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1.緒言

化学発光は熱を出さず,また電力

などに頼らない光源として既に様々

な方面で利用されている｡また､微

弱光を検出する機器の性能が飛躍的

に高まったことから､蛍光分析に代

わる高感度化学分析への応用も進め

られており､今後実用的にもさらに

展開が期待される分野であるo　しか

し､これまでの約40年にわたる数

多くの研究にもかかわらず､ごく簡

単な化学発光反応においてもその発

光機構が明確になっているものは少

ない｡本研究では,将来的には高分

子系への応用を念頭に置きながら､

新規化学発光物質の開発､ならびに

発光機構の解明について検討した｡

これまで､リン､イオウ原子を含有

する化合物の化学発光について検討

をおこなってきたが､今回､よく知

られている過シュウ酸エステル化学

発光のバリエーションであるキノキ

サリンジオン誘導体の化学発光につ

いて,その反応および発光機構につ

いて成果が得られたので報告する｡

2.実験方法

新規化学発光物質であるキノキサ

リンジオン誘導体TsQD　および

TsQDEsはオルトフェニレンジアミン

を出発物質とし2段階の反応により

合成した｡これを種々の蛍光剤存在

下､過酸化水素水と反応させると蛍

光剤の蛍光に基づく発光が観測され

る｡この発光を蛍光スペクトルおよ

びホトマル管を用いて測定し､発光

量子収率を求めた｡
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3,結果と考察

TsQDの発光スペクトルは添加した

蛍光剤の蛍光スペクトル(DPA : 430

mm,ぺリレン:510mm,ルブレン:580

nm)に一致したo　次に､速度論を適

用し､発光量子収率とDPAの濃度

の逆数をプロットすると直線関係が

得られ(Figure 1)､発光はscbeme 1

に示すようにTsQDと過酸化水素と

の反応によって生ずる高エネルギー

中間体と蛍光剤との二分子反応によ

って行われていることが明らかとな

った｡
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一方､ TSQD　と市販の化学発光物

質である　TCPO 【bis(2,4,6-trichloro-

phCnyl) oxalate】の発光量子収率と各

種蛍光剤の酸化電位Eoxとの関係か

ら(Figure 2)､これらの発光系が電

子移動を含む　cIEEL (chemically

induced electron exchange lumineSCenCe)

機構で説明されることがわかった｡

次に一連のp, p'二置換ジスチリルベ

ンゼン(DSB)を用いて置換基の電

子効果G+値とTsQDの発光量子収

率の関係を調べたところ､ Hammett

の関係が成立することが明かとなっ

た(Figure 3)｡ G'値は酸化電位と相

関があることから､この一連の蛍光

剤DSBがcIEEL機構のプローブと

して利用できると期待される｡
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ところで､高分子蛍光物質との相

互作用による化学発光については､

これまで報告例は少ない｡そこで､

蛍光性高分子であるポリビニルカル

バゾ-ル(pvcz)とそのモノマーで

あるⅣ-エチルカルバゾ-ル(EtCz)

存在下でのTsQDの化学発光につい

て検討を行ったところ､ PVCzの発

pvCz EtCz

光量子収率はそのモノマーEtCzに較

べて約1/3になる結果が得られた｡

これは､ pvczにおいてCz基間で起

こる励起種の消滅など､負の高分子

効果によるものと考えられる｡

今後､さらに高分子蛍光剤および

分子内に複数の蛍光部位を有する化

合物について検討を行い､蛍光剤の

分子構造と発光効率の関係を明らか

にしたいと考えている｡
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