
化学発光の応用

岩城良次郎
　物質はその温度を高めると，物質の種類と温度に特有な強さとスペ

クトル分布を持った光を出す，ところが，そのような高温にしなくて

も物質が光，熱，X線，陰極線，化学変化のエネルギーの刺戟をうけ

て発光する場合がある。化学発光は化学変化によって発光する現象で

あり，反応系特有の発光スペクトルを持っている．反応のエネルギー

が直接光のエネルギーに転換されるために，温度放射と違って高い熱

を伴わないのが特徴である。

　化学発光は古くから種々の反応系について研究されて来たが，特に

最近，各種の測定用機器の進歩によって，反応機構も次第に解明され

つつあり，応用面も発展して来た，

　化学発光に関する総説は発光機構に関するものがほとんどで，応用

面のみをまとめたものはなく，総説のうちで少し触れているものがあ

るにすぎない（1）。そこで，本報では化学発光の応用面について報告す

る．

1．化学発光指示薬としての応用

　容量分析において使用される通常の指示薬は反応の当量点で，その

色が変化することを利用したものであるが，反応液が無色のときはよ

いが，有色イオンなどの共存によって着色レているときは，指示薬の

変色を認めることが困難であり，通常の指示薬は用いられない．この

ような揚合に，通常の指示薬の代りに，当量点を通過した以後は発光

を呈するような発光指示薬を用いれば，この困難を解決することがで

きる。次に発光指示薬の主なものを挙げ，その使用法，特徴などを説

明する．
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（1）　シロクセン

　シロクセンはケイ素化カルシウムを塩酸と煮沸し，次の反応によっ

てつくるこ．とができる，

　　6H＋＋3casi2＋3H20＝si6H603＋3H2＋3ca2＋

　Ce4＋のFe2＋による酸化還元滴定において，シロクセンを指示薬と

して加えておくと，当量点前では酸化剤を滴下したとき，溶液が局部

的に発光するだけであるが，当量点に達した以後は溶液全体が発光す

るので，容易に当量点を認知することができる（2〉，Co2＋のような有色

イオンが共存していても滴定ができる．

　この発光指示薬はPb2＋をクロム酸カリウムで滴定するときにも利

用できる（3）．当量点（pH＝1．9～3．0）で発光しはじめる，0、1M濃度の

Mn2＋，Fe3＋，Ni2＋，Zn2＋，Ca2＋，Mg2＋はこの滴定を妨害しない。

　シ・クセンはまた，T1＋の滴定にも利用される（4）。その操作は次の

ようである．50～300mgのT1＋を含む液に濃塩酸50mZを加え，

さらに，水を加えて全量を100mZにする．室温で重ク・ム酸カリウ

ムの0。1N標準溶液で滴定し，当量点の少し前に50～100mgのシ・

クセンを加え，暗室中で発光が起きるまで滴定する．発光が始まった

点が終点である．誤差は±0，09％である。

（2）　ロフィン

　中和滴定において，定量しようとする酸の試料に・フィンの045％

アルコール水溶液または1％アセトン水溶液1mZと，3％過酸化水

素水5nlZを加え，さらにアルコールを加えて全量を100m乙にする．

これを水酸化ナトリウムのような塩基で滴定するとき，液のpHが

8．4～9．4に達するとロフィンの化学発光が起こるので，中和点を知る

ことができる（5）（6）．

（3）7タル酸ヒドラチド類

　3アミノフタル酸ヒドラチド（ルミノール）の0。01％アルカリ溶

液が発光指示薬として利用される（6）。Sb3噂，As3『，ローダミド，CN一，
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S2032一，S2一を次亜臭素酸ナトリウムまたは次亜塩素酸ナトリウムのア

