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学位申請者: 大島 基 

論文題目: Formation and Decay Mechanisms of Carboxyl Radicals through Intermolecular Hydrogen 

Transfers in Clathrate Hydrates 

（クラスレートハイドレートにおける分子間水素移動によるカルボキシルラジカルの生成および減衰機構） 

 

論文要旨:  

 カルボキシル（HOCO）ラジカルは(1)CO+OH→CO2+H の反応における中間体，また他分子への水素原子

の供給源として燃焼や大気化学の分野などで注目されている活性種であるが，反応性が高く短寿命であ

ることからその反応機構には未解明な点が残されている [e.g. Francisco et al., 2010]. クラスレー

トハイドレート（以降，ハイドレート）は、ホストである水分子が水素結合によりカゴ構造を形成し，

ゲスト分子（ガス分子など）を包接した固体結晶である．我々の研究グループは，アルキルラジカルや

水素原子の反応場としてハイドレートを利用できることを明らかにしている[e.g. Tani et al., 2013]. 

 本研究では、ハイドレートの一つである CO2ハイドレートを反応場として利用することで，安定化さ

せた HOCO ラジカルの生成・減衰機構を調べた．ハイドレート中に誘起されたアルキルラジカルは隣接

するカゴ内部の炭化水素分子から水素原子を引き抜く hydrogen-picking 反応を起こすことが報告され

ている [e.g. Ohgaki et al., 2008]. ハイドレートのカゴを跨いでゲスト分子同士の反応（相互作用）

が起こる場合，分子や原子がカゴを通り抜けるためのバリアが必要とされ，カゴの面（五員環，六員環）

によってそのバリアは大きく異なることが理論研究から示唆されている [Alavi and Ripmeester, 2009]. 

カゴ内部に誘起された HOCO ラジカルと隣接するゲスト分子との反応を調査することで，カゴを通した

分子間の相互作用，及びカゴ間の分子や原子の移動に関する新たな知見を得ることができる． 

 本研究では，ガンマ線を照射した CO2ハイドレート，及び CO2+メタン混合ガスハイドレートを電子ス

ピン共鳴法により観察した．さらに，ホストである水分子を重水（D2O）に置換することで，CO2ハイド

レート内部に重水素化された DOCOラジカルを選択的に誘起させ，HOCO/DOCOラジカルの ESRスペクトル

の比較から誘起されたラジカル種の同定，及び生成機構を調査し，HOCO/DOCO ラジカルの減衰の速度論

的同位体効果から HOCO ラジカルの分子間水素移動反応を評価した．CO2 ハイドレート内部には，HOCO

ラジカル（cis-, trans-HOCO），水素原子，OHラジカルが観察された．HOCOラジカルは水分子のカゴ内

部に誘起されることで他の分子と反応が起こりにくくなり，安定化することがわかった．一部の HOCO

ラジカルは減衰の早い段階で水素原子や OHラジカルと反応するが，その多くは熱活性的に(2)HOCO+HOCO

→HCOOH+CO2の二次反応によって減衰することが明らかになった．HOCOラジカルと隣接するカゴ内部の

CO2 の間で一時的な水素結合を介した水素原子移動（hydrogen-atom hopping）反応が起こることで，HOCO

ラジカルがハイドレート内部を見かけ上拡散することがわかった．Hydrogen-atom hopping 反応は他の

マトリクス（気相，液相，固相）でも同様に起こることが予想され，水素原子を持つ他のラジカル種と

分子間（HO2ラジカル–O2間，HCOラジカル–CO間など）でも起こることが期待される． 

 CO2ハイドレートにおいて，反応(2)は温度域で異なる 2つの活性化エネルギー（120–150 K: 約 14 kJ 

mol–1, 160–180 K: 約 52 kJ mol–1）を示すことがわかった．CO2+メタン混合ガスハイドレートでの実

験において，CO2の代わりにメタン分子をカゴに占有させることで HOCOラジカルの見かけ上の拡散を阻

害させたところ，150 K以下では HOCOラジカルの減衰は起こらなくなり，160 K 以上での減衰もメタン

組成の増加に伴い緩やかになった．これらの結果から，120–150 Kでは HOCOラジカルの水素原子はカゴ

の六員環を通り隣接する CO2 や HOCOラジカルに移動する反応が優勢的に起こり，160–180 Kでは五員環

と六員環の両方を通る反応が起こることを結論づけた．また，反応(2)の活性化エネルギーは 120-150 K

では HOCOラジカルの水素原子が五員環を通るためのエネルギーを示し，160–180 Kでは五員環を通るた

めのエネルギーを示すことが示唆される．本研究の結果は，ハイドレートのカゴの五員環と六員環を通

した分子間の相互作用を伴う分子・原子移動のためのバリアと温度域が異なることを実験的に初めて示

した報告である． 

 CO2+メタン混合ガスハイドレートにおける HOCO ラジカルとメチルラジカルの生成効率を調査したと

ころ，H2Oから誘起された電子，プロトン，OHラジカルなどの活性種が CO2やメタンと効率的に反応す

ることで，どちらのラジカル種も単成分系のハイドレートより相乗的に生成されることがわかった． 


