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序 論

有 機化 合 物 の電 極反 応 の研 究 は、 ボル タ ンメ トリー な どの電 気 分析 化学 的基 礎研 究

のみ な らず、 多 くの有 機電 解 プ ロセ ス を理 解 し、 制 御 して い く うえ で も重 要 であ る。

特 に近年、 有機 電 解法 はいわ ば電 子 を試薬 とす る ク リー ンな合 成法 として利 用 で き、

かつ 活 性種 の 極性 変換 が容 易 に行 える な どの 大 きな特徴 を持 つ こ とか ら、 有 機電 解 合

成 に代 表 され るelectro-organicche皿istryと い う新 しい研 究 分野 として 注 目され て

きて い る。 また、 写真 化学 の 分野 や、 光 エネ ル ギー 変換 へ の利 用、 生 体系 や膜 系 での

電 子 移動 を伴 う酸 化還 元反 応過 程 の解 析法 として な ど、 多岐 にわ た る科 学 お よび科学

技 術分 野 に お いて大 き く寄 与 して きて い る。

しか し、 電 極反 応過 程 で は、 電 子授 受 が電極/溶 液界面 での極 め て薄 い酸化 的 ない

しは還 元 的雰 囲気 内 で起 こ り、 さ らに後続 化学 反 応 や後 続電 子移 動 反応 の影 響 を受 け

る結 果、 その過 程 は複雑 となる場 合 が多 い。 それ ゆえ、 電 極 反応 過程 を統 一 的 に理解

して行 くた めに は、 生 成 す る電 解 活性 種 の反 応性 や構造 な どに関 す る多面 的 な情 報 の

獲 得 と解 析 が不 可 欠で あ り、 そ の ための測 定 法 や解 析法 の 開発 は重要 な課 題 で あ る と

考 え る。

申請者 は、 この よ うな観 点 か ら、 有 機電 極 反応 過 程 の解 明 を 目的 として、 電解 生成

す る活性 種 の反 応 速度 や反 応機 構 並 び に溶 液 中 で の構造 を解 明 す る ため の電 気化 学 一

分 光 測定 法 の方 法 論 に関 す る検討 を行 って きた。
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電 解 活性 種 の分 光化 学 的測 定 は、1964年 にKuwanaら に よって 光透過 性 電 極[1】

が 開発 され て以来 脚光 を浴 び、 分 光電 気化 学 とい う研 究 分野 が 確立 され る に至 っ た。

今 まで に、 光透過 性電 極 や網 状 電 極 を用 い る透過 光 の検 出 に よ る電 極 近傍 の 吸収 スペ

ク トル の測定 法 や、 光 透 過性 薄 層電 極 法,内 部 反 射 法,鏡 面 反射 法 な どの 多 くの 方法

が開 発 され て、 電子 移動 過 程 で生 成 す る活 性種 の検 出や 反応 解 析 が行 われ て きた

[2,3]。 しか し、 電 極 反応 の 特性 上、 対象 とす る活性 種 は電 極 近傍 の溶 液層 内 にの み存

在 す るの で光路 長 は通常 の分 光測 定 に比 べて極 めて短 く、 また、 固液 界面 で 濃度 勾配

を生 じ る不 均r反 応 で あ るた め に反 応解 析 には シ ミュレー シ ョンを用 い な けれ ば な ら

ず、 複 雑 な反 応の 解析 は非 常 に困 難 で あっ た。

一 方、 この よ うなin-situで の 分光測 定 法 に対 し、 対象 となる電 解生成 種 が非常 に

安定 で あれ ばバ ッチ法電 解 に よ り活性 種 を生 成 して吸光 測 定 を行 うこ と も可 能 で あ る。

さ らに、 外 部電 解 法 として フ ロー 電解 法[4]を 利 用 す る と電 解 生成 直後 に吸 光測 定が

行 えるの で短 寿命 種へ の応 用 が可 能 に な る。

カ ラ ム電 極電 解 法[5,61は 、 微 量金属 イオ ンの 絶対 定 量 法 として本研 究室 で創 始 さ

れ たフ ロー電 解法 で あ るが、 作 用電極 として グ ラ ッシーカ ー ボ ン粒 や炭 素繊 維 を用 い

る こ とによ り試 料 溶液 に対 して極 め て広 い表面 積 を有 す る ため に、 電 解 活性 種 を迅 速

か つ定 量 的 に生成 す る こ とが で きる。 この方 法 を外 部電 解 法 と して フ ロー 系 を用 い て

分光 測 定 に適 用 す る と・ 短 寿 命種 への適 用 が期 待 で きるだ けで は な く、 均 一 溶液 中 で

測定 を行 え る ため に、 電 極界 面 現象(電 位、 吸 着、 表 面状 態 な ど)の 影響 を受 けず に

電 解 活 性種 自身 の溶存 状態 やそ れ が関 与す る化 学 反 応 に関 す る情報 を得 るこ とが で き

一2一



る。 すで に本 研 究室 で はカ ラ ム電 極 を用 い た定量 的電解ESR法 が 開発 され[7,8】 、 複

雑 な有 機 イ オ ン ラジカル の反 応 機 構の 解 明 に利 用 され て い る[8]。

申請 者 は、 この カ ラム電 極電 解 法 を高速 反 応過 程 の解 析 へ応 用 す る ため に、 連続 フ

ロー法 や ス トッブ トフロー 法 を利 用 した高 速 フ ロー 電解 法 やパ ル ス電解 法 へ 発展 させ

る こ とを考 え、 詳細 な基 礎 検 討 を行 って、 迅 速 かつ 定量 的 な フ ロー電 解法 と して確 立

した。 さ らに この高 速 フ ロー 電解 法 を分 光測 定法 に応 用 して、 有機 電解 活 性 種 の反 応

性 お よび構 造 を解 明 す るため の 多機能 電気 化 学 一分 光測 定 システ ム を構築 す る と とも

に、 種 々の有 機電 解酸 化反 応 系 に適 用 して その 解析 を行 った。

第1部 で は、 複 雑 な有機 電 解 活性 種 の反応 を均 一溶液 内反応 として解析 す る 目的で

パル ス電 解 ス トップ トフ ロー 法 を 開発 した。 これ は カ ラム電極 に よるパ ル ス電 解法 と

ス トッブ トフ ロー分光 法 を一 体 化 させ るこ とに よ って短 寿 命電 解 活性 種 の反 応 解析 を

可 能 に した もの で ある。

この方 法 で は、 基 質 を含 ん だ溶 液 を定電 流 な い しは定電 位 パル ス電 解 で 迅速 かっ 定

量 的 に電 解 した後、 電 解 液 を ピス トン駆動 に よ り高 速で 光学 セ ル に送 り、 光学 セル 内

で吸光 度 の変 化 や吸収 ス ペ ク トル を測 定 す る。 その ため、 光 路長 を充分 長 く とれ るの

で、 通常 の 分光 電気 化学 法 で は測 定 困難 なO.1mM以 下 の低 濃度 の 溶 液 に対 して も高

感 度 で測 定 で きる。 また、 定電 位 電解 法 に よ り電 解 電位 を段 階 的 に変 化 させ なが ら吸

収 ス ペ ク トル を測 定す る ことに よ り、 サイ ク リ ックボル タモ グ ラム と対 応 づ けて電 解

活 性種 の分 光化 学 的性質 を考 察 す る こ とが可 能 で あ る.さ らに、 電 解 セル と光学 セ ル
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の 間 に ミキ サー を設 置 して 電解 溶 液 と反応 試薬 を混 合 す る と、 電解 活 性種 の 化学 反応

過 程 の解 析 が で き る。 本 法 を短 寿 命種 の解 析 に適 用 す る場 合 に は電 解 時 間 をで きるだ

け短縮 す る こ とが 重要 とな るが、 定電 流 パル ス電 解 法の 導 入 に よ り50msの 短 時 間で

定 量 的電 解 が可 能 とな り、 短寿 命 活性 種 の吸 収 スペ ク トル の測 定 やモ ル吸 光係 数 の決

定、 さ らに反 応 解析 が可 能 とな っ た。

電 解 活性 種 の反 応解 析 への ス トップ トフロー法 の 応用 につ いて は、Evansら[9]に

よ り、 バ ッチ法電 解で 生成 した非 常 に安 定 な活性 種 を密 閉 系 を通 して装 置 の 溶液 だ め

へ送 り反応 解 析 され た例 は あ る。 これ に対 し本 法 は、 従 来不 可能 とさ え考 え られ て い

た短 寿 命活 性 種 の単独 溶 液 を50msと い う短 時間 の パル ス電 解 によ り電 解調 製 で きる

点 に大 きな特 色 が あ り、 さ らに短 寿 命活性 種 の 時 間分解 吸 収 スペ ク トル や吸 収 スペ ク

トル の電位 に よる変化 をオ ンライ ンス トップ トフロー分 光 法 に よ り測 定 し、 生成 種 の

検 出 や 同定 お よび反応 解 析 を可 能 に する とい う全 く新 しい解析 法 で あ る とい え る。

一方、 従来 分 光電気 化 学 の分 野 で は、 測定 法 と して主 に可 視吸 収測 定 が 用 い らて い

るが、 ラマ ン分光 法 は電 解生 成種 の振動 構造 を反映 した情 報 を与 え る ため に、 強力 な

測 定手 段 とな り得 る と考 える.す なわ ち、 電 解 溶 液 の ラマ ンス ペ ク トル の測 定 に よ り、

中性 分 子 と酸 化還 元状 態 との 間で の構造 変化 や活 性種 の溶 液 内 での 存在 状態 な どにつ

いて の知 見 を ラマ ンピー クの シ フ トか ら得 る こ とが で き る。 通 常溶 液 の ラマ ン測 定 に

は0.1M程 度以 上 の高 濃 度 の溶 液 を対象 とす るの で電 気 化学 測 定結 果 との 直接 的 な対

応 づ けが 困 難 な場 合 が生 じるが・ 物質 が 吸収 を持 っ 波長 で励起 した場 合 に期 待 で きる
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共 鳴 ラ マ ン効 果 に よるラマ ン強 度 の増 大 を利 用 す る ことに よ り、 有機 電 気化 学 で対 象

とす る よ うなmM程 度溶 液 で も測 定 が可能 とな る。

1976年 にJeanmaireら[10]に よって電 解生 成 テ トラシ アノエ チ レン アニ オ ンラ

ジ カル の共 鳴 ラマ ンス ペ ク トル が報 告 され て以 来、 電極酸 化 還元 反 応過 程 で生 成 す る

中 間体 や 反応 生 成物 の検 出 お よび構 造 的知 見 を得 る 目的で、 電解 生 成種 の 共 鳴 ラマ ン

測 定 法 に関 す る研 究 が行 わ れ きた[11-13]。 しか し従来 の 測定 法 は、 電 極 表面 での観

測 あ るい はバ ッチ法 電解 に よる測定 で あ る ため に、 活性 種 の濃 度 を 自由 に制 御 で きな

いの で、 共 鳴 ラマ ンス ペ ク トル 測定 に不可 欠 で あ る測定 濃 度条 件 の最 適化 が難 し く、

また短寿 命 種 の測 定 には適 用 で きな いな どの欠 点 が あ り、 あま り普 及 して いな い.

第2部 で は、 電 極反 応過 程 で生 成 す る短 寿命 活 性種 の溶 液 中 での共 鳴 ラ マ ンスペ ク

トル測 定 を 目的 と して、 カ ラム電解 連 続 フ ロー法 を用 いた多機 能電 気 化学 一分 光測 定

シス テ ム を開発 した。 フ ロー電解 法 を共 鳴 ラマ ン法 に用 い る と、 均一 溶 液 内 で の測 定

が行 え る こ とに加 え、 電 解条 件 や流 速 を制御 す るだ けで生 成種 の濃 度 を容 易 に最 適化

で きる、 さ らに レーザ ー光 に よ る試 料 の分 解 や熱 吸収 の影 響 を避 け る こ とが で きるな

どの利 点 が あ る。

本測 定 シス テ ムで は、 一 定速 度 で流 れ る溶液 を カ ラム電 解 法 で迅速 か つ定 量 的電 解

した後 に光学 セル に送 り、 そ こに レー ザー 光 を照 射 して ラマ ン散 乱 光 を励起 す る。 検

出 には イメ ー ジ イ ンテ ンシ フ ァイ アー増感 マル チ チ ャ ンネ ル フ ォ トダイ オー ドア レー

検 出器 を用 い て い るの で極 め て短 い時間 で の共 鳴 ラ マ ンスペ ク トル を測定 が可 能 であ

る。 また、 光 フ ァイバー をつ な ぎ換 え るだけ で 同一 条件下 での電 解 溶 液 に対 す る吸収
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ス ベ ク トル も容 易 に測 定 で きる。 この よ うに同一 溶 液 の吸 収 スペ ク トル 測定 が 可能 な

こ とは、 試 料 が 吸収 を持 っ領 域 で励 起 す る とい う共 鳴 ラマ ン分光 の性格 上、 非常 に有

効 で あ る。

本 シ ステ ムの開 発に よ り、 カ ラム電 極 に流 れ る電 解電 流 の電位 変 化 や吸 収 ス ペ ク ト

ル の電 位変化 を測 定す る こ とに よ り、 異 な る電 荷 を持 つ 活性種 の共 鳴 ラマ ンスペ ク ト

ル の 選 択的 測 定 を可能 に した。 また、 流速 を加 速 す るこ とで、 半 減期 が1秒 程 度 の活

性 種 に つ いて も共 鳴 ラマ ンスペ ク トル の測 定 が25ミ リ秒 の時 間分解 能 で 行 え る こ と

を明 らか に した。

第1部,第2部 では、 異 なっ た方 法 論 にっ い て検 討 して い るが、 電 解 セ ル は規 格化

した同 一の セ ル を用 いて い るので、 光 学 セル や ミキサー な ど構成 をわず か に変 更 す る

だ けで どち らの測 定 に も使 用 で きる。 また、 吸 光測 定 に は光 フ ァイバ ー を ライ トガ イ

ドとして用 いて い るため に、 セル部 は完全 に独 立 した構 成 に なって い る。 した が って、

ス トップ トフ ロー法 と連続 フ ロー法、 吸 光測 定 とラ マ ン分 光測 定 な ど、 本 研 究 で開 発

した手 法 は装 置の 構成 を換 える だけ で 目的 に応 じて 自在 に利用 で き る。 そ の た め、 こ

れ らの 方法 を駆使 して電 極 反応 過 程 に関 す る電 気化 学 的 お よび分 光化学 的 な多面 的 な

解 析 を可 能 にす る ことが で きた。

本 論文 で は、 申請者 が 開発 した フ ロー 電解 一分 光測 定 法 の装置 や基 本 特 性 につ い て

詳 細 に 検討 した結 果 を述 べ る と ともに、 種 々の有 機電 解 酸化 反応 系 へ の適 用 お よび 解
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析 結 果 に っ い て 述 べ る 。
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第1部 パ ルス 電解 ス トップ トフ ロー 分光 法 に よ る有 機 電解 活性 種 の反 応 解 析

