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金属一ポル フ ィ リン 錯体の 遅延蛍光分析

尾 上 　義明  
，　 平木 　敬三

，　 西 川 　泰治 ＊

（1981　で1．　11　J1　12　1」受 ．1甲）

　 先 に プ ロ ト ポ ル フ ィ リ ン IX ・ジ メ テ ル エ ス テ ノし の マ グ ネ シ ウ ム ，亜 鉛 ， ス ズ 錯 体 は 炉紙 上 あ る い は

ア ル ミ ナ 薄 層 上 に お い て 熱 的 活 性 化 遅 延 蛍 光 及 び 常 温 リ ン 光 を 発す る こ と を 明 ら か に し ， こ れ ら 各 ポ ル

フ ィ リ ソ 金 属錆 体 の 長寿命発 光 特性 に っ い て 検 討 し た ．そ の 結 果 ，遅 延 蛍 光 ，常 温 リ ン 光強度 と も に マ

グ ネ シ ウ ム く 並 鉛く ス ズ 錯 体 の 順 に 増 力凵し ，遅 廷 蛍 光 法 に よ っ て マ グ ネ シ ウ ム ，亜 鉛，ス ズ 錯 体 を ク ロ

マ ト グ ラ フ 上 に お い て そ れ ぞ れ 0 ・2n 絣φ ：5mm ，0・08　ng ！φ ：5mm ，　 O ・Ol　ng ノφ ：5mm ス ポ ッ ト か

