
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

Vo 【．　斗1　（1992） 639

ロ ー ダミン 色素 の 高分子 フ ィル ム 中に お け る蛍光強度の

変化を利用 した湿度検 出法

大槻　荘一e
， 足立　公 洋

＊

（1992年・5 月　29　日受
・
理、）

　光学的湿 度検出法を目的 と して ，
ロ ーダ ミン 色素 を含む ヒ ドロ キ シプ ロ ピル セ ル ロ

ー
ス ・フ ィ ル ム の

感 湿 膜 と して の 特性 を調 べ た．ロ ーダ ミ ン 6G （R6G ）又は ロ ーダ ミ ン B （RB ）を含む フ ィ ル ム は 0％
か ら 90％ ま で の 相対湿度の 増加 に 対 し て，そ れ ぞ れ 50％ 又 は 88％ の 蛍光強度 の 減少を示 した．0％
と 90％ の 間 で 相対 湿 度変化 を繰 り返 す と，R6G フ ィ ル ム の 蛍光強度 は μ∫逆的な 変化 を示 した．　RB フ ィ
ル ム の 蛍光強度は湿度変化 の サイク ル で 最初 は減少 し，そ の 後

一
定 の 値 と な っ た ．エ

ージ ン グ後の RB
フ ィ ル ム の 蛍光強度 は 叮逆的な変化 を示 した．蛍光強度 の 減少 は色 素 の 励起状態の 水 分 Pに よ る失活 が

原因 と考 え られ る．段階的 な湿度変化 に 対 す る RB フ ィ ル ム の 90％ 応答時間 は 6〜15 分で あ り
， 湿 度

の 高 い 領 域 で 早 い 応 答 を 示 し た．．

1 緒 言

　電気化学的 な セ ン サーに 代わ っ て，特定の 化学物質 に

対 して 蛍光 又 は 吸収 ス ペ ク トル が変化 す る 化合物 を 用 い

た光学的 な 検出法 が 最 近 研 究 さ れ て い る
1｝2），水分検出

の 分野で は，水分 の 吸着 に よ る感湿 体の 屈折率変化
3 ｝，

塩化 コ バ ル トの 水和 に よ る 色変化
4），有機色素の 吸収 ス

ペ ク トル 変化
5，な どが 利用 さ れ て い る ．中 で も，蛍 光 ス

ペ ク トル の 変化 に 基づ く方法は 感度が 高 い 利点が あ り，

水分 の 検出に お い て も そ れ に 適合 し た 蛍光色素の 探索が

行 わ れ て き た
f］）
− S）．しか し な が ら，色 素 の 蛍光性 は わ

ず か で も分解物 が 生 じる と そ の 消光作用 に よ っ て 阻害 さ

れ る ため，化学的安定性 ， 特に耐光性の 優 れ た 色素の 利

用 が必 要 で あ る ．従来，使用 され た 色素は こ の 点に 問題

が あ っ た．

　本研究で は レ ー
ザ
ー

発振用と して 耐光性 に優れ，蛍光

の 経時変化 が少な い こ と が 期待 で き る ロ
ー

ダ ミ ン 6G 及

び ロ
ーダ ミ ン B を 感 湿 物質 に 選 ん だ．又 ，

マ トリ ッ ク

ス 高 分子 と して ヒ ドロ キ シ プロ ピ ル セ ル ロ
ー

ス を用 い

た．光学的 に 湿 度 を検出す る感 湿 膜 と して ， E記色素を

溶存 させ た高 分 子 フ ィ ル ム を ガ ラ ス 基板上 に コ ートした

試料 を作製 し た．次 い で ，雰囲気の 相対 湿 度 に 対 す る フ

