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氣 體 の 化 學 發 光.に 就 て

北 川 徹 三

第一章 發光反應の椴構

1.發 光 反.應

一般にル ミネスセ ンス・なる諸現 象の 中で ,我 々に最 も親 し く且つ興味 ある ものは化學反應 に
サ

件つて費光する化學發光(化學ル ミネスセンス)の現 象である.化 學發光は現象そのものが,著

しく人の注意を惹 くが故に古 くか ら研究せられ,今 旧.迄に見幽されてゐる發光反應の種類は非

常に多い..

例へば燐の酸化反應に拌ふ化學獲光は周却の現象である.共 の他特に著しく強い光を放つ發

光反應.としては例へば."iedekindに よれば,ク.ロ ールピクリン(CI,CNO,.)と フrニ ール■..r'

Vマ グネツ ウム(Cgl・lsMg亅)との反雁1に於て 〔溶液反應》華麗なる帶黄隷色の光を發する.又

T職utz及Sc:horiginの 處方に依れば10%ビ.ロ ガn一 ル溶液:1,40%苛 性加里液:2,35%フ

ォtt・Aアルデ ヒド:2及 び30%過 酸化水幸水;2～3を 嗜所に於て混合すれば著 しv・橙赤亀光

の化學發光を行ふと云ふ.共 他掻々の有機化合物匐ちアルデ ヒド,フ エ ノール及アルコール等

を過酸化水素又は.他の酸化剤を以て酸化する時は,多 くの掲合慨弱乍ら發光を行ふ事が知られ

てゐる.瓶 して化墨發米は酸化反鰹1に伴ふ 霍1のが多V・・

上逋咳)如く之迄 に知られてゐる發光反矇め大部分は溶液反懸である.而 して反應の種類は非

常に多いに拘 らす,化 墨變化に際して如何にして發光するかと云ふ化學發光機酵の十分明かに

された ものを殆と舉げ.る事は出來ない.共 の一の理由として溶液反應の反應機構そのものが簡

單でなく,研 究が未だ十分に行はれてゐなV蛎 であらうと考へられ る.

2.化 學發光の分光學的研究

化學獲光機構の研究にとつて反應槻構の智識を必要とするが,文 他の有力なる乎段として化

學發光のスペクトルの研究が必要である.共 のスペ クトルが若 し輝線スペク トルならば,發 光

物質は原子玳であ り,線 の波長よ り如何なる原子であるかを判定する事が出來る。又發光 スペ.

クトルが帶スペクトルならば,發 光物質は分子であり,帶 分析の結果により發光に際しての分

子の欺態を詳細に知る事が出來 る。故に化駆發光に於て發光 スペク トルを研究する事に依り,

少くとも發光獲質の如何なる分子又は原子であるかを決定:する事が出來ると考へられる.

然るに今冂の分光學の進歩は原子及.び簡單な.る二原子分子に關する智識1.こ止まり,普 通化學

發光に興かる如き祖雜な多原子分子の示すスペ.クトルに關してぱ何等教へる所がない。而 も化

學發光のスペクトルは連績 スペク トルを示すものが多く,是 に就て分析 を行ふ事が不可能であ

る.此 の如き事情 も亦多 くの發光反愿に就いて機確の明かにされてゐない一つの原 因 で あ ら

う.夫 れ故に化學發元の機構を明かにするには,先 づ差當 り最 も簡單なる分子の闘與する而 も

最 も簡單なる形式の化學反應 を取扱はな.ければならない.

5・化學發光と螢光.

一般に發光物質た.る分子,或 は原子が發光を行ふに當つて如何な.る過程が必要であらうかを
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考 へて見 よう.量 子論0)轂 ふ る所 に.依れ ば第一圏 に於て1fi:=f3L

は分 一f.はエ ネルギ ーを過剩 に.有す るA欺 態 より,エ ネル ギー

の.低い他のX歌 態に轉移 した揚合 に,そ の差のエ ネルギ ー4W

を

d¥V=by

なる關係にて表はされるンなる振動敷を有する單色光 として轜

射する.故 に分7-sZは 原子はb光 を幅射するに先立つて,先 づ

zネ ルギーの 大.きい.a状 態に迄,働 起せ られてゐなければな

らない.
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夫れ故 に先づ發光 を霧す に富 つて,分 子又は療子は何鷁か らその勵超 エ ネ'・ギ ーを供給 され

るか?若 し勵isエ ネルギ ーが光 エ ネルギ ーlwiLよ1,て 供 給 された揚合,骨 ひ換ふれば分 子

文f31Y子 が 光 を吸牧 し勵起歌態 とfz7, 、次 で{i}ぴ 光 を幅射 してnの 正規厭態 に戻 る檪 な揚 合に

は,卯 ち螢光(Fluores㏄nce)の 現 鴃 とな る.之 に對 してi,:子 又 は分子.の勵超 エ ネルギ ーが」或

るfヒ墨反應 によつて 發生す る反慮熱 に依 つて供給 され る揚合には,.此 の現象は1ヒ斛 發光(Che-

miluminescrnce)と 名付 け られ る.央 れ故 に化學發光 及び螢光は 互に相 似た現 堕で,そ の異 る

所は 唯發 光物質の働 起エ ネルギ ーが,tee的 エ ネルギ ーに依つて與 へ.られ るか.又 は光 ヱネル

ギ ーYLQfっ て興 へ らnる か の相異があ るのみである.随 つて同一の物 賀に於て も容易ILK光 を

發 し易い物質は,亦 或 る條件の卞に於て適當に是iz化 學的 エ ネルギ ーを供給 しさへすれば,R

易 に化墨 發光を行 は しめ得 る事が 考へ られ る・ 而 して この揚 合化擧發光の スベ ク トルは,勿 論

そ の物質の埜 光 スペ ク トルと全 然同一・σ)發光 スペ ク トルを興へなければな らな)・.

4,珪 素 化合物に よる色紊の化學發光

次 に發 光反懸に於 て發生 じた反應熱が,如 何に して反懸生成物 よ り發光物質に移動 して行 く

かを考 ヘへ見 よう。是 に就 て興 味ある一の實例 を述べ よ う.ロ ダ ミン(瑯 】odamine)と 云 ふ赤 色

色素 は紫外線 を當 てれ ば容 易に螢 光を發 する物質であ る.1Cautskv恥 は ロダ ミンr,をSiloceii
『

(｣isOsl-1s)る 麟 化餬 の吸 蔚劑に吸着せ しめマ,之 鯔 マ ンfii酸 加 製にて酸化 した離,

美 .しい赤 光を放つの を認 めた.・
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光物質はSilosenで な くして,.

從 つて次の 如き 發光機構 を 考 へる事が出來 る・Sibsenが 酸 化の際 に發 生す る反應熱は,.發

生直後 に於て 暫 く生成分 子Osvsilosenの 中 に蓄へ ら}1'てゐ るが,次 の瞬 間に於て 此の 工素ル

ギ戸は 圏盟表面に吸着せ る.ロダ ミン分子に移行 し,之 を勵 起歌態 に上 ら しめ る・斯 くて化學 反

應熱 によつて勵起 した 旨ダ ミン分子は,.後 に再uそ の エ ネルギ ーを米 と.して放 出 して,元 の正

Siloxenな る物 質は 左の如き構造 式を.有す る無 色の 砧1艘で あつて,容 易

に駿 化を受 けてSiaOsHa(OH)3な るO.esilosenに な る・此の揚 含,

酸 化の際 に 發光 する物 質はSilozen乃 至Ox∫s皿qxenで あ らうか,又 は

吸着せ る ロダ ミン分fで あらうか.,Knwskvは ロダ ミンを吸 着せ しめ

.ない揚合 にはSilosenを 酸 化して も發光 しない事 を見,更 に 化學發光の.

