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研究成果の概要（和文）：当グループでは人工光捕集系の構築を目指し、表面に均一な負電荷を有する無機層状
化合物である粘土鉱物(ホスト)と、カチオン性色素(ゲスト)からなる有機－無機複合体に着目してきた。粘土鉱
物表面は光反応場として非常に興味深いが、光合成の初期過程のようにエネルギー移動反応と、電子移動反応が
段階的に進行する様な系の構築にはこれまで至っていない。そこで本研究では、人工光合成の初期モデルとし
て、エネルギードナー、エネルギーアクセプター(兼電子ドナー)、電子アクセプターを粘土上に共存させ、エネ
ルギー移動反応と、電子移動反応が段階的に進行する系の構築を達成した。

研究成果の概要（英文）：To achieve the goal of energy transfer and subsequent electron transfer 
across three molecules, a phenomenon often utilized in artificial light harvesting systems, we have 
assembled a light absorber (that also serves as an energy donor), an energy acceptor (that also 
serves as an electron donor) and an electron acceptor on the surface of an anionic clay nanosheet. A
 positively charged water-soluble organic capsule was used to hold neutral light absorbers on the 
above surface. The excitation of 2-acetylanthracene in the three-component system resulted in energy
 transfer from 2-acetylanthracene to zinc porphyrin with 71% efficiency. Energy transfer was 
followed by electron transfer from the zinc porphyrin to the cationic bipyridinium derivative with 
81% efficiency. Merging the concepts of supramolecular chemistry and surface chemistry we realized 
sequential energy and electron transfer between three hydrophobic molecules in water. 

研究分野：光化学
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１．研究開始当初の背景 
 光合成の初期過程では、光捕集系から励起
エネルギー移動反応により励起エネルギー
を光反応中心に集め、光反応中心において電
子移動反応を行なっている。当グループでは
人工光捕集系の構築を目指し、表面に均一な
負電荷を有する無機層状化合物である粘土
鉱物(ホスト)と、カチオン性色素(ゲスト)から
なる有機−無機複合体に着目してきた。今ま
での検討により、粘土ナノシート上に共吸着
した二種の色素間において、高効率なエネル
ギー移動反応が進行する事を報告している。
また Ramamurthy(米 Miami 大)らとの共同研
究により、カチオン性カプセル型分子に内包
されたゲスト分子においても、粘土ナノシー
ト上においてエネルギー移動反応が進行す
る事を見いだしている。 
 
２．研究の目的 
 この様に粘土鉱物表面は光反応場として
非常に興味深いが、光合成の初期過程のよう
にエネルギー移動反応と、電子移動反応が段
階的に進行する様な系の構築にはこれまで
至っていない。そこで本研究では、人工光合
成の初期モデルとして、エネルギードナー、
エネルギーアクセプター(兼電子ドナー)、電
子アクセプターを粘土上に共存させ、エネル
ギー移動反応と、電子移動反応が段階的に進
行する系の構築を目指した。 
 
３．研究の方法 
 エ ネ ル ギ ー ド ナ ー と し て 
2-acetylanthracene (AA)を選択し、これをカチ
オン性カプセル型分子(OAm8+)に内包させた
(AA@OAm2

16+)。1H-NMR, 蛍光スペクトルよ
り、AA が OAm2

16+内に導入された事を確認
した。エネルギーアクセプター兼電子ドナー
と し て tetrakis(1-methylpyridinium-4-yl) 
porphyrinatozinc (ZnTMPyP4+)を、電子アクセ
プターとして  1,1'-bis(2,4-dinitrophenyl)-4,4'- 
bipyridinium(DNPV2+)を選択した。これらの溶
液を粘土分散液に撹拌しながら加え、複合化
を行った(guest∩Clay)。なおカプセル化状態
を維持し、なおかつ末端のアミノ基のプロト
ン化を維持するため、全ての測定は pH 1 に
なるように溶液を調整した。複合体の分散液
は十分透明であり、各種分光測定を容易に行
なう事ができる。 
 
