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４－エチルフェノールの光イオン化に

対するミセルと励起波長の効果

＊ ＊ ＊

金城昭夫宇地原敏夫仲地芳子

EffectsofSurfnctamtMiceUesandExcitationWavelength

onthePhotoionizationof4-Ethylphenol

AkioKINJo*,ToshioUcHmARA*,andYoshikoNAKAcHI＊

Abstmct

ThequantumyieldfbrtheoxidationofFe2＋mducedbythephotoionization

of4-ethylphenol(EP）wasmeasuredmvariousmediasuchaswater,SDS,DTAB

andBrij35miceUarsolutionsasafimctionoftheexcitationwavelengthThe

largestvaluewasobservedinSDSsolutionsandthesmallestonｅｍＤＴＡBsolutions

atallexcitationwavelengthstudied・Brij3Sandaqueoussolutionsgavetheinter‐
mediatevalues・

Ｔｈｅｑｕａｎｔｕｍｙｉｅｌｄｗａｓｆｂｕｎｄｔｏｈａｖｅａconstantvalueatthewavelength

raｎｇｉｎｇｆｒｏｍ２９０ｎｍｄｏｗｎｔｏ２５５ｎｍｌｔｉｎｃreasedatwavelengthbelow240nm

Thecorrespondmgphenomenawereobservedfbrtherelativefluorescencequantum

yiｅｌｄｏｆＥＰ;i・ａ，theHuorescenceyieldwasconstantmthewavelengthregionfrom

290nmto25Snmanddecreasedfbrtheshorterwavelength

緒鎗1．

光エネルギーを化学エネルギーに変換する手段として光電子移動反応が注目を浴びているが，こ

の反応を有効に利用するためには，反応によって生じた陰陽両電荷を何等かの方法で分離すること

が必要である。このような電荷分離の観点から，光電子移動反応の最も基本的な反応である光イオ

ン化に対するミセル効果が10年程前から研究されるようになった｡1)～7）その結果，陰イオン性の

界面活性剤ミセルに可溶化された分子の場合，分子からはじき出された電子がミセル表面の陰電荷

によって母分子陽イオンと再結合することを妨げられるために光イオン化の量子収率は，均一溶液

に比べて著しく増大することが見出されている。

最近Kevan等8)､9）はミセル溶液におけるTetramethylbenzidine(TMB)の光イオン化について
研究を行ない，室温では従来の定説通り陰イオン性のミセル溶液の方が高いイオン化収率を示すが，

凍結溶液では逆に陽イオン性ミセルの方が高いイオン化収率を示し，陰イオン性ミセルの場合の２

倍にも達すると報告している。彼等は，ＴＭＢの場合，光イオン化そのものは室温でも陽イオン性

ミセルの方が大きいが，逆反応が速いために水和電子などの初期生成物が検出前に消滅するのに比

べて凍結溶液では逆反応が遅く，高い量子収率を示す結果になると考えている。このことは光イオ

ン化の殿子収率が測定手段の応答速度によって変わることを意味している。

受付：1984年10月31日

*理学部化学科
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Ｏｋｉｎａｗａ0903-01.
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光イオン化によって生じた溶媒和電子が後続の化学反応にどれだけ有効に利用できるかという知

見は重要だと思われる。これを評価する－つの方法は電子捕捉剤を用いて光イオン化収率を測定す

ることである。しかし,これまでのミセル水溶液における光イオン化の研究は主としてレーザー光

励起によって生じた母分子陽イオンまたは溶媒和電子の過渡吸収を測定する方法によって行なわれ

ており,電子捕捉剤を用いた研究はBernas等5)､６）によるペリレンとテトラセンの研究など，わ
ずかな例しか存在しない。

本研究において，我々はフリツケ溶液'0)を電子捕捉剤として用いて，水溶液およびミセル水溶液
における４－エチルフェノール（Ｅｐ）の光イオン化の通子収率を種々の励起波長で測定し,その

