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非 イオ ン性界面活性剤水溶液中に お け る ク ロ ロ フ ィル

a
，
b とフ ェ オ フ ィ チン a

，
　b の 吸収及び 蛍光特性

河合　範夫 ， 森重　清利
  ＊

（1994年 ．5 月 16 日受理 〉

　ク ロ ロ フ ィ ル a ， b 及 び フ ェ オ フ ィ チ ン a，　 b の 非 イオ ン 性界面活性剤水溶液中 で の 吸収並 び に 蛍光

特性 を検討 し，ク ロ ロ フ ィ ル 分 了
一
と非イオ ン 性界面活性剤分 子 間の 相互作用 に つ い て 考察 した ，界面活

性剤は Triton　X −100 な ど 6種の ポ リオキ シ エ チ レ ン モ ノーp一ア ル キ ル フ ェ ニ ル エ ーテ ル を用 い た．そ

の 結果，ク ロ ロ フ ィ ル 類 の モ ル 吸光係数及 び 蛍光 の量 矛収率 は い ずれ の 溶液中に お い て も，有機溶媒中
の そ れ に 比 べ 小 さ くな っ た．又 ，

ク ロ ロ フ ィ ル の 中心 金属 で あ る マ グ ネ シ ウ ム と 親水基 で あ る エ チ レ ン

オ キ シ ド 〔EO ）鎖 の 酸素原子 と の 相 互 作用 が示唆 さ れ た ．

1 緒 言

　植物の 光合成初期過程 に お い て 反応中心 色索と して 重

要 な 役 割 を 果 た し て い る ク ロ ロ フ ィ ル （以 下 Chl と 略

記 ）類 （Fig．1） は
， 海水 な ど の 環境試料中 に お い て 重

要な指標物質 とな る． こ れ ら の 物質 の 分離分析 に は，

HPLci ｝2）が は ん 用 さ れ て い る が ，こ れ ら は 酷似 し た 性

質 を示 す た め
，

短 時間 に 多数の ク ロ ロ フ liル 類縁化合物

を分離定量 す る の は 非常 に 困難 で あ る．近年，分離分析

に お け る 新 し い 媒体 と し て 界面活性剤 が 注 目 され て お

り．，Ch 且な ど の ポ ル フ ィ リ ン 化合物 の 新 しい 分 離 分 析 方

法 と し て 非 イオ ン 性界面活性剤 を 用 い た 方法
3）4 ）が 報告

さ れ て い る ．し か し，界面活性 剤 溶液中 で の Chl 類 の

分 光特性 並 び に 界 面 活 性 剤 と ク ロ ロ フ ィ ル と の 相互 作用

な ど に つ い て は 明 らか に され て い な い ．そ こ で 本研究 で

は，非 イオ ン 性界面活性剤 を用 い た Chl 類 の 新規 な分

離法 を確立 す る た め，界面活性剤溶液中 に お け る Chl　 a，

b 及 びフ ェ オ フ ィ チ ン a ， b （Phe 転 の の 吸 収及 び蛍光

特性 に つ い て 検討 し た ．更 に，藤田の 有機性値，無機性

値
51
並 び に 分子屈折値 な ど の パ ラ メ

ー
タ
ー

か ら Chl 類 と

界面活性剤分子 と の 相 互 作用 に つ い て 検討 したの で 報告

す る．
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Fig・1Structures ・ f　chl ・ r ・phylls

Chl　 a ： R ＝・CHs −； Chl　 b： R二CHO −
； Phc　 a ： Chl

α
一Mg 十 2H ；Phe　b ： Chl　b− Mg 十 2H

2 実 験

2・1 装　置

吸 収 ス ペ ク トル の 測 定 に は 日 立製 白記 分 光光 度計

＊
近 畿大 学 理工 学 部化 学科 ： 577

　 3−4−1

20 一10 型 を使用 し た．

　蛍光 ス ペ ク トル の 測定 に は 日立 製分 光蛍 光 光 度 計 85 
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型 （R −928F 光電 子 増倍管，150W キセ ノ ン ラ ン プ） に