ら 80ng ／φ ：5mm 　 x ポ ッ ト の 広 濃 度 範 囲 で ，し か も ll

’
：｝感 暎 に 定 量 可 能 で あ る こ と を 明 ら か に し た・

1 縞 t＝1

　多 くの ポ ル フ ィ リ ソ 類は 泝紙 E に 吸着さ せ た 状態で 熱

的活性化遅延蛍光 （Thermal 　Activation　Delaycd 　Fluo ・

rescence ）を 発す る こ とを 明 らか に し， こ の 遅延蛍光

〔TADF ） を 用い て 天然色素 で ある ク ロ ロ フ ィ ル C を

0 ．1ng −−1．L9 （φ：5mm ス ポ
ッ

ト） の 広濃度範囲 で 定 量 町

能 で あ る こ とは 既 に報告し た
1 ）：］．　 こ の 発光は 二 重項状

態 に あ る 分子 を 熱的 に 励起 し，系 問交差 に よ り励起
．．
重

項状態を経 て 光放射す る 発光 で あ る．そ の た め 発光寿命

は リ ソ 光 と同様 に 長 い た め 試料分子を担体 1こ 周定化す る

こ と に よ り衝突 に よ る失活を 防止 で き， 光放射の 確率 を

高 め る こ とが で き る ，従 っ て ，担 体 と試料分子 の 相互作

用 が こ の 種 の 発光を 支配す る大 きな因子 と な る が
， そ の

機溝 に つ い て は ま だ 知 られ て い な い ．又 ，こ の 発光は 三

重項励 起子濃度 に 比例す る こ と か ら，重原予効果の 遅延

蛍光 へ の 影響 に つ い て も検討す る 必 要 が あ る．そ こ で ，

本 研究 で は 金 属 プ ロ ト ポ ル フ a リ
’
／ 　IX ・ジ メ チ ル エ ス テ

ル を用 い て 上記 の 諸因子並 び に ， こ れ ら化 合物 の TA −

DF 分 析法 に 関 す る 基 礎 的検討 を 行 っ た ．

2　装 置 tx「 び 試 薬

　 2 ・ 1　装 　 置

　TAI ）F，　常 1鼠 リ ン 光　　（Room 　Tcn1P〔
」
「atu 「 c 　Phospho −

rcsccnce ： RTP ）， 及 び 低混 リ ソ 光 の ス ペ ク ト ル 及 び 寿

命 測 定 に は 口立 分 光 蛍 光 光 度 計 6J「o−10S 型 （R −928F 光

電 子 増 倍 管 ，150W キ セ ノ ン ラ ン プ） に 同 付属 リ ン 光 測

定 装 置 （励 起 光 は 光 学 的 チ ョ ッ ヒ ン グ，検 知 信 り は 電 気

的 ゲ イ テ ィ ン グ方 式） を 使用 し た ．同付属装置 の 低 温 ジ

　 ＊ 近 畿 大 学 理 工 学 部 ： 大 阪 府東 大 阪 市 小 呂 江 3−4−1

＝ワ ーフ ラ ス コ を 取 り外 し ， 試料挿 入 部 に 1馴 膏 ス ポ ッ ト

の 基 質 固 定 板 を 保 持 す る取 り付 け 装 置 を 試作 し 使 用 し

た ．試 作 した 試料 ホ ル ダ ー
を Fig．1 に 示 す． ホ ル ダー

の 先 端 の 中 央 部 に 試 料 固 定 平 板 を ピ
．
ソ 割 り挿 入 し ， 固定

’
［
’／板 保 持 棒 を 180 度 回 転 で き る よ う に し ， 片面 に 試 料薄

層 を，他面 に 標準薄 層 あ る い は ブ ラ ソ ク 薄層 を 両 面 テ ー

プ で 固定 し，TADF ，　 RTP シ グ ナ ル を 比 較 測 定 で き る

よ う に し た ．

　2 ・2 　試 　薬

　プ Pt ト ボ ル フ ィ リ ン IX ・ジ メ チ ル ＝ ス テ ル （PPDE ）：

プ 卩 ト ボ ル フ ィ リ ン IX （み ど り十 字株 式 会 社 よ り入 手 ）

の ヵ ル ボ キ シ ル 基 の エ ス テ ル 化
3 〕 を 5 ％　濃硫酸 を 含

有 す る メ タ ノ ール 中 で 行 一．〕た ．　0 °C 　で 12 時 間 放置

し ， そ の 後 メ タ ノ
ール ー

ク 卩 卩 ホ ル ム よ り 結 晶化 を 行 い

PPDE を 精 製 し た ．

　Mg −，　 Zn −，　 Cd −，　 Sn−PPDE 標 準 溶 液 の 調 製 ： Mg −，

Cd ．一，　 Sn−PPDE の 合 成 に は そ tv そ れ の 塩化物 を 用 い る

・Vl　，V一ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド法 4） を 用 い た ．　 Zn −PPDE

の 合成 に は ク 卩 P ホ ル ム
ー
メ タ ノ ール 溶媒 中 ，

40 °C
，
30

．1♪間 PPDE 　と 酢 酸 亜 鉛 を 反 応 さ せ る 方 法 を 用 い た ．

Zn −，　 Sn−PPDE の 精製 に は 溶 出 溶媒 と し て ク PF ・ホ ル

ム を 用 い る炭酸 カ ル シ ウ ム の カ ラ ム ク P マ ト グ ラ フ ィ
ー

を 適 用 し，そ の 溶 出 液 を 濃縮後 ，
エタ ノ ール を 加 え 結 晶

1ヒを 行 っ た． Mg ，　 Cd 錯 体 の 粘 製 に は 溶 卜III溶 媒 と し て

石 油 ベ ン ジ ン ーア セ ト ン （20 ： 3
，

v 〆v ） を 用 い ， セ ル ロ

ー
ス カ ラ ム ク P マ ト 分 離 の 後， ベ ソ ゼ ン

ー
ク ロ ロ ホ ル ム

溶 媒 に よ り 再 結 晶 を 3 回 繰 り 返 し た ． そ れ ぞ れ の 金 属

PPDE 錯体 を ク Pt 卩 ホ ル ム に 溶 解 し，　l　x 　10− 4　mol 　Clm −3

を 調 製 し 、
こ れ を ク ロ P ホ ル ム で 適 宜希 釈 し て 使 用 し た ．

　 そ の 他 の 試 薬 は す ぺ て 特級 品 を 用 い た ．

3　実験結果及 び考
’
察

3・ 1 一般操作

試料溶液 1．Opl ｛（Ix 　IO’‘一一lxlO 一
τ
）皿 ol　dm −e｝を マ
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〔D）

