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研究成果

はじめに

我々はこれまでに､カチオン交換性層状粘土の層間にアンチモンポルフィリン錯体

をインターカレー トさせた複合体の調製に成功している｡その際､アンチモンポルフ

ィリン錯体の軸配位子の構造が水酸基あるいはアンモニウムカチオン部位を持つア

ルキル基の場合､粘土複合体の構造は層構造を保持するが､メトキシ基あるいはカチ

オン部位がない場合には複合体の構造はアモルファスになることがわかり､錯体の軸

配位子の構造変化が層構造形成に影響を及ぼすことも明らかにしている[1,2]｡

アンチモンポルフィリン･粘土複合体の軸配位子による構造制御

平成 16年度の研究成果

眉間におけるポルフィリン環の配向状態の検討､軸配位子の鎖長による効果､層構

造を保持する要因をそれぞれ明らかにするために､図1の錯体を合成し､粘土複合体

の構造を検討した｡

粘土層内の1aのSoret帯吸収は著しく分

裂し､会合状態を示す一方で､1Cの Soret

帯吸収は分裂せず会合していないことが示

された｡これらのことをより明確にするため

に､蛍光量子収率の測定を行った｡その結果､

粘土層内の1aの蛍光量子収率は溶液中のも

の (◎=45.6Ⅹ10･3)と比較して著しく減少す

る (◎=4.52xlO･3)が､1Cでは顕著な減少

EntTT RI R2

lA H H

lb C卜b Cトセ

･C (C均,3'(:C:～ C鴨

+,Crb
ld (C他)20(Crt)2"TcCrT crb

図 1 アンチモン(Ⅴ)ポルフィリン錯体

(◎=29.3Ⅹ10-3)は見られなかった｡このことは､層内の1Cはお互いに会合すること

なく存在していることが蛍光測定からも示された｡次に軸配位子の鎖長の効果を検討

するために､1d-SSA水溶液の吸収スペクトル(図2)を測定した結果､会合時に見られ

るSoret帯の分裂は観測されなかった｡さらにCECが60%以上になるとSSA粘土

層内に入りきれなかったldのピークが観測され

た｡CEC40%における1d･SSA複合体のⅩRDを

測定したところ､低角側に明瞭な回折ピークが見

られた(図3).以上のことからld-SSA複合体は _a 1

層構造を保持し､1dは非会合状態で存在してい

ると考えられる｡

層構造形成の要因を明らかにするために､粘土

表面とポルフィリン錯体の相互作用を検討した｡

複合体の赤外吸収スペクトルを測定したところ､
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SSAのみでは3400cm･1付近に吸着水と考えられる吸