第1章 パ ル ス電解 ス トップ トフ ロー分光 法

1.緒 言

電 解生 成 活性 種 の反 応解 析 に は従来、 サイ ク リックボル タンメ トリー,ク ロノ ア ン

ペ ロメ ト リー,ク ロノ ポテ ンシオメ トリー,回 転 デ ィス ク電 極法 回転 リング デ ィス

ク電 極 法 な どの電 気化 学検 出法 が用 い られ て きた。 また 同時 に、 分 光化 学 的 情報 を得

る ため に、 光 透過 性電 極法.光 透 過 性薄層 電 極法,内 部 反射 法 な どが 開発 され て きた

[1]。

しか し、 電 極反 応 は電 極近 傍 で濃 度 勾配 を生 じ る不均 一 反応 で あ る ため に、 従来 の

測 定 法 で は、 反 応 解析 には常 にデ ジ タル シ ミ ュレー シ ョンを用 いな けれ ば な らず、 活

性種 の 反応 が何 段階 に も及 ぶ場 合 や反 応次数 が1次 で ない場 合 に は反 応 解 析 は非 常 に

困難 で あ った。

これ に対 して、 生成 した電解 活 性種 を含 む溶液 を電極 か ら分 離 して求 核 試 薬 と反 応

させ る こ とがで きれば、 電 極 の影 響(電 位、 吸着、 表面 状態 な ど)を 受 けず に、 活性
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種 自身 の反 応 を均 一 系 で解 析 す る こ とが可 能 となる。Siodaは 、 フ ロー電 解 に よ り安

定 な9,10一 ジ フ ェニ ル ア ン トラセ ンカチ オ ンラジ カル(DPA言)の アセ トニ トリル溶 液

を生 成 し、 その 吸収 ス ペ ク トル測 定 と詳細 な反 応解 析 を行 った[2]。 その後Evansら

は、 バ ッチ電 解 法 で生 成 したDPAtの 溶液 を密 閉系 を通 して ス トップ トフロー装 置 の

溶 液 だ めへ導 入 し、DPAtと 各種 反 応試薬 との高 速 反 応過 程 につ いて解析 した[3】 。 こ

れ は、 均 一溶 液 内 で分光 化学 測 定 を行 う こ とで複 雑 な電 解 活性種 の反応 を解 明 した も

ので あ る。 しか し、 この方 法 で は反 応解析 の 対象 となる電 解活 性種 は、 ア セ トニ トリ

ル中 のDPAtの よ うに非 常 に安 定 な もの に限 られ る。

申請 者 は、 電 極 での電 子 移動 過 程 に関与 す る不 安 定電 解 活性種 の複雑 な化 学反 応過

程 を解析 す るため に、 カ ラ ム電 極 を用 いたパ ル ス電 解法 をス トップ トフロー 分光 法 に

応 用 したパ ル ス電 解ス トップ トフ ロー法 を 開発 した。

本章 では、 パ ル ス電解 ス トップ トフ ロー法 の原 理,装 置,測 定方 法,電 解 効率,解

析 法 にっ いて の基礎 的 な検 討 結果 につ いて述 べ る。

2.原 理

従来 の固 体電 極 を用 い る電 解 法 で は、 高 濃度 の電 解生 成 種 の均 一溶 液 を短 時 間 に得

るの は困 難 で あ るが、 申請 者 の 開発 したカ ラム電極 を用 い るパ ル ス電 解 法 で は、 わ ず

か50msで 高 濃度 の 電 解活 性 種 を生成 す る こ とが で き る。 パル ス電解 ス ト ップ トフ ロ

ー法 は、 従 来 のス トッブ トフ ロー法 の概 念 に、 カ ラム電極 を用 い たパ ル ス電 解 を導 入
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した もの で あ り、 電 解 に 同期 させ て 溶液 を光 学 セ ル に送 り光 学 セル 内 で電 解 生成 活性

種 の 分 光化 学 的解 析 を行 う。

図1に 、 パル ス電 解 ス トップ トフ ロー法 の原理 図 を示 す。

図lAに 示 す 構成 は、 電 解 した溶 液 を単 に光学 セル へ と送 り電 解生 成種 の吸 収 スベ ク

トル変 化 を測 定 す る場 合 に用 い る構成 で、 これ を非 混合 モ ー ドと呼ぶ。 この 場 合、 電

解 パル ス を電 解 セ ル(EC)に 印加 したの ち、 電 解 され た溶液(S)は 窒素 ガ ス圧(N2)

に よ り駆動 した ピス トン(P)で 瞬 時に光 学 セル へ と送 られ停 止 す る。 この方 法 で は、

短 寿 命種 電 解 活性 種 の吸 収 スペ ク トル測 定 や反 応解 析 が可 能 で あ る。

図2Bに 示 した の は、 ジ ェ ッ トミキサ ーを電 解 セ ル と光学 セル の間 に設 置 して電 解 し

た溶 液 を別 の 溶液 と混 合 して測 定 す る場 合 の構 成 を示 してお り、 混合 モー ドと呼ぶ。

この場 合 は、 基 質 と支 持 電解 質 を含 ん だ溶液 を片方 の シ リンジ(S)に いれ、 反応 試薬

を含 ん だ溶 液 を も う片方 の シ リンジ(R)に 入 れ る。 基 質 を電 解 したのち 直 ち に両 方 の

ピス トンが駆 動 し、 電 解溶 液 と試 料 溶液 は ダプ ル ジ ェッ トミキサ ー(JM)内 で急 速 に

混 合 され、 光学 セル(OC)へ 送 られ て停 止 す る。 このモー ドで は、 活 性 種 と各 種反 応

試薬 との 反 応過 程 を解 析 で き る。

パ ルス 電解 法 と して は、 定電 位 また は定電 流 パ ル ス電 解 法 を測 定対 象 に応 じて使 用

す る。 定 電 位 パ ル ス電解 法 は、 サ イ ク リ ック ボル タ ンメ トリー に対応 して、 電 位 に対

す る吸収 スペ ク トルの変 化 を測 定 す るの で、 電極 反 応過 程 や 生成 種 に 関す る分 光化 学

的 解析 を行 うの に適 して い る。 これ に対 し定 電 流パ ル ス電 解 法 は、 一 定 量 の電 流 を流

して 瞬時 に電 解 す る こ とが 可能 であ るため に、 短寿 命種 の迅 速 かつ 定量 的 生 成 に適 用
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で き る。 また、 電 気抵 抗 の高 い溶 液系 に も適 用 で きる。

光学 セ ル では、 フ ォ トマ ルチ プ ライ ヤー 検 出器 を用 いて一 定 波長 での 吸光 度 の時 間

変 化 を測 定 した り、 マル チ チ ャ ンネ ル フ ォ トダイ オ ー ドア レイ検 出器 を用 いて時 間分

解 吸収 スペ ク トル の測 定 を行 う。

DD

↑ ↑

L-OC→-MCPD

EC

S

P

PD

亦!卜

N2N2

AB

図1パ ル ス 電 解 ス ト ップ トフ ロー 法 の 原 理 図

(A)非 混 合 モ ー ド.(B)混 合 モ ー ド
PD;ピ ス トン ドラ イ バ ー,P;ピ ス ト ン,S;基 質 を 含 ん だ試 料 溶 液

R;反 応 試 薬 溶 液,EC:電 解 セ ル.OC;光 学 セ ル,D:ド レイ ン ,L;入 射 光
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3.装 置

ス ト ップ トフ ロ ー 装 置 は ピ ス トン 駆 動 型 を 用 い た。 パ ル ス 電 解 で 活 性 種 を生 成 し た

後 、 コ ン ピ ュー タ か ら の 信 号 に よ っ て ピ ス トン が 作 動 す る。 ビス トン シ リ ン ジ の 容 量

は100～400μ1の 間 で 調 節 可 能 で あ る。 ピ ス ト ン駆 動 の た め の 窒 素 ガ ス 圧 は3～

8kg/cm2に 設 定 し た。 流 速 は 実 測 の 結 果100～500ml/minで あ っ た。

測 定 セ ル は 図2の 断 面 図 に 示 さ れ る よ う に(A)電 解 セ ル,(B)ジ ェ ッ ト ミキ サ ー.

(C)光 学 セ ル の3っ の 部 分 か ら溝 成 さ れ て い る。

Sout

t

/:
RS

c

A

CE

図2電 解 セ ル と 光 学 フ ロ ー セ ル の 断 面 図

(A)電 解 セ ル 部,(B)ジ ェ ッ ト ミキ サ ー 部,(C)光 学 セ ル 部
CW炭 素 繊 維 作 用 電 極,PGT;多 孔 質 ガ ラ ス 管,WE;CWへ の 白 金 リー ド線

CE対 極 白 金 線,RE;P七/(13-,1-)参 照 電 極,S;試 料 溶 液,Sc;対 極 液

AJア ル ミニ ウム,CB;セ ル 本 体(ダ イ フ ロ ン),

JMダ ブ ル ツ ー ジ ェ ッ ト ミ キ サ ー,OC;光 学 セ ル.CH;セ ル ホ ル ダ ー(マ コー ル),

OF光 フ ァイ バ ー,L:集 光 レ ン ズ.FC;光 フ ァ イ バ ー ホ ル ダ ー

ま ず、 電 解 セ ル で は、 フ ェ ル ト状 炭 素 繊 維(CW;呉 羽 化 学 製)を 、 電 解 隔 膜 と な る
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多孔 質 ガ ラス管(PGT;内 径4mm,長 さ35mm,孔 径50A)に 充 填 して 作 用電極 と し

た。 隔 膜管 の両 端 は、 溶液 の 漏 れ を防 ぐため に0型 リングで 締 め付 け た。 炭素 繊維 作

用 電極 は 白金 リー ド線(WE;0.3mm)で 電気 的接 触 を取 っ た。 対 極 に は 白金線(CE;

0.2mm)を 隔膜 管 の回 りに巻 いて使 用 した。 定電 位 電解 の場 合 は、 参 照電 極 と して

Pt/(13-,1-)電 極[5]を 使用 し、 液洛 部 の多孔 質 ガ ラス チ ップが 隔膜管 にで きる だけ

接 近 す るよ うに設 置 した。 支持 塩 として0.1M過 塩 素酸 テ トラエ チル ア ンモ ニ ウム

(TEAP)を 含 ん だ アセ トニ トリル溶液 を隔膜 管 の外 部 に満 た し対極 液(Sc)と した。

電 解 セ ル の構 造材 はダイ フ ロ ンで あ り、 温度 調 節 の ため に一定 温 度の 液体 が内 部 を循

環 す る アル ミニ ウムジ ャケ ッ ト(AJ)で 覆わ れ て い る。

混 合 モー ドにお いて は、 ダブ ル ツー ジ ェ ッ トミキサ ー(JM;材 質 マ コー ル)を 電解

セ ル(A)と 光学 セル(C)の 間 に設 置 した。 この場 合、 電 解 セル か ら流 入 す る電解 溶

液 と紙 面 前方 か ら流 入す る試 薬 溶液 は、 ミキサ ー の 中で一 度 混合 され、 そ の後2つ の

流路 に分 け られ た後、 再 度 混合 され て光 学 セル へ と送 られ る。 非 混合 モ ー ドで は この

部 分 を取 り除 き、 電解 セ ル と光学 セル を直結 した装 置構 成 で測 定 を行 う。

光学 セ ル部(C)で は、 光路 長2.Ommの 円筒型 石 英 セ ル(OC)が ホル ダ ー(材 質;

マ コー ル)の 中 に組み 込 まれ てい る。 吸 光係 数 に応 じて光 路 長10mmの 光 学 セル も付

け換 えて使 用 で きる。 セル の垂 直方 向に は、 両 側 に集光 レ ンズ と光 フ ァイ バー が取 り

付 け られ て い る。 光源 の ハ ロゲ ン ラ ンプ(浜 松 フ ォ トニ クス社 製,100W)か ら照 射 さ

れ る入 射 光 は、 光 フ ァイバ ー を通 して光学 セル へ と集光 され る。 透過 光 は反 対 側 の光

フ ァイ バー で集 光 され分 光 器(USP-501,ユ ニ ソク社 製,焦 点距 離200mm)へ と入 射す
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る。 光 フ ァイ バー の使 用 に よ って セル 全体 は ピス トン駆動 部 や分 光 器 な ど と独 立 した

構 成 に な って い るので、 測 定 時 の ピス トン駆 動 に よる衝 撃 の 影響 が避 け られ る こ とや、

セル のみ を保 温箱 の中 に置 いて、 一一50℃ 程 度 まで冷却 して低 温 で の測定 が行 え るな

どの利点 が あ る。

分 光 器 の検 出部 には、 フ ォ トマ ルチ ブ ライ ヤー検 出器(PMD;浜 松 フ ォ トニ クス社製

R-2949)と マル チチ ャンネル フ ォ トダ イオ ー ドア レー検 出器(MCPD;浜 松 フ ォ トニ ク

ス社 製S-2301,512チ ャンネ ル)を 備 えてお り、 それ ぞれ が収 納 され たヘ ッ ドボ ック

ス を分 光器 の検 出部 に付 け換 え るだ けで容 易 に双方 の検 出が行 え る。PMDで は一 定 波

長 での 吸光 度 の時 間減 衰 曲線 を、 またMCPDで は吸 収 スベ ク トル の時 間変 化 や電 解電

位 に よ る変化 な どを測 定 す る。MCPDは512チ ャ ンネル 当 り400nm'の 波 長範 囲 をカ

バ ー して お り、35msの 最 小 時 間 間隔 で連 続的 に吸 収 スペ ク トル を測 定 で き る。 この

時 間間 隔 はMCPDの メモ リーの 蓄積 お よび 消去 に要 する時 間 で制限 され て い るが、 キ

セ ノ ンフ ラ ッシ ュラ ンプ の よ うな パル ス光 源 を用 い測定 を繰 り返 す と、1msの 時 間 間

隔 での 測定 が 可能 であ る[6]。

定 電位 パ ルス電 解 お よび定 電 流 パル ス電 解 は、PAR173型 ポテ ンシ オス タ ッ ト/ガ ル

バ ノス タ ッ トを用 いて行 っ た。 定 電 位電 解 の場 合 の溶液 抵抗 はPAR179型 モ ジ ュー ル

を用 い て補 正 した。 全 て の測 定 は、 サ ー モス タ ッ ト(ク ール ニ クスCTR-120)を 用 い

て25±0.5℃ で行 っ た。

ピス トン駆 動 や電解 パ ル スの 信号 の 出力、 お よび デー タの 取 り込 み,保 存,画 面表

示 な どはマ イ ク ロ コン ピ ュー タ(NEC9801-VX,16BIT)で 制 御 した。
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4.基 本特性

