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　Eosine　Yなどの螢光性染料は，その水溶液が螢光憾　　　に示すとおりである。

のために，染料湾液の性質をしるには多くの便宜がある　　　　2・　吸収スペク1・ルは励潔式ベックマン型分光：光度計

と考えられ考5。Eosine　Yなど染料の渚液ri1には，比電　　　とK・A・K・式光鴬管比色計を併用し，螢光測，1三は前者

導度（rc）一モル濃度（C）曲線（以後κ一〇曲線とい　　　に麟光湖定装概を設けてlllll定した。

う）にk。i、k測，じることがみとめられる易ミ，他の物質　3．電像て鱒度はすべて2・・Cにお・・て齪した．　LC

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2）s）a）　　　　＿
の潴液においてもこのような現象は見いだされている。　　　同調型オッシレータ（1000サイクル）を設けたKQhlra一

また肉眼によつても瀾濁現象からミセル形成が想像され　　　usch橋を用いた。抵抗器は横河畿機製6ダイヤル型
るものもある：’鴫らは。ルフ。ミ。酸水溶lfitのk。i。k　（0～10万R）を∫下1い，就白熱を　獺にしたセ・レを

は潴液が濃くなるにしたがつて解離が妨げられるためで　　　用いた。

　　　　　　　　　　　　　　3）
あるとしている。一方，WRIGHTらはSodium　doclecyl

sulphateのknickをミセル形成によつて説明している。　　　　　結果・考察
染料の収もBenz°pu「pLI「ine　4Bのknick醐らか　1．・．1・。　N。OH，i・1におけるE。、i。。・Y吸収IH1線は

にミセル形成によるものと考えらltzるが・E°sine　Yは　第咽に示すとおりである．　E。、ine　Y澱ヵ・鰍する

構造が非常に異るので・knickの生じるのは電離度の減　　　にしたがつて，分子吸光係数はいちじるしく減少し，

少によるものか衆合によるものかは明らかでない。　　　　　500，600〃霧μの極大点は次第に低下し，約10－4moleに

この報告においては，吸収スペクトル・翫弓鍍およ　おいては，60・mpの　歓点はなくなる。　E。、i。，　Y水溶

琳1磁の繍鱒度などを測定し，E°sine　Yの・－C　液の鋼重疲は第壊に尉とおりである。

曲線のknickの原因および濃度消光の原因について考

察した。本研究をすすめるにあたつていろいろな便嵐を

与えて下さつた黒岩茂雄先生に感謝いたします。　　　　　　　Table　l　Fluorescence　of　Eosine　Y

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　aqueons　solution

　　　　　　　　　実　　　　験　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。　　　　　．　　．

・一・か・数隔　B「一’〉†〉『B「　　2．5〃　5・．・　・．5287
結晶してえ．たもの　　　　　　／＼＿COONa　　　　　5・0　　”　　　　76・0　　　　　0・8697
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　　　　Fig．1　The　absorption　spectrum　of　　　　　　　　　Fig・2　The　absorption　spectrum　Qf

　　　　　　　　Eosin　Y　in　O．1nNaOH　　　　　　　　　　　　　　　　　Eosin　Y　in　acid　and　alkali

　　　　　　　　　　・5…一・。・M。1，／1　　　　　　　10・15・．0・01nNaOH・nd・q・…
　　　　　　　　　　25×10－・“　　　　　　　　　　・。1・t・・n・
　　　　　　　　　　3　　1×10－・4　　〃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　0・1n　acetic　acid　solution・

　　　　　　　　　　45×10－・“　　　　　　　　　30・　8n　”

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　2　Fluorescence　of　Eosine　Y（10－－4　mole）

螢光弓鍛は10－・塒。1，を鯨として，それ以上の濃い　　　　in　acid　・nd・11・ali・・1・ti…

溶液では，葱激に消光現象がみられる。第1図の曲線が　　　　　acid　or　alkali　　　　relative　fluorescence

次第に変形し，600mptのLLIが10－4　moleにおいてなくな　　　10“’i　mole　NaOH　　　　　　66．5

るのも興味深ン・。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユr2　　〃　　　　　　　　　74．7