ミセル効果と励起波長依存性を検討する。Ｅｐは水に良く溶けるにもかかわらずミセル鯉度を高め

ることによって完全にミセル相に可溶化することができるので，水溶液とミセル水溶液の比較を可

能にしてくれる。又，アルキル置換基を持たない単純なフェノールは水溶液中で光イオン化するこ

とが知られており，１１)､'ＤＥＰも光イオン化することが期待される。

2．実験

2.1賦薬

ＥＰは，関東化学社の特級品を真空昇華法で精製した。ドデシル硫酸ナトリウム（ＳＤＳ）は，

和光純薬工業社の生化学用試薬をメタノールーイソプロパノール（１：ｌ）混合溶媒から３回再結

晶して用いた｡⑥ドデシルトリメチルアンモニウムブロマイド（ＤＴＡＢ）は東京化成工業社の一
級品を少量のエタノールを含むアセトンから２回再結晶した｡14）ポリオキシエチレンドデシルエー

テル（Brij35)は半井化学薬品社のアミノ酸自動分析用試薬をイソプロパノールから２回再結晶し

て用いた。

トリスオキサラト鉄（Ⅲ）酸カリウム三水和物はシュウ酸カリウムと塩化鉄（Ⅲ）から合成し，

水から３回再結晶した｡15）
水は水酸化ナトリウムを含む過マンガン酸カリウム溶液から１回，更にそのままで２回蒸留して

精製した。その他の試薬は市販の特級品をそのまま用いた。

２．２装魁

励起用光源としては２０４形日立分光けい光光度計の光源（Ｘｅランプ）を用いた。光源の波長幅

は10,ｍである｡吸収スペクトルは日立ＥＰＳ－３Ｔ型自記分光光度計で記録した。けい光の測定に

は，８５０形日立分光けい光光度計を用いた。けい光光度計のセル室および自記分光光度計のセル室

は小松－ヤマトのクールニックスサーキュレーターＣＴＲ-240,CTE-240を用いて25.0±0.1℃に

調節した。ＥＰのミセルヘの可溶化等試料の調製にはBransonCleaningEquipment社のBran-

sonicl2超音波洗浄器を用いた。

２．３実験方法

試料溶液はフリツケ線麺計1CDを構成するように調製してあり，１cm石英セルに＿定掻（２ｍ、を
入れてけい光光度計のセル室で光照射した後分光光度計に移し，生成したＦｅ(Ⅲ)イオンの305,ｍに

おける吸光度を測定して水和電子の渡度を求めた。なお，その時のFe(Ⅲ)イオンの漉度は予め各媒

体で作成した検量線から読みとった。

試料溶液は通常５×10~3MEP，１×10~3ＭＦｅＳＯ４，0.05Ｍ又はＯ４ＭＨ２ＳＯ４を含んでおり，

ミセル溶液の場合の界面活性剤濃度はBIij35が0.06Ｍ．ＳＤＳとＤＴＡＢは0.08Ｍであった。実

験に用いた試料溶液は，測定を行なったどの波長においても入射光の99％以上を吸収することが確

かめられた。Steen等の報告１０とは違って，予備実験の結果，Ｆｅ(Ⅱ）イオンは測定波長領域の光で
直接酸化されてＦｅ(Ⅲ）イオンを生じることが観測されたが．本実験に用いた漉度では励起光はほと
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んど完全にＥＰＩと吸収されるのでＦｅ（Ⅱ）イオンの直接酸化は無視することができる。

励起光を照射している間酸素を試料溶液上に流出させ，且つ溶液はマグネチックスターラーで撹

伴した。励起光の強度はトリスオキサラト鉄（Ⅲ）酸化学光量計'5選用いて測定した。

3．結果と考察

3.1フリツケ線通計によるＥＰの光イオン化の量子収率の測定

フリツケ溶液は放射線化学の分野で線量を測定するのによく用いられているが，Steen等'①に
よって光化学の分野にも応用され，水和電子の定量にも用いられている。この線量計の反応は次の

ように水素イオンと酸素を介して水和電子がFe(Ⅱ）イオンを酸化するので，生成したＦｅ(Ⅲ)イオ

ンを定量して水和電子の濃度を求めることができる。

ｅａｑ＋Ｈ＋－－－→Ｈ（１）

Ｈ＋０２－－－→ＨＯ２（２）

ＨＯ２＋Fe2＋－－－→Fe3＋＋Ｈ０百（３）

Ｈ０百十Ｈ＋－－－→Ｈ２０２（４）

Ｈ2０２＋Fe2＋－－－→FDe3+＋ＯＨ－＋ＯＨ（５）

ＯＨ＋Fe2＋－－－→Fe3+＋ＯＨ－（６）

Ｈ＋Ｈ－－－→Ｈ２（７）

その際，(7)式の反応が無視できれば，水和電子１個当り３個のＦｅ(Ⅲ）イオンを生じるので水和電子

生成の量子収率はFe(Ⅲ)イオン生成の量子収率の篭になる。これまでのところ｡光イオン化の研究
において，Ｈ+の還元によるＨ２の発生は確証されていないようである｡17）又，本実験における励起

