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研究成果の概要（和文）：天然の光合成色素である（バクテリオ）クロロフィルを原料として有機合成変換を行い、バ
イオ分析への応用を指向した機能性蛍光色素の開発を行った。主な成果として、１）特定のアニオン濃度に対して蛍光
応答するクロリン誘導体の合成、２）アミンに対して吸収・蛍光応答するクロリンカルボン酸類の合成、３）バッファ
ー中でヒスチジン応答するクロリン会合系の構築、および４）800nmを超える長波長領域に蛍光極大を有する新規なバ
クテリオクロリン誘導体の合成に成功した。

研究成果の概要（英文）：Aiming at the analytical applications in the field of biochemistry, functional 
fluorescent dyes were synthesized based on naturally occurring (bacterio)chlorophylls. 1) The synthetic 
C3-ureidochlorin showed fluorescence emission spectral responses with the addition of anions in 
dichloromethane, 2) a series of carboxylated chlorins were synthesized and the detection of additional 
amine in THF was demonstrated by both visible absorption and fluorescence emission spectroscopies, 3) the 
selective detection of histidine was demonstrated using monomeric/oligomeric zinc chlorins in an aqueous 
buffer solution, and 4) bacteriochlorophyll-a derivatives possessing different substituents at the 
C13-position were synthesized, which showed fluorescence emission maxima in the longer wavelength region 
(>800nm).

研究分野：化学
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１．研究開始当初の背景 

蛍光色素を用いてバイオ分析を行う際には、

生体試料による光吸収の影響が少ない近赤外

領域の波長利用が求められる。そこで、見か

け上のストークスシフトが大きな（バクテリ

オ）クロロフィル-a を原料に有機合成変換を

行うことで、近赤外領域に強い蛍光強度と安

定性をもつ誘導体の開発と、生体関連試料を

定量するための蛍光色素の機能化に取り組ん

だ。 

 

２．研究の目的 

クロロフィル-a を出発原料に官能基変換

を行い、アニオンやアミン・アミノ酸など生

体関連試料を長波長領域で分析できる蛍光

色素を開発する。またバクテリオクロロフィ

ル-a を原料に基本骨格の修飾を行い、800nm

を超える高輝度蛍光色素を開発する。 

 

３．研究の方法 

（バクテリオ）クロロフィル-a を出発原料と

して、次のような誘導体を合成し、その特性

を評価する。 

(1) 特定のアニオンを認識できるサイトを持

つ誘導体の設計と合成 

(2) アミン応答部位としてのカルボン酸を有

する誘導体の設計と合成 

(3) バッファー中でのアミノ酸配位能を有す

る誘導体の設計と合成 

(4) 新規なバクテリオクロリン類の設計と合

成 

 

４．研究成果 

方法(1)～(4)の各項目に対して次に示す

ような一定の成果が得られた。 

(1) クロロフィル骨格にアニオン補足

部位としてウレアを導入した誘導体を合成

した。ジクロロメタン溶液中に酢酸テトラブ

チルアンモニウム塩を加えたところ、可視吸

収スペクトルにおいて等吸収点を有するス

ペクトル変化が見られ、Qy吸収帯は 665 nm

から 658 nmへとブルーシフトした。また、

蛍光スペクトルでも酢酸イオンの添加に伴

い極大が668 nmから660 nmへと変化した。

アニオン添加量と吸光度変化を解析するこ

とにより、クロリンと酢酸イオンの 1:1の会

合定数は 4.0 × 103 M-1と算出された。リン酸

二水素イオンおよび塩化物イオンの添加に

対しても同様のスペクトル応答が見られ、会

合定数は 2.4 × 103 M-1および 3.5 × 103 M-1

となった。以上のように、機能性クロロフィ

ルの例として、クロリン特有の Qy ピークを

利用した長波長領域でのアニオンセンシン

グができることを明らかにした。 

 

 

(2) クロリン環の様々な位置にカルボ

キシル基を導入した一連の誘導体を合成し、

酸・塩基反応を利用したアミン定量試薬とし

ての可能性を検討した。Qy軸上の３位に官能

基を持つ誘導体は、７位あるいは８位カルボ

ン酸よりもアミン添加に伴うピークシフト

の幅が大きかった。また３位にアクリル酸部

位を持つ誘導体を用いてTHF中におけるトリ

エチルアミン濃度の測定を行ったところ、約

2%(v/v)までのアミン濃度変化に伴い吸収の

Qy ピークは 681nm から 677nm へとシフトし、

Soret 帯付近の 417nm で励起することにより

蛍光ピークは 685nm から 681nm への変化とし

て、アミン濃度変化に対応した応答をするこ

とが分かった。更にカルボン酸部位を持つク

ロリン類を酸化チタン上に固定させ色素増

感太陽電池の特性を調べたところ、３位はア

クリル酸・１３位はケトカルボニル基・２０

位は水素原子・中心金属はなし（フリーベー



ス体）の組み合わせが最も高い光電変換効率

を示すことが明らかとなった。 

 

 

(3) 3位にヒドロキシメチルまたはヒド

ロキシエチル基を有する亜鉛クロリンを合

成し、5%THF / 0.1M PBS（pH=7.4）中でア

ミノ酸共存下に自己会合体を形成させたと

ころ、ヒスチジン特異的に濃度に応じてモノ

マーの強い蛍光が観測された。中心の亜鉛に

イミダゾールが配位することにより、会合体

の形成を妨げるためと考えられ、ヒスチジン

濃度の検出限界は約 1mMであった。 

 

 

(4) バクテリオクロリン環のQy軸上で

ある 13 位ケトカルボニルの酸素原子を硫黄

に置換したところ、蛍光は 763nm から

812nm へと長波長シフトしたが重原子効果

のため蛍光強度は著しく弱くなった。そこで

電子吸引基であるジシアノメチレンを 3位ま

たは 13 位に導入すると蛍光強度を保ったま

ま波長はそれぞれ808nmおよび809nmとな

り、800nmを超える蛍光色素骨格の開発に成

功した。 
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