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光増感によるルミノールの化学発光

有機電子材料研究分野安由紀彦，高橋伸次郎，中里勝彦，竹中信夫

竹村 健

光壇感によるルミノールの化学発光は多くの研究者によって一重項酸素に起因するとする説が有力である

が，一部には一重項酸素では起こらないという説もある。これまでに多くの光増感化学発光の報告があるがそ

れが何に起因するのかを検討した例は未だ無いように思われる。今回この様な観点から光増感化学発光を検討

した。その結果光増感による発光は一重l頁酸素機構の他に，ルミノールと増感剤三重項励起状態闘での電子移

動反応に起因する電子移動機構があり，また発光量子収率的にも電子移動機構が圧倒的に大きいことが明らか

になった。

1.序論

ルミノールの化学発光は血痕，微量金属，一重項酸

素，またはその他の活性酸素の検出などに利用されて

いる O このルミノールは適当な酸化剤や触媒や活性酸

素と反応することによって発光するが口九今回述べ

る光増感によるルミノールの化学発光は今日まで一重

項酸素との反応に起因する化学発光であるという説が

有力である[U(図 1a)。簡単に説明すると光増感剤を光

励起することによって増感剤は三重励起状態になり，

この三重項励起状態が酸素と反応し，生成する一重項

酸素がルミノールと反応し励起状態の 3 アミノフタ

ル酸の励起状態が生成し，これが基底状態に失活する

ときに発光すると考えられている。しかし詳細な機構

についてはほとんど不明であり，また光増感剤の種類

によって発光挙動，発光収率が大きく変化することな

ど一重項酸素機構のみでは説明できない不可解な点が

多く完全な結論はでていない。この点を解決するため

に光増感反応によるルミノールの化学発光に関する研

究を行った。

動機構が有利であることが明らかになったので実験結

果をもとに説明することにする。

2.実験

光増感剤は Eosin-Y(Eo). Rose Bengal (RB). 

Fluorescein (Flu). A TX -S 10 (ポルフィリン.S 10) 

を使用した。実験系はルミノールと増感剤のアルカリ

混合溶液 (pH二 13付近)を増感剤の最長吸収増感剤の

最長吸収帯である 500nm付近を色素レーザーで励起

し光増感に由来する励起一重項状態の 3 アミノフタ

ル酸からの化学発光を 420nmで観測した。その際ノて

ンドパスフィルターとモノクロメーターを用いた。検

出は浜松ホトニクスの R928光電子増倍管を使用し

た。

その結果ルミノールの光増感化学発光は一重項酸素 ¥、
機構の他に，ルミノールと増感剤三重項励起状態が直

接電子移動反応を起こし，これによって生成するルミ

ノールの中間体が酸素と反応し 3 アミノフタル酸に

なり発光する電子移動機構(図 1b)があることが明ら

かとなった。また発光量子収率的にも圧倒的に電子移
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a.一貫項麗素機構

図 1 ルミノールの光増感化学発光機構



3.結果・考察

3.1 化学発光経時変化

図2はEoおよびRBを使用した場合の光増感化学

発光の経時変化を示したものである。これから特に

decay部分で大きく異なっていることが分かる。即ち

Eoにおいては早い立ち上がりとそれに続くゆっくり

した nseがルミノールが高濃度の時に見られる O また

ルミノールの低濃度においては速い riseとゆっくり

した decayが見られる。一方 RBでは速い立ち上がり

とそれに続くやや速い decayが見られる。この様に光

増感化学発光の動的挙動は速い立ち上がり (1μs)と速

いdecay(10μs)からなる速い発光成分と比較的遅い

立ち上がり (10μs)と遅い decay(1-100 ms)からな

る遅い発光成分の 2つの重ね合わせから成っているこ

とが明らかになった(図 3)。またこれらの発光の

rise & decayが何を表しているかという問題になる

が，これは各rise，decay速度のルミノール濃度依存性

などから確認することができた。速い成分について

rise， decay速度ともにルミノール濃度依存性があり，

また遅い成分について rise速度はルミノール濃度依

存性があるがdecay速度はノレミノール濃度依存性が

なく，また増感剤の種類によらずdecay速度がほぼ一

定であった。以上の結果と図2の機構から速い発光成

分において riseは一重項酸素， deacyは増感剤三重項

の寿命を表し，また遅い成分の riseは増感剤三重項，

deacyはルミノール中間体L'の寿命を表しているこ

とが明らかになった。
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図 2 ルミノールの化学発光の経時変化(11

3.2 発光量子収率

この 2つの発光収率は timescaleを長くして発光

を観測した場合顕著にあらわれた。図2のtimescale 

をさらに大きくしたのが図4であるが， このように速

い発光成分は遅い発光成分よりピーク強度に関しては

大きいが，遅い発光成分は ms以上にわたって発光す

ることから，発光量子収率的には圧倒的に遅い発光成

分が大きい。つまりほとんどの発光は電子移動機構に

よるもので，一重項酸素機構による発光はほとんど無

視できる程度であることが明らかとなった。
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図 3 2つの化学発光の模式図
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図4 ルミノールの化学発光の経時変化(21
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3.3 !菌感剤りん光寿命

図lの電子移動機構がある場合は増感剤の三重項寿

命がルミノールと反応するのでルミノーノレ濃度変化に

よって増感剤のりん光寿命が変化するものと考えられ

るo 図5は増感剤のりん光寿命のルミノール濃度依存

性を示したもので，このようにルミノール濃度増加と

共にりん光寿命が短くなっている O これからもルミ

ノールと増感剤三重項状態聞で電子移動反応が起きて

いることが明らかである。
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Eoりん光寿命のルミノール濃度依存性図 5
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