用の人射光強度はTablelに示してあるように弱く，試料溶液への入射断面瀬は７ｘ２ｍｍ２であるの

でＨ原子の発生は希薄である。従って，Ｈ原子は酸素と反応する確率がはるかに高く，（7武の反応

は無視することができる。

Table・LIntensityoftheincidentlightusｅｄｆｏｒｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ

ａｔｖａriouswavelength．

230２３５２４０２５５２６０２７０２８０２８５２９０Wavelength

（nｍ）

Intensity

(XlC｢'0ein.s-1）

0.22０．３３０．４９０．８８1.111.36１．８８１．９９２．１４

－２－３

Fig.1は，１.OOx10MEP，1.00x10MFeSO4および9.98ｘ１５２ＭＨ２ＳＯ４を含む水溶液を255nｍ
の励起光で照射して，生成するＦｅ(Ⅲ）イオンの吸収スペクトルを記録したものである。照射時間に

伴う吸光度の増大は，ＥＰの光イオン化によって水和電子が生成されたことを示している。Ｆｅ(Ⅱ）

イオンによる光吸収はＥＰの吸収に比べて無視できる程小さい。又，ＥＰのけい光はFe(Ⅱ)イオンに

よって消光されないので，ＥＰの励起エネルギーがFe(Ⅱ）イオンへ移動してイオン化することも除

外される。従って，光照射によって生成される水和電子はＥＰのイオン化によるものと考えられる。

フリツケ線量計は先ず水素イオンによって水和電子を捕捉しなければならないので，十分な量の

酸が必要である。Fig.２は503×1「3MEP，l00xl『3ＭＦｅＳＯ４およびＨ２ＳＯ４を含む水溶液に280
nｍの励起光を60分照射した時，生成されるＦｅ(、）イオンの濃度が硫酸濃度によってどう変化するか
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を示したものである。硫酸濃度が0.001Ｍという低い領域では，生成されるＦｅ(Ⅲ）イオンの濃度は

低く，水和電子が十分捕捉されてないことがわかる。硫酸濃度が増えると，Ｆｅ(Ⅲ)イオンの生成量

も増え，0.005～0.1Ｍ硫酸領域では生成量はほぼ一定値に達し，更に硫酸漉度が増えると逆に減少

する。Ｆｅ(Ⅲ）イオンの生成量が減少するのは，硫酸の高濃度領域においてＥＲＦe(Ⅱ）イオンおよ

びFe(Ⅲ）イオンの吸光係数に変化は認められないのでＥＰのイオン化そのものが減少するためであ

ると考えられる。

又，フリッケ線量計の反応は酸素が関与するので，通常空気又は酸素を溶液に吹き込んで測定を

行なうが，ミセル溶液に吹き込むと発泡が著しく測定が不可能になるので，溶液上に流出させるこ

とを試みた。Fig.３は，l00x152MEP，１．００xlD3MFeSO4および9.98ｘｌＤ２ＭＨ２ＳＯ４を含む
水溶液に酸素を吹き込みながら255,ｍの励起光を照射した場合と，溶液上に酸素を流出させながら

溶液をマグネチックスターラーで撹伴しつつ光照射した場合に生成されるＦｅ(Ⅲ)イオンの305,ｍに

おける吸光度を照射時間に対してプロットしたものである。図からわかるように溶液上に流出させ

た場合，吹き込みに比べて幾分低い吸光度を与えるが，直線性は良く誤差は僅少なので以後の実験

においては酸素を溶液上に流出させつつ溶液をスターラーで撹伴するという方法をとった。
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４－ethylphenol，１.ＯＯｘ１０－３ＭＦｅＳＯ４ａｎｄ９９８ｘ１Ｕ２ＭＨ２ＳＯ４ｗａｓｅｘｐｏｓｅｄ
ｔｏ２５５ｎｍｌｉｇｈｔａｎｄａｂｓorbancewasmeasuredat305nm．●：O2was

bubbledthroughthesolution.○：O2wasflushedoverthesolution

withstirringbyamagneticstirrer．
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Fig.１のスペクトルから推察されるように，光照射によって生成されるＦｅ(Ⅲ）イオンは励起波長

