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『極性溶媒中の酸素分子による蛍光消光』
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1 摘要

いくつかの芳香族化合物について、アセトニトリル中での酸素分子

による蛍光消光の、速度定数 kq 、 三重項生成収率科、フリーラジカ

ル収率 φR が測定されている。蛍光体の第一励起一重項状態 1M・から

302 への、電子移動の自由エンタルピー変化企G がー 1 eV より小さな

系では、速度定数 kq は拡散律速となる。 [1幻バl また、 ßG の減少にと

もない φT も減少していく傾向が認められるが、 ßG くー 1 eV の系で

は必ずしもそうでなく、 φR はどの系においても極めて小さい。

2 ，6-ジメトキシナフタレン (ßG= -1.45 eV) の場合、 φ'T= 0.43 、

φR = O.∞30 となった。また、第一励起三重項状態 3DMN のエネルギー

レベルは、ラジカルイオン対( 2DMW + 202'-)のエネルギーレベルよ

り 0.63 eV 高いので、ラジカルイオン対内の逆電子移動により 三重項

が生成するとは考えられない。このことから、酸素分子による蛍光消

光では芳香族化合物聞の電子移動とは異なり、 ßG =ー1.5 巴V の系で

も、外圏型電子移動は起こっておらず、エキシプレックス形成が主な

消光過程になっているものと考えられる。このことは、酸素分子が芳

香族化合物に比べて小さく、 Marcus 理論の溶媒の再配向エネルギー

が著しく増加し、外国型電子移動を想定した速度定数 I k" の値がかな

り小さくなるという理論計算と一致している。
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2 序論

芳香族化合物( M) の蛍光は、基底状態の三重項酸素分子 302
(3Zi) によって効率よく消光されることが知られている 。 シクロヘ

キサンのような無極性溶媒中では Scheme 1 に示されるように、消光

による三重項生成収率 φT は 1 になる。すなわち、蛍光体の三重項

( 3M) と 一重項酸素 102(14) を与える過程(1)と、 3M と基底状

態の三重項酸素分子 302(3Zi) を与える過程 (2) および(3)が、

進行する。 ただし、過程 (2) がエネルギー的に可能である場合も、

3M'→ 3M の internal conversion が速いため、過程 (3) との区別はつか

ない。

Potashnik らは、無極性溶媒であるトルエンと、極性溶媒であるアセ

トニトリル中で、アントラセン、ピレン、コロネン、ベンゾ[a]アント

ラセン、フエナントレンについて φT を測定した。 [5[ 彼らは、トル

エンを溶媒に用いたときは φT""' 1 になるのに対し、アセトニトリル

中では φT が 1 にならないことを見い出した。さらにピレンを用いた

系では、そのラジカルカチオン Py-+ の生成を確認している 。

kl 』 3M + 10今 (1) 

lM*+302 
k2 

> 3M* + 30 (2) 2 

k3 
3M+302 (3) 

Scheme 1 無極性溶媒中の酸素分子による蛍光消光

-3-



このことから、溶媒を極性の高いアセトニトリル等にすると、蛍光

体から酸素分子への電子移動反応も寄与していると考えられる。この

過程は、 Scheme 2 の (4) で表わされる。しかしながら、無極性溶媒

中での酸素分子による蛍光消光機構はよく研究されているのに対し、

極性溶媒を用いた研究はあまりなされていなし、。

以上のことから本研究では、高極性溶媒アセトニトリルを使用し、

酸素分子による蛍光消光過程に、フリーラジカルが生成する過程

Scheme 2 (4) がどの程度寄与しているのかを調べ、その蛍光消光機

構について知見を得ることを目的とした。

k1 .... 3M + 102 (1) 

k2 ~3M・+ 302 
(2) 

lbr+302 
k3 

> 3M+302 (3) 

k4 』もが + 20i (4) 

ks 』 lM+302 (5) 

Scheme 2 極性溶媒中の酸素分子による蛍光消光
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3 実験

試薬は、以下のものを用いた。各化合物の、 和名、英名、本研究で

用いた 111各称、および Iwanaga らにる精製法等を示す。 さらに、それぞ

れの構造式を Figure 1 に示した。

1. アントラセン anthrac巴n巴 (An) 

