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研究成果の概要（和文）：光増感剤色素ナノ粒子膜からなる「一重項酸素発生膜」を開発し、

一重項酸素の発生確認や耐光性等の基礎研究を行った。一重項酸素は活性酸素の一種であ

り、寿命が長く有効な酸化剤であるが、今まで光増感剤の固定化と耐光性に難があり、大

気中ではあまり利用されていない。本研究成果により、ナノ粒子膜とすることで、光照射

のみで大気中に一重項酸素を効率的に発生し、加えて色素の耐光性も著しく上昇すること

がわかった。	 

 
研究成果の概要（英文）：A simple and easily controllable immobilization method for photosensitizer 
dyes and the resulting photosensitizer dye nanoparticle-coated membranes (PDNMs) that generate 
singlet oxygen (1O2) under atmospheric conditions were demonstrated. A 100% photosensitizer dye 
nanoparticles layer that is less than 1 µm thick on a membrane filter caused quantitative 1O2 production 
under illumination. The thin layer promotes effective light absorption as well as significantly slowed 
deactivation of 1O2 by supporting materials. Moreover, the PDNMs were highly resistant to 
photobleaching of dye itself. 
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１．研究開始当初の背景 
	 申請者は、有機ナノ粒子の新規合成方法の
開発とそれを用いた新奇薄膜の研究を遂行
する過程で、光増感剤ナノ粒子と色素を積層
させたとき、大気雰囲気下、室内照明下で色
素のみが退色する現象に気が付いた。2 層膜
で、下層に 50-200	 nm のテトラフェニルポル

フィリン（光増感剤）ナノ粒子、その上にベ
ーシックレッド（色素）を塗布し、光照射す
ると、ベーシックレッドの吸収が減少し、照
射 10 分後にはテトラフェニルポルフィリン
のみのスペクトルとなり、ベーシックレッド
が酸化分解されたことがわかる。すでにいく
つかの光増感剤と色素の組み合わせで消色
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することを確認しており、ここから光照射で
印字を消去し紙をリユースする発想を得て、
一重項酸素を発生させ、印字を消色するケミ
カルシステムを着想するに至った。	 
	 一重項酸素（1Δg）は、光増感剤の励起三重
項から基底状態の酸素分子（三重項状態 3Σg）
にエネルギー移動することで発生し、空のπ*
軌道を持つため求電子的に働き、電子供与性
の大きい物質を酸化する。一重項酸素と色素
に関する研究は、記録媒体用および印刷用色
素に関して多数存在するが、いずれも耐光性
の向上を目的としたもので、一重項酸素の消
去剤(クエンチャー)の開発のみに主眼が置
かれ、本研究の目指す、一重項酸素による色
素の消色を積極的に利用した研究例は国内
外に存在しない。一般に一重項酸素による色
素の酸化分解は、炭素の二重結合への 1,2 付
加もしくはヘテロ原子（窒素原子、硫黄原子
など）の酸化に基づく。一重項酸素の寿命は
気相（真空中）では 45 分と長く、印字され
た色素を分解するに十分と言える。ただし、
分解可能な色素は酸化電位がある程度低く
なければならず、併せて色素も選定する必要
がある。特に一重項酸素のクエンチャーとし
て既知あるいは合成された色素が 適であ
る。	 
 
２．研究の目的 
	 将来の紙のリユースを目指し、光照射に
よって化学的に発生させた一重項酸素によ
り印字を消色するシステムの構築を目標と
して、ケミカルソフトである一重項酸素を
光照射によって効率よく発生する光増感剤
ナノ粒子の開発研究および一重項酸素によ
って効率よく消色する有機顔料および染料
の選定を行う。一重項酸素の新たな応用を
創出するものであり、ナノ化することによ
る光増感剤の一重項酸素発生能への影響を
評価し、かつ一重項酸素によって消色する
色素を選定、消色速度を評価し、 終的に
は消色可能な光増感剤と色素の組み合わせ
を提言する。	 
	 
