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1.は じめに

本稿では,粘 土複合体における光化学測定,お よび光

化学反応について述べたいと思います.本 題 に入る前に,

粘土鉱物 と光化学について少 し触れたいと思います.

近年,化 学反応場の重要性が様々な分野 において認識

され,そ の展開が期待されています.一 般的な反応場 と

して,気 相,液 相,分 子集合体(ミ セル,ベ シクルなど),

固体表面,層 状化合物(粘 土鉱物な ど),ケ ージ状化合

物(ゼ オ ライ トな ど),固 相な どが挙 げ られ ます(図

1).こ こでの順番はおおよそ,ゲ ス ト分子の規制度が

高 くなる(自 由度が低 くなる)よ うに並べてあります。

目的に応 じてこれらの反応場が,選 択,利 用されます.

これらの反応場の中で,層 状化合物は適度な規制度 と自

由度 を併せ持つ興味深い反応場を提供 します.一 般に粘

土鉱物表面は極めて平滑性の高い二次元平面を提供 しま

す.一 方で,粘 土層間距離が可変であるな どの柔軟性を

併せ持ちます.誤 解を恐れずに言えば,層 状化合物はミ

セルの ように不安定でな く,ゼ オライ トのように構造変

化不可能ではあ りません.こ のような粘土鉱物は,基 礎

研究や,工 業的利用まで様々な分野で用い られています

(3,4章(粘 土科学 第40巻 第4号(2001)(粘 土科学

第41巻 第1号(2001))な ど参照).粘 土シー トの厚さが

約1nmで あることか ら,ナ ノテクノロジーへの応用に

ついても期待されています.粘 土鉱物の構造などについ

ては,1章(粘 土科学 第40巻 第2号(2000))な どを

参考にして頂きたいと思います.
一方
,光 化学反応は,従 来の熱反応では不可能な反応

を実現で きる,化 学 ・電気エネルギーの生産がで きる

(光エネルギーか ら化学,電 気エネルギーへの変換),反

応の誘起や分析に極めて高い時間分解性を有す る(フ ェ

ム ト=10-15秒),位 置,エ ネルギー選択反応がで きる,

などの特徴をもっています.特 に,近 年の環境問題,エ

ネルギー問題 とも関連して光エネルギーの有効利用が注

目されています.特 に二酸化チタンを代表 とする光触媒

は様々な分野で実用段階に入っています.色 素増感太陽

電池などの開発 も注目されています.材 料分野において
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も,イ ンキ,顔 料か らCD-R用 色素 まで幅広い分野で

光化学の技術が大いに利用されています.近 未来におい

てはエレクトロニクスか らフォ トニクスへの転換が標榜

されてお り,光 機能性材料が注 目されています.

このように,粘 土鉱物も光化学 も,環 境問題やナノテ

クノロジーの観点か ら極めて重要な題材です.す なわ

ち,こ れらを組み合わせる事は大変興味深い事であると

考えられます.本 稿では,粘 土複合体 における光化学測

定法,お よび,光 化学反応 について述べ たい と思いま

す.各 種実験法を粘土試料を前提に概説 し,か つ,粘 土

複合体中における色素分子の性質について概観 し,近 年

の粘土複合体における光化学反応における研究例をい く

つか紹介 します.

2.粘 土複 合体 の光化学測定法

光反応を行おうとす る場合や,光 機能性材料 としての

性質 を明 らかにするためには,光 を吸収する分子の光化

学的性質(吸 収スペク トル,発 光スペク トル,励 起状態

の寿命な ど)を 知 ることが必要です.以 下 に,溶 液系,

固相系における測定について粘土複合体試料を前提に記

します.

