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研究成果の概要（和文）：天然の光合成色素であるクロロフィルを原料とした機能性色素の開発
を目的として、アルコールを認識できるセンサー分子や、光をセンシングできる素子の合成と
評価を行った。トリフルオロメチル基を有する誘導体をオプトード膜に組み込むことにより、
水溶液中のエタノール濃度を高感度で定量することができた。一方、カルボン酸部位を有する
一連の（バクテリオ）クロリン誘導体を合成することにより、色素増感太陽電池の変換効率を
向上させることに成功した。 

 
研究成果の概要（英文）： To develop functional dyes based on naturally occurring 
chlorophylls, sensing component for alcohol detection or light-harvesting molecules for 
solar cells were designed and synthesized. Trifluoroacetyl-chlorin was applied to an 
optical sensor, and the developed membrane was successful for determination of ethanol 
concentration in water. On the other hand, a series of (bacterio)chlorin derivatives 
possessing a carboxylic acid moiety were synthesized. Efficiency of the dye-sensitized 
solar cells based on these dye molecules was much improved compared to those of traditional 
porphyrin derivatives. 
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１．研究開始当初の背景 

天然の光合成色素であるクロロフィルに
は非対称性・不斉面・遷移モーメント・長波
長領域での吸収など、人工ポルフィリンには
ない特徴を多く有しているにもかかわらず、

化学センサーへの応用など機能化に関する
研究例は皆無であった。そこで、天然色素が
もとから有している特徴を生かした機能性
色素の創製を目的として、センシング機能を
有する誘導体の開発に取り組んだ。 
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２．研究の目的 

クロロフィルを出発原料に官能基変換を
行い、オプトードなど光化学センサーに応用
可能な色素素材を合成する。また光をセンシ
ングするという観点から太陽電池に適用で
きる一連の誘導体を合成し、色素構造と変換
効率の関係を解明する。 
 

３．研究の方法 

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) アルコールと可逆的な付加体を形成でき

る誘導体の設計と合成 
(2) 温度センサー機能を実現する誘導体の設

計と合成 
(3) 色素増感太陽電池に利用できる誘導体の

設計と合成 
(4) π共役拡張型誘導体の設計と合成 
 
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) エタノール定量のための化学センサーへ

応用することを目的として、下に示すク
ロロフィル誘導体を設計・合成した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
オキソバクテリオクロリン骨格に変換

することで構造の安定性をはかるととも
に、長波長域での検出を可能とした。セ
ンシング部位にはＱｙ軸上の３位にトリ
フルオロアセチル基を導入し、また１７
位側鎖末端のメチルエステルを長鎖アル
キルエステルに変えることで脂溶性をも
たせた。新規開発した色素分子を用いて
オプトードセンサー膜を作製し、色素量
と添加剤の割合について最適化をはかっ
たところ、もっとも特性の良いセンサー
膜は pH6.8 のリン酸バッファー中で、エ
タノール濃度 0.3%から 25%の間で可逆的
な吸収と蛍光の変化を示した。検出限界
と定量限界はそれぞれ 0.1%と 0.4%であ
った。さらに、高濃度（25%）エタノール
溶液の１０時間連続測定においても蛍光
応答に目立った劣化は認められず、作製
したセンシング膜の安定性が確認された。
本研究成果は水溶液中のエタノール濃度

定量に成功したという点で意義があり、
飲料の品質管理や工業分析に直接つなが
る重要な成果であると考えられる。 
 

(2) 機能性色素分子の開発例として、下に示
すような「温度変化に対して可逆的に１
分子内で閉環構造を形成し、色調変化と
しての応答を引き起こす分子スイッチ」
の設計と合成を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
作製した機能性色素は分子内で可逆的

な閉環構造をとることが1H-NMRから確認
され、またTHF溶液として温度変化を行っ
たところ高温では茶色、低温では紫色を
示すことが分かった。したがって、「分
子内でのブリッジ形成を伴うスイッチ機
能の発現」および「温度刺激による可逆
的な色調変化」という二つの超分子とし
てのコンセプトを実現することができた
。本テーマで開発したセンサーは分子の
on-off機能がシクロファン形成を伴う構
造有機化学としての面白さ、さらにはサ
ーモクロミック色素自体の報告例が比較
的限られていることを考えると、クロロ
フィル化学の分野に天然色素の新たな応
用を示す意義深い例であると考えられる
。 
 

(3) 光を効率よくセンシングできる色素とし
て、下に示すクロロフィル誘導体を設
計・合成した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ここでは天然のクロリン環をパープリ

ンに変換して、長波長領域までの光吸収
能と色素骨格の安定性を持たせた。酸化
チタンへの固定化部位には、パープリン
環のｙ軸上にビニル基を介して共役する
かたちでカルボン酸部位を導入した。ま
た中心に亜鉛を挿入した金属錯体もあわ
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せて合成した。得られた新規色素を用い
て色素増感太陽電池での光電変換効率を
調べたところ、フリーベース体の効率は
0.1%にとどまったものの、亜鉛錯体は
5.1%と高い効率が得られることが分かっ
た。近赤外領域まで吸収をもつ増感色素
の合成に成功し、また電子注入メカニズ
ムを明らかにできたことから、本研究成
果は太陽電池の色素開発に方向性を示す
重要な成果であると考えられる。 
 

(4) 長波長域の可視光センシングを目的とし
て、パイ共役拡張型クロロフィル類の合
成ルート探索を行い、下に示すようなク
ロロフィル誘導体を設計・合成した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
３位にアセチレン部位を有するクロリ

ンとヨードベンゼン類とのカップリング
反応の条件を検討することにより、一連
の誘導体を合成することに成功し、分光
学的データの収集を行った。今後の有機
薄膜太陽電池への応用が期待される。 
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