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　The 　enhancing 　effect （，f　3，5−dichlorophend 　oTI 　the 　fluorescence　intensities　of 　the

Al（III）
．−8−hydroxyquinoline　complex 　in　a　surfactant 　micelle 　was 　investigatcd．　 To　exam −

ine　tlle　enhallccmcllt 　mcchanism ，　the　fluorescencc 　pr  perdes　ef 　the　Al（III）−8−hydrox−

yquinoline　complex 　in　surfactant 　micelle 　containing 　3
，
5−dichlorophcnol　were 　measured

by　a　fluoreseence −lifetime　instrument ．　 The 　radiati ｛mless 　trapsition．　rate 　constant （瓦1）
decreascd　compared 　with 柘 in

．
a 　sur 　factant　solution 　l〜dthout　3，

5−dichlorophcnoL　 This
result 　indicatcd　that　N （III）

−8−hydrexyquineline　complex 　can 　be　protected 　from　the 　bulk
water 　as　a　quencher 　by　using 　3，5−dichlorophcnol　throug．　h　hydrogen　bonding．　 A 　llon −

ionic　sur 止哀ctant 　micellc 　was 　separated 　as　an 　organic 　phasc　f蚊｝m 　an 　aqueous 　phase　abQve
tlle　cloud 　po正nt ．　 Thercfbre ，　Tritoll　X −1000f 　the 　non −ionic　surfactant 　was 　uscd 　as 　arl

extruction 　solvent 　fbr　the 　Al（III）
−8−hydroxyquinoline　 complex 　in　the 　presence　 of 　3

，
5−

dich1〔｝rophenol ，．As　a　result ，　dichlorophenol　cnhanccd 　thc　fluorescence　intensitアof 　the

A1（IID
−8−hydroxyquinoline　complcx 　in．　the 　Triton　X −100　phase，　 The 　relationship

bctween 　the　3，5−dichlorophenol　concentration 　a．nd 　the　Huorescence　intensities　of 　the

Al（III）
−8−hydroxyquinoline　complex 　in　thc §

urfactant 　phase　was 　studied ．

KOjrworels： 3，5−dichlorophenol；｛1110rescence　properties；surfactant ；cloud 　point，

1 緒 言

　種 々 の 金属 イオ ン の キ レート抽出系に お い て，フ ェ ノ

ー
ル 類 の 添加 が 抽出を 著 し く増大 させ る こ と が 報告 さ れ

て い る
1）．こ の フ ェ ノ

ー
ル 類 の 効果 は有機相 に お ける 金

属 キ レ
ー

ト とフ ェ ノ ール の 水
’
素結 合 に よ る会合 体の 生成

に起因す る と され て い る．また，蛍光 に 関して は四塩 化

＊
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炭素中 に お け る Al（1エ1）
−8・ヒ ドロ キ シ キ ノ リ ン 錯体 の

3，5一ジ ク ロ ロ フ ェ ノール 添加 に おけ る増感効果が Katsuta

に よ り報告され ，そ の 現象の メ カニ ズ ム は S，5一ジ ク ロ ロ

フ ェ ノ
ー

ル 分 予 が キ レ．一トに会 合 し，溶 媒 分
．
子 か ら遮 へ

い す る こ と に よ る 溶媒 の 消光作用の 抑制 で あ る と さ れ て

い る
’
a｝．しか し ， 蛍 光寿命，蛍光放射速度定数 ， 無放射

遷移速度定数な ど の 蛍光特性 の 点か らの 検討 は なさ れ て

い な い ．また，ミ セ ル 共存下 で は 溶媒抽出 と同様 に 金 属

キ レ ー1・の ミ セ ル 中へ の 取 り込 み が 期待 され るが ，フ ェ
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ノール 類 の 効果 に つ い て は明 らかに されて い ない ．そ こ