３．研究の方法 
	 光照射実験は、基本的に図１に示すような
実験システムで行った。光源からの熱の影響
を避けるため、光源とサンプルの間に水もし
くは熱線カット(IR)フィルタを配置し、かつ
サンプル自体をクールプレートで冷却する。	 
	 有機光増感剤は疎水性試薬の場合は再沈法
でナノ粒子として、水溶性試薬の場合はナノ
コンポジットとして一旦ナノ粒子分散液と
し、これを目の細かなメンブレンフィルター
でろ過することで薄膜とした。実験システム
を 適化、および光増感剤ナノ粒子から気相
への一重項酸素発生を確認するために、一重
項酸素プローブを用い、主に吸光プローブで

ある、9,10-anthracenedipropionic	 acid	 
(ADPA)、N,N-dimetyl-4-nitrosoaniline	 
(RNO)を用いた。同時に一重項酸素発生の確
認として、一重項酸素の 1Δg→

3Σg
-に基づく

近赤外発光(1270	 nm)の測定を行った。	 

	 
図１	 光照射実験システム	 

	 
４．研究成果	 
(1)光増感剤ナノ粒子薄膜の作製	 
	 Tetraphenylporphyrin(TPP)、Protopor-	 
phyrin	 IX(PpIX)、Rubrene という疎水性光増
感剤は、それぞれ 0.2-2	 mM	 THF 溶液を
100-1,000	 µL、10	 mL の 1,000	 rpm で激しく
攪拌した水の中に射出し，ナノ粒子分散液と
した。動的光散乱法(DLS)および電子顕微鏡
観察(FE-SEM)により、粒径 50-300	 nm の粒子
ができていることがわかった。それぞれの分
散液を 0.22	 µm 孔径、有効面積 9.6	 cm2のナ
イロンメンブレンフィルターにて表面ろ過
することで、99.7%以上のナノ粒子をメンブ
レンフィルター上に捕集し、ナノ粒子からな
る薄膜を作成できた。表面試薬濃度は 2.07	 ×	 
10-8	 mol	 cm-2、FE-SEM による断面観察より、
ナノ粒子薄膜の厚さは 1	 µm 以下であった（図
2）。JIS の塗料の評価法（鉛筆法）により、
ナノ粒子薄膜の機械的強度を見積もった結
果、硬度 3H 以上で、十分に強くメンブレン
フィルターに付着していることがわかった。	 

図２	 PpIX ナノ粒子膜の断面図	 

	 

	 水溶性色素として、Rose	 bengal(RB)、
Methylene	 blue(MB)は、それぞれアルミナも
しくはシリカナノ粒子とのナノコンポジッ
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ト膜として調整した。1	 mM 色素水溶液 100	 µL
およびアルミナもしくはシリカ分散液を pH
調整された水 10	 mL にて攪拌し、これを疎水
性色素の時と同様に製膜した。捕集率 99.5%
以上、図 3 のようにSEMによる断面観察より、
RB/アルミナナノコンポジット膜の膜厚は
3.78	 µm であり、疎水性色素と比較してアル
ミナ等のナノ担体の影響で厚くなった。	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
図３	 RB/アルミナナノコンポジット膜の断面図	 

	 
(2)膜の反射吸収スペクトル	 
	 TPP および PpIX においては、ナノ粒子膜の
反射吸収スペクトルが、THF 溶液のものおよ
びメンブレンフィルターに含浸させ分子状
に担持させたもののスペクトルとは大きく
異なることがわかった。これらポルフィリン
では、図 4 に示すように、ソーレー帯と Q帯
がシフトし、かつブロード化している。これ
は会合したポルフィリン同士の強い相互作
用を示唆している。特に、ナノ粒子膜では Q
帯（500-700	 nm）の吸収が含浸膜と比較して
大きくなっており、これが一重項酸素の効率
的な発生を促進していると考える。	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

