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1. 緒言 

1960 年代、溶媒和電子の存在は水のパルスラジオリシスで過渡吸収スペクトルを測定することに
よって確認された。その後、水以外の様々な溶媒中で溶媒和電子の存在が確認され、それらの吸収ス

ペクトルは溶媒に依存することが知られている。その現象は溶媒和効果と呼ばれている。また、溶媒

和電子のスペクトルは温度と圧力に依存することが知られた。 
 近年、超臨界流体は新規材料合成や分解プロセスの溶媒として有用であることから盛んに研究さ

れている。超臨界流体は拡散速度の増加や溶解度などの物性を圧力や温度変化によって容易に変化

させることができ、反応溶媒として有用である。その例としては、超臨界水中で酸素の存在下、有

害化合物を完全に分解する超臨界水酸化 (SCWO)が挙げられる。一方、水と比較すると一級アルコ
ールは低い臨界点を持ち、その反応条件の温和さから、超臨界アルコールは有機合成や新規材料合

成の水に代わる反応溶媒と期待されている。 
 極性溶媒中での溶媒和電子の挙動を把握することから溶媒和や還元反応に関する情報を得ること

ができる。これまで、溶媒和電子のスペクトルは溶媒の物性を反映することからアルコール中での

化学反応挙動を明らかにするプローブとして用いられてきた。また、アルコールの局所密度及びク

ラスターの大きさを求めるためにも有用である。これまでに、数種のアルコール中で、100oC以下の
狭い温度域で溶媒和電子の挙動が測定され、温度の増加と共に吸収極大のレッドシフトが確認され

ている。それ以上の高温、高圧条件での報告例は少ない。 
 本研究ではアルコールと水との相違点、あるいは類似点を明らかにする為、様々なアルコール中

での室温から超臨界状態での溶媒和電子のスペクトルの温度と圧力依存性を測定した。また、室温

から超臨界中での溶媒和電子の減衰速度の温度と圧力依存性を測定や、溶媒和電子収量の温度、圧

力及び密度依存性を評価した。また、パルスラジオリシスを用いての溶媒和電子の定量も世界で初

めて行った。溶媒和電子の減衰過程も検討した。 
 

2. 実験 
 実験は東大原子力専攻の線形加速器またはKrFエキシマーレーザーと高温高圧セル(耐圧硝子工業)
を用いて行った。高温高圧セルは 400oC/40MPaまでの温度と圧力で用いることが出来る。電子ビーム
のエネルギーは 35 MeVでパルス幅は 10もしくは 50 nsで、吸収線量はそれぞれ 15もしくは 50 Gyで
あった。エキシマーレーザーの波長は 248 nmでエネルギーは 100 mJ/pulseでパルス幅は約 20 nsであ
った。 
 パルスラジオリシス法による溶媒和電子の吸収スペクトルはアルコールへの電子ビーム照射直後

に測定した。圧力を一定にし、温度は室温から臨界温度以上まで上昇させながらそれぞれの温度で

吸収スペクトル測定を測定した。溶媒和電子の減衰速度測定では、温度と圧力を共に変化させた。 
レーザーフォトリシス実験では 0.3 mM KIアルコール溶液を用いた。通常、248 nmのレーザー照射
によってI-から電子が脱離し溶媒和電子が生成する。 



3. 結果と考察 
3.1 溶媒和電子の吸収スペクトル 
3.1.1 溶媒和電子のスペクトルの温度依存性 
  超臨界状態でもアルコールへの電子ビーム照射もしくはKIアルコール溶液へのレーザー照射直後
は溶媒和電子の吸収スペクトルは明確に確認できた。全てのアルコールでは溶媒和電子の吸収極大は、

定圧条件下では温度の増加と共にレッドシフトした。図 1は一例としてエタノールの溶媒和電子のス
ペクトルの温度依存性を示している。 
吸収極大波長(λmax)は 22、100、150、200及び 250oCでそれぞれ 680、810、910、1080及び 1240 nm
であった。この結果は室温から超臨界状態までのエタノール中での溶媒和電子のレッドシフトは

-0.82 eVであることが計算できる。加えて、高温でのスペクトルの圧力依存性も検討した。例えば、
150oCではエタノールの溶媒和電子の吸収スペクトルは 8から 30 MPaの圧力変化で 900から 875 nm
のブルーシフトであることが明らかとなった。これらの結果は溶媒和電子が存在する溶媒の空隙サイ

ズが圧力増加によって狭まっていることに起因すると考えられる。 
 
3.1.2 溶媒和電子の吸収エネルギーの温度依存性 

アルコールやその他の溶媒の溶媒和電子のλmaxをeV単位に変換するとピークエネルギー(Emax)を得
る。それらを温度の関数として図 2に示した。どの溶媒の溶媒和電子もEmaxは温度に対して比例関係

であることが図より分かる。それらの係数を温度係数(dEmax/dT)とする。水、メタノール、エタノー
ルの既往の研究結果も比較のため示すと水、メタノール、エタノール 1-プロパノール、2-プロパノー
ル及び 1-ブタノールのdEmax/dTはそれぞれ、-2.3、-3.1、-3.5、-3.5、-2.3及び-3.6×10-3 eV/oCとなった。
これらの結果は、アルコールの温度係数はアルコールの構造による影響を受けることが分かる。一級

アルコールの溶媒和電子の吸収極大は二級アルコールや水よりも温度による影響を受けやすい。
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図 1. エタノールの溶媒和電子のスペクトルの温度依
存性 
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図 2. アルコールやその他の溶媒の溶媒和電子のピー
クエネルギー(Emax)と温度の関係 