「Al

IQ

Fig・l　 Schcmatric　 diagram　of 　 filtet’paper 　 cclI

　　　　 system 　for　room 　temperaturc 　phospho −

　 　 　 　 rometry

　 　 　 　
「
『his　sa 【【1plc 　［leH 　UII ［t （aU 　r【i／nensl 【｝n　scaLc 　indictLted　in

　 　 　 　 しし Tnillimeter 　 LLnit ）fi之s　 m しo 　dlc　star 】〔Lard　Hilachi　6、5U −

　 　 　 　 lQS　 plios［）hvruscopじ　accessory 　i］lstcacl 　of 　the 　n じ rmal

　 　 　 　 I
・ap 　 and 叩 lilldcr　 uscd 　 for　 thE 　dewar 　 f］ask 　ass．eiubly ；

　 　 　 　 （A ）Brass じylinder （moun し50n 　 a 　 phosphoi
’
oscopc 　 ac ・

　 　 　 　 eessor ＞
’
）；　（B）　Sta運n ］ess 　steel 　rじd ； （C ）FiaL　fil匸cr 　paper

　 　 　 　 holdcr 　madc 　uf 　stain 【ess 　sしcll ； （D ）ThcrmDmctcr

イ ク ロ シ リ ン ジ を用 い 炉紙上 あ る い は 薄層上 に ス ポ ッ ト

し た ． マ イ ク ロ シ リ ソ ジ の 先端 を 担 体 に っ け た 後 ，
O ．5

μ
1 容量 の 試料 を押 し 出 し ，担体 に 吸着 させ る．ス ・t

ッ ト

が 乾燥後，同操作 を 繰 り返 し 所定 濃度 の 試料 を 吸着 さ せ

る．更 に試料ス ポ ッ ト上 に lVtl の 置mol 　dm
−a

水酸化

ナ ト リ ウ ム を 滴 下 し た 後，50　
eC

，
15 分間乾燥す る．こ

れ を シ リ カ ゲ ル デ シ ケ ー
タ
ー中で 5 分間放置，放冷後，

直ち に 試料 ホ ル ダーに セ
ッ ト し乾燥空気 を 通 じ なが ら

一一

定温度 ｛（15〜60）
nC

｝で TADF ，　RTP 　 シ グ ナ ル を測

定す る．

　TADF ，　 RTP 法 の 装 置 の セ
ッ

テ n ン グ の た め の 標準

薄層 と し て 奥村 ら
5）

の 合成 し た YVO
，．／Eu 溶着蛍光 ガ

ー

ラ ス 薄層を 用 い た．Fig．2 に YVO4 〆Eu の 長寿命 ル ミ

匕
屍
信

も日
三

＝
o

了
辺
竃
国
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Fig．2　1．ong −lived　 emission 　 from 　thin 　laycr　 of

　　　　YVO4 ／Eu

ネ ッ
セ ン ス の 励起，発光 ス ペ ク トル を 示 した よ う に ，金

属 ボ ル フ ィ リ ン の TADF 励 起，発光 ス ペ ク ト ル と よ く

類似 し ，
か つ 長時 間 の 励起光 の 照射 に 対 し て も劣化 せ ず

安定 で 相対強度 測定用 の 標準薄層と し て 優れ て い る．

　低温 リ ン 光測定 は 金 属 PPDE 錯体 を メ タ ノ
ー

ル
ー

エ

タ ノ
ー

ル （【： 1
，

Vi
’
v ） に 溶解し， 5x10 −6

　 m 。l　 dm −3

に 調製 し液 体 窒 素温度下 で 測 定 した．た だ し，極低温度

ドで 金属錯体の結晶化を防 ぐた め に O．12％ ク p ロ ホ ル

ム を含有 させ た ．

　3・2　ポ ル フ ィ リ ン 類 の 遅延蛍光の 発 光機構

　ポ ル フ ィ リ ソ 類が浜紙上 で 発す る遅延蛍光 （DF ）は 測

定温 度 の 上 昇 に 伴 っ て 増加 し，ア レ ニ ウ ス ブ 卩
ッ ト法に

よ り求 め た 活性 化 エ ネ ル ギ ー （△ E ）は DF と RTP ス

ベ ク ト ル の 極 大 波 長 差 と よ く
一

致 す る こ と か ら， こ の

DF 発光は 二 重項状態 （T ，）に あ る分 子が 熱的 に 励起 さ

れ （△ E）， 系間交差 （ki、c）に よ り 励起
一

重項状態 に 押

し上げられ， こ れ よ り蛍光放射す る過程を た ど る こ とを

既 に 明らか に し た
L｝． ．

般 に 熱的活性 化 に よ る 遅延蛍光

放射 の 過程 で は 式 （り，式 （2＞ 及 び （3）が 成 り立 っ ．

ITADF ＝
φf

・klsc［T1 ］exp （一△ E 〆RT ）　……（1 ）

IRTP ＝斥RTP ［T ，］　……・・…・・・・………………
〔2 ）

課詈鶚籍即 （一△ ・／・ τ ） （幅 ・  

　　　　 　　　　
…一 一 ………・…………

（3 ）

　 こ こ で
，

ITAnF ，∬RTp は そ れ ぞれ 熱的活性化遅延蛍

光，常温 リ ン 光 の 強度と し，又 ，φ，，娠 TF ，　 R は そ れ ぞ

れ蛍光 の 量子収率 ， 常温 リ ン 光放射遷移過程 の 速度定

数，気体定数 とする．そ こ で ボ ル フ ィ リ ン に 重原子が配

位 した SII−PPDE に つ い て 上 記 の 関係 が 成 立 す る か 否 か

を検討 し、た， Sll−PPDE の 全発光 ス ペ ク トル を Fig ．3

に 示 し た．ス ベ ク ト ル （a ） は 時間分 解測光法を用 い 長

N 工工
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Fig．3　Emission　 spectra 　 from　 Sn−protoporphyrill
　　　　 IX 　 dimethyl　 ester 　adsorbed 　on 　filter　papcr ，

