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Abstract

AsimpleluminescencequenchngmethodproposedbyTurroandYektawas

appliedtodeterminetheaggregationnumbersofcationicdodecyltrimethylam

moniumbromide(DTAB）andnonionicpolyoxyethylenedodecyletheT（Brij35）

micelles・Thesatisfactoryresultsareobtainedwhenpyreneisusedaslumines‐

cenceprobe,ａｎｄp-tertpentylphenoxideionandN,Ｎ・dimethylanilineasquenchers

inDTABandBrij35solutions，respectively．

蛍光の消光を利用した陽イオン性及び

非イオン,性ミセルの会合数の決定

宇地原敏夫・宮城裕子・藤村均・金城昭夫

１緒言

ミセルを特徴づける重要なパラメーターの一つにミセル会合数があり，ミセルを特徴づける重要なパラメーターの一つにミセル会合数があり，その決定は種々の方

法!)~6)で行われている。Turro等7)は発光（蛍光）の消光を利用したミセル会合数の簡易決定
法を提唱し，陰イオン性のドデシル硫酸ナトリウム（SDS）ミセルの会合数を，発光体として

Ｒｕ(bpy)３２．，消光剤として９－メチルアントラセンを用いて決定している。

本研究において，我々は適当な蛍光体および消光剤を用いることによって陽イオン性のドデ

シルトリメチルアンモニウムプロミド（ＤTAB）及び非イオン性のポリオキシエチレンドデシ

ルエーテル（Brij35）ミセルの会合数の決定にTurro等の方法を適用してみたのでその結果に

ついて報告する。

陽イオン性のＤＴＡＢミセルの会合数の決定には，蛍光体としてピレンおよびアントラセンを，

消光剤としてp-tert-ペンチルフェノキシドイオン（PTPＰイオン）を用いた。非イオン性の

Brij35ミセルの会合数の決定には，蛍光体としてピレン，消光剤として，Ｎ,Ｎ－ジメチルアニリ

ン（ＤＭＡ）を用いた。
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２実験

２．１試薬

蛍光体として用いたピレンは半井化学薬品社の特級品をエタノールから３回再結晶した後，

更に真空昇華して精製した。アントラセンはアセトンーエタノールから３回再結晶した後，ピ

レン同様更に真空昇華して精製した。

ｐ~tert-ペンチルフェノール（ＰTPP)は関東化学社の特級品を真空昇華法で精製した｡ＤＭＡ

は和光純薬社の特級品に無水酢酸を加えて還流した後，水洗し，水酸化カリウムで乾燥後，窒

素雰囲気下で減圧蒸留して精製した:）

界面活性剤のBrij35とＤＴＡＢおよび水は文献9)と同じ方法で精製して用いた。
その他の試薬は特級品をそのまま用いた。

２．２装置

蛍光スペクトルは日立204型蛍光分光光度計に日立卓上Ｘ－Ｙ記録計057型を接続して測定

した。測定時の励起波長は，蛍光体がピレンの場合３３５，ｍ,アントラセンの場合355,ｍに設

定した。吸収スペクトルは日立ＥＰＳ－３Ｔ型自記分光光度計を用いて測定した。

２．３実験方法

Brij35のcｍｃ（臨界ミセル濃度）は種々の濃度のBrij35溶液の表面張力を滴重法'0)で測定し，
濃度の対数に対してプロットしたグラフの屈曲点から求めた。

PTPＰイオンのＤＴＡＢミセルヘの吸着量は，一定濃度のPTPＰイオンを加えた種々の濃度の

ＤＴＡＢ溶液の３００，ｍ付近の吸光度変化からSepulvedaII)の方法で求めた。

Brij35ミセルヘのＤＭＡの可溶化状態は，種々の濃度のBrij35溶液中におけるＤＭＡの紫外

部の吸収極大波長のシフトから推定した。

蛍光の消光実験において，陽イオン性のＤＴＡＢミセルの場合，蛍光体と界面活性剤濃度を一

定にし，消光剤濃度を変化させた溶液と，蛍光体と消光剤濃度を一定にし，界面活性剤濃度を

変化させた溶液の二通りの溶液で蛍光スペクトルを測定した。界面活性剤であるＤＴＡＢの濃度

は，消光剤であるPTPＰイオン（Ｏ－１４ｘｌＯ－３Ｍ）がすべて吸着されるように，0.02Ｍから

0.06Ｍの範囲に設定した。また，蛍光体であるピレンおよびアントラセンの濃度はほとんどの

場合，２×10-5Ｍに設定した。なお，ｐＴｐｐはイオンになってはじめて消光剤として働くので

PTPＰを完全にPTPPイオンに変えるために試料溶液は002ＭのＮａＯＨを含むように調製した。

非イオン性のBrij35ミセルの場合は蛍光体と界面活性剤の濃度を一定にして消光剤の濃度を

変化させた溶液についてのみ消光実験を行った。ピレンの濃度は１×10-4Ｍ，またBrij35の濃
度はＬ５ｘ１０~2Ｍから４×10~2Ｍの濃度範囲の一定濃度に固定し，消光剤であるＤＭＡの濃度