半井化学 液体シンチレー ション用特級

2. 3 ， 9 ' ジシアノフェナン トレ ン 3 ，9-dicyanoph巴nanthrene (DCP) 

有機化学第一講座高橋康丈博士合成

3 フルオランテン fluoranth巴n巴 ( FI ) 

土|土井化学特級

活性アルミナカラムを通過させ、エタノールより

再結晶後、真空昇華

4. 9 . シアノフェナン ト レン 9-cyanophenanthren巴 (CP )

Aldrich 杜 7Hf融解

5. ジベンゾ[ a ， h]アントラセン dib巴nz[a，h] anthrac巴n巴 (DBA) 

シクロヘキサン中で活性炭処理し、 ;再結品

6. ベンゾ[ a ] アン ト ラセン benz[a]anthracene (BA) 

半井化学特級

7. フェナントレン phenanthrene ( Phen ) 

Aldrich 宇土

キシ レ ン中で、マレイ ン酸と Diels-Alder 反応させ、

水酸化ナ ト リウム水溶液で分断f，

8. ビレン pyrene (Py) 

東京化成 一級 帯融wr
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9. ベンゾ[ g ， h ， iJペリレン benzo[g九i] perylene ( BPer ) 

有機化学第一講座高橋康丈|専士提供

10. 2 ， 6 ジメトキシナフタレン 2，6-dimethoxynaphthalen巴 (OMN) 

Aldrich 宇土

11. 9 - シアノアントラセン

Aldrich 社

9-cyanoanthracen巴 (CA)

トルエンから再結晶

12. 9 ，1 0 -ジシアノアントラセン 9 ， 10-dicyanoanthracen巴 (OCA) 

Kodak 社

トルエンから再結品

13. 2 ， 9 ， 10 - トリシアノアントラセン

2,9,1O-tricyanoanthracene ( TrCA ) 

有機化学第一講座池田浩IFI士合成

14. 2 ， 6 ， 9 ， 10 ーテトラシアノアントラセン

2ム9， 10-tetracyanoanthracen巴 (TeCA)

有機化学第一講座高橋康丈博士合成

15. 2 アセトナフトン

東京化成特級

2-acetonaphthone 

リグロインから再結晶

(AN) 

16. 9 フエ ニルアントラセン 9-phenylanthrasene ( PA ) 

17. アセトニトリル acetonitorile ( M巴CN)

関東化学 けい光分析用 (99.7%)

18. メタノー Jレ methanol (MeOH) 

和光純薬特級 (99.6%)

19 エタノール ethanol ( EtOH) 

和光純薬特級 (99.5%)
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Figure 1 化合物の構造式
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秤量は、シイベjレ機械メトラ一分析用上JlJl天ぴ、んAE2 t\ 0 を用いた。

読取限度は、 O.Olmg。

吸収スペクトルは、1:1 立自記分光光度計-3 30 を用いた。

蛍光スペク卜ルは、当制究室製作の蛍光分光光度計を用いた。

過渡吸収スペクトル、 および、 Emission-Absorption 法 は、当研究

室製作の閃光装置を用いた。励起光源として、キセノン閃光管(半値

幅1O~20μs、最大入力エネ Jレギー 400J) 、モニタ一光源と しては、

キセ ノンア ー ク灯1- ( 150W) を用いている 。 Emission-Absorption 法は

閃光照射直後の過渡吸収と蛍光を同時にモニターするもので、

Figure 2 のような装置を用いる。

SaIl)ple く工:::::>p

FL 閃光管

Xe キセノ ンアーク灯

F フィ Jレター

HM ノ、ー ブミラー

MC目 モノクロメータ

〈二二冨二二〉 F 過iJJt吸収

PM 光電子I訓告管

O叫 オシロスコープ
WM ウェイプメモリ

MZ コンビュータ

MC 

Figure 2 Emission-Absorption 法の概略図
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蛍光寿命の測定は、励起光として、当研究室製作の窒素レーザー