　　　　cxcept （d）ill　eth 乱 nol −mcthano ［・−chloroform

　 　 　 　 solvent

　 　 　 　 （a ）LOng −lived 　 elrrissi 〔川 ”L　51 °G ； （i，）1，〔，】聖9．11v〔コd 　 e 【】1ts −

　 　 　 　 sion 　 at 　 30 ℃ ； （c ）To 【aL 　 enlission （re 冂ε c し…II匸ce ） a 匚

　 　 　 　 51
°C ； （c り R し臼じclance 　frOm　 filter　pape 【 at 　 51

°C ； （d）

　 　 　 　 L 【脚wtemperu 邑ur 巳 p ］insphore ．scencc 　 at 　77K

寿 命発光 の み を 検出 し た も の で あ り，（560〜6フ0）nm に

位 置す る パ ン ドは 蛍光波長 と ほ ぼ一
致す る こ とか ら DF

に ，（680〜720）nm の バ ン ドは 液体窒素温度下，：z タ ノ

ール ーメ タ ノ ール ーク ロ ロ ホ ル ム 剛 体 中で の リ ン 光 ス ヘ ク

トル （d ） と
一

致す る こ とか ら RTP に それぞれ帰属す

る こ とが で き る．　 ス ペ ク ト ル （a ） は 51eC ，（b ） は

30 °C で 測定 した 結果を示 した が ， 測定温度の L昇に よ

り DF は 増加 し，　RTP は 減少す る 傾向を 示 して い る．

し か し ， 測定 温度を 65 °C 以上 にする と担 体 で あ る が

紙 の 黄色化 とともに TADF は 減少す る．そ こ で 測定温

度 ｛（27〜52）
° C｝を 変化 さ せ ， 各温度 で の DF

，　RTP

強 度 を ス ベ ク ト ル よ り求 め 、ア レ ニ ウ ス プ 卩
ッ ト法 に よ

り活性化 エ ネ ル ギ ーを 求 め た （Fig ．4）．そ の 結果 ，
4E

＝0・29cV と な り，こ の エ ネ ル ギ ーは DF パ ソ ドの 巾心

波 長 614　mn （Es1） と RTP 極人波 長 718n 皿 （pTi ） の

エ ネ ル ギ ー
差 に 相当す る．従 っ て，Sn −PPDE の DF と

RTP 強度比 と測定温度 と の 問 に は （3 ）式 の 関係，す

な わ ち

Lr，sr ）F ！
’
IRTpOCexp卜 （ESi− E ・

ri），／RT ］ …（4）

が成 り立 つ こ とを 知 っ た ，又， こ の 種 の 遅延蛍光の 平均

寿 命 τDF は 理 論的 に は リ ン 光放射 の 平均寿命 τ p に 等

しい ．そ こ で 炉紙上 の Sn −PPDE の DF
，
　 RTP 発光寿

命 を測定 し，そ の 結果を Table 　 1，2 に 示す，両発光 と

も指数関数的 な減 哀を 示 し （Fig ・5），DF 寿命 は （9・4±

3．0
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01

〔〔・
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Fig．5　Logarithmic　plot　 of 　 the 　 dclayed　 Huores −

　　　　 cenc 　 decay 　 curve 　 of 　（A ）　Sn −protoporphy −

　　　　 rin 　IX 　dimethyl 　 ester 　 at　 concentration 　 35

　　　　 ng ，（B） Blank （Toyo 　No ．51 且ltcr　 paper ）

　 　 　 　 at 　 58 ° C

O．5）ms （58
°C），RTP は （9・2土 0・2）ms （28

°C ） と よ く

一
致 す る こ と を 明 らか に し た ． こ の こ と は DF ，　RTP

と もに 多重度の 異な る電子遷移過程を経 る こ とを よ り明

確に 支持す る．

　 以 」：の よ うに TADF
，
　RTP 発光寿 命は 通常 の 蛍光寿

命 に 比 べ か な り長 い た め ，fi　tt検出時 間軸を 移動さ せ る

こ と に よ り， 励起光並 びに そ の 散乱 の 除去，基 質 に 由来

す る バ
ッ ク グ ラ ウ ン ド蛍光を 除去 し，長寿命成分 の み を

検 出で ぎ る．Fig ・3 の
一

点破線 で 示 した ス ペ ク トル （C ）

は ス ペ ク ト ル （a ），（b ） と 同試料 が発す る 全発光を 検

出 した もの で あ る が ， （c
「

） に 示 した よ うに 空試験値が

非常 に 高 くな っ て い る た め 定 量 的 な 取 り扱 い が 難 しい ．

しか し，　（a ），（b ） の ス ペ ク トル の よ うに 時間分解測

光法 に よ っ て バ
ッ ク グ ラ ウ ン ドを ほ ぼ 完全 に 除去す る こ

とが 可能 で あ る．
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　 3・3TADF の重原子効 果

