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高速フ
ー

リエ 変換を用 い た伝達関 数 によ る蛍光寿命の 決定

板垣　昌幸
 

， 渡辺　邦洋
＊

（1994 年 7 月 1 日受理 ）

　高速 フ ーリエ 変換を用 い た演算 に よ り，エ タノ
ー

ル 溶媒中 に お け る ア ン トラセ ン の 蛍光放射の 伝達関

数 H （ω ）に つ い て 検討 し た．H （ω ）の 理 論式 を蛍 光放射 モ デ ル に 基 づ い て 導 き，実験的 に 求 め た H （tO ）
か ら の 蛍光寿命の 決定法及 び検量 線 の 作成法 を提案 した．こ の 方法 は H （ω 〉をボード線図乂 は複素平

面上 に 描 くも の で ，蛍光寿命 を一
義的 に 決定 す る こ とが で き る．本法 に よ り，ア ン トラ セ ン の 蛍光寿命

と して 4．8± 0．2ns を得た．更 に 検 量 線 の 傾 き の 値 か ら ア ン トラ セ ン の 蛍光量子収率を計算し た結果，
0．28 の 値 を得 た．こ れ ら の 値 は

， 従来の 方法 で 得 られ た 蛍光寿命及 び文献値 と 良い
一

致 を示 した．

1 緒 言

　蛍光 分析法 は 微量 物質濃度 の 決定 に 有効 な 方法 で あ

り，多 く の 物質定量 に 用 い られ て き た
1）2）．更 に，蛍光

寿命（τ ）及 び 蛍光放射 の 量 子 収 最 （φ）を 求 め る こ と

で ，蛍光現象 に 関 す る 多 くの 情報を得る こ と が で き る．

蛍光寿命 の 決定 は
， 位相差法

3）4
−
］又 は蛍光放射の 過渡応

答解析で 行わ れ て い る ．蛍光減衰曲線 は時 間 相関光電子

計 数 法 に よ り測定 さ れ る．測定 され た過 渡応答の データ

解析 （デ コ ン ボ リュ
ー

シ ョ ン ）は，位相面法
5｝・ラ プラ

ス 変換
61 ・

フ
ーリエ 変換 η に よ る も の が 挙 げ られ るが，

最 も広 く用 い られ て い る 方法 は
， 最小二 乗法 を用 い た

カー
ブフ ィ ッ テ ィ ン グに よ る もの で あ る，こ の 蛍光寿

命 の 決定法 は
， 仮定 され た 蛍光 の 指数関数的減衰曲線

ih（t）＝Fo　exp （
− t／τ ）1 と 測 定 され た励 起 光 と の 畳 み 込

み 積分 に よ り 蛍光放射の 過渡応答曲線 を 計算 し，こ の 曲

線を測定値に対 して 最小二 乗法 に よ る カーブフ ィ ッ テ ィ

ン グ を行 う こ と に よ り，蛍光寿命 を推定 す る もの で あ

る．こ の よ う な 手順 を 用 い て
，

こ れ ま で に ア ン トラ セ

ン
9）9）・シ ッ フ 塩 基 の ア ル ミニ ウ ム 錯体

1°）な ど の 蛍光寿

命が 求 め られ て い る ．

　 こ の 蛍 光 寿命決定法に お け る 問題点 に は以 ドの よ う な

もの が あ る．

（D 峙 間 相関光電子計数法 で 求 め られ る蛍光放射の 過渡

応 答曲線 は，蛍 光 寿 命 だ け で な く励起 光の 関数 に も な っ

＊
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て い る ．よ っ て，蛍光放射 の 過 渡応 答曲線 だ け か ら で は

