
  

■ はじめに 
有機材料の酸化劣化において、主に過酸化物が分解

されたときに化学発光(ケミルミネッセンス, CL)が観測され

る。このCLは極めて微弱であり、これまでスペクトル測定

が難しかったが、近年、この微弱光をスペクトル測定する

手法が開発された。CLスペクトルは発光種の化学構造の

情報や、分子内における電子共鳴および分子間相互作

用の影響などを反映している可能性が考えられるため、有

機材料の劣化状態を評価する手法としての活用が望まれ

ている。 
しかし現在のところ、CLスペクトルの解析から反応過程

や発光種の考察をするには至っていない。これは、CL発

光種と発光波長の関連付けなど、CLスペクトルの基礎的

な理解が不十分だからである。これらを明らかにし、CLス

ペクトルの詳細な解釈ができれば、劣化評価手法として有

用なツールとなることが期待される。 
 

■ 活動内容 [1] 

CLスペクトルを用いた化学材料の新たな劣化評価手法

の開発を目指し、酸化反応におけるCLスペクトルと発光

種の関係を明らかにすることを試みた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

モデル化合物として、一価の不飽和脂肪酸であるオレ

イン酸を用いて、加熱による酸化反応(熱酸化)に伴うCLス

ペクトルを測定し、赤外線吸収(IR)測定および核磁気共

鳴(NMR)測定によって酸化構造の同定をすることで、CL
スペクトルと発光種の関連づけを検討した。 

オレイン酸の熱酸化過程において、CLスペクトルは、

およそ400~850 nmの範囲で幅広く観測された。また、予

備的な熱酸化処理を行うと、処理時間の増加につれて、

発光強度が増加したが、スペクトルの形状にはほとんど変

化がなかった。 
オレイン酸の酸化で考えられる発光種は、ラッセル機構

で示される励起カルボニルと一重項酸素である。このうち、

一重項酸素については分子の励起エネルギー準位によ

る考察から発光波長が既に解明されているが[3]、励起カ

ルボニルについてはその周辺の化学構造によって発光

波長が変化することが考えられる。実際に得られたスペク

トルをピーク分離したところ、一重項酸素の発光成分に加

えて、複数の励起カルボニル発光種が存在することが示

唆された。IR・NMRから劣化物のカルボニル化合物の構

造の同定を行うことで、励起カルボニルと発光ピークの関

連付けに成功するとともに、カルボニル周辺の分子構造

の違いが発光波長に影響を与えることを明らかにした。 
 
このようなピーク分離による発光種の帰属は、CLスペク

トルによる劣化構造の議論への第一歩であり、今後高分

子材料の劣化評価への展開などが期待される。 
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CL の原理(左)と、過酸化物分解反応の例

(ラッセル機構[2], 右) 
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