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研究成果の概要（和文）：近赤外領域(700 nm以上)に吸収を持つ化合物は太陽エネルギーの捕集、癌の光化学治療等に
有効に使える可能性がある。我々の研究ではポルフィリン、フタロシアニン、BODIPYと呼ばれる化合物でこの領域に吸
収、蛍光を示す化合物をデザインし証明した。ピロールを環状に8-10量体化させると、最長波長帯は1400-1600 nmに現
れた。フタロシアニンの周辺置換基として硫黄、セレン、テルル、中心元素として燐、ヒ素、アンチモンを導入すると
主吸収が1000nm以上に延び、癌治療に有効な蛍光を1100nm以上に示した。BODIPYを2量化し、吸収波長を近赤外に持っ
てくると共に、強い蛍光を発せる事に成功した。

研究成果の概要（英文）：The compounds having strong absorption bands in the near-IR region have attracted 
attention due to their applicability as photosensitizer in photodynamic therapy and energy-capturing 
materials in solar cells. In order to meet these demands, we have designed and synthesized porphyrin, 
phthalocyanine, and BODIPY derivatives having strong absorption beyond 700 nm. When 8-10 pyrrole rings 
were linked directly to make cyclic compounds, the resultant aromatic compounds showed strong absorption 
in the 1300-1600 nm region. Phthalocyanines modified by sulfur, selenium, or terbium in their periphery, 
and phosphorus, arsenic, and antimony in the center, showed main absorption between 1000 and 1100 nm, 
together with fluorescence. Linearly dimerized BODIPYs showed absorption and strong fluorescence between 
700 and 900 nm, suitable for the detection of cancer cells.

研究分野： 芳香環金属錯体
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１．研究開始当初の背景 
例えば、１）癌などの病気の光化学治療の
増感色素として近赤外領域吸収色素は重要
である。今までフォトフィリンというポル
フィリン誘導体が西側諸国で使われてきた
が、基本的欠陥があった。それはフォトフ
ィリンの吸収は波長の短い領域にあるため、
身体の中に増感剤を投与して光を当てた際、
当てた光が皮膚によって殆ど吸収されてし
まい、増感剤に届かないことにあった。皮
膚は 700nm 以上の光を殆ど吸収しないた
め、この領域で強い吸収があり癌組織に優
先的に吸着する無毒な増感剤が必要とされ
ている。２）更に近赤外領域吸収色素のう
ち蛍光を示すものは異常細胞検出の際の検
出試薬として最近研究が活発である。この
際蛍光を示すことは前提であるが、如何に
して蛍光試薬を異常細胞に選択的に吸着さ
せるかという事が大きな問題である。３）
エネルギーに関する分野では有機色素材料
を用いた太陽電池の開発の必要性が叫ばれ
て久しい。現在のシリコンを用いるもので
は 600nm 以下の比較的短波長の光しか使
えないため、変換効率には限界があった。
こ れ に 対 し 、 色 素 増 感 電 池 で は
600-1300nm の太陽光まで利用できるため
原理的には約２倍の変換効率を達成できる。
さらに軽量で変形が自在な電池の作成に繋
がるため、世界で激しい開発競争が行なわ
れている。最近、会合しやすいシアニン色
素を塗布するだけで３％以上の変換効率を
達成したという報告があり（９月応用物理
学会）、化合物が容易に合成できること、シ
リコン程高純度にする必要がないことによ
り、ますます注目を集めている。また、４）
紙幣の印刷に私たちの目に直接見えない近
赤外領域吸収色素を用いることで、専用の
機械で読み取ることで偽造紙幣が簡便に判
別できる。そのため、長年にわたり世界中
の造幣局で安定な近赤外領域吸収色素が探
求されているが、未だ決定的な色素は見つ
かっていない。 
 
２．研究の目的 
近赤外領域に強い吸収を持つ色素の開発が
目的である。近赤外領域吸収色素は偽造紙
幣防止用インクとして、病気の光化学治療
用増感剤として、病気診断センサー用マー
カーとして、或は太陽電池用色素として社
会的に強い要求がある。この要求に応える
ため、フタロシアニン、アザポルフィリン
BODIPY 系を中心とし、実用化実験に使え
る要素を備えた化合物をデザイン・合成し、
その機能を評価・解析する。即ち企業が実
用化実験する前の段階までの化合物のデザ
イン、調製、証明である。 
 
３．研究の方法 
まず１）の癌の光化学治療の増感剤として
は既に申請者が開発し実用化されこれまで

16 年間病院で使われているテトラベンズ
ポルフィリンスルフォン酸のアルミニウム
錯体に葉酸を結合する（構造などは計画の
欄参照）。癌の光化学治療では増感剤の能力
は勿論大切であるが、いかに癌細胞に優先
的に増感剤を吸着させるかが問題であるが、
葉酸(folic acid;N-{p{[(2-amino-4-hydroxy- 
6-pteridinyl)methyl]amino}benzoyl}glutamic 
acid) が癌細胞に蓄積するという報告を踏
まえ（J. Control. Release, 1998, 53, 39; 
Small, 2009, 5, 2716）、葉酸の構造を増感
剤に導入し、治療成績の向上を確認した。
また増感剤としてより長波長に吸収を有す
るフタロシアニンやフェナンスロポルフィ
リン（小林等 Chem. Asian. J. 2010）も用い
た。 
２）の蛍光色素についてはアザ BODIPY 
(4,4-ifluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-inda
cene)誘導体について蛍光の量子収率を求
めた（構造などは計画欄参照）。これらの化
合物の主吸収は 700nm 以上にあり、簡明
合成法は当研究室で報告した（Tetrahedron 
Lett. 49, 6152-6154 (2008)）。 
アザ BODIPY では二つのイソインドール環
の間に一般にはホウ素を含むが、ホウ素の
代わりにアルミニウム、亜鉛、シリコンを
導入した。また葉酸の単位を組み込み、通
常の状態での蛍光量子収率を求めると共に、
HeLa 細胞への吸着の増加を調べた。 
３）の太陽電池関連ではフタロシアニンを
用いて主吸収を1000nmまで伸ばすことを
目指した。当時 900nm 弱まで伸ばせるこ
とが分かっていた。その方法としては置換
基の導入、対称性の低下、金属の交換があ
った。当研究室の研究データの蓄積で 1000 
nm を越えるものも作れることが判りつつ
あった。更に、太陽光を幅広い領域で吸収
できるよう吸収のブロード化も目指した。 
 目的のうち、特に難しいのは４）紙幣用
の色素であった。近赤外色素であっても波
長の短い領域に吸収があっては人間の目に
見える可視領域色素にもなってしまうため
である。 
 
４．研究成果 
以下に示す様に論文、総説、著書を合わせて
計８０報以上の報告にまとめる事が出来た。
一番の成果は合理的概念と理論に基づいて
考案された 1000 nm 以上に吸収を示すフタロ
シアニンの創製成功である。安定でしかも数
段階の過程で合成する事ができ、蛍光も発す
るため偽札のインクや癌の光化学治療に最
適である。動物実験までは行かなかったが、
癌細胞に組み入れた実験では、これらのフタ
ロシアニンががん細胞に集まる事を確認で
きた。BODIPY も近赤外の波長に主吸収を示す
ものが出来た。しかしこちらは癌細胞を使っ
ての実験をする時間はなかった。 
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