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研究成果の概要（和文）：アントシアニンを用いたカラフルで高効率な色素増感太陽電池の創成を目的に、自己組織化
金属錯体色素のツユクサ花弁色素コンメリニン、分子内会合により安定化される空色西洋アサガオ花弁色素のヘブンリ
ーブルーアントシアニン、さらに、単純な構造のアントシアニジン3-グルコシドのＢ環部分の構造だけが異なる色素を
用い、同様に性能評価を行った。さらに、メチル化ケルセチン類、およびメチル化シアニジン類を合成し、性能評価を
行った。0.2-0.6％の性能であったが、Ｂ環構造が重要であることや、HOMO-LUMOエネルギー準位の見積もりから今後の
性能向上のための知見が得られた。

研究成果の概要（英文）：Anthocyanins are natural plant pigments showing wide range of colors from red thro
ugh purple to blue. Because of the unique characters and high molar absorptivity, anthocyanins are expecte
d as coloring materials of the dye-sensitized solar cells (DSC). However, the DSC studies of anthocyanins 
are limited due to the difficulties of purification. In this research, various natural and synthetic antho
cyanins and flavonols were prepared and the photoelectric conversion-efficiency was measured. TiO2 electro
de was immersed into the solution of the pigments in water or methanol, then the electrode was composed ac
cording to the previous reported general procedure. The power conversion efficiency (AM 1.5, 100 mWcm-2) o
f the pigments were 0.2%-0.6%. Estimated HOMO-LUMO energy level of the pigments indicated the reason of lo
w electro-conversion yields. Form the results we could obtained the strategy of molecular design to increa
se photoelectric conversion-efficiency.
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１．研究開始当初の背景 
 太陽エネルギーは、石油にかわる持続可能
なエネルギー源として重要視され、すでにシ
リコン太陽電池は実用化されているものの
高コストが課題である。色素増感太陽電池は、
Grätzel ら（Nature, 1991）による酸化チタン
を半導体とする画期的な報告以来、シリコン
に替わる特長と可能性を持つとして注目さ
れる。しかし、現在最高変換効率を示す色素
(〜12％、N749、図１左)は高価なレアメタル
を含む。これらの色素は一般的にモル吸光係
数が小さく色も黄色〜褐色系である。意匠性
の観点からは、より多彩な色素が求められて
いる。 
 申請者らが長年研究対象としてきた植物
色素アントシアニンは、吸収波長が広く赤か
ら紫〜青色までの多彩な発色が可能である。
しかも、モル吸光係数が大きい上、レアメタ
ルを含まない。従って、DSC への応用を考え
た場合、非常に魅力的な色素と言える。増感
色素には、紫外光から近赤外光までの広範囲
の光を吸収し、かつ、安価で長期の安定性が
要求される。花色素アントシアニンは、赤か
ら紫、青色までの幅広い色を発色し、コスト、
色調、光安定性のいずれの観点からも有望で
ある。しかし、純粋な色素の系統的な入手が
困難なため、十分には検討されておらず、か
なりの報告が不純物を含む植物粗抽出物を
用いている。 
 申請者らはこれまで、世界をリードしてア
ントシアニンによる青色花色研究を進め、
数々の複雑な青色アントシアニンを単離し、
また合成してきた(Nature 1992, 1995, Nat. 
Prod. Rep. 2009, Curr. Org. Chem., 2011)。
たとえば、図１右に示すツユクサ青色花弁色
素コンメリニンは、自己組織化超分子金属錯
体色素で、高い耐光性質を有し、従来の合成
色素に無い 560-620 nm の光を吸収する色素
で美しい青色を呈する。これらの全く新規の
複雑な構造を有する分子会合型青色色素を
用いれば、格段に高効率の太陽電池が創成で
きると考え本研究を着想した。 

図１．色素増感太陽電池に用いる色素の構造. 
左：合成されたルテニウム錯体色素 N749、
右：ツユクサ青色花弁色素コンメリニン． 
 
２．研究の目的 
 本研究では、発色団部分の構造が異なる比
較的単純なアントシアニン（３-O-モノグルコ
シド）を用いて太陽電池セルを作成し、系統

的に構造と変換効率を比較評価する。この結
果と色素の量子化学計算と組み合わせ、化学
構造と光電気化学特性との関係を定量的に
明らかにする。さらに、青色超分子色素のツ
ユクサ色素コンメリニンおよび空色西洋ア
サガオ色素ヘブンリーブルーアントシアニ
ン（HBA）で同様に構造と変換効率を測定し
する。 
 さらに、ケルセチンのパーメチル化および
部分脱メチル化反応により、メチル基の数の
異なるケルセチン類を合成し、これらから、
還元反応によりそれぞれ対応するメチル化
アントシアニジン類を調製する。これらの化
合物についても、同様に、酸化チタンに吸着
させて色素増感太陽電池セルを作成して、性
能評価を行った。さらに、性能評価を行った
化合物について、HOMO-LUMO エネルギー
準位の見積もりを行い、さらなる性能向上の
ための構造改変を目指した。 
 