スペ ク トルは 丁度 卩ダ ミンめ螢 光の スベ ク トル と全 く.同じくf>12p附 近

に毬大値 を有 し兩者全 く「致す る事等 よ り.化 學 發光 に於 ける直接の發

ロダ ミン分 子で ある事 を確か めた。
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規状態に戻 り.此 ㊧際に所謂化學螢光を呈するのである...一

分光學の立楊 より,・ ダ ミン分 子の如き非常に複錐なる有機物の働起}儻 及び勘起ヱネルギ

ーK等 就ては全 く不明である.故 に反應エネルギーが ロダ ミン分子内に如何に して移行し,如

何なる内部 ヱ.ネルギーとな り得るかに就て も審かでなV・・然 し乍ら此 のエネルギ.一移行の方法

は,直 接に分子よh5i7へ であつて,そ の中闇に紫外幅射線を媒介とする所謂螢光1乍用でない

事は確かである.な んとなればSilosenが 酸化反懸を行ふ際に紫外線が現はれ,共 の紫外線の

爲に・ダ ミンが螢光を發するものならrx紫 外線 直身は所謂化學發光 よりも一層強度が大でな

ければなら3aNIL拘 ら一r,かiる 紫外線の幅射は認めら.れなかつたからである・

珪素化合物による色素の化學發光の現僚は,共 の獲光物質が發光 スベクトルによりて明fl,一e

ある事と,そ れによりて或 る程度迄化雛發光の機構が伺ひ得る事 とにより.て興味ある實騎であ

る.

5.化 學發光の機構考察 ・
.
此の實験結果 より推 して.一 般に化駆發光に關して,次 の如き機罅が考へ得られる・一般に

化學發光を行ふ反擘は發熱反應であつて,發 生した反應エネルギーは,厘 應後に於て暫時反睡

生成物中に蓄藏せ ら.れる.此 の際生成分子の内部ヱネ'レギーの内廻鱒,振 動及び電 子の何れの

形のエネルギーと.なつて反慮熱が貯戴せられるかと云ふ事 も興味ある問題である.そ れは兎に

角化學發光の機罅中,最 も簡單な揚合は,反 應生成物が自ら貯えてゐる反應エネルギーの亠蔀

を直接に幅射エネルギーとして放日け る場合である.も しζの反應熱が生成分子内に貯えられ

た後,.直 ちに光とし2幅 射される事なく,是ELI.こ衝突 した他の分子又は原子にエネルギーを移

行する揚合には,斯 くしてヱネルギーを過剩に與へられた分子又は原子は電子的に黝起歌態と

なり,再 び元の正規歌態に戻る際に光を幅射して化墨發光を行ふ と考へられる。此の際衝突に

よってエネルギーを受け取る物質は反憾分子又は他の第三物質の分子或は反應の申間生成分一r

であつて も可い.

{刄て光化學反應.(Phoiothemicalrtnaions>は レ反應分子が直接光工.ネルギーを吸收したため

に化學反應が進行する掲合であ り,又 光化學増感反態(Plmtochemicalsensiti;eAructions)に

於ては,一 度吸收せられた光エネルギーが,他 の分 子内IL移 行 した結果,化 學反應が行はれる

楊合である。故に光化學反應乃至光化學渤感反應の機構は丁度上湛の化學發光の機構の全 く逆

の過程であると云ふ事がN1來 る.

現在に於て化學反應機構の研究の最も進んでゐるものは氣盟に於ける化學反應である.又 分

光學に於て も氣體ス.ベク トルは液體乃f:固體 豕ペク ト川.こ致べて遙かに研究が進んでゐる.随

つて我 々は今後複雜なる發光反矇の搬構を考へるに先だつて,先 づ最 も簡=Pな る楊合として氣 .

饅に於ける化學發光に.就て考へて見ようとroe,.

.6..氣 餓 化 學 發.光 ・

氣體反慮に於ける化駆發光に就て歴史的に研究の跡をた どつて見よう.

Hater及 びZisch2♪ は1921.ナ トリウムの金屬蒸氣がハ ロkン と觸れ,て反感を始め.るとき,

化學反慇の行はれる部分に黄色の光を發するのを認めた.こ の黄色光輝は分光器にて桧するIL

ナ トリウムの共鴫線euち 所謂Na-D線 である事が分つた.こ の發光は勿論化學的エネルギー。ζ

よりて.NaVi;子 が騨起せ られ2P.な る勵起lllこf.とな り,再 び安定なる正規#kfk.('S) .に戻る際に.
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化墨發光 を行ふ もので ある・ ナ}.リ ウムの代 りに他の アルカ リ金屬 を用ふ るときは皆夫k.特 右

め.輝線 スペ ク.トル2a.ち その 共鳴線 を化學 褒光 として福射す る.然 るにアル カり金屬の代nrc,

永 銀 をnis,る と きはHaに よ る1ヒ學發光 を全 く認める事が出來なかつた・ この理 由!3Hgの 共

鳴線2「1ちd2537を 輻 射ず るには 少 く.とも11?1{calの 勵 靼 エネルギーを必要 とす るに反 して,

.アル カ リ金罵 にては.僅かに48Kca1よ り以下の エネルギ ーにて十分で あるか らである,故 に反

應熱 と して112K:亡al以 上 の エ ネルギ ーを與 へ得る反慝が あるな らrr,十 分KHgの λ2537を

化 學發光 と.しで・現はす事が山來 るで あら う・

Kallmann及s.Frantzは 更 に水銀蒸 氣 とCl.と の反應 氣流 中Kナrリ ウム蒸氣 を加へた と

き化學鼓光 と して水銀の共鳴線 を認 め得 た.但 しBr3を 用 ひた とCは 認 め得なかつた..之 を次

の如く..解欅 して:ゐる・自卩ち三段の反應が進行 し,..
■

(1)¥atCl.一.NaCI}CI,(2)¥'a}CI一.NaCI

(2) .に よ りて生成 した¥aClは 反 應熱109Kcalの 過 剰 のエネルギ ーを有 し・ この罵にHgが

画 起 を受 ける.之 に反 しBrgを 用 ゐる ときNaBrの#i-fる 反應 熱はiOIKcalに 過 ぎないか ら

不足であ ると.

Ljalikov及 .Te㎜in{⊃ は1.蒸 氣 を種 々の アルカ リ金 屬 皀卩ちLi・a,K及Rbに 作 用せ し

めな時,第 一豪に示す如 き*印.を 附 した輝線 スペク トルのみを化離發光 と して認め得た ・

褒

.反 。 應

金周+沃 素

ス ペ

蜃

ク ト ル 線
Ol
AI}
陣 … ギー

c』
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.今ア ルカ リ金屬 をM}tて 表 はせば ,此 の反應は次の如 くに二段 に行 はれ ると暇定 され る.