ィル ム 試料 の 蛍光 ス ペ ク トル の 変化 を調 べ ，蛍光強度 の

変化 を利用 し た水分検 出法 を検討 した．

＊
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　 丘 1−8−31

2 実 験

　 ロ
ーダ ミ ン 6G （R6G ，塩 酸塩，95 ％ ）及 び ロ ーダ ミ

ン B （RB ， 塩基 ， 99％ ）は Aldrich製 の 市販晶 を，ヒ

ドロ キ シ プ ロ ピ ル セ ル ロ ー
ス （HPC ，　 L 型 ： 粘度 8．O

cps ）は 日本曹達 か ら の 試供品 を，そ の ま ま用 い た．重

量 で ．9．S％ の 高分子 と 種 々 の モ ル 濃度 の 色素を含む エ タ

ノ ール 溶液 を調製 し
， そ の 0，3ml を 36 × 13mm ガ ラ ス

板．ヒに 流延 乾燥 し，蛍光 ス ペ ク トル 測 定用 の 試料 を作製

し た．乾燥 HPC の 密度 は L22 で あ り，水を吸収 して

も密度 に 大 き な 変化 は な い と 考え
， フ ィ ル ム の 膜厚 は キ

ャ ス ト溶液の 体積 か ら計算 で 約 20 μm と推 定 し た ，

　神栄製 SRH −IR 型 湿 度 発 生 装置 を 用 い
， 乾燥空気と

水 で 飽 和 さ せ た 空気を・
淀 の 割合 で 混合す る こ と に よ っ

て 任 意 の 相対湿度 （RH ）を有す る 気流を発生 さ せ た ．

蛍光 ス ペ ク トル の 測定 は 日立 製 作所製 F−3010 形分光蛍

光光度計 を用 い て 行 っ た．た だ し，本論文中で 示 した ス

ペ ク トル は補正 を行 っ て い な い ．湿 度発 生 装置か らの 気

流 は 温度制御 し た チ ュ
ーブ を通 し，O．5〜O．61min

− 1
の

流量 で 栓 を か ぶ せ た石 英 製 10mm 角 セ ル 内 に 流通 させ

た．試料は ヒ記 セ ル 内 に 対角 方 向 に 挿入 し た．こ の セ ル

を蛍光光度計の セ ル ホ ル ダー
に 挿入 し循環水 で 温 度 制 御

す る こ と に よ り，任意 の 温 湿 度雰 囲 気中 で 蛍 光 ス ペ ク ト

ル の 測定 を 行 っ た．セ ル を通 っ た後，出 冂 チ ュ
ーブか ら

放 出 さ れ る 空 気 の RH は タ バ イ エ ス ペ ッ ク 製

EDP −1060型光学式露 点 計 で 測定 し，乾燥空 気 と 飽和 空
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気 の 混 合比 に 対応す る RH の 校正を行 っ た．な お，測

定 は 25．0± O．2℃ で 行 っ た．

3 結果と考察

3 ・1　ロ
ーダ ミ ン 6G フ ィ ル ム の 特性

　RH を 0％ か ら 90％ に 増加 さ せ た と き，　 R6G を 含

む HPC フ ィ ル ム の 蛍光 ス ペ ク トル の 変化 を Fig．1 に
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F量g．2　The　relation 　of 　RH 　and 　the　fluorescence　in−