4-1.吸 収スペク トルの電位による変化の測定

通常のス トップ トフロー法では光学セル内で吸光度や吸収スペクトルの時間変化を

測定するだけであるが、本法ではサイクリックボルタンメ トリーに対応づけられる吸

収スベクトルの電位変化の測定が可能である。

一
一〇
.4004

E/Vvs.1'ノ15

図3TCNQの サ イ ク リ ッ ク ボ ル タ モ グ ラ ム

テ トラ シ ア ノ キ ノ ジ メ タ ン(TCNQ)の サ イ ク リ ッ ク ボ ル タモ グ ラ ム を グ ラ ッ シ ー カ

ー ポ ン電 極(d .3mm)で0.1V/sの 掃 引 速 度 で 測 定 した 結 果 を 図3に 示 す。 還 元 過

程 で は 酸 化 還 元 電 位 が0.04Vvs.13,1一 で あ る可 逆 な1電 子 酸 化 還 元 波 が 観 測 さ れ

た。 この よ う にTCNQは 還 元 過 程 で 安 定 な ア ニ オ ン ラ ジ カ ル(TCNQ:)を 生 成 す る。

図4に 、 こ の 反 応 系 に 対 し て 本 法 で 測 定 し た 吸 収 ス ペ ク トル の パ ル ス 電 解 電 位 に 対 す

る 変 化 を示 す。TCNQは500～800nmの 領 域 に 吸 収 を も た ず 電 位 が0.1V付 近 で は
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ま だ中性 分 子 で あ るが、 電 位 を さ らに 負 にす る と677,740,758nmに 吸 収極 大 を持

つ緑 色 のTCNQ:が 徐 々に生 成 して い く様 子 が わ か る。 この図 を基 にNernstプ ロ ッ ト

を行 う と、 この過程 は酸 化還 元 電 位 が0.01Vで あ る1電 子還 元過 程 で あ る とい う結

果 が得 られ た。 この よ うな吸 収 スペ ク トル の電 位 に よる変 化 の測 定 は電 極 反応 過 程 を

分 光化 学 的 に解 析 する うえ で非 常 に有効 であ る。

Abs・

5

Wavetengthlnm

図4パ ル ス電 解電 位 に対 す るTCNQ:の 吸収 スペ ク トル の動 的電位 変 化

アセ トニ トリル 中TCNQO.1mM,測 定 電 位 間隔;10mV

4-2.電 解 後 の光学 セル 内 での応 答

ス トップ トフ ロー法 と連 続 フ ロー法 での測 定 の相 違 につ いて明確 にす るた め に、 電

解 後 の光 学 セル 内 での応 答 測定 につ いて述 べ る。

連 続 フ ロー法 で は、 溶液 は常 時 一 定速度 で流 れ てお り、 電解 を開始 す る と電 解 され
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た溶 液 が順 次 光学 セルへ と送 られ る。 図5に その 応答 例 を示 す。 吸 収 を持 つTCNQτ 溶

液 が 一定 速 度 で流 れて い る状 態 で、 電 位 をTCNQ=が 完 全 に酸化 され る+0.2Vに ス

テ ップす る と、 電 解開 始 と ともに吸 収 は減衰 す る。 流速2.5m1/minで は、 図5に 示 す

よ うに最 初 の0.5秒 程 度 がデ ッ ドタイム であ り、10秒 程度 で 定常 状態 に達 した。

O.5

Φ

と

8
6
豊
く

0

0510

Timels

図5連 続 フ ロー 系で の応答 例

ス トップ トフ ローの場 合、 溶液 は停 止 した状 態 で パル ス電 解 され、 それ と同期 して

ピス トンが駆 動 し、 電 解 され た溶液 は光学 セル に送 られ て停止 す る。 溶 液 は ピス トン

駆動 に よ り高 速 で送 られ るの で、 デ ッ ドタイ ム はか な り短 縮 で き る。 図6に 、TCNQτ

のパ ル ス電 解 後 ピス トン駆動 時 か ら光学 セル で測 定 した740nmの 吸光 度 の時 間応 答

曲線 を示 す。 吸 光度 が急 激 に減 少 して い く部 分 が電 解 され た溶 液 が急 速 に光学 セル 内

に流 入 して い く様 子 を示 して い る。 この 図か らわ か るよ うに、 ピス トン駆 動 か ら光学
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セル に電 解 され た溶液 が流 れ 込 む まで のデ ッ ドタイ ムは、 非 混合 モ ー ドで 約15msで

あ った。

O.5

8

呂

£

$

3

0

050

Time/ms

図6TCNQ:の パ ル ス 電 解 後 の 光学 セ ル 内 で の 時 間 応 答 曲 線

TCNQ:の 吸 収 極 大740nmの 吸 光 度 の 変 化 をPMDで 測 定

ア セ トニ ト リル 中TCNQ:0.llrtilvl.電 解 時 間;ls,パ ル ス 電 流 値;1。OmA

4-3.電 解 効 率

使 用 し た カ ラ ム 電 極 で の 電 解 効 率 を 測 定 す る た め に、TCNQτ をTCNQに 酸 化 し た場

合 の 効 率 を 測 定 した・ 電 解 前 のTCNQ=の 吸 光 度 の 値(図6のA)と 電 解 さ れ た 溶 液 が

光 学 セ ル に流 入 した と きの 吸 光 度 の 値(図6のB)か ら電 解 効 率 は100x(A-B)/Aで

表 さ れ る。 着 色 物 質 が 無 色 に な る過 程 を 測 定 す る こ とで 吸 光 係 数 の 値 に よ ら ず、 電 解
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効率 を正 し く測 定 す る こ とが 可能 であ る。

本 法 を短寿 命 電 解生 成種 の解 析 に適 用 す る ため に は、 電 解 時間(電 解 を 開始 して か

らピス トンが駆 動 す る までの 時間)を 短縮 す る こ とが重 要 とな る。 電 解 時 間 に対 す る

電 解効 率 の 変化 を以下 で検討 した。

a)定 電 位 カ ラム電解 法 にお ける電 解効 率

吸収 スペ ク トル の電 位変化 にっ い て検討 した り、 選択 的 に活性 種 を生 成 す る目的 に

は定 電 位 パル ス電 解法 を用 い る。 まず、 定 電位 パル ス電 解 法で電 位 を 一〇.2Vか ら

+0.2Vに ス テ ップ してTCNQ=を 酸化 す る場 合 の電 解 効率 を測 定 した。

図7に 、 異 な るTCNQ:濃 度 での 電解 時間 に対 す る電 解効 率 の依 存 性 を示 す。0.11

mMの 溶 液 に対 して は、200msの 短 時間 で定量 的 に電解 す るこ とが可 能 で あ った。 ま

た、TCNQ7の 濃 度 の増加 に伴 い定 量 的電解 には よ り長 い電 解 時 間が 必要 で あ った。 こ

れ は、 濃 度 が増 加 した場 合 に は流 れ る電流 量 が増 加 しオー ム電 位 降下 が大 き くな るた

め だ と考 え られ る。 しか し、 図 には示 して いな いが、2.2mMと い う高 濃度 で も5秒

の電 解 時 聞 で定量 的電 解 が可 能 で あ った。

図7で は電 位 を 一 〇.2Vか ら+0.2Vに ス テ ップ した場 合 につ い ての み示 したが、

TCNQ還 元時 の電 位 変化 で示 した よ うに、 電解 効 率 もス テ ップ電位 に応 じてNernst応

答 で 変化 す る。
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図7パ ル ス定 電 位電 解 法 にお け る電解 効 率

電 位 は 一 〇.2Vか ら+0.2Vに ステ ップ し測定

b)定 電 流 パ ル ス電解 法 お け る電 解 効率

もし対 象 とす る電気 化学 反応 過 程 が明 かで あ る場 合 には、 電解 が 瞬時 に完 了 する た

め短 寿 命種 の 生成 に適 応 で き る点 や低 い誘 電 率 の溶 液 で も使 用で きる点 で定電 流電 解

法 が有 効 で あ る。 図8は 異 な ったTCNQ=濃 度 と電 解 時間 で の、 パル ス定電 流 電 解法 に

お け る電 解 効率 を示 す。0.11mMか ら2.2mMの 濃度範 囲 で、50msと い う短 時間 で

定 量 的電 解 が可 能 で あ った。 この よ うに、 定 電 流電 解 で は2.2mMと い う高 濃 度 で も

それ に応 じたの電 解パ ル ス を加 え る こ とで定 量 的電 解 が行 え るこ とがわ か った。
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図8パ ル ス定電 流電 解 法 にお ける電 解効 率

電 解 時 間:(●)1s,(▲)100ms,(■)50ms

5.反 応 解 析 法 一 微 分 法 に よる反応 次 数 解析 一

一 般 に、 化学 反 応の解 析 を行 う場 合、 あ る物質 の 濃度 変化 の測 定 か ら反 応 物質 の反

応 次 数 を求 め て い く方 法 を用 い られ るが、 それ に は大 別 して、 微分 法 と積 分 法 の2通

りの方 法 が あ る。

積 分法 は、 反 応 の速 度式 を仮定 した上 で、 そ れ を実 際 の デー タに 当て は め て反応 速

度 を算 出 す る もので あ り、 基 質 に対 して1次 あ るい は2次 な どの整 数 次 の簡 単 な反 応

の場 合 に は有効 な方法 で あ る。 しか し、 電解 活 性 種 の反 応 で は、 反 応 が何 段 階 に も及
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ん だ り、 反応 次数 が濃度 に依存 す る こ ともあ る ため、 積 分法 では正 しい解 析 が で きな

い場 合 が 多 い。

これ に対 して微 分法 は、 あ る反 応種 の 濃度 の 対数 と反 応 速 度の 対数 を プ ロ ッ トす る

こ とに よ り、 そ の反応 種 に対 す る反 応 次数 を求 め る方 法 で あ る。

今、 式1で 示 す化学 反 応 式 に お いて、 そ の反応 速 度vが 式2で 与 え られ る もの とす

る。

aA+bB→cC(1)

v=-d[A]/dt=k【A]a[B]b(2)

こ こで、[A】,[B】 は反 応 に 関与 す る反応 種 の濃 度 で あ り、a.bは そ の反応 次数 であ る。

式2の 両 辺 の対 数 を とる と、 式3が 得 られ る。

10gv=10gk+alo9[A】+blo9[B](3)

式3か ら、 例 えばAの 反 応 次数 を求 め る場 合 に は、 他 の条 件 を一 定 に してAの 濃度

の み を変化 させ て、logvと10g〔A]の プ ロ ッ トを行 え ば、 そ の傾 きよ りa、 す なわ

ちAの 反 応 次数 が 得 られ る ことがわ か る。 この方 法 は、 簡 単 な反 応 に も複 雑 な反 応 に

も適 用 で きる点 で有効 で あ る。 また、 反応 種 が 多 い場合 で も、 積 分法 の よ うに混乱 を

生 じる こ とは ない。 本 研 究 で は、 電 解生 成種 の反 応 とい う複 雑 な系 を対 象 と してい る

ので、 微 分 法 を用 いて 反 応次 数 に着 目 して反 応 解析 を行 っ た。

以 下、DPAtと 水 との 反応 を例 に とり解 析 過程 を示 す。

まず、DPAtと 水 との 反 応速 度 が系 内 に存 在 す る化 学種 を考 慮 して、 式4で 表 され る

もの とす る。
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v=-d[DPAt】/dt=k【DPAt]a[H20]b[H← 】c【TEAP]d(4)

こ こ で 、kは 反 応 速 度 定 数 、a.b.c,dは そ れ ぞ れ の 反 応 種 の 反 応 次 数 で あ る。 式4の

対 数 を と る と、 式5が 得 ら れ る。

logv=10gk+alo9【DPAtl+blo9【H20]+clo9[H← 】+dlo9[TEAP】(5)

(
に
EI_

一'"(DPA"誓

△tTlme
500pointsしog〔DPA言 】

(a)(b)

図9DPA言 の 減 衰 曲 線 〔a)と 徴 分 法 に よ る 反 応 次 数 解 析(b)

実 際 に 光 学 セ ル で は、 電 解 活 性 種 の 濃 度 が 初 期 値 の10%以 下 に 減 衰 す る 過 程 を

500点 で サ ン プ リ ング して い る(図9a)。 そ の た め 反 応 速 度(v・-d[DPAt]/dt)の

値 は、 図9aに 示 す 減 衰 曲 線 の500点 の 中 の20点 を 直 線 近 似 し、 そ の 傾 き を 最 小 自

乗 法 で 計 算 す る こ と に よ り精 度 よ く求 め ら れ る。 こ の と き、 式5の ほ か の 項 は 一 定 で

あ る か ら、vに 対 応 す るDPA言 の 濃 度 は20点 の 中 心 値 と し、109[DPAt】 とlogv

の プ ロ ッ ト(図9b)を 行 っ て、 そ の 傾 き か らDPAtの 反 応 次 数 を 決 定 で き る。

カ チ オ ン ラ ジ カ ル の 反 応 次 数 が 求 め ら れ、 そ れ が1次 あ る い は2次 で あ る こ とが わ

か れ ば、 式6の 見 か け の 反 応 速 度kaPPの 値 は 積 分 法 を 用 い て 解 析 で き る。
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一d【DPA言1/dt=kapp【DPム 言 】∋(6)

kapp=k[H20】b【H.jo【TEAP】d(7)