補正 用 タ ン グ ス テ ン 標準 ラ ン プ を セ ッ トし て 使 用 し た．

　2。2 試 薬

　 ク ロ ロ フ ィ ル 類 の 分 離 精 製 に 用 い た カ ラ ム ク ロ マ トグ

ラ フ ィ
ー

用担体 は Advantec 製セ ル ロ ース 粉末 No ．　A

（100− 200 メ ッ シ ュ ）及 び No ．　 B （200〜300 メ ッ シ

ュ ）を 等 量 混 合 し，温 風 乾 燥 器 中 で 2 時 間 乾 燥 後 ，デ

シ ケーター中で ト分 に 放冷 させ て 湿 式法 に よ りカ ラム に

充 てん して 使用 した．

　窒素及 び 酸素 は 市販高純度 ガ ス を用 い た ．

　Triton　X −100 （EO 基平均付加 モ ル 数 n
＝9．5）は キ シ

ダ化学製 の もの をそ の ま ま使用 し た．ポ リオ キ シエ チ レ

ン モ ノー
ρ
一オ ク チ ル フ ェ ニ ル エ

ー
テ ル （n ＝10）［POOPE

−

10］及 び オ レ イ ル エ ーテ ル （n ＝ 1G）［POOE −IO］並 び に

3 種 の モ ノナ ノ ニ ル フ ェ
ニ ル エ

ー
テ ル （n ＝10，15，20）

［PONPE
−IO，

−15，
−20］は東京化成製 の もの を精製す る

こ と な く使 用 した．

　 そ の 他の 試薬 は 市販特級 品 を そ の ま ま 用 い た．

　2 ・3　方　法

　2 ・3 ・ lChla ， bの 単離精製　　Chla
，
b は コ ン フ

リ
ー

（勘 ψ妙勲 嚥 伽 訛 ん，ム ラサキ科）の 葉枝よ リ ア

セ トン 抽出後，ジ オ キ サ ン 法の に よ り 濃緑色 色 素類 の 沈

殿 を得 た．得 られ た 沈殿 物 か ら セ ル ロ ース カ ラム ク ロ マ

トグ ラ フ ィ
ー 1石 油 工

一
テ ル ： 1一プ ロ パ ノ ール ＝99 ．9 ；

0．1〜99．  ： LO （v 〆v ）｝に よ り Ghl　a 及 び b を分取 し た，

又 Phe 　a，　b は
，

そ れ ぞ れ Ghl　a あ る い は b の ジエ チ ル

エ ーテル 溶液 を lmoldm
．．
　
y
塩酸 と共 に約 2 分間振 り混

ぜ て得 た．

　2。3 ・2 試料溶液 の 調製　　濃度 既知 の Chl の ア セ

トン 溶液 を一一定量 採 り
， 濃縮乾 固 後 0．1mol 　dm

．
3
界 面

活性 剤水溶 液 に 溶解 し，水 を 加 え て 臨界 ミ セ ル 濃度

（CMC ） よ り も十分 に 大 き い O．Ol　mol 　dm
一
堺 面活性剤

溶液 （CMC の 約 10〜且0  倍）と し た．

　2 ・3 ・3　蛍光測定　　す べ て の 蛍 光 測 定 は Chl の

0、1〜0．8 μmol 　dm
｝3

溶液 を用 い て 行 っ た ．窒素通 気 に よ

る 除酸 素 あ る い は 酸 素 通 気 （ガ ス 流 量 ： 1．5cm  
一1

，

20℃ ）後 の 蛍光強度変化 を検討 し た が，変化 は 認 め ら

れ な か っ た．従 っ て ，溶存酸素 に よる 蛍光の 消光 は 受 け

な い と考 え，以 後溶液調製後 そ の ま ま測定 に 供 し た ．

　2 ・3 ・4　粘度測定　　オ ス トワル ド粘度計 を用 い て 測

定 し，20℃ に お け る 水 に 対 す る 相対粘度 と し て 表 し

た．

3 理論及 び計算

　3・藍 界面活性剤 の HLB 値

　
一

般 に 非イオ ン 性界面活性剤の 可 溶化，分 散 あ る い は

