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ナフトールグリーンB水溶液の日光吸収特性
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SunbeamsAbsorptionofNaphthoIGreenBAqueousSolution

Yuko KoBAYASHIandTsuneo SUzUKI＊

Abstract：ThelightenergyconversionofNaphth01GreenBaqueoussolutionwas

examinedbymeasuringthetemperatureelevationofthesolutionandultravioletand

Visibleabsorptionspectra．

ThetemperatureofNaphthoIGreenBsolutionunderthesunbeamwashigherthan
thatofdistilledwaterandotherdyestuffsolutions．Thelargesttemperaturediffer－

encebetweenNaphthoIGreenBsolutionanddistilledwaterwaslO．7℃atl0－2mol／1．

AftertwoweeksexplosingoftheNaphth01GreenBsolutionsunderthesun，the

greencolourofthesolutionwereturnedtoyelIowishgreen．Theabsorptionbandof

NaphthoIGreenBsolutiondecreasedandshiftedtoshorterwavelengthat710nm．A上

thesametime，theshoulderabsorptionof360nmto380nmformedanewpeak，andthe

absorbanceat380nmincreased．Thisisconsideredtobebasedonthebreakingofthe

COmPlexstructureandthetautomerismoffreeligand．Butthetemperatureelevation

OfNaphthoIGreenBsolutionwashigherthanthatofdistilledwaterevenunderthis
condition．

WhenthepHvaluesandtemperaturesofNaphthoIGreenBsolutionswerechanged，

the absoptionspectra at380nmbasedonthetautomerism ofligandandat710nm

basedontheFe（III）Complexstructurewerenotchanged．

1．緒　言

石油，ガス，太陽などのエネルギー資源を生活

の中で有効に利用するため，多くの研究がなされ

ている。中でも太陽エネルギーは，無公害で，し

かも量的に豊富であるという利点，さらにこれか

らの開発によって低コストエネルギーとしての無

限の可能性があもため，クローズアップされてい

る1～3）。
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身近なところでは，太陽エネルギーを利用した

太陽熱冷暖房システムが知られている。このシス

テムは，太陽の熟エネルギーを集積し，蓄熱器に

ためて，ヒートポソプで給湯，冷暖房のエネルギ

ー源として利用しているものである。

また，太陽の光エネルギーを集光したものが太

陽電池である。シリコソ半導体の光起電力効果を

利用し，太陽エネルギーを電気エネルギーに変換

する装置である。シリコソ太陽電池は，電卓など

から大規模発電まで幅広い範囲で既に実用化され

ている2・3）。

このように太陽エネルギーを変換したェネルギ
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ー（光→熟・光→電気・光→音など）の実用化が

