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振動化学反応における化学発光

神宮寺守

　化学反応で物質の濃度が周期的に変動する現象は化学振動として知られ，自然環境中や生体系にも類

似の現象が見られることから注目されている。最近，化学振動における光応答や発光現象など振動化学

反応と光との相互作用に興味がもたれている。ここでは化学発光の振動現象に注目し，これまでに報告

されている振動化学反応系の中で，比較的多くの研究がなされてるRu（bpy）32＋を触媒とするBelousov

－Zhabotinsky（BZ）反応をとりあげ，振動化学発光に関する研究について我々の最近の成果を含めて

述べる。
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1　はじめに

　化学反応で物質の濃度が周期的あるいは空間的に変動

する現象は化学振動として知られ，自然環境中や生体系

にもその例が見られることから興味がもたれ，多くの研

究がなされている’・2）。我々は振動反応と光との相互作用

に興味をもち，2つのテーマについて研究を進めてい

る。一つは光が振動化学反応にどのような影響を与える

かというテーマで，これまで光感受性のRu（bpy）32＋を

触媒とするBelousov－Zhabotinsky（BZ）反応について，

時間振動に対する光照射効果3）および空間パターンの光

誘起形成4・5）などの研究を行ってきた。時間振動の光応答

および空間パターンの光制御に関する研究については，

我々の研究内容を含めてそれぞれ以前にまとめた6・7）。

もう一つのテーマは振動化学反応における発光現象であ

る。発光の過程には光励起発光と化学発光があるが，現

在Ru（bpy）32＋触媒BZ反応で観測される振動化学発光

の研究を行っている。

　これまでにいくつかの振動化学反応系おいて化学発光

の振動現象が報告されている。歴史的にみると，ホース

ラディッシュペルオキシダーゼを触媒とするNADHな
どの酸化反応における中間体からの化学発光8），Ru錯体

を触媒とするBZ反応におけるRu（bpy）32＋からの化学

発光9～’7），ルミノールを加えたpH振動反応におけるル

ミノールの反応に起因する化学発光18・19），S－Cr20）72＋－

UO）22＋系におけるUO22＋によると考えられている化学

発光z°），そして気相酸化反応におけるホルムアルデヒド

からの化学発光21）の振動がそれぞれ観測されている。こ

れらの中で比較的多くの研究がなされているRu（bpy）3
2＋ G媒BZ反応における化学発光の振動現象について，

我々の最近の研究成果を含めて述べる。

2　Ru（bpy）32＋触媒BZ反応

　BZ反応の金属触媒としては通常Ce3＋やFe（phen）2＋

が用いられているが，ここで触媒として用いたRu

（bpy）32＋は可視光を吸収し，その励起状態，＊Ru（bpy）3

2＋ Cから強い赤色の励起発光を示すなど光化学的に興

味ある性質をもっている。BZ反応における振動現象

は，多くの場合金属イオンの酸化還元電位，臭素イオン

選択電極，光吸収などの変動で観測している。金属触媒

としてRu（bpy）32＋を用いた場合には，感度が高い励起

発光を検出して振動現象を観測することもできる。な

お，Ru（bpy）33＋の励起状態からの発光は観測されな

い。

　Ru（bpy）32＋触媒BZ反応における振動化学発光の研

究は，バッチ反応槽あるいは連続流通撹拝反応槽（con－

tinuous　flow　stirred　tank　reactor（CSTR））のどちらか

のタイプの反応容器を用いて行われている。バッチ反応

容器は外部との間で熱は移動するが，物質の移動はない

タイプで，CSTRは反応容器と外部で熱と物質ともに移

動がある。ここでは比較的報告例の多いバッチ法による

研究を先に紹介し，後でCSTR法で得られている結果
を述べる。

3　バッチ法による振動化学発光

Ru（bpy）32＋触媒BZ反応で観測される化学発光を図

1に示す。振動現象を除くと，化学発光スペクトルはRu
（bpy）32＋の光励起発光スペクトルとよく一致する9・　16）。
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図1　Ru（bpy）32＋触媒BZ反応で観測された化学発光ス

