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研究成果の概要（和文）：粘土鉱物（合成サポナイト）による有機色素の光退色機構を解明するために，異なる骨格を
有するいくつかの有機色素の光照射実験を行った。また，計算化学的手法により，合成サポナイトの電子構造，粘土鉱
物表面に吸着した有機色素の動的挙動, 水和した有機色素－粘土複合体の電子構造，および有機色素の光化学を調査し
た。これらの結果は，高い陽イオン交換能を有する粘土鉱物の二次元表面から光励起したローダミンBやスチルバゾリ
ウム誘導体への電子移動が起こり，その後，分解反応や光異性化反応が生じることを示唆した。本研究において，耐光
性に優れた新規な光機能性有機-粘土コンポジット材料を開発する上で有用な指針が得られた。

研究成果の概要（英文）：To clarify the photodegradation of cationic organic dyes adsorbed on the surface o
f a clay mineral, synthetic saponite, some organic dyes with different skeletal structures were exposed to
 the visible light from fluorescent lamps in the absence and presence of saponite.  The electronic structu
res of 2:1 layer clay minerals and organic dye-clay hybrids in water clusters, dynamics of organic dyes ad
sorbed on the surface of clay minerals, and photochemistry of organic dyes were examined by computational 
chemistry, quantum chemical and molecular dynamics calculations. The results suggested that the electron t
ransfer takes place from clay minerals with a high value of cation exchange capacity to photo-excited orga
nic dye molecules, and is followed by photodegradation or photoisomerization.  In this study, useful guide
lines were obtained for the development of new photo-functional organic-clay composites with high light st
ability.
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１．研究開始当初の背景 
固体色素レーザー，光学スイッチ，光学セ

ンサーなどの応用に向けて，有機−無機コン
ポジット材料が大きな注目を浴びている。極
めて平滑な二次元表面を提供する粘土鉱物，
なかでも，陽イオン交換能を有する粘土鉱物
を低次元無機ホスト材料として用いた場合，
カチオン性有機色素が粘土鉱物表面にある
陽イオンとイオン交換反応を起こし，有機色
素が粘土鉱物表面に吸着する現象（以下，複
合化という）を利用して，有機色素の配列を
比較的容易に制御できるとされている。 
最近我々は，鉄イオンを含まず光触媒とし

ての活性に乏しいと考えられている粘土鉱
物（合成サポナイト）との複合化により有機
色素の光分解が促進されること，さらに，そ
の光分解において粘土鉱物に触媒としての
効果があることを見出した。このことは，有
機色素を粘土鉱物などの低次元無機ホスト
材料と複合化させても，ゲスト分子である有
機色素の光学的安定性が常に向上できると
は限らないことを示している。さらに，最近，
有機色素が粘土鉱物表面に均一に複合化さ
れず，クラスターとして不均一に分布する例
も報告されており，粘土鉱物表面への有機色
素の吸着挙動も今後解明されるべき課題の
一つである。 
一方，コンピュータ性能およびソフトウェ

ア技術の飛躍的な向上にともなって，2:1 型
層状ケイ酸塩粘土鉱物の電子構造計算が可
能となり，パイロフィライト（層電荷０），
モンモリロナイト（層電荷−２），および，バー
ミキュライト（層電荷−２）の Mullikenポピュ
レーション解析が行われている。したがって，
粘土層全体の電子構造を解析し，粘土鉱物の
表面特性を理解することで，新しい機能を
もった有機色素等を複合化したコンポジッ
ト材料を創成できる。また，数百〜数千個の
原子を含んだ系を計算化学的手法（モンテカ
ルロ法や分子動力学法）により計算し，系の
エネルギーや原子分子の動力学の解析が可
能であるが，粘土鉱物の周囲に存在する水分
子や交換性陽イオンのダイナミックスの解
明も未だ不十分である。 
このような背景の下，粘土鉱物表面におけ

る有機色素の吸着挙動のみならず，化学組成
の違いに起因する粘土鉱物の電子構造とそ
の物性の解明が強く要請されている。 
 
２．研究の目的 
耐光性に優れた光機能性有機−粘土コンポ

ジット材料の新たな設計指針を得るために，
実験及び計算化学的手法により，単層剥離し
た粘土鉱物表面への有機色素の吸着挙動，有
機色素−粘土複合体の電子構造，および，粘
土鉱物による有機色素の光分解機構を解明
する。 
 