進んでいる4）。しかし，他のエネルギー，例えば，

石油・石炭・原子力に比べ，エネルギー変換効率

の低さ，加えてコスト高などの問題点も残されて

いる。

太陽エネルギーを効率よく変換するために，有

望な系として，有機化合物の原子価異性系が検討

されている5・6）。ノルポルナジェソ≠クワドリシ

クラソ光異性化系は，その代表的なものである。

ノルポルナジェソ≠クワドリシクラソ光異性化系

は高歪み構造をなし，光吸収により大きな蓄熱能

をもつ。また増感剤により，より長波長領域での

光吸収が可能である。

この原子価異性系と同じ構造を分子中にもつナ

フトールグリーソBが，太陽の可視・赤外光線を

広い範囲で吸収することが知られている7）。ナフ

トールグリーソBは，1－ニトロソー2一ナフトー

ルとFeとの錯体構造をなしており，高歪み構造

と同様に太陽光利用への可能性があると思われる

が，金属錯体系での太陽エネルギー吸収について

検討された例は少ない。そこで本実験では，この

ナフトールグリーソBの日光の吸収特性につい

て検討をおこなった。

2．実　験

（1）ナフトールグリーンB水溶液の温度変化

ナフトールグリーソBが日光を吸収すること

でその水溶液がどのくらいの温度上昇を示すか，

蒸留水及び染料の水溶液と比較した。調製液は，

日光が均等に当たるようにセットし，30分おきに

KONAKADEC－UN8を用いて温度を測定した。ナ

フトールグリーソBは，和光の特級試薬を精製

せずにそのまま用いた。実験は1月から6月にお

こなったものである。

（1）－1　温度の日変化

ナフトールグリーソB水溶液の温度変化を蒸

留水のみの場合と比較・検討した。希薄な水溶液

でも日光を吸収することから，染料濃度をユ0‾5

mol／1とした。また実験が冬期期間ということも

あり，氷点下を想定して染料にエテレソグリコー

ルを混合した系についても検討した。

A　ナフトールグリーソB lO‾5mol／l

B　ェテレソグリコール　　　　30wt％

C AとBの混合液

D　イオソ交換蒸留水

（1ト2　濃度の遣いによる温度への影響

ナフトールグリーソBの濃度を変え，水溶液

の温度変化の濃度依存性について検討した。染料

濃度を，10‾6mol／1，10‾5mol几10‾4mol几

10‾3mol几10－2mol／1とし溶液はイオソ交換蒸

留水で作成した。測定方法は上記と同様である。

（1）－3　他色糸の染料水溶液との温度比較

ナフトールグリーソBと他色の染料と温度変

化を比較した。用いた染料は，一般的な植物織維

染色用の直接染料（田中直染料店）である。濃度

は10‾5mol／1になるようにイオソ交換蒸留水で調

製した。

1）SiriusRed4B

2）SiriusSupraBlueFBGL

3）SiriusSupraGreenBB

4）SiriusBlackL

5）ナフトールグリーソB

6）イオソ交換蒸留水

以上，6種類の試料溶液について，

（1ト2と同様に温度変化を測定した。

1×10‾Smol／1

1×10－5mol／1

1×10‾Smol／1

1×10‾5mol／1

1×10‾Smol／1

実験（1）－1，

（2）ナフトールグリーソBの構造と日光吸収

（2ト1　吸収スペクトルの経時変化

日光の照射によるナフトールグリーソBの構

造の変化を，水溶液の紫外・可視吸収スペクトル

を測定し検討した。実験（1ト1で作成した4溶液

と同様の溶液を用いて日光にあて，それぞれの溶

液の1週間毎の吸収スペクトルの経時変化を測定

した。紫外・可視吸収スペクトルの測定には，日
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立228A分光光度計を用いた。

（2ト2　染料溶液のpH変化による吸収スペク

トルへの影響

ナフトールグリーソB水溶液のpHを変化さ

せ，構造への影響を観察した。pH調製後，直ち

に室温で測定した。

ナフトールグリーソB水溶液の濃度は，日光

吸収による温度変化と比較するために10‾5mol／1

とした。pHは，酢酸と水酸化ナトリウムを用い

てpH2～11の10種類を調製し，それぞれのUV

スペクトルを測定した。pH測定には，東亜HM

－18ETを使用した。

（2ト3　染料溶液の温度変化による吸収スペク

トルへの影響

各温度におけるナフトールグリーソBの構造

をそれぞれの吸収スペクトルから比較した。温度

は10±1℃，20±1℃，30±1℃，40±1℃に設

定し，228A分光光度計にCOOLNICSMODELCRT－

220を接続して制御した。あらかじめ試料溶液を

恒温槽中で設定温度に保ち，分光光度計にセット

し，溶液の温度が安定してから測定をおこなった。

ナフトールグリーソBの濃度は10‾5mol／1とし，

pHは，実験（2ト2と同様にpH2～11まで変化

させて，それぞれのpHにおける各温度の吸収ス

ペクトルを測定した。

3．結果と考察

ナフトールグリーソBと配位子の吸収スペク

トルと構造式をFig．1に示した。ナフトールグ

リーソBは1－ニトロソー2－ナフトールー6－スル

ホソ酸とFeとの錯体をなしている。そして配位

子の1－ニトロソー2－ナフトールは，ニトロソ基

とOH基の間で互変異性を示す。この吸収は，

380nmであり，またFe錯体の吸収が710nmに

位置する。

（1）ナフトールグリーソB水溶液の日光吸収性
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ナフトールグリーソBlO‾5mol／1水溶液と蒸留