で 本報 で は Al（III）
−8一ヒ ドロ キ シ キ ノ リン 錯体 に 対 し て

3
，
5一ジ ク ロ ロ フ ェ ノ

ー
ル の 効 果 を硫酸 ドデ シ ル ナ トリ ウ

ム （SDS ）界面活性剤水溶液 に つ い て調 べ ，フ ェ ノール

共存下 で の ミセ ル 中 で の 蛍光特性に つ い て検討した．更

に ， 非 イ オ ン 界 面 活性剤 の 曇点 を利 用 した 界 面活性剤相

へ の 濃縮 につ い て も同様 に ，
フ ェ ノ

ー
ル 類添加 の 蛍光強

度へ 及 ぼ す影響 に つ い て 調べ た．

2　実 験

　 2・1 試　薬

　Al（III）標準溶液 ： 和光純薬製 AAS 用 Al（III）標準溶液

（1000ppm ） を 1　M 　HNOs で 希釈 して 使 用 した ．

　 8一ヒ ドロ キ シ キ ノ リ ン 溶液 ： 和光純薬製 8一ヒ ドロ キ シ

キ ノ リ ン を IM 酢酸溶液 100m1 に 溶解 して 使用 した．

　SDS 溶液 ： 和光純薬製硫酸 ドデ シ ル ナ トリ ウ ム を蒸留

水 で 希釈 し て 使用 した．

　 トリ トン X −100 溶液： 和光純薬製ポ リ オ キ シエ チ レ ン

（10）オ ク チ ル フ ェ ニ ル エ ー
テ ル を蒸留水 で 希釈 し て 使

用 した．

　3，5一ジ ク ロ ロ フ ェ ノ ール ： 和光純薬製 3，5一ジ ク ロ ロ フ

ェ ノ
ー

ル を界面活性剤永溶液 に 直接 溶解 させ て 使用 し

た ．そ の 他 の 試薬 は 市販特級晶を 使用 した．

　2・2 装 　置

　蛍 光 強 度 の 測 定 に は ， 150W キ セ ノ ン ラ ン プ を光 源 と

した 島津分 光蛍光光度計 RF −54   ，
　 pH の 測定 に は 東 亜 電

波 HM −20E 型 pH メ
ー

タ
ー

を使用 した．蛍光寿命 の 測

定 に は 高圧 水素 フ ラ ッ シ ュ ラ ン プ （10kHz ） を 光源 と

した 堀場蛍光寿命測定装置 NAES500 （時間相関単
一光

電于計数法） を使用 した．

　 2・3　方 　 法

　適当量 の A1（III）を含 む水溶液 に ， 8一ヒ ドロ キ シ キ ノ

リ ン 1M 一
酢酸溶液 を 1ml 加え，緩衝溶液 と して 20％

酢酸 ア ン モ ニ ウ ム 水溶液 を 2ml 添加 した．希塩 酸又 は

水酸化ナ ト リ ウ ム 水溶液 で pH を 5．0 に調 整後， 3，5一ジ

ク ロ ロ フ ェ ノール を含む SDS 界面活性剤水溶液を添加

し，蒸留水 で 50m1 と し た 後 に 25℃ で 10 分間放置 し

た ．こ の 溶 液 の 蛍 光 強 度 を 励 起 波 長 384，蛍 光波 長 520

nm で 測定 し た ．

8 結果及 び考察

3・1 界 面 活性剤の 影響

3
，
5一ジ ク ロ ロ フ ェ ノール の 蛍光強度 に対す る 影響 を 見

80

06

04

02

hμ嘱
ロり

口
り耕
q喟
り

り

口
Φ

り

ひ｝

 