ルカリ性溶液で滴定するときや中和滴定において，，この指示薬が用い

られる・pHが8・0～8．5以上で発光が始まる．

　ルミノールにフルオレッセインを1：1のモル比で混合した液は過

酸化水素の存在下で高感度の可逆性発光指示薬として，中和滴定に用

いられる（7）・フェノールフタレインを指示薬に用いたときと比較して

みても，偏差は僅かに0．15～0，50％にすぎない．

　4アミノ13ニトロ14ニトロ；3クロロ；4，5ジクロロ1テトラ

ク・・の各フタル酸ヒドラチドもルミノールと同様に有効である（8）．

（4）　ルシゲニンとその誘導体

　・ルシゲニン（硝酸N，Nノージメチルジアクリジニウム）は過酸化水

素の存在下において中和の可逆的発光指示薬として用いられる（9）．こ

り指示薬はpHが9以上のアルカリ性においてのみ緑色の化学発光を

呈する。この発光指示薬はアルヵリ性溶液中のFe（CN）64『，As3一，

C10卿，BrO一を0．1N過酸化水素水で滴定するときにも利用できる

（実験誤差O．05％以下）（6）．

　ルシゲニンに螢光性色素であるフルオレッセインを加えて用いると，

発光強度が強められるので，着色や，濁りのひどい液の中和滴定には

好都合である（10）．

　N，N’一ジ（p一トリル）アクリジン硝酸塩は希アルカリ溶液中で過酸

化水素によって強力な青色の化学発光を示し，ルシゲニンと同様に発

光指示薬として用いられる（11）．

（5）　ピロガロール

　10－5～10－7Mのピ・ガ・一ルがルミノールやルシゲニンと同様に発

光指示薬として用いられる（12）．

ll。無機物質の微量定量または検出への応用

（1）　銅の検出および微量定量
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　ルミノールの過酸化水素による化学発光はアンモニア性にした銅イ

オン溶液の根跡によって停止される．この現象は銅の1；107の希釈

度においても認められる（13），また，ルミノールの過酸化水素による

化学発光は銅イオンを触媒に用いたとき，過酸化水素の分解によって

発光が消滅する．この現象を利用して，系に加える過酸化水素の量

を調節することによって，3xlo－99／mZの銅を定量することができ

る（14）．

（2）　鉄の微量定量

　Ac2CH2と過酸化水素を含んだルミノールのアルヵリ性溶液（pHニ

112）の化学発光は10－4～10－6％の根跡の鉄によって影響をうけるの

で定量に利用されている（15）．触媒のAc2CH2の代りにトリエチレン

テトラアミン，スルホサリチルアルデヒドエチレンジアミンを用いる

ことができる．ただし液のpH：は前者の場合は9，後者の場合は4ま

たはそれ以下にしなければならない．試料が濃度10－4～10－8mol／」の

銅，コバルト，ニッケル，マンガン，ク・ムを含有するときは，本定

量法は用いられない．

（3）　ジルコニウムの微量定量

　銅を含有したルミノールのアルカリ性溶液の過酸化水素による化学

発光はジルコニウムイオン（Zr2＋）によって消光されるので，これを

利用してジルコニウムを定量することができる（16），

　まず，1．5×10－3Mのルミノールを0・01M水酸化カリウム中に溶解

した液2n■乙と10－5M硫酸銅5mZとを混合し，次に，0・01M水酸

化カリウム中にZTC120．1M：を含む標準溶液の0～3mZを加え，最

後に水を加えて全量を10mZにする．二の溶液に過酸化水素水を2滴

加えると化学発光が起きる．ジルコニウムの量と全発光量との関係を

求め検量線を作る．ジルコニウムの標準溶液の代りに試験溶液を用い

て，先と同様の方法で発光量を測定すれば，検量線から試験溶液中に

含まれるジノレコニウムを定量することができる．
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（4）　金属亜鉛中に含有されているコバルトの微量定量