　TADF 　強度 は 式 （1） に 示 し た よ うに ，　リ ン ．ン
1L

と 同

様， 三 重項励起子濃度 に 比 例 す る こ と か ら，分 子内あ

る い は 環境 中 の 重原 子に よ る 系間交差 の 促 進 に よ り ，

TADF 強度 の 増加 を 期待す る こ とが で き る．そ こ で ま

ず，PPDE の Mg ，　Zn，　Cd，　Sn 錯体 の 全発光特性に つ

い て 調査 し，中心 金属イ オ ソ の 変化 に よ る 重原子効果 に

つ い て 検 討 した ．そ の 結果 を Table 　 l
，
2 に 示 す． こ れ

よ り分 か る よ うに 低温 V ソ 光 は 蛍光 の 強度順位 と は 逆 に

Mg ，　Zn ，　Sn 錯体 の 順 に 増加 し，そ の 発光寿命 も同様 に

減少 した ．従 っ て 重原子 の 導入 に よ る S
、
→ T

、 の 系問交

差 の 促進，す な わ ち，三 重項励起子 の 収 率 の 増加 が 顕 著

に 認 め られ た ．　 TADF 強度 は Tab ！e　2 に 示 した よ う

に リ ソ 光強度 と同様に中心 金属が重原子に な る に 従 っ て

増加 の 傾向を 示 し ， そ の 発光寿命は 減少 し た ． し か し ，

各錯体 の TADF 強度 の 変化 の 割合 は Fig・6 に 示 し た

よ うに 蛍 光，低 温 リ ソ 光の 変 化 か ら予 想 され る もの と は

か な り異な っ た ．こ の 現象は 後述 の 試料分子 と薄層某質

問の 扣 圧作用 の 考察に 有用 な 示唆を 与え る も の で あ る．

た だ し ，
　Cd −−PPDE の 場合 に は 蛍光，低温 リ ソ 光，　 TADF

の い ず れ の 発光強度 も低値 を
e
」・え た ． こ れ は ポ ル 7 イ リ

ソ 環 の 中心 ホ
ール に 配位す る 金属 イ オ ソ の 最適イ オ ン 半

「
1
’
able 　 l　 F亅uo1

’
csccnce 　 and 　pho ＄phorcscence 　prQ−

　　　　 perties　 of 　 protoPorphyrin 　IX　 ditncthyl

　　　　 ester （PPI）E） and 　 metal
−PPDEPhosphoresccn

【
・
匸
b］

　　 一∫　L　　　　　　 へ

1．0

彑

7尸阿
と

5
　

　

　

5

　

　

　

り

＝
C一ひ＝
の一
貫
等

臼
ご

駑

τ
笛

］lg Zn　 　 　 Sn

　 　 　 　 　 　 　 L じ　　　　　　 　 1、4　　　　　　　 ユ．5

　 　　 　　 　　 　 1，・9L、〕〔・ t・ mi ・ n ・ mb ・ r ，

Fig．6　Effect　of 　atomic 　 number 　on 　 thc　 elnission

　　　　intensity　of 　 mctal −protoporphyrin 　 IX 　 di・

　 　 　 methvl 　 ester　　　　　　’

　 　 　 一コー Dclayed 　Huorcscencじ
；　 − O − PromP し lluo「cs ’

　 　 　 ccncc ；　
一一

〇
一一Phosphorrsccti匸じ

SUITIp1 じ

PPDEM9

−PL）DE
ZrL．PPDE
（】d −PPDESn
−PPDE

F 【LLoi・csccncca ）

一

え1，m
（tln コ）

634JY75s85975B8

m

）

°
】

St−

色

（

　

12

　

9層

呈

63

一
臥

　 一

R ，1．eコ 謡）

L

臠
CR ・1・・

0．7U　　　 − 　　　　　 　　　　 v．　w ．
［．0　　　　　757　　　78　　　　　　　　0，033
0．39 　　　711　　 1塾　　　　　 O、ti7
0．U22 　　　　74U 　　　　　　　　　　　　　　 U，Ul ［