(半値 1 1席 7ns 、励起波長 337nm )をTfJい、蛍光の減衰を解析して求

めた。

アセ ト ニ トリル溶液中の酸素濃度の調整は、 仙台日般の酸素ボンベ ・

輩素ボンベ、 および、小島製作所 KOFLOC流量計を胤いた。 l 気圧の

もと、アセトニ ト リル中には、1.7mM の酸素が溶けていることがま"ら

れている。このことを利用し、パプ リ ングする限素・室素混合気体 11 1

の酸素の分圧を流量計を使って調節することにより、酸素地J立を調撃

した。

すべての測定は、 298K でおこなった。

本研究における実験誤差は、 +10% 程度である。
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4 結果

4.1 ラジカルカチオンの過渡吸収スペクトル

ラジカ ルカチオ ンのモル l汲光係数らや、 Emission-Absorption 法の

モニタ一波長を決定するために、 Phen、 BA、 DBA、 FI (これらを M

と表わす)の過渡吸収スペク ト ルを測定した。 16 1 [ M ] ~ 5mM 、

[DCA] ~ 0.05mM となるようなアセ ト ニ トリ ル溶液(空気飽和溶液)

を調製 し、 400nm 付近の光で DCA を励起した。 M から DCA に電子

が移動 し、 M-+ と DCAーが生成するが、さらに DCAーから 302 へ電子移
動が起こり、 M-+ の過渡吸収が観測される 。

Figure 3 に 、 Phen-\ BA\ Fド の過渡|段収スベク ト ルを示す。

8
s
f
o
Z
J
刊
。
〉
何
百
円
。
出

, 

,.........., 

.........c...... 

8 10 12 14 16 18 20 

Wavenumber / l03cm-l 

Figure 3(a) Phen'+ の過渡吸収スペク ト ル

( 12000cm- 1 未満のプロッ ト は Niwa ら による)
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Figure 3(b) BA・+の過渡吸収スペク トル
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Figure 3(c) Fl・+の過渡吸収スペク トル
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4.2 シアノアントラセン類の三重項状態の消光

CA 、 DCA、 TrCA 、 T巴CA のようなシアノアントラセン如(まとめ

て 、 NCA と表わす)は、.!TI IIU交差収本 φJ が小 さいので 、 ;ーー五.!TI状

態を生成させるために、情感斉Ijとして 2 アセトナフ ト ン ( AN) を).Jj

いた。 [AN] - 0.5mM、[ NCA ] - 0.01 mM :1'Sl肢のアセトニ トリ lレ I存

法を調推し、 mJ~斉11である般素の濃度 [ 30ヲ ] を、 OpM - 15μM の I l\j で

いくつか変えて、消光の速度定数 KElt を決定した。

[30
2 

] を一定と仮定すると(この仮定は [302 ] - OpM のとき 、適切

でなし、) 、 3NCA は 次で減家し、その減京 llli線を解析することによ

り、それぞれの[ 302 ] における擬ー次の述JY:定数 k が求められる。

AN -.l也.;... lAN不 k; sc ， 3AN 

3AN + NCA-ー→ AN + 3NCA 
エネルギー移動

3NCA kj> NCA 

3NCA + 302 主~ NCA + 02 

Scheme 3 3NCA の酸素分子による消光

d(3NCA] 
-一一一一=一 k j (3NCA] -kqt(3NCA](3ﾜ2] 

= -(kj + kqt[3ﾜ2]) [3NCA] 

= -k [3NCA] 

k 二 kj + kqt(3�2] 

ー 1 2-

[1] 



/十+
l
?

?
 p

l
v
/
 

/.
 