　金属亜鉛中には微量のコバルト，鉄，銅などを含有していることが

多い．化学発光を利用してコバルトを定量する方法がBabko等によ

って研究された（17）．

　まず，金属試料を溶解させて硫酸亜鉛の溶液をつくる．この溶液に

ルミノールの水酸化ナトリウム溶液とo－HOC6H4COONaの溶液とを

加え，暗室中で過酸化水素水を加えて発光させる．o－H：OC6H4COONa

は試料中に共存する鉄，銅の影響を防止する作用を持つ，コバルト含

有量既知の種々の試料について，コバルトの量と発光量との関係を，

あらかじめ作成しておけば，未知試料についての発光量からコバルト

の含有量を知ることができる．この方法によって（1・》6）×10－9gの

コバルトが定量できる．

（5）　ヨウ素の微量定量

　ルミノールの水酸化ナトリウム溶液はヨウ素によって化学発光を起

こすので，発光量の測定からヨウ素の定量を行なうことができる（18）。

最適条件は200C，pH＝3，ルミノール濃度2x10－4Mである・0・1M

の食塩が共存しても発光強度に影響を与えない．発光液中では次の反

応によって，ヨウ素はヨウ素酸塩に変化する．

　　　6NaOH十312コ5Nal十NaIO3十3H20

　発光量の測定を写真法で行なったとき，・感度は171／nlzである．

（6）　CN一の定量

　ルミノールのアルカリ性溶液に過酸化水素水を加えるときの化学発

光1まCN一の添加によって阻止されるが（19），その阻止時間がCN口の

量に比例するので，CN一の定量に利用できる（20）．この方法によって，

CN一を分離操作なしに，誤差2～3％で定量できる，海水や汚水中の

微量シアンの定量に応用される（21）．
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（7）　過硫酸塩の微量定量

　酸化剤の存在下におけるルミノールの化学発光強度は微量の過硫酸

塩によって強められるので，この現象を利用して，過硫酸塩の定量を

行なうことができる（22〉．溶液中で過硫酸塩は亜硫酸となり過酸化水

素の活性度を増大させる．

（8）　亜硫酸塩の検出

　Cu2＋のような重金属イオンを触媒として，亜硫酸塩と酸素との反

応は化学発光を伴うので，これを用いて亜硫酸塩の検出をするこ・とが

できる（23）．

（9）過酸化物，過酸化ラジカルの検出または微量定量

　ヘミンを促進剤として加えたルミノールのアルカリ性溶液は過酸化

水素によって強く化学発光するので，これを利用してO，0127の過酸

化水素を検出できる（24）．ヘミンの代りに硫酸銅を用い，0．27の過酸

化水素を検出する方法もある（25）．

　一方，過酸化水素の定量には，ヘミンの代りに，ジアコテトラミ

ン・コバルト（皿）が用いられる．発光強度は数分で最高に達し，一

次反応的減衰を示す．発光の極大強度は過酸化水素の量と比例するの

で，25～2507の過酸化水素を定量できる（26）．

　この他，反応の途中で生成される過酸化水素の検出に対してもルミ

ノール発光が利用される（27）．たとえば，アスコルビン酸（ビタミンC），

シスチン，グルタチオン，硫化水素，ハイドロサルファイト，ヒドラ

ジン，アドレナリンなどを酸素で酸化したとき，過酸化水素が生成さ

れることが，化学発光法によって判明した（28）．

　また，水をX線，7線，中性子線で照射するとき，微量の過酸化水

素が生成されるが，その量を銅を触媒にしたルミノールあるいはフ

ターリックサイクリックヒドラチドの化学発光を利用して測定でき

る（29）．この原理を利用して，30～3000rads，の範囲の放射線強度測定

用の線量計（dosimeter）が考案されている（30）．
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　ルミノール試薬はエーテル中の過酸化物の試験にも適している．試

