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１． 研究のねらい 

光化学過程は、時間と距離に強く依存する化学過程である。重要なエネルギー変換反応であ

る光合成反応においては、色素分子が適切に配置、配向することで、効率の良いエネルギー移

動、電子移動を実現している。光電子移動、エネルギー移動などの光化学反応おいては、その

速度定数は分子間距離に依存する。分子間距離が大きくなりすぎると、色素自身の励起寿命に

打ち勝てず、分子間の光化学過程は低効率なものとなる。一方、分子間距離が小さくなりすぎる

といわゆる会合体を生じ、多くの会合体においては、色素分子の励起寿命は著しく短くなり、有

効な光化学反応を行うことが困難となる。また、電子移動とエネルギー移動では、その速度定数

の分子間距離依存性が異なるので、もし分子間距離を制御することができれば、いずれか一方

の過程を優先的に行うことも可能となる。従って、高効率な光化学過程を実現するためには、熱

力学的要因に加えて、色素分子集合構造、特に、分子間距離の制御が極めて重要となる。生体

においては、蛋白質が各分子の配置を制御しているが、無機材料など他のホスト材料による容

易な分子配列技術が望まれる。しかし、有機分子は無機表面上において不規則な集合構造をと

り、会合体を形成することが多い。このような背景のもと、本研究では、無機ナノシート材料を用

いて、色素集合体の構造、特に、距離（空間）

の軸を制御し思い通りの光化学過程を進行さ

せることを目的とした。具体的には、層状化合

物（粘土鉱物）上に光化学的に活性な色素集

合体構造を構築し、太陽光を有効利用するた

めの人工光捕集系の構築を目指した。特に、

色素分子集合構造の制御因子について詳細

な検討を行い、色素分子集合体のナノレベル

での構造制御の新規手法の提案を試みた。 

 

２． 研究成果 

【A. ナノ層状化合物上における色素集合体構造の分子レベル構造制御技術の確立】 

本課題では、静電相互作用を利用した色素分子集合体のナノレベル構造制御の原理確立を

目指した。具体的には、負電荷を持つ層状化合物（粘土鉱物）をホスト材料として、正電荷を有

する色素分子の集合体形成挙動について検討した。これまでに、特定の粘土鉱物（ホスト材料）

と色素分子（ゲスト分子）との組み合わせにおいて、色素分子が極めて高密度に存在しながら会

合（分子間相互作用による吸収スペクトル変化がある状態）を起こさない現象を見出している。

粘土鉱物上の平均負電荷間距離と色素分子内の正電荷間距離が一致した時に起きる現象であ

ることから、Size-Matching Effect(サイズマッチング則)として提唱している。サイズマッチング則

が働いているとき、ホストとゲストの間に極めて強い相互作用が生じることから、ゲスト間の相互

 

図１ ナノシート上における色素分子集合

体の構造制御に基づく人工光捕集系の構築 
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作用である会合が抑制できる

ものと考えられる。本課題では、

このサイズマッチング則を飛躍

的に発展させるべく、様々な電

荷密度を有する粘土鉱物を設

計し、水熱合成を行うことを試

みた。負電荷間距離の異なる

粘土鉱物を用いることにより、複合化される色素の分子間距離を自在に操ることが可能になると

期待される（図２）。 

粘土鉱物は、(1)原子レベルで平滑な平面を提

供する、(2)密度や発生位置が可変な電荷を有す

る、(3)容量が可変な層間微小環境を有する、(4)ク

ラーク数の大きな元素のみで構成可能である、(5)