1次 反 応 のkappの 算 出 に は 、 数 値 計 算 に よ っ て 反 応 速 度 を 算 出 す る、phase-

Plane法 と 呼 ば れ る方 法 を 用 い た 【7】。 通 常 の 方 法 で は 、[DP辞 】(t→ 。。)の 値 を 用 い

な け れ ば な ら な い が、 こ の 方 法 で は そ の 値 を 必 要 と し な い た め よ り正 確 な 値 が 得 ら れ

る。2～ 欠反 応 の 場 合 に は、 濃 度 の 逆 数 と 時 閻 の 関 係 か らkappを 算 出 で き る 。

ほ か の 反 応 種 の 反 応 次 数 に っ い て は 、 式7を 基 に し て 、 同 一 条 件 下 で 対 象 と す る 反

応 種 の 濃 度 の み を 変 化 さ せkappを 測 定 し、 そ の 対 数 プ ロ ッ トを 行 っ て 順 次 決 定 す る

こ と が で き る。
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第2章 トリフ ェニル ア ミン電 解 酸化 過 程 で生 成 す る短寿 命 カ チ オ ンラ ジカ ル の

分 光化 学 的解析

1.緒 言

パ ル ス電 解 ス トップ トフ ロー法 を用 いて、 ア セ トニ ト リル 中 での トリフ ェニ ル ア ミ

ン(TPA)カ チ オ ンラ ジカ ル(TPAt)の 二 量 化 反 応過程 につ いて検 討 した。 この反 応

につ いて は電 気化 学 的手法 に よ って検討 が 行 われ て い る[1-4】 。 また、Nelsonら は、

そ の 複雑 な反 応機 構 を均 一 溶 液 内で解 明 す る ため に、 ス トッブ トフ ロー法 を用 いて

TPAと 酸化 剤 のCu2"と を混 合 してTPAtを 生 成 して反応 過程 につ いて検 討 した[5]。

しか し、TPAとCu2+の 間 の電子 移 動 は後 続二 量 化反 応 に比 べて 遅 く、 また酸 化剤 に

「

よ って もた らさ れ る複 雑 な メカ ニズ ム も考 慮せ ね ば な らな い とい う問 題点 があ った。

本 パ ル ス電 解 ス トップ トフ ロー法 を用 い る と、 小電 流 で短 時間 の パル ス定 電 流電 解

で、TPAtの よ うな短 寿 命種 の単独 溶液 を生成 して その 吸収 ス ペ ク トル を測 定 す る こ と

が可 能 で あ る。 さ らに電 流量 と吸 光度 の関 係 か ら吸 光係数 を決定 す る こ とが で きるの

で、TPAtの 均一 溶 液 内で の二 量化 反応 過 程 にっ いて容 易 に解 析 で きた。 また混 合 モー

ドで は、 二 量 化反 応 の場 合 にお いて は反応 機 構 に及 ぼ す中性 分子(TPA)の 影響 につ い

て も容 易 に検 討 す る こ とが で き た。
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2.実 験

2-1。 装 置 と方 法

パ ル ス電 解 ス トップ トフ ロー 法 の装置 と測定 方 法 につ い て は第1章 で述 べ た。

そ の ほ かの電 気化学 的 測定 につ いて は、 通 常 の サ イ ク リックボル タモ グ ラム は、

PAR174型 ポー ラ ログ ラ フ ィ ックアナ ライザ ー一一一一で 測定 した。 高速 サ イ ク リック ボル タ

モ グ ラム は既報 の装置 を用 いて 測定 した[6】 。

2-2.試 薬

ア セ トニ トリル と過塩 素 酸 テ トラエ チル ア ンモ ニ ウム は既報 の方 法 【71で 精製 した。

トリフ ェニ ル ア ミン(ナ カ ライ テ ス ク特 級試 薬)は メ タノー ル か ら再 結 晶 した。 テ ト

ラフ ェニ ルベ ン ジジ ンはTPAを 電解酸 化 したの ち亜 鉛 粉末 で化 学 的 に還 元 して生 成 し、

カ ラ ムで精 製 した。

3.結 果 と考察

3-1.TPA酸 化 反応 過 程 にお けるサ イ ク リックボル タ ンメ トリー お よび

吸収 スベ ク トル の電 位 による変化

図laに 、 グ ラ ッシー カー ボ ン電極 を用 い て0.lV/sの 掃 引 速度 で測 定 したTPAの

サ イ ク リックボ ル タモ ク ラム を示 す。 酸 化側 に掃 引 した 場合、0.85VにTPAの 酸 化

に伴 う1つ の 不可 逆 な波(1a')が 観測 され、 還 元 側 の掃 引 で はTPA言 の1電 子 還元 に
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は 帰 属 さ れ な い2つ の ピ ー ク(2c▼.3c')が0.57,0.69Vに 現 れ た。 図1bは 、 掃 引

速 度30V/sの 高 速 で 測 定 し たサ イ ク リ ッ ク ボ ル タ モ グ ラ ム で あ る。 可 逆 な1組 の 酸

化 還 元 波(1a'.1c')が0.84Vと0.76-Vに 見 られ た。 ま た 図1cは 、 合 成 した 二 量

体 の テ トラ フ ェニ ル ベ ン ジ ジ ン(TPB)の サ イ ク リ ッ ク ボ ル タ モ グ ラ ム で あ る が、2組

ld

1《ユ

.3c】c
2cr-一 一一 一一r-一 一一 一一

C2・3GQ4EO]8v1'2

z

2c3c
　
Q4q812

ElV

　

図1ア セ トニ ト リル 中 で のTPAとTPBの サ イ ク リ ッ ク ボ ル タ モ グ ラ ム

(A)TPA(1.OmM)の サ イ ク リ ック ボ ル タ モ グ ラ ム

掃 引 速 度0.1V/s,グ ラ ッシ ー カ ー ボ ン電 極(径3.Omm)で 測 定

(B》TPA(1.OmM)の 高 速 サ イ ク リ ッ ク ボ ル タモ グ ラ ム

掃 引 速 度30V/s,白 金 マ イ ク ロ電 極(30μm)で 測 定

(C)TPB(0.lmM)の サ イ ク リ ック ボ ル タ モ グ ラ ム

掃 引 速 度0,1V/s,グ ラ ッシ ー カ ー ボ ン電 極(径3.Omm)で 測 定

の 可 逆 な 酸 化 還 元 波(2a,2c及 び3a.3c)が そ れ ぞ れ0.63.0.57Vと0.74,0.68

Vに 見 ら れ、 還 元 側 の ピー ク(2c,3c)は 図1aの 還 元 ピ ー ク(2c。,3c')と 類 似 し て い
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る こ とが わ か る。

これ らの サ イ ク リッ ク ボ ル タ モ グ ラ ム は、 生 成 し たTPA言 が 即 座 に 二 量 化 し てTPB

を 生 成 し、 生 成 し たTPBの 酸 化 電 位 は1電 子 酸 化2電 子 酸 化 と もTPAの 酸 化 電 位 よ

り負 で あ る こ とを 示 して い る。 そ の 結 果TPAの 電 極 酸 化 反 応 過 程 は 以 下 の4式 で ま と

め られ る。

TPA-e→TPAtEi(1)

k2

2TPAt→TPB十2H+(2)

TPB-e→TPBtE2(3)

TPBt-e→TPB2+E3(4)

こ の と き、ElはE2.E3よ り正 で あ る た め に、 通 常 の バ ッ チ 法 電 解 で はTPB2† が 最 終

生 成 物 と な る。

こ れ ら の サ イ ク リ ッ ク ボ ル タ モ グ ラ ム を 基 に して、 本 法 で 吸 収 ス ペ ク トル の 電 解 電

位 に よ る 変 化 に つ い て 測 定 し た。 図2は 図1cに 対 応 す るTPBの 電 極 反 応 過 程 に お け

る 吸 収 ス ペ ク トル の 電 位 変 化 で あ る。0.65V付 近 で は 最 初 に480nm吸 収 極 大 を 持 っ

TPBtが 生 成 し、 次 第 に電 位 を正 に して 行 く と678nmに 吸 収 極 大 を 持 っTPB2+が 生

成 し て く る様 子 が この 図 か ら よ くわ か る。 こ の よ う に、 吸 収 ス ペ ク トル の 電 位 変 化 測

定 は 生 成 す る電 解 種 の 分 光 化 学 的 性 質 に つ い て の 情 報 と と も に そ の 電 位 に つ い て の 情

報 も与 え る。
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Abs.

。

V

400600800

WQvetengthInm

図2TPB酸 化 過 程 に お け る パ ル ス 電 位 に 対 す る 吸 収 ス ペ ク トル の 動 的 変 化

(A)TPB2"の 吸 収 極 大,(B)TPBtの 吸 収 極 大
TPB濃 度0.1酬,測 定 電 位 間 隔50mV

bs.

400600800

WQvetengthlnm

図3TPA酸 化 過 程 にお け る パ ル ス 電 位 に 対 す る 吸 収 ス ペ ク トル の 動 的 変 化

TPA濃 度0.2rT]lvl,測 定 電 位 間 隔50mV
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図3は 、 図1aに 対 応 す るTPAの 酸 化過 程 につ い て吸収 スペ ク トル の電 位 変化 を測

定 した もの で あ る。 この場 合 は、 定 電 位電 解 で は 後続反 応 生 成物 の影 響 でTPB2・ の共

存 した 吸収 スペ ク トル が得 られ るた め に、TPAtの み の 吸収 ス ペ ク トルは得 られ なか っ

た。

3-2.後 続 反 応 の妨 害 を受 け ない状 態 で の短 寿 命TPAtの 吸収 ス ペ ク トル 測 定

TPAtの み を含 む溶 液 を生 成 し、 そ の分光 測 定 が で きれ ばTPAtの 反応 解 析 は簡 明 に

行 え る。 しか し、 通常 の電 解法 で は前節 で述 べ た よ うにTPBtやTPB2+が と もに生 成

す る た め、 複雑 な シ ミュ レー シ ョンや近似 を用 いて反応 解析 を行 う必要 が あ った。

本 法 で は、 定 電 流パ ルス電 解 法 を用 いる と50msと い う短 時 間で 電解 が可 能 であ る

ため、 後 続反 応 の影 響 を極 力少 な く しTPAtの 単 独 溶液 を光 学 セル で観 測 して反 応解

析 す る こ とがで きる。

図4は 、50msの パル ス幅 で電 解 電 流量 を変 え て測定 した吸収 ス ペ ク トル を示 す。

スペ ク トルAは20mA.Bは150'mAの パル ス 電解電 流 値 で測定 した もの で あ る。

スペ ク トルBで は、 図8のTPBtとTPB2"の 吸 収 スペ ク トル か ら判断 す る と、 後続 反

応 生 成 物 の 吸収 が重 なっ てい る ことが わか る。 っ ま り、50msと い う短 時 間 の電解 で

も大 きい電解 電 流 で測定 した場 合 には生 成 す るTPAtの 濃 度 が増加 し、 そ れ に伴 う後

続 反 応 の電 解 セ ル 内で の進行 も大 きい もの と考 え られ る。 一 方、 スペ ク トルAは

647nmに 鋭 い吸収 極 大 を持 って お りBで はみ られ なか った560nmの シ ョル ダー ピー

クが観 測 され た。 これ らの結 果 か ら考 えて、 低電 流量 す なわ ち低TPAt濃 度 で得 られ
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た スペ ク トルAがTPAtの 吸 収 スペ ク トル で あ る と結 論 で きる。

この よ うに本 法 では、 従来 の方 法 で は測定 で きな か った短寿 命 電解 活 性 種 の吸 収 ス

ペ ク トル 測定 がパ ルス定 電 流電 解 法 の導 入 に よ って可能 に な った。

Φ

2

8　omD
く

4∞6008∞

Wavetength!nm

図4ア セ トニ トリル中1.OmMTPAを50msの パル ス定電 流電 解 で酸 化 し

た の ち測定 した吸 収 スペ ク トル

パ ル ス電 流値(A)20mA,(B)150mA

比 較 の ためAの 縦 軸方 向 は拡 大 して表 示

3-3.TPA言 の吸光 係 数 の決 定

吸 光係 数 の 決定 は濃 度 を算 出す る うえ で必要 不 可 欠で あ るが、TPAtの よ うに二量 化

して減 衰 す る よ うな不 安定 活 性種 の場 合 そ の決 定 は従来 の方 法 で は非常 に難 しか った。

本法 で は、 低濃 度 で短 時 間 で生 成 す る とTPAtの 単 独溶 液 を光学 セル に送 り得 るこ と

を利 用 して 吸光 係 数 を決定 した。 図5にTCNQτ とTPA言 に対 して パル ス電 流値 と吸光
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度 のプ ロ ッ トを行 っ た結 果 を示 す。20mAか ら50mAの 範 囲で はTPB言 とTPB2+の

妨 害 は吸 収 スペ ク トル に はみ られ なか っ たため、 この範 囲 では生 成 す るTPAtの 濃度

は電 解 電 流 値 に比 例 す る もの と考 え られ る。 そ れ ゆ え、 電 流 量 に伴 う吸光 度 の変 化、

す な わ ち図5の 傾 きは、 濃度 に対 す る吸 光 度 の増加 を示 して いる.そ れ ぞれ の プ ロ ッ

トの直線 部 分 の 傾 きを比 較 しTCNQτ の746n置 のモ ル吸 光係 数1.98x104c田 一1M'1

を基 準 とす る と、TPAtの モ ル吸 光係 数 は、1.3xIO4c皿 冒1M-1と 算 出 で き た.反 応

過 程 を解 析 す る うえで必 要 な電 解 生成 短寿 命 種 の吸 光係数 が容易 に決定 で き るのが、

この方 法 の 大 きな利点 の ひ とつで ある。

1.O

と

8Q5

6

招
く

O
OIO20304050 し

CurrentlmA

図5TCNQτ とTPAtの 電 解 生 成 過 程 に お け る パ ル ス 電 流 値 と吸 光 度 の 相 関

ア セ トニ ト リル 中TCNQ.TPAと も に1.OmM,パ ル ス 電 解 時 間;50ms

3-4.TPAtの 二 量 化 反 応 過 程 で の 時 間 分 解 吸 収 ス ベ ク トル の 測 定

TPAtの 単 独 溶 液 を電 解 生 成 し た 後、 光 学 セ ル で300msの 時 間 間 隔 で 測 定 した 場 合
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のTPAtの 二 量 化反応 過 程 に お け る時間 分解 吸 収 ス ベ ク トル を図6に 示 す。TPAtが 減