　　ペクトル。初期濃度：［KBrO3］o＝0．06M；［CH2
　　（COOH）2］o＝0．25M；［Ru（bpy）32＋］o＝1．0×10－4

　　M；［H2SO4］oニ1．OM。点線は1M　H2SO4中でのRu
　　（bpy）32＋の励起発光スペクトルを示す。文献16より

　　引用。
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このことは化学発光が＊Ru（bpy）32＋からの発光で，振

動反応中に＊Ru（bpy）32＋が生成することを示してい

る。Ru（bpy）32＋の発光励起状態は基底状態より2．12eV

高く，Ru（bpy）33＋／Ru（bpy）32＋対の標準還元電位は水

溶液中で1．26Vであることから，－0．86V以上の標準還

元電位をもつ還元物質（R－）でRu（bpy）33＋が還元され

るとき，以下に示すように励起状態が生成すると考えら

れている。

　　Ru（bpy）33＋＋R　→　　＊Ru（bpy）32＋＋R　　　　　（1）

　　　＊Ru（bpy）32＋　→　　Ru（bpy）32＋＋hv　　　　　　（2）

（1）化学発光の振動曲線

　図2にBollettaとBalzani9）が測定した450nmでのRu

（bpy）32＋による光吸収，610nmでのRu（bpy）32＋の励

起発光および610nmでの化学発光の各振動を示す。化

学発光の振動は吸収および励起発光の振動と比較して周

期は同じであるが，その位相が逆になっている。また吸

収振動の曲線はなめらかであり，Ru（bpy）32＋とRu

（bpy）33＋との酸化還元反応がスムーズであることを示

している。一方，励起発光の振動曲線には増加の途中に

ショルダーと減少直前に鋭いピークがある。この変化は

Ru（bpy）32＋の濃度変動によるものではないと考えられ

た。もしそうならショルダーやピークが吸収振動の曲線
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図2　Ru（bpy）32＋触媒BZ反応おける（a）450nmでの光吸収