水のみの場合との日光吸収による温度変化の様子

をFig．2に示した。午前10時から午後4時まで

の温度変化をみると，気温上昇とともにそれぞれ

の水温も上昇するが，ナフトールグリーソB水

溶液は，蒸留水よりも高い温度上昇を示し，また

エテレソグリコールを含む水溶液は，それのみで

は蒸留水との温度差はさほどみられないが，ナフ

トールグリーソBと混合することで高い温度を

示すことがわかった。

次にFig．3は，ナフトールグリーソBの濃度

を，10‾6mol／1，10‾5mol几10－4mol／1，10‾3

mol几10‾2mol／1と変えたときの温度変化の様

子を示している。

高濃度になるにつれて，蒸留水との温度差は大

きくなった。特に10‾2mol／1濃度において，午後

2時の時に蒸留水よりも10．7℃高い温度が測定さ

れた。また，10‾4mol／1以上の濃度では蒸留水と

の温度差はほぼ一定の値を示し，染料濃度にさほ

ど依存しなくなることがわかった。
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Fig．1．UV spectra and struCtureS Of Naphth01

GreenB anditsligand．

A：［Naphth01GreenB］＝1×10‾Smol／1

B：［1－Nitros0－2→naphthol］＝3×10‾5mol／1



28 小林優子・鈴木恒夫

Fig．2．TemperatureChangeunderthesunofNaphthoI

GreenBaqueoussolutionandothersolutions．

A：［Naphth01GreenB］＝1×10－5mol／l

B：［（CH20H）2〕＝30wt％C：mixedsolution（A＋B）

D：瓜stilledwater E：atmOSpherictemperature

12：00　　　　　　14・00　　　　　　16．00　　　　　11me

Fig．3．RelationsbipsbetweentheconcentrationofNaphth01

GreenBandtemperatureofitsaqueoussolution．

［A］＝1×10－6mol／1［B］＝1×10‾5mol／1

lC］＝1×10－4mol／1［D］＝1×10－3mol／1

［E］＝1×10‾2mol／1F：distilledwater

ナフトルグリーソB以外の他色の染料溶液　2品

における温度変化の結果をFig．4に示した。

ナフトールグリーソBの他に，線，青，赤，

黒糸の4種類の染料を使用した。ナフトールグリ

ーソB水溶液は，同濃度の他の染料水溶液より

も高い温度に連することがわかった。一般的に，

異系の染料溶液が一番高い温度上昇を示すと思わ

れたが，線，異系の直接染料が似たような温度上

昇を示し，さらにそれら以上にナフトールグリー

ソBの温度上昇が高かった。

以上の結果から，ナフトールグリーソB水溶

液は希薄な濃度でも光エネルギーの吸収性がよい

ことが確認できた。また，蒸留水や他の染料溶液

と比較しても日光吸収性が高いことがまっかった。

（2）紫外・可視吸収スペクトルの笹時変化

ナフトールグリーソB水溶液の高い日光吸収

性が確認できたことから，水溶液中の染料分子の

構造と光エネルギーの吸収との関連を紫外・可視

吸収スペクトルより検討した。

10．0
Il：00　　　　　　　　　　　14：00　　　　　　　　　　　17；00

Tlme

Fig．4．TemperaturechangeofNaphthoIGreenB

SOlutionandotherdyestuffsolutions．

concentrationofdyestuff：1×10－5mol／1

ナフトールグリーソB水溶液の調製直後から

日光照射下1週間後，4週間後，6週間後の吸収

スペクトルの経日変化をFig．5に．示した。■

調製直後の水溶液は，232nm，282nm，710nm，

そして320～500nmまでの吸収ピークを示す。吸

収曲線は，時間経過とともに，300nm以下で吸

光度の増加，71・Onmの吸光度の低下，そして，
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380nmの新しいピークの形成を示した。2週間