2.1.光 化学測定における粘土

まず,粘 土そのものの光化学的性質について触れたい

と思います.粘 土の光学的性質 として屈折率や白色度な

どが測定されています.一 般的な粘土鉱物では屈折率は

1.48-1.70の 範囲におさまります.実 際に光反応に使用

する時には様々な要素が反映 します.特 に光の吸収 につ

いては粘土の組成に依存 します.す なわち,鉄 などの遷

移金属を含む粘土についてはその元素に基づ く吸収が生

じます.天 然由来の粘土鉱物ではこの吸収はしばしば大

きな問題 となります.一 方,化 学合成粘土 においては,

その構成元素を限定できるため,極 めて高い白色度が得

られます.通 常,光 化学測定,光 反応に用 いる場合は無

色である方が都合が良い と言えます.有 色である場合,

ゲス ト分子(色 素)の 光吸収を妨害する可能性があるた

めです.光 の吸収以外に,実 際には光の散乱が問題 とな

ることが多 くあ ります.光 の散乱については,粘 土粒子

の粒径,屈 折率,集 合状態などが密接に関連 し,そ の制

御は容易ではあ りません.し かし,溶 液系の場合は,粒

径の小さい粘土を用 い,か つ,無 限膨潤 させ粘土シー ト

材料科学

表面処理、大容量記録デバイス、銀塩写真

光製版、光硬化インク、光情報伝達 ・変換

光コンピュ-タ ー、 レーザー技術、発光材料

生命科学 ・環境化学

視覚、生体の光制御、光合成反応、光浄化 ・殺菌

光治療、気圏の光反応、蛍光ラベル分析

エネルギー化学

人工光合成、太陽光発電、光有機合成

図2光 が関わる技術の例

を一枚ずつに剥離させることでかなり透明な溶液を得 る

ことができます.剥 離せずゲス ト分子がインターカレー

シ ョンされている場合で も,十 分散乱が抑えられた吸収

スペク トルの測定例があります.条 件によっては,色 素

の吸収が十分観察可能な粘土濃度においても,測 定波長

が200-800nmで の吸光度測定が十分可能です.一 方,

粘土シー トが積層 した固相系 において も,条 件によって

はかな りの透明度を得ることができます.粘 土や層状半

導体 において,有 機物 と複合化 させることでガラス基板

上に透明な膜 を形成 させた という報告があ ります.ま

た,あ る種のマイカにおいては非常に大き く,か つ透明

な単結晶が溶融合成できることが知られています(15章

(粘土科学 第44巻 第1号(2004))参 照).層 状半導体

においても,大 きな単結晶が合成 され,イ ンターカレー

ションされた色素分子の配向観察などが行われています.

2.2粘 土複合体の光化学測定法

2.2.1.吸 収スペク トル測定

粘土複合体中に存在するゲス ト分子のスペク トルを測

定するためには,透 明な溶液では通常の透過型の吸収ス

ペク トル,懸 濁溶液や固相系では拡散反射スペクトルを

用います.前 者では通常の紫外可視分光光度計があれば

良 く,後 者では積分球(integrating sphere)が 必要 と

なります.積 分球 とは,内 部が全て硫酸バリウム等の反

射材で覆われ,試 料により散乱された光がすべて検出器

に集まるように設計されたものです.多 くの紫外可視分

光光度計 はオプションとして積分球を取 り付 け可能 と

なっています.粘 土複合体においては,し ば しば拡散反

射スペク トルの測定が必要になるで しょう.

希薄な濃度の粘土水溶液などでは,透 過型の吸収スペ

クトルの測定が可能です.粘 土表面に吸着 した色素分子

の吸収スペク トルなどが,こ の方法により測定されてい

ます.透 過型の吸収スペク トルでは,通 常,吸 光度を測

定 します.吸 光度Aは 式1に より定義される値であ り,

入射光強度(I0)と 透過光強度(It)の 比から求められ

ます.%Tは 透過率であ り,吸 光度 と並んでよ く用 いら

れます.ε はモル吸光係数(Lmol-lcm-1),cは 光吸収

分子の濃度(mol L-1),4は 光路長(cm)で す.吸 光度

Aを,cお よび4で 割れば直ちに εを決定することがで

きます.こ の関係をLambert-Beerの 法則 と呼びます.

図3吸 収スペクトル測定
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吸光度 (1)

ここで,吸 光度Aの 値を用いることにより,光 吸収物

質によって吸収された光量を求めることができます(式

2).