衰 す るの に伴 って、TPBtの480nmの 吸収 極 大 が増 加 してい く様 子 がみ られ た。 この

結 果 は、 生 成 した二量 体 のTPBがTPBtと な る酸 化 反応 が非 常 に速 い こ とを示 して い

る。 本 法 で は、 溶 液 は光学 セル 内 に あ るため に電 子 移動(式3)は 電 極 か らで は な く、

式5の よ うにTPBとTPA言 との問 の電 子移 動 に よる もの と考 え られ る。

TPB十TPAt→TPBt十TPA(5)

この 測定 で は図3に み られ た よ うなTPB2"の 生成 はほ とん ど起 こ らなか っ た。 わ ず

か な量 のTPB2+はTPA言 とTPBtと の電 子移 動 に よる生 成 す るもの と考 え られ るが、

そ の平衡 定 数 は非 常 に小 さ い値 で あ る こ とがDebrodtら に よっ て報 告 され て い る[4】。

A

tttttt--t-t・:i:s'
20

400600800

WQvetengthlnm

図6TPAtの 二 量 化 反 応 過 程 に お け る 時 間 分 解 吸 収 ス ペ ク トル

(A)TPAtの 吸 収 極 大,(B)TPB言 の 吸 収 極 大

ア セ トニ ト リル 中TPAO.1mM,電 流 パ ル ス20mAx50ms

各 ス ペ ク トル の 測 定 時 間 間 隔:300ms

MCPD測 定 に よ る80ス ペ ク トル で 構 成
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3-5.TPAtの 二 量 化 反 応 速 度 定 数 の 決 定

式2で 示 さ れ るTPAtの 二 量 化 反 応 速 度 を 本 法 を 用 い て解 析 した。 本 法 で は 図6に

見 られ るTPAtの647nmの 吸 光 度 の 減 衰 を 測 定 す る だ け で 容 易 に 反 応 速 度 を 解 析 す

る こ とが で き た。

図7は 、 反 応 次 数 解 析 法 に基 づ く10g(-d[TPAt】/dt)対log[TPAt】 プ ロ ッ トで

あ る。 こ の 結 果TPAt反 応 次 数 は 明 らか に2次 で あ る こ と が わ か っ た(式6)。

-d[TPAt】/dt=k【TPAt】2(6)

(

T
い

Σ
　

_一 一5.0

Ω_

l-・ ←
〕 てJ

て)

I

)

σ1

2
-6
,0

-45-4
.0"-3.5

Log(〔TPAt〕/M)

図7TPA言 の 二 量 化 反 応 過 程 の 反 応 次 数 プ ロ ッ ト

[TPAt]と 一d[TPA月/dtの 値 は 図12に 示 すTPAtの 減 衰 を647nmの

吸 収 極 大 でPMDを 用 い て 測 定 し た 曲 線 か ら算 出
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2次 反 応 で あ る こ とか ら、 時 間 と1/TPAtの プ ロ ッ トを 行 っ て 式6の 擬2次 反 応 速

度kを 算 出 し た。 式2と 式5を 考 慮 す る とkは 式2の 二 量 化 反 応 速 度k2を 用 い て

k=3k2で 表 さ れ る。 そ の 結 果k2は1.8(±0.2)x103M'is-1と 算 出 で き た。 こ

の 値 は 文 献 値[4]と よ く一 致 し た。

3-6.反 応 概 構 に及 ぼ すTPAの 影 響

こ の 反 応 はTPAtに 対 し て2次 反 応 で あ っ た こ と か ら、 ラ ジ カ ル ラ ジ カ ル 結 合 に よ

って 反 応 が 進 行 す る もの と考 え ら れ る が、 ラ ジ カ ル 基 質 結 合 反 応 も芳 香 族 カ チ オ ン ラ

ジ カ ル の 反 応 で は 重 要 で あ り、 そ れ を経 由 す る 反 応 も報 告 され て い る[6.8]。 そ の た

め、 反 応 機 構 を解 明 す る た め に は 速 度 則 に及 ぼ すTPAの 影 響 に つ い て検 討 す る こ と も

重 要 で あ る。

本 法 で は、 電 解 生 成 し たTPAtの 溶 液 とTPAを 含 ん だ ア セ トニ ト リル 溶 液 を混 合 モ

ー ドを 用 い て 混 合 し、TPAの 影 響 に つ い て 容 易 に検 討 す る こ とが で き る。 定 量 的 に 電

解 し た0.1mMTPAtの 溶 液 を、0,0.1,1.0,2.0.5.OmMのTPAを 含 ん だ 溶 液 と混

合 し て 反 応 速 度 を 測 定 し た 結 果 、 全 て の 場 合 で 反 応 はTPAtに 対 し て2次 で 進 行 し た。

TPAが 速 度 則 に 関 与 す る の で あ れ ば、 二 量 化 反 応 速 度k2はTPAに 依 存 し未 知 の 反

応 次 数xを 用 い て 式7で 表 さ れ る。

k2k2'【TPA]x(7)

こ の 式 に 基 づ い て、logk2と10g[TPA]の プ ロ ッ トを 行 っ た 結 果 を 図8に 示 す。

k2の 値 はTPAの 増 加 に と も な っ て 幾 分 か 増 加 し た もの の、 速 度 則 に は 関 与 して い な
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い こ とが わか った。

デ'4.0

〒い

Σ

6
23、O

-4 .0-3.0-2.O

Lo9(〔TPA】1M)

図8二 量 化反 応 速度k2のTPA濃 度 に対 す る変 化

以 上 この章 で検 討 して きた よ うに、 この パル ス電 解 ス トップ トフ ロー法 は二量 化 反

応 で減 衰 す る よ うな短 寿 命電 解 活性 種 の反 応速 度 及 び反応 機構 の解析 に も有 効 で あ る

こ とがわ か った。 特 に、 定 電流 パル ス電解 法 で は50msの 短 時 間 の電解 を用 いて、 短

寿 命 種 の吸 収 スベ ク トル 測定 や 吸光 係数 の決 定 が可 能 で あ り、 それ に よ って反 応解 析

が可 能 で あ っ た。 また従 来 の電 気化 学 的手 法 で は解析 で きなか っ た複 雑 な反 応 機構 に

っ い て も混合 モー ドを用 い る こ とで解 明 で きる もの と考 え る。
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第3章9一 置換 一10一フ ェニル ア ン トラセ ンカ チ オ ン ラジカル と水,メ タノー ル との

反 応 に及 ぼす置 換 基 の影 響

1.緒 言

有 機電 気 化学 の分野 で は、9,10一 ジフ ェニ ル ア ン トラセ ンカチ オ ンラジカ ル(DPAt)

と種 々の反 応試 薬 との反 応 機 構 にっ いて電 気 化学 的 解析 法[1,2〕 や分光化 学 的解析 法

[3-5]を 用 いて広 く研 究 が行 わ れて きた。 これ はDPAtが 、9,10位 の フ ェニ ル基 の立

体 効果 及 び 電荷 の非 局在 化 の 影響 の ため に、 アセ トニ トリル の よ うな塩 基 性溶 媒 の中

で非常 に安 定 に存 在 し、 その 反応 解析 が比 較 的容 易 で あ ったか らであ る。 例 え ば、

9ほ0位 が ハ ロゲ ンに置換 され た ア ン トラセ ン誘 導 体 カ チオ ンラジ カルで は反 応 過程 の

解析 は従 来 の方 法 では 困難 で あ った。

この よ うに、 置換基 は芳 香族 カチ オ ン ラジカ ルの 安定 性 に大 きな影 響 を与 えて い る

が、 そ の反 応 に及 ぼす影 響 につ いて はあ ま り研 究 されて い ない。Hammerichら は、 ト

リフル オ ロ酢 酸 を含 ん だ アセ トニ トリル 中で、 電 解 生成9一 置 換 アン トラ セ ンカ チオ ン

ラ ジカ ル が異 な った反 応 経路 で減衰 す る ことを報 告 して い る[6]。Nelsonら は、 トリ

フ ェニ ル ア ミン誘 導体 カチ オ ンラ ジカル[7】 や カル バ ゾー ル類 の カ チオ ンラ ジカ ル

[8】 の二 量 化 反応 に及 ぼ す置 換 基 の影 響 にっ い て検 討 した。 しか し、 同一 の求 核試 薬
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とカ チ オ ンラ ジカル との反 応 に及 ぼす置 換基 の影 響 につ い て系統 的 に研 究 が行 わ れ た

例 は な い。 これ は、 電 解生 成 カ チオ ンラ ジカ ルが 一般 に不 安 定 であ るこ とに加 え、 反

応 過 程 が非 常 に複 雑で あ る理 由 に よる もの と考 え られ る。

この章 で は、 パ ルス電 解 ス トップ トフロー 法 を用 いて、9一置換 一10一フ ェニ ル ア ン ト

ラセ ンカ チオ ンラ ジカ ル(XPAt)の 水,メ タノ ール との 反応 に及 ぼす置 換 基 の影 響 に

つ い て検 討 した。

申 請者 ら は既 に、 電解 ス トップ トフ ロー法 を 用 いてDPAtと 水 お よび アル コー ル と

の 反応 につ いての解 析結 果 を報 告 した[9]。DPAtと 水 との反応 は従 来DPAtに 対 して

も水 に対 して も1次 反 応 とされ て いた 【3]が 、 申請 者 らは反 応試 薬 に対 して 広 い濃度

範 囲 で測 定 し、 アル コー ル との反 応 にっ いて も同様 に解 析 して比較 検 討 した結果、 反

応機 構 は従来 の もの と異 な る こ とを明 らか に した。 図1に 水,メ タノー ル濃 度 に対 す る

擬1次 反応 速 度 の依存 性 を示 す。 この 図 はDPAtと メタ ノール との反 応 で は、 メ タノ

ール の反 応 次 数 は明 らか に2次 であ る こ とを示 して いる。 また、 水 の 場合 に直線 性 を

示 さ ない の は、 アセ トニ トリル ー水 混合 溶媒 中 で の水 の存在 状態 の変 化 に よ る もの と

考 え られ る。 つ ま り、 アセ トニ トリル 中 で水 は1M以 上 で は二 量 体 や三量 体 として存

在 し、 高 濃 度 の範 囲で は さ らに高 次構 造 を とる こ とが知 られて お り、 また、 反 応種 の

濃度 が変 化 す る につれ て誘電 率 な ど反 応 メデ ィアの 物性 も変 化 す る。 水 の場 合 の直線

か らの ず れ は これ らの理 由に よ る もので あ り、 活 量 係数 に よる補 正 を行 っ た結果、 水

の反 応 は アル コー ルの場 合 と同様 にDPAtに 対 して1次 、 水 に対 して2次 で あ る もの

と結 論 した。
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図1水,メ タノー ル濃度 に対 す るDPAtの 擬1次 反応 速度 の依 存 性

● 水,○ メ タノァ ル

本 研 究 で は、 この結 果 を基 に して、 置 換基 の 影響 にっ いて系統 的 に検討 す るため に

一 っ の フ ェニ ル基 が置 換 さ れ た5種 類 の誘導 体、 す なわ ち置 換 基Xと して、 プ ロム基

(BrPA;1b),ク ロル基(CIPA;1c),メ トキ シ基(MeOPA:1d),ア セ チ ル基

(AcPA;1e),ニ トロ基(NO2PA:1f)の5種 類 を合成 し、 それ らの電 解 生 成 カチ オ ン

ラジ カ ル と水,メ タノー ル との 反応 を解 析 した。 アセ トニ トリル 中 での これ らの カチ オ

ンラジ カ ル の半減 期 は数 秒 か ら数十 秒 で あ り、 通 常 のバ ッチ法 で電 解 しス トップ トフ

ロー 法 で 測定 す る方 法[5]で は反 応解析 は困難 で あ る.し か し、 パル ス電 解 ス トップ

トフ ロー 法 で は、XPAtは 短 時 間 の電解 パ ルス で生 成 し即 座 に反 応試 薬 と混 合 で きるた
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めに、 ラジカルどうしの反応や溶媒や系内の不純物 との反応の妨害を受けずに、水.メ

タノール との反応 を解析することが可能であった。

×qX=Ph

bBr

OOOccし
dMeO

OeAc
fNO2

1gH

2.実 験

2-1.装 置 と方 法

パ ル ス電解 ス トップ トフロ ー法 の装 置 と測 定方 法 にっ い ては 第1章 で述 べ た。 この

実験 で は、 混 合 モ ー ドで1.OmMXPAと0.1MのTEAPを 含 ん だ アセ トニ トリル溶 液

を電 解 した後 水 また はメ タノー ル を一定 濃度 含 ん だ アセ トニ トリル溶 液 と混 合 して

その 反応 を解 析 した。XPA言 は、100msx100mAの 定 電解 パル ス 電解 法 で電 解生 成 し

た。 この電 解 法 を用 い る と、XPAは 定量 的 に電 解 されか つ電解 セル 内 での 減衰 はほ と

ん ど無 視 で きる。

反 応 生 成 物 の分 析 は、 ス トップ トフ ロー法 の測 定 は低濃 度 か つ少 量 の溶 液 で あ るた

め に、 バ ッチ法 で の電解 生 成 物 に対 して行 った。 合成 量 を増 す ため に、 アセ トニ トリ
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ル の 代 わ りに 基 質 の 溶 解 度 の 高 い 塩 化 メ チ レ ン を 溶 媒 と し て 使 用 し た。 支 持 塩 に は 過

塩 素 酸 テ トラ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム(TBAP)を 用 い た。XPA5.OmM,TBAPO.1M水 ま

た は ア ル コー ル1.OMを 含 ん だ 溶 液 を、2層 型 電 解 セ ル の 陽 極 側 に いれ、 損 拝 しな が

ら電 流 値 が ほ と ん ど0に な る ま で 定 電 位 電 解 を 行 っ た。 電 解 電 位 は、 後 述 のCVの 測

定 結 果 に 基 づ い て ピ ー ク 電 位+0.1Vに 設 定 し た。 そ の 後 、 溶 媒 を エ バ ボ レ ー タ で 除

き、 エ ー テ ル で 生 成 物 を 抽 出 し た。 次 に、 エ ー テ ル を 除 き、 得 られ た 生 成 物 を シ リカ

ゲ ル カ ラ ム で 分 離 した。 ア セ トニ ト リル 中 で も 同 様 の 反 応 生 成 物 が 生 成 す る こ とを、

薄 層 ク ロ マ トグ ラ フ ィー に よ っ て確 認 した。

2-2.試 薬

溶 媒 の ア セ トニ トリル や 支 持 塩 に っ い て は 既 報[9】 と 同様 の 方 法 で 精 製 し た。 以 下

にXPAの 合 成 方 法 とマ ス ス ペ ク トル お よ びNMRの デ ー タ を ま と め る。

9一フ ェニ ル ア ン トラ セ ン(9PA)