３．研究の方法 
実験 

光照射により分解／退色が促進する有機
色素に共通する化学構造因子に関する知見
を得るために，単層剥離したスメクタイト系
粘土鉱物である合成サポトナイト（陽イオン
交換容量(CEC)：100 meq./100g）存在下およ
び非存在下において，種々の骨格を有する有
機色素水溶液に蛍光灯の光を照射し，その吸
収スペクトルの光照射時間依存性を調査し
た。 
 
計算化学 
本研究課題の主な目的は，量子化学計算お

よび分子動力学計算により，（１）合成サポ
ナイトの電子構造，（２）粘土鉱物表面に吸
着した有機色素の動的挙動, （３）水和した
有機色素−粘土複合体の電子構造，および
（４）有機色素の光化学を調査することであ
る。 
 

（１）合成サポナイトの電子構造 
光触媒能を有することが期待される合成

サポナイトは電気的に中性なタルク（理想的
な化学組成：Mg3Si4O10(OH)2）の Si-O 四面体
シート中の Si4+が Al3+に同形置換したもので
ある点に着目した。 
単層の合成サポナイトとして，二次元の周

期境界条件（Periodic Boundary Condition, 
PBC）を適用した PBC モデルと８つ以上のユ
ニットセルを二次元（a 軸および b 軸方向）
に並べたスーパーセルに基づいた粒子モデ
ルをそれぞれ構築し，主に密度汎関数理論
（Density Functional Theory, DFT）計算と
半経験的量子化学計算により，単層タルクの
電子構造に及ぼす単位体積当りの同形置換
数すなわち理論CEC値の影響を系統的に調べ
た。なお，粒子モデルでは，４面体シートの
端は酸素原子とケイ素原子の原子価を満た
すように，水素原子あるいはヒドロキシ基を
付加した。 
 
（２）粘土鉱物表面に吸着した有機色素の動
的挙動 
単層剥離した粘土鉱物として，周期境界条

件を使用しない粒子モデルを使用し，分子動
力学（Molecular Dynamics, MD）計算により
調査した。分子力場には，Si4+，Mg2+および Al3+

などのパラメータがそろっている拡張可能
な系統的力場（extensive systematic force 
field, ESFF）を使用した。非結合エネルギー
の計算には，カットオフすることなく，計算
効率のよいアルゴリズムを採用した Cell 
Multipole 法を使用した。温度 298 K におけ
る 1 ns の MD 計算を行った後，さらに 100 ps
ごとに 20 個の構造をサンプリングした。 
 

（３）水和した有機色素−粘土複合体の電子
構造 
有機色素−粘土複合体の水和クラスター構

造は以下の手順にしたがって構築した。まず，
有機色素と複合化した粘土鉱物の粒子モデ



ルの表面から 14.0〜15.0Å以内に水分子を
配置させた水和クラスターを初期構造とし
た。次に，粘土粒子の構造は端のヒドロキシ
基と内部の水素原子を除いて固定したまま，
温度 150 K における 200 ps の MD 計算を行っ
た後，さらに 100 ps ごとに 20 個の構造をサ
ンプリングした。得られた水和クラスター構
造のうちポテンシャルエネルギーの最も低
い構造を取り出し，構造は固定したままさら
に，PM6 または PM7 ハミルトニアンを用いた
MOZYME 法による半経験的分子軌道計算によ
り，全エネルギー，原子電荷分布および双極
子モーメントを算出した。PM6 および PM7 計
算には MOPAC2012 を使用した。 
 

（４）有機色素の光化学 
DFT 計算（B3LYP/6-31+G(d,p)）により，ス

チルバゾリウム誘導体の異性化反応の活性
化エネルギーを見積もった。 
 
４．研究成果 
実験 
アニオン性あるいは中性有機色素はアニ

オン性合成サポナイトには吸着しないため，
光退色の促進は見られない。一方，カチオン
性有機色素は複合化により，合成サポナイト
表面に吸着し，N-アルキル基を有する色素で
は光照射により退色が促進される例がある。
ローダミン B やスチルバゾリウム誘導体
（ (E)-4-[4-(dimethylamino)- 
styryl]-1-methylpyridinium iodide）はそ
の典型的な例である。しかしながら，前者は
N-脱エチル化反応が起こるのに対して，後者
は光異性化反応（図１）を起こすことが明ら
かとなった。 