蛍光物質の 特徴付 けが行 え な い ．

（2）蛍光寿命 を決定 す る た め に
， 上 記 の 畳 み 込 み 積分 を

用 い た 最小二 乗法 に よる カ
ーブ フ ィ ッ テ ィ ン グを行 っ て

い る ．よ っ て ，一
つ の 測定結果 か ら複数の 蛍光寿命の 値

が 得 られ る 可能 性が あ り，蛍光寿命 が一
義的 に 決 ま らな

い ．

（3）（1）， （2）の 問題点は，試料溶液中 に 複数 の 蛍光放射

物質 が含 ま れ る 場合 に は更 に 顕著 とな る．

　 こ の よう な 問題 を解決す る 手法 と し て フーリエ 変換 に

よ る 解析法 が挙げ られ る．しか し報告 され て い る フーリ

エ 変換 に よ る解析
7）は，指数関数減衰曲線をフ

ー
リエ 平

面で 示 し た の み で
， 十分 に 検討 され て い る と は言 い が た

い ．そ こ で ，本報 で は 高速 フ ーリエ 変換 （FFT ＞の 演算

に よ る蛍光放射 の 伝達関数を用 い た蛍光放射反応 の 解析

法に つ い て 詳細 に 検討 した ．こ の 方法 に よ りエ タ ノ
ー

ル

溶媒 中 に お け る ア ン トラ セ ン の 蛍光寿命 を決定 し，本解

析法の 有効性 を 明 らか に した の で
， その 結果 につ い て 報

告 す る．

2　理 論

　光 の 吸収 に よ り分子 が 励起 さ れ，最低 励 起 状態 か ら基

底状態に 遷移す る と き に 蛍光 は 放射 さ れ る．蛍光発 光 分

子 A が 励起 か ら 蛍 光 放 射 に 至 る過 程の 最 も単純 な モ デ

ル を Fig．1 に 示す．図 に お い て ，
　 kfは 蛍光 放 射 の 速 度

定数，kq は 無放射遷 移 の 速 度定数，　hリ と hv
’

は そ れ ぞ

れ励起光子 と 蛍光子，A
＊

は 励起 分 子 を示 し て い る．
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Fig．1　Scheme 　of1丘luorescence　emission 　model ．　 hv

