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【序】最近、我々は、イリジウム(Ⅲ)錯体のりん光が酸素によって消光されることを利用して、担

がんマウスの低酸素腫瘍組織を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

内の酸素プローブとして用いるには、光反応性に関する知見を得るとともに、酸素によるりん光

消光機構を明らかにすることが重要である。これまでに、我々は、イリジウム錯体の光誘起電子

移動反応性に着目し、電子供与体として N,N-ジメチルアニリン(DMA)、電子受容体として 1,4-

ジニトロベンゼン(DNB)、ニトロベンゼン(NB)および 1,4-ジシアノベンゼン(DCB)を用いて、3

種類のイリジウム錯体 BTP、PPY および PIC の光誘起電子移動反応性を明らかにする研究を行

ってきた 2)。本研究では、その結果を参照しつつ、Fig. 1 に示す 7 種類のイリジウム錯体の酸素

によるりん光消光速度定数を測定し、イリジウム錯体の励起三重項状態と酸素分子の相互作用に

ついて検討した。 

 

【実験】本研究で用いたイリジウム錯体の構造式および略称を Fig. 1 に示す。りん光寿命は、時

間相関単一光子計数法を用いた発光寿命計(Hamamatsu, C11367G)を用いて測定した。励起光に

は、LED 光源の 365 nm を用いた。酸化還元電位は、サイクリックボルタンメトリー法を用いて

測定した。溶媒は、アセトニトリル(MeCN)を用いた。 
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Fig. 1 Chemical structures of iridium complexes used in this study. 



【結果と考察】まず、イリジウム錯体と酸素との反応の kq 値およびGel を求めた。Fig. 2 に

Stern-Volmer プロット、Table 1 に得られた kq値およびGelを示す。酸素によるイリジウム錯

体のりん光消光には、エネルギー移動反応と電子移動反応が関与している可能性がある。励起三

重項分子から酸素へのエネルギー移動反応は、スピン保存則から拡散律速速度定数(kdiff)の 1/9 で

起こると考えられる 3)。MeCN 中では、その値は 2.1×109 M-1s-1となる。BTP、PPY および PIC

に対して得られた kq 値は 1/9kdiff以上の値を示したことから、光誘起電子移動反応が関与してい

ることが示唆された。Fig. 3 に、これまでに得た電子移動反応系の Rehm-Weller プロット上に、

酸素との反応の結果を加えた図を示す(○は電子移動反応系、●は酸素との反応の Rehm-Weller

プロット)。Fig. 3 より、Gel ≲ 0 の領域では、酸素との反応のプロットが電子移動反応系のプロ

ットと類似していることが分かった。このことから kq値が著しく大きい BTP、PPY および PIC

では、酸素によるりん光消光は主に光誘起電子移動反応によると考えられる。また、kq値が 1/9kdiff

に近い値となった BTPH、BTPphen-NH2、BTQphen-NH2 および BTPHphen-NH2 では、りん

光消光は、主にエネルギー移動反応によると考えられる。 
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Fig. 2 Stern-Volmer plots of p
0 / p as a 

function of O2 concentration for BTP, PPY, 

PIC, BTPH, BTPphen-NH2, BTQ-phenNH2 

and BTPHphen-NH2. 

Fig. 3 Rehm-Weller plots for the reactions 

between iridium complexes in the excited 

triplet state and molecular oxygen. 

Table 1 Triplet lifetimes under N2 saturated condition (p
0), triplet 

energies (ET), oxidation potentials (Eox) , kq and Gel for the electron 

transfer reactions between iridium complexes in the excited triplet 

state and molecular oxygen in acetonitrile. 

Gel = Eox-Ered-ET- (reduction potential of oxygen ; Ered=-0.87 V vs. SCE). 
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