　2　Eosine　Y（10－4　rnole）の酸およびアルカリ溶液　　　　10－3　　〃　　　　　　　　　　77。5

中の吸収スペクトルは第2図に示す。水溶液（pH6．8）か　　　　1『4　　”　　　　　　　　　79・　2

・・ルカ・i生溶漁・殆んど同一の囎・線を示・…　欝鴇畠鋭ε乙。H　ll：1

酸溶液中ではいちじるしく変化する・Eosine　Yの酸　　　　10’－s　　〃　　　　　　　　　5．7

およびアルカリ性液での螢光強度は箆2表に示すが，　　　　　　　　　…一「一’…t－’『』一一『…－m－tt’『…‘1ヒ．t．t－．tN「…一・』

Eosine　Yはアルカリ性液中ではほとんど完全に解離し　　　　3　Eosine　Y水溶液のκ一C曲線の一部は第3図に示

ていると考えられるが酸性液中では解離度が小となり・　　　｝3一とおりであるが，もつと広範囲に測定すれば，：斜本と

約1・°N　CH・COOH中ではV’ちじ袖く溶膿が小と　して，一般武・＝妙の鰍穣わさ2・る・1。9・と1。9

なつて，沈澱が生じるものとみられる。　　　　　　　　　Cとをプロットすれば，直線となるから，x＝＝31yi・：と
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c：検体激度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　d：キ＝ベットにおける光路の長さ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e：C／clの次元における比吸）ヒ係数

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　cの小さい1距囲一Ci’は，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Pmん1加αδc

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　隅le’D　Pは吸光度，た’は比例常数

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　電離度をtVとし，　R－COO一とR－COONaとが同・一・の吸

。　　　．，　　　△　　・光係数をもつものとすれ｝ボ，
S・・・…3　：麟…　．　　　・－1…r…Dk・t・比例繊

　　　　　　　　　　　o一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　轍霜鞘度

。，1「e。．，　。，3　　　から2caを求めて，第3表に示す。靴，聯1購数κは

　　　O，05　　　　　　0・1　　　　　策3表のようにえられる。第3図から，え一Vで¶曲線は
　　　　　mole
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　弱飛解質としての特1生をもち，αは小さV’・ので弱魁解質

　Fig・3　Equivalent　conductance　and　Specific　　　に近い。玄たλ．は一竃値をえるべきものが，えられな

　　　　C°nductance°f　E°sin　Y　aque°us　s・1・ti・n　い。醐・…箆でないのは，強　揃孕質として叡られる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　以．ヒのことは，多くの矛厨をもつており，これは衆合の

なる。当量電導度λとモル濃度Cとの関係は，　　　　　　　生じるのを無視したためであつて，消光，knickその他

　　　　　　　一．－2．　　　　　　　　　　　　　　　　　の原1即ま解離度の変1ヒのみではないと考えられる。
　　　　え（A／ご）互＝45．5

となつて双曲線の一一一部がえられるQEosine　Yの2－〉’1む　　　　Table　3．　Equivalent　Conductance，　Degree　of

tlll線聯3図に示すとおt，であ・。て，～騰顯糖のt．ttl　　　diss°ciati°n　and　diss・・iati°n・。・d・ct…e

線である。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Concentration　2　　　R・・n　　　α　　　ft’

　4．第1表と第2表において螢光強慶はそれぞれの原　　　　1．O×10－6　570，0　570，0　1，00

因によつて小となり，第1図および第2図の吸収曲線が　　　　　1・0×10一s　364・　0　364・　0　1・00

類似・てい…の原因は・絢｛瞭・・…の生じ・　撒ll：羽ll：l　l21：l　l：lll：ll到1：：

原因が分子の衆合によるものか・解離度の滅少によるも　　　　5．Ox10－4　120．0　910．0　0．14　1．14×10－s

のかのいずれかであるのと，同じであると考えられる。　　　　　1，0xIO－－s　97．0　314．0　0．03　9．30　×　10－7

　いま，分子の衆含を全く無視し，消光の原因，knickの
原因などを解離度の減少にのみ帰するとすれば，Eosine　　　5　第1表において，　Eosine　Yが，10－6～IO”5　mole

