物 
8～10）をシクロデキストリンによって水
溶化できるか確かめた。水溶化については
各種スペクトルで確認し、錯体構造は 2D 
1H NMR スペクトルによって行った。 
 
４．研究成果 

 
(1) フェニル基
とピリジル基を
両方もつポルフ
ィリン誘導体 2
～5 についてシ
クロデキストリ
ンで水溶化する
と、フェニル基
がシクロデキス
トリンの上端側
から貫通した構
造が優先してで
きることがわか
った。ここでは、
トランス位にフ
ェニル基とピリ
ジル基をそれぞれ有する化合物 4 との錯体構造を 1H NMR スペクトルと単結晶 X 線構造解析
から決定した結果を示す。それらの結果から、フェニル基のほうがシクロデキストリンを貫通
していることが確認された（図１Ａ）。一方、トランス位に二つのピリジル基、残りが 2-メト

図１．(A) ポルフィリン 4-シクロデキストリン錯体と (B) ポルフィ

リン 7-シクロデキストリン錯体の単結晶 X 線構造解析による構造 



キシフェニル基のポルフィリン誘導体 7 では、逆にピリジル基がシクロデキストリンを貫通し
た（図１Ｂ）。これは、2-メトキシフェニル基は上端を貫通できないためである。以上のよう
に、これらの錯体の構造をポルフィリ
ン誘導体の電子的、もしくは立体的な
要因によって制御できることを示し
た。これら方向の制御は、洗浄するこ
とでシクロデキストリンを外す際に、
重要となる。 
 
(2) ジアザポルフィリンはポルフィリ
ンよりも 600 nm 以上の長波長側によ
り大きな吸収をもつことが知られて
いる。シクロデキストリンによって水
溶化したジアザポルフィリン（化合物 
8～10）についても長波長側に大きな
吸収を持ち、水溶化できていることが
確認された（図２）。錯体は二つのフ
ェニル基がシクロデキストリンを貫
通していることがわかった。このジア
ザ部分もベンジルクロライドなどと
反応しアンモニウム基になることが
可能なため、この錯体も電極上に積層
することが期待できる。600 nm 以上
の波長は人体内において組織に吸収
されにくい。このため、生体内に埋め込んでもセンサーとして使用可能になる可能性が高い。 
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図２．ポルフィリン 1-シクロデキストリン錯体

（黒）とポルフィリン 8-シクロデキストリン錯体

（赤）の可視-紫外吸収スペクトル。挿入図：600

～700 nm 領域の拡大図 
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いた光増感剤の光線⼒学療法への応⽤、第 26 回ポリマー材料フォーラム、2017 年 
㉓ 〇小澤賢太郎・杉川幸太・池田篤志、シクロデキストリン錯体を原料とする⽔分散性フラーレンナ

ノ粒⼦の合成、第 68 回コロイドおよび界面化学討論会、2017 年 
㉔ 〇松尾晃太朗・杉川幸太・池田篤志、リポソームを立体障害部位として用いた金ナノ粒子の組織化

抑制の検討、第 68 回コロイドおよび界面化学討論会、2017 年 
㉕ 〇土屋祐輝・杉川幸太・池田篤志、リポソーム膜を反応場とした化学反応によるゲスト分子の合成、

第 68 回コロイドおよび界面化学討論会、2017 年 
㉖ ○船田陸師・杉川幸太・池田篤志、シクロデキストリン添加によるリポソーム崩壊におよぼす脂質

の不飽和結合の影響、第 11 回バイオ関連化学シンポジウム、2017 年 
㉗ 〇佐竹秀平・杉川幸太・重藤元・舟橋久景・黒田章夫・池田篤志、シクロデキストリンによって包

接されたポルフィリンの光線力学活性評価、第 11 回バイオ関連化学シンポジウム、2017 年 
㉘ ○杉川幸太・高松佑太郎・安原主馬・池田篤志、超分子ファイバーの相互作用によるリポソームの

形状制御、第 5回バイオ関連化学シンポジウム若手フォーラム、2017 年 
㉙ ○船田陸師・杉川幸太・池田篤志、シクロデキストリン添加によるリポソーム崩壊におよぼす脂質

の不飽和結合の影響、第 5 回バイオ関連化学シンポジウム若手フォーラム、2017 年 
㉚ 〇佐竹秀平・杉川幸太・重藤元・舟橋久景・黒田章夫・池田篤志、シクロデキストリンによって包