〔｝．〔］87 　　　71 斗　　　21（9．2）d）　 1．〔レ

a ） 5XlO
−sm ・ldm

−
／I　 i1・ chl … furm 　 at 　 25 °q 　 b） 5 × 10

−6m じ l

d 皿
一3

　iJ］ metha エ【ol
−ethanol −chlOr ・

ofOnn 　glass　a 【　77K ；　 c ）　Relati 、．e
【ntenliit ）

’
；　 d）　AdEorbed 　 o 匚L　fi亅ter　pape 「 ut 　 28

°C

Tablc 　2　 Dclayed 　Huorcsccncc 　pl
’
ope 童

−
tics　of 　prolo−

　　　　 porphyrhl 　 IX （PP ） and 　 its　 dimethyI

　　　　 cs 匸c1
−
（PPDE ），and 　mctal −PPDE 　adso1

・bcd

　　 　　 on 　filtei’paper 　 at 　58　
e

〔】

径
6＞

は 64pm で あ る の に 対 し ，　カ ド ミ ウ ム （H ） の イ オ

ソ 半径 η は 95pm と か な り大 きい た め ポ ル フ ィ リ ソ 分子

の
’P面性が損な わ れ ， そ の結果 ， 無放射遷移過程が促進

され た も の と考 え られ る．

　 リ ソ 光法 で は 重原子効 果 を 期す る た め に ，試 料中 に ヨ

ウ 化物を共存 させ 測定す る場合 が 多 い
B）9｝．　 そ こ で ヨ ウ

化 ナ ト リ ウ ム ｛（O．1〜1）mol 　dm −s
｝ を 含む 1mol 　dm − s

水酸化 ナ ト リ ウ ム を 試料 ス ポ ッ ト上 に 添加 し，乾燥後

TADF シ グ ナ ル を 検出 し た．　 そ の 結果 ，
ポ ル フ ィ リ ン

錯体 の TADF 強度は ヨ ウ化 ナ ト リウ ム の 介在 に よ り

顕 著 に 減少 し，そ の 減 少 率 は Stern−Votmer 式 に 従 う結

果 と な っ た ． 従 っ て ヨ ウ 化 ナ ト リ ウ ム の 添 加 は TADF

分析 に お い て 負 の 効果 を 示す こ と が 分 か っ た．

SarnPle λe皿（nm ）　 Lifcnmc （ms ）

PPPPDEM9

．PP ］）E

Zn −PPD 且

Gd 　 PPDESn
−PPI ）E

蕊：〜

633fj
〔旧

5U7600587

4s29

9．・t

R ，1．

o．o 田

O．〔X］7u
．UCi50
，1斗

、
’．、v．
1．0

　3A 　TADF に及ぼす担 体の影響

　 セ ル ロ
ース 繊維 と金属 PPDE 錯体 と の 相互 作 刑 に つ

い て ク ロ マ ト グ ラ フ 的 に 検討 し た 結果，各金属錯体 の 移

動度 （Rf 値）と 中心 金 属 の E 。〆ri と の 問 に 直線 関係 が 成

立 し ，
ゼ n 缶 値 の 増大 とともに Rf 値 が 大 き くな る こ とに

っ い て は 既に 報告 し t＝
IO ），た だ し，　 En は ポ

ー
リ ン グ の

竃気陰性度値，ri は イ オ ソ 半径 で あ る，又 展 開溶媒 と し

て は 石 油 ベ ン ジ ン
ー
ア セ ト ソ （20 ： 3，v ．i

’
v ）を 用 い た ．各錯

体 の 移動度 は Co 〔III）＞ Ni＞ Cu ＞ Co （H ）＞ Zn ＞ Mg の

順 で あ り ， 亜鉛 ，
マ グ ネ シ ウ ム の Rf 値 は それぞれ 0．33，

  ．2e で あ っ た ．　 し か し，　 Sn −PPDE の ク 卩 マ ト グ ラ フ

的挙動は 特異的 で ，Rf−E
．lriの 関係 よ り大 ぎく外れ ，
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Tablc 　3Effect 　of 　substrates 　on 　delayed　Huorescence　 of τnetal −protoporphyrin 　IX

dimethyl 　 cster （M −PPDE ）

M −PPDE
　 　 1♂11 亡er 　papcr （D ＝Smnl ）
　

　　
Ex ，：照x （nm ）　E 【n 、m 艮x （nm ）　　R ．1．

　 　 　 A 【umina （D 一3m 皿 ）
一

．
　　　　　　　　

一齟
＼

Ex ．ma − （nm ）　Em ．皿a − （nm ）　　R 」 ，

Silica　 gel （D
−1mm ）

t 　　　　tt　　　　ttt
F，X．m 。、（llm ）

Sn −PPDEZn
−PPDEM9
−PPDE

斗16417422 5875u759S 且

0，14
‘）．〔旧5

419427

斗28

5B7589596 o．7730
．470
．29

413Em

，m 旺x 　（耻 111）　　 R ，1．

　 　 585 　 　　 　　 0．置5
　 　

−
　　　　　　　　　V．W ．

R ．1，； Rclativc 　intensity；　 D ：

「
［hc　diamctcr　of 　samp ］e　spnt ，　which 　wns 　spntT ［

・tl　hy　lhe　t
’
otlnivirl ぼ rnethod ，

tfbucl］（t〔1 田 ter　paper ，「ollcnwcfS 　hy　gpntt ［匚鳴 o 「 Iw ｛〕 O，5Fl　PD」tinns．
The 　【LP 　of 　a 　sy ］