『 'M+工
:→MIg+Q、;MI5+.NI→2MI+Q2

ト 　 ロ コ 　't'tuしで弟
二段の反應にて發生した反応熱Q2は 生成 した二個のMI分 子に均等に分配せられ

ると齪 する燃 るときは第一Nの 如く÷Q,な る反隰 以上の勸趣 ネ騨 一鮪 銘 訳

外 ル線は勸樫 れない.糠 せられた晦 ・ペハ ルは凡て ÷Q、以下のものである毒紛

る,∫ 『

.三Be'utler,Bqgd⑫dy及?olansi5♪ は 其後種 々のハ ロゲ ンと種 々のア ルカ リ金屬 との聞め 化學

發光 に於 で;/Ljalikov及Tercninに 依 つて見Htさ れなかつた更に高い勵起 エネルギ 冖を要す る

輝線 冬ベ グ トtレを見ll.t.した.故 に上の 假定 よりすれば、反應熱は生成分子 に均等に分配せ られ

るゐ:でな..く.,:何れ かr方 に編在.し,集 中 して ゐるもの と考へねばな らない.

_圏0_
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以上邇ぺた諸實験によ り.,定性的乍 ら轂光を17.5,6i?子の勵起エネルギーの大.さと,.化學反應

に於て發生する反應熱の大さとの間には或 る闘係が成立 しなければならない事が明かとなる.

邸ち一の基礎反應に於て發生 した反應 エネルギーは,一 量子 として發光物質分子内に移行する

結a<,原 子め勵起エネルギーがlxエ ネルギーよ.り大なる如き原子項は勵起せ られない.化 學

發光を行ぶ爲には,反 慮熱は原子の画起 エネルギーよりも大でなければならぬ.

第 二章 エネ ル串一 の移 行

乳 光化學的塘慈反應

斯 くの如 く化學發光の機碍中には,少 くとも.分子と分子間(又 は原子間)の 内部 エネルギー

移行の問題 が重要な 因子と して含まれてわる.こ の間題は軍に 化學發 光機構 のみならす,
一般に氣體化學 反應機購に於て 竄要であら うと思 はれ るので 以下 少しく是れに就て説明す

る.

第一章5に 於て化學發光の機椿は,丁 度光化學増感反應の逆の過程に相當する ものである事

を述べたが,此 のエネルギー移行の遖切な實例は亦光化學」曾怒反應の實驗に於て多 く見出され

る.今O,及 びHtの 混合氣體を水銀燈にて照 らして も化學反悪は起 り得ないに拘 らす.之 に

極 く少量の水銀蒸氣 を混合 してお くときは,水 銀燈の紫外線によりて容易に化學反感を起す事

が出来る。是は光化學檜感反應の一例である.そ の機櫞は周知の如 く混含氣中のHg蒸 氣が紫

外線 λ2537を 吸牧 して1SP・歌態の勵起原子1.lg*を 生 じ,こ のHg*は 内部エネルギー(電

子エネルギー)と して過剰のエネルギー112Kcal.を 打 してゐるか ら,大 きい化學的活性を有す

.ると考へられる.故 に今H酵 が1毛 分子に衝突するときは,1・1,iはこのエネルギーを受とつ

て(Heの 分解 エネルギーは103KcaD十 分IC原 子に解離する.

(1)1.lg十hv(孟.2537)→1・lg*

(2)Hg十Hg*→2H十Hgl-9Kcal

斯 くして水素酸素爆發反應に必要なる水素販子が與へられ るので雨氣髏は化合をする.

今(1)及 び(2)の 反應を見るに,光 エネルギーhン が原子に吸牧せ られて勵起凍子を生 じ、そ

の勵起エネルギーは他の物質分子内に移行 して,化 學的分解エネルギーとなつた揚合であるか

ら,丁 度是は化學反應熱が光ヱネルギ ーとして系外1.こ輻射される化學發光の場合の逆で南る事

分る..

8.垂曾感螢光とエネ丿Pキ=一薹き曳現象.

上の増感反曄の例に於てHeの 代 りにNaと 置きかへた揚合を考へると(2}式 の代bIcUtの

(3).式が得.られる.

(3)Na十Hg*→Na*十Hg

此 の事實は 實際 にナ'ト リウ ム蒸 氣及び水銀蒸笨の混合氣に水銀 燈の光 を照射 した楊 合に起 る

現 象であつて,λ2537を 吸 牧 した水銀 の勵起 原子Hg*はNalter突 す る時,.そ の 勵起 エネル

ギーを移行 しその結果 ナ トリウムの勵起原子Na*が 生 成する寓 を表 は してゐ る.而 して斯.く

して生.じたNa*は 再 び元のIE規 状態に戻 る際に光を幅 射する.akic一 定 の波長の光 λ2537を

照 射す ると,そ の螢光 スペ ク.ト'レと してHgのa2537以 外 にNa*→N包+hptcよ る種 々の

Naの ・スペ ク.トル線 を得 る事が 倒來 る.こ の現貌ば.粉怒螢光(SensitisedfiuOrescence)と 云 はれ
の 　

てゐ.る.

欄
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拐.て¥aに は第二表に示す如 く種kの 勵起状態が存在する.(3)式 に於て此の巾如何なる働

起歌態が最 も容易に勵起を受けるか9箪 二表に於て第1行 目は.Naの 原子項,第2行 目は是等

の項 を初項 として,終 項2=P,p及 び:2Ps:に 轉移する揚合の球線.スベクトルの波長,第 絎 目は

初項の勵起 エネル.ギPで ある.常 識的izは(3)式 に依 りて最 も多.く勵起を受けるもめはこれ等

の項の中最 も働遑エネルギーの低いもので,漸 次高 くなるに随ひ減少すると考へられる.然 る

第 二 表¥aの 勵忠状態 〔正規状懇=i-s.〕

m

;:n

4ｰS

5"U

Ss
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λ ペ ク ト ル 線
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に寳験 的に スベ ク トル線 の強度 を檢 す るrtlに,第 二表最 後の行 に示 す如 く大醗以上の考察1ζ合

致 して ゐ るガ,其 の 中 訟 昌23,蔓20の 二 重線のみが例外的IL3$度 大 な るの を認め る.從 つて

(3)式 に 於で橡想に反 して,Va7=S.項 が 特別に強 く勵起せ られ る事 が分 る.

今Sai=S項 の 勵 起エ ネルギ ーを見 るに1L.5kcal(4.SAOVoli)で あるに對 して,.(3)式 に

於 けろHg*(2=P1)の 有す る勵 起Sネnギ ーは112Kcal(x'860Volt》 で ある・故に¥aTSは

Hg2'P馳{Lし く近 い勵 起 エ ネルギ ーの値 を有 してゐ る事が 分 る.