化学合成物では完全に無色である、等の特徴を

有する。多くの粘土鉱物は負電荷を持っている事

から、正電荷を有する有機分子と容易に静電的に

複合化する。光機能材料の視点からは、特に化学

合成粘土鉱物においては、その分散水溶液や固体膜が透明化できる点も大きな魅力である。粘

土骨格の組成式は[(Si8-xAlx)(Mg6-yAly)O20 (OH)4]
-(x-y)で表せられる。粘土鉱物の電荷間距離は、

表面四面体層 Si の Al による置換率により制御可能である。Al による置換率を変化させた７種類

の粘土鉱物の水熱合成を行った。構造確認は、XRD 測定、 XRF による元素分析、 27Al NMR、 

FT-IR、 TG 測定、 AFM 観察などにより行った。その結果、x = 0.33〜1.61 のものが得られ、粘土

鉱物上の負電荷分布がヘキサゴナルであると仮定すると、平均負電荷間距離が 1.92〜0.83 nm

であることに対応している。 

得られた粘土鉱物と、分子内電荷間距離が 1.05nm, 

1.31 nm である p-TMPyP4+, TMAP4+（図４）との水中にお

ける複合体形成挙動について検討した。いずれの組み

合わせにおいても、ポルフィリンは会合すること無く粘

土鉱物上に吸着したが、その飽和吸着量は異なった。

ポルフィリンの飽和吸着量を吸収スペクトル測定から求

めたところ、飽和吸着時におけるポルフィリンの平均分

子間距離は粘土鉱物上の負電荷間距離に応じて変化

することがわかった。図５に、粘土鉱物上の負電荷間

距離と、飽和吸着時におけるポルフィリンの平均分子

間距離の関係を示した。いずれのポルフィリンにおいて

も、ポルフィリン分子内の正電荷間距離と粘土鉱物表

面上の負電荷間距離がほぼ一致した時に、最も平均

分子間距離が小さく、すなわち、高密度な吸着が起き

ていることがわかった。p-TMPyP4+では、ホスト材料を

 

図３ 粘土鉱物の構造（上）と AFM 像（下）

 

図４ p-TMPyP4+（左）と TMAP4+（右） 

 

図５ 粘土鉱物上の電荷間距離と飽

和吸着時におけるポルフィリンの平

均分子間距離の関係 
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図２ 粘土鉱物上における色素分子間距離制御のイメージ
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選択することで、約 2.3 nm から 3.0 nm の範囲で平均分子間距離を制御できることが明らかとなっ

た。 

【B. 粘土鉱物—ポルフィリン複合体からなる人工光捕集モデルの構築】 

前課題で確立した高密度に色素が存在しながら会合が起こらない分子配列技術を用いて、粘

土鉱物—ポルフィリン複合体における光エネルギー移動反応について検討した。エネルギー供与

体として m-TMPyP4+、エネルギー受容体として p-TMPyP4+を用いた。本検討では、粘土鉱物—ポ

ルフィリン複合体は単層で水中に分散しているものを用いた。p-TMPyP の粘土鉱物上における

吸収、蛍光波長は、粘土平面上における分子の平面化に伴い大きく長波長シフトしておりエネル

ギー受容体となりうる。定常蛍光測定、

時間分解蛍光測定により、エネルギー移

動効率、エネルギー移動速度定数を求

めた。m-TMPyP4+と p-TMPyP4+の存在

比、及び、それらの吸着密度（vs CEC(粘

土鉱物のカチオン交換容量)）を変化させ

た時のエネルギー移動効率を図６に示し

た。 [m-TMPyP]:[p-TMPyP] = 1:3 の時、

ほぼ 100％の効率でエネルギー移動が

進行することが明らかとなった。 

詳細な考察を行うため、エネルギー移動反応を時間分解蛍光測定により観察した。エネルギ

ー供与体の蛍光波長領域では減衰が、エネルギー受容体の蛍光波長領域では明確なライズが

同じ時定数(0.4 ns)をもって観察された

（図７）。この時間分解測定の解析から、

エネルギー移動速度定数は 2.4 x 109 s-1

と求められた。ここで驚くべきことは、極

めてシンプルな時間分解蛍光挙動が観

察されたことである。もし、二種のポルフ

ィリン分子が相分離する等、偏りのある

吸着分布を持ったならば、寿命成分は多

成分になるはずである。これらの結果は、

(m-TMPyP4+)-(p-TMPyP4+)-粘土鉱物複

合系においては、二種のポルフィリン分

子は極めて均一な混合構造をとっている

という重要な事実を示している（図８）。 

以上の観察より、高効率なエネルギー移動反

応が達成された要因は下記のようにまとめられ

る。i)会合体形成抑制によるエネルギー供与体

励起寿命の短寿命化の抑制、ii)色素分子の固

定化によるエネルギー移動過程以外の蛍光消

光（電子移動反応等による消光）の抑制、iii)エ

 