３．研究の方法 
3-1）アントシアニジン 3-O-グルコシド類の
調製 
 発色団の異なるアントシアニジンモノグ
ルコシドとして、有色マメ種皮から大量に単
離実績のある 3-O-グルコシド類を選び、ペラ
ルゴイジン、シアニジン、デルフィニジン、
ペチュニジン、マルビジンのそれぞれの 3-O-
グルコシドを単離した(Yoshida, K. et al., 
Biosci. Biotech. Biochem., 60, 589-593 
(1996))。 
 
3-2）青色超分子色素類の調製 
 ツユクサ青色花弁色素コンメリニンおよ
びその中心金属を Mg2+から Cd2+に変えた金
属置換型コンメリニン、および空色西洋アサ
ガオ花弁色素ヘブンリーブルーアントシア
ニン（HBA）については、既報のとおり調製
した(Kondo, T. et al., Nature, 358, 515-518 
(1992), Kondo et al., Tetrahedron Lett., 28, 
2273-2276 (1987) )。 
 
3-3）メチル化アントシアニジンの化学合成 
 市販のケルセチンを完全メチル化して、ペ
ンタメチル体を得た。これを、選択的脱メチ
ル化反応により脱メチル化し、種々のメチル
化ケルセチン類 (テトラ、トリ、ジ、モノメ
チル体) を合成した。さらに、これらのメチ
ル化ケルセチン類を、我々が開拓した金属還
元−空気酸化法、または、水素化金属による
還元法で対応するメチル化アントシアニジ
ンへと変換した。 
 
3-4）DSC の作成と性能評価 
 東京大学先端科学技術研究センター、瀬川
浩司教授、内田聡教授、および京都大学化学
研究所、村田靖次郎教授、若宮淳志准教授ら
の協力により、実施した。 
 導電性のガラス基板 (15 mm×20 mm×
1.8 mmt) に粒径の異なる 4 種類の酸化チタ



ンペーストを 4 mm 角、膜厚約 10 μmとな
るよう塗布し、500 ℃で焼成した後、四塩化
チタン処理を行った。この基板を 0.5 mM の
色素に浸漬して色素を吸着させた後、太陽電
池セルを組み立て、ヨウ素電解液を注入した。
分光計器社製 OTENTO-SUNⅢ ソーラシ
ミュレータを用いて AM 1.5 G (100 
mW/cm2) を照射し、電流・電圧測定を行っ
た。さらに、分光計器社 SMO-250 型 ハイパ
ーモノライトシステムを用いて量子効率測
定を行った。 
 
3-5）HOMO-LUMO 準位の見積もり 
 色素を吸着させた酸化チタン基板を用い
て、大気中で光電子分光法により HOMO の
イオン化ポテンシャルを測定した。反射スペ
クトルから見積もった HOMO-LUMO のバ
ンドギャップ値から LUMO のエネルギー準
位を算出した。 
 
４．研究成果 
3-1）アントシアニジン 3-O-グルコシド類の
調製 
 既報に従って単離を実施し、HPLC 分析に
おける純度が95％以上の色素を数百mgのス
ケールで調製した。 
 

 
スキーム 1．実験に用いたアントシアニジン
3-O-グルコシド類の構造｡ 
 
3-2）青色超分子色素類の調製 
 既報に従って単離、および再合成実験を実
施し、HPLC 分析における純度が 95％以上
の色素を数十 mg のスケールで調製した。 

 
スキーム 2．HBA の構造． 
 

3-3）メチル化アントシアニジンの化学合成 
 市販のケルセチンを完全メチル化して、ペ
ンタメチル体を得た。これを、選択的脱メチ
ル化反応により脱メチル化し、種々のメチル
化ケルセチン類 (テトラ、トリ、ジ、モノメ
チル体) を合成した。さらに、これらのメチ
ル化ケルセチン類を、我々が開拓した金属還
元−空気酸化法、または、水素化金属による
還元法で対応するメチル化アントシアニジ
ンへと変換した。いずれも、収率よく、数百
mg〜数 g のスケールでの合成を達成した（ス
キーム 3）。 