Houseら の 方 法[10】 に従 っ て ア ン トロ ン と フ ェニ ル リチ ウ ム に よ り合 成 し、 ヘ キ サ

ン を 溶 離 液 と し て シ リカ ゲ ル カ ラ ム で 精 製 し た。

・9一プ ロ モ ー10一フ ェニ ル ア ン トラ セ ン(BrPA)

Mosnainら の 方 法[11】 に し た が い、9PAとCuBr2か ら合 成 し、 ヘ キ サ ン を 溶 離 液 と

して シ リカ ゲ ル カ ラ ム で 精 製 し た 後 メ タ ノ ー ル で 再 結 晶 し た。

m/e335(17%),334(73%).333(20%),332(77%).253(43%),252(100%).250(32%)

9一ク ロ ロ ー10一フ ェニ ル ア ン トラ セ ン(CIPA)
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CuBr2の 代 わ り にCuC12を 用 い て 、BrPAと 同 様 の 方 法 で 合 成 精 製 し た。

m/e290(34%),288(100%)。254(6.4%),253(71%),252(71%)

・9一 メ ト キ シ ー10一 フ ェ ニ ル ア ン ト ラ セ ン(MeOPA)

Baconら の 方 法 【12]に し た が い、BrPAを メ トキ シ 化 し て 合 成 し、 ヘ キ サ ン を 溶 離 剤

と し て シ リカ ゲ ル カ ラ ム で 分 離 精 製 し た。

1H-NMR(CDC13)8
.4(d,2H.10Hz)7.7～7.3(m,11H)4.2(s,3H)

m/e284(86%),269(100%),239(32%)

・9一 ア セ チ ル ー10一 フ ェ ニ ル ア ン トラ セ ン(AcPA)

Merrittら の 方 法[13]に し た が い 、9PAを ア セ チ ル 化 し 合 成 し、 ベ ン ゼ ン を 溶 離 剤 と

し て シ リ カ ゲ ル カ ラ ム で 分 離 し た 後 、 酢 酸 エ チ ル で 再 結 晶 し た 。

lH-NMR(CDCI3)8 .0～7.2(m,13H)2.8(s,3H)

m/e296(91%).281(100%),253(42%),252(67%)

・9一 ニ トロ ー10一 フ ェ ニ ル ア ン トラ セ ン(NO2PA)

Braunら の 方 法[14】 に し た が い 、9PAを ニ ト ロ 化 し 合 成 し、 ベ ン ゼ ン を 溶 離 剤 と し て

で シ リ カ ゲ ル カ ラ ム で 分 離 精 製 し た。

m/e300(22%),299(100%).269(35%),254(20%).253(33%),252(56%)

3.結 果 と 考 察

3-1.XPAtの 電 気 化 学 的 お よ び 分 光 化 学 的 性 質
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XPAの 酸 化 過 程 に お け る サ イ ク リ ッ ク ボ ル モ グ ラ ム を 通 常 法 と 高 速 電 位 掃 引 法 で 測

定 し た 結 果 、 す べ て のXPAは 、0.5V/s以 上 で 可 逆 な1電 子 酸 化 還 元 波 を 示 し た 。 白

金 電 極 を 用 い て 走 査 速 度10V/sで 測 定 し たXPA/XPAtの 酸 化 還 元 電 位 を 表1に ま と

め る 。

ま た そ れ ぞ れ のXPA言 の 可 視 吸 収 ス ベ ク ト ル を 、 パ ル ス 電 解 ス ト ッ ブ ト フ ロ ー 法 を

用 い て 測 定 し た 結 果 、 こ れ ら の ス ペ ク ト ル は シ ョ ル ダ ー ピ ー ク を 含 め て4つ の 吸 収 極

大 を も っ と い うDPAtと 同 様 の パ タ ー ン を 示 し た(表1)。

Table。1。RedoxpotentialsandabsoFptionmaxima

ofXPA+・s

XEO/V。b、 。叩ti。 。m。.im。/・mソ/104・m'1

Ph1.05553s591'650715L40

Br1.185106006577081.41

Cl1.174825996577031.42

MeOO.93487550s5896411.56

Ac1.20545s5806407241.38

NO21。42545s5936487561。32

Th・P・t・nヒi・1・n・ ・v・ ・ エ3・1'

Thesindicaしesashoulderpeak.

Thelowesttransitionenergy(レ)wascalculatedfrom

thelongestabgorptionmaximum.

これ らのXPAtに 対 す る単純Huckel分 子 軌 道 法 の計算 結 果 と計算 の際 に ヘ テ ロ原

子 に対 して使 用 したパ ラメー タを表2に 示 す。 ア ン トラセ ンとフ ェニ ル基 の 間 の結 合

の共 鳴積 分 は、DPAtの 場 合ESR測 定 の結 果 か ら、0.485で あ る こ とが知 られ て い る
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[15】 の で、 ア ン トラセ ン とヘ テ ロ原 子間 の 共 鳴積 分 は通 常 の1/2の 値 で 計算 し た。

Table.2.Result50fHMOcalculations.

Xrn兀electrondensityparametersusedin

atthe9-carbonHMOcalculation

PhO・3840・17gkC -Ph・O・485

の
BrO.3950。1913hBr=1.5,kC

_BiO.15

C10・3940・19:2hC1・2・0・kC
-C1・0・2

MeOO・3800・1日52hO=2・0・kC _0=0・4

N。20・4170・1914hN・2・2・kC
-N・O・6

ho=1・4・kN _O=1。67

m富or110u1昌 しodonorgylovolorlIOMO

h:coulombSnヒegral

k:res。naneeintegrai

l.4

>1
.2

、

田

LO

O.380.400.42

m

図lHOMOの エ ネ ル ギ ー 準 位 の 計 算 値(m)とXPA/XPAtの 酸 化 還 元 電 位 との 相 関
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HOMOの エ ネル ギ ー準 位(α+mβ)を 計算 した結果、mは 図1で 示 す よ うに酸 化還

元電 位 と良 い相 関 がみ られ た。 また、HOMOと その下 の被 占エ ネ ル ギー準 位(全 て の

XPAでm=1)の 間 のエ ネ ル ギー差 は吸収 極 大 か ら計算 した最 低遷 移 エネ ル ギー値

(表1の ッ)と 同様 の傾 向 を示 した。 この よ うに、XPAtの 電 気化 学 的お よび分光 化 学

的性 質 にっ いて は、 単 純Huckel分 子 軌道 計算 に よ って 説 明す るこ とが可 能 で あ った。

3-2.反 応 過程 にお け る時 間分解 吸 収 スペ ク トル の測 定

図2に 、BrPAtと メ タノ ール との反応 過 程 で得 られた50皿s間 隔 の時 間分 解 吸収 ス

ベ ク トル の測 定 結果 を示 す。 図2aの323nmと361nmの 減 衰 す る吸収極 大 は

BrPAtの もので あ り、 増 大 す る376nmの 吸収 極 大 はBrPAの もの で あ る。 中性 の

BrPAが 反応 過 程 で生 成 して い く様 子が この 図 か ら よ くわ か る。 この 反応機 構 は いわ ゆ

るhalf-regenera七ionmechanismと よばれ る もの で、2分 子 の カ チオ ンラ ジカル か ら

1分 子 の 中性 分子 が再 生 成 す る機構 であ り、DPAtと 水 との反 応 機構 にお い て報 告 され

て い る[3]。 時 間分 解 吸収 ス ペ ク トル測 定 か ら、 こ こで対 象 と した ほか のXPAtの 場

合 もすべ て この反 応 機構 で 進行 す る こ とが明 らか に なっ た。 通 常 の電 気化 学 法 で は再

生成 した分子 は電極 で再 酸 化 され カチ オ ンラ ジカ ル とな るの で、 この機 構 につ いて は

解 明 しづ らい。 そ れに対 し、 本法 で の時 間分 解 吸収 スペ ク トル の測定 で は この よ うに

有 効 な情 報 を与 え た。

ま た、500nm以 上 の長 波 長 領域 での吸収 は図2bに 示 す ように単 調 に減 少 した。 こ

れ は この波 長 領 域 では再 生 成 す るBrPAや 反応 生 成 物の 吸 収が 無 い こ と を示 して い る。
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図2BrPA言 とメ タ ノ ー ル との 反 応 に お け る 時 間 分 解 吸 収 ス ベ ク トル

(a)250～450nmを キ セ ノ ン ラ ン プ 光 源 を 用 い て 測 定

(b)400～800nmを ハ ロ ゲ ン ラ ン プ 光 源 を 用 い て 測 定

ア セ トニ ト リル 中1.OmMBrPAを 電 解 酸 化 し たの ち、 ア セ トニ ト リル 中
1.OMメ タ ノ ー ル と混 合 後 測 定

時 間 間 隔;50ms

ほ か のXPAtと 水,メ タ ノ ー ル との 反 応 で も500nm以 上 の 吸 収 は 単 調 に 減 少 し た の で、

こ の 波 長 領 域 の 一 定 波 長 で の 吸 光 度 の 変 化 をPMDで 追 跡 す る こ と で、 反 応 過 程 で の カ

チ オ ン ラ ジ カ ル の 減 衰 を測 定 す る こ と が 可 能 で あ っ た。

-48一



3-3.XPAtと 水,メ タノー ル との反応 機 構

a)一 微 分 速 度式

一 定波 長 で のXPA言 の 時 間減 衰 曲線 を測 定 し、XPAtと 水.メ タノー ル との 反応 機 構

お よび反 応 速 度 の解析 を行 っ た。 その結 果、 水.メ タノー ル との反 応 にお いて は、 すべ

て のXPA言 が その濃度 に対 して1次 で 減衰 す る こ とが明 らか にな っ た。 その た め、 す

べ て の反 応 は擬1次 反応 と して解 析 す る こ とが可 能 で あ った。 図3aに 擬1次 反 応速 度

kapp(s-1)の メ タ ノー ル濃 度 に対 す る変 化 を示 す。 この プ ロ ッ ト傾 きは、0.5M～

ab
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図3擬1次 反 応 速 度kaPPの メ タ ノ ー ル(a)お よ び 水 の 濃 度(b)に 対 す る 変 化

水,メ タ ノ ー ル の 濃 度;0.5～2.OM

置 換 基X;Ph(●},Br(○),MeO(▲).C1(△).Ac(■),NO2(口)
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2.OMの 範 囲 で ほ ぼ2で あ っ た た め、 メ タ ノ ー ル の 反 応 次 数 は2次 で あ る こ とが わ か

っ た。

DPAtと ア ル コ ー ル(ROH)と の 反 応 で は、 微 分 速 度 式 は 式1で 表 さ れ た[9]が 、 今 回

の 実 験 で 得 ら れ た 結 果 か ら、XPAtと メ タ ノ ー ル と の 反 応 で も 微 分 速 度 式 は 同 様 に式2

で 表 さ れ る こ と が わ か っ た。

-d[DPAtl/dt=k[DPAt】[RoH12(1)

-d【XPAt】/dtニk[XPAt】[MeOH】2(2)

図3bに メ タ ノ ー ル の 場 合 と 同 じ濃 度 範 囲 で の 水 の 反 応 次 数 プ ロ ッ トを示 す。 そ の 傾

き、 す な わ ち 水 の 反 応 次 数 は2よ り幾 分 小 さ か っ た。 こ れ は、DPAtと 水 と の 反 応 解 析

に お い て 示 した よ うな 【9】ア セ トニ ト リル ー 水 混 合 溶 媒 中 で の 水 の 存 在 状 態 の 変 化 に

起 因 す る も の と考 え られ る。 そ の た め、 水 と の 反 応 は、 メ タ ノ ー ル の 場 合 と 同 様 の 速

度 式(式2)で 表 さ れ る もの と考 え られ る。

b)反 応 機 構

DPAtと 水 との 反 応 で は、 反 応 生 成 物 は シ ス トラ ン ス9,10一 ジ アル コ キ シ ー9,10一 ジ ヒ

ド ロー9,10一 ジ フ ェ ニ ル ア ン トラ セ ン(2)で あ っ た[9】 。 そ れ に対 し、XPAtの 場 合 に

は 単 離 さ れ た 反 応 生 成 物 は、 メ タ ノ ー ル との 反 応 の 場 合9一 メ トキ シ ー9一フ ェニ ル ア ン

トロ ン(3a)で あ り、 水 との 反 応 で は そ の ヒ ドロ キ シ体(3b)で あ っ た。 そ の 分 析 結

果 を 以 下 に ま と め る。

9一メ トキ シ ー9一フ ェニ ル ア ン トロ ン(3a)
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FoundC,83.63H.5.36(Calc.C,83.98H,5.37);

1H-NMR(200MHz
,CDCI3)8,4(d,10Hz,2H,Ar)。7.2-7.6(m,11H.Ar).3.0(s,3H,MeO》;

MS,m/e(rel.in七ensi七y)300(11),269(100).239(18).223(30)

9一 ヒ ド ロ キ シ ー9一 フ ェ ニ ル ア ン ト ロ ン(3b)

FoundC,83.98H,4.93(Calc.C,83.90H,4.93);

1H-NMR(200MHz
,CDC13)8,3(d,10Hz,2H.Ar)。7.2-7.7(m,11H,Ar).2.9(s,3H.OH):

MS,m/e(re1.intensity)286(45),269(6.6),209(100)

PhORO

⑬ ・・
ROPhROO

23q:R=CH3

b:R=H

DPAtの 反応 との類 似 性 や、 生 成 物分析、 時 間分 解 吸収 ス ペ ク トル測定 の結 果 か ら、

XPAtと メ タ ノー ル との反 応 に関 して はScheme1に 示す 反応 機構 が考 え られ る。

反 応 の初 期過 程 で、 中 間体4を 生成 す る過程 が平 衡 で あ り、 さ らに も う1分 子 の メ

タノー ル に よって プ ロ トンが脱 離 し5を 生 成 す る過程 が律 速段 階 で ある とす る と、 実

験 の結 果 得 られ たXPAtに 対 して1次,メ タノー ル に対 して2次 とい う微 分速 度 式 が

説 明 で き る。 今 回対 象 と した すべ て の置換 基 は脱 離 性 の置 換基 であ るが、 得 られ た反

応 速 度 の 序 列(NO2>C1>Br)は 、 律速 段階 は脱離 過 程 にあ るの で は な く付 加 過程 にあ

る こ とを明示 して い る。
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Schemel

MeOPAtと メ タ ノー ル との反 応 速度 が遅 いに も係 わ らず 時 間分解 吸 収ス ペ ク トル測 定

で はMeOPAtが 検 出さ れ なか っ た こ とか ら、4か らHXが 脱離 す る可 能性 は除 外 で き

る。

律 速段 階 の後 の過程 につ いて は、 時 間 分解 吸 収 スペ ク トル の測 定 でXPAの 再生 成 が

確認 され たの で、 も う1分 子のXPAtに よる酸化 を経 由 して7を 生 成 す るの が最 も確
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か な反 応 経路 で あ る と推 定 で きる。DPA言 で は反応 生 成 物 と して7(つ ま り2)が 単 離