収が見られた｡により､1a･SSA複合体と 1C･SSA複

合体では､CECの増加と共に吸着水の減少が認められ
るが､双方とも CEC=100%においてもが吸着水が残

存することがわかった｡一方､1b-SSA複合体では､

CEC(%)の増加に伴い吸着水は著しく減少し､吸着水

は残存しないことがわかった｡la-,lc-SSA複合体は層

構造をとり､lb-SSA複合体はアモルファス状になる

ことから､軸配位子と吸着水との相互作用が層構造を

保持する要因と考えられる(図4)0

二:: 0.撹 "H 賢 H業 苦 ,?.某 O.! .:H

n
't2[̂
)TSU
atuI

CEC40%

10.3Å

∫

2 4 6 8

2β/degree
図 3 1d-SSAのⅩRDパターン

吸着水と相互作用できる 吸着水と相互作用できない｣一 ｣■
層構造を保持 アモルファス状

図4 アンチモンポルフィリン ･粘土複合体の模式図

平成 17年度の研究成果

軸配位子効果の一般性を明らかにするために､ピリジニウムカチオンを軸配位子と

して持つ SbTPP(2)を合成し､SSA との複合体形成について検討を行った｡さらに

SSAアニオン層と軸配位子との立体環境の

影響を調べるために､種々のアルキル鎖を

持つピリジニウムカチオンを軸配位子とし

て持つSbTPP(2)を新たに合成し(図1)､

軸配位子の構造とSbTPP/SSA複合体の層構

造との関連についても検討した｡

2a･SSA コロイ ド水溶液の吸収スペク ト

ルからは会合時に見られるSoret帯の分裂

は観測されなかった (図2)｡2a-e-SSA複

合体の ⅩRDを測定した結果､明瞭な回折

Entry R2

2a -CH2CH3

2b -HC,PcHH3,

2C -CH2(CH2)2CH3

Br 2d -CH2(CH2)4CH3

2e -CH2(CH2)6CH3

図1 アンチモンポルフィリン錯体

ピークが観測された｡層間距離はCEC(%)の増加ととにも増加 した｡図3および表 1
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より､アルキル鎖が長くなるにつれて､2a-SsÅ-2C-SSAの層間距離は増加 し､また最

終的な層間距離はMM2の計算から得られた2の軸方向-の厚さとほぼ一致した｡以

上のことからポルフィリン錯体 2a-Cは SSA

層間内にインターカレー トされている｡しか

し､2d-SSA､2e-SSAにおいて､その最終的

な眉間距離は錯体の軸方向の厚さよりも小

さいことがわかった｡特に2e-SSAはSSAの

みの層間距離とほぼ一致した｡このことから､

2dおよび2eはSSA層閣内にインターカレー

トされていないと考えられた｡また層構造の

4
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形成には軸配位子とSSA層双方に相互作用 図2.2a-SSAのSoret帯の変化

できる吸着水の存在が重要な働きをすることがわかっている｡今回調製した複合体の

赤外吸収スペクトルを測定した結果､層内に吸着水が残存していることも確認できた｡

従って､ピリジニウムカチオンを軸配位子と持つSbTPPは､アルキル鎖の長さによっ

て､SSA層間内へのインターカレーションに影響を受けることがわかった｡今回の結

果は､層構造形成と軸配位子構造との相関関係をより明確にしたと言える｡

表 l CEC80%での層間距離

Entry 層間距離/A

la 9.47

1b 10.64

1c 10.77

1d 9.09

1e 3.38※

※ SSAのみの層間距離 と一致

n
.e
Jf)!s
u
a
lU
一

4 6 8 10

28/de9｢ee

図3 CEC80%のおけるⅩRD
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アンチモンポルフィリン ･粘土複合体薄膜の調製と粘土上での光化学挙動の解明

平成16年度の研究成果

カチオン交換性層状粘土 (スメクトンSA;SsÅ)のコ

ロイ ド水溶液中では､ナノシー ト状の粘土層が存在す

ることが知られている｡そこで本研究では､SbTPp-SsÅ

複合体を薄膜化することを試みた｡また､実際に粘土

層上での吸着分子の光反応が進行する例はほとんど報

告されていない｡そこで粘土層上- SbTPPと電子

供与性を示すビラニン分子を共吸着させることを

試み､粘土層上での SbTPPとビラニン分子間の光

誘起電子移動についても検討した｡

la-SSA複合体薄膜の調製

ガラス基板上での 1a-SSA複合体の薄膜化を検

討した｡cEC10%で調製した la-SSAを､アンモニウ

ムカチオンでガラス表面がコーティングされた

MÅs-glass及び市販のスライ ドガラス上にスピン

1a Rl;CH2CH2CH2N'(CH3)a

R2=CH3

1b Rl=CH2CH2CH

R2=CH3

図 2.アンチモンポルフィリン錯体(SbTPP)

コー トすることで薄膜を調製した｡各複合体の蛍

光測定は共焦点レーザースキャン顕微鏡(CLSM)を用いて行った｡HAS-glass上では､

CLSMで観察した結果､非常に均一で分散性の良い蛍光像が得られた｡また蛍光スペク

トルは､溶液中の laのスペクトルとほぼ同じ形をしていた｡一方､同様の操作を硝

酸等で親水化処理した市販のスライ ドガラス上で試みた結果､SSA粒子が凝集した分

散性の悪い蛍光像が得られ､その蛍光スペクトルは 1aが会合状態にある時のものと

よく一致した｡このことはSSA層との親和性が高いと予想されるMAS-glassを用いる

ことで､分散性の高い膜が形成され､1aはSSA上に非会合状態で吸着していると考え

られる｡
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①ガラス基板上 ②ガラス基板上(一日放置後) ③MAS･glass上
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図5.1a･SSA複合体薄膜の蛍光像と蛍光スペクトル