吸収された光量 (2)

粘土試料ではしば しば半透明な試料を測定する必要が

あると思われます.半 透明な試料 は通常の透過型の装置

設定で も測定できますが,積 分球 を利用 した方がよいス

ペクトルが得 られ ることが多 くあ ります.試 料を積分球

の入 口窓部に配置 し,透 過,お よび散乱 してきた光を積

分球 により計測 し,透 過率%Tを 求めます.試 料によっ

ては,Kirchoffの 式(3)を 用いて,吸 収率を表現する

場合 もあります.こ こで,%Aは 吸収率,%Tは 透過率,

%Rは 反射率です.積 分球を用 いて%T,%Rを 測定 し,

%Aを 求めることができます.反 射率%Rは 試料を積分

球の出口窓部に配置 して測定 します.

(3)

粘土試料の測定においてはしばしば粉末の形態をとっ

ていることがあると考えられます.そ のような試料にお

いては圧縮成形 し拡散反射スペ クトルを測定 します.こ

の場合 は積分球の出 口窓部 に試料 を設置 して測定 しま

す.し か し,拡 散反射スペク トルでは,吸 収波数位置は

透過スペ クトル と同じですが,透 過スペク トルでの弱い

ピークが比較的強 くなって現われるために,ピ ーク間の

相対強度が透過スペク トルと異な ります.こ のため定量

的な解析 を行 うときには,し ば しばKubelka-Munk式

(4)が 用 いられ ます.Kubelka-Munk式 は不透明試料

の吸収を拡散反射光 より求める式であり,以 下のように

表現 されます.

(4)

こ こで,f(Rd)はKubelka-Munk関 数,Rdは 標準 試料

(通常 は硫酸バ リウム)に 対する相対的反射率,α は吸

収係数,Sは 散乱係数 を示 します.通 常,Sの 波長依存

性はほ とんど無視で きるので,f(Rd)は αに比例す ると

考え られ ます.す なわち,f(Rd)は 試料の濃度 に比例す

るため,波 長に対 してf(Rd)を 測定することにより吸収

スペク トルに相当するものを得 ることができます.実 際

には,粉 末試料か ら放射され る光には,拡 散反射光以外

に正反射光 も含まれます.正 確な拡散反射スペクトルを

得 るためには,正 反射光を減少 させるために,粉 体の粒

径が小さい(測 定波長 と同程度以下)方 が有利です.試

料 によっては,KBr等 で適当な濃度 に希釈 して測定 し

ます.

やや特殊な方法ですが,近 年,導 波路ガ ラス上におけ

るエバネ ッセント波を利用 した吸収スペク トル測定が行

われつつあ ります.試 料を導波路ガラス上に配置 し,導

波路ガラス上に存在するエバネッセン ト波 との相互作用

を利用す る方法です.こ の方法では,導 波路ガラス内を

モニター光が数十回反射するので極めて高感度な測定が

可能 となります.す なわち,粘 土シー トー層のみの試料

でも吸収スペクトルが測定可能 となります.従 来の方法

では,粘 土単層の状態を測定する事は極めて困難でした

ので,全 く新しい粘土複合体の性質を見いだす可能性の

ある興味深い測定法だ と言えます.

いずれの方法においても,測 定の際には,ゲ ス ト分子

(色素)の 濃度 に留意する必要があ ります.一 般 に粘土

表面や粘土層間では分子の会合が促進 され ることから,

その会合体の形成に注意を払わねばなりません.す なわ

ち,色 素の濃度(粘 土への吸着量)に よって,吸 収スペ

クトルが変化する可能性に留意すべきであると言えます.

