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【序】自然界においては外界と隔てられた空間内で多くの化学反応が起こる。ゆえに制限空間内での液

体分子の静的挙動・動的挙動についての詳細な知見を得ることは、自然界における化学反応を理解す

るうえで非常に重要である。ナノメートルサイズの微小空間に閉じ込められた液体分子は、表面からの

相互作用を強く受ける。このため制限空間内の静的及び動的な分子の性質はバルク中の分子のそれと

異なる。色素分子の電子状態をプローブとした溶媒和ダイナミクスの研究において、バルクの水溶液で

はその時定数がサブピコ秒であることが知られているが、最近、逆ミセル内の水（ウォータープー

ル:WP）中に存在する色素分子の溶媒和ダイナミクスの時定数は、サブピコ秒からナノ秒にいたる領域

に分布していることが報告されている。特にナノ秒の成分はバルク中の値と比べ４桁以上異なり、その

分子論的描像に興味がもたれている。一方、NMR分光や熱力学的測定等から逆ミセルのWP内におけ

る微視的な環境について議論されてきた。例えば、親水基部分と強く結合した水分子はその運動が制限

されており、WP の中心付近では比較的水分子は自由に運動することなどが示唆されている。 

我々は水/Aerosol-OT（AOT）/イソオクタン系において水溶性色素分子クマリン 343 をプローブ分子と

して蛍光スペクトルを測定したところ、顕著な励起波長依存性を見出した 1。また、ナノ秒領域の時間分

解蛍光スペクトルを測定したところ、溶媒和ダイナミクスに関しても励起波長依存性を観測した。このこと

は WP 内におけるダイナミクスと微視的環境との関連を反映していると思われ、我々はこの溶媒和ダイ

ナミクスの励起波長依存性をさらに詳しく調べたので報告する。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図１．クマリン 153 の吸収スペクトル 
破線：バルクの水溶液中、点線：バルクのイソオクタン中、

実線：水/AOT/イソオクタン中 

図２．クマリン 153 の蛍光スペクトルの励起波長依存性

実線：480nm 励起、点線：460nm 励起、破線：440nm 励起 
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【実験】クマリン 153 (C153)をプローブ分子として用い、水/AOT/イソオクタン系の逆ミセルを作成した。

逆ミセルのサイズパラメーターとして w0 = [water] / [AOT]を用い、動的光散乱粒径分布測定により逆ミ

セルのサイズの w0 依存性を調べた。定常状態の吸収、蛍光スペクトル、単一光子計数法による蛍光寿

命測定を行い、w0 依存性、励起波長依存性について調べた。単一光子計数法による装置応答関数の

半値全幅は 256 ps である。 

【結果と考察】吸収スペクトルと蛍光スペクトル測定の結果を図１、２に、それぞれ示す。C153 は水とイソ

オクタンの両方に可溶である。WP 中の逆ミセルの吸収スペクトルはバルクのイソオクタン中と比べて長

波長側に新たな成分が現れることから、この成分は WP 中に存在する C153 の吸収と考えられる。この

スペクトルはバルクの水溶液中に比べて短波長側にスペクトルがシフトしているため、WP 中の誘電率

はバルクの水に比べて減少していると思われる。w0=10 の蛍光スペクトルにはそのピーク位置やスペク

トル幅に励起波長依存性が見られ、WP 中で異なる微視的環境下の色素分子が複数存在することが示

唆される。長波長励起によりピーク位置が長波長側にシフトした。これは WP 内で誘電率の高い環境に

ある分子が長波長の光を吸収するためと考えられる。次に時間分解蛍光スペクトル測定の結果を示す。

460nmで励起したw0=10の系の蛍光の時間変化を複数の波長で観測し、時間分解蛍光スペクトルを再

構 築 し た 。 そ の ス ペ ク ト ル の ピ ー ク 位 置 か ら 求 め た 溶 媒 和 ダ イ ナ ミ ク ス の 相 関 関 数

（C(t)=(ν(t)-ν(∞))/(ν(0)-ν(∞))）により（図３）、溶媒和ダイナミクスの時定数は 1.3ns と求められた。同様

の系について 408nm 励起による場合、1ns 程度の成分と 8-10ns の成分があることが報告されている 2。

我々の測定では速い成分は観測されたが、遅い成分は観測されなかった。また、ある単一の波長で観

測した蛍光時間変化は C(t)と近似的に等しくなることが報告されており 3、C153 の場合は 560nm がそ

の波長に相当する。図４から 390nm 励起と 425nm 励起では後者の立ち上がりが速くなる傾向が見られ、

長波長励起によりダイナミクスの速い分子を選択的に励起していると考えられる。以上、まとめると長波

長を吸収する C153 は溶媒和ダイナミクスが比較的速く誘電率の高い環境にあると思われる。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図４．観測波長 560nm の蛍光の時間変化 
実線：励起波長 390 nm、 点線：励起波長 425nm 

図３．C153 水/AOT/イソオクタン系の 
溶媒和ダイナミクスの相関関数  
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