and 　hl／　represent 　the　cxcitation 　ray 　and 　flu〔｝resc
−

cnce
，
　respectively ．　kf　and 　kq　represent しhe　ratc 　con −

stants 　 of 　fluorescence　 emission 　and 　quenching，　 re −

spectively ・

Fig．1 に お い て，励起 さ れ た 分子数 を θとす る と，θ

に 関す る物質収支は 以下の よ う に 表 され る
判 ．

　dθ／dt ＝2．3 εCIIL− （kf十 kq＞θ　　　　　　　　　　　　　（1 ）

こ こ で ，ε は 試料 の モ ル 吸光係数，1 は光路長，C は 試

料の 濃度 ，
IL は 励起光 の 光 量 子数 を示 す．入 射 す る 励

起光 の 強度 が正弦波状 で 変調 す る 場合，励起 分 子 数 θ

は

θ≡θ｛｝十 1△θlexp（ブω の （2 ）

と 書 け る．こ こ で ，」は 虚数，ω は 角速度を表 す．式

（2 ）を式（の に 代入 し，全微分 す る と

ゴω dθ＝ 2．3εα d∬L − （kf十 kq）dθ　　　　　　　　（3 ）

dθ／d∬。
＝2．3・α ／（ゴω ＋ k

，
＋k

。
）　 　 　 （4 ）

と な る．一方，
Fig，1 に お い て 放射 され る蛍光の 光 量 子

数 IF は，

1F＝砂

と書け，そ の 全微分 は以下 の よ うに な る．

d∬F
＝kfdθ

dlF／dθ＝ kf

（5 ）

）

〉

尸
07（

（

　蛍光放射の た め の Fig．1 に お け る 伝達関数 H （ω ）は

励 起 光 と 蛍光 の 光量 子 数 の 比 で 表 さ れ，式（4 ）と式（7 ）

か ら以下 の よ うに 書 く こ とが で き る ．

　H （ω ）＝＝dlF／dl．

　　　 − 23 εα 刷 丿ω ＋k，
＋ k

、
）　 　 　 （8 ）

又，量 子収率 φ は 速度定数 煽 kq と 以 下 の 関 係 が あ る

の で ，

＊ 1 一
般に 吸収 さ れ る 励起 光 は ∬L（1− 10

一
ε c
り で 表 され る

　　が，εCiが小 さ い 場 合 に は 2．3eCIIL と書 ける．

（
e）
日【

（・）　 ・．・ 、 Cl φ ス

（b）
」

　　　　　　　　　　　 § 　 　 　 … 、1。P， i・−1
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 鴫　　　　　　　i
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 瓦 　 　　 　　 　　 　1

　　　
ω 四

。 、話。 。 。 。 s
　

2

　 　 i

　　　。 。 （。） 　 　 。
一．≦

c＞

　 i・・ 9 ・ ・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 s 　− 45　−一一一一一一一國一■一一甲一

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 一go…　一・一・一一一・一・一・一・を・一・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　109ω

Fig．2　The　schemes 　of （a ）Nyquist　p1α s　and （b），

（c ）　bode　plots　to　rcprcsent 　the　transfer　function　of

且uorescence 　emissi ・ n ，　H （ω ）

φ＝副 た，＋k
， 〉

H （co ）は 次式 で 表 され る．

H （ω ）＝2．3εCtkV（ノt・＋ k，／φ〉

（9 ）

（IO）

式 （1  ）に お い て ， H （ω ｝の 実数部 を Re ｛H （ω ）1， 虚数

部 を lmlH （ω ）｝と す る と，こ れ ら はそ れ ぞれ，

RclH （ω ）1− 2．3εα 尭〜φ〃 f2＋ ω
2
φ
2
）

Im 　iH（ω ）｝＝
− 2．3εClkf¢

2
ω ／（た〜＋ ω

2
φ
2
）

（11）

（12）

と な る．式 （11 ），（12）か ら蛍光発光 の 伝達関数 H （ω ｝

の複素平面一ヒで の プロ ッ トの 模式図 を Fig．2（a ）に 示

す．角速度 ω が 0 の 場合 に H （to ）は Re 軸と交 わ り ，

ω の 増加 に つ れ て 第 2 象 限 に お い て 半円を描 き，再 び

原点で Re 軸 と交わ る．ω
一

〇 の と き
，

ReIH （0）｝＝2．3εα φ （13）

と な る が ， 蛍光物質 と セ ル が一
定 で あ る 場 合 εtφ は 決

ま るの で ， ReiH （0｝｝は試薬濃度 で
一義的に 決 ま る 値 で

あ り，こ の 値 に よ り試薬濃度 を決定す る こ とが で き る．

更 に Re 霞（0）｝と 0 の プロ ッ トの 傾 き 2．3ε♂φか ら量子

収率 を計算 す る こ と が で き る．又，Im　IH（ω ）｝が 最小

値 を と る 場合の ω を ω ，、とす る と式（12）か ら a ）m
；kMφ

と な り， 以 下 の 関係 を用 い て 蛍 光寿命 τ を決定す る こ

と が で き る．

τ
＝1／（κ，

＋ κ
。
）

　 ＝＝ip／hf

　 ＝1／cv．　 　 　 　 　 　 　 　 　 （14）

　 ＝1／2瑞 　　　　　　　　　　　　　　（14
’
）

こ こ で ，ω m

＝2zfm で あ り，f一は 励起 光強度 の 変調周
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波数を意味す る．

　更 に，伝達関数 の 絶対値 IH（ω 爿 は 式（il）・（12）か

ら以 下の よ う に 導 か れ る．

」H 〔ω ）ト 2．3εαた1φ／（κ，

2
＋ ω

2
φ

’

）
夏／’