経過後，染料水溶液の線から黄線への変色が観察

された。それとともにスペクトルは380nmのピ

ークの増加と710rlmで吸光度の低下とを示した。

710nm付近の吸収は，ナフトールグリーソBの

Fe錯体に基づく吸収であり，380Inは，配位子

の吸収であることから，Fe錯体が崩れはじめた

ために水溶液の変色がみられたと思われる。また

この時の温度は，調製直後とあまり変化がなかっ

たことからフリーの配位子の互変異性に基づく温

度上昇であることが予想される。

染料にエチレソグリコールを混合した水溶液の

吸収スペクトルをFig．6に示した。

ナフトールグリーソBのみの場合と比べ，エ

チレソグリコールの添加により，数m長短波長

側にシフトしたスペクトルを示した。時間が経過

するにつれ，300nm以下での吸光度の増加，385

mnのピーク形成に至る挙動は染料のみの場合と

ほぼ同じ結果であった。また2ヶ月以上経過する

と混合液の色が無色となり，日光吸収による温度

変化が蒸留水と同等までに低下した。これは，エ

Fig．5．Changes withthe passage days of UV

SpeCtra Of NaphthoI Green B aqueous

solution．

［Naphth01GreenB］＝1×10，5m01／1

A：justafterpreparing B：afteraweek

C：afterfourweeks D：aftersixweeks
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テレソグリコールがナフトールグリーソBの分

解を促すためと思われる。

（3）温度とpHの紫外・可視スペクトルへの影響

ナフトTルグリーソBの紫外・可視吸収スペク

トルの経時変化が380nmおよび710nmの波長に

みられることから，日光吸収性が錯体構造や配位

子の互変異性と関係していることが示唆された。

そこで，ナフトールグリーソB水溶液の温度お

よびpHを変化させ，各々の吸収スペクトルによ

り検討をおこなった。

Fig・7は，水溶液のpHを変化させたもので，

水溶液調製後直ちに室温で測定した。

pH2において汲光度の若干の低下がみられた

が，他は，大きな変化はみられなかった。しかし

pH3以下の領域で，測定後の水溶液は1日経過

すると色の退色がみられた。pH調製後24時間経

過してからのUVスペクトルは，710nmのピー

クが消失しており，pH3以下では，ナフトール

グリーソBの錯体構造は壊れていることを示し

ている。

A‾‾‾‾‾：‾

8　＿＿・・－．．．

C　一・一●－

D

500　　　　　　声00　　　　　　700　　　　nm

Fig．6．Changes withthe passage days of UV

SPeCtra OfmiⅩed s01ution of NaphthoI

GreenBand（CH20H）2．

A：justafterpreparlng B：afteraweek

C：afterfourweeks D：aftersixweeks
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Fig．8に．ナフトールグリーソBとその配位子

