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＜研究内容・成果等の要約＞ 
 
 石油や天然ガスなどの有限のエネルギーに依存している人類にとって、太陽光などの新たなエネル

ギー源の開拓と利用は必須の課題である。そのため、太陽光を電気や化学エネルギーへと変換する『人

工光合成』が活発に研究されている。しかしながら、その実用化に向けて、光の捕集能やエネルギー

変換効率の向上が大きな課題となっている。本研究では、高効率に光を捕集し、そのエネルギーを一

点に集約できる『人工光捕集アンテナ』を創出し、光エネルギーの革新的な利用技術を開拓する。本

研究では、シクロデキストリン(CyD)を基盤とした光捕集アンテナの合成方法の確立に成功し、光物

性を評価した。合成した光捕集アンテナは、優れた吸光特性を示し、円偏光発光特性を有しているこ

とが明らかとなった（図１A）。また、クマリン色素であるパシフィックブルー(PB)を修飾したCyD誘

導体は優れた耐光性を有しており、それらは細胞内でも良好な光耐性を示すことも明らかとなった

（図１B）。 
 

 
図１．研究概要 (A) 光捕集アンテナによる円偏光発光および (B) シクロデキストリン誘導体による

耐光性色素 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 
研究の目的 
石油の枯渇や二酸化炭素濃度上昇による地球温暖化が懸念され、化石燃料に変わるエネルギー資源の

開発が急務となっている。太陽光エネルギーは、クリーンかつ莫大なエネルギー量を秘めているた

め、次世代エネルギーの有力な候補であり、人工光合成に関する研究が活発に行われている。しかし

ながら、地上に降り注ぐ太陽光は弱く、人工光合成を実用化するためには光捕集能の向上や効率的な

エネルギー変換が必要である。天然の光合成では、この課題を『有機色素（クロロフィル・カロテノ

イド）が環状に配列した光捕集アンテナ』によって克服している（図2A）。このアンテナ構造は、『有

効光吸収断面積の拡張』および『反応中心への100%近い効率でのエネルギー輸送』を実現し、光捕

集やエネルギーの利用効率の向上に極めて重要な役割を果たしている。 
 

 
図2．（A）天然の光捕集アンテナおよび（B）光捕集デンドリマー 

この優れた光合成システムに触発され、デンドリマーなどによる人工光捕集アンテナの研究が活発

に行われてきた。これまでにデンドリマーの光アンテナ効果によって、赤外光による多光子励起が生

じ、アゾベンゼンの異性化が誘起される、という驚くべき研究結果が報告されている（図１B）。この

結果は、アンテナ構造は吸収した光エネルギーを一ヶ所に集めるだけではなく、多段階励起などの非

線形光学現象を発生させうることを示しており、低エネルギー光の有効利用に大きな可能性を秘めて

いることを示唆している。しかしながら、人工光捕集アンテナの非線形光学効果についての研究は大

きく進展しておらず、人工光合成への応用は未開拓である。 
本研究では、シクロデキストリン (CD)と有機色素分子からなる『人工光捕集アンテナ (ALH: 

Artificial Light Harvesting Antenna)』を構築し、ALHとゲスト分子の超分子複合体を用いて、多

重共鳴エネルギー移動によるフォトン・アップコンバージョン現象を発生させることを目的とする

（図３）。フォトン・アップコンバージョンは、複数の色素間のエネルギー移動によって発生する『低

エネルギーの光をより高いエネルギーの光に変換する』非線形光学現象である。これによって、長波

長領域の光を有効利用が可能となるため、人工光合成の実用化への大きな足がかりになると期待さ

れ、それを実現する分子や方法論が求められている。 

 
 

図3．本研究の概要：人工光捕集アンテナの創製とフォトン・アップコンバージョン 
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本研究で用いるALHは有機色素に囲まれたナノ空間を有し、様々な有機色素分子と超分子複合体