　振動，（b）610nmでの励起発光振動，（c）610nmでの化学

　発光振動。初期濃度：［KBrO3］o＝0．06M；［CH2
　　（COOH）2］o＝0．25M；［Ru（bpy）32＋］o＝1．0×10－4M；

　　［H2SO4］o＝1．5M。文献9より引用。

にも現れなければならない。注目している化学発光の場

合にはピークの前にサブピークが観測されている（図2
c）。

　我々もこの化学発光の振動曲線に興味をもち，化学発

光の振動とともに臭素イオン濃度および＊Ru（bpy）32＋

の前駆体であるRu（bpy）33＋による吸収（680nm）の各

振動の同時測定を行った（図3）。化学発光振動はRu

（bpy）33＋の吸収振動と比較して，周期と位相ともに同

じであるが，臭素イオン濃度の振動とは周期は同じで，

位相は反対である。図2（c）と同様に，化学発光の振動曲

線にはピーク前に弱いサブピークがあり，Ru（bpy）33＋

の吸収振動のスムーズな変化を反映していない。また

Ru（bpy）33＋の吸収のピークは化学発光の主ピークとず

れており，むしろ弱いピークの位置と一致している。一

方，臭素イオンのピークは化学発光の急激な増加曲線の

位置に対応している。そのほかに化学発光の主ピークと

サブピークとの時間間隔が時間の経過とともに小さくな

り，それらの相対的強度も時間的に変化することを観測

した。これらの化学発光振動の特徴的な性質は，化学発

光を伴うRu（bpy）33＋の還元反応（反応1）の還元剤と

してあるいは発光励起状態＊Ru（bpy）32＋の消光反応（反

応3）の消光剤としての働きをする反応中間体の生成と

密接に関連していると考えられる。

　　＊Ru（bpy）32＋＋Q　→　Ru（bpy）32＋＋Q　　　　（3）

（2）化学発光効率の濃度および時間依存性

　我々の用いたバッチ系の実験条件下16）では，振動現象

は約1時間持続する。この間に測定した化学発光の振動

とRu（bpy）33＋の吸収の振動の時間変化を図4（a）と（b）に

それぞれ示す。興味あることに化学発光の振幅は吸収の

それと比較して急激に減衰し，化学発光の前駆体である

（a）

（b）

（c）

　　15s

図3　Ru（bpy）32＋触媒BZ反応おける（a）臭素イオン選択電

　極の電位（－EB，），（b）化学発光，（C）RU（bpy）33＋の光吸

　収の同時測定。初期濃度：［KBrO3］o・　O．06M；　［CH2

　　（COOH）2］o＝0．25M；［Ru（bpy）32＋］o・・1．0×10－4M；

　　［H2SO4］o＝1．OM。文献16より引用。
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図4　Ru（bpy）32＋触媒BZ反応おける（a）化学発光振動，（b）

　Ru（bpy）33＋の光吸収振動。図（a）中のプロット（○）は

　振動反応中に測定された励起発光の寿命。初期濃度：
　　［KBrO3］o・　O．06M；［CH2（COOH）2］o＝0．25M；【Ru（bp

　y）32＋］o＝1．0×10－4M；田2SO4］o＝1．OM。文献16より

　　引用。
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図5　ΦのRu（bpy）32＋の初期濃度に対する依存性。［Ru
　　（bpy）32＋］o：（○）5．0×10－5M；（△）7．2×10－5M；

　　（●）1．0×10’4M；（▲）3．3×10－4M。他の試薬の

　　初期濃度：［KBrO3］o＝O．06M；【CH2（COOH）2］o＝0．25

　　M；［H2SO4］o＝1．OM。文献16より引用。

Ru（bpy）33＋の濃度変化を反映していない。ここで振動

反応が起こっている間に適当な時間間隔でRu（bpy）32＋

の励起発光の発光寿命を測定した結果を図4（a）中に示し

た。発光寿命は時間の経過とともに短くなり，化学発光

の振動の減衰と良い相関を示している。このことから吸

収振動と比較しての化学発光振動の急激な減衰は，反応

（1）での還元剤（Rつの減少よりも，反応（3）における消

光剤（Q）が増加するためと考えた。

　図4は化学発光の効率が時間とともに変化しているこ

とを示している。ここで便宜的に見かけの化学発光の効

率（Φ）を，化学発光振動の振幅（Ac）と対応するRu

（bpy）33＋吸収振動の振幅（Aa）の比（Φ＝Ac／Aa）と

して定義し，Φの時間的変化をRu（bpy）32＋や他のBZ
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試薬のいろいろな初期濃度の下で測定した。例として図