斯 くの如 く互に接近 した エネルギ ー値の画起瓶態 を有す る二つの陬子の間 には,そ の エ ネル

ギーが,一 方 より.他方へ と容 易に移行 し易い現 象が起 る81而 して或 る場合には是等二種の原

子は氣體 邂動論で 考へ られ る如 ヒ所 謂衝 突 を行は#一と も、互 に離れた距離 に於て 銑にエ ネル ギ

ーの 交換 を始 める事が 出來 る・ これ は丁度振動數の等 しい二 個の振動瞳 が互 に…鵬 を行ひ 零 ネ

ルギ尸を交換 し含ふのt同 様 な る現象で あ.つて,原 于'め内部 エネルギ ー間の共鴫現象は量子 力

墨に よりて理論的7」に取扱 ふ事が 出來 る.故 に上邇 の現象 を量子力學的 エネ～レギ 尸 共 鳴 現 象

(Quantum-mechanicalenergyreson2ncephonomenon;)と 云 ふ・P+[{Z又 原 子は分 子内に一定の エ

ネルギ ー値を有する量子歌態が 存在すると.き1‡容易に他 か らヱネルギー共鴫現象に よつて エネ

ルギ ーを得 る事が 出來 る・ 筋7の 水鋤 東子1こよるH:の 分 解反應 .もエネルギ ー共鳴現象の 一例

に過 .ぎなv丶

斯.くの如き一xル ギーの 交換 現象は原子の働起 エネルギーneの.み な らす,又 分 子の振勸 エ ネ

ルギ ーとの間 に も行はれ る.Hsのoap,歌 態 の直 ぐ下に4'Paな る勵起状態が存在す る。その

間の エネルギ ー差 は約5kcal(OX18Vole)で あ る・Hヂ('P,)がN。 分f一と衝突す る時 は・ その

差のエ ネルギーを*:の 振 動エ ネルギ ーとして與へHg*(3P・)を 生Y'J.zの 際 には勿論光 の幅

_392一
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射 を.拌は ない.水 銀の.睾Po欺 熊 は所 謂準安定瓶態であつて,光 を幅 射 してIl{規 耿 態 に戻 る事は

堅 く禁制せ られて ゐる.故 に3P。 歌 態の卒均 生命は非常に長 く.此 の勵 起ヱ ネルギ ー(107Keal

=4.642Volt)を ヱ ネルギ ー共鳴現 象等に侠つて・再び他の分 予等 に與へ る確$も 隨 って大 きい.

故 に此の ヱ ネルギ ーを適當 に利 旧すれ ば種 々な る塘感反應乃至増 感螢 光 を行 は しめる事が 出來

るで あら う。賓験 的に繭配の ナ トリウム蒸氣 と水銀蒸氣.との 中に少量(く1mm)の 箪 瓦斯 を

混合 し,水 銀燈の光 を當て る ときは,前 の揚 合 と異 な りli475L),4748の 二 重線h:Ptく 現 はれ

る.是 れ 即 ちH9*(SPe)とNaと の エ ネルギ ー共鳴現猿 に よつ てNa52S項(108.11Scal)が

強 く勵起せ られた に他な らぬ.

この實驗 に於 てN2と 同様 なる作用は 又CO或 はH20の 振 動 エネルギーに依つて も行 ひ

算 三 表 得 る・而 してその 作用面螢は第三表')の 如 く
H9の(SPi-3Po)聞 の エ ネルギ ー差 と央 々の

　

漫入覦 曝繰 子 エネ"虚 差 作鞭 積
F

N。 42S7 o.oas ...aO
,

co
,

H.0
8

o.26δ

0.249

O.ON了

・・1・;

en

._tno

.

分 了」の振 動量子のliiiとが 接近 して ゐる程大 き

くなつてゐ る.

茲 にHg3PI→'Poな る 轉移は,分 光學上嚴

密に禁制せ られた轉移で あつて 、EPち 光 を軛

射 して3r→aP。 に移 る事 は絶體 に不可能で

ある.夫 れに も拘ら歩この禁制が破れて,面 も容易に1r1→'Poな る輻射 を超し得 る事はYネ

ルギー共鴨現象に特なな事實とに輿味がある.

以上分子又は原子iurのエネルギー移1'fの問題を,光 化學的増感反腱{.及び垉感益光の實驗に照

らして考へて來たが,そ の詰熄 之等の現象の根柢となる顯著な事實は共に量子力學的ヱネル

ギー共鳴現象である事が分つた.斯 くの如 き現貌が亦化學發光の機構の上に於て重大f役 割を

演 じて,エ ネルギー移行の確享を壇大せ しめてゐる事が操想せ られる.

第三章 氣體に於ける發光反應

9.氣 慍 の化學發光 に關 して二三の研究結果は院に 第一章68こ 於て 逑べたか ら,Vii:後 の研究

に就て.;.,べる.1928年 以 後に於てPolauyi,13eu[ler,fiondmtjew及 び その他の人 ダに依 りて,氣

艘 の化學 發光に就 て多 くの研究が行はれた.而 して最初Hairと%i;chに よ りて兄 臨された

アル カ リ金屡 とハ ロゲ ンとの化學發光の現蜘 ま單に純 粹のハ ロゲ ンとアル カ リ金屬 との反應の

み な らす,多 くの ハ ロゲ ン化合物2uち ハ ・ゲ ンiヒ水素,シ ヤ ン化水素 及び 氣化 し易いハ ロゲ ン

化合物,例 へばHgC.6=.HgBr:,(:dClc,%nCl,E'SnC】 小CuCI=,Cu恥 鋤 等 の鹽類蒸氣が氣相に

於て¥a又 はKと 反應 すると きは夫R特{,の 化 學發 光を行ふ 事が見出 された.次 に是等 め中

二三の發光反應の機 構 に就て述べ よう,而 して第一章5に 於て考察 した化學 發光機 構が 果 して

あては るまか否か を檢討 して見 よ う.

10,ナ ト リウム と鹽棄 との發光反應

PolaiiPi及 びSchav81は ナrリ ウムと鹽素 との反應を0.OOImm程 度 の歴 力の下 に於て行 は

しめ,そ の化駆 發光現貌 を.研究す ると同時 に,反 應動力學的 にrTi3cr'なる基礎反應の反應蓮度を

測定 しか.既 の如 き燔 をHochver顳m【eF'lammen'OJと.云 ふ.

長 さ約1米 直旺數糎の硝 子管 をとh,そ の爾端 よ.り夫 々蟹 素及び ナ トリウム蒸氣 を逡 り入れ

るときは,管 の 中央 た於て接 觸 し,反 應の行 はれ る領域 に黄 色の光 輝 を發 する煩 を生 ずる.又

・
一393一

_一 一 臨■・_ ri___



噂

物 理 化 学 の 進 歩Vol.9(1935)

118(紹 介) 〔北川)氣 醗の化學量光に就て

管壁 には鹽 化ナ トリウムの沈澱 塗附着 する.こ の揚合如何 な る反應が猿想せ られ るか・最初 反

應系 には鹽素(α ・),ナ トリウム(Na)及 少 景の ナ}yウ ム分 ㍗(漁2)を 含んでゐ る.一.故に.先

づ考 へられ る反應は第一次 反慮 と して

(ユ)Na十C]r=NaCl十CI十40700caL

で あ る。 この反應に於て生成 した鹽素原子Clは 次の第二次反應 を起 す.

(2)C1十Na冨NaCl十976CXOca1

但 し この反應は二原子が直接結 合 して 一個 の分 子と減 る 反應であ るか ら,生 成 した 反 應 熱

97600ca1の 一部 を何 か他 の第 三の衒突分 子に依つて取 り去 られねば,NaC]は 再 び元の際子 に

分解 をなす.斯 くの 如.き三重衒突 の機會 は低壓にては起 る機 會が 少な い.故 に反應(2>は 必 す

器 壁 に於て起 る.

第 一次反應(1)に 於 て生 じた(n.は,再 び第 二次 反aSIC於 てNag分 子 と反應 をす る.

(3)Cl十Nat=N'aC旦+N:r十78300ca1

此 の 反應 は氣相 に於 て行はれ得 る.故 に結 局氣相.に於て行 はれ る反.應は(1)及 び(3)の 二 のみで

あ る.又 此 の烱 の化駆輦光は氣相 に於 て行 はれ る もの なるが故 に,化 學發光 に興か る反應 は以

上の(1).及 び(3)の 中 の何 れかでなければな らない.