2.2.2.発 光スペクトル測定

発光スペクトル測定は極めて高い感度を有する有用な

測定法です.一 般に励起一重項状態からの発光を蛍光,

励起三重項状態からの発光を リン光 と呼びます.蛍 光ス

ペクトルの測定については,十 分透明な試料については

通常の四面透明セルを用いた蛍光測定法が適用できま

す.懸 濁溶液や固相系では,粉 末試料セルや結晶支持ホ

ルダーを用いて表面の発光 を測定 します.粘 土試料で

は,し ばしば懸濁系,固 相系における測定が必要になる

と思われ ます.懸 濁溶液や吸収の強い試料 を測定する場

合には,通 常の四面セルを用いた側面観測で(図4(b))

はな く,三 角セルな どを用 いた前面観測(図4(a))を

行った方が,蛍 光強度 も強 く,ス ペクトル形状について

も正確な測定ができることがあります.吸 光度の大 きい

試料を測定する時には,発 せ られた蛍光が再吸収 され,

蛍光の短波長側の成分が削られたスペクトル形状を与え

て しまうことがあるためです.側 面観測では,励 起波長

の吸光度が1を 超えたあた りか ら蛍光強度が減少するの

に対 し,前 面観測では吸光度が5に 達 しても蛍光強度は

増加を続 けます.た だ し,吸 光度が小 さい時には側面照

射の時の方が蛍光強度が大きいこともあるので,測 定法

を適宜選択する必要があ ります.励 起光の反射光を避 け

るため,45度 以外の角度を有する三角セルが用いられる

こともあ ります.例 えば,入 射光に対して30度 傾いたセ

ルを用いることで,反 射光が減少 し,か つ入射光がセル

(a) (b) (c)

図4蛍 光スペクトル測定における

前面観測(a)と 側面観測(b)
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表面の広い面積に分布す るためセル設置位置の不一致に

よる誤差が低減 されます.ま た,(c)の 配置を とるこ

とでも散乱を抑えることができます.一 方,蛍 光強度が

極めて小さい時には球面の折 り返 しミラーが付属 したセ

ルホルダーを用いることで,感 度を増加 させ ることもで

きます.粘 土試料の蛍光測定では,ス ターラー付き試料

室を用い,試 料を撹搾 しながら測定することが望ましい

と言えます.色 素分子はしばしば励起光により分解,ま

たは変成 します.撹 拌を行いながら測定することで,変

成の効果を抑制できます.ま た,懸 濁系においては試料

の沈降を防ぎ,濃 度分布を均一にする効果 も期待できま

す.
一方
,リ ン光の測定 は通常,酸 素 を脱気 し極低温下

(77K=液 体窒素温度)で 行われ ます.酸 素は励起三重

項を失活させ リン光強度を減少させ るので,そ の除去が

重要 とな ります.脱 気操作は,ア ルゴンガスなどによる

バブリング,も しくは凍結脱気法が用い られます.凍 結

脱気法 とは,試 料を凍結 させ気相部分を真空脱気,真 空

ポンプとの接続を閉 じ試料を融解,再 び試料を凍結 させ

真空脱気,こ の操作を数回繰 り返す操作であり,バ ブリ

ング法に比べより完全な酸素の除去が期待できます.粘

土試料の場合,均 一系に比べ幾つかの注意が必要だと考

えられます.ま ず,脱 気操作による試料の変質に注意 し

なければなりません.例 えば,凍 結脱気法では粘土の凝

集状態が変化する可能性があ ります.バ ブリング法にお

いても通常の均一溶液中に比べ,酸 素除去速度が遅いこ

とが予想され注意が必要です.

2.2.3.励 起状態の観測

粘土複合体中でのゲス ト分子の励起状態は,レ ーザー

フラッシュフォ トリシス法により観測 され ます.レ ー

ザーフラッシュフォ トリシス法はレーザー光により励起

状態や反応中間体などの過渡種を生成 させ,モ ニター光

により過渡種の光吸収を検出する方法です.溶 液系や透

明なフィルムなどの試料 では透過光 を検 出に用い ます

が,試 料が懸濁溶液や粉末である場合,拡 散反射光 を検

出する必要があり溶液系に比べ容易ではありません.粘

土複合体中におけるゲス ト分子の励起状態の観測例 はま

だそれほど多 くありませんが,励 起寿命 などの報告例が

近年増えてきています.

