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色 素 の 吸 着平 衡 に 対 す る 光 の 彰 響(第2報)

Rhodamine 6Gの 吸 着 等 温 曲 線

今 村 昌 ・小 泉 正 夫

緒 言

第1報 に於 い て,Rhodamine 6Gを 水 溶 液 より シ リ

方 ゲル に吸 着 させ た場 合,光 の照 射 に よ っ て 吸 着 量 が 減

少す る こと を報 告 した。 この 様 な 効 果 は他 の 数種 の 色素

に就 いて は認 め られ な か っ た の で,そ の後Phodamine

6Gに つ いて 実驗 を繰 り返 して この 効 果 を確認 す る と共

に,明 暗 に於 け る吸 着 等 温 陶線 を実 験 的 に 求 め,絹 対 的

効果[(吸 着量 の 減 少)/(暗 所 に於け る吸 着 量)]と 濃 鹿 と

の問 に若干 の規則 性の あ る こ と を見出 した。 又Rhoda

mine 6Gと 構 造 的 に よ く似 たRhodamine Bに つ い

て も,こ の効 果 に対 す る機 作 を探 る手 懸 り と して 鰐 じ実

mm径 の もの を2g宛 用 い た。

実 験操 作 は 全 く第1報 に 記 した 通 りに 行 った 。等 温 吸

着 曲線 を求 め る爲 に, Rhodamine 6G水溶 液 に つい ぐ

は, 10, 50, 100, 200, 400, 600, 800及 び1,000×10一3

ミ リモ ル/l,Rhodamine Bに つ い てsx 10, 100, 200, 

300, 400及 び500×10-3ミ リモ ル/lの 濃 度 の も の 各

15ccを 用 い て 侮 れ も20℃ にて 吸 着(7～8時間)を

行 わせ た。

尚Rhodanune 6Gの 水 溶 液 は空 気 が溶 存 しな い時

は 光 褪 色 り現 象 の(少 く と も実験 時間の 範 囲 で は)認 め

られ な い こ と を前 報 に も蓮 べ たが,Rhodamine Bに つ

い て も同 じ様結果 を得 た。

験 を行 っ たが,光 の効 果 は 認 め られ な

か っ た。

実 験 及 び 結 果

Rbodamine 6G (I)は 第1報 と同

じもの,Rhodamine B(Ⅱ)は メル

ク製 の もの をそ の ま ま用 い た。 侮 れ も

1ミ リモル/lの 水溶液 を貯蔵熔液 とし,こ れを適宜稀釈

して用いた。

シリカグルは鋸1報 の原試料 を新たに精製 し0.6～1.5

得 られ た 結 果 を第1表 及 び 第2表 に示 す。 表 に は初 濃

度 と平衡 濃 度 を10一3ミ リモ ル/l,シリ カ ゲ ルlg当 り

の 吸 着 量 を10一3ミリ モ ルで 表 わ して あ る。平 衡 濃 疲 の



866　 昭和27年12月 日 本 化 学 雑 誌　 第73巻　 第12号 (18)

項 に 記 した 誤差 は,測 定 に際 して 伴 な う最 大 誤 差 で あ る。

第1表 Rhodamine 6G 20℃

験 方 法 の不 完 全 さか ら来 る誤 差 は か な り大 き くはあ るが

Ethodamine 6Gに 於 い て は,明 暗 の蓮 は挙濃度50×

10-3ミ リモ ル/l附 近 迄 は っき り認 め ら れ る。Rhoda

mineBで は,明 の値 が 暗 に 比 し可 成 り乱 れ て居 て光 に

よ る効 果 は認 め難 い。 次 の 第1図 の 吸着 等 灘 線 は,第1

表,第2表 の 数 難 を使 っ て,平 衡 濃 度 を横 軸 に,吸 着 量

(シ リカ ゲ ル1g当 りの 色 素 の 吸 着量10一3ミ リモ ル)

