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研究成果の概要（和文）：　負電荷を帯びた粘土粒子のコロイド中で、アニオン性色素が水溶液中とは異なる分
光学的性質や光化学反応を示すことを明らかにした。粘土コロイド中でのアニオン性キサンテン色素の吸収スペ
クトルと発光スペクトルおよび発光強度が、粘土濃度に依存して変化した。色素種、粘土鉱物種による違いも見
いだした。その原因として、ともに負電荷をもつ色素分子と粘土粒子との間に、何らかの引力的相互作用が働い
ていることが示唆された。また、粘土コロイド中でのアニオン性アゾベンゼンの光異性化の反応速度が、水溶液
中とは異なることも見いだした。

研究成果の概要（英文）：　In colloids of negatively charged clay particles, anionic dyes showed 
spectroscopic properties and photochemical reactions different from those in homogeneous aqueous 
solutions.  Spectroscopic behavior of anionic xanthene dyes in clay colloids were affected by the 
coexisting clay particles; spectral shapes and emission intensity depended on the clay 
concentration.  The spectroscopic behavior also depended on the dye species and clay mineral 
species.  Presence of certain attractive interactions between the dye molecules and the clay 
particles, both of which are negatively charged, was suggested.  Influence of colloidal clay 
particles was also found for photoisomerization of an anionic.

研究分野：無機材料化学、コロイド科学、光化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究は、粘土コロイドが多様なアニオン性色素のさまざまな光過程に、普遍的に影響を及ぼすことを実験的
に明らかにした。これまでの粘土-色素相互作用の研究では、粘土はアニオン性色素の物性に影響を与えないこ
とが暗黙の了解であったが、本研究はこれを覆したものである。粘土-色素相互作用、あるいはより一般化して
粘土-有機相互作用の描像を変革し、粘土-色素相互作用にもとづく新素材開発の戦略を根底から変え得る学術的
意義を有する。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 粘土は、紫外〜可視域で無色透明で光散乱が少なく、水中で安定なコロイドを形成し、薄膜な
どに成形できる。よって粘土は、色素など光機能分子の理想的な固定化媒体と目されてきた。一
方、色素の用途の一つに発光があり、レーザー発振やセンサーなど多くの分野で用いられている。
しかし共通の課題として、色素が高効率・高強度で発光する固体材料がほとんどないことがある。
一般に、色素を固体にすると、分子の凝集による相互作用増大によって発光効率が低下（濃度消
光）するからである。近年、分子を凝集させると発光効率が向上する色素も開発されているが、
種類は限られている。このような背景から、粘土に発光色素を固定化させる材料開発が数多く行
われてきた。粘土に発光色素を吸着させると、色素の分子運動が抑制され、熱運動による無輻射
失活が低減する。これにより、粘土―色素ハイブリッドにおいて、発光の長寿命化や効率向上が
達成される。 
 しかし、粘土には色素の固定化媒体として大きな制約がある。それは、カチオン性色素に対し
てしか使えないことである。なぜなら、粘土への色素の吸着は、負電荷を帯びている粘土粒子と
の静電引力によって起こるからである。発光材料として期待される色素にはアニオン性のもの
も多い。これらを粘土とハイブリッド化させるには、吸着用官能基を有機合成によって付加する、
界面活性剤と共吸着させるなどの方法があるが、いずれも煩雑で、吸着に至る過程で色素のすぐ
れた物性が失われることも多い。 
 
２．研究の目的 
 このような背景から、本研究では、アニオン性の発光色素を粘土とハイブリッド化させ、さら
に固体材料として用いる新たな戦略を提示することを当初の目的とした。粘土粒子に同符号の
電荷をもつ分子を安定に保持させる方法は存在しないため、まずは、粘土粒子コロイドのゲル化
を利用して打破することをめざした。具体的には、粘土粒子コロイドがゲル化する性質を利用し
て、粘土コロイドの物理ゲルにアニオン性発光色素を包埋させる方法を検討した。ゲル環境によ
って色素の発光効率の増大をはかる。アニオン性色素はコロイド中の粘土粒子と静電反発する
が、コロイド自体をゲル化させれば粘土に対して色素を固定化できる。ゲルは、色素分子の運動
を制限するので、溶液と比べて発光効率の増大が期待できる。 
 しかし研究を進める中で、ある種のアニオン性色素が、発光強度だけでなく、吸収・発光スペ
クトルの形状をも、粘土コロイド中で変化させることがわかった。この結果は、アニオン性色素
の分光学的挙動に及ぼす粘土コロイドの効果が、当初予想した発光強度の増大のような単純な
ものではないことを意味する。それに伴い、アニオン性色素の光物性に対する粘土コロイドの影
響は、分光学的挙動のような光物理過程だけでなく、光化学過程にも及ぶ可能性も考えなくては
ならない。 
 以上より、本研究の最終的な目的は、アニオン性色素の光物性に及ぼす粘土コロイドの影響を、
光物理過程と光化学過程の両面から検討することとした。光物理過程としてはアニオン性キサ
ンテン色素の光吸収・発光を、光化学過程としてはアニオン性アゾベンゼンの光異性化を、それ
ぞれ取り上げ、これらの光過程に対する粘土コロイドの影響を明らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) アニオン性キサンテン色素の分光学的挙動に及ぼ
す粘土コロイドの影響 
 アニオン性色素として、分子構造の類似したエオシ
ン B（以下 EB と表記）とローズベンガル（以下 RB と
表記）の 2 種類を用いた（図 1）。粘土コロイドは、合
成ヘクトライト（商品名ラポナイト XLG）と合成サポ
ナイト（商品名スメクトン A）の 2 種類の粘土から調
製した。ホウ酸緩衝液（pH9.1）に粘土粉末を加えてコ
ロイドを調製し、色素を加えた。分光学的挙動の評価
は、一般的な可視吸収スペクトル、蛍光スペクトルに
よって行った。 
 