図６ (m-TMPyP4+)-(p-TMPyP4+)-粘土鉱物複合系

におけるエネルギー移動効率 

図７ (m-TMPyP4+)-(p-TMPyP4+)-粘土鉱物複合系

（ 90% dyes loadings vs CEC of the clay, 

m-TMPyP/p-TMPyP = 1/3）における蛍光減衰曲

線。 (a) 635-655 nm, (b) 770-790 nm. 635-655 nm, 

770-790 nm の 領 域 は そ れ ぞ れ m-TMPyP 、

p-TMPyP からの発光に対応している。 

図８ 異種色素分子の(a)偏析と(b)均一分布 
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ネルギー供与体とエネルギー受容体が相分離せず有効な隣接が起きること、などの要因が重要

である。いずれの要因の実現に対しても、サイズマッチング則が重要な役割を果たしていると考

えられる。すなわち、サイズマッチング則を満たす色素は粘土鉱物表面に強力に吸着しており、

ポルフィリン分子の粘土表面での運動が抑制されていると考えられる。電子移動には分子同士

の近接が必要であるが、サイズマッチング効果により、分子同士の近接が妨げられ自己消光の

原因となる電子移動過程が完全に抑制されたものと考えられる。固体表面、無機ナノシート表面

の化学反応においては、iii)の異種分子の有効な隣接は重要な問題である。無機表面では、同

種分子が寄り集まることにより図８(a)偏析の状態が見られることが多い。このようなケースでは

異種分子同士の接触が有効でなく、分子間反応に対して大きな障害となる。サイズマッチング則

の働く系では分子間距離が離れており、分子間での相互作用が弱いため、 (b)均一分布が有利

になったものと考えられる。 

一方、太陽光の有効利用を考える

と、複数の色素を組み合わせて可視

光全域を吸収できることが望まれる。

本系の特長の一つに容易に色素を追

加できることが挙げられる。現在、図９

に示すように数種の色素を組み合わ

せた系について検討しており、各色素

間で有効なエネルギー移動が進行す

ることを明らかとしている。特に臨界エ

ネルギー距離が大きくなる色素の組

み合わせにおいては、色素どうしが隣

接していなくてもエネルギー移動反応

が進行する可能性を見出しており、人工光捕集系構築に向けて本系が有望であることが明らか

となっている。 

【C. 粘土鉱物—ポルフィリン複合体における三次元構造の構築】 

前課題までの検討では、解析の容易さのために、粘土鉱物—ポ

ルフィリン複合体が単層で水中に分散した系を用いている。このよ

うな系では、透明な溶液として扱えるという利点を有するが、更に複

雑な系を組み上げたり、実用向けの検討を行う場合には制限が多

い。従って、本課題では、(a)ポルフィリンの三次元構造体の作製、

及び、(b)粘土鉱物—ポルフィリン複合膜の作製を試みた。ポルフィ

リンの三次元構造を作製するために図１０に示すようなポル

フィリンを設計、合成した。TPyCP は炭酸カルシウム共存下、

5,10,15,20-tetra(4-pyridyl) porphyrin と 3-bromo propionic 

acid から合成し、1H-NMR と元素分析により同定した。 

室温下、水中で粘土鉱物—TPyCP 複合体形成挙動を吸

収スペクトルにより観察したところ、TPyCP は p-TMPyP など

のポルフィリンと同様に、ほぼ 100% vs CEC まで無会合吸着

 

図１０ TPyCP の構造
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することがわかった。ここで、200% vs CEC の TPyCP を含む複合体水溶液を 50℃で一日加熱し

たところ、興味深いことに吸収スペクトルの変化が観察された。粘土鉱物上でポルフィリン分子

間の会合体が生じたと考えられた。遠心分離による検討によれば、粘土鉱物上でのポルフィリン

吸着量は 148％と見積もられた。吸収波長の考察から、TPyCP は粘土鉱物上で J 会合体的に一

部積層構造をとっているものと考えられた。今後さらに構造が明確で多層の積層構造を作製す

る必要があるが、ポルフィリン色素積層構造作製のための足がかりを得ることができたと考えて

いる。 

一方、粘土鉱物—(p-TMPyP)複合体を水中で作製し

た後、PTFE メンブランフィルターでろ過し、そのろ物を

ガラス上に転写することで、透明な粘土鉱物—ポルフィ

リン複合膜を作製することに成功した。この膜において

は、周囲の雰囲気に応じて色調が変化するクロミズム

現象が見出された。XRD 測定等の検討より、その原理

は複合体中におけるポルフィリンの配向変化に基づく

興味深いものであることがわかった（図１２）。生体系に

おいては、構造や形態の柔軟さが重要な役割を果たす

ことがわかってきているが、本複合体においては層空

間や色素の吸着配向に一定の柔軟さが備わっている。今後、生体で見られるような柔軟性に基

づく、周囲の環境に応じた応答機能等の機能発現に興味が持たれる。本課題では、前課題まで

の学理における研究から更に進んで、機能材料としてのリアリティーを示すことができたと考えて

いる。 

 