４．研究成果 
 AA@ OAm2

16+∩ Clay(10% vs. CEC)、
ZnTMPyP4+ ∩ Clay(10% vs. CEC) 、 AA@ 
OAm2

16+と ZnTMPyP4+を粘土上に共吸着した
試料(AA@OAm2

16+&ZnTMPyP4+∩Clay, 両者
ともに 10% vs. CEC)を 390 nmで励起したと
きの、蛍光スペクトルを Figure 3 に示す。
AA@OAm2

16+-ZnTMPyP4+∩Clay においては、
エネルギードナーである AA@OAm2

16+の蛍
光は減少し、代わりに ZnTMPyP4+の 蛍光強
度が増強した。これは AA@OAm2

16+から

ZnTMPyP4+へのエネルギー移動反応が進行し
たことを示している。図 1の蛍光スペクトル
の解析より、エネルギー移動効率および損失
効率は それぞれ 67%、5%であった。 
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図 1．Fluorescence spectra of AA@OAm2
16+∩

clay (blue broken line), ZnTMPyP4+∩clay (red 
dotted line) and (AA@OAm2

16+−ZnTMPyP4+)∩
clay (solid yellow line). ＊ denotes Raman 
scattering of incident light. 
 
 ZnTMPyP4+−DNPV2+間の電子移動反応の進
行を確認するため、ZnTMPyP4+と DNPV2+を
粘土ナノシートに共吸着させ、蛍光スペクト
ルを測定した(図 2, 励起波長 = 468 nm)。
DNPV2+の吸着量を増大に伴い、ZnTMPyP4+

の蛍光消消光が確認された。Rehm-Weller 式
から計算した ZnTMPyP4+*から DNPV2+への
電子移動はギブス自由エネルギー変化が負
である事からも、この蛍光消光は ZnTMPyP4+

から DNPV2+への電子移動に由来すると考え
られる。また AA@OAm2

16+ − DNPV2+間にお
いても同様の実験を行なった。本系では段階
的なエネルギー移動反応と電子移動反応が
目的なため、エネルギードナーである
AA@OAm2

16+から電子アクセプターである
DNPV2+への電子移動反応は抑制する必要が
ある。 
 AA@OAm2

16+−DNPV2+∩Clay においては、
DNPV2+の添加量を増大しても、AA@OAm2

16+

の蛍光はほとんど消光されなかった。また、
AA@OAm2

16+の蛍光寿命も DNPV2+の吸着量
に関わらずおおよそ一定であった(8.4 ns)こ
とからも、AA*@OAm2

16+から DNPV2+への電
子移 動は進行していないと考えられる。こ
れは AAがカプセル分子内に覆われている為、
AA−DNPV2+間での衝突を抑制し、電子移動を
抑制できたと考えられる。 
 



 
図 2．Fluorescence spectra of ZnTMPyP4+ and 
DNPV2+ on the clay surfaces at various 
concentrations. 
 
 AA@OAm2

16+(10% vs. CEC), ZnTMPyP4+ 

(10% vs. CEC), DNPV2+(0〜80% vs. CEC) を
粘土ナノシート上に共吸着させ、390 nm光を
励起したときの蛍光スペクトルを図 3に示す。
す。AA@OAm2

16+の蛍光消光が観察されたが、
上述のとおり、AA*@OAm 2

16+から DNPV2+

への電子移動反応は抑制されているため、こ
の消光は AA*@OAm2

16+から ZnTMPyP4+へ
のエネルギー移動反応に由来するものと 考
えられる。一方 ZnTMPyP4+においては、Figure 
4 同様、DNPV2+の吸着密度増加に伴い、蛍光
消光が観測された。すなわち AA@OAm2

16+

が 共 存 す る 系 に お い て も 、
ZnTMPyP4+−DNPV2+間での電子移動反応が進
行していることがわかる。以上の結果より、
目的に掲げたエネルギー移動反応と、それに
続く電子移動反応が進行していることが明
らかとなった。 ZnTMPyP4+の消光率を加味し、
スペクトル解析より、 それぞれの DNPV2+

吸着量におけるエネルギー移動効率と、損失
効率を計算した。エネルギー移動効率 は
70%前後を維持し、損失効率は 10%以下に抑
えら れた。また、ZnTMPyP4+の蛍光は最大
で 81%消光された。 
 

 
図 3．Fluorescence spectra of AA@OAm2

16+ & 
ZnTMPyP4+ & DNPV2+ on clay surfaces. 
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