2種類の粘土複合体の調製方法

ビラニンの濃度を一定(5Ⅹ10~6M)として濃度の異なる SbTPPの混合水溶液を調製し

た｡その水溶液にSSA溶液を加えて2分子が1つの粘土層-共吸着した複合体 (共吸

着体)を調製した｡次にビラニン(1Ⅹ10~5M)を吸着させた複合体と種々の濃度のSbTPP

を吸着させた複合体をそれぞれ単独に調製し､その2つの複合体を等量混合した複合

体 (独立吸着体)も調製した｡粘土複合体薄膜の調製は 1級アミンで修飾された市販

のガラス基板上にスピンコー トすることで行った｡

共吸着体F~====≡ :≡≡≡

Pyr州ine+SbTPP+SsÅ

守 至 も

独立吸着体〒=====≡≡≡≡:≡≡

Pyranine+SsÅ r 1 sbTPP+SSA

｢ 忘 混合

首 些

図6.共吸着体及び独立吸着体の調製方法の概要
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粘土層上-のPyranineの吸着量の検討

Pyranine-SSA複合体と Pyranine及び SbTPPの共吸着した複合体で粘土層上-の

Pyranineの吸着量が一定であるか検討した｡Pyranine-SSA及び 1a-Pyranine-SsÅ(共

吸着体)をそれぞれ調製し､1,4-Dloxaneを各 2mlずつ加えろ過し､ろ液の吸収スペ

クトルを測定した｡仕込み濃度及びろ液濃度から粘土層上に吸着した Pyranine濃度

を算出したところ､Pyranine-SSAでは仕込み濃度の 22.8%､1a-Pyranine-SSAでは

27.2%となり吸着量はほぼ等しいと考えられる｡

粘土層上でのPyranineの蛍光消光

SbTPPとPyranineの水溶液中における吸収

スペクトルを測定した結果､450mm付近の光に

よってPyranineを選択励起できることがわか

った｡laとPyranineの共吸着体及び独立吸

着体粘土薄膜を調製し､Pyranine分子を選択

励起した時の蛍光スペクトルを図に示す｡共

吸着体ではPyranineの吸着濃度に依存して消

光された.一方､独立吸着体ではほとんど消

光されなかった｡
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図7.水溶液中のPyranine及びSbTPPの

吸収スペクトル
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図 8.共吸着体及び独立吸着体の蛍光像と蛍光スペクトル
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平成17年度の研究成果

Pyranine蛍光消光に対する軸配位子の効果

様々な軸配位子を持つSbTPP(1-3)とPyranlneの共吸着体粘土薄膜を調製し､同様

の検討を行った｡2-3に示した 1a同様に､1b､2の錯体では､Pyranineの蛍光強度が

錯体の吸着濃度に依存して消光された｡一方､錯体 3では同条件下にもかかわらず､

Pyranineの蛍光はほとんど消光されなかった｡このことは今回観測された消光過程が

SbTPPの軸配位子に依存することを示している｡Pyranlne分子がアニオン部位を有し

ていることから､SbTPPの軸配位子のカチオン部位あるいは水酸基との相互作用によ

る錯形成が､粘土層上での消光過程に寄与していると考えられる｡さらに独立吸着体

ではほとんど消光は起こらず､このような軸配位子の依存性は見られなかった｡

Pyranineの酸化電位から判断すると､今回の消光過程はPyranineの励起一重項状態

からsbTPp-の電子移動過程であると考えられる｡
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図9.各錯体を含む共吸着体の蛍光スペクトル
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図 10.各錯体を含む共吸着体におけるSVplot
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図 11.軸配位子による錯形成パターン11



共吸着体

光見射 ｣ 蛍光 =.

軸配位子と相互作用のない場合

蓮 室 .･篭 Lt･

軸配位子と相互作用のある場合

図12.各複合体薄膜における電子移動反応機構
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