tcnsity　 at　600　nm 　of 　HPC 　films　doped 　with 　Rhoda −

mine 　dyes，（a ）R6G 　and （b）RB

The 　 condltions 　for　 measurcment 　 and 　film　prepara−

tion　 are 　thc　same 　 as　thQse 　givcn　in しhe　 captions 　iIl

Figs．　l　and 　3・

示す．O％ RH か ら 71％ RH の 問 で は
， 570　nm 付近 の

ピー
ク が

．
青色 シ フ トす る と共 に ， 5SO〜700　nrn の 範囲で

蛍光強度 は ほ ほ
L 様 に 減少 す る．た だ し，570nm 付近

の ピーク の 肩 と して 現れ る 552nm の ピー
ク の 強 度 は，

RH の 増加 と と も た相対的 に 大 き く な る の が 認 め ら れ

る ．RH と 6    nm に お け る蛍光強度 と の 関係を Fig．2

（a ）に 示 す．0 か ら 90％ RH の 範囲 で 蛍 光 強度 は 全体

で 50％ の 変化 を示 し，
．
高湿度 で 傾 き が 急 に な っ て い

る．

　次 に
， 新 た に 作製 し た試 料 を順 い て ，RH を O〜9  

〜

0− 90〜O％ と 変化 さ せ る こ と に よ っ て 生 じ る 蛍光強度

の 変 化 を 調 べ た．そ の 結 果，蛍光強度 は 370〜202〜

394− 206〜390 と変 化 し，
こ の 変化 が 可逆的 で あ る こ と

カ｛彡｝カ・
っ た，

　本研究の 結果 と は 逆 に ，Na 丘on フ ィ ル ム 中 で は R6G

の 蛍 光 強 度 は RH と 共 に 大 き く な る こ と が 報告 され て

い る
7）．こ の フ ィ ル ム で は，RH と共 に 吸 収 ス ペ ク トル

も又 変化 し，励起波長 （514．5nm ）に お け る吸光度 が 大

き く な る こ と が 示 され た．Na 丘on 中で は，　 RH が 高 く

な る と共 に 蛍 光寿 命 の 短 い R6G の ダ イマ
ー

の 割合 が増

加 す る こ とが 見 い だ さ れ たが
S）

， 上記 の 蛍光強度変化の

主 な 原因 は 吸光度変化 で あ る と結論 さ れ た．一
方 ，

HPC フ ィ ル ム 中 の R6G の 吸 光係数 は RH に よ っ て ほ

と ん ど変わ ら な か っ た
9）．こ の よ う に，HPC フ ィ ル ム

中の R6G の 蛍光強度 の 湿度依存性 は，基本的挙動及び

機構 の 両方 に お い て Nafion フ ィ ル ム 中の そ れ と 全 く異

な る と 言 え る．シ リカ ゲ ル TLC 上 に 担持 し た ペ リ レ ン

．
誘導体 の 蛍光強度 は RH と共 に減少 し，水分子 に よ る

励起状 態 の 失活 が そ の 原 因 と考 え ら れ た
le ）．本研究 の

フ ィ ル ム の 場合 も こ れ と 同 様の 機構 に よ る もの と考 え ら

れ る．

　3 。2　ロ ーダ ミン B フ ィル ム の特性

　次 に ，RH を O％ か ら 90％ に 増加 さ せ た と き，　 RB

を含む HPC フ ィ ル ム の 蛍光 ス ペ ク トル の 変化 を Fig．3

に 示 す．測定 を実施 し た 0％ RH か ら 90％ RH の 範囲

で ，577nm に ピー
ク を 有 す る ス ペ ク トル の 蛍光強度

が，550〜670　nm の 範囲 で
一様 に 減少 し

，
　 R6G の 場合

の 様 な ピーク の 波長 シ フ トは 認 め られ な い．Fig．2（b ）

に RH と 600 　nm に お け る 蛍光強度 と の 関係 を 示 す．

0％ RH か ら 90％ RH の 範 囲 で 蛍 光 強 度 は 全体 で 88％

が 変化 す る．そ の 特性 は 単調減少で あ り
， 特 に 0 か ら

71％ RH の 間 で ほ ぼ 直線的 で あ り，71％ RH 以 上 で や

や感度が 小 さ く な る 、

　次 に ，新 た に 作 製 し た 試 料 を 用 い て ，RH を
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Fig．3　Humldity　dcpender馳ce 　of 　fluorescence　spcc −
tra 　 of 　a 　RB −HPG 　film