又 ，
H （ω ）の 位相遅 れ ψは 次式で 表 され る．

ψ＝ arctan ［Im 　lH〈to ）VRe　IH（ω ）日
一

arctan （一ω φ／毒f）

−
arCtan （一ω τ ）

（15）

（16）

（16り

式 （15）及 び （16）に よ る 角速度 ω の 対数 に 対す る H

（ω ）の ボード線図 の 模式図 を そ れ ぞ れ Fig ，2（b），（c ）

に 示 す．log　1　H （ω ）1は 低角速度域 で は
一

定 の 値 で あ

り ， 高角速度域に お い て は 一1 の 傾 き をも っ て 1・g ω

と と も に 減 少 す る．Fig．2（b）よ り
， 低角速 度 で の

FH（ω ）」（＝2．3εα φ）か ら試薬濃度を泱定 す る こ と が で

き る． 一
方，高 角 速 度 域 で は log　1　H （ω ＞1・＝log

（2．3εC 娠 ）
− log ω の 関 係 が あ る の で

，
　 logω

≡0 （ω ＝ 1）

に 外挿 し た と き の IH（ω ＞1の 価か ら kr に 関 す る パ ラ

メ
ーター

を得 る こ と が で き る．更 に E記 の 2 直線 の 折

れ 点 で の 角 速 度 は式（14）と同様 の 関係を持ち，こ の 角速

度 ω
m

か ら蛍光寿命 τ を 決定 す る こ とが で き る．Fig．2

（c ）に お い て ψ の 値は，低角速度 で は 0
°

で あ り，角速

度が 大 き くな る に っ れ て
一90

°
に 近 づ い て い く．そ の

遷 移過程 に お い て Fig．2（b）にお い て 折 れ 点とな る角速

度 ω
＝

ω ，。の とき ψ
三一45e とな る．

　本節 に お い て ，（1）蛍光放射 モ デ ル と 伝達関数 の 関

係，（2）伝達関数の 2 種 の 表記法，（3）伝達関数 と 蛍光

寿命 の 関係 ， （4）伝達関数 に よ る試薬濃度決定法 と検 量

線 の 傾 き か ら 量子 収率 が求 め られ た こ と
，

を示 した ．こ

の 方 法 を用 い て エ タ ノ ール 溶媒中に お け る ア ン トラセ ン

の 蛍光 放 射現象 を解析す る．

3 実 験

　3 ・ 1 試　薬

　ア ン トラ セ ン 標準溶液 ： 市販特級 品 （和光純薬 工 業

製）0．OIOO　g を エ タ ノール に 溶 解 し て 10〔｝ml と し た．

こ れ を 工 タ ノ
ー

ル で 希釈 す る こ と で，所定 の 濃度

（0．4− 6ppm ）の ア ン トラセ ン 標準溶液を調製 し た ．

NAES −500 を使坩 し た．

　S・S　測定方法

　25ml の 試薬溶液 は，15 分間の N ， 脱気を行 っ た後，

測定 に 用 い た．蛍光放射 の 過渡応答 は ， 330　nm の 波長

を持 つ 励起光 を用 い 時間相関光電子 計数法 に よ り測 疋 し

た．励起光 は，光 源 を フ ィ ル タ
ー

に よ り 4．0％ に 強度 を

絞 り な が ら ア ル ミニ ウ ム 板 で 反射 させ る こ と で ，受光器

に お い て 直接測定 した．