/
 

十
上
1
[
ギ

マ
∞
寸
(
〕
-
\
ぷ

5 十

4-

→ー

一←

。

十
5 1 10 

r02]/LlM 
1 5 

。

Figllre 4(a) CA の フ。 ロ ッ ト kq戸 2.6X 1 09M.1 S-I 

5 

4 

ー
∞ 3 

てC才 コ
....... 
\、 2

ぷ

。

。

dvf! 
/〆./

513021 / μM 15 

Figllre 4(b) DCA のプロッ ト k
qt
= 2.3 X l09M-1s.1 

-1 3 



5 + + 
Lデ

~~7 十
i/・

シ 3+ .... . . . . . ... . .... . ... " ピ〆 十

4-

斗一

寸-

。 5_3- _ , _ 10 1 5 
[ ~O J / μM 
2 

Figllre 4(c) TrCA のプロッ ト lh=2.lﾗ109M-161 

5 + y
…

+ 
4+ • 

ー

i:Lei- ート

1 寸ー 寸一

。 + + 
。

13021/LIMo 

Figllre 4(d) TeCA のプロッ ト k
qt
= 2.4 X I09M-1s-1 

ー 14 -



蛍光寿命 T104.3 

のが.;0.1mM ( DCP ) 3 .9 ' ジシアノフェナ ン トレン室素世換した

380nm アセ ト ニ トリル溶液を輩素レーザーで励起し、蛍jtd虫j立(

蛍光芳命 TfkO を >Jとめ、その減衰 IUI線からの|時間変化を測定した。

を iklとした。

Abs 

司
】
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国
コ
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U
M凶

o
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2 0 

アセ ト ニ トリ ル中における

DCP の蛍光・ |吸収スペク トル
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蛍光強度の時間変化

k 0 / 107s-1 

4.879 

4.883 

4.718 

4.807 

4.858 

Figure 6 

窒素置換
1 回目

2 回目

3 回目

4 回目

5 回目

kO = 4.829XI07 S-I 平均値

τ?= 上= 20.7 ns 
kU 
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4.4 酸素分子による消光の速度定数 kq

DCP の約O.lmM アセ ト ニ トリル溶液(空気飽和消波)を室素レー

ザーで励起し、見かけの( Cﾜ2] = 1.7mM における)蛍光寿命 Tf を測

定した。この値を Tf と比較することにより、 DCP の酸素分子によ

る消光の速度定数 人 を決定した。

空気飽和 k / 107s'l 

1 回 目 8.890 

2 回目 9.125 

3 回目 8.905 

4 回目 8.774 

5 回目 9.017 

6 回目 8.864 

平均値 k = 8.929 X 107 S.I 

Tf 
= l/k = 11.2ns 

k = kO + kq [302] ]
 

π
μ
 
[
 

kq= 
k -kO 

[302] 
2.4 x 1010 M"s-' 
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三重項状態のモル吸光係数 εT4.5 

アセトニ トリル中の 3DCA の 805nm におけるモルl民光係数は、

この値から 3DCP の 480nm における2.8 X 103 M'lcm ' l と知 られている。

DCP 約0.05mM アセ ト ニ トリル溶液 lOml

を 2 つJ:rl意した。そのー

モルl成光係数 %を求めた。

の排気 したサンプル (lOcm石英ガラス セル)

方は、約0.02mM の DCA を含んで、いる。排気は融解凍結法により行つ

は3DCP + DCA • DCP + 3DCA エネルギー移動マ ョ，

J、ー。

DCP の光吸収量が

の比と等しくなる。

効率 I で起こり、 [ 3DCP] < 0.02mM であるから、
一定であるならば、初期]吸光度 DJ の比が、与

300nm~400nm の閃光で DCP を励起し、 3DCP(480nm)、 3DCA(805nm)

の初期吸光度 DTO をそれぞれ 0.4380 、 0 .1 806 と求めることができた。

い \

iljp 4
cコ
o
u

日調3
t i r陪/μs

自

Figure 7 

DCP の T-T 吸収

εT (DCP,480nm) 

2.8x 103 M-lcm-l 
0.4380 
0.1806 

6.8x 103 M-1cm-I εT (DCP,480nm 
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蛍光量子収率 φ104.6 

メタノール 1-1=1 の DCP の蛍光景子収ネ φ10 は 0.22 と求められている。

アセ ト ニ トリル巾での φf を決定した。蛍光量了一収

式 [田] で 、 st は蛍光量子収

この他を利用し、

率は、式 [皿] に より求め られる。 1 7 1

F は蛍光スベク トル率がわかっている機準サンプルを表わ している。

A はl政光度、 n は溶媒の屈折率である 。の面積、

m
出

「
1
L

F Ast 112 

Fst A 11;, 
φf 

φst 

Abs 
Fluor. 