黄 色の烟 の化學發光 はNa-D線 の み よ り戒 つて ゐる.然 るにNa-D線 を現はすICLまNaを

2:P..瓶 態迄 簡起.しな けれ ばな らない.Na2丁 歌 態 の勵起 黒 ネルギ ーは48000αa1で あ る.然 る

に上述の氣相反應(1)及 び(3)の 中48000cal以 上 の反應熱 を發 生す る基礎 反應は(3)の み で

あ る.故 に化墨發光に直接に蘭與 し,Nヒ 原 子の働起 エ ネルギ ーを供給す る反應は(3)で な け

ればな.らない.化 學發茸の機構 中に反應(3)が 含 まれ てゐる と云 ふ事實は,衣 の實驗 に依 つて

も證明せ られ る.帥 ち反應の行はれ つ 」ある管壁 を外部 よ り熱すれば,Na:分 子 の分解熱は比
.餃的低いか ら容易 に熱解離 して反感(3)は 起 り得な く7

zる ・隨つて化學發光の張度 は 減 退 す

る.故 に化學發光め強度 を 漁2の 濃度に比例す るもの と して 發 光の張少の減 少と 加熱温度 と

の關 係よ り實験的にNagの 分 解熱 を求 めて見 ると2000calの 誤 差にて180DOcalな る値 を褐

る。是 をNa,の 分 子 スペ ク トル よ り決 め られた解離熱17500calと 比 較 して見 るに良 く一致 し

てゐ る.故 に反應(3)は 次 の如 くして=ネ ルギーをNa原 子 に移行す るもの と考へ られ る.

(3')Cl十Na:=NaCl*十Na

及 び

・(4)NaC1*十Na==Naa十Na*(!P)

而 して働 起 を受けたNa*(2P)は 再 び正規朕 態に戻 りてD線 を發光す る・

(5)Na*("P)==Na(:S)十hレ

茲 に(3')のNaα*は 反應直後 に於て反應 エネルギーの殆 と大部分 を,.分 子の振勸 エネルギ

ーとして保有す る活性な る分子で あると假定す る・NaC1*の 攝 動 エネルギ.一は,(4)に 於 て之

に衝 突 したNa原 子に電 子的 工.ネルギ ーとして移行 し之 を勵起 する.こ の掲合(3')に 於 て何故

直接 にNa*が 生 じないか と云 ふ事は理論 的1ζ商題の存す る所で あるが,實 駿的に反應(3')は

N2氣 艘 め添加に依つ て化畢發光 の減退す る事 によ りて證 明せられ てゐ る.皀 卩ち直接 にNa*が

生 す ると慣定する よ りも敦倍大 なる減退率 を示す.

斯 くの如 くナ ト.リウムと鹽素 との發光 反慮の機欟 ま是 を詳細に解折すれば,丁 度 前章に於 て

考へた如 き化學 發光 ㊧機構が その まL適 用 され るの を見 う.●.皀卩ちこの掲 合に化學發米は(1),

コー394一
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(3'),(4),(5)な る過程 を踏 んで行 はれ る審溶分 る.

尚此 の稀薄循の研 究は 反懸 動力學 に於て非常に重要 なる結果 を導 く事がW來 るのであつて,

此 ρ方面の研案 に關 しては市 川博 士1り の紹 介論文 を參照.された い.

11.ナ ト7ウ ム と沃素 及臭素 との發 光反應

ナ トリウ'ムと沃素 との反應 量2}に於て も以上め機 構が全 く同様 に考へ られ る.帥 ち第一次 反

應 として

(1)Na+1:=Va1+1+337DDail

次 に氣 相に於 て第 二次 反應 として

(2)1十Nas=NaltNa十49(i(10ca1

が 起 る.或 は この反慮式 を書 き直せば

(?')1十Na2=¥al*十Na

邸 ち反應 熱 を,分 子振 動エ ネルギ ーと して保 有する活性 な る¥al*.分 子 を生 じ,こ の エネみギ

ーは次 に銜突 しYc¥a銀 子 に移彳了し,

(3)¥al*十¥a=Nal十N皿*(=e)

而 して

(斗)¥a*(一p).=¥a('S)十hレ

によ りてNaのD線 を發 光す る.茲 に(2)に 於 ける反應熱は49600calに て¥aの 勵 起 工.ネ

ル ギー48000calに 對 して充分であ る・

沃素の代 りに臭素を用ゐた掲 合 も全 く麸 と同様であつて,只 沃素の揚 合の(2)及 び(2'Jの 代

7rc

(2)Br十¥ac=¥aBr十¥a十68700ca1

(0').Ilr十Na尸N且Br*+Va

と たJ,.茲 にNaBr*の 保 有す る.エネル ギ ーによ りてNa.が 勵 起せ られ化學發光が行 はれ る.

zの ヱ ネルギーは又¥aの 勵 起 ヱネJLギ ーhitし て 充分であ る.

管 壁の加熱 に よ りて發 光強度の減 退す る事は前 と同樽 であつて,夫 れ よ り定 められたNag分

子の分解.靺は,沃 素及臭素の反應 に於て夫 々16500cal及19000cxl.を 得 てゐる.

以 上のハ ロゲ ン及ナ トリウム蒸氣の反慮熱は亦ナ トリウ ム分 子帥 ちNa聖 の,r .及 凸17な る

勵 起欺 態のYネ ルギ ー(夫 々4?600cal及 び51600cal;)を 與 へ るに十分で ある.隷 に適嘗なる

條件の下に於てはNa・P線 のみな らt,Nlヒ 分 子に よる化學 發光が赤郁 及び緑部 に發光帶 スペ

クDレ として認 め得 る筈で ある.H.Schiiler亅,富1はLれ ・を¥a*に よ る増感螢光 として解 懌 して.

ゐ る.又 ハ ロゲ ン分子q』13r.及 びi,も 亦 一f-1^一50Kcalの 範 幽内に,勵 起 エルネギ ーを有 す

る勵 起厭態(0む を有 してゐ るので、條.件によってはハ ・ゲ ン分子 に よる化學發光 と して帶ス

ペ ク トルを認 め得 るであ らう・

12・ カ リウ厶 とハQゲ 冫との發光反應

.ア ル カ リ金渦 と して ナ トリウムの代 りに カ.り.ウムを用 ゐた反應 に就 ては,鹽 素 及び臭素 とカ

リウムと.の反應 は]irocstk及SchaY")1こ 依1〕沃素 とカ リウムとの 反應 はRoth及 .Schay均 に

ょ りて爲 されて ゐる・

化撃 發光の機構 は殆 とナ トリウムの掲合 と同様で あるが,唯Kρ 卿起 エ ネ勘ギ ーがNaの

揚合と異 る.帥 ちK2中 股 態の勵起エ ネルギーは37000calでF[tよ り低 い.故 にK2…P→

♂
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1ｰSに よ る縛移は赤い二重線(AA7GG5,7699)と な つて現はれる..之 は 丁度 ナ トリウムのD;..線

に相 當ナ るもので ある;:カ7ウ ムの化學發光 には時 として この他に 同一のス ペ ク トル系列に屬

す る3'Py1=5な る轉移 に よる紫 の二重線(訊4鰯,4047)が 現 はれ る事 がある.Lの3'Pの

勵 起 エネルギ ーは70600caIで あ る.