され たが、 今 回対象 と した脱 離 性置 換 基 を持 つXPAtで は単離 す る過 程 でMeXが 脱 離

し3aが 反 応生 成物 として得 られ た もの と考 え られ る。

この反 応 機構 で4に 定 常 状態 近 似 を用 い る と、 微 分速 度 式 は式2で 与 え られ、 その

反 応 速度kは2K,k2と 算 出で きる。

3-4.反 応 速度 に及 ぼす置 換基 の影響

す べ て のXPAtで 微 分 速度 式 は 同一 であ りScheme1に 示 す 同様 の反応 機 構 が考 え

られ るが、 反 応 速度 は図3に み られ る よ うに9位 の置 換基 に よって大 き く変 化 した。

1.OMの 水,メ タノー ル との反 応速 度 を表3に ま とめ る。

Table3.Pseudo-first-orderrateconstantsof

XPA"swith1・OMH20andMeOH・

k。PP/s-1a)

XH20MeOH

Ph・.・S46b)・.・587b)

B「0・8821・95

MeO。 ・9602・36

C11・292・73

Ac6・6734・3

NO235・266・5

a)Determinedbythepseudo-first-orderanalysis

forthedecaycurves.Numericaldataare

averagevaluesoffourruns.

b)ValuesfromRef.9.
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XPAtの 電気 化 学 的 お よび分 光 化学 的性 質 とは異 な り、 反 応速 度 は、 表1や 表2の

HOMOの エ ネ ル ギー準 位(=酸 化 還元電 位)や9位 の π電子 密 度 な ど との特 別 な相 関

関係 はみ られ なか った。 今 回対 象 と した系 で得 られ た反 応速 度 の序 列 を説 明 す る ため

に は、 それ 以外 の寄与 を考 え る必 要 が あ る。

まずDPAtの 反 応速 度 が他 のXPAtに 比 べ て著 し く遅 い こ とか ら、 反 応 部位 の フェ

ニ ル基 が ア ン トラセ ンカ チ オ ンラ ジカル を非 常 に安 定化 して い る こ とが わ か る。 これ

は、 フ ェニ ル基 の立体 効 果 に よ り求 核試 薬 の攻 撃 が 阻害 され る影 響 と、 電子 の非局 在

化 に よ りDPAtか ら5へ の構 造 変化 がお こ りに く くな る影 響 に よ るもの と考 え られ る。

また置 換基Xが 脱離 基 で あ るXPAtに 関 して は、 その反 応速 度 の順序 を説 明 す るた

め に は、 置 換基 に よって誘 起 され る反応 部位 の9位 の 全電 子状 態 の変化 を考 慮 しな け

れ ば な らな い。 こ こで対 象 とし た5っ の置 換基 は3種 の グル ープ に分 け られ る。 す な

わ ち、(A)電 子 吸引基NO2,AC,(B)電 子 供与 基MeO,(C)八 ロゲ ンBr,C1で あ る。

Cは 電 子 的 にはAとBの 中間 で あ る。 電 子吸 引基 は反 応 部位 の9位 の電 子密 度 を減

少 させ るの に対 して、 電子 供 与基 は電 子 密度 を増大 させ る。Scheme1に 示 した反応 機

構 を も とに して考 える と、 反 応 部位 の9位 の電 子密 度 が減 少 す る と中 間体4は よ り

生 成 しや す くな る。 さ らに反 応 部位 で の電 子密 度 の減少 は4か らの プ ロ トンの脱 離 を

促 進 しk2を 増 加 させ る。 その 結果、 電 子 吸引 基 を持 っXPAtの 反応 速度 は供与 性基

を置 換 基 として持 つ もの に比 べ て か な り速 くな る。 これ は、Aの 反応 速度 がB,Cに

比 べ と大 き い とい う測 定結 果 と一致 す る。
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しか し、BとCの 反応 速 度 の大 きさは 同程度 で あ った。 この結 果 を解釈 す るた めに

は、 中 間 体4で のScheme2に 示 す分子 内プ ロ トン移動 を考 慮 しな けれ ば な らな い。

この影 響 に よ り4dは 安 定化 され、4dか らldtへ 戻 る反 応速 度 は遅 くな る結 果K,

は増 大 し、 そ の一 方、 プ ロ トン移 動 過程 のk2の 値 は この影響 に よって そ れ ほ ど変 化

しな い もの と考 え られ る。 そ の た め、MeOPAtの 場 合 の反 応 速度 は本 来 の値 よ り加 速 さ

れ、Cと 同程 度 の値 が得 られ た もの と推 定 で き る。

.H

OMθMed、OMeMeOOMe

嘗 急 ・ll論,。嘗
ld†4d5d

Scheme2

今 回対 象 と した反 応系 で は、 反応 速 度の 序列 は、 以 上 の よ うに反応 機構 に基 づ いて

個 々の 状 況 を考慮 して説 明 で きた。 多環 芳 香族 炭化 水 素 カチ オ ンラ ジカ ルの 反応 性 は、

従来、 単純Huckel法 を用 い た分子 軌 道計 算 に よ りフ ロ ンテ ィア軌 道 の エ ネ ルギ ーで

説 明 され て い る 口8]が 、 こ こで得 られ た ア ン トラセ ン誘 導 体 カチ オ ンラジ カル と求

核 試 薬 の 反応 にお け る結 果 は、 フ ロ ンテ ィァエ ネル ギー 相 互作 用 だけ で は な く、 置換

基 に よ って もた らされ る イオ ン と しての電 荷 の偏 りの影 響、 すなわ ち クー ロ ン相 互作

用 が反 応 性 を決 定 す る重 要 な要 因で あ る こ とを示 して い る。Kingら は、 反 応生 成 物 分

析 に よ り異 な る多環 芳香 族 炭化 水 素 カチ オ ンラ ジカル とフ ッ素 イオ ン との反 応 の 有無
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を調 べ 反 応 が クー ロ ン相 互作 用 で進行 す る もの と推 定 した[17]。 本研 究 で は、 そ の影

響 が反 応 速度 の 違 い と して 明 らか に観 測 され た。 この ように、 クー ロ ン相互 作 用 で表

され るよ うな イオ ンと して の性 質 も芳 香族 カチ オ ンラジカ ルの 反応 性 を決定 す る重要

な要 因 に な って い るもの と考 え られ る。

4.結 論

非 常 に安 定 なカ チオ ンラ ジカ ル として知 られ て い るDPAtに 関 して は、 水 お よび メ

タノー ル との反 応 におい てそ の安 定性 が ほ かのXPAtに 比 べて著 しく遅 い反応 速 度 と

して観 測 され た。

不 安 定 なア ン トラセ ン誘 導 体 カ チオ ンラジカ ル の反 応機 構 にっ いて は、 今 まで に

9一置 換 ア ン トラセ ンカチ オ ンラ ジカル 【6,18]や9,10一 ジハ ロゲ ノ ア ン トラセ ンカチ

オ ンラ ジカル[19]の 反応 機 構 が電 解生 成 物分 析 に よ り推測 され て きた が、 この研 究

に よって 初 め て反応速 度 論 的 な系統 的研 究 が行 わ れ、 一連 の誘 導体 カチ オ ンラ ジカル

で の置 換 基 に よ る反応 性 の違 いが 明 らか に なっ た。 す なわ ち、 反応 機構 は 同一 で あ っ

たが反 応 速 度 は置換 基 の種 類 に応 じて大 き く変 化 した。 この結 果 は置 換 基 に よ って も

た らされ るクー ロ ン相 互 作 用の 影響 が芳 香 族 カ チオ ンラジカ ルの反 応 性 を大 き く支配

す る要 因 にな って い る こ とを示 して い る。

また、 この研 究 の結 果 か ら、9一フ ェニル ア ン トラセ ンカ チオ ン ラジ カル(9PAt)と

メ タノー ル との反応 に関す る情 報 も得 られ る。 過去 の研 究 で は、 メ タ ノー ル を含 ん だ

アセ トニ トリル中 での9PAの 電 解 酸化[20】 お よび 化学 酸 化[21]の 結果、3aが 生
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成 す る こ と が 報 告 さ れ て お り、 そ の 反 応 過 程 で はMeOPAtが 中 閤 体 と し て 生 成 す る こ

と が 推 定 さ れ て い る 。 本 法 を 用 い て9PA言 と メ タ ノ ー ル と の 反 応 解 析 を 試 み た と こ ろ、

そ の 反 応 は 非 常 に 速 く(1.OMの メ タ ノ ー ル と の 反 応 で く20ms)、 ま た 吸 収 ス ペ ク

トル の 測 定 で はMeOPAtは 観 測 さ れ な か っ た。 今 回 の 実 験 で 得 ら れ たMeOPAtと メ タ

ノ ー ル と の 反 応 速 度 の 値 は9PAtと メ タ ノ ー ル と の 反 応 に 比 べ て か な り遅 い た め、

MeOPAtが 生 成 し な い と い う 観 測 結 果 は9PAtの 反 応 がMeOPAtを 経 由 し な い こ と を 意

味 し て い る。 こ れ に っ い て の 詳 細 な 反 応 機 構 に つ い て も 本 法 で 解 明 で き る も の と期 待

で き る。
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第2部 カ ラ ム電 解連 続 フ ロー 法 に よる電解 活 性種 の共 鳴 ラマ ンス ペ ク トル測 定

第4章 チ ア ン トレンカチ オ ン ラジカ ルの 共鳴 ラマ ンスベ ク トル 測定

1.緒 言

ラマ ン分 光 法 は、 振動 構 造 を反 映 した情 報 を与 え るため に、 電 解活 性種 の構 造 を解

析 す る うえで 強 力 な測定 手 段 の ひ とつ で あ る。 振 動 スペ ク トル の解析 に よっ て、 電 気

化学 的 に生 じた活 性種 の溶 液 内 での存 在状 態 や 中性 分子 と酸 化還 元 状態 問 で の構 造変

化 な どを ピー クの シフ トか ら知 る こ とが で き る もの と期 待 で きる。 特 に、 物質 が吸 収

を持 っ 波長 で励起 した場 合 に期 待 で きる共鳴 ラマ ン効果 に よる強度 の増 大 を利 用す る

と、 通 常電 気 化学 で対象 とす る ようなmM程 度 溶液 で も測定 が可 能 とな る。

本章 で は、 カ ラム電 極 を用 いた連 続 フ ロー電 解法 に よ り共鳴 ラマ ン測 定 を行 うた め

の基 礎 検 討 と して、 市 販 の ラマ ン分 光器 の セ ル室 内 に設 置 して測 定可 能 な電 解 フ ロー

セ ル を作 製 し、 アセ トニ トリル 中 で安 定 に存在 す るチ ア ン トレ ン(TH;1)カ チ オ ンラ

ジカ ル(THt)を 対象 と して共 鳴 ラ マ ンスペ ク トル 測定法 に関 す る検討 を行 った。

共 鳴 ラマ ン測 定 では、 基質 が吸 収 を持 つ波 長領 域 で励 起 を行 うため に、 濃度 が 増加

す るに したが って基 質 に よ る励 起 光 お よび散 乱 光 の吸収 も増 加 す る。 そ の た め、 基質
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1

の濃 度 は必 ず し も高濃 度 で あれ ば よいわ けで は な く、 最 適 濃度 が 存在 す る。 また、 励

起 の レー ザ ー光 に よる試 料 の熱 吸収 や分 解 を 防 ぐ必 要 が あ る。

カ ラ ム電 解 連続 フロー 法 は、 定 電 流電 解法 の場 合、 印加 す る電 流量 を変化 させ る こ

とに よ り生成 す る活 性種 の濃 度 を容 易 に制御 で き る点 で、 電解 活 性種 の 共 鳴 ラマ ン測

定 に非 常 に有 効 で ある。 さ らに、 レーザ ー光 に よ る分 解 や熱 吸収 も、 フ ロー 系 を用 い

る こ とに よ り避 け られ る。 それ に加 え、 電気 化 学 の分 野 で広 く測 定 が行 わ れ るSERS

(SurfaceEnhancedRamanScattering)で は測 定 対象 は電 極 に吸 着 した物 質 や電 極近

傍 の物 質 に限 られ るの に対 し、 本 法 で は電極 か ら離 れ た溶 液 中 での フ リー な 状態 で の

電 解生 成 中 間体 の振 動 スペ ク トル に関 す る情 報 が 得 られ る とい う特長 が あ る。

本 章 で は共 鳴 ラマ ン測 定 法 につ いて検 討 す る とと もに、 得 られ たスペ ク トル か ら

TH言 とTH構 造 の変 化 つ いて も議論 した。THtの 共 鳴 ラマ ンス ペ ク トル だ け では な く、

中 性 のTHの ラマ ンス ペ ク トル につ いて もこれ まで に報 告例 が な い ため、 固体 のTH

の ラマ ンス ペ ク トル も測 定 し、 類縁 化 合物 の フ ェノチ ア ジ ン.フ ェノ キサ ジ ン フ ェ

ナ ジ ンカチ オ ンラジカ ル につ いてHesterら に よって測 定 さ れ た結 果[1,2】 に基 づ い

て それ ぞれ の ラマ ンシ フ トの帰 属 を行 った。 最 近Jorgensenに よ って、 分子 軌 道法 を

用 い た理論 計 算 か ら、THtとTH構 造 が 類似 して い る こ とが 示 され て い る[3〕 が、 本
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研 究 にお け る共 鳴 ラマ ン測 定 の結 果 か らも同様 の 結論 が得 られ た。