図４	 反射吸収スペクトル	 	 

a)	 PpIX ナノ粒子膜、b)	 PpIX 含浸膜	 

	 
(3)近赤外発光測定	 
	 近赤外発光測定は、Nd:YAG	 pulse レーザー
(532	 nm)および分光器、光電子倍増管にて行
った。TPP ナノ粒子膜および含浸膜について
の近赤外発光測定の結果を図 5 に示す。どち
らの膜も TPP 量は同じであったが、含浸膜で
は一重項酸素特有の 1,270	 nm のピークが観
測されなかったが、ナノ粒子膜でははっきり
と観測された。これは、ナノ粒子膜では、光
が届く 2	 µm 以内に光増感剤が全て存在し、
光のエネルギーを効率的に一重項酸素に変
換できるのに対し、含浸膜では光の届く範囲
内の試薬量が圧倒的に少ないためと考察し	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 

図５	 反射吸収スペクトル	 	 

ー●ー	 TPP ナノ粒子膜、…□…	 TPP 含浸膜	 

	 
た。会合したポルフィリンでは強いπ-π相互
作用のため Frank-Condon 因子に影響を与え、
一重項酸素の発生が抑えられるとの報告が
あるが、本ナノ粒子膜から一重項酸素の発生
が確認できたことは有意義である。さらに、
ナノ粒子膜の構造は、接触面積を 小とする
ことで、担体であるメンブレンフィルターか
らの一重項酸素の失活を 小限に抑えるこ
とを可能とし、とても有利である。	 
	 大気中では、一重項酸素の主な失活成分は
窒素、酸素、水分子である。個々の分子との
失活速度定数の文献値、気体の拡散定数の推
測値、Einstein-Smoluchowski の式より、湿
度 30-60%、25℃の時、一重項酸素の寿命は
59-68	 ms と推測される。図 5 の差し込み図
は 1,270	 nm の発光減衰カーブを示すが、様々
な状態の一重項酸素の寿命が積算されてい
るため多指数関数として観測された。おおよ
その寿命は 130	 µs と推測値よりもかなり短
く、本近赤外発光測定では、表面に吸着した
一重項酸素のみを測定していることが推察
される。	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

図６	 反射吸収スペクトル	 	 

ー●ー	 RB/アルミナナノコンポジット膜、	 

…△…	 RB 含浸膜	 

	 
	 図 6 は RB/アルミナナノコンポジット膜お
よび RB 含浸膜の近赤外発光測定である。ナ
ノ粒子膜と同様に、表面への光増感剤の濃縮
および担体からの失活の低減によりナノコ
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ンポジット膜で近赤外発光が観測されてい
ることが分かる。	 
	 
(4)光退色試験	 
	 近赤外発光測定では、膜上での一重項酸素
の発生は確認できたが、膜から一重項酸素の
解離および放出の確認、およびおよその発生
量等の情報は得られない。そこで、吸光性の
一重項酸素プローブ（ADPA、RNO 等）を用い、
ナノ粒子膜との間に空間的な距離を空け、光
退色実験を行った。基本的な構成は、図 1 に
示すようなものであるが、繰り返し精度を得
るために、光源、熱カット方法、サンプルの
構成と配置、測定方法等を何度も練り直した。
光源については 450	 W のハロゲンランプ、100	 
W タングステンランプを、光源からの熱を防
ぐ方法として、水（500	 ml のビーカーに 450	 
ml の水）もしくは熱線カットフィルタ（IR
カット）等を試した。特にサンプルの構成と
配置、測定方法は何度も試行錯誤した。①	 ナ
ノ粒子膜をメンブレンフィルターに載せた
まま上向き、透明なスライドガラスにプロー
ブを塗布したものを、スペーサーを入れて向
かい合わせに載せる、②	 ①のプローブのシ
グナル強度が低かったため、一つ穴スライド
の窪みに乾燥してより多くのプローブを載
せる、③	 ②プローブの固定化にばらつきが
生じたため、ゼラチンや寒天等の補助剤の添
加する、④	 ③の補助剤の影響が出るとの懸
念で、	 プローブを溶液で提供し、下層に配
置し、その上にナノ粒子膜のみを透明な両面
テープで石英板に固定したものを、向かい合
わせに、スペーサーを間に入れて上から載せ
る等、主にこれら 4つを試した。①から③の
スライドに塗布されたプローブ色素の吸光
測定は、スライド用固定ホルダを備えた、高
速波長スキャンが可能な、光ファイバ式分光
光度計（大塚電子,	 MCPD-3700）にて行い、
また④の溶液の吸光度測定は UV-Vis 吸光光
度計にて行った。その他、スペーサーについ
ては、一重項酸素の寿命から考えられる飛翔
距離が 2	 mm 程度までであるため、精度が求
められ、特殊なワッシャーを重ね合わせるこ
とで設定し、また実際の液面からスライドま
での距離はレーザー変位計にて測定した。	 
	 ②のサンプル構成での光退色実験の結果
の一例を図 7 に示す。疎水性色素 TPP のナノ
粒子膜、含浸膜、メンブレンフィルターのみ
の結果であるが、ADPA の退色に対し、ナノ粒
子膜は優位な差を示している。ADPA の退色反
応の初速度の擬一次反応速度定数について、
ナノ粒子膜は含浸膜の約 22 倍であることが
わかった。	 
	 またスペーサーを変えながら膜からの距
離を変化させたときの、ADPA 退色反応の初速
度の擬一次反応速度定数をプロットするこ
とで、実際の一重項酸素の飛翔を見ることが	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
図７	 TPP ナノ粒子膜、含浸膜での ADPA の光退色