扨 て.カ リウムと(コ2、Br.及Lと の發光 反應に於て その第一次反廱 と して起 る ものは

(lz)$tCI:=KCItCIt44300ca1

(lb)K}Brs=ICBrtB;一F46800ca1

〔10)K十1:富KI十1十40800caI

で あ る.AIL第 一次 反應 の反應熱は 凡てKめ.2,Pを 勵起 するに十分 である.然 し3'Pを 勸

起 す るには不十分で ある。故 に第一次反應の反應熱 にて既 にKは 赤 い二璽線 を勵起せ られ る.

即 ち(la),(]b),及(lc)に 於 て生.じた夫hiの 反 應熱を擔 ふ活性分子KCI*.KBD,KI*はK

との衝突 に よつて・xを 勤超す る.航 ハ ロゲン除子 をtに て表はせば

(2)KX*十g=[{Y十K*

(3)K*=K十hレ

に ょ りてKの 線 スペ ク トルを現 はす.こ の機擁 による赤N化 學 發光は 前蓮 の如 く反應管の加

熱 によつて發光の強度を減 少 しない.な ん となれ ば この機構 中に カリウム分 子1{.を 含 む反應

が加はつて ゐないか らであ る.

次 に第二次反鱶 として次 の反應 も生す る.

」(4).一Y十K㌘;KX十H十Q

但.し鹽素及び臭 素の反慮 の場 合には反應熱Q.はK3=Pを 勵 起す るに十分aエ ネルギ ーで

あつて,Kの 紫の二重線 を現はす.ua-tticrxし 沃 素の掲合 に,Q=58000ca1に て 紫二重線 を

働起 するには 不十分で ある・故 に第 二次反應 から も亦赤の二重線 を現はす,管 漿 を加熱す る事

に依7.,此 の 第二次反應 に よる赤の 二重縁の みはK=の 分解 によ り張度 を減 少す るカ{故馬 赤

色張光 を第 高次反應 に催 る もの と.第二次反應 による もの と1ζ分離す る事 が 出 來 る.か くして

K,の 分解熱 として18700cal.を 得 てゐ る.

ハu.ゲ ンとJ>>Jウ.厶 とφ反應 に於 ける化學發光はナ トリウム との.揚合に較 べてや 、複雜で あ

るが,.線 スペ ク トルめ發 元は根本的 に同樣め機構に支配せ ちれ てゐると考 へられ る.然 るに カ

リウムの焔に於ては常に青緑色の附近に極大 を有する連績 スペ ク トルが拌ふ.此 の現蒙は ナ ト

リウムの煩には見 られ ない ものであ る。此の連績 スペ ク トルの發光機 棲 に就て は未だ確 かで な

N,又 カ リウムの熔 に著 しい特徴 ま烱 の電氣 館導度の大 なる事實 にて,娼 中に 自ll1電子の存在

を示 してゐる・是 は迚績 スペ ク トルの發光機橋 との間に何聯かの聯 關が あるか の牒に考へ られ

て.ゐ.る・

13.ナ トリウムと墜化水素 との發光 反應

以上純粹の ハ ・ゲ ンとナ トリウムとの 反應 に於け る化學捜 光に就て逹べたが,次 にナ トリウ

ムと籃 化水崇 亅6,との反COIL於 てa亦¥a-D線 を化學發光 と して轜射す る.そ の機構 はxの 如

く.考へ らる。先づ第 一次 反應 として

(1)Na十HCI=NaCI十H-5100ca1

に.依 りて 水素原子H..が 生 成 し,第 二次 反應 を惹起す る.第 二firsの 一 部分け

(2)H十HCI司II2+U十5UOcal

一396一
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(3)CI十¥a一=¥aCl十Na十75000ca1

〔掴aCl*〕

(4)NaCi*十Na=¥'aCl十Na*(=P)

に 依 り,他 の一部 分は

(5)¥a十Il罵Na査 ・1

な る反應が器 壁に於 て行 はれ,次 で

(1～)¥aH十H=}一[e十Va}600DOcal】

な る反應 に よ りて得 らるL60000㎝[な る反應熱 にて¥aが 勵 起せ られ る.

14・ ナ トリウム と揮發性ハ ロゲ 冫化物 との化單發光

次 に揮 渡性の ハv化 合物 例へばHgClgを 使 用 した化學發光の例 に就 て逋ぺ よう.Oowka

及.Sehaア17,fL{St}Lぱ ナ1・リウムと昇汞の蒸氣の反應は次 の如 くで ある.

第 」次 反應(ユ)Na十Hg(;1,=NaCI十HgCl十30000ca[

第 二 次 反應(3)il'a十HgCl=vaCl十Ilg十51000cal

この 二の 反慮 に於てNaを 勵起 するに十分 な るエ ネルギ ーを發 生す るものは第 二次 反懸 のみで

ある.r'i(IL(2)を 書 き直せば

(2りNa十H窪CI言NaCl*十Hg

と な る.¥aU*は 反 應熱5iOOOcalを 擔 ひ次で

(3)Na十Na(ユ*昌Nτ し*(:N)十NaC】

に よりて¥iを 勵起 し¥a-D線 を輻射す る.

此 の揚合 も亦 前の ナ トリウムとハ ・ゲンとの化學發光の揚 合と殆 ど同樣 な機購 を咐 してゐ る

が,唯 其 の相異は機構 中に全 くNti分 子 を・営・要 と しない事 である.隨 つて反晦管の加熱に依 り

て發光 の減退 する購實 は無 い.

15.Bentlcr,DoAdandy及Polanyi"t3Va+ri,ci_の 反 應 に於 ける¥aの 化學 發光 に於て,

單 にD線 のみ な.らす更 に高 い勵 越エ ネルギーを有す るNaの スペ クrル 線が現はれ る事 を見

て居 る,又BeuHer及Jesephy6♪ は この反應に於てHgの 共鳴線a203iが 化雛發光 と して縮

射 され,るの を觀 測 してゐ る(第 二圖 參urt)・ 然 るにtt,d2537を 勵 起 す るには112000calを

第 二 圖 要 するに對 し第二吹 反應(2)に よ りて發生す るエネルギ ーは高 々

碧;鴫 鴫。Qua
=…a

化 學 我づヒス ペ ク トル

a)Na卓 α2反 應

b,Na一 ←ugci,反 鷹

ーー
【ll!l11

)置

い

57f/00calに 過 ぎない.ご の事實 は如 何に して設 明 され るか?

今14に 於 け る厚感(2')に よ りて生戒せ るNユq*は 反應熱 と し

て57000calの エ ネルギ ーを所 有 し,且 つ.,個 のNaCI*が 同時

.に,Hy.原 子 に衝突 す ると考 ふれば,そ の時與ふ るエ ネルギーは

57x2=1141Ccalで あ る.こ の エネルギ冖値は 丁度K8'F.¢)勵

起 エ ネルギ ー112Kcalに 近 く,第 二章にて述 べ尢量子 力學 的 エ

ネルギ ー共 鳴現象が起 り.エ ネルギ ーは容易 にH,;h移 りて之 を

勵 起す る.帥 ち

(4)¥'aCl*十¥a(.'1*十Hg=2¥aCl十Hg*('P,)

と考 へ られ る・邯ちNaα*は 相當 に長 い卒均 生命 を有 し(10一'sec

程 度),衝 突 する迄 に 輻 射に よつて エ ネルギ ーを失はない もの と

考へる事が出來 る・斯 くしてHgに よるA2537の 化學發光が設明される.