領域にかなりの吸収をもつので，照射時間が進むにつれて無視できなくなる。Ｆｅ(Ⅲ）イオン生成の

量子収率，①「.(Ⅲ川は(8)式を用いて計算し，その補正を行なった。

ｅＣ２Ｖ
(８））(Ｃ＋のIFeml）

lＯＯＯＩｏｔ ２ｅｐＣＰ

ここでＶは試料溶液の体積，ＩＣは単位時間当りの入射光強度，ｔは照射時間である。ＣｐはＥｐの濃

度で照射時間を通して￣定と考えることができる。Ｃはｔ時間照射した時に生成されたFe(Ⅲ）イ

オンの濃度である｡ＥｐとｅはそれぞれＥＰとＦｅ(Ⅲ）イオンの励起波長におけるモル吸光係数である。
3.2ＥＰのミセルヘの可溶化

ＥＰの光イオン化についてのミセル効果を調べるためには，Ｅｐのほとんど全部がミセル相に存在

している状態で実験を行なう必要がある。Bunton等18)によると，フェノール類の吸収スペクトルは
ミセルに移行すると，水相中における場合よりも長波長側へシフトすると共にピークにおける吸光

度も幾分増大する。従ってその変化からフェノールがバルク水相に存在するのか，それともミセル

相に存在するのかを判定することができる。Fig.４は，水溶液，0.080ＭＳＤＳ,ＯＯ８０ＭＤＴＡＢおよ

びq060MBrij35溶液における２xl53MEPの吸収スペクトルであり，Bunton等が指摘したような
シフトが見られる。

0.8
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0.6
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0
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Fig.４．Absorption

SDS(2),0.Ｏ８０Ｍ

ｉｓ２ｍｍ．
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Fig.５はＥＰの濃度を5.01xlD3Mに固定して，界面活性剤濃度を増加させた場合,ＥＰの285nｍに
おける吸光度がどう変化するかを示したものである。吸光度は２mmセルを用いて測定した。SDS，

DTAB,Brij35，いずれの場合も，それぞれのcmc付近から吸光度が増加し始め，ＥＰがミセル相に

移行することがわかる。界面活性剤のある濃度以上で吸光度はプラトウに達し，ＥＰが全てミセル相

1．９０

1．８５８
回
ロ
ー
閂
○
ｍ
・
く

1.80

1．７５

２４６８

ConcnofSurfactant（×10-2Ｍ）

100

of501xlO-3M4-ethylphenolsolutionsat285nmasa

surfactantConcentration;（●）ＳＤＳ,（①）ＤTAB,（①）

Fig.５．Absorbance

functionofthe

Brij-35．

に可溶化されたことを示す。SDSでは４×102Ｍ，DTABの場合は６x1U2M，Brij35については２
×102Ｍでプラトウが始まる。

3.3光イオン化のミセル効果と励起波長依存性

フリツケ溶液は通常0.4Ｍの硫酸を含むように調製される。ところが，３．１節の実験結果からＥＰ

の光イオン化の場合0.005～0.1Ｍの濃度領域の方がほぼ一定の量子収率を与えることがわかったの

で，本研究では典型的なフリツケ溶液の濃度である0.4Ｍの硫酸を含む試料に加えて0.05Ｍ硫酸を

含む試料についても量子収率の測定を行なった。

Fig.６は0.4Ｍ硫酸を含む，水溶液，SDS，ＤＴＡＢおよびBrij35ミセル溶液におけるＥＰの光イン

化の鼠子収率を示したものである。縦軸は光イオン化によって生成されたFe(Ⅲ)イオンの収率で表

わしてあるので｡その堵が水和電子生成の量子収率ということになる｡横軸は励起波長である。
Fig.７は0.05Ｍ硫酸を含む試料についての結果である。硫酸の濃度を除けば，Fig.６とFig.７の