薬1mZに可検工一テル1mZを加えると，過酸化物が存在すると，

両液の接触面だけが発光する（28）．テトラリンやルミノールの化学発

光，過酸化ラジカルの再結合による化学発光を用いて，過酸化ラジカ

ル（RO2Dなど）の検出や定量を行なう研究もなされている（31）．

（10）　オゾンの定量

　1％ルミノールと10％炭酸ナトリウムを含有する溶液に酸素ガス

を通すとき，きわめて微弱な化学発光しか認められないが，酸素ガス

にオゾンが微量混入しているときは強い発光が起きる．これを利用し

て0．0027／lnZのオゾンを検出できる（32）．ただし，この揚合，ヘミン

は触媒作用を示さない．

　ルミノール溶液にオゾンを含んだ酸素ガスを通す代りに，ルミノー

ル溶液で処理した紙片をオゾンに曝すことによって発光させ，その発

光強度からオゾンを定量することもできる（33）．また，・一ダミンBで

処理した紙片をオゾンによって化学発光させる方法も有効である（34），

　没食子酸も・一ダミンBもそれぞれオゾンによって化学発光するが，

両者の混合物にオゾンを通すと各単独の発光量以上の発光量を示すよ

うになる．このような条件下ではオゾンの定量をかなり微量でも行な

うことができる．たとえば，96％エチルアルコールに没食子酸（2．5

9／z）と・一ダミンB（o．039／Z）を溶解させた溶液10m呂中にオゾン

を検出しようとする気体を毎分64mZの速さで通すとき，発光量が通

したオゾンの量に比例するから，オゾン濃度既知のガスで発光量を求

め，検量線をつくっておけば，未知試料の呈する発光量から，それに含

有されているオゾンの量を知ることができる（35）．この溶液はオゾン濃

度が0．01％のとき，少くとも20時間は使用できる．発光量は±10。C

の温度変化に影響されない．オゾン濃度o．0003～O．35％（vol／vo1）の

範囲で定量可能である．
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III・有機物質の微量定量または検出への応用

（1）種々の有機物の検出

　ある種の有機物は有機溶媒中あるいはシリカゲルに吸着した状態に

おいて，オゾンを含んだ空気または酸素ガスに曝すとき化学発光を呈

する。発光の極大強度は試料の量に関係するので，この方法によって，

多数の有機物を確認，検出できる（36）．検出限界は螢光分析のそれに近

く，ある化合物では10－9g以下に達するほどである（1表）．検出限

　　　　　1表　化学発光による有機化合物の検出限界

有　機　化　合　物
検　出　限　界（g）

シリカゲル上に吸着 アセトン溶液

アクリジンオレンジ 2×10層9 2×10－8

アクリドン 2×10－9 1×10暫8

2一アミノアントラセン 5x10冒9 1×10－6

3一アミノフタル酸塩酸塩 2×10－8 1×10－7

8一アミノナフタレンスルホン酸 5×10層9 5x10－8

ジメチノレアミノベンツアルデヒド 1×10－8 5×10需7

3，5一ジニトロフェノール 6×10－9 5×10－7

エオシンY 4×10－10 1×10－7

フルオレツセイン 4×10薗9 1×10－6

4一ヒドロオキシキノリン 5x10－9 1×10－7

ヨードエオシン 1×10－9 5×10－B

インドール 3×10，3 1×10需7

インドール酢酸塩 2×10－8 5x10－8

イエナスグリーンB 1×10－9 1×10－8

ノレミノール 8×10冒10 5×10－8

3一メチルインドール 7x10騨7 1×10『6

4×10薗9

5x10－9

1×10－9

3×10，3

2×10－8

1×10－9

8×10冒10

7x10騨7

1×10－6

1×10－7

5×10－B

1×10需7

5x10－8

1×10－8

5×10－8

1×10『6
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界の値は試料をアセトン溶液に溶解させた状態よりも，シリカゲル上

