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研究成果の概要（和文）：理科好きを育てるには感性の豊かな成長期に五感に訴える”不思議”を子供たちが体
験することが大切であるとの考えから、“視覚に訴える”に力点を置いた理科教材として、ホタルなどの生物発
光とも深くかかわるジオキセタン型化学発光化合物を用いた演示実験や理科実験法の開発を行った。
　成果として次のような内容の理科実験手順書を作成した。①光エネルギーと化学エネルギーの相互変換（太陽
光などによる化学発光化合物の合成と発光）、②「光るシャボン玉」や「光るあぶり出し」を作る実験、③旧来
知られているルミノールなどの化学発光実験の見直し、そして④専門家にも資する先端の化学発光研究とその背
景に関する記述、である。　

研究成果の概要（英文）：It is quite important for students to more like science that they have a 
good experience of magical and miraculous phenomena which appeal to the five senses, especially 
sight. Although classical chemiluminescence of luminol and peroxalate/ fluorescer system has been 
developed as a good educational tool for scientific experiments, we attempted to develop a new one 
using dioxetane-based chemiluminescence, since it possesses various distinctive features: dioxetanes
 are so-called “pre-charged” chemiluminescence substrates from which we can “on demand” observe 
light emission.  Thus, we made a handbook for scientific experiments, in which we showed 
interconversion between light energy and chemical energy through experiments of dioxetane synthesis 
from a precursor compound using sunlight.  Furthermore, the text shows unprecedented 
chemiluminescent performances such as drawing of luminous figures and letters and luminous soap 
bubbles.

研究分野：有機化学
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１． 研究開始当初の背景 

 

 オキシドフェニル基などの電子供与性置
換基を有するジオキセタンは分子内電荷移
動に誘発される分解 (CTID; Charge-Transfer 

Induced Decomposition)を起こし効率良く発光
する（図１）。 

 

ホタルやオワンクラゲなどの生物発光に
おいてもジオキセタン型高エネルギー中間
が CTID 型分解を起こすとされている。この
ような背景にあって、フェノール性ヒドロキ
シ基に代表されるトリガリングシステムが
導入された CTID 型ジオキセタンは、化学発
光および生物発光機構の解明のみならず超
高感度生化学・医療分析への応用の視点から
も盛んに研究されてきた。われわれは熱安定
性に優れるヒドロキシアレーン置換の双環
性ジオキセタン骨格を柱に、種々の機能発現
を目指した新規な化学発光化合物の設計・合
成を中心にその研究を広範に行なってきた。
（松本、有合化、 2003, 61, 595; Matsumoto, 

Photochem Photobiol. C: Photochem. Rev. 2004, 5, 

27; Matsumoto, Watanabe, Bull. Chem. Soc. Jpn, 

Accounts, 2005, 78, 1899; Matsumoto, Watanabe, 

Hoshiya, Ijuin, Chemical Record, 2008, 8, 213） 

 

２．研究の目的 

 

本研究は、このようにわれわれが長年にわ
たり精力的に取り組んできたジオキセタン
型化学発光物質に関する研究の成果を、小・
中・高等学校の理科教育における観察・実験
（演示実験）のための教材として展開しよう
とするものである。ジオキセタン型化学発光
はホタルやオワンクラゲなどの生物発光と
も密接に関連し、その発光効率は“冷光”と
いわれる生物発光に匹敵するほど効率の良
いこと、合成の前駆体を理科実験に組み込む
ことにより、光エネルギーと化学エネルギー
の双方向変換のモデルとなる特徴を持つ。こ
のようなことから本教材は“光/化学エネルギ
ー相互変換”という一貫したテーマのもとに、

小・中・高等学校の子どもたちの発達に応じ
て、観察・実験を進化させ、知的好奇心や探
究心を涵養すると共に、現象とその背景にあ
る原理の理解に加えて、関連する生物と環境、
光とエネルギー、化学反応などについての理
解に役立たせようとするものである。 

 

３．研究の方法 

 