 
図１ スチルバゾリウム誘導体の光異性化反
応 
 
計算化学 
（１）合成サポナイトの電子構造 
粘土鉱物の PBC および粒子モデルはとも

に，理論 CEC 値が増加するにしたがって，最
高被占結晶軌道 HOCO（または最高被占分子軌
道 HOMO）のエネルギー順位が線形的に上昇す
ることが明らかとなった。これは，合成サポ
ナイトの CEC 値が大きくなるとともに，粘土
表面に接近した分子に電子を供与する能力
が高くなることを示唆している。また，粘土
鉱物の原子電荷分布より，１カ所の同形置換
（Si4+→Al3+）により粘土層に蓄積される陰電
荷の約半分が置換サイト（Al3+）での陽電荷
の減少に使われ，残りの半分は４面体シート
全体に非局在化していることがわかった。 
PM6 ハミルトニアン（半経験的量子化学計

算）による原子電荷分布は DFT 計算の結果と
は矛盾することが明らかとなった。粘土鉱物
系の半経験的分子軌道計算ではより精度の
高いパラメータであるPM7ハミルトニアンを
使用する必要がある。 
 
（２）粘土鉱物表面に吸着した有機色素の動
的挙動 
粘土鉱物として，60 個のユニットセルを二

次元に並べたスーパーセルから構築した粘
土粒子モデルを使用した。ローダミン Bはそ
のキサンテン環と粘土表面が平行な状態で
吸着し，さらに酸素原子がアニオンサイト付
近にある水素原子の近くに存在する頻度が
高い（図２）こと，一方，スチルバゾリウム
誘導体も粘土表面に対して分子平面を平行
にして吸着するが，アニオンサイト付近に存
在する頻度は他の位置に存在する頻度と同
程度であることが明らかとなった。すなわち，
静電的引力相互作用により粘土表面上でカ
チオン性色素が占有する特定のサイトは存
在しないことを示唆している。カチオン性有
機色素のこのような動的挙動は，DFT 計算に
よって得られた原子電荷分布からも予想さ
れる結果であり，MD 計算の結果と矛盾しない。 

 
図２ ローダミン B -粘土系の MD計算で得ら
れたスナップショット：粘土粒子の理論 CEC 
値は 9 meq./100 g，黄色の空間充填原子は
Al3+イオン. 
 
（３）水和した有機色素−粘土複合体の電子
構造 
粘土鉱物として，15 個のユニットセルを二

次元に並べたスーパーセルから粘土粒子モ
デルを構築し，有機色素−粘土複合体の周囲
には 2700 個以上の水分子を配置した。MD 計
算過程でサンプリングした構造の中でポテ
ンシャルエネルギーの最も低かった構造の
スナップショットを図３に示す。この構造を
用いて，PM7 計算により，系全体，粘土粒子, 
有機色素および水和殻の双極子モーメント
および原子電荷分布を算出した。 



水和殻の双極子モーメントは大きく，粘土
表面付近の水和水が部分的にも規則的に配
向していることを示している。また，層電荷
が0と-1の粘土粒子を含む系の結果によると，
有機色素の電荷は孤立した色素の電荷とほ
ぼ同じであったが，水和殻から粘土粒子への
電子移動（0.85〜0.9 e-）が確認された。す
なわち，粘土粒子とバルク水との間に電荷移
動相互作用が生じており，光励起した有機色
素への粘土鉱物の電子供与性能を高める効
果があることを示唆している。 

 
図３ 水和したローダミン B -粘土系の MD計
算で得られたスナップショット：粘土粒子の
理論 CEC 値は 9 meq./100 g，黄色の空間充
填原子は Al3+イオン. 
 
（４）有機色素の光化学 
スチルバゾリウム誘導体は，合成サポナイ

ト存在下で光異性化反応を起こすこと，また，
合成サポナイトは水和水との電荷移動相互
作用によりその電子供与性能がさらに高く
なっていることから，粘土粒子から光励起し
たスチルバゾリウム誘導体に電子移動が生
じていることが示唆される。そこで，DFT 計
算（B3LYP/ 6-31+G(d,p)）により基底状態と
還元されたスチルバゾリウム誘導体の異性
化反応に対する活性化エネルギーを見積
もったところ，基底状態に対して還元体では
活性化エネルギーが 10%程度低下した。この
結果は，合成サポナイトから光励起したスチ
ルバゾリウム誘導体に電子が供与されたこ
とにより光異性化が促進されるという仮説
と矛盾しない。 
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