である1－ニトロソー2－ナフトールのpH滴定の

結果を示した。

滴定曲線からpH4からpH4．3付近でプロト

ソの放出がみられる。この結果から，pH4以下

では，錯体構造が不安定となり，同時に710mm

における吸光度の低下が予想される。しかしFig．

7に示したスペクトルは，pH2においても710

mの吸光度の低下はさほど大きくなく錯体構造

が維持されていることを示しているが，これはナ

フトールグリーソBの錯体構造が配位子：Fe＝

3：1でかなりリジットな構造であるため，錯体

構造の崩壊に時間がかかり，調製直後のUV測

定車は錯体構造が維持されていたためと思われる。

次に温度を変えて，各々の温度におけるpH変

化の影響について検討した。Fig．9，Fig．10の

曲線は，温度が10±1℃および20±1℃の条件で

水溶液のpHを変化させたものである。

pHを変化させてもナフトールグリーソBの吸

収スペクトルはほとんど変化しない。また，Fig．

11，Fig．12は，30±1℃，40±1℃で同様にpH

を2～11まで変化させた場合の紫外・可視吸収ス

pH9｝川　上

PH：5～8，lI

PH　2

500　　　　　　　500　　　　　　700　　　　　　nm

Fig．7．RelationshipsbetweenpHsandUVspec－

traofNaphth01GreenBaqueoussolution

atroomtemPerature．

［Naphth01GreenB］＝1×10‾Smol／1

Fig．8．TitrationcurveSOfNaphth01GreenBand

l－Nitros0－2－naPhthol．

A：［NaphthoIGreenB］＝1×10‾5mol／l

B：［1－Nitroso～2－naphth01］＝3×10‾Smol／1

ベクトルであるが，pH2において吸光度の低下

と色の退色がみられたが，それ以外は温度を上昇

させてもスペクトルの変化は現れなかった。

30℃，40℃におけるpH2のスペクトルの変化

が10℃，20℃のそれよりも大きく観察されたのは，

恒温樽で設定温度に保つために調製から測定まで

時間がかかったことと，加熱によりpH2で錯体

構造の崩壊が促進され汲光度の低下があらわれた

ものと考えられる。

（4）光エネルギー吸収による温度上昇メカニズム

実験（1ト3で直接染料との温度上昇を比較した

結果，染料により温度上昇に違いがみられた。こ

れは，同量の光エネルギーを染料溶液に照射して

も，染料の分子構造の遣いから光量子収率が異な

るためである。直接染料の構造をFig．13に示し

た。

本実験から，ナフトールグリーソ水溶液は，他

の染料に比べ効率よく太陽エネルギーを吸収し，

かなり高い水温を示すことがわかった。Fe錯体

構造と配位子の互変異性に基づく光量子収率が他

の染料に比べ高いことが示唆された。そしてこれ

はナフトールグリーソBのFe（ⅠⅠⅠ）錯体構造に
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ナフトールグリーソB水溶液の日光吸収特性

－PH5一日

－…－PH3，4

‾‾●‾　PHZ

300　　　　　　500　　　　　700　　　　　nm

Fig．9．ChangeswithpHvaluesofUVspectraof

Naphth01Green B aqueous solutions at

lO±1℃．

pH：2～11（CH3C00H，NaOH）

［NaphthoIGreenB］＝1×10－Smol／1

PH3〃ll

‾‾‾一一　PH　之

300　　　　　　500　　　　　　　700　　　　　nm

Fig．10．ChangeswithpHvaluesofUVspectraof

Naphth01Green B aqueous solutions at

20±1℃．

pH：2～11（CH3COOH，NaOH）

［NaphthoIGreenB］＝1×10－5mol／1

おける電子移動や配位子の互変異性に基づく構造

の再構築等によりその構造にひずみが生じ，その

結果再び安定な構造にもどる際のエネルギーが熟

エネルギーとして放出されるため水温を上昇させ

るのではないかと考えられる。

31

300　　　　　　　500 700　　　　　　　nm

Fig・11・ChangeswithpHvaluesofUVspectraof

NaphthoIGreen B aqueoussolutions at

30±1℃．

pH：2～11（CH3COOH，NaOH）

［NaphthoIGreenB］＝1×10－5mol／1

PH4■一日

一・一・・・・PH3

－－－－　PH2

Fig．12．ChangeswithpHvaluesofUVspectraof

NaphthoIGreen B aqueous solutions at

40±1℃．

pH：2～11（CH3COOH，NaOH）

［Naphth01GreenB］＝1×10‾Smol／1

今後，人工的な光源として紫外線ラソプ等をも

ちいて，光量や照射時間と構造変化との関係につ

いて定量的な検討をする必要があると思われる。

また，今回は水溶液の太陽熱吸収に限定し，紫

外・可視吸収スペクト′レを中心に検討したが，さ
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t）NqOβ㊦N＝N－ひここ駄N。．。。＿8

2）

二一＼二十二一二＿＿＿

∵∴．一二一て一一・

射
N□00C（OH）　　　　　H〇・

日。一払N・N骨ここユ錘訂NHl

Fig．13．StruCtureSOfSiriusColours．

1）SiriusRed4B　2）SiriusSupraBlueFBGL

3）SiriusSupraGreenBB　4）SiriusBlackL

らに個体系での著熱性や量子収率についても検討

したいと考えている。

本実験をおこなうにあたり，協力していただい

た化学ゼミの熊木裕子さん，下原恵さんに感謝い

たします。

なお，本研究は，平成5年度織維学会年次大会

において発表した。

参考文献

1）ェネメイト・クラブ，原子力エ単試験セソクー，

Vol．5（1991）

2）先端材料応用事典，囲産業調査会事典出版セソ

タ一，東京，514～518，706（1990）

3）松村勝夫：情報知識imidas1993，集英社，東

京，460，486（1993）

4）高分子学会：高分子新素材便覧，丸善，東京，

178～187（1989）

5）高分子学会，高分子錯体研究会：光エネルギー

変換，学会出版セソクー，東京，245（1983）

6）西久保忠臣，川島辰雄，渡辺貞行：Poymer

Preprints，Japan，Vol．39，No．3，512（1990）

7）坂口武一，上野景平：金属キレート［Ⅲ］，南江

堂，東京，85（1971）