接されたポルフィリンの光線力学活性評価、第 5 回バイオ関連化学シンポジウム若手フォーラム、

2017 年 
㉛ 〇近藤龍次・杉川幸太・池田篤志、脂質二分子膜へのナフタレンジイミド誘導体の導入、第 29 生体

機能関連化学部会若手の会 サマースクール、2017 年 
㉜ 〇二俣謙・杉川幸太・池田篤志、ロタキサン・カテナン生成によるポルフィリン/シクロデキストリ

ン錯体の安定化、第 29 生体機能関連化学部会若手の会 サマースクール、2017 年 
㉝ 〇杉川幸太・小澤賢太郎・池田篤志、シクロデキストリン錯体のゲスト交換を利⽤したフラーレン

ナノ粒⼦の合成、第 15 回ホストーゲスト・超分子化学シンポジウム（SHGSC2017），2017 年 
㉞ ○堀口万理・杉川幸太・池田篤志、メソ位に異なる置換基を持つポルフィリン/シクロデキストリン

錯体の構造解明、第 15 回ホストーゲスト・超分子化学シンポジウム（SHGSC2017），2017 年 
㉟ 〇松尾晃太朗・杉川幸太・池田篤志、リポソームを立体障害部位として用いた金ナノ粒子の組織化

抑制、第 15 回ホストーゲスト・超分子化学シンポジウム（SHGSC2017），2017 年 
㊱ 〇佐竹秀平・杉川幸太・重藤元・舟橋久景・黒田章夫・池田篤志、シクロデキストリンによって包

接されたポルフィリン誘導体の光線力学活性、第 15 回ホストーゲスト・超分子化学シンポジウム

（SHGSC2017），2017 年 
㊲ 〇池田篤志、リポソームを用いる有機π分子の水溶化とその応用、第 65 回中国四国産学連携化学フ

ォーラム、2017 年（招待講演） 
㊳ ○佐竹秀平・前智也・上田将史・杉川幸太・重藤元・舟橋久景・黒田章夫・池田篤志、ポルフィリ

ン・シクロデキストリン錯体の光線力学活性評価、日本化学会第 97 春季年会(2017)、2017 年 
㊴ ○堀口万理・杉川幸太・上田将史・重藤元・舟橋久景・黒田章夫・池田篤志、ポルフィリン含有リ

ポソームの安定性と光線力学活性評価、日本化学会第 97 春季年会(2017)、2017 年 



㊵ ○前智也・杉川幸太・上田将史・重藤元・舟橋久景・黒田章夫・池田篤志、親水性置換基を有する

フラーレン誘導体内包リポソームの光線力学療法への応用、日本化学会第 97 春季年会(2017)、2017

年 
㊶ ○杉川幸太・門田竜也・上田将史・安原主馬・池田篤志、脂質二分子膜における金ナノ粒子の自己

組織化制御(1)、日本化学会第 97 春季年会(2017)、2017 年 
㊷ ○松尾晃太朗・杉川幸太・上田将史・池田篤志、脂質二分子膜における金ナノ粒子の自己組織化制

御(2)、日本化学会第 97 春季年会(2017)、2017 年 
㊸ ○小澤賢太郎・杉川幸太・上田将史・池田篤志、フラーレン/シクロデキストリン錯体を原料とする

フラーレンナノ粒子の合成、日本化学会第 97 春季年会(2017)、2017 年 
㊹ ○土屋祐輝・杉川幸太・上田将史・池田篤志、膜内での化学反応によるより大きなゲスト分子の導

入、日本化学会第 97 春季年会(2017)、2017 年 
㊺ ○上田将史・杉川幸太・池田篤志、光応答性分子の膜脂質への導入と徐放、日本化学会第 97 春季年

会(2017)、2017 年 
㊻ ○高松佑太郎・杉川幸太・安原主馬・上田将史・池田篤志、ポルフィリン分子の自己組織化に伴う

リポソームの形状変化、日本化学会第 97 春季年会(2017)、2017 年 
㊼ ○井上裕也・杉川幸太・上田将史・池田篤志、シクロデキストリン錯体から親水性ゲル基板へのフ

ラーレンの導入、日本化学会第 97 春季年会(2017)、2017 年 
㊽ ○久保厚喜・杉川幸太・上田将史・池田篤志、クリック反応部位を有するフラーレン誘導体/シクロ