設計・合成と発光特性に関する評価を行っ
てきた 200 種以上のジオキセタン型化学発光
化合物を理科教育の教材として活用するた
め、①インパクトのある実験を構成する教材
となりうるか、②安全に実験できる教材とな
りうるか、という視点で整理・評価を行い、
候補となるジオキセタンを絞り込んだ（図
２）。 

  

 

まず、A)インパクトのある実験を構成する
教材となりうるかについては、①ジオキセタ
ン型化合物の 発光の効率（明るさ）、② 発
光の色調、③ 発光の持続時間、④ プレチャ
ージ型化学発光化合物としての特徴、そして
⑤ 発光化合物前駆体の利用、という 5 項目
で整理を行った。B) 安全に実験できる教材
となりうるかについては、① 安全性、② 安
定性、③取り扱いやすさの 3 項目について整
理、評価を行った。 

次いで、実験教材候補として絞り込んだ数
種類のジオキセタンおよびそれらの合成前
駆物質について、化学発光実験の指針書を作
成するための実験系の構築を行った。また、
これらと並行して、旧来より知られているル
ミノール、ルシゲニン、過シュウ酸エステル
系による化学発光実験マニュアルの見直し
を行った。さらにジオキセタンをはじめ上記
の化学発光化合物の化学励起メカニズムな
どに関する研究の最前線までを紹介するべ
く文献調査を行った。 

 
４．研究成果 
 

(1) ジオキセタン型化合物の発光特性の評価 

 

① 発光の効率（明るさ）：ホタルの発光効率
BL = 0.42 を上回る発光効率 CL = 0.53 (in 

DMSO)を有する化合物 3 を創出している。ま
た母核ジオキセタン 1 の構造変換により化学
励起効率 S > 0.9 という化合物 2 も設計・合
成している。しかし、合成の容易さやストー



 

 

リーの構築などを考慮すれば、母核ジオキセ
タン 1 (CL ≈ 0.2) が青色発光化合物として最
適と判断した。なお、小・中・高等学校での
いわゆる出前授業、大学での集中講義、市民
講座などでの演示実験を行ってきた結果、
0.1g/L 程度の発光化合物濃度で十分明るく発
光するという感触を得ている (図３)。 

 

② 発光の色調： 紫から真紅までの発光を示
す化合物を設計・合成している。ちなみに生
物発光は青から赤橙色までに限られている。
特定の機能を持つ物質の創出においては人
間が生物を凌駕できるという一つの例であ
る。ただ、理科実験用としては入手(合成)の
し易さ、発光の効率や安定性などから、上記
の母核化合物 1 に加えて黄緑色の発光をする
化合物 4 と橙色発光化合物 5 を選んだ (図４)。 

 

 

③ 発光の持続時間：半減期が秒単位以下の
フラッシュ光から数日にわたり発光の持続
するグロー光を発する化合物も実現されて
いるが、発光を観察するには明るさと発光の
持続時間の兼ね合いを考慮する必要があり、
化合物 1，4，5 が実験材料として相応しいと
考えた。 

 

④ プレチャージ型化学発光化合物としての
特徴: ルミノールやルシゲニンの発光では酸
素などの酸化剤が必要であり、過シュウ酸エ
ステル系の発光ではまず過酸化水素とシュ
ウ酸誘導体との反応が必要である。これに対
しジオキセタンはすでに高エネルギーを分
子に内蔵しており、単なる加熱や塩基による
トリガリングだけで発光する。このような特
徴を生かした発光実験系として a) 固体発光
と b) 固体表面への発光化合物の塗布や印刷
を考えた。 

a) 固体発光：結晶性ジオキセタンを利用した
ユニークな発光系の構築が可能となった。結
晶状態を維持したまま加熱により発光する
化合物として 1，5 の他、図 5 に示した 6，7

