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    学位論文題名
Time‐Resolved Total Internal Reflection Fluorometry
  Study on ChemlCalandStruCturalCharaCteriStiCS
    atLiquid／LiquidInterfaCeS

（時間分解全反射螢光法による液／液界面の化学的及び

    構造的性質に関する研究）

学位論文内容の要旨

  液／液界面は、溶媒抽出や相間移動触媒などの分離現象・反応に重要な役割を果たす反応場で

あるが、その分子レベルの構造に関しては未知の部分が多い。これまでに、液／液界面を対象と

した研究は、熱力学、電気化学、分子動力学計算などの方法を用いて行われてきたが、界面の分

子レベルでの情報を直接得ることは出来なかった。液／液界面の微視的構造は、界面に吸着した

プ口ープ分子の分子運動や螢光ダイナミクスに鋭敏に反映されるはずである。そこで本研究では、

界面選択的な分光法である時間分解全反射螢光法を用いて、界面吸着性色素の分子回転の自由度、

または、界面吸着分子間での励起工ネルギー移動次元に着目し、液／液界面の微視的構造に関す

る知見を得ることを試みた。

1．界面吸着分子の動的異方性（回転自由度）

  界面吸着した螢光プ口―ブ分子の集団にS偏光のバルスレ―ザ一光を照射すると、励起光の偏

光ベクトルと同じ方向(X軸方向）の吸収遷移モーヌン卜を持つ螢光プ口―ブ分子だけが選択的

に光励起される。従って、励起直後に発せられる螢光には偏光の偏り（異方性）が含まれており、

この異方性は、励起直後から螢光プ口―プ分子が回転拡散することによって緩和される。プロー

ブ分子が、シャープな液／液界面に強く配向して吸着しているれば、回転緩和は二次元面内に束

縛されるため、励起光の偏光面(X軸）に対して45゚ 傾けた検光子を通して蛍光を観測すること

で、螢光異方性は相殺される。一方、液／液界面にプ口一ブ分子の大きさよりも厚い界面相が存

在するならば、界面相内でプローブ分子は三次元的な分子回転が可能であることから、54.7゚ が

マジックアングルとなる。従って、全反射螢光減衰曲線の検光子角度依存性の測定から、界面吸

着種の分子回転の自由度を見積もることが出来、プローブ分子のまわりの局所的な溶媒構造を見

積もることができる。
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図1液／液界面における動的蛍光異方性
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    実際に、水／四塩化炭素(CCl4)界面に螢光プローブ分子(Sulforhodamine 101；SR101)を

吸着させ、全反射螢光減衰曲線の測定を行なった所、検光子を45゚ 傾けたときに単一指数関数の

減衰を示した。従って、水とCCl4の界面は、分子レベルでシャープな二次元的な空間である事が

分かった。一方、水／ジク口口工夕ン(DCE)界面においては、検光子角度45゚ では単一指数関

数 の 減 衰 を 示 さ な い こ と か ら 、 比 較 的 乱 れ た 界 面 で あ る 事 が 分 か っ た 。

2．界面吸着分子間の励起エネルギー移動消光ダイナミクス
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図2液／液界面における励起工ネルギー移動消光

  蛍光性のエネルギードナー分子(Sulforhodamine101；SRl01）と非螢光性のアクセプター分子

（AcidBluel；AB1）を液／液界面に吸着させてドナー分子を光励起すると、励起状態のドナー

分子から臨界工ネルギー移動距離内（～70かに存在するアクセプター分子へ励起工ネルギー移

動がおこり、ドナー分子の螢光が消光される（図2）。この励起工ネルギー移動消光反応のダイナ

ミクスは、K1aRer．B1umenの式
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で解析され、この式に含まれるdバラメータは、ドナー

分子の周りのアクセプター分子の空間的な分布を反映す

る。もし、励起工ネルギー移動が二次元面内で起こると

dは2.0の値を取り、三次元的なェネルギー移動であれ

ばdは3.0となる。従って、このエネルギー移動次元を

用いることにより、面内方向70A程度の範囲における界

面 の 空 間的 な 乱れ の 定 量的 評 価が 可 能 であ る 。

  全反射螢光減衰曲線の測定から、水7CCl4界面におい

てd＝ 1.9（図3）、水7DCE界面においてd= 2.5とい

う結果が得られた。従って、水7CCl4界面は～70A程度

の空間範囲において二次元的であり、水/DCE界面は乱

れた界面である事が分かった。
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図3 SR101全反射螢光減衰曲線の

    AB1濃度依存性（水/CCl4)

  本論文では、時間分解全反射螢光法を用い、これまで分子動力学計算によってのみ予想されて

きた液／液界面の分子レベルでの構造を、始めて実験的に検証した。また、液／液界面における

溶媒極性と界面の空間的な乱れとの関係にっいても明らかにした。
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    学位論文題名
Time-Resolved Total工nternal Reflection Fluorometry
  Study on ChemlCalandStruCturalCharaCteriStiCS
    atLiquid／LiquidInterfaCes