4　結果 と考察

　4 ・ 1 畳み 込み積分 に よ る ア ン トラ セ ンの 蛍光寿命の

決定

　Fig．3（b）に 時間相関光電 子計数法 で 得 た 励起光 の 過

渡応答 JL（t）と ア ン トラセ ン （エ タ ノー
ル 中 に 4　ppm ）

の 蛍光放射の 過渡応答 iF（の を示 す．約 50　ns に 及 ぶ 鋭

い IL（t）と と も に 蛍光 が 放射 さ れ ｛IF（t）｝，励起光 が 消

滅 した後も蛍光 の 放射 が観察 され る．こ の蛍光放射 の 時

間遅 れ が 蛍光寿命 に 特徴付 け られ る もの で あ る．Fig．3

の 測定 に お い て 蛍 光 寿 命 は，蛍光放射 過 程が 線形 シ ス テ

ム で ある とい う立場 で ， 畳 み込 み 積分 の 計算値 の 祺1」定値

に対 す る最小二 乗法を用 い た カーブフ ィ ッ テ ィ ン グに よ

り決定 さ れ る
5〕．
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　 3 。2　装　置

　150W キ セ ノ ン ラ ン プを光源 と し た島津分光蛍光光

度 計 RF −540 に よ り，試薬 の 最大励起波長を決定 した．

励起光及 び蛍光放射 の 過渡応 答 の 測 定 は，高圧 水素 フ ラ

ッ シ ュ ラ ン プ を 光 源 と し た 堀場 蛍光寿命測定 装置

Fig．3　（a ）Expresses　the　residue 　fbr　least−squares
且tting

， （b＞The　transient　curvcs 〔〕fl　excitation 　ray 　and

fiuorcsccnce　 emission

Specimen　is　 anthracene 　in　degassed　ethanol ．　 Thc
lifetime

，
4．8　ns ，　is　 calculated 　from しhe　deconvolution

by　culve 　fitting　with 　Eq ，（17）．
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・・ω 一
∫二F… p（

− TI ・）… （t
− T ）・T ・（17）

　式 （17｝で ，Fo は 任意 の定数で あ る．こ の デ コ ン ボ リ

ュ
ーシ ョ ン に よ り 求 め た 蛍光寿命 は 4．8ns で あ っ た．

こ の デ コ ン ボ リュ
ーシ ョ ン で は

， 任意に E
。

と τ を仮 定

し た カーブ フ ィ ッ テ ィ ン グ に よ り τ が 決定さ れ る た

め ，同程度 の 残 差表示 IFig，3（a ＞｝か ら複数 の τ が 求

め られ る可能性が あ る な ど，一
義 的 に τ を決定 す る こ

と が で き な い 問題点が あ る．こ の あ い ま い さ は，試料溶

液中に 蛍 光 発光物質が 複数種含まれ る場合更 に 顕著 と な

る．
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　4 ・ 2　伝 達関 数 H （ω ）に よ る蛍光寿命の 決定