デキストリン錯体の調製とその性質、日本化学会第 97 春季年会(2017)、2017 年 
㊾ 〇佐竹秀平・前智也・上田将史・杉川幸太・池田篤志、ポルフィリン・シクロデキストリン錯体の

光線力学活性評価、第 10 回有機π電子系シンポジウム、2016 年 
㊿ 〇小澤賢太郎・杉川幸太・上田将史・池田篤志、フラーレン/シクロデキストリン錯体を用いたフラ

ーレンナノ粒子の合成、第 10 回有機π電子系シンポジウム、2016 年 
○51  〇K. Sugikawa, T. Kadota, K. Yasuhara, A. Ikeda, Anisotropic Assembly of Gold Nanoparticles on Lipid 

Membrane Surface, AsiaNANO2016, 2016 
○52  〇池田篤志、フラーレンを用いた光がん治療薬、日本セラミック協会第 29 回 秋季シンポジウム、

2016 年（招待講演） 
○53  〇杉川幸太・高松佑太郎・安原主馬・上田将史・池田篤志、超分子ナノファイバーの相互作用によ

るリポソームの可逆的構造変化第 10 回 バイオ関連化学シンポジウム、2016 年 
○54  〇土屋祐輝・上田将史・杉川幸太・池田篤志、リポソーム膜内での化学反応を利用した内包ゲスト

分子の拡大、第 10 回 バイオ関連化学シンポジウム、2016 年 
○55  〇小澤賢太郎・上田将史・杉川幸太・池田篤志、水溶性フラーレンナノ粒子の合成とサイズ制御、

第 10 回 バイオ関連化学シンポジウム、2016 年 
○56  〇池田篤志、リポソーム膜内への有機 π 分子の導入と膜中での化学反応、第 32 回若手化学者のため

の化学道場、2016 年（招待講演） 
○57  〇佐竹秀平・前智也・上田将史・杉川幸太・池田篤志、ポルフィリン・シクロデキストリン錯体の

光線力学活性、生体機能関連化学部会若手の会 第 28 回サマースクール、2016 年 
○58  〇堀口万里・杉川幸太・上田将史・池田篤志、リポソームをキャリアとしたポルフィリンの水溶化

と安定性の検討、生体機能関連化学部会若手の会 第 28 回サマースクール、2016 年 
○59  ○門田竜也・杉川幸太・上田将史・池田篤志、脂質二分子膜表面におけるナノ粒子の逐次組織化、

第 14 回ホスト・ゲスト化学シンポジウム、2016 年 
○60  ○芦澤健吾・上田将史・杉川幸太・池田篤志、有機 π分子のリポソーム二分子膜への導入、第 14 回

ホスト・ゲスト化学シンポジウム、2016 年 
○61  ○前智也・平尾岳大・灰野岳晴・上田将史・杉川幸太・池田篤志、NMR によるフラーレン誘導体-

シクロデキストリン錯体における交換反応の検討、第 14 回ホスト・ゲスト化学シンポジウム、2016
年 

○62  ○小澤賢太郎・杉川幸太・池田篤志、交換反応法を用いた水分散性フラーレンナノ粒子の合成、第 14 

回ホスト・ゲスト化学シンポジウム、2016 年 
○63  ○船田陸師・杉川幸太・上田将史・池田篤志、シクロデキストリンによる不飽和脂質からなるリポ

ソームの崩壊、第 14 回ホスト・ゲスト化学シンポジウム、2016 年 
○64  ○井上裕也・杉川幸太・池田篤志、交換反応法を用いた親水性ゲル基板へのフラーレンの導入、第 14 

回ホスト・ゲスト化学シンポジウム、2016 年 
○65  ○土屋祐輝・上田将史・杉川幸太・池田篤志、リポソーム膜内での Diels-Alder 反応、第 14 回ホ

スト・ゲスト化学シンポジウム、2016 年 
○66  ○上田将史・杉川幸太・白旗崇・池田篤志・御崎洋二、1,3-ジチオール[5]ラジアレン酸化種のアニ

オン-π相互作用、第 14 回ホスト・ゲスト化学シンポジウム、2016 年 
○67  ○高松佑太郎・杉川幸太・池田篤志・安原主馬、ポルフィリン分子の J 会合体との相互作用による

リポソームの形状制御、第 14 回ホスト・ゲスト化学シンポジウム、2016 年 
 
〔その他〕 
ホームページ：http://ikeda-lab.p2.weblife.me/ 
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