乳化 能 を示 す パ ラ メ
ー

タ
ーと し て HLB （hydrophile

−

lypophile　balance）値 が は ん fEされ て い る ．

　小田 η は 藤 田 の 考案 し た分 子 の 極性 を表 す経験的パ ラ

メ
ー

タ
ー

で あ る 無 機性 値 （1） と 有機 性値 （0 ） の 比

〔1／0 ） を 10 倍 し た も の が 非 イ オ ン 性界面活性 剤 の

HLB 値 と よ く一
致 す る こ と を 見い だ した，

　藤 田 の 無機性値 及 び有機性値 は，そ れ ぞれ 分 子 の 双極

子 モ
ー

メ ン ト並 び に 分子間の 分散力す な わ ち分極率 に 相

当す る パ ラ メ
ーター

で あ る．又，こ れ ら は 分子 の 沸点並

びに 石 油工 一テ ル
ー水間の 分 配率か ら得 られ た 経験的数

値 か ら 求 め ら れ る，す な わ ち無 機 性 値 （D は 水 酸 基 を

10  と して 各官能基 に つ い て 経験的に 求 め られ た数値 に

よ り，有機性値 （0 ） は炭素原子 1個 に つ き 20 と し，

各 々 加 減 計算 に よ り求 め られ る （Table　1 参照）．

　3 ・2　HLB 値 と可溶化能

　
一

般 に 界 面活性剤 が水中 に 分 散 して い る と きは 疎水基

の 疎水性 に よ り 水分 子 が 氷類似構造 （iceberg） を形成

し，濃度が CMC を超え る と疎水基を内側に向け て ミ

セ ル 化 す る．こ れ に よ り水 分 子 の iceberg搆造 が 破壊 さ

れ て 系 の エ ン トロ ピー
は 増加 し，ミセ ル 形成 の 推進力 に

な る，し か し 溶液 の 温度 を上 昇 さ せ る と親水性 と疎水性

が 釣 り合 い ，界面活性剤柑が 分離 す る．こ の と きの 温 度

を転相温 度 THLB （HLB 温 度｝
8）と い い ，　 HLB 値 NHLB

Table　 l　 Organicities　arld 　inorganicities　d
’
董UncIion・

　 　 　 　 al　groups 　and 飢 omic 　groups

In・ rganicity

Llght　meta ［（satt ）
Heavy 　meta1 （salt ）
−COOH
．OHAmincs

（
−NH2 ，−NHR ，−NR2 ）

CO
−0 −

Benzenc　 nuclcus
（arOmatiC 　mOnOnUdCuS ）
Ring

（nOn
−arOmatic 　m ・nOnucleus ｝

「rriplc　bond
Doub 【e 　bond

over 　50 
over 　400
　 　 150

　 　 100
　 　 70
　 　 65

　 　 75
　 　 15

10

32

Organicity： C ＝ 20
，
　iso．；

− 10，　tert−＝
− 20
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と の 間 に は

THLB＝κ（NH 。 B
−N

。、1＞ （1 ＞

の 関係が あ る
9 ），こ こ で ，k は 17℃ ／HLB 　unit の 定 数 で

あ る ．又，N
。 il は 共存 す る 油溶性物質 に 依存 す る定数 で

あ り N 肌 B と 同様 の 単僚 を持 つ ．従 っ て N
。 il も NHI ．B

と 同様 に 親水性と疎水性 の バ ラ ン ス を 示 す と 考 え ら れ