5にRu（bpy）32＋の初期濃度，［Ru（bpy）32＋］o，に対す

るΦの依存性を示した。Φの値は［Ru（bpy）32＋］oの増

加とともに大きくなる。この変化は化学発光すなわち発

光励起状態＊Ru（bpy）32＋の前駆体であるRu（bpy）33＋の

濃度増加によるもの考えられる。他のBZ試薬の初期濃

度［KBrO3］o，［CH2（COOH）2］oおよび［H2SO4］o，に対す

るΦの依存性についても調べた。Φは［KBrO3］oと［H2

SO4］oの増加にとともなって小さくなるが，逆に［CH2

（COOH）2］oの増加とともに大きくなる。また，すべて

の場合においてΦの値は時間の経過とともに小さくな

る。これらの結果は，化学発光反応で還元剤としての役

割を果たすR一が，振動反応の初期の段階で比較的高い

濃度で生成すること，一方励起状態の消光剤として働く

Qの濃度が時間とともに増加することを示唆している。

しかしながら現時点でΦに対する還元剤と消光剤の効果

を定量的に分離することは困難である。

（3）化学発光振動に関するその他の観測

　我々は化学発光振動の温度依存性についても調べ
た16）。温度が高くなるにしたがって，振動の振幅は減少

し，周期は短くなるなど，これまで酸化還元電位法や他

の方法による時間振動の観測結果と一致する結果が得ら

れている。興味あることとして化学発光の振動曲線の形

が温度で変化すること，また温度の高くなるにしたがっ

てΦの値が大きくなることである。

　KazakovらはRu（bpy）32＋の濃度が十分に低い条件

で，化学発光強度の異常なゆらぎ（カオス）を観測して

いる1°）。また，H20をD20で置き換えることで，化学

発光振動の振幅や周期などが変化するだけでなく，場合

によっては振動自身が消滅すること観測し11），D20効果

はマロン酸のメチルグループの重水素化に起因すると結

論している。さらに低濃度のRu（bpy）32＋触媒BZ反応

おける撹絆効果の実験から，有機ラジカルによるRu錯

体の還元による化学発光メカニズムを提出してい
る12・13）。なお，化学発光の振動に対する酸素効果につい

ての報告14・15）もあり，化学発光の機構におけるラジカル

の寄与を示唆している。

Ru（bpy）33＋＋・C（OH）（COOH）2→

　　　　＊Ru（bpy）32＋＋CO（COOH）2＋H＋　　　　　　（4）

4　CSTR法による振動化学発光

　これまで述べた実験はバッチ反応槽で行われた。バッ

チ系では観測は原理的に過度的な状態に限られる。また

振動している状態は30分間～1時間ぐらいで，しかも非

常に複雑な振動パターンを示す。一方，CSTR法を用い

ると，過度的にしか存在することができない系の状態

を，より長い時間にわたって安定化することができる利

点がある。CSTRは反応物質の一定の流入と生成物の除

去を通して熱力学的には開いた系になっている。自由に

変えられる操作パラメーターは反応液の流入速度（ある

いはCSTR中の反応物質の滞在時間）や反応温度であ
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　　　　　　　　　　　t－一
図6　化学発光の振動曲線の流速（V）に対する依存性。
　　パラメーター：流速V（ml　min－1）＝（A）4．0；（B）3．0；