(2) アニオン性アゾベンゼンの光異性化に及ぼす粘土コロ
イドの影響 
 Azobenzene-4,4¢-dicarboxylate（以下 Az–と表記）をアニ
オン性アゾベンゼンとして用いた。粘土コロイドは合成
ヘクトライト（商品名ラポナイト XLG）から調製した。純
水に粘土粉末を加えてコロイドを調製し、色素を加えた。
アゾベンゼンの光異性化反応の評価は、一般的な可視吸収

 
図 1. (a)エオシン B（EB）と (b)ローズ

ベンガル（RB）の構造.  
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図 2. (a)エオシン B（EB）と (b)ロ
ーズベンガル（RB）の構造.  



 

 

スペクトルによって行った。 
 
４．研究成果 
(1) アニオン性キサンテン色素の分光学的挙動に及ぼす粘土コロイドの影響 
 図 3 に、合成ヘクトライ
トコロイド中の EB の可視
吸収および発光スペクトル
を示す。吸収スペクトルで
は、粘土濃度が増大するに
連れ、長波長側に肩が現れ、
ピーク位置も長波長シフト
している。また、等吸収点が
みられる。蛍光スペクトル
では、粘土濃度の増大にと
もない、ピーク位置の長波
長シフトと、蛍光強度の増
大がみられる。これらより、
粘土コロイド中の EB は、水
溶液中とは異なる分光学的
挙動を示すことがわかる。 
 図 4 は、粘土濃度 20 g L–
1のコロイドに対して、超遠
心分離による粘土の除去と
再添加を繰り返したときの
吸収、蛍光スペクトルの変
化を示す。コロイド（b）か
ら粘土を除去すると（c）、吸
収と蛍光のピーク波長は短
波長シフトして水溶液（a）
と近くなり、蛍光強度も水
溶液と同レベルまで弱くな
る。これに粘土を再度加え
ると（d）、吸収、蛍光のピー
ク波長は再度長波長シフト
し、蛍光強度も増大する。再
び超遠心分離を行って上澄
み液のスペクトルを測ると
（e）、水溶液と近いピーク
波長に戻る。これらより、粘
土コロイド中での EB の吸
収スペクトル、発光スペク
トルの変化は粘土によるも
のであり、粘土の加除によ
って可逆的に起こることが
わかかる。 
 なお、1回目の超遠心分離後の上澄み液（図 4A(c)）中の EB 濃度は 3.0 ́  10–6 mol L–1で、初期
濃度 7.0 ´ 10–6 mol L–1の半分以下であり、EB の過半が超遠心分離後に沈殿相に移行したことが
わかる。この結果は、EB アニオンと粘土粒子との間に引力相互作用が働いていることを、間接
的に示す。 
 粘土を合成ヘクトライトのままとし、色素を RB に変えて同様の実験を行ったところ、水溶液、
粘土コロイドとも、同じ吸収、蛍光スペクトルを示した。また、RB のコロイドを超遠心分離し
て得た上澄み液は、もとの粘土コロイド（および RB 水溶液）とほぼ同じ吸収強度を示した。こ
れらより、RB アニオンと粘土との間の引力相互作用は非常に弱く、そのために水溶液と粘土コ
ロイドが同じ分光学的挙動を示すと解釈できる。構造が類似した RB と EB（図 1）の間でも、粘
土との相互作用には違いがあることを示している。 
 これに対して、粘土を合成ヘクトライトから合成サポナイトに変え、色素を EB として同様の
実験を行った場合は、合成ヘクトライトを用いた場合とほぼ同じ結果が得られた。ただし、サポ
ナイトを用いたときの方が、粘土コロイド中でのスペクトルのピーク位置のシフトが、より強く
現れる傾向がみられた。 
 以上より、アニオン色素には、粘土コロイド中で、粘土粒子と相互作用して水溶液とは異なる
分光学的挙動を示すものがあること、色素アニオンと粘土粒子との相互作用の強さは色素や粘
土鉱物の種類によって異なることを、実験的に明らかにした。 