る．

　又，界面活性剤 が ミ セ ル を形成す る ときの 自由エ ネル

ギー変化 △C は 界 面 活 性剤 の 疎水 基 （△Ol） と 親水基 に

起因す る 成 分 （△Gh＞に 分 け ら れ る．温度 T 肌 B の と き

△Glと △Gh は 釣 り合 っ て い る の で

△q −
△G、

＝（△Hl− THLB△Sl）一（△Hh　
一

　THLB△Sli）

　　　　 ＝（△H 「 △Hh ）一　THLB （△s
，

一
△s

、）

　 　 　 　 ＝ 0

従 っ て 式 （1 ）よ り

（△H 「 △Hh ＞／（△Sl− △Sh）＝　THLB

　　　　　　　　　　　＝　k
’
｛（1／0 ）s

−
（1／0 ）di塵｝

　　　　　　　　　　　　　（k
’
は定数〉　 （2 ）

とな る．こ こ で （1／0 ）s 及び （1／0 ＞。in は そ れ ぞ れ 界面

活性剤 及 び 油溶性 物 質 の 無 機 性 値 と有 機 性 値 の 比 を示

す．従 っ て ，界面活性剤の 1／o と の 差 の 小 さ い 1／0 を

持 つ 物質 ほ どエ ン トロ ピー
項 に 支配され，安定 に ミセ ル

化 され る こ と が 予 想 され る ．

　3 ・3　界面活性剤の 分 子 屈 折

　分子間 の 相互 作 用 は 古典力学的 に は Lorentz−Lorenz

式 MR ＝｝（n
？− 1）／（n2 十 2）lx（M ／d）＝（4π／3）N α で 示

さ れ る 分子屈折値 MR で 見 積 も る こ と が 可能 で あ る．

従 っ て ， 結合屈折
1°）m の 値 か ら MR 値 を近似計算 し ，

界面活性剤 の 臨界 ミ セ ル 濃度 （25℃ ）
12）

及 び 1 値と 0

値 の 比 1／0 と の 関係，並 び に Chl の 界面活性剤溶液中

に おける分光特性 との 関係 を考察 した．

4　結果 及 び考察

　4 哩 　界面活性剤水溶液中に お け る Chl 類 の 吸収特

性

　各種非 イオ ン 性界面活性剤水溶液中 に お け る Chl 類

の 吸収 ス ペ ク トル は ，
い ずれ もク ロ リン 環の π 電子系

に起 因 す る ソ
ーレー （Soret）バ ン ド及び 4 本の Q バ ン

ドを示 した．又，ソ
ー

レ
ーバ ン ドに お け る 各種界面活性

剤水溶液中 に お け る 検量線 を作成 し た ．そ の 結果 ，
Ghl

a
，
b で は Triton　X −100，　 POOPE −10，及 び PONPE −10

水溶液中 で 6− 9pmol 　dm
−’s

の 濃度 ま で 吸光度 に 対 し直

線性 が 得 ら れ た が
，

そ の 他 の 界面活性剤水溶液 に お い て

は 直線性 か ら ずれ を生 じ た．す な わ ち，Chl　 a，　b で は

POOE −IO，　PONPE −15，
−20 で 4− 6　pmol　dm

− 3
以 上 ，

Phe　 a
，
　b で 1〜3　pmol　dm

− s
以 一ヒは溶 解 しな か っ た．

　又 ，
Tabie　2 に 各界面活性剤水溶液中 に お け る ソ ー

レ
ーバ ン ド及び Q バ ン ド第

一バ ン ドの 吸収極大波長並

び に そ の 波 長 に お け る モ ル 吸 光係 数 εm 。x を 示 す．但

Table　2　Absorption　properties　of 　chlorophyH 　a　and 　b　and 　pheophytin　a　and 　b　in　micellar 　solutions