（時間分解全反射螢光法による液／液界面の化学的及び

    構造的性質に関する研究）

  液／液界面は溶媒抽出や相間移動触媒などの分離現象・反応に重要な役割を果たす反応

場であるが、その分子レベルの構造に関しては未知の部分が多い。これまでに、液／液界

面を対象とした研究は熱力学、電気化学、分子動力学計算などの方法を用いて行われてき

たが、界面の分子レベルでの直接的な情報は得られていない。液／液界面の微視的構造は、

界面に吸着したプ口ープ分子の分子運動や螢光ダイナミクスに鋭敏に反映されるはずであ

る。そこで本研究では、界面選択的な分光法である時間分解全反射蛍光法を用い、界面吸

着性色素の分子回転の自由度、および界面吸着分子間での励起工ネルギー移動次元に着目

し 、 液 ／ 液 界 面 の 微 視 的 構 造 に 関 す る 知 見 を 得 る こ と を 試 み た 。

  油／水界面に吸着した螢光プ口―ブ分子の集団にS偏光のパルスレ―ザー光を照射す

ると、励起光の偏光ベクトルと同じ方向(X軸方向）の吸収遷移モ―ヌントを持つ蛍光プ

口―ブ分子だけが選択的に光励起される。従って、励起直後に発せられる螢光には偏光の

偏り（異方性）が含まれており、この異方性は励起直後から螢光プ口―ブ分子が回転拡散

することによって緩和される。プ口ーブ分子がシャープな油／水界面に強く配向して吸着

していれば、回転緩和は二次元面内に束縛されるため、励起光の偏光面(X軸）に対して

45゚ 傾けた検光子を通して螢光を観測することで、螢光異方性は相殺される。一方、油

／水界面にプ口一ブ分子の大きさよりも厚い界面相が存在するならば、界面相内でプ口―

ブ分子は三次元的な分子回転が可能であることから、54.7゚ がマジックアングルとなる。

従って、全反射螢光減衰曲線の検光子角度依存性の測定から、界面吸着種の分子回転の自

由度を見積もることが出来るとともに、プ口ーブ分子のまわりの局所的な溶媒構造を解明
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することができる。

  実際に、水／四塩化炭素の界面に螢光プ口ーブ分子であるSulforhodamine 101

(SR101)を吸着させ、全反射螢光減衰曲線の測定を行なった所、検光子を45゚ 傾けた

ときに単一指数関数の減衰を示した。従って、水と四塩化炭素の界面は、分子レベルでシ

ヤ―プな二次元的空間である。一方、水／1、2．ジク口口エタン界面においては、検光子

角度45°では単一指数関数の減衰を示さず、54.7゚ で良好なフイッティングが得られるこ

とから、比較的乱れた界面である事を結諭した。

  螢光性のェネルギードナー分子として働くSR101と非螢光性のアクセプター分子であ

るAcid Bluel(ABI)を油／水界面に吸着させてドナー分子を光励起すると、励起状態

のドナー分子から臨界工ネルギー移動距離内（～70A）に存在するアクセプター分子へ励

起工ネルギー移動がおこり、ドナー分子の螢光が消光される。この励起工ネルギー移動消

光反応のダイナミクスはKlafter-Blumenの式

´。“イexp［－f／ら―Pりで。）：］

で解析され、この式に含まれるdバラメ一夕は、ドナー分子の周りのアクセプター分子の

空間的な分布を反映する。もし、励起工ネルギー移動が二次元面内で起こるならばdは2.0

の値を取り、三次元的なェネルギー移動であればdは3.0となる。従って、このエネルギ

一移動次元を用いることにより、面内方向70A程度の範囲における界面の空間的な乱れ

の定量的評価が可能である。実際に、全反射蛍光減衰曲線の測定から、水／四塩化炭素界

面においてd= 1.9、水／1、2．ジク口口工夕ン界面においてd= 2.5という結果が得られ

た。従って、水／四塩化炭素界面は～ 70A程度の空間範囲において二次元的であり、水

／ 1、 2． ジ ク 口 口 工 夕 ン 界 面 は 乱 れ た 界 面 であ る こ と を 結 論 し た 。

  これを要するに、著者は、時間分解全反射螢光法を用い、これまで分子動力学計算によ

ってのみ予想されてきた液／液界面の分子レベルでの構造を始めて実験的に検証するとと

もに、液／液界面における溶媒極性と界面の空間的な乱れとの関係についても明らかにし

た。このような研究は、油水界面が関与する分析化学や溶液化学の分子レベルでの理解に

貢献するところ大なるものがある。

  よって著者は、北海道大学博士（理学）の学位を授与される資格あるものと認める。
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