を０からlxlO~３Ｍの範囲で変化させた。

なお，すべての測定は，ＤTABの場合，２５℃の一定温度で，Brij35の場合は室温（約18℃）

で行った。
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３結果と考察

ａｌＤＴＡＢミセルの会合数

３．１．１フェノキシドイオンのＤＴＡＢミセルヘの吸着

Turro等の方法を用いて会合数ｎを決定するには，蛍光体と消光剤の両方が全てミセル相に

存在している必要がある。蛍光体のピレンおよびアントラセンは疎水性であるので全てミセル

相に存在している。しかし，消光剤のPTPＰイオンについてははっきりしないのでＤＴＡＢミセ

ルヘの吸着状態を調べた。

PTPＰイオンは，水溶液中において，293nｍに吸収極大を持つが，ＤTABが存在すると,極

大波長はDTAB濃度と共に長波長側へ移動し，最終的に３００，ｍ付近に移る。このスペクトル

変化からSepulved811)の方法によって，ＤＴＡＢミセルヘ吸着しているPTPPイオンの割合(f）

を求めた。図１はいくつかのPTPＰイオン濃度についての結果を示したものである。図から明

らかなように，いずれのPTPＰイオン濃度でもｆの値はＤＴＡＢのある濃度（約001Ｍ）付近か
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Fig.１FractionofPTPPionsadsorbedonDTABmicel】es、ＣｏｎｃＪＬｏｆＮａＯＨ：００２Ｍ．

Concn・ｏｆＰＴＰＰ:1.0×10-`(○)，２０×10-`(＄)，５．０×１０－４（①)，９．９ｘ１０－４(①)，
Ｌ５ｘ１０－３Ｍ(●)．

ら急激に立ち上がり，高濃度側においてはほとんど１に近い値を示している。しかし，PTPＰ

イオン濃度が小さいと，大きい場合に比べてｆの値の立上りや一定値に達する濃度が高くなる

傾向にある。このことは，ＤＴＡＢミセルに吸着されてない遊離のPTPＰイオンが少量ではある

がいつでも存在し，PTPPイオン濃度が小さいほど無視できないことを示している。それ故，

会合数の決定においてはそれが無視できるようなPTPＰイオン濃度とDTAB渡度を用いた。
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3.1.2ＤＴＡＢミセルの会合数

会合数を求めるための蛍光の消光実験は２．３節で述べたように，二通りの方法で行った。

最初の消光剤濃度を変化させる方法で求めた蛍光スペクトルのデータは，Turro等の式(1)を

用いて処理した。

I、（IC／I）＝〔Ｑ〕同／（〔Det〕－〔freemonomer〕）（１）

ここで，ＩＣおよびIは消光剤が存在しない場合と存在する場合の発光強度，〔Ｑ〕は消光剤鰹度，

〔Det〕は界面活性剤濃度，〔freemonomer〕はミセルを形成してない遊離の界面活性剤濃

度であり，一般にcmcで置き換えられる。面はミセルの平均会合数（以下単に会合数と記す）

である。

図２は(1)式のプロットの一例で，蛍光体としてピレンを用いた場合の結果が三種類のＤＴＡＢ

濃度について示してある。ＤTAB濃度が小さい場合，消光剤纏度の増加と共にプロットは直線
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(1)３．ｌｘ10-2,(2)４．ｌｘ10-2,(3)５．ｌｘ10-2Ｍ．

からずれてくる。これはミセル濃度に比べて消光剤濃度が大きくなり，たとえ消光剤のすべて

がミセルに吸着されているとしても,消光に寄与しない消光剤が増えるためであると思われる。

それぞれのプロットの初期部分の勾配とDTABの濃度からＤTABの会合数百を求めた。その結
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果は蛍光体がアントラセンの場合の結果と共に表１に示してある。なお，計算において，

freemonomer濃度はＤＴＡＢ濃度に関係なく一定であるとし，図１の立ち上がり部分の漉度か

ら求めた１．０ｘ１Ｏ－２Ｍの値を用いた。

TableLMeanAggregationNumber（面）ｏｆＤＴＡＢＭｉｃｅＵｅｓ

F1uorescent

substance
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次にＤＴＡＢ濃度を変化させる方法で求めた蛍光スペクトルのデータを式(1)の逆数，つまり，

〔I、（ＩＤ／I）〕￣'を縦軸に,ＤＴＡＢ濃度を横軸にとりプロットしたのが図３である。この場合
の勾配からも両が求まる。表１に＊印を付して示したのがその結果である。なお，表には蛍光