同
】
己
司
コ
。

ω

〉
【
ザ
局
目
。
肖

3 0 

103cm-1 
2 0 

/ 

メタノール中における

DCP の蛍光・吸収スペク ト ル

ー 1 9 

Wavenumber 
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窒素置換 した 、 メタノール溶媒(st ) 、アセ ト ニ ト リル溶媒での、

DCP の蛍光 ・ 吸収スベク ト ルをそれぞ、れ、 Figure 8 および Figure 5 

に示 した。

蛍光強度の面積 F は、 光電子増倍管の感度による補正を した後、

20000cnf' -30303cm. ' の聞で求めた。

F / Fst ニ 23633 / 31253

吸光度 A は、励起波長 325nm における値である。

Ast / A = 0.097 / 0.076 

溶媒の屈折率 n は、 298K における値を用いた。 1 8 1

n / nst = 1.3416/ 1.3265 

φF-F Ast n2 ? f 一一一一一一一φ目 (st)
a FSt A n2 a 

= 0.22 
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項間交差収率 φJ4.7 

の約O.OlmM エタノール溶液(判|

気サンプル)を基準にして 、 DCP のアセ ト ニ トリル溶液(窒素置換)

における項間交差収率 φJ を決定した。 用いたアセ ト ニ トリル溶液の

( PA ) 9 - フェ ニルアント ラセン

[N] 

濃度は約O.OlmM である。

波長 λ における蛍光強度 Ir の時間積分は、

j卜トいいlf(川川(仏仰川λ川t
閃光照射後の三重項状態の初b波控度は、

川川o = 仇九吋吋小cf十小れいいj卜卜トトいIaいいIabs(山山川h恥川Sパ(ωt)
この 2 式、および、

[V] 

Lambert-Beer の法則から、 f将析に丹lと表わされ、

いる式が導かれる。

[VI] 
εPA φo PA 
T '%"" ISC 

εFCP めo DCP 
"x" 1 SC 

α民PφTP

DA  ~に PA

α"'4J f 
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t
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,
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凸E-< 0.3 
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0.1 
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fll川) dt 
0.5 

。

。

DCP の項間交差収率の決定
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Em i ssion-Absorption 法 ( Figure 9) により ;;Jとめられ、

0.1625 /0.1150 SPA / SDCP = 

S は、

三重項状態のモル|脱光係数と項ll[j交差収率は以干のように求PA の

PA 

められている 。 [9[

乙r(PA ，430nm) = 1.4X 104 M.1cnf' 

φ 。= 0.50 

o 1 

8
5
f
。

Z
〈

「
。

3 0 

103cm-l 

2 5 

/ 

アセ ト ニ ト リル中における

PA. DCP の吸収スペクトル
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Table l(a) PA . DCP の吸光度

波長

PA 

DCP 

346nm 

0.070 

0.093 

350nm 

0.062 

0.078 

Table l(b) PA. DCP の蛍光強度

励起波長 346nm 

PA 11.48 

DCP 7.25 

350nm 

9.59 

5.02 

360nm 

0.076 

0.044 

360nm 

17.84 

5.45 

364nm 

0.106 

0.071 

364nm 

14.21 

4.83 

4=αφf Iabs より、 αφf は蛍光強度と吸光度の比で表わさ れる 。

T仙 l に示した測定値より、 位当竺 = 0.485 と見積もった。
αrハcN^

以上のことから、

φOCDCP SDCPαDCPφ?cpεPAAO PA 
SPAαPAφ;Adcp z 国

0.35 
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4.8 フリーラジカル収率 φR

DCP, Fl 、 CP， DBA、 BA、 Phen、 Py、 BP巴r 、 DMN の各アセ ト ニ ト

リル溶液中の酸素濃度を調節し、消光によるフ リ ー ラジカル収率 φR 

を求めた。ただ し、 BA の測定のみ 、 Kikuchi が行った。これらの芳香

族化合物の第一励起三重項状態を T1 、 ラジカ ルカチオンをr、 また 、

初濃度を [ T
1 

]。、 [ R+ ]。、初期吸光度を DTO、 DJ というように表わす

ことにする。

Sj 一一令 So + hv h (1) 
Sj 一一歩 S。 kic (2) 

Sj 一一歩 Tj kisc (3) 

S, 一ー令 R++e田 h (4) 

Sj + 302 
一令 T , + O2 φT kl02] (5) 

Sj + 302 一+ R++02- φR kq[302] (6) 