に吸着させた状態の方が良い．

（2）　ベンゼン誘導体の定量

　ベンゼン誘導体のルミノール・銅アンミン・過酸化水素系の化学発

光に対する阻害作用を利用して，各誘導体の定量を行なう二とができ

る（37）．ベンゼン誘導体として利用できるものは，二トロフェノール，

アミノフェノール，　トリヒドロオキシベンゼン，ジニトロフェノール7

ニト・アニリン，フェニーレンジアミンなどである，2置換体におけ

る阻害作用はortho＞para＞metaの順であり，3置換体もまた，阻

害作用を異にする．

（3）　ホルムアルデヒドの定量

　ホルムアルデヒドと没食子酸を過酸化水素で酸化した際橿色の化

学発光が見られるが，その最高発光強度より，ホルムアルデヒドを定

量することができる（38）．反応液の組成は8×10『2M－H202，5x10－3M

没食子酸，10－5～10－3M－HCOH，2x10－2M－K：OHである。温度は

±0。2。C以内で一定に保つ．平均誤差は1％あるいはそれ以下であ
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る。

（4）　ルミノールの微量定量

　ルミノール1，85～7，98mgを0。6％炭酸ナトリウム水溶液10m呂

に溶解し，次に，Cu2＋50ppm　l　mZを加え，最後に0．04％過酸化

水素水5mZを加えて発光させる．発光量はルミノールの初濃度に比

例するから，ルミノールを定量できる．精度は3、7％，定量範囲は100

～460ppmである（39）、また，ルミノールのアルカリ性溶液の過酸化

水素による化学発光強度に及ぼすイソペストック（浸透殺虫剤の1種

で有効成分はbis　isopropylamino岨uorophosphine－oxid）の触媒作用

を利用して，ルミノールを定量できる（40）．

（5）　アルコールの検査

　ジアクリジン誘導体の化学発光に対するアルコールの触媒作用を利

用して，メタノール，96％エタノール，プロパノール，イソプロパ

ノール7ターシャリーブタノールを検出することができる（41）．発光液

はO，0667M－Na2HPO410m♂，メチルまたはエチルジアクリジンの

0．04％水溶液5mZ，3％H2025mZ，試料10mZを混合してつくる．

化学発光が消滅するまで0・0667M－KH2PO4を加え，そのときのpH

を測定する．その際のpH値は2表に示すように，アルコールの種類

と濃度に特有であるので，これを利用して，アルコールの検査を行な

うことができる。また，試料がメタノールとエタノールの混合物であ

るときは，化学発光の消滅するpHがエタノールのモル分率と共に

　　2表　アルコールの濃度と化学発光消滅時のpHとの関係

アルコールの種類 pH アルコール濃度（mole／‘）

メタノーノレ 7．00 6．76

96％エタノール 6．82 4．31

プロバノール 6．72 3．12

イソプロパノール 6．73 3．11

ターシヤリーブタノール 6．66 2．46



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　化学発光の応用　　45

減少する関係を利用して，各アルコールの含有量を決定することがで

きる．

IV．法医学・医学・生化学への応用

（1）　血痕の鑑別

　法医学上血痕の鑑別は血痕の状況や発見場所などから，犯罪の様子

を推定できることが多いので重要視されている．血痕の発見や識別に

は種々の方法があるが，特にルミノールの化学発光を利用した方法は

有名であり，化学発光の応用例の中でも代表的なものであるので，少

し詳細に述べてみよう．

　まず，化学発光を利用しない血痕の判別法には顕微鏡による方法，’

二色性を利用する方法，化学反応を利用する方法，Teichmannの結

晶試験法，吸収スペクトルによる方法などがある．

　顕微鏡による血球の識別法は血液が新鮮な揚合は容易であるが，時

・が経ったものは，日光，湿気，人工的洗条，化学変化，汚物の付着な

どによって，血痕の外観は全く変化するので，古い血痕の鑑別は困難

である．

　二色性を利用する方法は，古い血痕中に生成されるヘマチンが二色

性を示すことを利用したものである，すなわち，古い血痕は太陽の反

射光線では緑色に，透過光線では赤色に見える．しかし，古い血痕は

汚物で被われていることが多く，特に，赤い果汁や色素の乾燥残渣，

煙草のやに，赤錆，赤かびなどは血斑とよく似た外観を呈するので，

このような汚物で被われたものは，見わけることが困難である．

　血痕が付着した揚所が，清浄されているとき，その鑑別は非常に困

難になる．そのような揚合には，床の切目，靴あるいは衣服などの縫

目，塵埃中，兇器のごく小さなきずの中，流し台の曲管中の残留液や

洗条液，から血痕の検査を行なわなければならない．また，戸外にお

ける血痕の検査は，日光による変化，雨水による流出，機械的変化な

・どによって，短期間のうぢに肉眼では認められなくなるので，それら

の血痕の発見はかなり難かしい．二のような揚合，化学反応を利用し
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た試験法（たとえば過酸化水素試験，グァヤックチンキ試験，ベンジ