　従来の 蛍光寿命決定 は 蛍光放射現 象 の 線形性 に 基づ い

て行わ れ て い る
11 ）．本解析 で も こ の 立場 に の っ と り 以

下 の 手 順 に よ り ア ン トラ セ ン の 蛍光放射 の 伝達 関数

鼠 ω ）を決定 し た ．励 起 光 と 蛍光 の 過 渡応答 ∬L （t）・

IF（t｝と して ，4 ・1 で の測定値を用 い た．測定 さ れ た

IL（’）と IF（t）を用 い て 卓上 コ ン ピ ュ
ータ に よ り次式 の

FFT に よ る 演算 を行 う こ と で 伝達関数 H （ω ｝を決定 し

た．

H （ω ）＝FFT　ilF（t ）｝／FFI
”
　IIL（’〉｝ （18）

こ こ で ，FFT 　IX｝は X の 高速 フ
ーリエ 変換を 意味 す

る．本測定で の サ ン プ リン グ数 は 256点で あ る が ，
こ

の デ
ータ列 を ゼ ロ フ

ーリ ン グ
＊2

に よ り 1024点 と して 演

算 を行 っ て い る．Wild ら
7）に よ り，　 FFT に よ る デ コ ン

ボ リュ
ーシ ョ ン の 方法 が検討 され て い る が ， 本報 の よう

に 伝達関数 を ボード線図 ・複素平面上 に 現 す こ と，及び

蛍光寿命と量子収率 との 関係 を明 らか に す る ま で に は至

っ て い な い ．得 ら れ た H （ω ）は 次 の ように 絶対値と位

相変化 で 表 す こ とが で き る．

H ｛・・ ）＝ iH（ω ）1・ ・ p（ゴψ） （19）

　Fig．4（a ）に 伝達関数 の 絶対値 iH（a）　M の 周波tw　fk3
に 対す る 両対数プロ ッ ト （ボ

ード線図 ）を示 す．い ずれ

の 試薬濃度 の 場合 で も，log　1　H （ω ＞1は 低 周 波 数 域 で は

一・・一
定 の 値 と な り，高周 波域 で は logf に 対 して

一1 の 傾

き を 持 っ て 減 少 し て い る ．こ れ らの 現 象 は 2 理 論 で 推

定 し た Fig．2（b ）の 形 状 と一致 し て い る ．　 Fig．4（a ）に

＊2FFT 演 算 の 精度を 上 げ る た め ， データ列の 前後 を 0

　　の 値 で 満た す こ と で データ数 を増 し，演算 を行 う こ と．
＊ S2 理 論で は周 波 数 を角 速度 と し て ω で 示 した が，実

　　際の 測定 で 得 ら れ る値 は 周波数 ∫で あ り，ω
＝2万 の

　 　 関係 が あ る．

0

54　一

8
』

劬

名
＼

S
、

毫
甥
 
的

価
‘

一90
　 　6 　 　 7　　　　　　　8

FrequencyLlogf！lo9（Hz｝］

9

Fig．4　Bode　plots　of 　transfer　function　of 　fiuores−

cence 　emission
，
　H （ca）

（a ）and 　（b）represent 　the　frequency　dependencies　of

amplitude 　and 　phase　shift，　 respectively ．　 Specimen

is　anthracene 　in　degassed　cthanoL

点線 で 示 し た 折 れ 点周波数ん に よ り，蛍光寿命 を式

（14
’
）か ら計算 す る こ と が で き ，

4ppm の ア ン トラセ ン

で は 4．7ns と な っ て い る．又 ，
　Fig。4（a ＞で 全周波数域

に お い て
， 試薬濃度 に 比 例 し て IH（ω ）［の 値が大 き く

な っ て い る．Fig．4（b）に 位相変化 ψ を示 す が，低周波

数域 で は ほ ぼ 0 で あ る が ， 周波数 が 大 き くな る に 従 い

負 に 移行す る．ψ
＝− 45

°
と な る周波数 は Fig．4（a ）で

折れ点 と な る 周波数 と
一

致 し て お り，Fig．2（c ）と一
致

し て い る ．更 に ，Fig，4 （b）に お い て ψ が 試薬濃 度 に

依存 して い な い 点も，式（16）の 理 論式と．一
致 して い る．

　 こ の よ う に 蛍光放 射 の 伝達閧数 H （tO）を求 め る こ と で

蛍光寿命 を一義 的 に 決定 す る こ とが で き る．又，4・1 に

お け る蛍光寿命 の 結果及 び 文献値 との 比 較 は 次節 に お い

て 行 う．
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SampleC
。n 。，nt − Fl・・・ … en ・ ・ 晝i1セtlm ・／・ ・