Chl　a Ch1 あ Phe　 a Phe　b
Surfactants

Soret”）　　Q（1）
b〕
　　　SoretQ （1＞ Soret　　　Q（1） Sorct　　　Q（1＞

Triton　X −lO 

POOPE −10

POOE −10

PONPE −10

PONPE −15

PONPE −20

Acetone　 solution

2m。．／nmC
）

ε＿ ／× 10‘d）

λm 。x ／nmem

。x ／× 104
λm 。．／nm
ε＿ ／× lo4
λ

ma ／nm

ε＿ ／× 104

λm 。ノnm

εn、。．／× 104

λ＿ ／nm

εm 。．／× lo斗

λ
m 。x ／nm

ε
＿ ／× 10’

4356

．434357

．624344

．744356

．064351

．85436L654329

．58

6685
，986696

．986694

、406695

．58669L5967

 

1．466627

．71

46310
．846310

．94629

．414639

．294635

．574653

，4045713

，8

6493
．886494

．016493

．626493

，336502

．49651L946475

．06

4139
．744138

．384134

．504138

．47415

414

41311
．1

6704
．836704

．326973

，556703

，99700

701

6654
．26

4388

．9943811

．84372

．824381L2417

417

43618

．1

6562

，236562

．666782

．116562

．59678

680

6543

．63

0 ．01M 　sur 飴 ctant 　sGlution ，　a ）Soret−band，　b）駈rst　band 　of 　Q −band，　c）maximum 　wavelength ，　d）molecular 　extinc
−

tion　coefflcient 　at 皿 aximum 　wavelength
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し， す べ て Chl類 の 溶解度範囲内で 測定 した．　 Triton

X −loe 又 は POOPE −10 を用 い た 場合 e＿ は 最大 と な

り，親水 基 で あ る EO 基 の 平均 付 加 モ ル 数 の 増 加 あ る い

は ア ル キ ル 基 の 炭素数 の 増加 に よ り εm 。x は減少 し た．

しか し，こ れ ら は い ずれ もア セ トン 溶液 の 場合 に 比 し小

さ くな っ た ．

　4 。2　有機概念図

　藤 田 の 方 法 に よ り求 め た無機性 値 （D 並 び に 有機性値

（0 ）を そ れ ぞ れ縦軸 ， 横軸 に と っ た もの を有機概 念 図
s）

と い い ，こ れ に よ り分子 の 極性並 び に 分子間 の 相互 作用

を説明す る こ とが で き る ．Fig，2 に 各非 イオ ン性界面活

性剤 と Phe　a，　b の 有機概念 図 を示 す．各物質の 点 と原

点 と を結 ぶ 直線 を 同比率線 と称 す る．こ れ ら の 同
一

直線

上 に ある物質 ほ ど似通 っ た極性 を持 つ 物質 で あ り，分子

間 の 相彑作用も強 くな る．

　軽金属 の 1値は 500 以 上 と さ れ ， Ch1 の 中心 金属 で

あ る マ グネシ ウム の 1 値は 明 ら か で な い ．し か し，Phe

の 0 値 の 同系列線 と Ch1 を 最 もよ く 溶解 し た Trit。 n

X −IOO 及 び POOE −IO の 同比率線 との 交点を Chl の 点

と す る と，Ghl と Phe の 1 値の 差 は約 600 と な りマ グ

ネシ ウ ム の 1 値 と ほ ぼ一致 し た ．す な わ ち ， Chl の 界 面

活性剤水溶液へ の 可溶化 に は中心金属 の マ グネ シ ウム が

大 き く関与 して い る こ とが 示唆さ れ た．
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　 4 ・3　非イオ ン 性界面活性剤 の 極性と臨界 ミセ ル 濃度