いずれの測定においても,粘 土複合体中のゲス ト分子

の状態に注意を払 う必要があ ります.す なわち,ゲ ス ト

分子が,単 分子的に存在 しているのか,会 合状態 として

存在 しているのかによって,そ の測定結果は大き く異

なって きます.基 本的には,溶 液中に比べ粘土表面では

ゲス ト分子の会合は著 しく促進されます.ゲ ス ト分子の

存在状態に関する知見を得 るためには,各 スペク トルに

おけるゲス ト分子の濃度効果について検討することが有

用で しょう.粘 土複合体では特異な光化学的性質が観測

される可能性があ り,測 定例が増えるに従い,新 規材料

の開発につながる事が期待 されます.

3.粘 土複合体における色素の性質

多 くの粘土鉱物は,静 電相互作用などによりゲス ト分

子をその層間に,ま たは,そ の表面 に取 り込むことがで

きます.粘 土層間距離は可変であるので,ゲ ス ト分子の

大きさなどの制限も比較的少ないと言えます.ま た粘土

鉱物には,正 に帯電 したもの,負 に帯電 した ものなどが

あり,多 種多様なゲス ト分子 を適用可能 となっていま

す.取 り込 まれたゲス ト色素は,溶 液中 とは異なる光化

学的性質を有することが多々あります.こ こでは,粘 土

と複合化 した色素の光化学的性質について簡単に概観し

ます.

3.1.吸 収スペクトル
一般に
,粘 土複合体中における色素は,溶 液中に比べ

異なる吸収スペクトルを示すことが しばしばあります.

その理由 として,i)色 素分子の会合,ii)色 素分子の

プロトン化,hi)粘 土表面(酸 素原子)と 色素分子の電

子的相互作用,iv)色 素分子の吸着に伴 う構造変化など

が考えられています.先 にも述べた通 り,一 般 に粘土表

面や粘土層間においては色素分子の会合は著 しく促進 さ

れます.会 合現象は色素分子の濃度に依存するので,粘

土表面での色素分子密度を変化 させることで会合挙動を

制御することができます.し かし,通 常は色素分子を極

めて低濃度 にしない と会合 を抑制す ることはで きませ

ん.特 定のカチオン性ポルフィリン分子などでは,粘 土

のカチオン容量を満たすまで,会 合すること無 く粘土表

面に吸着することが知 られています.会 合体にも様々な

種類があ り,そ の構造 によって吸収スペク トルは異なり

ます(図5).色 素の遷移モーメン トがparallelな 関係

(θ=90°)に ある時,そ の会合体はH会 合体 と呼ばれ,

極大吸収波長 は短波長側 にシフ トします.一 方,色 素の

遷移モーメントがhead to tailな関係(θ=0°)に ある

分 子の遷移 モー

メン トの関係

図5会 合体の構造と遷移エネルギー(吸 収波長)の 関係
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時,そ の会合体はJ会 合体と呼ばれ,極 大吸収波長は長

波長側にシフ トします.

ゲス ト色素分子の濃度が極めて低い時には,非 会合体

の吸収を測定することがで きますが,こ の場合でもii-

iv)の 理由により,溶 液中のスペ クトル とは異なるのが

普通です.例 えば4価 カチオン性ポルフィリン分子の極

大吸収波長 は,粘 土 との複合化により約60nm程 度 も

長波長シフ トすることがあります.図6に カチオン性ポ

ルフィリン分子の粘土 との複合化前と後の色調変化 を示

しました.こ のように,色 調が鮮やかに変化する場合も

少な くありません.特 に,色 素分子の構造変化に基づ く

スペクトル変化は,極 めて平滑な粘土シ― ト表面の立体

構造 を反映 したものであり,粘 土複合体固有の現象 とし

て非常に興味深いもの と言えます.

