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メチルオレンジ(MO)エタノール溶液は熱異性化の色素濃度依存性を示すがメチルイエロー(MY)エ

タノール溶液は示さない。MY/EtOH 溶液にハロゲン化物(NaCl)の水溶液を添加すると熱異性化が促進

されることから、原因は、Na+イオンと MY 構造(=MO と MY の構造の共通な部分)の相互作用と考え

られる。我々はアルカリ金属のハロゲン化物(NaCl、KCl、NaBr、KBr)を添加した MY溶液の熱異性化

レートの測定から、熱異性化はカチオン(陽イオン)によって促進されるという結論を得た[1]。本研究で

は MY の熱異性化過程に対する NaCl 添加の影響を、(1)熱異性化レートの NaCl 濃度依存性および(2)

熱異性化レートの色素濃度依存性の、2 つの観点からより詳細に調べた。 

実験の結果、熱異性化レートはNaCl 濃度に依存し、

色素濃度にあまり依存しなかった。図 1 は、熱異性

化レートから求めた活性化エネルギーの減少値⊿G

の、NaCl 量依存性を示す。塩濃度の増加で⊿G は大

きくなる。NaCl 添加によって緩和が促進される原因

として以下の 2 つの可能性を考えた。 

(a)塩添加による溶媒極性(誘電率)の変化 

(b)色素と塩イオンの相互作用(色素と塩イオンの衝

突による効果) 

アルコールにアルカリハロゲン化物を添加すると、溶液の誘電率は低下する。また、Hasted らによれ

ば塩濃度 1.0 mol/L で初めて誘電率に明らかな変化を示す[2]。誘電率の低下は回転機構による熱緩和を

阻害するため、(a)の可能性は除外される。よって原因は (b)色素と塩イオンの相互作用だと考えられる。 

緩和レートは、塩との相互作用のない状態での熱異性化と塩と相互作用している色素の熱緩和の和で

与えられると仮定すると、熱異性化レートは以下の式で表される。 

𝑑[𝐶]

𝑑𝑡
= − [𝑘1 + 𝑘2 ([塩イオン])] [𝐶] 

ここで、[𝐶]は色素濃度、𝑘2 ([塩イオン])は[塩イオン]の関数である。この式によれば、緩和レートは

NaCl 濃度にのみ依存し、NaCl 濃度が十分低くなるとほぼ一定になる。また、色素濃度を𝑛倍（[𝐶]→𝑛[𝐶]）

にしても熱異性化レート自体は変化しない。これは、実験(1)(2)の結果と合致する。 
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