　
一

般 に 同系列 の 界面活性剤 で は炭素鎖長が 減少すれ ば

CMC は 増加 し， ミセ ル の 会合 数 は 減少す る ．又 ，　 EO

基 の 平均付加 モ ル 数が 減少す れ ば CMC は減少 し
， 会

合数 は増加す る傾向 に あ る
13 ）．Fig．3 に 示すように ，親

水基 で あ る EO 基 の 平均付加 モ ル 数 n に よ る極性 の 変

化 よ り も ， ア ル キ ル 基 の 疎 水 性 に よ る CMC の 変 化 率

の ほ う が 大 き い ．す な わ ち，GMC あ る い は 会合数 に は

EO 基 の 平均付加モ ル 数 よ り も疎水基 の 鎖長 が 大 き く影

響す る と解 さ れ る．

　 し か し，Chl類 を最 も 溶解 し， そ の 溶液中で Chl 類

の ε＿ が 最大値 を 示 した POOPE −10，あ る い は Tri −

ton　X −100 は，他の 界面 活 性剤 よ り も高 い CMC を示

し，会合数 は 他 の 界 面活性剤 よ り も小 さ い と考 え ら れ

る．従 っ て ， 会合数 の 増加 に よ る Chl類 の 可溶化能の

増大 は認 め られ なか っ た．

Oil　 soluble

　 　 　 0
　 　 　 　 0　　　　　　　　　　500　　　　　　　　　1000

　　　　　　　　　　 0 ・ ganicity （0 ）

Fig．2　0rganic　conceptional 　di乱 gram 　of 　Phe　a 　and

band 　surfactants

l： Triton　X −100；2 ： POOPE −10；3 ： PONPE −10；4 ：

POOE ・10； 5 ； PONPE −15； 6 ： PONPE −20、　 A ： Phe

a ；B ： Phe　b

Melecular　refraetion ／× 102（O ）
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　4 ・4　界面活性剤 の MR 値 と C11且類 の emax の 関係

　Fig．4 に 示 す よ う に Ch1類 の ソ
ー

レ
ー

バ ン ド及 び Q
バ ン ド 第

一バ ン ド の ε max は Triton　X −100，又 は

1

一一
3一穿 ∫ ∫鶚

一’
詈
一

1．O　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 L5

1norganicity／Organic童ty （1〆0）（●）

Fig．3　Relati  nship 　between　CMG 　and 　I／O 　ratio

and ／or 　molecular 　refraction 　of 　surfactants

l ： Triton　X −100；2 ： POOPE −10；3 ： PONPE −10；4 ：

PONPE −15 ；5： PONPE −20；6 ： POOE −10

POOPE −10 水溶液中 で 最大 を示 し，　 MR 値 の 増 加 に よ

り ε m 。 x は 減少 した．同系列化 合物 で は分 子 の 双 極子

モ
ーメ ン トが 減 少す る と MR 値，す な わ ち分 散力 は 増

加 す る ．従 っ て ，界 面活性剤分 子 と の π
一
polarあ る い
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Fig．4　Rclationship　 betwcen　 MR 　 of 　 sur 齔 tants