.一397一
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is.次 に斯 くして生 ヒたHg*(sp)は 第 二?i{81t-CべYc如 く,勵 起 エネnギ ーの一部 を矢

へばH蛭(aPa)な る準安定分 子にな る.Beutler及josephyは¥at篤 三 圏

HgCi2め 發光 反應 に於 て現はれ るNaの 諸 スベ ク トル線の強 度を測

定:した結果第四表 の如 くなつた.是 を圖示すれば第三鬪の如 くにな

る.茲 に著 しい.事實は¥aの5S項 及7S項 が 特に 著 し く働起ぜ

られ てゐ る事であ る.8i一.於 て述べ た如 くLの 事實は明かに反應 燿

中にiiiの 準 安定原子era及 び.apを 生r&し て ゐる事 を示 してゐ

る もの である.

1艾應焔 中に於 ける 準安 定状 態Hfi'paめ 季 均生命は 比較的長い・

故 に二 個のHゴ セoが 互 に衝炎 する確寧 も存右 する.eaち ζの時.

(5)Hg*{sP。)+Hg"(3Pら)一Hg+H9牌.

の 如 きエネ ルギーの移行現 象が起 る と.考へ られ るIE)こ の時曇 しヱ

7

惣

¥'u+建.iKCi,反慮 に於

ける化學疑光 スペク
トル糠の弧度

ネルギ ー共 鳴現 象が行はれ ると假定 すれ ぼHg聯 は 丁度1.t$*('Pa)の エ ネルギ ーの二倍の勵起

工.ネルギ」をおするで あら う..事 賓Beutlet及JosephyはNa十HgC]_の 化 學發光に於 て紫外

第 四 表 線 スペ ク ト'帰2967・).313?,1.3663,.i3126等 瑠 めて ゐる・'

穐・副 ・鰓 譌 総1こ譲 秀畿 調嚢驫 灘 議
4=5

j=fl

52s

F6

rag

:=U

,7;5

B=D

io.a

6.7

3?.8

註.7

A.7

1.4

a.4

1.0δ 、

の二倍の黝起ニネルギーを有 して.ゐる・この結果は既に(2'P。 を

生成するに2個 のaCl*を 要 したから)是等の諸項を生成するに

は總計4個の..NaCI*の 澹ふエネルギーが渠中せられる事を意味 し

てゐ.る.(脚詫)

n.ナ トリウ厶と有機 ハロゲ 冫化物との反應

以上の諸實験1ま化墜友感熱がNa或 はKの 共鴫線スベ クFw

を現はすに十分なるがAIL化 擧發光として現はれた揚合である.

然 し乍 ら.化學友 應に於 ける反應熱が¥a域 はKの 最低 ゐ勵起 ニネルギーにさへ足 りなln$iu

に は,化 學反應1ま進行す るr拘 らう,そ れ に俘 つて 勿謝 ヒ學 發光は現はれrN.其 の 例 として.

ハ ロゲ シ化ア)Lキ ールとケル カ リ金屬 との反慮 を象げる事が 出來る.Hartel及Pol日nyi201に

ょnom,桝 へ ばCH,F,CH,CI,CHsBr及CFI,【 等 の有農・・ロゲ ン化物 と.¥a .≒.ゐ稀 釋埠 に於

r・ 全然N・ に よる黄 色の化韈 温 儲 め ら}LflN.そ れ は アルキ'嘩 をR. .匡て 離 せrr

¥a十RY=¥a¥十R十q

に て與へ られ る反慰 熱qが 約?0000cal許 り1ζて.¥aの 働 起 エネルギ ワ48000cal奪 滿 たな

いか らで あ る?焔 の 中に.は勿論¥a原 子(jE混 歌 熊,は 存窪す る.故 に ζの無色の墳 を暉 ζ見

える椥 ζす るfzli,他 の ナ 団 ウム鐙 よb.¥a-1)線 に依 つて照 らsir,.焔 は 螢光 翻 の 駅 貲

色 に=認φられ'る・

臨

準 安定 原 子の 衝 突 に よ り,一 の 原 子 に 工 華 ル ギ ーの 集 巾す る現 象 は,化 學 饗 光 の み な ら91皿 に水 銀 蒸

氣 の 螢 聚 ス ペ.クrtii-EAて も見 出ana.邸 ちHg蒸 氣 にXg・CO,1.1書O叉 はNH3を 少 最加 へ た もの は

水鈕 燈.の.z?aa7の 照 射 に よ.り(5)の 如 き ニ ネ ル ギ ー交 操 を行 ひ1.in.G(3㌦)を 生す る・ この 亭 はzsas7

(71S。.y23Pρ な る スベ ク トル線 劫 明 か で あ る・.期或 は叉 魂 研 に再 びH9尹 岬P・).が 衝 突 す れ ば・Hg罷

は この ニ#ル ギ ーを受 取 り,電 離 し て 逹 にHg+イ オ ン を生 事・ る これ は 電 氣 傳 導 度 の埼 加 に よ5t示 さ
駐

h.o.
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18.蓮 績 スペ ケ トルの化墨發光

以上の 如 くNa.K或 はHg等 の 線 スベ ク トルを化學發光 と.して現はす ものは,原 子め勵建

ヱネルギ ーが明かに知 られ てゐ るが 故 に,化 學發光機 構 を考へ るに容易で ある.然 るにナル カ

リ金屬に よる化擧發 光中には 迚齪 スペ ク トル.を發光す る もめが ある..前 に述べた如:くKと ハ

ロゲ ンとの反應 に カリウム燧に特有の遖績 ス.'くク ト'レが現 はれ る事が あるカ.:,そ の機 購は未 だ

確定 され て居ない.又Pola咽 及Schay:'"1こ 依 れば ハ ロ炉 ンtヒ錫 とナル カ リ金屬 とめ反矇 に

於で強い辿絞 ズペ ク トルを發光 す るの を認めた.そ の辿 續 スベ ク トルめ波侵領域は次 め1ω で

ある・.

反 慮.友 應　 リ ロ
K十 §nCl4,4000～550DA5Na十S實Rr{,4弓00～6000A　コ ロ む
Na十SnCl4,4050～5460A=Na十SnI引,5tXX)～6200八

」

斯 ぐの如 ぐ連績 スペ クトルの化墨發光の際にほ1發 光物質を定める事が菌鴛であ り,發 光機構

を論する蜜が困難である.

1S・氣腔化學發光の機構

以上大體に於てア)Lカ リ金禺蒸氣 と純粹のハコゲ ン或はハprン 化合物との反應に於ける化

學發光に圓 して,共 ノ)機構に就て概親 した.其 等の中連績 スペ ク トル.を發光するものは暫 く措.

いて,一 股に氣短の化學發光に於て,xの 如 き發光槻雕が存在する事が結論される.

一次反應乃至二次反應に拘 らナーの基礎反應に於て發生した反應 エネルギーは,・一時反慝生

成分子内にその大部分を分子振動エネルギ厂として蓄へられ,そ の結果非常に豐富なエネルギ

ーを所有する所謂活性分fを 生する.こ の活性分子は比較的長い軍均生命を有 し,再 び衝突す

る迄a.ル ギーを央はないと考へられ る.次 に此の活性分子に他の原子又は分子一 之等z)曷

起エネルギーは,少 く.とも活佐分アの有する反應ニ ネルギーより小なる一 に衡突する時は1

エネルギーは之等の凛子又は分子内に移行 し,..是等 を電 チ的に勵起肌態とする.こ の際若 し反.