を構築できる（図３右）。その空間内でゲスト分子は、『多数の有機色素と近接した多重共鳴エネルギ

ー移動に理想的な環境』にあるため、複数のエネルギー移動が高速かつ高効率で起こり、多段階励起

によるフォトン・アップコンバージョンの発生が期待される。本系の重要な特徴として、独立した超

分子でのフォトン・アップコンバージョンが可能となる点が挙げられる。フォトン・アップコンバー

ジョンは、複数の色素間でのエネルギー移動が関与するため、多数の分子からなる超分子集合体を利

用した研究例が報告されている。一方、ALH は分子内に複数の色素を有しているため、孤立した単

一の超分子でのフォトン・アップコンバージョンが可能となる。その結果、有機薄膜太陽電池や酸化

チタン(TiO2)への修飾が容易となり、人工光合成の効率化に大きく寄与すると期待される。 
 光補集機能を有する人工的なアンテナ分子として、デンドリマーや環状パイ共役系分子などが研究

されているが、その多くがエネルギー捕集メカニズムの検討に留まっており、本申請研究のように非

線形光学現象を達成した例はほとんどない。本研究は、独自の人工光捕集アンテナによってフォト

ン・アップコンバージョンを発生させ、人工光合成の効率化に挑戦する独創的な研究である。 
 
研究の結果・考察 
初めに、多環式芳香族化合物（ナフタレン・アントラセン・ピレンなど）やキサンテン色素（ロー

ダミン・フルオレセインなど）などを基盤とするALHを合成した。6位のヒドロキシ基をアミノ基

に変換したアミノシクロデキストリンと色素分子のカルボン酸誘導体を縮合反応することで目的と

するALHを合成することに成功した。立体障害の大きな有機色素は修飾が不可能であるなどの欠点

も明らかになったが、市販のシクロデキストリンから１段階で所望の光捕集アンテナを合成する合成

手法を確立した。多環式芳香族化合物であるピレンやペリレンに加えて、イオン性色素であるパシフ

ィックブルーを修飾したALH の合成に成功した。また、環サイズやリンカー長の異なるCyD を基

盤としたALHも合成してライブラリーを拡充することができた。 
 合成したALHの光吸収特性、蛍光量子収率・寿命および励起子の非局在化などの光・電子物性に

ついて各種分光装置を用いて詳細に評価した。また、PB 修飾シクロデキストリン(PB-CyD)は、PB
がCyD内部に包接されることで活性酸素の発生や高反応性の化学種から保護されるため、耐久性の

高い色素となることも見出した（図１B）。研究の目的は異なるが、本研究結果についても報告する。 
 合成したピレン修飾シクロデキストリン (Py-CyD) の光物性（紫外可視吸収 (UV-vis)、蛍光 (PL)、
円二色性 (CD)、円偏光発光 (CPL) スペクトル、蛍光量子収率、蛍光寿命）を評価した結果、非常

に良好な光吸収およびCPL特性（quantum yield: 0.30, glum: 1.2 × 10-2）を示すことが明らかとなっ

た。今回、観測されたCPLは2つのピレンが形成するエキシマー由来であることが明らかとなった。 
 クマリンは優れた発光特性を有し、バイオイメージングやセンシングに欠かせない分子群である。

しかしながら、有機蛍光色素は光照射によって生じる一重項酸素、スーパーオキシド、過酸化水素、

ヒドロキシラジカルなどの活性酸素種（ROS: Reactive Oxygen Species）によって酸化されやすく、

褪色するために長時間のイメージングや超解像イメージングへの応用が困難であることが課題とな

っている。 
有機蛍光色素は一般に、基底状態にある色素が一重項励起状態に遷移し、景観交差によって三重項

励起状態へと遷移する。この状態は、高い反応性とミリ秒オーダーの長い寿命を有するために近傍の

化学種と反応する。特に、酸素分子と反応した場合にはROSが発生し、色素分子の褪色を引き起こ

す。光安定性の高い有機蛍光色素を開発するためにはROS発生および反応の抑制が必要である。有

機蛍光色素の光褪色を抑制するための戦略がいつくか報告されている。1つ目は、色素分子骨格への

電子求引基の導入によるLUMO準位の低下である。例えば、トリフルオロメチル基やシアノ基など

の電子求引基を分子内に導入することでROSとの反応性が低下し、光安定性が十数倍向上すること

が報告されている。２つ目は、三重項励起状態をクエンチする置換基の導入である。シクロオクタテ

トラエン（COT）などのクエンチャーをシアニン色素に導入してROS生成を抑制することで100倍

もの光安定性を得ることに成功した例が報告されている。 
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 しかしながら、これらの分子は煩雑な合成や光物性の顕著な変化が懸念される。３つ目は立体保護