３． 今後の展開 

 本研究により、粘土鉱物上における色素分子間距離の制御、異種色素混合条件での集合構

造制御などが可能であることを見出し、その応用例として人工光捕集系につながり得る高効率エ

ネルギー移動反応を実現した。今後は、粘土鉱物—ポルフィリン複合体を、よりリアリティーのあ

る材料とするために、複合体の三次元構造の作製方法を開発して行きたいと考えている。さきが

け研究期間中には静電引力を利用した色素分子積層を検討したが、さらに、配位結合や水素結

合を利用した三次元積層化を検討する予定である。また、実際に手に持てる材料とするために

は、固体膜化することが重要である。粘土鉱物—色素複合体の透明膜作製には成功したが、そ

の構造は完全に制御できている訳ではない。石英ガラス基板上に粘土鉱物ナノシートを精密に

作製し、それを土台とした色素複合体作製を行なっていきたい。これらの手法を開発することで、

物質変換系との連結、または、色素増感太陽電池などへの適用が可能となってくると考えてい

る。 

 また、今回のさきがけ研究を通じて粘土鉱物の面白さを再認識することができた。例えば、特

記すべきはその構造の柔軟性である。生体では蛋白質がホスト材料となり、誘導適合等、その

構造の柔軟性に起因した多くの特異な機能を生み出している。粘土鉱物においても、その層空

間や複合体構造は興味深い柔軟性を有している。事実、粘土鉱物—ポルフィリン複合体におい

ては、周囲の環境に応じて複合体構造や層間距離が可逆に変化する柔軟性を示すことが明ら

かとなった。今後は、このような柔軟性という特長を“光化学”と組み合わせることで、今までに無

 

図１２ 可逆な構造変化に基づくソル

バトクロミズム現象 
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い新たな局面を作り出せるものと考えている。 

 

４． 自己評価  

さきがけ研究当初は、i)電荷間距離を制御した粘土鉱物の水熱合成、ii)複合化させるポルフィ

リン色素分子間距離の制御、iii)高効率なポルフィリン分子間のエネルギー移動反応を実現する

ことを最大の目標とした。実際に、ほぼ１００％のエネルギー移動効率を実現し、特に、その要因

（色素の自己消光の抑制、異種色素の効率の良い混合配置など）を明らかと出来たことは、想定

以上の成果であった。数種の色素を混在させて可視光全域を有効利用する光捕集系モデルの

構築や、光物質変換系と組み合わせることによる人工光合成系の実現が視野に入ってきたと考

えている。一方で、これらの細部の研究に拘り過ぎ、挑戦的課題であった“鋳型粘土鉱物合成”、

“複合体構造の三次元化”については、まだ発展途上である。折角さきがけという大挑戦が出来

る機会を頂きながら、無意識のうちに結果が出やすい研究に時間を費やしてしまったのではない

かという反省がある。今後はこの反省もふまえ、さきがけ研究で得られた研究の芽を大きく伸ば

して行きたいと考えている。全体としては、オリジナリティーの高い仕事が出来たと考えており、

ナノシート複合系光化学という自分独自の境地を拓く礎を作ることができたと自負している。 

 

５． 研究総括の見解 

 粘土鉱物上に静電吸着する色素分子の分子間相対配置を制御し、高効率に光反応を進行

させる系の構築を謳った提案であったが、概念的には提案時までに提出されていたもので、研

究開始後如何に進展するか若干不明な時期もあった。しかし高木研究者はさきがけ研究の趣旨

をよく理解し、従来の枠組みを破るべく、三次元構造の構築を試みる一方、粘土鉱物の酸化還

元反応による構造制御、鋳型合成、単層膜化による展開を図っている。新規物質の合成、一連

の化合物の系統的検討など化学研究の本領を発揮し、最終的には新しい粘土系光化学研究が

見え始めている。この研究ストリームのリーダーとして一層の研鑽を期待している。 
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