赤紫色

(λmax
=420nm)

黄 緑色

(λmax
=450nm)

図6カ チオン性ポルフィリン分子の色調変化

左:ポ ルフィリン水溶液

右:粘 土一ポルフィリン複合体水溶液

3.2.発 光スベク トル

吸収スペク トル と同様に,粘 土複合体中における色素

は,溶 液中に比べ異なる発光スペクトルを示すことが多

くあ ります.特 に色素の会合は発光挙動に極めて大きな

影響 を与えます.粘 土複合体中で会合 した色素分子の蛍

光強度は弱いのが一般的です.し かし,J会 合体におい

ては発光強度の増大が観察されることもあります.粘 土

上におけるシアニン色素のJ会 合体は強い発光を示すた

め,デ バイス としての応用 などが検討 されています.

ローダミン系色素においても興味深い挙動が報告されて

います.ま た,励 起二量体か らの発光であるExcimer

発光が観測されることもあります-会 合を伴わない場合

でも,粘 土上の色素は特異な発光挙動を示すことがあ り

ます。粘土 と複合化することによる劇的な発光挙動変化

が報告されています.メ チルビオロゲンは溶液中ではほ

とんど蛍光を示 しませんが,粘 土複合体中では蛍光強度

が数桁増大 します.極 めて劇的な光化学的性質の変化 と

して興味深い現象です.粘 土表面では,溶 液中に比べ,

吸着色素の構造が固定され る,吸 着色素の構造が粘土平

面の構造を反映 し平面化することが予想 されます.こ れ

らの要因に基づき,今 後 も色素の特異な発光挙動が見い

だされてい くもの と考えられます.用 いる粘土の種類 に

よっては,粘 土構成元素による発光の消光現象が起 きる

可能性があります.た とえば,粘 土骨格にレドックス活

性なFe2+/Fe3+な どが含 まれている場合,色 素の励起状

態が電子移動消光される可能性があります.高 い蛍光発

光効率を求めるようなケースでは粘土の選択に注意すべ

きで しょう.同 様 に粘土骨格が重い元素を含む場合にも

発光挙動が変化する可能性があります.重 元素は励起一

重項状態か ら励起三重項状態への項間交差を促進するた

めです.こ の重原子効果を利用 して積極的に発光挙動を

制御 した例が報告されています.カ チオン交換性粘土で

あるLaponiteの 交換カチオンをRb+,Cs+,Tl+な どの重

元素に置 き換 えた場合,吸 着分子の発光挙動が大 きく変

化 します.重 元素カチオンの量が増えるに従い,蛍 光強

度が減少 し,よ り長波長側の発光が増大することが報告

されています.す なわち,重 原子効果により系間交差効

率が増大 し,リ ン光強度が増大 したと考え られ ます.用

いるカチオンにより,発 光状態のスイッチングができた

興味深い例です.

4-粘 土複合体 における光化学反応

4.1.光 化学反応の実験方法

光化学反応 を行 う際は光源が必須ですが,そ の代表的

なものを記 します.最 も良 く使われる光源は,超 高圧水

銀灯 と高圧キセノンランプです.特 に後者では,紫 外部

から赤外部 まで連続 したスペクトルを与 え,輝 度も大き

くなっています.単 純に光を当てれば良い と言 う場合に

は,内 部照射型の反応装置が用いられます.実 際には,

これ ら光源に,光 路調整用 の分散,集 光レンズ,お よび

波長調整用の分光器,光 学フィルターなどを組み合わせ

て使用 します.一 般に,光 化学反応は光子を無駄 なく利

用するために,試 料以外の領域に光が広が らないように

レンズで照射面積を調整することが行われます.ま た,

反応の量子収率(反 応 した分子数/吸 収 された光子数)

を決定するために光量測定が必須ですが,そ の際にも適

切 な光学系を組むことが必要 とな ります.波 長調整は高

い分解能を必要 とする時は分光器を,強 い光強度を必要

とする時は光学 フィルターを用います.一 般には,光 学

フィルターの組み合わせで,半 値幅十数nm程 度の純度

が得 られます.光 学フィルターは,短 波長カットフィル

ター,干 渉フィルター,赤 外線カットフィルターなどを

併用 します.干 渉 フィルターは特定の波長を取 り出すも

のですが,高 次の干渉による波長も透過す るため,適 切

なカッ トフィルターとの組み合わせが必要です.ま た,

光強度 を調 整す るために各種ND(Neutral Density)

フィルターを用 いることができます,こ れ らのフィル

ターは市販品を用 いることができますが,そ の透過率

データな どをもとに最適な組み合わせを選択 します.確

認のため,紫 外可視分光光度計により,フ ィルターを重

ねたものの透過スペクトルを確認 してお くと安心です.