−ingc　just

ク ロ マ ト グ ラ ム 原点に 残留 した ，こ の よ うに SI）−PPDE

が セ ル P　・一ス 繊維 に 強 く保持 され る 原因 と し て は ， 中心

金属の 高酸化数 に 基因す る もの と考 え られ る．ボ ル フ ィ

リ ン 環 に 配位 し た ス ズ イ オ ン は ポ ル フ ィ リ ン の ホ
ール の

大 き さ か ら 4価が 2価 に 比 べ 著 し く安 定 で あ る と さ れ て

い る
11）．そ の た め 正電荷が局在化 した Sn一錯体 と セ ル ロ

ース の 相互作用 は，亜 鉛 （II），マ グ ネ シ ウ ム （II）　 が 配

位 した 錯体 の 場 合 に 比 べ て 強い も の と考え る．従 っ て，

Sn−PPDE は セ ル ロ
ース 繊維に よ り安定 に 保持 され，そ

の 結果 ，
Fig ．6 に 示 し た よ うに Sn −PPDE の TADF

放射過程 の 確率が よ り高め られ た もの と解釈す る．こ の

こ と は遊離 の カ ル ボ キ シ ル 基を 二 つ 有す る プ ロ トポ ル フ

ィ リ ン
・IX の TADF 強度 は ， そ の ジ メ チ ル エ ス テ ル に

比 べ 6 ・5 倍 強 い こ とか ら も立 証 さ れ る （Table 　2 参照 ）・

　更に基質 の 種類 と TADF の 関係に つ い て検討し た．

基質 と し て ポ リ エ チ レ ン ，ア ル ミ ナ ， シ リ カ ゲ ル を 用 い

て 比較検討 した ．無極性担体 で あ る ポ リ エ チ レ ン の 場

合 は い ずれ の 錯体 の TADF
，
　RTP とも観察 されなか っ

た ．ア ル ミ ナ を基質 と した場合 Table 　3 に 示 し た よ う

に
， 湮紙 の 場合 に 比 べ 各錯体 の TADF 励起波長 は 長波

長側 に 移行 し ｛（3〜10）nm ｝，TADF 強度 は 増加 の 傾 向

を 示 した ．しか し，Sn−PPDE の TADF 強 度 は 減少 し

た ．そ の 原因 と し て は ア ル ミ ナ 薄 層表面 に 部分的 に 存在

す る ア ル ミ ＝ ウ ム （HI ） と正電荷を 帯び た Sn −PPDE と

の 静電的反発 に 基因す る もの と考 え る ．0・5F ，1 ず つ 各基

質に 試料を ス ポ
ッ ト した 場 合 ， 炉紙，ア ル ミ ナ ，

シ リ カ

ゲ ル 上 の 試料 ス ポ ッ ト直径 は そ れ ぞれ 5mm ， 3mm ，
1

mm と な り，
シ リ カ ゲ ル が 最 も強 い 吸 着力 を 示 し て い る

こ とが分 か る．こ の シ リカ ゲ ル を 基質 と した 場合，淨紙

の 場合 と 比 較 して Sn−PPDE の TADF 強度は 3120

に 減少 し，そ の 励起波長 は 短波長側 に 移行 （3nm ） して

い る，Zn −PPDE の TADF は 非常 に 弱 く，Mg −PPDE

に お い て は 認 め ら れ な か っ た ，

　以 上 の 結果 よ り次 の こ とが 考え られ る ．（1） ア ル ミ ナ

に 吸 着し た 金 属
一PPDE は 適度 に 安定化し ， 衝突 に よ る

熱的失活過程 が 炉紙 の 場合 に 比 べ よ り抑制 さ れ る．（2）

シ リ カ ゲ ル ー
金属錯体間 の 相 fi二作 用 は 非常 に 強 い た め ，

ポ ル フ ィ リ ン の π 電子 と シ リ カ ゲ ル の 吸着活性部位 との

強い 相互作用が期待 さ れ ，そ の た め π 電子 の π
＊

軌道へ

の 遷移が抑制 され た もの と 解釈 で きる， こ の こ とは 4一

ヒ ド 卩 キ シ キ ノ リ ソ ，7−　L ド 卩 キ シ ク
ー
e リ ン な ど の 芳香

族化合物 は 炉紙上 あ る い は ア ル ミ ナ 上 に お い て は RTP
，

TADF が認 め られ る の に 対 し，シ リカ ゲ ル に 吸着 し た

状態で は RTP
，
　TADF とも検 出 され ない こ とか らも立

証 ざれ る．従 っ て ，TADF あ る い は RTP 法 に お け る

試料保持基質 と して は ， 試料分 子 を 適度 に 保持す る た め

の 吸着部位を 有す る こ と， しか し，そ の 吸着力 は 電子 の

遷移 を 阻 止す る ほ ど強固 で な い も の が望 ま しい こ とが分

か ・
） た．

　 3・5　金属一PPDE 錯体の TADF 分析

　炉紙上 の Mg −
，
　 Zn −

，
　Sn −PPDE の TADF 検 出 限界

は そ れ ぞ れ O・2　ng ，0・08　ng
，
0 ・Ol　ng （φ ： 5mm ス ポ ッ

h ） と 非常 に 高感度で あ り，乂 試料濃度 と TADF 強度

との 間 に 比例性 の あ る濃度範囲 は い ずれ の 錯体 も 80ng

（φ ： 5mm ス ポ ッ ト） ま で と非常 に 広範囲 で 定量可能 で

あ る こ とが分か った ， し か も，そ の 測定精度は c ・v ・＝

1．7 ％，n ＝5（O ．5ngfip ： 5mm ス ポ ッ ト） と精度 よ く，

又 非常に 簡便 に 各錯体 を ク ロ マ ト グ ラ フ 上 で 定 量 で き

る．従 っ て 生体中の 微量金属 ・ドル フ a リ ソ の 定量ある い

は 環境試料 中 の 遊離 ポ ル フ
ィ リ ン に 亜 鉛 な ど の 金属 を 配

位 さ せ た特異的定 量 の 可能性を 示 唆し た．金属イ オ ン の

ポ ル フ ィ リ ン へ の 配位 は Mg 〈Sn＜ Z11 の 順ひこ 容易 と な

り，特に 亜 鉛 の 場合 は ポ ル フ ィ リ ソ に 定量的 に 配位さ せ

る こ と が で ぎる の で ，亜 鉛 の 錯体生成反応 を 利 用 し た フ

ェ オ フ ィ チ ソ ・C の 定量法に つ い て 検討 し ， 良好な結果

を得 た が， こ れ に つ い て は 改 め て そ の 詳細 を 報告す る．

4　結 語

　 マ グ ネ シ ウ ム ，亜 鉛，ス ズ
ープ 卩 ト ポ ル フ ィ リ ソ

・IX ・

ジ メ チ ル エ ス テ ル を合成 し，そ の 金属錯体 の 熱的活性化

遅延蛍光特性 に つ い て 検討 した ． そ の 結果 Mg 〈 Zll＜
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Sn 錯体 の 順 に 遅延蛍光強度は 増加 し
，
　 Sn 一