　 コ　　　　　　 　

階  
蠍 飜 憶

・

0．01　　　　0．02　　　　0．e3　　　　0，04　　　　0．05

　　　　 Re ｛H （ω 〉｝

Fig・5　Nyquist　plots　of 　transfer　釦 nction 　of

且U ・ rescence 　emissi ・ n
，
　H （ω ）

Spccimen　is　anthracene 　in　dcgassed　ethanol ．

　4 ・3　ff（ω ）の複素平面表示 に よる蛍光寿命 の 決定と

検量線 の作成

　式（18 ）の 演算 で 得 ら れ た H （ω ）を実数部と 虚数部 に

分 け，複素平面上 に プ ロ ッ ト し た もの が Fig．5 で あ

る．第 2 象限 に お い て 半 円 を描 き，Fig．2（a ）の 特徴 と

一致 し て い る ．Fig．5 に お い て 半 円 の 頂 点 に お け る周 波

数 f．が 蛍光寿命 に 対応 し
， 式（Mt ）を用 い て 蛍光寿命

τ を算出す る こ とが で きる．こ の よ う に して求め た各試

薬濃度 で の 蛍光寿命 τ を畳 み 込 み積 分 （4・D 及 び ボ ー

ド線 図 （4・2）よ り 求 め た も の と 共 に Tabie 　1 に 示す．

い ずれ の 場 合に も τ は 4．8± 0．2ns の 値を と り決定法 に

依存 して い な い ．Ware ら
9＞
及 び Rayner ら

a）
に よ り，脱

気 し た エ タ ノール 中で の ア ン トラ セ ン の 蛍光寿命はそ れ

ぞ れ 5．0　ns ， 5，1ns と報告
．
さ れ て お り本報の 結果 と ほ ぼ

一
致 して い る．更 に ，同様 の 蛍光寿命の 測 定 を ナ フ タ レ

ン 及 び ピ レ ン に つ い て も行 っ た の で
，

そ の 結果 を Tablc

I（b ），（c ）に 示す．い ずれ の 試薬 の 場合 も畳み 込 み積分

に よ る 結果 と tl〈　tU ）に よ る もの と の 間 に ほ と ん ど 差 が

み ら れ ず，FFT 演算 に よる 伝 達 関 数 H （ω 〕を 用 い た 蛍

光寿命決定法 は，従来の 方法 で あ る畳 み 込み 積分 に よ り

求 め た結果 に比 較 して そ ん色 の な い こ とが 分 か る．脱気

溶媒 中に お け る ナ フ タ レ ン
IE ），ピ レ ン

IS）の 蛍 光 寿命 は

そ れ ぞ れ 96 ， 130ns と報告 さ れ て お り， 本報 で の 結果

は 文献値 に 比較して 小 さ な値 と な っ て い る，こ れ は 本報

で の N2 の バ ブ リ ン グ に よ る 脱 気 が 不 完 全 で あ る た め，

長寿命 を持つ ナ フ タ レ ン と ピ レ ン の 蛍 光 放射過程 が 溶存

酸 素 に よ る 消光 作 用 を 受 け た た め で あ る （Fig，1 に お い

て ，こ の 作 用 は kq に含 まれ る 〉．

　Fig．5 に お い て Re　IH（0）｝の 値 は 試薬 濃 度 に 依存 し

て 増加 して い る が ，Re　1鼠 o）1の 試 薬濃度 に対 す る 検量

（a ）anthracene 4 

9向
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6

（b）naphthalenc †　 0．4
　 　 　 　 　 　 　 　 2
　 　 　 　 　 　 　 　 4
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（a ），　（b）　and 　（c＞　are 　results 　丘｝r　anthracenc ，　 naph −
th 乱lene　and 　pyrene　in　ethanol ，

　respectively ．
†Thcse　values 　arc 　smaller 　than 　previous　onesl2

｝’is）

in　degassed　solvent ，　because　disso】ved 　oxygcn 　gasses
innuenCe　tlle　fluerescence　emisSiOnS ，
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Fig・6　Cal三bration　curve 　to　dctermine　the　concen −
tration　of 　anthracene 　was 　obtained 　from　the 　Nyquist

plots　of 　transfer　ihnct量on
，
　H （ω ），　in　Fig．5．

線を Fig，6 に 示 す．両者 は 直線関係 に あ り式（13）の 関

係 を 満 た して お り，そ の 傾 き が 2．3ε」φ と な る ．分光光

度 計 （島津 UV −2100S）を用 い 測定 し た 励起波 長 330

nm で の ア ン トラ セ ン の モ ル 吸 光 係 数 ε は 2．16× los

dm3 ／cm 　mo 「
1

で あ っ た．こ の ε の 値 と 1（L   cm ）及 び

検 量 線 の 傾 き か ら計算 さ れ た量 子収率 φ は O．28 で あ

IO　，文献値 0．314）と ほ ぼ
一・

致 して い る ．更に ，たf
箒
φ／τ
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及 び kqMl ／τ
一kf の 関 係 か ら ，　 kr＝＝5，8× 】 