應{隻度が高い時は,活 性分子の濃度も大きく,そ れ等の數個が同時に他の唹子に街突すれば反

應エネルギー以上の高い勵起肌態迄に も上 り得る・斯 くの如 きエネ.ルギー移行の際に問題とな

るの.は量子力學的エネルギー共鳴現象にて,z.の 現象の行はれる爲に著 しくエネルギー移行の

確李を商め,化 學發光の牧量を場加する毒がある,斯 くしで結局,化 學反感熱の移行によりて、

勵起状艨となつた原子又1ま分子は,再 炉元の正規状態に戻る際に所謂化學猛光を行ふ ものであ.

ると解 ぜられる.LUち 此め種氣皚の化學發光には第一章5に て推定 したる一載 の化學發光機構

が適用されるのを見る奮がru來 る.'

20.化 學發光と檜感螢光との類似

第一章5に 於 て化礫發光の機構ば丁度光化學反應乃至光化學垉感反應の全 く逆の遒程に相當

するものであると述べた 然るに今化學發光の物理的意義に就て考ふるに,そ れは丁度第二章

81ζて述べた増贓 光の揚合に,非 常に良く類似した現象であると云ひ得 る。

増騒 撒 ぴ化學發米は共に今迄考へた機解に依れば・Yネ ルギーを豐力・iぴ腑 する物質粒.

fが,術 突に際 して,他 の分子又は原子(發 光すべ き)に エネルギーを量子的に移行する現象

に他ならない.唯 最初にエネルギーを豐かに所有する物質粒子が,何 處よリエ ネルギーを得來

るかが陶題となるのみである・｢uち 其のエネルギ、一の源は,一 は吸牧 した光ヱネNギ ーhvaで

_、399.一
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あn,他 は基礎反應に 於て 發生 した反應熱 〔ユであ

る點が異るのみである.此 の關 係を簡單に鬪示すれ

ば次の第四岡の如 くなる.

而して増怒螢光の機構に於て,lwaを 吸牧..して勵

起する物質Aは 圭として原子であるに反 し,化學鼓

光機構中に於てBは 必#:分 子であ.る點が特徴であ、

hンo

r

Am

増感蟹光機構

箏 四 圖

1豆

Q

1
一 レX*B*一 レY*

1
hレhシ

化學量光機構

る.之 に反してa*.及B*よ りz.ネルギーを受取る物質X及 びYは 共に分子又は原子何れ

であって も.良い・

IIの 如き氣eaの 化學發光機欟 ま,前 述(第 一章4》 のHankye)實 験 に於て ・ダ ミン色素の

化學發光現象hb,丁 膵その儀適合:するかの樣に考へ られ る.然 し乍ら斯 くの如 訓占1相反應に

於ける反應土ネルギーの移行方法,.乃 至分子ゐ働起歌態等に就て未だに不明の點が多い.故 に

上と同樣なる化學爽光の機構が固相乃至液相に於ける發光反慝に於ても亦その盡適用され得る

や否やは現在如何とも答へ る事は出來ない・

第四章 茣の他の機構

21。.再 合 發 光

以.上述べた所は氣體反應に於 ける化學發光なる現蜘 こ就て,其 の中に含まるL簸 も特色ある

唯一槻構に就て述べたに過 ずない. .此の他に爾種 々なる形式の磯構の存ず る事が考へられる,

ハ・ゲン瓦斯を1000℃ 近 くに張熱する時は,連 績 スペ 外 ルを發光する. .この發光は當該

ハdン 分子の牧歛極隈より短波長の方1ζ迄 糜んでゐる・既に第一章5に 於て氣體の化扇發光

ほ光化學的分解反感の逆過程である事を述ぺたが,此 のハロゲンの 熱 發 光 はliondrayew及

Leipunsky竕 に依れば丁度ハ ロゲン分子が光の吸牧によりて光分解す る過程のAIL相dSす るも

ので ある,即 ちハロゲシを翆熱した時熱解離 に侮つて生するハロゲン原子の中,.一個のt規 原

子(=P,n)と 宀個の勵起冢子(=P,n_)と が互に衝突する時。反感エ ネルギーを光として幅射して

相結合し.盡 規の分子と成る過程である.帥 ち.

(】.)X(ｰP昭).十X*(=P,M)ゴX2(8Σ)十.hン

今 この反矇を.右邊 より左邊へと見る時は,丁 度♪・Pyン 分子X:が 光ニネ)Lギ ーhrを 吸弦 し

r,一 個の正規原子Xと.一 個の勵起原子『X*と に分解する反應 とな る,斯 くの如 く原子又

ほ基の再結合によつて發光する楊合に13,そ め發光 ス・くクトルは多 く蓮績 スペク.トル を與 へ
:る
.光 の吸收に依つて氣艘分子が光芬解する過程に,上 の如 き芬解方法の他に解離機(Predis-

sociatiun)な る現象がある.s:は 解無機 スベクトルを現はす ものとし℃有名であるが,硫 黄の

蒸氣 を強熱する時は,S原 子の再結 合に常つて,解 離機と全 く逆の過程によりて分子とな り..

&の 爽光帶を發光する,

.22.分.解.發 光

上述の例は原子の分手への再結含皮應に際 しての發光現象であるが,化 畢發光の定義を少し
.く擯張 して考ふればrsr子 の分解友應に際 して發光を行ふ現象がある.其 の迹例は水素分子に

於で見田され る.水 素分子の勵起訣態2璽IL存 在するx,*分 子は,13.ε 歌態に轉移ナる時に

光を發 し;同 時lc2個 のH除 子に分解 して了誇・・なんとなれば水素分子の1'E歌 態ほ不安定

な状態であって,分 子としての存在をゆるさないからである.絢 此め時發光 される光は紫外領

_4ao一 胃
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域につ沍て,一 の連綾 スペク トルとなつて現はれる.即 ち

(2)H,*(2'.s)→H十1-1十.hン

是と同樣なる現象は勸起状態のヘ リウム分 子帥ちHe.*に 於て も見 られ,發 光と同時iz二 個の

HerL分 解する.そ の時發光スペクトルは水素の掲合よりも更に波長の短い連績スペクトルと.

なつて現はれ る.

斯 くの如 く氣蛋分子の分解或は再結合に伸つでの發光は主として連績スペ クトルである.2a

ち多 く.の化學發光の スペク トルに於て屡 ζ現はるL.連檀 スペ クトルの發光機構の.中には,斯 く

の如 き原子の再結合乃至分子の分解機構等が行はれ る禍合があるか も分 らない.』

23.以 上気髄の化塾發光の機構に關 して,撫 略を逋べ了つた汐是が直ちに溶液乃至固體の化

學發光の機櫞にもあてはまるか否かｫi觸 れる限 りでない.將 來是等の化學發光の研究には溶

液乃奎圃體に於げる化學反應機構の研究を必萋としr更 に分光學に於ても,多 原子分子スペク

トル並びに溶液又は圓盟スペク トルの研究が行はれて始めて解かるべき興味ある問題であらう

と思.a,.(昭io.11.12.稿)
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