　（C）2．5；（D）2．0；（E）1．5；（F）1．0；（G）0．3。初期濃度：

　【KBrO3］＝0．053M；　［CH2（COOH）2］ニ0．35M；　【Ru

　　（bpy）32＋］＝1．0×10’4M；IH2SO4］＝1．OM。文献15

　　より引用。

る。以下にCSTRを用いた化学発光の振動現象の研究
例を紹介する。

（1）化学発光の振動曲線の流速依存性

　Weigt15）は化学発光と酸化還元電位の各振動を同時観

測し，化学発光の振動曲線には，明らかに区別できる3

つのピークがあり，バッチ系と同様に酸化還元電位の振

動曲線に対応していないことを示した。さらに流速（V）

だけを変化させて，さまざまな化学発光の振動曲線を観

測した（図6）。高い流速（V＝12mLmin－1以上），で

は化学発光にはっきりとしたサイドピークがある（バッ

チ反応の開始初期に観測された振動と似ている）。この

ピークは流速が遅くなるにしたがってショルダーにな

る。V＝3．　OmLmin－1で最初のピークの後に2番目の

ピークが現れ，針のようなシグナルになる。この変化と

ともに化学発光の全体の強度も減少する。Vニ1．O
mLmin－1以下では曲線は非常にスムーズになり，　V＝

0．3mLmin－1（反応試薬の平均滞留時間が比較的大き

い）では弱いよじれたシグナルだけになる。電位（Br

イオン選択電極と同様に酸化還元電極について）の振動

曲線がほとんど変化しないのとは対照的に，化学発光振

動はパラメーターの変化に対して特有の隠れた応答を選

択的に示す。したがって化学発光の振動曲線や発光機構

を系統的に研究することで，これまで得られている情報

を補充することができるかもしれない。

（2）化学発光の分岐図

　最近，ZeyerとSchneiderはRu（bpy）32＋触媒BZ反
応系で化学発光の周期性について報告している17）。彼ら

はCSTR反応容器内のRu（bpy）32＋濃度やBZ反応液の

流速を広い範囲で変化させて系統的な実験を行い，化学

発光の挙動を調べた。低い流速では周期1（P1）の化

学発光振動が観測される。流速を高くすると，図7に示

すような小さいショルダーをもった周期2（P2）の振

動が現れる。この振動はBollettaとBalzaniがバッチ系

で観測した振動（図2）とよく一致する。さらに流速を
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図8　実験的分岐図：流速（kf）に対する化学発光振動の
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高くしていくと図8の分岐図に示すように，間欠性の複

雑な振動となり，最後には振動が消滅して定常状態にな

る。ここでRu（bpy）32＋の濃度を変えて，再び流速を変

化させたところ，流速を高くしていくにしたがって，P

1（10），P1（10）とP2（11）の連結した振動（1011）が

観測される。さらに流速を高くするとP2（11），　P3

（12）に続いて，高周期の複雑な振動になり，最後にP

1（10）振動から定常状態になる。彼らはさらにRu
（bpy）32＋触媒BZ反応系Ce3＋を加えた混合触媒系にお

いて，Ru（bpy）32＋の低濃度条件下で2種類のカオス的

な化学発光状態を見い出している。化学的カオスは大変

興味深いテーマであるが，また別の機会に述べたい。

5　結　　語

　Ru錯体を触媒とするBZ反応を中心に化学発光の振

動現象についてこれまで報告されている研究をまとめ
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た。化学発光の振動は他の吸収，酸化還元電位そして臭

素イオン電位などの各振動と比較して特異的な挙動を示

す。また，用いる反応容器のタイプ（バッチあるいは

CSTR）によって，それぞれ特有の結果が得られてい

る。バッチ法では種々の反応物質の初期濃度をパラメー

ターとして，化学発光の振動曲線やそのメカニズムが調

べられている。一方CSTRを用いた実験で，反応液の

流速をパラメーターとして化学発光の振動挙動が観測さ

れている。いずれにしても化学発光はRu（bpy）32＋の励

起状態，＊Ru（bpy）32＋，からの発光と同定され，　BZ反

応中でラジカルなどによるRu（bpy）33＋の還元反応

で＊Ru（bpy）32＋が生成すると考えられている。バッチ

反応で観測された化学発光の振動曲線の異形とCSTR

法で観測されたP1，P2，P3などの周期振動との関
係は現時点では明らかではない。化学発光，すなわ
ち＊Ru（bpy）32＋の生成がRu（bpy）33＋やラジカルなど中

間体の振動の挙動を直接あるいは間接に反映しているこ

とから，化学発光の振動とその機構を詳しく調べること

により，BZ反応をさらに理解するための新しい情報が

得られることが期待される。
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Abstract

Chemiluminescence　in　the　Oscillatory　Chemical　Reaction

Mamoru　JINGUJI

　　Oscillations　have　been　observed　in　nonlinear　chemical　systems　maintained　far　from　equilibrium．　Study　of　oscillatory

behavior　is　important　in　understanding　a　variety　of　nonlinear　dynamical　phenomena　found　in　the　environment　and　the

living　system．　Photoresponse　and　luminescence　in　the　oscillatory　chemical　systems　such　as　the　Belousov－Zhabotinsky

（BZ）reaction　have　been　the　subject　of　experimental　studies　in　the　last　decade．　In　this　review　we　present　the　oscillating

chemiluminescence　in　the　homogeneous　chemical　reactions，　particularly　in　the　the　Ru（bpy）32＋－catalyzed　BZ　reaction．

Some　peculiar　features　of　the　oscillating　chemiluminescence　have　been　observed　in　a　batch　reactor　and　a　continuous

且ow　stirred　tank　reactor（CSTR）．　These　observations　are　discussed　on　the　basis　of　the　chemical　mechanisms　of　forma－

tion　and　quenching　of　the　emitting　excited　state　of　Ru（bpy）32＋．
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