7
　s
− 1
，

kq＝1、5× loS　s
− 1

と求め る こ とが で き る．

　4・4　蛍光放射 の 伝達関数 H （tO ）に よ る 解析 の 長 所

と今後の発展

　本報 で は FFT 演算 に よ り蛍光放射の 伝達関数 H （ω ）

を求 め，H （ω 〉の 二 通 り の 表示法 を 示 し た．更 に ，

以 ω ）に よ る蛍光寿命 τ の 決定法及 び 検量 線 の 作成法

を提案した．以下 に 本報 で 試 み た 解析法を従来の 方法 と

比較 した場合の 長 所 と 今後 の 発展 の 可 能 性 を述べ る ．

（D 反 応機構 と伝達関数 を関連 づ け る こ と が で き る た

め，単に蛍光寿命 （時定数）を 決定す る の み で な く
， 素

反応 の 速度定数 kf
，
　 k

，
の 決定 を 行 え る．更 に

， 他 の 消

光作用の 解析に も対応 させ る こ と が で き る．

（2）従来の 方法 の よ うに カーブフ ィ ッ テ ィ ン グか ら で な

く，固有値か ら蛍光寿命 を決定 で き る，又 ，検量 線作成

に お け る 試薬濃度 に 対応 す る パ ラ メ
ー

タ
ー

（本報 で は

2．3εα φ）が一
義的 に 決 ま り，検量線 の 傾 き か ら量子収

率を求 め る こ とが で き る．

（3）蛍光発光 の 過渡応答は 発光現象 自体の み で な く，励

起光 の 条件 に も依存す る．本報 で 求 め た 伝達関数 は蛍光

現象固有の 値で あ り，励 起光 に依存 し な い ．

　最後 に，実験 の ・一部 を担当 し て い た だ い た富 沢 之 貴 氏に

深 く感 謝 致 しま す．
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　The　transfer 缶 nction ，　H （ω ），　fbr　fluorescencc　emission 　of　anthraccne 　in　 ethanol 　has

bcen　calculated 仕om 　the　excitation 　ray 　a 皿d 伽 orescence 　timc 　profiles　by　the 　fast　Fouricr

transR ）rmation （FFT）process．　 The 　theoretical 　expressions 　of　the　H （ω ）have　bcen　dc−

rived
　on 　thc　basis　of 　the　fluorescence　cmission 　model

，
　H （ω ）

＝2．3ε　Clkf／　O
’
a ）十kf十 kq），

where ε is　thc　molar 　extinction 　coe 缶 cient ，　C　is　the 　concentration 　of　specimen ，1　is　the 　ccll

l・ngth
，

・nd 　k， ・nd い ・e　th・ ・ate 　c・ n ・t・ nt ・ ・f 且… e・ce・ce　emissi ・ n 　and 　q ・・ n ・hi・ g・

・e・p… i・・ly．　 N ・w ・ nalyti ・・l　m ・・h・d・ t・ d・t・・mi ・・ thd … e ・cen ・・ 且if・tim・ τ ・・d　t・

corlstruct 　the 　calibration 　curve 　have 　bcen 　propQsed　 using 　the 　H （ω ）．　The 矼uorcscence

lifetime　of 　anthracenc 　obtained 丘om 　both　bode 　plots　and 　Nyquist　plots　of　thc　H （ω ）was

4．8± 0．2ns．　 From 　thc 　s】ope 　of 　the　calibration 　curve ，　the 日uoresccnce 　quantum 　yield　of

anthraccne
　has　been 　determined 　to　be　O．28．　 These　rcsults 　 are 　in　good　agreement 　with

the　previ・ u ・ w ・・k・．　 F・ ・1h・・m ・・e
，

・・te　c・ n ・t・・t・ ・ f　n… e・ce ・ cc ・missi ・ … d　q・ ・nching

have　been　calculated 　from　the　analysis 　ofH （ω ）．
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