 
図 4. (a) 水溶液、(b) 合成ヘクトライトのコロイド（20 g L–1）、
(c) (b)を超遠心分離して得た上澄み液、(d) (c)に合成ヘクトライ

トを加えたコロイド、（20 g L–1）、(e) (d)を超遠心分離して得た上

澄み液の (A) 可視吸収、および (B) 蛍光スペクトル．初期 EB
濃度は 7.0 ´ 10–6 mol L–1．吸収スペクトルは、粘土粒子による散

乱を差し引いたもの． 
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図 3. 合成ヘクトライトコロイド（pH9.1）中の EB の (A) 可視吸

収、および (B) 蛍光スペクトル．EB 濃度は 7.0 ́  10–6 mol L–1．吸

収スペクトルは、粘土粒子による散乱を差し引いたもの． 
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(2) アニオン性アゾベンゼンの光異性化に及ぼす粘土コロイドの影響 
 図 5 に、水溶液中および粘土コロイド中での Az–の光異性化反応の測定結果をまとめて示す。
Az–は、水溶液中でほぼ trans 体として存在し、紫外光照射により trans 体から cis 体へ異性化し、
可視光照射および熱により trans 体へ戻る。これらの挙動は紫外可視吸収スペクトルによって観
察でき、図 5A〜F でも、trans 体の吸収が紫外光照射により減少し可視光照射で回復することが
見て取れる。 

 水溶液（図 5A, D）と粘土コロイド（図 5B, C, E, F）との比較では、定性的にはほぼ同様のス
ペクトル変化で、いずれも 1次反応になっているため、吸着による反応阻害のようなことは起こ
っていない。 
 しかし、反応速度定数（図 5I）を見ると、粘土濃度や粘土コロイドの状態（ゾル・ゲル）によ
る違いが見られる。具体的には、trans 体から cis 体への異性化は、粘土コロイド中の方が水溶液

 

図 5. Az–の紫外光照射による trans体から cis体へ光異性化と可視光照射による cis体から trans
体への光異性化にともなう紫外可視吸収スペクトルの変化、吸収スペクトルより求めた経時変
化、経時変化より求めた 1次反応速度定数のまとめ。(A)紫外光照射に伴う Az–⽔溶液の吸収ス
ペクトル変化、(B)紫外光照射に伴う粘⼟コロイド（20 g/L、ゾル状態））中での Az–の吸収ス
ペクトル変化、(C)紫外光照射に伴う粘⼟コロイド（20 g/L、ゲル状態））中での Az–の吸収ス
ペクトル変化、(D)可視光照射に伴う Az–⽔溶液の吸収スペクトル変化、(E)紫外光照射に伴う
粘⼟コロイド（20 g/L、ゾル状態））中での Az–の吸収スペクトル変化、(F)紫外光照射に伴う
粘⼟コロイド（20 g/L、ゲル状態））中での Az–の吸収スペクトル変化、(G)trans体から cis体
への光異性化の経時変化（1次反応プロット）、(H)cis体から trans体への光異性化の経時変化
（1次反応プロット）、(I)⽔溶液およびさまざまな濃度の粘⼟コロイド中でのアゾベンゼン光
異性化の 1次反応速度定数。 



 

 

中より遅いが、cis 体から trans 体への反応は粘土コロイド中の方が速い。粘土濃度の影響につい
ては、濃度が低くても高くても反応が遅くなる。粘土コロイドの状態の影響については、ゲル状
態の方が反応が遅い傾向があるが、例外もある（20 g/L 粘土コロイド中での trans 体から cis 体へ
の異性化）。 
 これらより、負電荷を帯びている粘土粒子の水性コロイドが、アニオン性アゾベンゼンの光異
性化に影響を与えることがわかった。 
 
 以上を要するに、アニオン性表面をもつ粘土粒子のコロイドが、アニオン性色素の分光学的挙
動や光化学反応に影響を与えることを実証した。粘土の影響は、異なる分子構造のアニオン性色
素に認められ、光物理過程である分光学的挙動と光化学過程である光反応のいずれでも観察さ
れた。また、分光学的挙動へのインパクトは、色素の分子構造や粘土鉱物種によって異なった。 
 すなわち、粘土コロイドが多様なアニオン性色素のさまざまな光過程に、普遍的に影響を及ぼ
すであろうことを実験的に明らかにした。これまでの粘土と色素との相互作用では想定されて
いなかった現象であり、粘土と色素との複合化を利用する今後の材料開発に、新たな観点を提供
する成果であると考えている。 
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