 
スキーム 3．メチル化ケルセチン類およびメ
チル化シアニジン類の合成 
 
3-4）DSC の作成と性能評価 
 天然色素である、各種アントシアニジン 3-
グルコシドを用いてセルを作成したところ、
Ｂ環上の置換様式によりセルの色が異なる
ことがわかった。デルフィニジンおよびペチ
ュニジン 3-グルコシドは青紫〜青色となる
一方、マルビジンおよびシアニジン 3-グルコ
シドは、紫色を呈した。変換効率は 0.3〜0.6％
程度といずれも低かった。 
 コンメリニンおよび Cd-置換型コンメリニ
ンはいずれも水溶液で色素を吸着させて測
定した。青色のセルができ変換効率は 0.29％
であった。HBA はトリフルオロ酢酸塩で単
離するため、そのまま水溶液とするとフラビ
リウムイオン型の赤色を呈した。これを吸着
させたセルの変換効率は 0.6%程度であった。 
 合成したメチル化ケルセチン類は、黄色か
ら橙色を呈し、変換効率は 0.1〜0.8％であっ
た。メチル化シアニジン類は、赤色から紫色
を呈し、変換効率はケルセチン類より低い
0.1〜0.3％程度であった。いずれも t-ブチル
ピリジンを入れない場合に変換効率が 2ない
し 8 倍程度高くなることが明らかになった。
量子効率測定からこれらの化合物は長波長
の光を十分に利用できていないことがわか
った。 
 
3-5）HOMO-LUMO 準位の見積もり 
 合成した化合物は、平面性が高いため、分



子会合により効率が低下していることが推
測 さ れた。 さ らに、 こ れらの 分 子 の
HOMO-LUMO 準位を光電子分光法と計算
から見積もった結果、いずれも LUMO が酸
化チタンの伝導体準位よりも低く、また
HOMO 準位も低いことが明らかになった。 
 
表１．合成したフラボノール類およびアント
シアニン類の HOMO-LUMO 準位． 
 

化合物 

Band- 

Gap 

(eV) 

HOMO 

準位  

(eV) 

LUMO

準位  

(eV) 

N719 1.6 -5.41 -3.81 

Rutin 2.2 -5.83 -3.63 

Quercetin  3.0 -5.82 -2.82 

Penta-Me-Q  3.1 -6.00 -2.88 

Tetra-Me-Q  3.2 -5.94 -2.74 

Tri-Me-Q  3.2 -5.88 -2.68 

Di-Me-Q  2.3 -5.74 -3.44 

Mono-Me-Q  1.8 -5.52 -3.74 

Penta-Me-Cy 1.9 -6.03 -4.13 

Tetra-Me-Cy  2.2 -6.03 -3.83 

Tri-Me-Cy  1.9 -6.06 -4.16 

Di-Me-Cy  2.2 -5.88 -4.18 
 
3-6）まとめ 
 今回初めて、アントシアニン類の発色団の
構造を系統的に揃えて実験を行うことがで
きた。酸化チタンに吸着させて作成した色素
増感太陽電池セルは、いずれも美しい色を呈
した。さらに、B 環上のヒドロキシ基の数に
よって発色が著しく変わることがわかり、酸
化チタンとの結合部位がB環であることが強
く示唆された。一方で、発電性能に関しては、
未だ不満が残る結果となった。これは、用い
る溶媒や電解質などの検討、酸化チタンの厚
みや吸着時間などの検討により改善できる
ことを期待したい。 
 また、合成したアントシアニジン類は平面
性が高いため、分子会合により効率が低下し
ていることが推測された。さらに、これらの
分子の HOMO-LUMO 準位を光電子分光法
と計算から見積もった結果、いずれも LUMO 
が酸化チタンの伝導体準位よりも低く、

HOMO 準位も低いことが明らかになった。 
 今後、酸化チタンと色素の吸着（錯体形成）
および電子注入の機構について、機器分析と
計算化学的手法を組み合わせてより詳細に
解析することと、それらの結果を考慮した分
子設計により、一層の効率向上をはかり、実
用に耐えるアントシアニンの色素増感太陽
電池の開発につなげたい。 
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