体としてアントラセンを用いた場合の結果も掲げてある。

これら両方法で求めた万の値を比較してみると，蛍光体としてピレンを用いた場合二番目の

方法で４６．９，最初の方法ではＤＴＡＢ濃度に関係なく約51という一定の値を示した。これらの

値はいずれも25℃での文献値')50に近い。

しかしながら，蛍光体としてアントラセンを用いた場合，会合数万は非常に小さい値を示し

た。これはアントラセンの蛍光寿命が短いために，ミセル相内のアントラセンと消光剤の相対

位置によって蛍光の消光の程度が異なるためだと考えられる。つまり，(1)式の導出において消

光剤を含んでいるミセルに存在する蛍光体の蛍光は完全に消光されるという仮定がなされてい

るが，アントラセンの場合はこの仮定が成立しないためだと思われる。

a2Brij35ミセルの会合数

3.2.1Brij35のｃｍｃの測定

(1)式を用いてミセル会合数を求める場合，遊離モノマー濃度，つまりｃｍｃが必要である。

Brij35のcmcについては文献値にかなりのバラツキがあるので本実験においては実際に種々

の濃度のBrij35溶液について表面張力を測定してcmcを求め，その値を用いることにした。

図４はその結果を示したもので，表面張力が急激に変化する点がcmcに相当する。図から

Brij35のcmcをＬ２ｘ１０－４Ｍと決定し，その値を会合数の計算に用いた。
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3.2.2ＤＭＡのBrij35ミセルヘの可溶化

ＤＴＡＢミセルの会合数の決定において蛍光体としてピレンが適していることがわかったので,

非イオン性のBrij35ミセルの会合数の決定にも蛍光体としてピレンを用いることにした。しか

し，消光剤はBrij35ミセルに可溶化することのできる非イオン性の消光剤を用いる必要がある。

極々試した結果，ＤＭＡが適していることがわかったのでそれを用いることにした。

次ぎに，ＤＭＡのBrij35ミセルヘの可溶化状態を調べた。ＤＭＡの２４５，ｍ付近の吸収に注目

し，その極大波長がBrij35濃度と共に長波長側へ移動することを利用してＤＭＡのＢｒｉｊ３５へ
の可溶化（吸着)量を推定した｡図５はBrij35漉度に対しＤＭＡの吸収極大波長をプロットした

ものである。
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〔Brij35〕／10~2Ｍ

Fig5RelationshipbetweenthewavelengthoftheabsorptionpeakofDMA(lmox)andthe

concentrationofBrij35・Concn、ｏｆＤＭＡ：ＬＯｘｌＯ－３Ｍ．

Brij35濃度が増加すると共に極大波長は長波長側へシフトし，３×１０－２Ｍ以上では一定の値
を示した。このことは，最初水相にあったＤＭＡがBrij35濃度の増大と共にミセル相に移って

いき，３×１０－２Ｍ以上ではすべてのＤＭＡがミセル相に存在することを示しているものと考え

られる。

3.2.3Brij35ミセルの会合数

ピレン濃度とBIij35濃度を一定にし，ＤＭＡ鰻度を変化させて蛍光スペクトルを測定した。

そのデータを(1)式に従ってプロットしたのが図６である。直線の勾配からBrij35ミセルの会合

数万が求まる。その結果は表２に示してある。表には，いくつかのBrij35濃度について求めた
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会合数を掲げてある。表から明らかなようにBrij35の低漉度側では高濃度側に比べてかなり小

さな値を示す。これは前節の図５からも明らかなように，Brij35ミセルの漉勵：低い領域では

ミセル相に可溶化されてないＤＭＡがかなりあり，ミセル相中でのピレン蛍光の消光に寄与し

ないためと考えられる。そのため，(1)式の勾配が小さくなり，結果として万の値も小さくなっ
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Table２．MeanAggregationNumber（面）ofBrij35Micelles
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たと考えられる。しかしながら，Brij35渡度が３×10-2Ｍと４×10-2Ｍで万の値が異なるの

は図５からは説明できない。一般に，会合数万は界面活性剤濃度によって変化すると言われて

いるが，このような近接した濃度領域での差にしては大き過ぎると思われる。なお，Brij35ミ

セルの会合数として，２５℃で40という報告')がある。
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以上の結果から，蛍光体としてピレン，消光剤として，ＤTABの場合PTPＰイオン,Ｂｒｉｊ３５

の場合ＤＭＡを用い，更に消光剤を完全に可溶化できるような界面活性剤濃度にすれば，陽イ

オン性のＤＴＡＢおよび非イオン性のBrij35のミセル会合数の決定に，蛍光の消光を利用した

ＴｍＴｏ等の方法が適用できることがわかった。
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