」

O
⇒

口

 」’
慣
謁一
 

餌

0
　 0　　　　 0．005 　　　 0．Ol　　　 O．015　　　 0．02

　　 3，5−Dichlorophenol　concentratiDn ／M

Fig・1　 Eff
’
ect 　of 　3，5−dich正orophenol 　 concentration

on 　 relative 　 fluorescence 　 illtensity　 of 　Al（III）− 8−

hydroxアquinolinc　complex 　in　surfactallt 　solution

■ ： 1．6x10
−2MSDS

；● ： 3．3　x　1 
回2MTritonX −

100 ；口 ： reagent 　blank　of ■ ；○ ： reage 【≧t　blank　of

● ； A1（III）： 20　ppb ； 8−Hydroxyquinoline ： 5．0 ×

10
一

埀

M ；pH ； 5，0 ； Temperature ： 25℃ lStanding

time ： IO 　min ；Ex 　＝384 　nm ；Em
≡520　nm

る た め に種々 の 界面活性剤 につ い て 調べ た．陰イオ ン界

面活性剤と して SDS （c皿 c ： 8．2　x　10
一SM

）
s 〕

， 陽イオ ン

界 面 活性剤 と して セ チ ル ト リメ チ ル ア ン モ ニ ウ ム プ ロ ミ

ド （CTAB ，　 cmc ： 9．2　x 　IO
’dM

＞
s＞，非 イ オ ン 界面活性剤

と して トリ トン X −100 （cmc ： 2〜3 × 10
−
tM

）
4）
を 用 い

た．

　Fig．1 に各界 面 活 性剤 水 溶 液 中 にお け る Al（IID
−8一ヒ

ドロ キ シ キ ノ リ ン錯体 の 3，5一ジ ク ロ ロ フ ェ ノ
ー

ル 濃度 に

対す る 蛍光強度の 変化 を示 した．SDS ，トリ トン X −100

界面活性剤水溶液 に お い て 3，5一ジ ク ロ ロ フ ェ ノ
ー

ル に よ

る 増感効果が見 られ た．な お ，GTAB は S，5一ジ ク ロ ロ フ

ェ ノール を可溶化させ る こ とが で きなか っ た．SDS は

トリ ト ン X −100 に比 べ ，3，S一ジ ク ロ ロ フ ェ ノ
ー

ル に対す

る可 溶化力 が 大きく，
こ の 研究で 使用す る 界面活性剤 と

して 適 して い た．SDS 界面活性剤水溶液中で は Al（III）

20　ppb に 対 し，0．0075　M の S，5一ジ ク ロ ロ フ ェ ノ
ー

ル で

ほ ぼ
一

定 の 蛍光強度 を示 し た．

　3・2　3，5 ジク ロ ロ フ ェ ノ ール と 2，6・ジクロ ロ フ ェ ノ
ー

ル の 蛍光強度に 及 ぼ す影響

　3，5一ジ ク ロ ロ フ ェ ノール と塩素原子 の 位 置が対称的な

2，6一ジ ク ロ ロ フ ェ ノ ー一ル を用 い て 同様 の 実験 を行 っ た ．
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そ の 結果 を Fig．2 に示す．2，6一ジ ク ロ ロ フ ェ ノ
ー

ル に 関

して は蛍光強度の 上昇は見 られず逆 に減少 した．こ の こ

とは 界面活性剤 ミ セ ル の 疎水性領域 で 錯体と フ ェ ノ
ー

ル

が 水素結合 を す る 際，2
，
6一ジ ク ロ ロ フ ェ ノール は 3，5一ジ

ク ロ ロ フ ェ ノール に比 べ 会合体生成にお い て 立体障害 が

大 きい こ とや，分子 内水素結合が起 こ りや すい こ とが分

子構造 の 点 か ら推測 され る．また，2，a ジ ク ロ ロ フ ェ ノ

ール の 消光作用 は励起iEft　884　nm で の 吸収が影響 して

い る もの と考え ら れ る．3，5一ジ ク ロ ロ フ ェ ノー
ル の 増感
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Fig・2　Eflbct　of 　3，5−／2，6−dichl〔，rophenol 　cullcen −