 
3.2 溶媒和電子の温度、圧力、密度依存性 

MVまたはBPYを捕捉剤として用い、様々な温度と圧力での溶媒和電子の収量G値を求めること
が出来る。その時には以下のような反応がメタノール中で存在することが確認した。 

−•− +⎯⎯ →⎯+ OCHBPYHBPYe OHCH
sol 3

3    (1) 

実験中では 540 nmに一つの化学種の吸収のみが観測され、これはBPYH●の吸収であると同定された。

そのため、G(BPYH●) = G(e-
sol)と考えることが出来る。BPYH●のモル吸光係数 ε を水中と同じ 12,000 

M-1cm-1と仮定してG(e-
sol)を求めた。 
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ここでεT
peakは吸光係数、ρTはある温度Tでのメタノールの密度である。LとDはそれぞれセルの光路長

と吸収線量である。室温でのメタノールの溶媒和電子のG値は 2.1であった。この値は報告値と良く
一致する。図 3aとbはメタノールのG(e-

sol)の圧力と密度依存性を示している。 
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図 3. メタノールのG(e-
sol)の（a）圧力と（b）密度依存性. 

 
一定温度では圧力減少とともにG(e-

sol)は増加する。超臨界状態では圧力が 15 MPa以下に下がると圧
力減少と共に急激に増加する。亜臨界及び超臨界状態ではG(e-

sol)は一定密度下では温度増加と共に減
少するが、一定温度下では密度の減少と共に増加する。この傾向は水和電子のG値と似た傾向である。
これらの結果は局所密度効果によることや、亜臨界状態や超臨界状態では試料は液相よりも気相に近

いことから説明できると考えられる。 
 
3.3 溶媒和電子の減衰過程 
  水の溶媒和電子である水和電子は二次反応で減衰する。一方、アルコールの溶媒和電子は一次反

応に従い減衰する。FerradiniやJay-Gerinによると室温でのメタノールのパルスラジオリシスにおいて
CH3OH2

+や溶媒和電子そのものと反応して減衰する初期のスパー反応を除くと、スパー反応後の時間

帯では溶媒和電子は溶媒分子と反応して減衰し、溶媒和電子同士では反応しないと述べている。図

4aでは様々な温度でのエタノール中の溶媒和電子の減衰プロファイルの一例を示す。圧力は 8 MPa
である。パルス照射直後の吸光度は明らかに温度の増加と共に減少している。これは温度増加による

密度低下によるものと考えられる。図 4bではエタノールの溶媒和電子のアレニウスプロットを示し
ている。 
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図 4.エタノールの溶媒和電子の: (a) 減衰プロファイル; (b) アレニウスプロット 
 

室温から 200oCでは直線に従うが超臨界状態の 250oC/8 MPaでは直線から外れる。このことは



250oC/8 MPaでは溶媒和電子の溶媒和クラスターの大きさが小さいため反応性が増加しているものと
考えられる。加えて超臨界流体中ではいわゆる局所密度効果によって反応速度が増加することが考え

られる。直線の傾きから活性化エネルギー(Ea)を計算すると室温から 200oCまででは 8 MPaで 15.5 
kJ/molとなることが明らかとなった。 
上記の結果に加えて、様々なアルコール中での溶媒和電子の減衰速度の温度依存性だけではなく圧

力依存性を考慮し測定を行った。超臨界状態での減衰速度はこれまで報告例が無い。代表としてエタ

ノールでの結果を図 5に示す。 

10 20 30 40 50
0

20

40

60

80

100

120

140
250 oC

200 oC

150 oC
100 oC
50 oC
25 oC

 

 

k ob
s / 

10
5  s

-1

Pressure / MPa

 
図 5. エタノール中の溶媒和電子の減衰速度の温度、圧力依存性 

 
一定圧力下では常に温度の増加と共に見かけの反応速度kobsは増加した。150oC以上では圧力の増加
と共に減衰速度は増加した。一方、100oC以下では圧力の増加と共に減衰速度は減少した。メタノー
ル、1-プロパノールと 2-プロパノールも同様の現象を示した。これらの結果は以下のような理由によ
るものと考えられる。(1) エタノールの密度は圧力増加と共に増加すること、 (2) 圧力増加によって
空隙サイズつまりクラスターサイズが縮まる効果が低密度側では最も大きい、といった理由である。

例えば、250oCでは臨界点に近く負の活性化体積が大きいため圧力効果は更に大きい。また、100oC
以下ではアルコールの粘度は圧力の増加と共に増加し、低温高密度域ではその効果が主となる。それ

は圧力の増加と共に減衰速度が低下していることから明らかである。また、溶媒和電子の減衰速度の

圧力依存性は熱力学的圧力効果によるものとも報告されている。しかしながら、正確な減衰速度を得

るためには超臨界状態のアルコールの密度を知らなくてはならない。 
 
4. 結論 
 本研究では超臨界状態のアルコール中の溶媒和電子の吸収スペクトルをパルスラジオリシス及び

レーザーフォトリシスで初めて測定した。室温から超臨界までのピークエネルギーは温度の増加に

反比例した。これは溶媒和電子が CTTS の性質を持っているためであると考えられる。その温度係
数はアルコールの種類に依存した。 
パルスラジオリシスを用いての溶媒和電子の定量も世界で初めて行った。溶媒和電子の G 値は一
定の温度で密度の増加と共に減少したが、一定の密度では温度の増加と共に減少した。 
アルコールの溶媒和電子は溶媒との一次反応で減衰した。その減衰定数の圧力依存性は低温域と高

温域で異なる傾向を示した。特に超臨界状態での局所密度効果によって反応速度が激増することが観

測された。 
 これらの知見は高温高圧状態での溶媒和電子の反応性を明らかにするのみならず、亜臨界超臨界

アルコールの溶媒としての物性を明らかにすることになる。 
 


