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研究成果の概要（和文）：「生体の光学的窓」と呼ばれる近赤外（Near-Infrared: NIR）領域に発光特性を持つ
機能性色素の創製を目的として、クロロフィル誘導体をミセルで包んだナノ粒子を作成し、がん細胞のイメージ
ング蛍光色素として利用できることを示した。また、ウミシイタケの発光基質であるセレンテラジンと長波長発
光を持つクロロフィル誘導体を連結させたエネルギー移動型ルシフェリンを設計し、分子内エネルギー移動によ
る発光ピークの長波長に成功した。さらに、クロロフィル類を素材としてNIR領域までの光を幅広く吸収できる
色素複合体を合成し、水素発生用の光触媒として活用できることを示した。

研究成果の概要（英文）：To develop functional dyes in the Near-Infrared (NIR) region, several 
chlorophyll derivatives were designed and synthesized. 1) A series of chlorins were employed for 
fluorescent organic nanoparticles with Pluronic F127 as the encapsulation matrix, and successfully 
used for cancer cell imaging. 2) The chemiluminescence of coelenterazine, Renilla reniformis 
luciferase, was largely red-shifted to NIR region by intramolecular energy transfer in 
coelenterazine/chlorin conjugate. 3) Chlorin-indoline dyad having an excellent light absorption 
ability over the whole visible range was synthesized, and applied as photocatalyst for hydrogen 
evolution.

研究分野： 有機合成化学、光化学、超分子化学、分析化学
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  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
光による医療診断への応用を目的として発光プローブを開発する際には、「生体の光学的窓」と呼ばれる近赤外
（NIR）領域の波長利用が望まれる。本研究ではクロロフィル誘導体を合成し、NIR領域でのがん細胞イメージン
グ蛍光色素として活用できることを示し、またクロロフィルと結合させることでウミシイタケの発光基質セレン
テラジンの発光ピークの長波長にも成功した。これらの分子設計は天然色素の活用例として学術的意義があり、
また開発したNIR領域の機能性色素はバイオセンシングの分野に大きなインパクトを与え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 

(1) 生体試料の分析においては、600nm 以下にはヘモグロビンの吸収、1000nm 以上には水
の強い吸収があるため、その間に位置する NIR 領域 I（650-900 nm）に強い発光を有する
ような色素が有効であり、新規色素の開発が望まれている。 
(2) 人工光合成と有機系太陽電池の研究分野においては、NIR 領域にまでいたる幅広い領
域の光を吸収できる色素の開発が望まれている。 

 
２．研究の目的 

NIR 領域に発光特性を持つ機能性色素を創製してバイオセンシングに応用するとともに、
長波長色素の特性を活用した有機系太陽電池の素材開発を目的として、光合成色素（バク
テリオ）クロロフィル誘導体の合成的研究を行う。 

 
３．研究の方法 

(1) 天然色素クロロフィル-aを原料として、その誘導体をミセルで包んだナノ粒子を作成し、
がん細胞への導入を検討した。また、ウミシイタケの発光基質であるセレンテラジンと
長波長発光を持つクロロフィル誘導体を連結させたエネルギー移動型ルシフェリンを設
計し、バイオ・ケミカルセンサーとしての特性を検討した。 

 (2) クロロフィル類の特性を生かし、人工光合成に関わる分野での活用を検討した。有機薄
膜太陽電池の主要部である電子ドナー層とアクセプター層をともにクロリン誘導体で作
製し、植物の光合成系内で行われている２段階の励起エネルギー獲得機構「Z－スキーム」
を模倣したデバイスの開発を行った。また、NIR 領域までの光を幅広く吸収できる色素
複合体を合成し、水素発生用の光触媒として有効であることを示した。 

 
４．研究成果 
(1) ク ロ ロ フ ィ ル 誘 導 体 を ミ セ ル

Pluronic F127で包んだナノ粒子を作
成し、がん細胞（A549, HepG2）への
導入を検討した。水溶性部位として
カルボン酸を持つ亜鉛クロリン
ZnChl-2 をミセルに内包させた粒子
の吸収スペクトルは溶液中でのモノ
マーと同様のスペクトルを示し、ミ
セル中で凝集しないことが分かった。
良好な蛍光量子収率を示し、細胞の
イメージング蛍光色素として利用で
きることが明らかとなった。 

図１．亜鉛クロリン ZnChl-2 の吸収スペクトル 
 
 

エネルギー移動型ルシフェリンと
して、生物発光基質セレンテラジンに
アクセプター蛍光色素のクロリンを
連結させた複合体を設計・合成した。
クロロフィル側のカルボン酸とセレ
ンテラジン側のアミンを縮合させて
アミドで連結させたところ、この複合
体は非常に酸化されやすく不安定で
あることがわかり、縮合剤（DMT）
でセレンテラジンを保護した形で単
離精製し、使用直前に酸で脱保護して
用いることにした。DMSO 中での化
学発光スペクトルは数十秒で消光し
発光強度も弱かったものの、予定して
いたエネルギー移動による長波長で
の発光ピークを確認できた。これはセ
レンテラジンの発光を近赤外領域に
移動させた初めての例である。 

図２．クロロフィル/セレンテラジン連結体 



(2) クロロフィルと相補的な領域に強い吸収
を持つインドリン色素を共有結合で連結
させ、酸化チタン上へ固定するためのカル
ボン酸部位を導入した色素複合体を合成
した。複合体は紫外から NIR 領域に至る広
い範囲の光を吸収でき、クロリンおよびイ
ンドリンのカルボン酸を単独または混合
して用いた際よりも高い水素発生効率を
示したことから、２種の色素を連結させる
ことにより光触媒としての機能を向上で
きることが明らかとなった。 

図３．クロリン/インドリン複合体 
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