試料は全ての点で同じであり，結果もほぼ似たような傾向を示している。

光イオン化のミセル効果についてのこれまでの研究と同じように，通子収率は陰イオン性のSDS

溶液で最も高く，界面活性剤を含まない水溶液がその次で陽イオン性のDTAB溶液では最も低くな

る。陰イオン性のSDS溶液で最も収率が高いのは，パルク水溶液に放出された電子がミセル表面の

陰電荷の反発によってミセル内に存在する母分子陽イオンとの再結合を妨げられるためである。水
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溶液と中性のBrig35ミセル溶液の結果を比較すると，硫酸が0.05Ｍの場合は水溶液とBrij35溶液

の間に明らかに差があり，水溶液の方が高い量子収率を示す。硫酸濃度が0.4Ｍになると,両溶液の

結果はほとんど等しくなる。これは，0.05Ｍ硫酸の場合，Brij35溶液では電子捕捉剤である水素イ

オンがミセルのために水溶液程ＥＰに接近できないのに比べて．0.4Ｍ硫酸溶液では濃度が高いため

に十分接近することができるようになるからであると考えられる。

陽イオン性のDTAB溶液で著しく過子収率が低いのは，水素イオンがミセル表面の電荷の反発を

受けてミセルに十分接近できないためと考えることもできるが，Kevan等8)が言う通り光イオン化

によって放出された電子の一部がミセルを構成している界面活性剤陽イオンに直ちに吸収されるた

めだと思われる。0.4Ｍ硫酸溶液では，0.05Ｍ溶液に比べてイオン強度も高く電子捕捉剤である水素

イオンが十分ミセルに接近できて大きい量子収率を与えると予想されるが，実験結果は両方ほとん

ど等しい値になっておりKevan等が指摘したようなことが起こっていることを示唆している。陽イ

オン性のミセルと反対の陰電荷をもつ電子捕捉剤を使った実験を行なえば，このことについてもっ

と詳しい知見が得られるものと思われる。

次にＥＰの光イオン化収率の励起波長依存性について考察する。ＥＰの第一吸収帯は295,ｍから

２４５，ｍの領域にあり，第二吸収帯は245,ｍ付近から短波長側に広がっている。このことと併せて考

えると，光イオン化の避子収率は，第一吸収帯ではどの溶液においても励起波長によらずほぼ一定

の値を示し，第二吸収帯では短波長にいくにしたがって増大する傾向を示す。これは，第一吸収帯

では励起状態の最低振動準位からイオン化が進むが，第二吸収帯では励起振動状態からもイオン化

することを示唆している。第一吸収帯ではイオン化収率が一定で，第二吸収帯で増大するという傾

向は，ＥＰの相対的なけい光収率にも反映される。

Fig.８は３．１２Ｘｌｒ５ＭＥＰ，ＬＯＯｘ１「3ＭＦｅＳＯ４および0.05ＭＨ２ＳＯ４を含む，水溶液，SDSおよ
びDTABミセル溶液におけるＥＰの相対的なけい光収率の励起波長による変化を示したものである。
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Fig.８．Relativefluorescencequantumyields，①,，asafunctionoftheexcitation

wavelength，forthesolutioncontainin９３．１２x10-5M4-ethylphenolo100xlO-3Ｍ
ＦｅＳＯ４ａｎｄｑＯ５ＭＨ２ＳＯ４ｉｎｗａｔｅｒ(○)，OO80MDTAB(①）ａｎｄ0.080Ｍ

ＳＤＳ(●）．
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縦軸の相対的けい光収率は，ローダミンＢを標準として光源強度を補正した励起スペクトルを各励

起波長におけるＥＰの吸光係数で割った値である。けい光収率は，いずれの溶液においても、第一

吸収帯の領域ではほぼ一定値を示すが，第二吸収帯では短波長にいくにしたがって減少する傾向を

示し，先のイオン化についての測定結果と対応する。なお，Brij35溶液においては,ＥＰがBrij35の

エーテル結合の酸素と水素結合による相互作用を行なうためか，第一吸収帯で一定値を示さなかっ

た。

最後に，ＥＰの吸収スペクトルはミセルによって長波長側へシフトしており，又第一吸収帯では最

低の振動準位からイオン化が起こるので，ミセルによるイオンエネルギーの低減が予想される。こ

のことは，太陽光利用の観点から興味深いことである。
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