and ∈ of 　Chl α and 　 b　 and 　Phe α and 　b　in　 miccllar

solutions

（1）● ， ○ ： Chl　4，▲ ，△ ： Phe α；（II＞● ， ○ ： Ch 亘う
，

▲ ，△ ： Phe　b；1 ： Triton　X −100；2 ； POOPE −10； 3：

PONPE −10；　 4 ： POOE −10；　 5 ： PONPE −15；　 6 ：

PONPE −20

は polar
−
polarの 相互作用 に よる Chl分子 の 安定化 が示

唆 さ れ た ，す な わ ち，Chl 類 の 非 イ オ ン 性界面活性剤溶

液 に 対す る可溶化 は ， Chl の マ グ ネ シ ウ ム と EO 鎖 の

酸素原子 と の 相互作用 に よ る と解 され た ．

　4 ・5　界面活性剤水溶液中 に お け る Chl 類 の 蛍光特

性

　Triton　 X −100，　 POOPE −10，
　 PONPE −10 及 び

POOE −10 水溶液中 に お け るGhl 類 の 蛍光強度 に 対 す る

界面活性剤濃度 の 影 響 を 検討 した．界面活性剤濃度 は

O．05 − 10mmol 　dm
− 3

，
　 Ch1 は O．05− O．1pmol 　dm

− s
と

し，完金 に 溶解 し て い る こ と を確認 した．い ず れ の 溶液

も臨界 ミセ ル 濃度
12 ）

付近 で
一定と な り

，
ミ セ ル 化 に よ

り Chl 類が界面活性剤溶液中 で 安定に存在す る こ とが

示 唆 され た ，更 に ，最 適 励 起 ・蛍光波長並び に 蛍光 の 相

対量子収率 φ，
　1フ ル オ レ セ イ ン ナ トリ ウ ム 水溶液 CO．1

mol 　dmr3 　 NaOH ）対 照 ， 励 起 波 長 436　nm ， φf
≡

0．90 ’‘）｝を Table 　3 に 示す． こ れ ら の 相対 量 子収率 φf

は
， Chl類 の 分光特性 を求 め る場合 に はん 用 さ れ る ア セ

トン 溶液に 比 ぺ 小 さ く な り ， εm 。．の 大小とは
一

致 し な

か っ た．又，蛍光性物質 の 溶液 に お い て 溶液 の 粘性 が 増

加 す る と
， 分子 運動が 抑制 さ れ る た め 蛍光 の 発 光効率 は

増加す る．従 っ て ，各界面活性剤水溶液 の 水 に 対 す る 相

対粘度を 測 定 し，Chl類 の φf と 比較 し た （Table　3 参

照）．相対粘 度 と φ「
の 大小 は お お よ そ類似 した 傾向 に

あ っ た．又，Chl 分子 と親水基 で あ る EO 基 の 相 互 作

用 に よ り可溶化 す る た め，親水基近辺 の 水分子 の 極性 に

よ り π 電 子 系 が 局 在 化 され て 励起状態が 不安定化 さ れ

る と 考 え ら れ る．従 っ て ，Chl は 溶液 の 粘性 に よ り 分子

運動 は 抑制 され る が，励起状態の 不安定化 に よ り φf は

εm 。、の 大小 と は
一

致 せ ず，ア セ トン 溶液 に 比 べ 小 さ く

な る 知見 を得 た ．

4 ・6　 Ch1 類の 可 溶化 モ デ ル

Ch ］の マ グ ネ シ ウ ム は ク ロ リ ン 環 平面 か ら突出 し，水

Table　 3Fluorescence 　properties　of 　chiorophyll 　a　and 西and 　pheophytin α and うin　miccllar 　solutiolls

η／cpa ｝ Ghl　a Ghl　b Phe　 a Phl　b

Trito皿 X −100

POOPE −10

PONPE ．10

POOE −10

Acetone

1、0314

1．e384

1．0423

LO760

O．2981

Ex．IEm．（nm ／nm ）

　　　φfb
）

Ex．／Em ．（nm ／nm ＞
　　　φ，

Ex／Em ．（nm ／nm ）

　　　φf

Ex．／Em ．（n 皿 ／nm ）

　　　φf

Ex．／Em ．（nm ／nm ）
　　　 φf

433，6／677．0
　 0．ll8416

．2／676，9
　 0．089436

．2／676．3
　 0．130435

．2／675．8
　 0．176432

．1／669．1
　 0．386c）

463．0／657．6
　 0．062463

．7／657．1
　 0．059463

．O／658．O
　 O．061463

．5／657，5
　 0．063457

．1／652，5
　 0．121c）

414 ．2／676，2
　 0．091415

．6／675．9
　 0．076413

．9／676．0
　 0．083414

．2／677．2
　 0，041
41L2 ／672．4
　 0．156c）

440．8〆66L4
　 0．099441

．2／662．0
　 0．07344L2

／66L9

　 0．152439
，9／662．6

　 0．082436
，0／659，8

　 0．070G）

a ）relative 　viscosity 　of 　O．OiM 　aqueous 　solution 　at 　22℃ ，　b田 uorescence 　quantum 　yield（vs ．　sodium 且uQrescein ，