による分子間衝突の抑制である。例えばククルビットウリルの内部空孔にローダミンを包接させるこ

とで光安定性が30倍向上することが報告されている。一方で、この超分子は非共有結合によって形

成しているために様々な分子が混在する細胞内での利用は困難であることが予想され、実際に細胞内

でのイメージング実験は報告されていない。保護の安定性を高めるためには、環状分子と色素を直接

結合する必要がある。CyD とシアニン色素を結合した例が報告されているが、CyD の深さが8Åで

あるのに対してシアニン色素が 17Åと大きく、完全に保護されていないため、光安定性の向上は８

倍に留まっている。さらに、共焦点レーザー顕微鏡によるバイオイメージングは報告されていない。

このような背景のもと、今回合成したクマリン/CyD複合体が優れた光耐性を有するバイオイメージ

ングプローブになると期待して、光耐性を詳細に評価した。 
 まず、はじめに合成した複合体のクマリンがCyD内部に取り込まれているか、を評価するために

2D-NMR測定を行った。その結果クマリンとCyD間に強い相関が観測され、PBがCD内部に包接

されていることが示唆された。次に、基礎的な光物性に関する情報を得るために吸収および蛍光スペ

クトル測定を行った。この比較化合物にはパシフィックブルーエチルアミン(PB-EA)を用いた。これ

らのPB-EAおよびPB-CDはそれぞれ 401 nm, 407 nmにピークを有していた。CyD内部の疎水

的な環境が光物性に大きな影響を及ぼすことが知られており、PB-CD のレッドシフトは内部に取り

込まれた結果を反映しているものと考えられる。さらに蛍光量子収率は PB-EA が 0.98 であったの

に対して、PB-CDは0.91であり良好な量子収率を保っていた。 
 次に、光耐性を評価した 390 nm の光を照射した後に蛍光強度を測定することで光耐性を評価し

た。90分間光を照射すると、PB-EAに対してPB-CDは明らかに褪色が抑制されていた。この分解

速度を算出すると2.0 × 10-2および7.3 × 10-3 min-1であった。PB-CDは2.8倍耐性が向上している

ことが明らかとなった。この光物性向上の詳細を明らかにするために、様々なROSを混合して評価

を行った。一重項酸素を発生させるためにローズベンガルをもちいた。ローズベンガルは、光照射に

よって一重項酸素を良好な収率で発生させることを知られている。ローズベンガルとPB-CDを混合

して、ローズベンガルのみに光を照射した結果、PB-EA と PB-CD の両方で光褪色が観測された。

それらを速度論解析した結果、PB-EAとPB-CDの分解速度はそれぞれ7.0 × 10-2および3.0 × 10-2 
min-1であり 2.3 倍ほど耐性が向上していることが明らかとなった。また、過酸化水素を添加した場

合には、8.7 × 10-3, 5.4 × 10-3 min-1と1.6倍向上していた。前述したように、有機色素は励起状態を

介して ROS を発生させることが知られている。PB-CD においては、酸素との衝突が抑制されるた

めにROS の発生も抑制できることが期待される。これを評価するためにROS と反応することで蛍

光を発するDHR 123をもちいた。各プローブを混合した後に、光照射を行った後の蛍光強度をプロ

ットした結果、PB-EAが4.0 × 10-1, 1.8 × 10-1 µmol/minであった。この結果は、CyDの被覆によっ

て2.2倍ほどROSの発生が抑制できたことを示している。CDの被覆は、ROSからの保護だけでは

なく、ROSの発生も抑制できることが明らかとなった。 
 
 
 本研究では、光エネルギーの有効利用を目指してCyD型の光捕集アンテナの創製に取り組み、様々

な光捕集アンテナの創出に成功した。合成した人工光捕集アンテナの光物性について詳細な評価を行

ったところ、優れた光吸収特性を有していることが明らかとなった。特に、ある種の光捕集アンテナ

はエキシマー発光や優れた円偏光発光特性を示すことを明らかにした。さらに、クマリン/CyD複合

体が優れた光耐性を有することを示し、細胞内での挙動も評価することに成功した。 
さらに、クマリン誘導体であるPBを修飾したCyDはPB部位がCyDによって保護され、耐久性

が向上することが分かった。それらは試験管内だけではなく、細胞内においても可能であることが明

らかとなった。一方で、目的とするエネルギーアクセプター分子の包接には至っていない。これらの

課題を解決していくことが今後の課題である。  
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