が挙げられる。5、6，7 は固体塩基や尿素誘
導体と組み合わせると低い温度でも固体発

光することが分かった (図５)。 

b) 固体表面への発光化合物の塗布・印刷：ジ
オキセタン 5，6 は熱安定性に極めて優れて
いる上に水系溶媒中でも高い効率で発光す
る。この性質を利用してジオキセタンを濾紙
などの紙面に塗布・印刷し加温や家庭用洗剤
をトリガー試薬とした発光が可能になった。 

 

⑤ 発光化合物前駆体の利用： 図 6 に示した
ようなジヒドロフランを食紅などの色素を
溶かした溶液に加え酸素ガスを吹き込み太
陽光や蛍光灯の光を当てると容易に光増感
酸素化（一重項酸素）反応が進行しジオキセ
タン 1，4，5 が生成する。これは光エネルギ
ーの化学エネルギーへの変換のモデルとな
る。さらに、光を照射した後の溶液にトリガ
ー試薬を加えて発光させれば、光エネルギー
↔化学エネルギー相互変換を観察することに
なる (図６)。 

 

 
(2) ジオキセタン型化合物を用いた化学発光

理科実験の安全性 
 

①ジオキセタン型化合物の化学的安全性：前
出の(1)で選んだ化合物 1~7 のいずれについ
ても炭化水素溶液系での熱安定性を調べ、室
温での半減期が数年以上であることが分か
っている。結晶状態では冷蔵庫で数年保管し
ても実質的に分解しないことも確かめてい
る。実験教材として取り扱う場合は 1 回あた
り多くても 0.1 g 程度のジオキセタンを使用
するのみであるので爆発とか発火の危険性
は極めて低い。しかしジオキセタンは消防法
第 5類の有機過酸化物に分類されるものであ
るから、その取扱いには相応の注意を払うに
越したことはない。とりわけ重金属およびそ
の塩との接触は避けなければならない。 
② ジオキセタン型化合物の生物学的安全
性：さまざまのジオキセタンを抗マラリア活
性試験に供する折に細胞毒性が調べられて



 

 

いるが、とりわけ毒性は認められたものはな
い。理科実験に供するにあたり廃棄も含めて
他の化学発光化合物と同等の扱いで良いと
考えている。  
③ トリガー試薬や溶媒などの安全性：演示
実験の場合には DMSO やアセトニトリルな
どを用いることがあり、取り扱いと廃棄に関
する知識が必要であるが、これについては実
験指針書に記すことにした。トリガー試薬と
しては強塩基である TBAF(フッ化テトラブ
チルアンモニウム)や NaOH を使う場合があ
る。これについても使用は演示実験に限るべ
きであり、指針書には取り扱い法などを記す
こととした。 

 水系の溶媒を用いる発光実験においては
トリガー試薬として家庭用洗剤を用いるの
で特段の注意は不要と考えている。 

 

(3) ジオキセタン型化合物を用いた化学発光
理科実験の特徴 

 上に記述した調査、実験に基づき、理科演
示実験の指針書として「生物発光に学んだ化
学発光の実験-ホタルのお尻はなぜ焦げない
か‐化学エネルギーを光エネルギーに変え
る」を作成した。指針書は 
 
第1章 はじめに 
第2章 私たちの身のまわりの光－熱い光

と冷たい光－ 
第3章 プレチャージ型化学発光化合物 1，2

－ジオキセタンの発光実験 
第4章 ルミノールの発光実験 
第5章 ルシゲニンの発光実験 
第6章 過シュウ酸エステル(ケミカルライ

ト)による発光実験 
 
から構成されていて、それぞれの章の後半に
は発光研究のミニレビューを記載した。 
プレチャージ型化学発光化合物 1，2－ジオ

キセタンの特徴を生かした演示実験の例と
して図 7と図 8にはシリカゲル板上での化学
発光を例示した。 

 
 

 
図７．シリカゲル板上で発光させる実験（１） 
 
 

 
図８．シリカゲル板上で発光させる実験（2） 
 
さらに図 9には光るシャボン玉の演示実験を
示した。 

 
図 9．光るシャボン玉 
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