を縦 軸 に 日盛 っ た もの で あ る。

第1図　Rhodamine 6G及 びRhodamine B

吸 着等 温 曲線(20℃)

第2表　 Rhodamine B 20℃ 第1図 より明らかな様にRhodamine 6Gの 吸着等

温曲線は,明 に対するものが暗に対するものよ り低い。

この差が下各平衡濃度に於ける吸着量 の差である｡今 この

差を平衡濃度に対 して目盛って見 ると第2図aの 如き途

中に山のある曲線になる。又絹対効果,即 ち吸着量の減

少を暗所に於ける吸着最で割 ったものを平衡濃慶に対 し

て舞盛るとbの 如き曲線 となる。

第2図

これ らの結果 を通覧するに,何 れ も一定誤差以外り実

この粗対的効果の曲線は濃鹿の小なるところではかか

り不正確 であるが水平線に近づ くらしく思われる。若し

左様だ とすると,充 分に稀薄な溶液に於ける相対的効果
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は40～50%附 近 のかなり大きな値になる。次にこの相

封的効果は濃慶の或 る値以上のところでは,濃 度の増大

と共に略々対数的に減少 している。 これに就 いては後に

改めて考察する。

結 果 の 考 察

第1報,第2報 で得 られた結果に基づき,本 効果の機

作に就いて若干の考察を試みよう。第1執 に於いてこつ

の機作を想定 した。即ち

A) 励起分予の壽命 τが,色 素が吸着状態に在る平均 下

時間tに 比eし て充分永い場合。この場合には,励 起状

態の吸着ポテンシャルと基底状態の吸着 ポテンシャルが

相違する結果吸着平衡がずれる。

B) 吸着状態に在る色素分子が光 を吸牧 した晦,そ の

吸牧せるエネルギーを選択的に吸着剤の側に放出する結

果(τ の値には関係な く)吸 着量が減少す る。

この二つの機作 の何れが正 しいか を決定的に結論する

ことは困難であるが,我 々の得た結果及びそ の他の事実

を考慮すると(B)下 の方が遙かに有力である。その理由

を以下に簡単に列記す る。

1) 吸着平衡に礎 するには比較的長 時間を要 する。

勿論この事実ば,実 際上吸着平 衡にある系に於いて色素

分子が李均 して吸着表面にどれだけの時岡停滞 している

かと云う事 とは一応別個の問題であ る。然 し乍 ら
,吸 着

剤表面の色素濃度は溶液側に比ベて遙かに大きく而も吸

着平衡に達するに長時間 を要す ると云 う事実は,色 素分

子の脱離にもかな 珍の時間 を要することを暗示す る。そ

れに反し,励 起分子の寿命 τはRhodamine 6Gの 発光

を通常の螢光と見て最大限10-6秒 程度 であろう。從っ

て τ>tな る可能性は極めて乏 しい と見ねばならない。

2) 相対的な効果は稀薄な溶液に於いて40～50%程

鹿に建する。今吸着量mを 大雑把に見てmoce-E/rT(E

は吸着熱)の加き形で与えちれるとすると,明暗の吸着熱

の差は300cal程度 になる
。一方第1報 の種々の温度に

於ける吸着の実験から,同 じくmoce-E/rTを 仮 定 して

明暗に於げる吸着熱を評価すると明暗夫々120及 び250

calと なる。これ等の数値は勿論オーダ的の意味 しかな

いが,吸 着熱の値が極めて小 さい と云 う事は確かであ

る。從って上の如き大きな相対的効果(明 暗に就いて吸

着熱自体を上廻 る程の吸着熱の相違が必要 である!)を

軍暗の吸着熱の差に基づいて説明する事は困難である。

3) Rhodamine 6Gに は効果 は見 られるが
, Rhodamin

e Bで 効果の見 られぬ 事は(B)の 機作 に基づいて

次の様に了解する事が出来 る。即 ちこの二つの色素の主

要 な相 違 は, Rhodamine 6Gでは〓

なるに 対し, Rhodamine Bで は〓 で あ る 点で

ある。COOHがCOOC2H5に 比較 して親水的である。