ジン試験）があるが，これらの試験法は，たとえ陽性の結果が出ても，

必ずしも血痕の証明にならないし，検体を摘失させる欠点を持ってい

る．特に，過酸化水素試験は血痕と外観の似た鉄錆によっても陽性に

出るので，注意しなければならない．

　検体からヘミンおよびヘモク・モーゲンの結晶を析出させて血痕を

判別するTeichman皿の結晶試験は，信頼度が高いが，他の薬品の共

存は，この試験法を阻害させたり，また，この試験法は，かなりの熟

練を必要とするといった欠点を持っている：

　吸収スペクトルによる方法は中でも最も確実な方法といえる．従っ

て後述のルミノール試験と併用される二とが多い．

　さて，化学発光による血痕の鑑別法は，上述の方法に比較して，最

もすぐれた方法である．その試験法と特徴について述べよう．

　ルミノール約1gと無水炭酸ナトリウム5gとを水100m乙に溶解

し，これに3％の過酸化水素水15n∬を加えると弱い発光が起きる．

この発光を停止させるために痕跡の3一イミダゾリノンー4一カルボン酸

または1－Clo恥OH（42）を加える．この液を検査しようとする揚所に吹

きつけると，極めて少量の血痕があっても，その部分が強く，発光する。

血痕が古い方が，返って発光が強まる．これはヘマチンが生成される

ためである．長く風雨に洗われた血痕や，塵埃や汚物中の徴量の血痕

や，物体の隙間や衣服の縫目にある血痕でも，ルミノール反応によっ

て，容易に検出できる特徴を持っている．たとえば邸の液体中に5

滴の血液が存在するものからでも，血液混入の判別をすることが可能

である．この鑑別法は血液に特有のものであって，過酸化水素を分解

させる金属酸化物，金属の錆，金属，無機および有機色素，石，木，

土，壁土，草，葉，皮膚，繊維，皮革，糊，かび，油，ろう，コーヒ

ーの痕跡，唾液，精液，尿，糞，膿，その他の体液などによって阻害

されない利点を持っている（43）．

　血痕の発光試験を行った後の液を用いて，さらに，スペクトル試験，

血清試験，血液の種類の鑑定を困難なしに行なうことができる．
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　以上のように，ルミノール発光による血痕の鑑別法は広大な犯行現