錯体 の 遅 延

蛍光強度 は そ の 遊離ポ ル フ ィ リ ソ の 140 倍以上 に 達 し

た ．又 木法 に よ っ て Mg −
，　Zn −，　Sn一錯体 は そ れぞれ 0・2

ng
，
0 ．08ng ，　O・Ol　n9 （φ ：5mm ス ポ ッ 5） か らい ず れ

の 錯体も 80ng （φ： 5mm ス ポ ッ ト） ま で と広濃度範囲

で ，非常 に 高感度 に ，しか も簡便 に ク 卩 マ ト グ ラ フ 上 で

定量可能で あ る こ と を 明 らか に した ．又 試料分 予を固定

保持す る薄層基質 の 種類と TADF 特性 の 関係 に つ い て

検討 し た 結果，ア ル ミ ナ と沂紙が分析 シ グ ナ ル の 大 きさ

か ら優れ て い る こ とが分か っ た，従 っ て 天然物中 の 超 微

量金属 ポ ル フ ィ リ ン の 定量，ある い は 遊離 ポ ル フ ィ リ ン

に 金属 イ オ ン を 配位さ せ た 特異的遅延蛍光定量 が で ぎる

．
可能性を示唆 した ，

　 終 わ 1〕に ，YVO4 ／Eu ガ ラ ス プ レ ー 1・を 御提供下 さ tS

た 塩 野 義 （株）研 究 所 主 任研 究 員故 奥 村 　保 博 士 に 厘 く感

謝 す る．又，本 研 究 は 女 部 省 科 学 研 究 助 成 金 並 び に 近 畿

大学研 究 助成 金 に よ って 行 った もの で あ り，記 し て 感 謝

の 意 を 表 す る ．

　　　　　　　　  起1鵡黛購餮
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☆

　Studies　on 　the 　delayed 　fluorometric 　a ：talysis

of 　 metallopo 叩 hyrils．　 Yoshiaki 　 ONouE
，　 Kciz6

H 【RAKII 　 and 　Yasuharu　N 【sHKAwA （Chemistry 　Institute，
Faculty　of 　Scicncc　 and 　Technology ，　Kinki　University，
3−．4−1

，
Kuwakae

，
　Higashiosaka −shi

，　Osaka ）

　Magnesium −
，
　zinc −

，
　tin −protoporphyrin 　IX 　dimethyl

ester （PPDE ） werc 　 synthesized
，
　 and 　the 　properties　 Qf

lollg−lived　emission 　 of 　 these 　 chelates 　 adsorbed 　on 　a

substrate 　 were 　 studied ．　 These 　 metalloporphyrins 　 ad ・

sorbed 　on 　filtcr　paper 　show 　two 　bands 　of 　long
−lived

emission 　 at 　 room 　 temperature ，　 which 　 bands 　 can 　 be
attributed

，
　 respectively

，
　to　delaycd　auorescence　arising

f置
・
om 　triplet−upper 　 singlet 　thermal 　activation （TADF ）

and 　 to　 triplet−singlct 　 radiative 　 transition 　（RTP ）．　A
do 皿 inant　emlssioll 　 is　TADF

，
　 which 　 emission 　 increases

with 　 increasing　 the 　 atomic 　 number 　 of 　 central 　 metal
，

cspecia11y ，　the　 emission 　intenslty　 of 　Sn −PPDE 　goes　 up

to　 over 　 l40　 timcs 　that 　 of 　free　 base
，
　 and 　 thc 　 spectra

of 　mctalloporphyrins 　are 　shifted 　to 　shorter 　wavelengths

（ca ．30　nm ） compaircd 　 with 　that 　 of 　free　 base．　 The
relationship 　 between 　 the 　 intensity　 of 　TADF 　and 　thc

concentration 　 of 　 metalloporph ）
・rin 　is　 linear　 over 　 a

wide 　 range 　 from 　 O．2　ng 　 for　 Mg −
，
0．08　ng 　for　 Zn −

，

0．O ！ng 　for　Sn−PPDE 　to　80　ng （spot 　 size 一φ； 5mrn ）

for　each 　 metalloporphyrin ．　 The 　 coe 缶 cient 　of 　 varia −

tion　 of 　 measurements 　 is　less　 than 　 l．7％ （5　dctermina ．

tions） for　 samples 　 containing 　O・5　ng 　a　spo 亡 （φ： 5mm ）

of 　Sn −PPDE ．　This 　tecllnique
，
　 which 　is　very 　sensitive

，

selectivc 　 and 　simple 　method
，
　 would 　 be　quitc　suitable

for　 metalloporphyrin 　microanalysis ・

　　　　　　　　　　　 （Received 　 Nov ，12
，
1981）

　　KeUtoord 　p ハ砌 8es

delayed 　Huorescence ； delayed　Huorometry ； metal −

　loporphyrin ； protoporphyrin 　IX 　dimethyl 　 ester ．
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