それで(B)の機作で あるとするならば,親 水的な 基を

持 ったRhodamine Bに 於いて効果が減少すると云 う

事は当然考えられる事柄であ る。

4) 和対的効果が或る濃度以上の所では 濃度の増大 と

共に略々対数的に減少すると云 う事実は,(B)の 機作に

よれば以下の加 く半定量的に説明する事が出来る。

即ち(B)機 作であ るならば,効 果は吸着剤 に吸着 さ

れた色素分子が単位時間に 励起 され る数に比例するであ

ろう。今その数をdn*/dtと すれば,

と置く事が出来 よう。 ここで1は 吸着剤表面に到達 する

光の強度,mは 吸着剤1g当 りの吸着色素分子 のモル

数である。光の強度が極めて小 さく(或 は吸着 色素分子

の濃度が趣めて大きく)吸着 色素によって光が全 く吸牧

されて了うとか,逆に 光の強度が極めて大きく(或 はm

が極めて小 さく)殆 んどすべての分子が脱離 して了 うと

云った特殊の事情のない限 りこの式は成立すると見て良

いであろ う。そ うすれば,絹 対的効果Sは

とな る。mが 小 さ く從 って 又溶 液 め 色 素 濃 度 が極 め て小

さい範 囲 で はmの 如 何 に関 せ ず近 似 的 に1=const.で

あ っ て,相 対 的 効 果 はmに 関 せ ず一 定 とな る。 これ が

稀 薄 溶 液 の場 合 であ る。

一 方 濃 度 の大 きな所 で は ,Iは 溶 液 に よ る吸収 に よつ

て 初 期 強 度I0に比 校 して小 さ くな っ て い る。 そ の減 少

は 当然Lambert, Beerの 法則,I=l0e-aml=I010-alcd

に 從 う。 ここ で α は色 索 溶 液 の分 子 吸牧 係 数 α'は 分

子 吸 光 係 数, dは 吸 着 容 器 の壁 か ら吸着 剤 に達 す る迄の

溶 液 の平 均 の厚 さで あ る。 よっ て

こ こでS,cは 実 測 され て い るか らそ れ ら を上 式 に 適 用

して α'dを 求 め る事 が 出 来 る。dに は実 験 条 件 か ら考 え

て 正 確 な値 を与 え 得 ない が,先 ず5～10mm程 度 と見

て良 いで あ る う。 然 る時 はa'は3.5～7.O×104程 度 に

な る。所 でRhodamine 6Gの 吸收 極 大(525mμ)に

於 け る α'は,10×10-6mole/l附 近 では 7～8×104,
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40×10-6mole/l附 近 で は5.8×lO4程 度 で上 の 評 価 と

大 体 一 致 す る。 つ まJRhodamine 6Gの 高 濃 度 に 於

け る光 効 果 の減 少 は 主 と して 溶 液 の 遮蔽 効 果 に 基 づ くも

の と して説 明 す る こ とが 出 来 る。(こ り事 か ら考 え て 実

験 的 に効 果 の確 認 出来 な い場 合 に も相 当程 度 の 効 果 が あ

る事 も可 能 で あ る。)そ して こ の説 明 には(B)の 機 作 の

方 が 都 合 が 良 い の で あ る。

要 約

(1) Rhodamine 6G, Rhodamine Bに 於 い て明暗 夫

々 の 吸 着等 温 曲線 を求 め た。 光 効 果 はRhodamine 6G

に の み 認 め られ る。

(2) Rhodamine 6Gの 相対的効果は稀薄な濃度に於

いては40～50%に達 する。

(3) Rhodamine 6Gの 高膿度に 於ける効果誠少は溶

液遮蔽の効果に基づ くもりとして一応説1男づけることが

出来 る。

(4) 本効果の原属 としては,吸 着色素分子の吸牧せる

エネルギーが選択的に吸着細側に流れ込むと考えるのが

適当らしい。
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