近年では,そ の高い波長純度,取 り扱いの容易さなどか

ら,光 照射用の光源 として発光ダイオー ド(LED)も 用
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図7分 子内光化学過程

いられています.ま た,測 定容器にも注意すべきです.

通常,反 応器はガラスで作られるが,パ イレックスガラ

スの場合,約330nmよ り短波長の光は透過 しません.

より短波長の光を照射する必要のあるときには石英ガラ

スを使用 します.

42.光 化学反応の解析

他の化学反応 と同様に,定 性,定 量を行 うのですが,

光化学反応の効率は,通 常,量 子収率 φで表現 します.

量子収率の定義は,一 個の光量子により平均何個の分子

が反応するかを示す量です.す なわち,実 際には,反 応

した分子数を吸収 された光子数で割 った値 とな ります.

φ=
反応分子数

/吸収された光子数

ここで注意せねばな らないのは,量 子収率の対象を明

確に定義 しなければならないことです.す なわち,原 料

の減少の量子収率なのか,生 成物生成の量子収率なのか

を明示せねばな りません.反 応 した分子数は,通 常の反

応 と同様に,液 体クロマ トグラフィー,ガ スクロマ トグ

ラフィー,吸 収スペ クトル測定などから定量 します.も

う一方の吸収 される光子数の測定は,化 学光量計,光 パ

ワーメーターなどを用い ます.通 常の溶液サンプルで

は,こ れ らの測定はさほど困難ではあ りませんが,懸 濁

系や固体サンプルではその測定は容易ではありません.

粘土複合体サンプルでは しば しばこの困難に直面 しま

す.透 明溶液中では,試 料を適切 に調製する(照 射光を

全て吸収するように,照 射波長での吸光度を2以 上にす

る)こ とで,照 射 された光子数と吸収 された光子数をほ

ぼ一致させ ることがで きます.す なわち,照 射光量を見

積 もれば,吸 収 した光量を求めることができます.試 料

が希薄溶液で照射光を透過 してしまう場合では,照 射光

強度か ら透過光強度を差 し引けば吸収光量を算出で きま

す.一 方,光 の散乱現象などにより,懸 濁系な どでは真

の吸収光量を求めるのは極めて困難です.照 射光量を吸

収光量 と近似することはできますが,実 際の吸収光量は

照射光量より小 さいため,真 の値 より小 さめな量子収率

を与えます.試 料の反射スペクトルなどをもとに補正を

した量子収率を得 ることもできますが,大 きな誤差が予

想 されます.よ り正確 な量子収率を得るためには,積 分

球などを用いた特殊な装置が必要 となると考えられます.

4-3.粘 土複合体の光反応例

これまでの検討例では溶液中に粘土鉱物-ゲ ス ト複合

体を分散させ,懸 濁状態において光照射を行った例が多

く見 られます.ま た,溶 媒が存在 しない固相系での光照

射 も可能です.あ る種の層状化合物では,巨 大な単結晶

を得 ることが可能であ り,単 結晶そのものに光照射でき

るケースもあります.溶 液系の場合は,粒 径の小さい粘

土を用い,か っ,無 限膨潤させ粘土シー トを一枚ずつに

剥離させ ることでかな り透明な溶液 を得ることができま

す.粘 土濃度が希薄な場合には可視光領域でほとんど散

乱が起 きない条件を作ることもできます.