実験	 拡散距離:	 0.991	 mm	 

	 
できる。図 8 に、横軸に膜からの距離（スペ
ーサーの枚数を変化させる）と縦軸に一重項
酸素の相対濃度（ADPA 退色反応における初速
度の擬一次反応速度定数の相対値）を示す。
理論値は、Einstein-Smoluchowski の式より、
大気条件下で求めたもので、ばらついてはい
るが実験値は理論曲線と近い値を取ってい
る。すなわち、ADPA を退色させているものは
一重項酸素であり、かつ大気条件下ではナノ
粒子膜から一重項酸素が約 2	 mm 程度飛翔す
ることがわかる。	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
図８	 TPP ナノ粒子膜からの一重項酸素の発生	 

湿度 50%、25℃	 

	 
	 (5)耐光性試験	 
	 有機色素は通常耐光性に難がある。これは、
光照射により自身から発生した一重項酸素
で酸化分解する経路も一因と考えられる。図
9 に耐光性試験として、図 1 と同様に、光源
を 450	 W のハロゲンランプとして光照射した
時の、PpIX の吸収の時間変化を測定したもの
である。7時間の光照射で、含浸膜では 84%、
THF 溶液では 48%の吸収減少に対し、ナノ粒
子膜では、17%の減少に留まり、大きく耐光
性が向上したと言える。他の光増感剤でも同
様で、TPP ナノ粒子膜では 7時間の光照射で
4.7%しか減少せず、ナノコンポジット膜の
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RB/アルミナ、MB/シリカでも同様で、膜とす
ることで格段に耐光性が向上した。	 
	 図 4 の反射吸収スペクトルより、ナノ粒子
膜となることで、会合によるπ-π相互作用に
より、長波長成分である Q帯の強度が大きく
なっていることから、一重項酸素からのエネ
ルギーがこの低い T1に移動することで、分解
を免れていると推測した。	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
図９	 PpIX ナノ粒子膜、THF 溶液、含浸膜の	 

耐光性試験	 

	 
	 以上、世界で初めて、本ナノ粒子および膜
は一重項酸素を効率的に気相中に放出する
ことが可能で、かつ有機色素にもかかわらず
ナノ粒子とすることで耐光性も格段に向上
することがわかった。また、(4)より、一重
項酸素によって効率よく消色する有機顔料
および染料の選定を行うための実験システ
ムを試行、開発した。今後は、一重項酸素プ
ローブの替わりに、消色色素（酸化電位の低
い色素群）をシステムに導入し、光退色試験
を行い、光照射によって一重項酸素を効率
よく発生する光増感剤ナノ粒子および一重
項酸素によって効率よく消色する有機顔料
および染料の組み合わせを見出す予定であ
る。	 
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