RB ： 6，6× IOMJr　mol 　g
− I

　 polymer； Film　thickness ：

20　pm ； λ。x ： 540　nm ； The　 excitation 　 and 　 emission

slits： 3nm

O〜90− O− ge− O％ と 変化 さ せ る こ と に よ っ て 生 じる 蛍

光 強 度 の 変 化 を 調 べ た．そ の 結 果 ， 蛍 光 強 度 は

347− 59〜26  〜50〜218 と 変 化 し， 作 製 当 初 の

RB −HPC フ ィ ル ム は 加 湿 ・減湿の サ イク ル を繰り返 す

こ と に よ り ， 特に 低湿度に お け る蛍光強度が 減少 す る こ

と が 分か っ た．更 に ，日 をお い て 加 湿 ・
減湿の サイ ク ル

を 繰 り 返 す こ と に よ り ， 蛍 光 強 度 の 減少幅 は 小 さ く な

り，蛍光 強 度 は ほ ぼ
一

定 の 値 に な っ た，従 っ て ，

RB −HPC フ ィ ル ム は 加湿 ・減湿 に よ る エ ージ ン グが 必

要で あ り，エ
ージ ン グ後 の 蛍光強度 は 可 逆 的 な RH 変

化 を示 す こ とが 分か っ た ．

　HPC フ ィ ル ム 中 で の RB の 吸光係数 は
，
　 RH の 増加

と共 に 大 き く な る
v｝．例え ば，RB の 吸 光係数 （lmorl

cm 　
1’−1

）は ，蛍光 ス ペ ク トル の 測 定 に 用 い た 540 　nm の

励起波長 で 7000 （0％ RH ＞及 び 305GO （90％ RH ）と

な る．溶液中に お い て も ， 水素供与性の 大 きな 濟媒 ほ ど

RB の 吸光係数 が大 き く な る こ と が見 い だ さ れ て お り，

RB の ラ ク トン 型 と平衡 に ある 両性イオ ン 型 の 割合の 増

加 に よ る こ と が 示 され て い る
n ）．

　前面観測 の 場 合，蛍光 の 再吸 収 を無視 す れ ば ，蛍 光 強

度 F は 量 子 収率 φ， 励起 波長 に お け る 吸光係数 ε，色素

濃度 c，及 び試料 の 厚 さ tに 依存 し，

F   φ｛1− exp （
一

ε・川

の 関係 に あ る ．前述の 蛍光強度 F の 変化か ら，量子収

率 φは RH の 増加 に つ れ て 小 さ く な る と考 え ら れ る、

』』一・方，吸光係数 ε は量 子収率 φ と は 逆 に RH と 共 に 人

き く な る．こ の 吸 光 係 数 ε の 変化 の 影 響 を 調 べ る た

め
， 上 述 の 測定 に 用 い た RB フ ィ ル ム の 1／4 の 濃 度

（L64 × 10
−−

5mo
］g
− 1

） の RB を 含 有 す る 試 料 を 用 い

て ，蛍光 ス ペ ク トル の 湿度依存 性 の 測 定 を行 っ た．そ の

結果 ， 湿度を 0％ RH か ら増加 さ せ る と 蛍光強度 F は

い っ た ん 大 き く な ml　t　 32％ RH 前後 で 最大と な っ た

後，
’
更 に 湿度を増加 さ せ る と そ れ 以 降 は 単調 に 減 少 し

た ．実験 し た 範 囲 の RB 濃度 の 変化 に よ る 量子 収率 φ

及 び 吸光係 数 ε の 変化 は わ ずか と考え られ る の で， ヒ

記の 結果 は 色素濃度 c の 減少 〔1／4 ）に よ る も の と み な

され る．す な わ ち，32％ RH 以 下 の 低 湿 度 で は ，ヒ式

に お い て ecl 《 1 と な り ， 吸光係数 ε の 増加 と共 に 吸収

さ れ る 励 起 光 の 割 合が 増加 し，そ の 結果 ， 蛍光強度 F

は 大 き く な る． しか し，あ る 程度以上 吸 光係数 ε が 増

加 す る と ε ct》 1 と な り， 励起 光 の ほ と ん どが フ ィ ル ム

に 吸 収 され るの で，32％ RH 以上の 湿度 で は 吸光係 数 ε

が 増加 して も，そ の 影響 は 蛍 光 強 度 F に は 現 れ ず，量

子収率 φ の 影 響 が 支配的 と な っ た と 考 え ら れ る． 一

方，先 に 測定 した 6．6× 10
− 5mQl

　g
−

1
の RB を 含む 試料

の 場合 は，色素濃度 c が 高 い の で
， 吸 光 係 数 、 が 小 さ

くな る低 湿 度 で も Ecl 》 1 と な り，蛍光 強 度 F は RH に

対 して 単調減少 の 特性 を示 した と 考え ら れ る．

　又 ， RH の 増加 と共 に 蛍光の 量 子収率が 減少 す る 原因

は R6G の 場 合 と同様 に フ ィ ル ム に 吸収 さ れ た 水分子 に

よ る 励起状態 の 尖沽 と 考え られ る．

　前述 の よ う に，蛍光 強度 の 変化 の 割合 は ，0 か ら

400

002

（，
5，
邸）
む嘔
の

器

輯
。

目
3の。
』

。

5【
」

o

丁三me ／min

Fig ・4Resp ・ nse 　curvcs 。f しhe 們u ・ rescence 　intensi−
ty　at　600　nm 　of　a 　RB −HPC 　film

The 　conditions 　for　measurement 　and 　film　prepara−
tion　are 　the　same 　as 　those　given　in　the　caption 　in
Fig．3．
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90％ RH の 範囲 で R6G フ ィ ル ム が 50％，　 RB フ ィ ル ム