揚から迅速且つ検体の摘失なしに，ごく微量の血痕を汚物に阻害され

ることなく検出することができ，また血痕の付着状況を写真に撮影で

きるなど，多くの利点を持っている．

　しかし，他方，欠点がないわけでもない．発光の持続時間は約15

分間である、発光がやんだ後，試薬を注ぐと再ぴ発光するが，ルミノ

ール試薬1mZに対し，0・05Mの硫酸銅溶液のO．1m♂が混入した揚

合には，1分間以内に異常に強い発光が起き，まもなく消滅する．そ

の発光後の液にヘミン溶液（2。5gのクロ・ヘミンを1％の炭酸ナト

リウム溶液100m乙中に溶解したもの）の1mZを加えても，その液

は化学発光しない。すなわち，ヘミンと銅イオンとの混合物は銅イオ

ンのみと同様の挙動を示すので，銅イオンの存在は特に注意しなけれ

ばならない，銅イオンと同様に，Co2＋，Mn2＋の存在も発光時間を，非

常に短かくし，Ni2＋は発光時間には影響を与えないが，発光強度を弱

めるので，注意が必要である（28）．

（2）尿の鑑定

　ルミノールの化学発光が尿によって特性的に消光されることによっ

て，尿の鑑定をすることができる（蔓）．まず，0，045Mの水酸化ナトリ

ウム，0，0176Mの過酸化水素，4×10－4Mのルミノール，4×10－7班

のヘミンの混合溶液をつくり，これに鑑定しようとする尿を加え，化

学発光量を測定し，尿の代りに水を用いたときの発光量と比較する．

発光液に尿が2％（容量％）存在しても，化学発光量は96％阻害さ

れる。しかも，尿によるこの阻害作用は，他物質の共存や，尿の個人

差によって影響をうけない。ただし，尿酸は尿ほどではないが，かな

り強い消光作用を持つので，鑑定上注意しなければならない．尿の代

りに，尿を乾燥したものを用いてもよい．

（3）　生体反応における脱水素反応の研究

　ビタミンCの脱水素反応に銅が触媒的に有効であることが，ルミノ
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一ル発光によって実証された（26）。すなわち，10mgのビタミンCを

5mZの1％炭酸ナトリウム溶液に溶解した液と，5mZのルミノール

溶液（100mgのルミノールを100mZの1％炭酸ナトリウム溶液に

溶解し，使用直前に3．O　mgのメゾヘミンを加えたもの）とを混合し，

15～20。Cで暗室中で，酸素を通すと，1～2分後弱く発光する。そこ

へ，0．01M硫酸銅溶液の0．5mZを加えると，数秒後に10m離れた

所からでも認められる程，発光が強められる．

　この他，生体内の酸化反応の研究（45）や，peroxidaseの触媒作用お

よぴその識別（46）などに化学発光現象が利用される．

V．物性論・宇宙物理学への応用

（1）　合成高分子重合開始剤の速度論的研究

　一般式（RCO2）2，（RはC5．17ラジカル）の重合開始剤の速度論的

特性の決定に化学発光法が用いられる（47）．たとえば，開始剤の分解速

度定数乃の値は，化学発光の初期強度五〇とむ時間後の発光強度1を

測定すれば1＝五〇exp（一乃6）なる関係式によって，算出することがで

きる。また，分解反応の活性化エネルギーは発光強度の温度効果から

知ることができる．

（2）　高分子物質の機械的劣化程度の測定

　高分子材料の機械的劣化の程度はE．P・R・または粘度的方法によ

っても求められるが，化学発光を利用すると，それらの10～100倍も

鋭敏に決定することができる．たとえば，空気中で石英，ポリオキシ

メチレン，ポリスチレン，ポリメチルメタアクリレートを機械的に摩

擦させると，発光するが，摩擦をやめても10－15分間，弱い発光（残

光）が続く．真空中または希ガス中では，このような残光は認められ

ない．この残光は，高分子物質の機械的劣化の間に生成したperOxy

free　mdica1が再結合するために起きるものである．従って発光量の

測定から劣化の程度を知ることができる（48）。
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（3）　流体流動の研究