Scheme 4 第一励起一重項 S， の失活と消光

[30
2
] 0 mM のとき

k叫 +φTkq (3021 I rr ']0 = "'''" ~ 1 "''' L ~ L..J I 1山 dt
1/T'; / 

=主isc I I ~ dt 
[ VII] 

αkrl 

[30
2 

] 宇 OmM のとき

[R'+]o = 
1 / Tf J Jabs 

kr + φR kq (302] 一 ~q L-~LJ f I
f 
dt [VIll] 

α kf 
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式[ VII]、[四]、および、 Lambert-B巴巴r の法則から 、 解析にmいる式[医]

が導かれる。

Y 
ERkr ERkQ 
\....I }{Iム+ー」ー φR[3Ü2]
εTki sc εTkisc 

[IX] 

ただ し 、 y = 
D~ / J 1I dt 
D~ / J I? dt 

マイ クロ秒の Emission-Absorption 法により、各酸素濃度における y

の値を求めることを試みた。 しかしながら、 DCP， FI 、 CP ， Phen 

については、 R+ の吸収を見ることができなかった。 また 、 DBA 、

BA、 Py、 BPer については、値を決定するのに十分な R+ の吸収を見

ることができなかったが、 比較的、吸収 (DRO) の強かった BPer につ

いて、蛍光強度 JIf dt と の聞に、 Fig附 11 に示すような非直線的

関係があることが認められた。

.
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Figure 11 BPer の蛍光強度と初期吸光度の関係

-25-



4
5
40
U
 す

ι
.
A
U
 

Y
E
A
 

P‘‘
d 

百通
l ÎUM; /μs 

[ 30ヴ ] =4.1 mM  
、
、
J

ノ

ト
υ(
 

自l随
l Îrne/ μs 

[30
2
] = 2.8 mM  ( a ) 

日

耳
υ 

c 
a 
" 

l朗
lillle/μs 

[ 30, ] = 6.7 mM ( d ) 

日IT函
l i冊/μs

[ 30
2 
] = 5.3 mM  (c) 

。

町一ー一一
r D~ 

/ 
d
c
τ
6
u
 

c 

s 
υ 

，0:泊
l iu耐/μs

[ 30ヲ ]=8.1mM({) 

自l函
l Îlf廷/μs

[ 30
2 
] = 8.1 mM ( e ) 

日

MeCN '1' の
( 44011111) 

各酸素濃度における
DMN の蛍光強度

酸素飽和溶液 ' 1' の
DMNt の過波 |以 J/)l (63011111) 

-26-

( e ) ( a ) 

(0 

Figure 12 



2 ， 6 ジメ トキ シナフタ レ ン ( DMN) については( Figur巴 12 に、 実

際に Emission-Absorption 法で測定した蛍光強度と、ラ ジカルカチオ

ンの過渡吸収を示した)、 Figure 13 のような直線関係が符 ら れ、 そ

の傾きから φR を決定することができた。

φ~ = 0.44 ， φJ =05l ， 

εr(460nm) = 18500 M-1cm-1 , 

TJ=10.7ns , kzl=37 × 1010 M-isl , 

cR(630nm) ニ 21700 M.1cm-1 

言長φR = 2.75 M-1 

より

φR = 0.0030 

除。ζOOM
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Figure 13 Emission-Absorption 法による

DMN の φR の決定
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以下に、 Sato ら い ，2， 10 ， 11 ， 1 2 1 によって得られた値とともに φR を示す。

Fluorescer �.G ð.ES,-T, L
K
 

T
 

>

I
 

，
.、

R
 

φ
 

/ 巴V / eV / M-'s-' 

DCP -0.27 0.96 2.4 X lQlO 1.0 。

FI -0.47 0.76 .82X lQ10 0.71 。

CP -0.56 0.95 2.6X 1010 0.85 。

DBA -0.81 0.87 3.2XI010 0.56 ~ O 

BA -0.97 1.17 3.5 X 1010 0.79 ~O 

Phen -1.02 0.90 3.7 X 1010 0.47 。

Py -1.16 1.24 3.5 X 1010 0.45 ~O 

BPer -1.19 1.15 3.2 X lQ10 0.36 ~O 

DMN -1.45 0.82 3.7 X 1010 0.43 0.0030 

Table 2 MeCN 中の酸素分子による蛍光消光 (298K)
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5 考察