が 88％ で あ り， RB フ ィ ル ム の ほ うが 湿度検出の 感度

が高 い と言 え る．
’
そ こ で ， 応答時間 の 測定 は RB フ ィ

ル ム に つ い て の み 行 っ た．Fig．4 は RH を 0％ か ら

90％ の 範囲 で 段階的 に 増加 さ せ た と き の 600nm に お

ける蛍光強度 の 時間変化を示す．RH の 増加 に 対 し蛍光

強度 は 急激 に 減少 した 後、平衡値 に 達す る と い う応答 を

示 した ．蛍 光 強 度 の 時間変化か ら 求 め た 90％ 応 答時間

は 14 分 （0−・ 32％ RH ）， 15 分 （32→ 52％ RH ），11 分

（52→71％ RH ），及 び 6 分 （71−・ge％ RH ＞と な り，

HPC フ ィ ル ム の 吸 湿 速 度 が 低 RH で 大 き く高 RH で 小

さ い
9｝の に 反 し て，蛍光強度の 応答時間 は 吸 湿 と 逆 の 結

果 に な っ た．フ ィ ル ム の 吸湿 は 高分子 の 構造変化を伴 う

た め 、吸湿量 の 多 い 高湿度 ほ ど 吸湿速度 は 小 さ く な る

が，フ ィ ル ム 中の 水 の 拡散速度 は 高湿度 ほ ど大 き く な る

こ と が 知 られ て い る
12 ）．色素 の 励起状態 が 水 に よっ て

失活さ れ る速度は両者の 拡散速度 に 依存す る た め ，．ヒ記

の 結 果 に な っ た と考 え られ る．

　最後に ， 蛍光強度 の 湿 度依存性 や応答速度 に 対 す る膜

厚 や色素濃度の 影響を更に 詳細 に検討 し，その 最適化 を

行 う こ と が 今後の 課題 で あ る と言 え る ．

　本研 究 をま と め る に 当た り，有益 な 助言を頂 い た 当所機

能応 用化学 部 の 脇 田 慎一博 士 に 深 謝 しま す．
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Optica且 humidity 　detection　technique 　by 山e 皿u ・reScence 　intensity　measure ・

men 重s　of 　R 畳1edamine 　dyes　entrapped 　in　a　polymer　film．　 Soichi　OTsuK 【 and 　Kimihiro
ADAcHI （Government 　Industrial　Research 　 Institute，　 Osaka ，1−8−31

，
　Midorigaoka

，
　 Ikeda−

shi
，
　Osaka 　563）

　Amm 　composed 　of 　a　Rhodaminc　dye　and 　a　hydroxypropylcellulose　matrix 　was 　investi−

gatcd　f（）r　the 　optical 　humidity　measurement ．　 The 五lm　containing 　Rhodamine　6G （R6G ）
or ．Rhodamine 　 B （RB ）showed 　 a 　tota且decrease　 of 　the　fiuorescence　 which 　 was 　50％ and

88％
，

rcspectively
，
　 with 　increas孟ng 　 relative 　humidity ．　The 　fluorescence　intensity　of　the

R6G −based　mm 　showed 　a　reversible 　response 　for　the 　repcated 　RH 　changes 　between　O　and

90％，
whilc 　that 　of 　the 　RB −based　film　decreased　at　first　and 　camc 　to　bc　approximately

constan 亡 during　the　 above 　 repetition 　of　RH 　 change
，
　 and 　 after 　 which 　 the 旦atter　also

showed 　a　revcrsible 　response 　fbr　thc 　RH 　change 　between　O　and 　90％．　 It　is　thought　that

the 　decrease三n　the 　fluorescence　intensity　is　attributed 　to　the 　quenching　effect　of 　water 　for
both　films．　 The　90％ response 　timc 　of 　the　RB −based　film　is　6　and 　l　4　min 　f｛）r　stepwise

humidity　changes ．of 　71　to　90％RH 　and 　O　to　32％RH
，　rcspcctively ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （Received　May 　29
，
1992）

　　 」Ke〃Ivor｛l　phrases

optical 　 humidity　detection；Rhodamine 　dyes；hydroxypropylccllulose　film； fluorescence

　quenching．
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