mation 　o エ〕 relative 　fiuerescence　intensitアin　SDS 　sur −

factant　solution

■ ： 3，5−dichlorophen ‘）1； ● ： 2，〔Fdichlorophenol ；

口 ： reagent 　blank　of ■ ；○ ： reagent 　blank　of ● ；

Al（III）： 20　ppb ；8−H アdrexyquinoline： 5．0 × 10
−4M

；

SDS ： 1．6　x 　10
−2M

；pH ： 5．0；Temperature ： 25℃；

Standing　t重  e ： 10　m 血 ；Ex ＝384　nm ；Em 三520　nm

効果 を 8一ヒ ドロ キ シ キ ノ リ ン 以 外 に，2
，
2’一ジ ヒ ドロ キ シ

ア ゾ ペ ン ゼ ン，5一ス ル ホー8一ヒ ドロ キ シ キ ノ リ ン ，ル モ ガ

リ オ ン につ い て も検討 したが ，い ずれ も蛍光増感を示 さ

な か っ た ．こ の フ ェ ノ ール の 効果 は 抽禺系 に お い て 飽和

錯体 を形成す る もの に 選択的 で あ る こ とか ら
1｝

， 界面活

性剤水溶液系 に お い て も抽出系 同様 の 選択性が働 い て い

る と言える ．

　3・3　SDS 界面活性剤水溶液中で の A1（III）
−8．ヒ ド ロ

キシキ ノ リン錯体の蛍光特性

　Al（III）
−8一ヒ ドロ キ シ キ ノ リ ン 錯体 の 蛍光特性 が 3，5．

ジ ク ロ ロ フ ェ ノール 添加 で どの よ うに変化す るかを調 べ

た．Tab 五e　1 に S，5一ジ ク ロ ロ フ ェ ノ
ー

ル 共存下におけ る

錯体 の 蛍光特性 を まと め た．蛍光放射速度定 tw　inと無

放射遷移速度定数 妬及 び 自然 （蛍光）寿命 τo は式 （1 ）

〜（3 ）を用 い る こ と に よ っ て求め た ．但し，φは 蛍光

量 子収率 で あ る．

τ
逼1／（ld＋ 柘）

φ
＝

短 侮 ＋ 卸
隔

τ
！
τ・

τ
ウ
＝1／k，

（1）

（2 ）

（3 ）

錯体の モ ル 吸光係数に 関 して は ほ と ん ど変化は見 られ な

い が ，3，5一ジ ク ロ ロ フ ェ ノール 濃 度 の 増 大 に従 い ，蛍光

寿命 τ が伸び ， 無放射遷移速度定数の減少 が 顕著に 見 ら

れ た ．こ の 結果 か ら ， 3，5一ジ ク ロ ロ フ ェ ノ ール は 錯体 と

会合体を生成す る こ とに よ り，消光作用を示す水分子か

ら錯体を遮へ い して い る もの と考 えられる
1）．

　3・4　非イ オ ン界面 活性剤の 曇点を利用 し た濃縮に関

す るジクロ ロ フ ェ ノ ール 添加 の影響

　非イ オ ン 界面活性剤を含 む水溶液 は ， 曇点以 上 に 加熱

Table　l　Fluorescencc　pr（冫perties　ofA1 （III）
−8・h

ア
drて）xyquinQline 　c（エ皿 plex　in　the 　presence　of　3，

5−dichlor〔）pheIlol
　 　 　 　 in　SDS 　sur 魚ctant 　solution 　at 　298　K

　 　 SDS

（1．64 × 10
一IM

）

　　　　　　　り
SDS （L64 　x 　10

一
M ）

3，5−dichloropheno1
　 　 （0．005M ）

SDS （L64 × ］O
−
EM

）

8，5dichlorophenol
　　 （0．0075M ＞

Molar 　absoi ／ption　coefficient 　e／艮mol
一
  m

一
且

Fluorescence　quantum 　yieldφ
の

Fluorescence互ifetime筍／ns

Natural　radiahve 　1迂磁 me τo／ns

F亘uorescence 　emission 　rate 　constant 醍／s
−1

Radiation旦ess 　transition　rate 　constant 　kq／邑

一1

590   （384nm ＞
　 O．052
　 7．37
　 1407
．02 × 106

】．29Xlos

5800 （384nr 皿）
　 　 O．07ユ

　 　 9 ．22
　 　 130
　7，72 × 106
　 1．01xlos

5600 （384nm ）
　 　 O．074
　 　 9．67
　 　 130
　 7，6gx106
　 9．57x10 ’

a）standard ；quinine　sulfate （LO × 10
皿7M

，0．5　M 　H2SO4 ），養．＝9．　66　nm ，φ＝0．55
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Table 　 2Huorescence 　propertles　of 　A1（III）−8hydr   xyquineline 　complex 　in　the 　presellce　of 　3，5−dichlorophenol
in　TritonX−IOO　surfac 霞lnt 　ph 路 e　at　298　KTritonX