Y（R＿CONa）はR＿COONa自R－COO－＋Na＋の平　　　のうすいうちは・螢光強慶は・溶液の濃度｝こ比例する

衡をなすとし，R－COO－’は螢光性，　R－COONaは無螢　　　が・10一5’－10－4「noleにおいては・放物線的に消光現象

光i生とする。　　　　　　　　　　をしめし・1・Ox10’‘　m°leを隙として，それ以上濃

．一
ﾊ職光搬Pは1斌で・kわされる1）　　　いところでは醸臣ま鰍に1妙する…一‘　M。1・を境と

　　　P動乃、（、一、。一・・d）　　　・　　　してそa）一・「・下におけ硝光力澗一の脳であると購え

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　にくい。
　　　　1：キュベットへ入射する励起光の強さ

　　　　∵・・と受光部との間・こあ・間隙の広子；1謎・訪籍碧議（騰盆

　　　　e、2次。，ル。．．一の欄によつ。きまる鰍　態にある・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lc
　　　　た：比例常数　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2DmごDd
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　3・　Eosine　Y水溶液のκ一C曲線の

knickは，解離度の滅少するのが唯…の

原因ではない。

　4・　Eosine　Yの濃慶消光の原医iは分

子の衆合が説たる原因であると考えられ

る。　（本研究の一一部は繊維学会染色化学

部門討論会（1959）において発爽した）
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るから，1）mは螢光性，Ddは無搬光憾とし，　Poであ　　　8）八木・吉田・太幡：同：潔：65（1958）

つた螢光強度が，衆合によつてPになつたとすば，

　　　雫一燗・・い崎一融〔。〕　　　　Su…y
　　　　　　　　　　　　　s）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　By　studying　the　physico－－chemi．cal　properties　Qf

・となつて，Stern－Volmer式と同型となり，これは双曲　　Eesine　Y（fluorescent　dye）aqueous　solution，　the

線を示す。半消光濃度によつてKを求めれば，　　　　　following　results　have　been　obta｛ned．

K＝1，135×10’”Bとなり

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　　It　is　considered　that　the　deformatien　　of

　　　　条繭癒6禰で表わ・れる・　・b…p・・…pec・・a・cu・・…y・・nce…a・・・…E・・…

P・一…として・実測徽も・第・図に示せば，ほ凝議認｛s°1”ti°夏is　due　t°ag9「ega‘i”g

羅黙鵬潔鷹儲魏野、。1；謡膿：轡1：階皇濃1臨
k鴛1ckの原因も胎肝の生成によるものと教られ　is　c。。、idered，。　b。　d。。，。　b。、h　th，　decre。se。f

る・ @　　　　　　　　d・g・e・。・diss。ci、・・。。、。d　the　ag9，eg、，i。。。f　d，e．

　　　　　　　　　　結　　論　　　　　3・The　k”icl〈°n　the　g「aph°f　specific　c。・d・・ta－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　nce　against　rnolality　of　Eosine　Y　is　not　due　to　the

　1・　吸収スペクトルはEosin　Y分子の衆合の生成に　　　decrease　of　degree　of　dissociation．

よつて変化するものと考えられる。　　　　　　　　　　　　4．The　self－quenching　of　fluorescence　of　EQsine

　亀　酸およびアルカリ溶液中における吸収曲線の変fヒ　　Yin　aqueous　solution　is　due　to　aggregation（dime一

は解離度の変化と衆合の生成があげられる。　　　　　　　　rizing）of　dye　molecules．


