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酸素センサーとして用いられるイリジウム錯体の光誘起電子移動反応 
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【序】最近，我々はイリジウム錯体のりん光の酸素消光現象を利用して，坦がんマウスの低酸素

癌腫瘍を選択的に発光イメージングすることに成功した 1)。イリジウム錯体を生体内に投与する

には，その光反応性を明らかについて知見を得る必要がある。そこで，本研究では発光波長の異

なるイリジウム錯体である Ir(btp)2(acac) (BTP)，Ir(ppy)2(acac) (PPY)，FIrpic (PIC)のアセトニ

トリル中の光誘起電子移動反応性を明らかにするため，電子供与体として N,N-dimethylaniline 

(DMA)，電子受容体として 1,4-dinitrobenzene (DNB)，nitrobenzene (NB)，1,4-dicyanobenzene 

(DCB)を用いて，りん光測定，過渡吸収スペクトル測定を行った。その結果，これらのイリジウ

ム錯体は DNB 及び NB との間で，光誘起電子移動反応を起こすことが判明した。これらの結果

を用いて，電子移動反応に伴う Gibbs エネルギー変化と電子移動反応性の関係について考察する。 

【実験】実験に用いた試料の構造式，酸化電位 Eox(vs. SCE)，還元電位 Ered(vs. SCE)を Fig. 1 に

示す。過渡吸収スペクトル測定は，Nd3+:YAG レーザーの第三高調波(355 nm)を励起光，Xe フラ

ッシュランプをプローブ光として行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

【結果と考察】励起状態の BTP，PPY 及び PIC と電子供与体及び電子受容体との相互作用を調

べるため，りん光スペクトル測定を行った。BTP 及び PIC は，DNB 及び NB を添加すると，ま

た PPY は，DNB，NB 及び DCB を添加すると，濃度の増加に伴ってりん光の消光が観測された。

これらの結果から，励起状態の BTP 及び PIC は DNB，NB と，PPY は DNB，NB 及び DCB と

光誘起電子移動反応を起こすことが示唆された。 

光誘起電子移動反応が起こると，イリジウム錯体のカチオンラジカルと電子受容体のアニオン

ラジカルが生じる。これらのラジカルを観測するため，過渡吸収スペクトル測定を行った。Fig. 2

に PPY についての結果を示す。ここで，DNB・－は 760-900 nm，NB・－は 465 nm，DCB・－は 
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Fig. 1  Chemical structures of sumple compounds. 



395 及び 427 nm 付近に吸収ピークを持つことが知られている 2)。PPY に DNB を添加すると，

4.0 μs後に 800 nm付近に吸収が残っていることが分かった。

これは，DNB・－に由来する吸収であると考えられる。また，

NB を添加すると 4.0 μs 後に 470 nm 付近に，DCB を添加す

ると 3.0 μs 後に 400 及び 430 nm 付近に吸収が残っているこ

とが分かり，これらは NB・－及び DCB・－に由来する吸収で

あると考えられる。 同様に，DNB を添加した BTP，DNB

及びNB を添加した PIC においてそれぞれのアニオンラジカ

ルに由来する吸収が観測された。BTP に NB を添加した際，

NB・－に由来する吸収は観測されなかったが，480 nm 付近に

おいて過渡吸収スペクトルのブリーチングが観測されたこと

から，BTP と NB 間においても電子移動反応が生じていると

考えられる。 

式(1)のStern-Volmerの式に基づいて，DNB，NB及びDCB

による三重項 BTP，PPY 及び PIC の消光速度定数 kqを求

めた。また，式(2)の Rehm-Weller の式より，各反応の電子

移動の Gibbs エネルギー変化 ΔGelを求めた。得られた結果

を Table 1 に示す。また，Fig. 3 に ΔGelに対して kq値の対

数をプロットした Rehm-Weller プロットを示す。Fig. 3 より，ΔGel ＜ -0.5 eV となる反応では，

拡散律速反応となることが分かった。また，ΔGel ＞ -0.5 eV では，ΔGelの増加とともに kq値が

減少することが分かった。 
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Tτ ：[Q]=0 のときの三重項寿命 

Tτ ：消光剤濃度[Q]のときの三重項寿命 

ΔGel = Eox – Ered – E
T
 – δ (2) 

E
T
：Ir 錯体の三重項エネルギー 

δ：MeCN 中のクーロン項(0.06 eV) 

Table 1  kq and ΔGel of each reaction. 

 

Fig. 3  Rehm-Weller plots. 

Fig. 2  Transient absorption spectra  

log kdiff 

of  PPY in the presense of DNB, NB 

and DCB in acetonitrile. 

0

0.05

0.1

0

0.05

0.1

400 600 800
0

0.05

0.1

0

0.03

ex = 355 nm degassed


O

D

Wavelength / nm

0.2 s
1.0
2.5
5.0

0.1 s
0.6
2.0
4.0

0.1 s
0.4
1.6
3.0

PPY

PPY + DNB (1×10
–4

 M)

PPY + DCB (1×10
–3

 M)

PPY + NB (5×10
–3

 M) 0.1 s
0.3
2.0
4.0