　流体に別の流体を細孔から混入した場合，その界面において，2種

の流体がどのように混合し合うか，を研究する揚合，一方の流体とし

て過酸化水素を加えた水酸化ナトリウムの希溶液を，他方の流体とし

てα1％の赤血塩（フェリシアン化カリウム）の溶液と1％のルミ

ノール溶液との混合溶液を用いると，2流体間の接触面で，強い発

光が起きるので発光の様子から，流体の混合状態を知ることができ
る（49）．

（4）細孔の大きさの測定

　2。5μmoleのアクリフラビンをシリカの1g当りに吸着させたもの

を，真空中で閃光電球の光で照射すると，リン光を発する．この操作

を空気中で行なうと，酸素と光励起色素間の化学発光反応が併発する．

光学フィルターの使用によって，光照射を中断した以後のリン光の減

衰と化学発光の減衰とを区別して測定することができる．この揚合，

化学発光がシリカの細孔の大きさに依存するので，これを利用して，

細孔の大きさを測定することができる．またこの原理による細孔計

（porosilneter）も作られている（50）．化学発光の測定は一100。Cが最

適である。

（5）　大気上空組成の研究

　ロケットや気球の中に，酸素やオゾンなどと反応して化学発光を起

こす物質を入れておいて，上空の酸素原子の濃度（51），オゾン濃度（34）（52），

オゾンの分布（53），拡散係数（54），触媒的表面励起（55）などを研究する方

法が考案されている，原子状酸素の検出にはNO＋0→NO2＋加の化

学発光が，また，オゾンの検出には・一ダミンBによる化学発光現象

が利用される．

VI。商品学への応用

（1）植物油の新鮮度の検査
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　フタ・シアニン（2mg）のマグネシウム錯塩を鑑定しようとする植

物油の5mZ中に溶解すると緑色の溶液がえられる，この溶液を暗室

中で加熱すると，古い植物油のときだけ，ルビー色の化学発光を呈す

るので，植物油の新鮮度を知ることができる（56）・発光強度は大豆油が

最も強く，亜麻仁油，綿実油はそれに次ぐ，発光の原因は，長時間の

うちに油の中に蓄積された過酸化物と錯塩との反応によると考えられ

ている．

（2）　紙の組織の識別

　過酸化水素による発光は紙をかなりの深さまで透過するので，写真

乾板またはフィルムを検査しようとする紙で被い，紙の上から化学発

光の光を利用して露光すると，紙の組織内へ発光液が浸透して行き，

紙の構造が乾板上に記録できる．印刷されたり，金属化合物や色素に

浸された紙の差，すかしなどが明瞭に識別できる（57）．新聞紙では，た

とえ印刷がしてあっても光が容易に透過するので，新聞上の印刷は写

真乾板上に現われない．

VII．発光源としての応用

　化学発光の強さは，電球や螢光灯など，一般の照明用光源に比較し

た場合，問題にならない程微弱であるので，光源としての用途は極め

て特殊な揚合に限られる．

（1）　信号標識用光源

　希元素気相中において，テトラキス（ジメチルァミノ）エチレンが

パラフィンワックス，微細結晶性ワックス，鉱物油，シリコン（ジメ

チルシリコン，またはメチルフェニールシリコン）と混合し，ろう状

の固体のものを作る．これらは空気中で化学発光標識として用いられ

る帽59．また，夜間信号や標識として，STELLERと呼ばれるものが

作られている．酸化剤がSTELLERへ拡散する速度を制御すること

によって，長時間，黄色の発光をさせる二とができる。STELLE良は
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2成分の発光物質からつくられるが，その製法は公開されていない，

STELLERの誘導体によって，各色の化学発光がえられる．使用温度

は一40。F～125。Fである（59）．

（2）　写真感光材料の特性曲線作成用光源

　ルミノールのアルカリ性溶液を赤血塩で酸化するときの青色の化

学発光が光源に用いられた．最適発光条件は，O．001Mのi赤血塩，

0。0032Mのルミノール，露光時間2分間であった，発光スペクトル

を移動させたいときは，螢光性色素の1種であるウラニンあるいはロ

ーダミンBを0．001M混入させる（60）．

VIII．結 語

　化学発光現象の応用は，上述のように，かなり多方面に亙っている．

実用可能な化学発光剤は，現在では，ルミノールとルシゲニンが，そ

の代表的なものであるが，さらに発光能の大きな発光剤や，発光反応

における触媒の開発ならびに発光機構に関する基礎研究が必要であ

る．

　化学発光の研究は最近急速に増加しつつあるが，せいぜい，その数

は世界中合わせても，年間100件程度にすぎない．

　発光機構も部分的には解明されて来ているが，全様が確実に解明さ

れたものは一つもない現状であり，ルミノールの発光反応ですら発光

機構について諸説があり，いずれが正しいか断定する段階に達してい

ない．

　今回は化学発光の応用面のみに限ったが，次回には発光機構面に関

する総説を書きたいと思っている．
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