粘土層間に特異な反応場を構築できることから,粘 土

層間における光化学反応が研究 されてきました.粘 土は

極めて大 きな表面積を有することから,少 量でも有効な

反応場を提供することができます.近 年,自 己組織化が

注目されていますが,粘 土層間における自己組織化は特

に興味深いものです.粘 土鉱物はその種類 によって,正

電荷,負 電荷を有す るものがあり,ま た,そ の電荷密度

も広い範囲で変化させ ることができます.す なわち,強

い静電相互作用によりゲス ト分子をその層間に固定する

ことがで きます.さ らにゲス ト分子間の立体構造や,疎

水相互作用を利用することで,様 々な配向や,構 造を有

する複合体を作成することができると考えられます.複

合体の配向,構 造を巧みに制御 し,極 めて興味深い選択

性を示す光化学反応が報告 されています.芳 香族オ レ

フィン類においては光照射により,cな-tγαη8の 光異性

化,オ レフィンニ分子同士が反応する光環化二量化が進

行します.溶 液中では,光 異性化が主であり,立 体また

は位置選択的な光反応は進行 しません.一 方,粘 土層間

においては特定の光反応を選択的に進行させ ることがで

きることが報告 されています.す なわち,芳 香族オレ

フィンー粘土複合体を光照射すると,オ レフィン分子が

お互いに逆平行状態で反応 したsyn-head to tail(syn-

HT)体 が選択的に生成 します.粘 土層間で芳香族オレ

フィンが凝集吸着 し逆平行二分子構造を とっているた

め,立 体選択的な反応が進行 した もの と考 えられ ます

(図8).こ のように,粘 土層間は様々な分子を取 り込む

柔軟さを有 しながら,か つ,規 則正 しい複合体構造を提

供することができます.こ のような機能を有する材料は

粘土等の層状化合物以外に殆 ど考えることができず,ホ

ス ト材料 としての粘土の有用性を示すものです.

trans syn-HT

図8粘 土複合体中における立体選択的光環化二量化反応
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5.材 料へ の応用

粘土は様々な材料への応用が可能でです.詳 しくは,

第3章 「粘土で造 る新素材」(粘 土科学 第40巻 第4号

(2001))を 参照 して頂 くこととして,こ こでは,粘 土と

の複合化による色素の安定性向上について触れます.最

近,粘 土 と複合化することによるメチレンブルー,ポ ル

フィリン,フ ラビリウム色素等の光や熱に対する安定性

の向上が報告されています.粘 土層間にフラビリウム色

素をインターカレーシ ョンさせたところ,熱 に対する安

定性が大幅に向上 し,500℃ 加熱 まで色調 を保つ ことが

報告されています.同 様に化学的安定性,光 安定性の向

上 も確認されています.ま た,粘 土層間でのフォトクロ

ミズム,電 子 リレー反応,光 異性化反応 など多 くの興味

深い研究が現在 も進行中です.特 に,色 素の光学異性体

の吸着挙動については興味深い特異吸着が報告 されてお

り,実 用化にも応用 されています.今 後,こ れらの知見

をもとに更なる新規材料の開発に繋がってゆ く事が期待

されます.

6.ま とめ

本文でも述べてきましたが,粘 土 と有機色素を組み合

わせることは極めて興味深い事であると考えられます.

有機分子は生体の中で蛋白質や脂質 により,適 切 な構

造,配 置が達成され機能を発現 しています.粘 土鉱物が

提供する反応場も,こ のような生体類似の機能を発現す

る事があるのではないで しょうか?特 に,色 素と粘土

の組み合わせは広 く研究されてきてはいるものの,ま だ

まだ新たな可能性を秘 めてい ると考えられます.本 稿

が,わ ずかでもそのような研究の一助になれば,望 外の

幸せです.

なお,本 稿をまとめるにあたって,鹿 児島大学 ・河野

元治先生より多大なご助力を賜 りました.ま た,首 都大

学東京 井上晴夫教授には多大なご助言を賜 りました.

江口美陽学振特別研究員には多大なご協力を頂 きまし

た.こ の場をお借 りしまして,厚 く御礼申 し上げます.
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