消光によるフリ ラジカル収率を求める実験から、フ リ ラジカ ルが生

成する寄与 (φR )は、 三重項が生成する寄与 (φT )に対 し、無視

できるほど小さいことがわかった。また、酸素分子による蛍光消光の

φR は、芳香族化合物聞の電子移動蛍光消光の φR より約 2 桁小さいこ

ともわかった。 [13. 1 4J さらに、 φR+φT は、 i になっていない。

加えて、電子移動反応の自由エンタルビー変化 f"G が、 一 1 eV よ

り小さな系でも 三重項生成収率 φT が 0.4 程度の大きな値をとるとい

う事実から、酸素分子による蛍光消光が外圏型電子移動によ って起こ っ

ているのではないと予想される。

lDWジO2→ eDMW叫)ヤ 3DMN + O2 
外圏型電子移動

'DMN* + 3α 

l.k 2• kJ 

3DMN + 3~ 

3.52 eV (もMN"+ 20n
0.63 eV 

2.70 eV 

'DMN +30, 

Figure 14 2 ， 6- ジメ トキ シナフタレンのエネルギー準位
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ここで、外圏型電子移動によ って蛍光消先が起こ っていると似定す

ると 、 生成したラジカルイオン対内の逆電子移動により、 三重項が生

成しているとも考えられる。しかし、 Z . 6 ・ジメ ト キシナフタ レ ンの場

合、ラ ジカ ルイオ ン対のエネルギーレベルは 、 三重項の レベル より

0.63 eV 低いことがわかっており、蛍光消光が外|釜|型電子移動によっ

て起こるな ら ば、 三重項生成収率 φT は O になるはずで、、 φT が、

0.43 であるという実験事実と矛盾する 。

Tachiya と Murata 1151 は、 Marcus 理論11 6J より、いくつかの自由エ

ンタ jレピー変化ð.G について、電子移動の速度定数 ket の、距1111f R 依

存性を計算 した。芳香族化合物聞の電子移動では、電子供与体の半後

九 受容体の半径 l-A は 、 ともに、 3Ä ぐらいで、その計算結果は

Figure 15(a) のようになる。酸素分子は結合距離が 1.21 Ä なので、電

子受容体半径 rA を lA として同 じ計算をすると、 Figure 15(b) のよ

うになった。

芳香族化合物問の電子移動では、自由エンタルピ一変化 ð.G が減少

するにしたがい、 速度定数 kct の極大値が右にシフ トしているが、酸

素分子との電子移動では、ð.G が - 3 巴V でも、速度定数の極大値が現

われない。また、ð.G が一 1.5 eV の系で、距出!f: R が IOÄの外国型電

子移動の場合、芳香族化合物聞では k" が IOIOS • 1 であるのに対し、酸

素分子への電子移動では、 102s . 1 で 、 8 桁小さな値であることがわか

る。

k"t(R) = ~7T J2 
'"'' h ,.,j41f k8 Tλs 

叫[-~ムG+入s)21
4 kB Tλs 

λs =手(七+士ーす)(fT- 士)

J2 = J0
2 exp[ -B {R-(附ι斗]
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6 総括

以上のことから、アセト ニ トリル に1-' における、酸素分子によ る蛍光

消光では、芳香族化合物による消光と違い、ムG=一 1.45eV の系でも、

外国型電子移動が起こりにくく、 エキシプレックス形成川が、 主な

消光過程になっていると考えられる 。このこ とは、酸素分子が芳香族

化合物に比べて小さく、 Marcus 理論の溶媒の再配向エネルギー λs が

著 し く増加 し、外圏型電子移動を想定した速度定数 kè' の値がかなり

小さくなるという理論計算と一致している。

k. 
> 3M + 'α 

k, >-3M> + 30
2 

kdirr k皿
1M・ + 30，手三 3( 1M>, 302 ) 之さ 3(M， O， )' k3 

~ 3M + 30
2 

k_d禛f kJiss 

k，ぉ.. 'M;+'Oi 

ks .. 1M + 30, 

Scheme 5 エキシ プレ ックス形成
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