−100

（9．95XIO
−2M

）

TritenX−100 （9、95　x 　lO
−
2M

）
3，5−dichlorophenol （0・01M ）

tS｛olar 　absolpti 〔⊃n ｛二〇 efficient ε／1　rriol
−1crn ．

　
l

Flu ・・e ・cen ・e・qu・ ntum ・yi・1dφ
a）

Fluorescence　lifetimcτ／口s

Natural　radiadve 　lifetimeτD／ns

Fluorcscence　emissi ｛）n 　rate 　constant 　1｛f〆s
．1

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ・1
Radiatien正ess 　transition　Iate 　constant 　kq／s

4400 （384nm ）
　 　 0，046
　 　 8．56
　 　 189

　 う．31 × IO5
　 1．12 × 108

4．5〔〕O （384111n）
　 　 O．057
　 　 10 ．8
　 　 191

　 7．23xlofi
　8．74 × 107

a ＞standard ；　quinine　sulfate （］．0 × IO
一

’ M ，　O．5　M 　H2SO4 ），λ。．＝366　nm ，φ＝0．55

ξ
塁
9
届
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Fig．3　Effect　of 　initial　3，5−／2，6・dichlorophenol
concentratioIl 　oll　 rel 乱dve　fluorescence　intensi碑 in

TritonX−100　suifactant 　phase

■ ： 3，5−dichloropheno ］；● ： 2，6−dichlorophenol ；

口 ： reagent 　b｝ank 　of ■ ；○ ： reagent 　blank　of ● ；

Initial　A 亘（iH）： 20　ppb ；　lnitial　8−llアdroxyquinolirle：
5．0 × IO

−4M
；Initial　pH ： 5，0 ；Temperature ： 25℃；

Standing 　time ： 20　min ； Ex ＝384　nm ；Em ＝520
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 3
nm ；

「
rotal　volumc ： 50　cm

す る と水相 と界面活性剤相に 分離す る こ とが 知 られ て い

る
6｝．こ の 現象 を 利用 して 種 々 の 錯体の 濃縮分 離 が 行 わ

れ，分 析 化 学 的 応 用 が 数 多 く報告 さ れ て い る
7）
−g）．本報

で は 非 イ オ ン 界面活性剤 と して トリ ト ン X −100 を全 容

量 の 6％ 共存させ，95℃ に加温 す る こ とに よ り相分離

を起 こ させ た．こ の 場合 ，
ジ ク ロ ロ フ ェ ノ

ー
ル 濃度 に 関

係 な く界面活性 剤相 の 体積 は 50m1 中 5．Oml で あ り，

LO倍 に濃縮 さ れ る．　 Fig．3 に AI〔III）−8一ヒ ドロ キ シ キ ノ

リ ン 錨体 を ト IJ　 I・ン X −IOO 界面活性剤相 に濃縮 させ た

ときに おける，錯体 の 蛍光強度 に 対す る 3，5及 び 2，6一ジ

ク ロ ロ フ ェ ノ
ー

ル の 相分離前濃度 の 影響 に つ い て 示 し

た．3
，
5・ジ ク ロ ロ フ ェ ノ

ー
ル は 2，

6一ジ ク ロ ロ フ ェ ノ
ー

ル

より増感効果が大 きく現れた．この こ とに 関 して も界面

活性剤水溶液中 と同様 に ，分子構造 に よる会合体の 生 成

の しや す さの 違 い で あ る と考 え られ る．また ， 界 而 活性

剤水溶液中 とは 異 な り， 2，6一ジ ク ロ ロ フ ェ ノール に 関 し

て も蛍光強度 の 上昇が見 られ る の は， 界面活性剤相溶液

の 粘性 の 影響が 大 きく現 れ て い る た め で ある と考 え ら れ

る．Tablc　2 に トリ トン X −10  界面活性剤相 に濃縮 させ

た と きに お け る，Al（III）
−8一ヒ ドロ キ シ キ ノ リ ン 錯体 の

蛍光特性パ ラ メ
ーターを示 し た．SDS 界面活性剤水溶

液中 と同様にモ ル 吸光係数に あ ま り変化が見ら れず， 無

放射遷移速度定数 が 減少 した．こ の こ とから，界面活性

剤相 に 濃縮 した と きにお い て も 3，5・ジ ク ロ ロ フ ェ ノ
ー

ル

が 錯体 と会合体 を 生 成 し て い る もの と思 わ れ る．
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