Ex．＝ 436　nm ，φf
； 0 ．90 ）at 　22℃ ，　c ）after 　removal 　of 　oxygen 　gas
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Fig ．5　Structural 　 model 　 of 　 chlorophyll −nonionic
surfactant 　system

分 子 な ど の 極性分 子 が．軸配位 しや す い こ とが 知 られ て い

る
15 ）．Chl を非 イオ ン 性界面活性剤水溶液 に 可溶化 さ せ

た 場合も EO 鎖 の
．
酸素原子 とマ グ ネ シ ウ ム と の 相 互作

用 に よ り ， Fig．5 に 示 す よ うな ミセ ル 構造 を有 す る と解

さ れ る．す な わ ち，可溶化 され た Chl 類 は ミ セ ル 中心

の 疎水域 で は な く ミ セ ル 表面 の E（
．
）鎖中 に 取 り込 ま れ

た状態 に あ り，水分子か ら完全 に隔離され た状態 で は な

い と の 知見 を得 た．又，会合数の 増加 に よ る 可溶化能 の

増大 は 見 られ な か っ た こ と か ら，
EO 鎖に 水和 し た 水分

子 の 極性 に よ り可溶化能 は 減少す る傾向 に あ る と解 さ れ

た．以上 の 結果 よ り，Chl 類の 分離濃縮 や HPLC な ど

の 分離分析法 へ の 応 用 が 期 待 さ れ る が
，

そ の 詳細 は 改 め

て 報告す る．

　　　　　　　　　　（
1993 年 10月，日本 分析 化 学会

第 42 年 会 に お い て
．．一

部 発 表 ）
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　Absorp 巴ion　and 　Fluorescence　Properties　of 　Chlorophyll　a 　and ゐ and 　Pheophytin

aand 　6　in　Aqueous 　So1帆 ions　of 　Nonionic 　Surfactants．　Nor三〇 KAwAI　and 　Kiyotoshi
MoRIsH 【GE ，（Departmcnt 　of　Chemistry

，
　Faculty　of　Science　 and 　Technology

，
　Kinki　Uni−

vers 虻y ，
3−4−1

，
Kowakae

，
　Higashiosaka−shi ，　Osaka　577）

　Absorption　and 　fluerescence　propcrties　of 　chlorephyll 　a　and ゐ and 　phcqphytin 　a　and 　b
ln　aqueous 　solutions 　of 　six 　spccies 　of 　nonionic 　surfactant 　were 　examined ，　respectivcly ．
The 　intcraction　between 　chlorophyll 　and 　sur 亀ctant 　was 　considcred 　using 　two 　parameters；
molecular 　rcfraction 　and 　inorganicity／organicity 　ratio ．　 Chlorophyll 　was 　most 　solublc 　in

Triton　X −100 ［averagc 　addition 　molar 　number 　of　ethylene 　oxide （EO ）group ： n
＝9．5］

solution 　or 　polyoxyethylene　mono − p− octylphenylethcr ［n ＝10］（POOPE −10） solution 。
Chlorophyl1 α and 　b　had　largcr　solubilitics　in　the 　surfactant 　solutions 　than　did　pheophyt三n
aand 　b，　H   wever

，　the 　molar 　extinction 　coemcients 　and 　nuoresccnce 　quantum 　yields　of

the　chiorophyns 　in　the　surfactant 　solutions 　were 　smaller 　than 　those 　in　 organic 　solvents ，
such 　 as 　 acctonc ．　 Conscquently，　the 　interaction　betwcen　the　magnesium 　of　chlorophyH
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　　　and 　the 　oxygen 　 atom 　on 　the 　EO 　 chain 　and 　labilization　of 　the 　excited 　states 　of 　chlorophyll

　　　by　water 　molecules 　became 　apParent ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （Received　May 　16， 1994＞
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