2.実 験

2-1装 置 お よび実験 方 法

ラマ ンス ペ ク トルの測 定 に は、 励起 光源 として アル ゴ ンイオ ン レー ザー(NEC,GLS

3300)を 装 備 したラマ ン分 光装 置(JEOLJRS400D)を 使 用 した。

図1に ラマ ン分光 用電 解 セル の概 略 図 を示 す。 ガ ラス 管(外 径10mm,長 さ40mm

内径1mmの 二 本 の枝 付 き),三 方 ジ ョイ ン ト.シ リコ ン栓,テ フロ ンチ ューブ な ど

を用 いて 試作 した もの であ る。 電解 セル の部分 は、 電 解 隔膜 とな る多孔 質 ガ ラス 隔膜

管(内 径4mm,長 さ30mm)に 炭素繊 維 を充 填 して作 用電 極 と し、 白金線(d.0.3

mm)で 電 気 的接 触 を とった。 対極 として は、 白金線(d.0.2mm)を 隔膜 管 の 外側 に螺

旋状 に巻 い て使 用 した。 定 電 流 電解 は東 方技 研2020型 ガル バ ノス タ ッ トを 用 いて行

っ た。

基 質 と支 持塩 を含 ん だア セ トニ トリル溶液 は、 ベ リス タ ポ ンプ に よ って、 一 定 速度

で 電解 セル に送 られ る。 溶 媒 と して アセ トニ トリル を選 んだ理 由は、 カチ オ ンラジカ

ルが そ の中 で比 較 的安 定 に存 在 す る こ とに加 えて、 溶媒 自身 の ラマ ン ピー クが他 の溶

媒 に比 べ て少 な いか らで あ る。 ま た支 持塩 と して は過塩 素 酸 テ トラエ チル ア ンモニ ウ

ム(TEAP)を 使 用 した。

電 解 セル に送 られた溶 液 は隔膜 管 内 で酸化 され た後、 テ フ ロ ンチ ュー ブ を通 って ガ
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図1ラ マ ン分 光 測 定 用 フ ロ ー 電 解 セ ル の 概 略 図

(a)溶 液 だ め,(b)ペ リス タ ポ ンプ,(c)T型 ジ ョイ ン ト,

(d)ガ ル バ ノ ス タ ッ ト,(e)白 金 線(作 用 極),(f)白 金 線(対 極),

(g)多 孔 質 ガ ラ ス 隔 膜 管,(h)炭 素 繊 維 電 極,(i)励 起 レ ー ザ ー 光,

(j)キ ャ ピ ラ リー セ ル,(k)検 出 器 へ,(1)ド レ イ ン

ラ ス キ ャ ピ ラ リー へ と送 られ、 そ こ で ラ マ ン ス ペ ク トル が 測 定 さ れ る。 キ ャ ピ ラ リー

は、 融 点 測 定 用 の外 径2mmの もの を 使 用 し た。 ラ マ ン分 光 器 の 試 料 室 に キ ャ ピ ラ リ

ー を水 平 に 固 定 して キ ャ ピ ラ リー の 下 方 か ら レ ー ザ ー 光 を 照 射 し、 散 乱 光 を90.方 向

か ら集 光 した。 一 定 電 流 で 酸 化 さ れ た カ チ オ ン ラ ジ カ ル の 溶 液 は、 一 定 速 度 で 流 れ て

い る た め に、 キ ャ ピラ リー 中 で は そ の 濃 度 は 定 常 状 態 に 保 た れ る。 測 定 後 の 溶 液 は キ

ャ ピ ラ リー か ら隔 膜 管 の 外 側 へ と送 られ、 対 極 液 と して 働 き流 出 す る。 こ の よ う に、

試 料 溶 液 を 流 して 対 極 液 と し て 用 い る と、 対 極 の 劣 化 を 防 ぐ と と も に、 対 極 生 成 物 に

ょ る 汚 染 を 防 ぐ こ とが で き る。
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こ の 方 法 で は、 流 速 と電 流 量 を 変 化 さ せ る こ と に よ り、 生 成 す るカ チ オ ン ラ ジ カ ル

の 量 を 容 易 に 変 え得 る だ け で な く、 そ の 濃 度 を 理 論 式 よ り算 出 で き る と い う大 き な 特

長 が あ る。 す な わ ち、 流 速 をv・(m1/min),加 え た電 流 量 をi(mA)と す る と濃 度

c(mM)は フ ァ ラ デ ー 則 よ り式1で 算 出 で き る。

C-0.62i/Vf(1)

本 研 究 で はTHtは 非 常 に 安 定 で あ る た め に、 流 速 は2.Oml/min以 下 で 測 定 し た が、

対 象 に よ っ て は電 流 と と も に 流 速 を 変 化 さ せ て 測 定 す る こ と も可 能 で あ る。

2-2.試 薬

チ ア ン ト レ ン(東 京 化 成 特 級 試 薬)は 、 購 入 後 そ の ま ま用 い た。 ア セ トニ ト リル、

TEAPに つ い て は、 第1部 と 同 様 で あ る。 試 料 溶 液 は、TH2.5mM,TEAPO.05Mの ア

セ トニ ト リル 溶 液 を用 い た。

3.結 果 と考 察

3-1THtの 共 鳴 ラ マ ン ス ペ ク トル 測 定

図2にTH言 の 吸 収 ス ペ ク トル を 示 す。 図 中 の 矢 印 は 励 起 に使 用 した ア ル ゴ ンイ オ ン

レ ー ザ ー の 波 長 で あ る。 中 性 のTHは457.9～514.5nmの 範 囲 に 吸 収 を持 た な い た

め、 こ の よ う な 低 濃 度(2.5mM)で は共 鳴 ラ マ ン 効 果 は 期 待 で き な い。 そ の た め、 ど

の 励 起 波 長 で も、 電 流 を 流 さ な い 場 合 に 得 ら れ た ス ペ ク トル は 図3aに 示 す 溶 媒 の ア セ
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図2THtの 吸 収ス ペ ク トル

矢 印 は励 起波長 を示 す

トニ ト リルの ラマ ンス ベ ク トル で あ った。 しか し、 電流 を加 えて酸 化 す る と、 溶媒 以

外 の 多 くの ラマ ン ピー クが 強 い強 度 で得 られ た(図3b-g)。 これ らの ピー ク は、THt

の共 鳴 ラマ ン ピー クであ る と考 え られ る。

励起 波長 に よるTHtの 共 鳴 ラマ ンス ペ ク トル の 強度 変化 を図3b-gに 示 す。 電 流量

と流 速 は一 定 で あ るか ら測 定 点 でのTHtの 濃度 は全 て一 定 で あ り、 また光 学 セ ルの配

置 も一 定 条 件下 で 測定 を行 って い る。 そ の ため、 よ り共 鳴条 件 に近 い長 波 長 側 での 測

定 がTHtの 共 鳴 ラマ ン測 定 には有 効で あ る こ とがわ か る。

ラマ ン強 度 は、 ラマ ン ピー クの絶 対波数 の4乗 お よび励起 レー ザー 光 の強 度 に比 例

し、 さ らに共 鳴 ラマ ンの場 合 は、 基質 の 吸収 に よって励 起 光 お よび散 乱 光 が吸 収 され

る。 この実験 で は、 励起 光 強 度 は発振 波 長 に よ り異 なるの で、 アセ トニ トリル の920

cm-1の ラマ ン ピー ク を用 いて 各 ピー ク強度 を規格 化 し、 吸 収 スペ ク トル を参 照 して光

の 吸収 に よ る損 失 を補 正 して各 ピー クの相 対強 度 を算 出 した。 図4に お もなTHtの 共
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図3電 流 を 流 さ な い場 合 の ラ マ ン スペ ク トル(a)とTH言 の 共 鳴 ラ マ ン ス ペ ク トル

(b-9)

励 起 波 長:(b)457.9,(c)476.5,(d)488.0,(e)496.5,(f)501.7,

(g)514.5nm.電 解 電 流:1.5mA.流 速:1.1ml/min.
Sは 溶 媒 の ラ マ ン バ ン ド

鳴 ラ マ ン ピ ー ク 強 度 の 励 起 波 長 依 存 性 を 示 す。 この よ うに 全 て の ラ マ ン ピー ク の 相 対

強 度 は 励 起 波 長 に 依 存 して お り、THtの 吸 収 ス ペ ク トル と 同 様 の プ ロ フ ィ ー ル を示 し

た。 こ の こ と は、 得 ら れ た ラ マ ン ピ ー ク がTHtの 共 鳴 ラ マ ン ピー ク で あ る こ と を裏 付

け る もの で あ る。
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図4THtの お も な共 鳴 ラ マ ン バ ン ドの 励 起 波 長 依 存 性

相 対 強 度 は ア セ トニ ト リル の920cm-!の ラ マ ン バ ン ドで 規 格 化 し た 値

3-2.THt濃 度 の制 御

THtの 濃 度 の 影 響 を 調 べ る た め に 電 流 量 お よ び 流 速 を種 々 変 化 さ せ、THtの 共 鳴 ラ

マ ン ス ペ ク トル の 測 定 を 行 っ た。 表1に 、920cm-1の ア セ トニ ト リル の ラ マ ン ピ ー ク

に よ り規 格 化 したTHtの 共 鳴 ラ マ ン ピー ク の 相 対 強 度 を 示 す。 表 中 の 濃 度 は、 式1よ

り計 算 し た も の で あ る.共 鳴 ラ マ ン ピー クの 強 度 はTHtの 濃 度 に 依 存 して い る こ とが

わ か る。

し か し、 共 鳴 ラ マ ン の 場 合、 高 濃 度 に な る と散 乱 光 も吸 収 さ れ る の で、 必 ず し も高

濃 度 の 方 が 測 定 に 適 し て い る と い う訳 で は な い。 図5は 、 ア セ トニ ト リル の ラ マ ン ピ

ー ク(381cm-1 ,a)とTHtの 共 鳴 ラ マ ン ピー ク(429cm-1,b)を 、 流 速 一 定 で 電 流
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Table1.RelativeRamanIntensitiesofTH+'under

VariousAppliedCurrentsandFlowRates

Curren,F1・w[TH・ ・]Relativeintensity

mA ml器mM42撫 轟 雪鼎 翻XN)
05110289611733100

1011057157211051100

15110854224412099100

201111358316235146100

100660942411251874100

1025025747423100

Excitationwavelength:497.5nm,

G

,副 細
0.51.01.52.02.53,04.O

mA

図5電 解 電 流 値 に よ る ア セ トニ ト リル の ラ マ ン ピー ク(381cm-1,a)と

THtの 共 鳴 ラ マ ン ピ ー ク(429cm-1,b)の 強 度 変 化

流 速:1.7m1/min.励 起 波 長:514.5nm.

量 を 変 え て 測 定 した も の で あ る。 も し、THtに よ る吸 収 が な い と 仮 定 す る と、 溶 媒 の

ピ ー ク は一 定 強 度 で あ り、THtの ピー ク強 度 は 増 加 す る は ず で あ る。 しか し実 際 に は、

電 流 を増 加 す る とTHtの 濃 度 が 増 加 して そ れ に よ る 吸 収 も増 加 す る た め に、 両 方 の ピ

ー ク と も強 度 が 減 少 して い る。4.OmAの 場 合 、THtに よ る 吸 収 が 大 き く い た め に、 両
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方 の ピ ー ク の 絶 対 強 度 は か な り小 さ い。 そ の た め、 強 度 の 点 で は、4.OmAよ り も

2.5mAな い し は3.OmAで 測 定 し た方 が よ い こ と が わ か る。 本 法 で は共 鳴 ラ マ ン測 定

に お い て 重 要 と な る濃 度 の 最 適 化 が、 この よ う に 電 解 電 流 量 や 流 速 を 変 化 す る だ け で

容 易 に 行 え る と い う利 点 が あ る。

3-3.THtの 共 鳴 ラマ ン シ フ トとTHの ラ マ ン シ フ トの 比 較

この よ う に して、THtの 溶 液 中 で の 共 鳴 ラ マ ン ス ペ ク トル が 測 定 で き た。 図6に そ

の ス ペ ク トル と固 体 のTHの ラ マ ン ス ペ ク トル との 比 較 を 示 す。 固 体 のTHの ラマ ン

ス ペ ク トル は、 キ ャ ピ ラ リー にTH粉 体 を っ め て 測 定 した。

振 動 モ ー ドの 帰 属 は、 類 似 の 構 造 を持 っ た 分 子 の ラ マ ンス ペ ク トル を 参 考 に して 行

っ た。 参 考 に し た分 子 は、 特 に フ ェ ノ チ ア ジ ン[4】,フ ェ ノ チ ア ジ ン カ チ オ ン ラ ジ カ

ル[1],5,10一 ジ ヒ ドロ フ ェ ナ ジ ン カ チ オ ン ラ ジ カ ル[2】 で あ る。 帰 属 の 結 果 を 表2

に 示 す。

Q

b

-

16001000400

wavenumber/cm'1

図61'Htの 共 鳴 ラ マ ン ス ペ ク ト ル(a)と 固 体 のTHの ラ マ ン ス ペ ク ト ル(b>
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TabIe2.RamanShiftsofTHandTH+●

THa)TH+'b)Assignment

l560sl560mRngC-Cstretching

1468wRingC-Cstretching

l329wRingC-Cstretching

l280s

1160m

ll38w

ll18sll36vsRingC-S-Cstretching

l100m

IO34s1035mC-Hin-planebending

1021s

lOO7m

875w

759w

737m

704w

662s660sC-Sstretching

516w

491w

479m

469m450mC-C-Cin-pl・n・ ・k・1・tald・f。 ・m・ti。n

428w

419m429sC-S-Cskeletaldeformation

399w

314s

NumericaldatadenotewavenumbersofRamanshifts

(cm-1).a)Solidstate.b)ANsolution.

Key:s=str・ng・v=・ery,m=medium,w=weak・

こ の 実 験 で は、THtの 共 鳴 ラ マ ン ス ペ ク トル と し て、9個 の ピ ー ク の み 観 測 さ れ た。

こ れ は 、 自 己 吸 収 の た め 強 度 の 弱 い ピ ー ク は 観 測 さ れ ず 、 共 鳴 効 果 に よ り強 く 増 大 さ

れ た バ ン ド の み 測 定 さ れ た も の と 考 え ら れ る。

と こ ろ で ・THとTHtの 構 造 の 変 化 に つ い て 、 最 も 問 題 と な る の は 、 そ の 二 面 角

(図7の θ)で あ る ・THの 構i造 に 関 し て は 多 く の 研 究 が 行 わ れ て お り、X線 回 折 や 電

子 線 回 折 に よ り・ そ の 構 造 は 対 称 性 がC2.の シ ュ ウ 曲 構 造(foldedstructure)で あ

り、 二 面 角 が130。 で あ る こ と が 示 さ れ て い る[5,6]。
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図7THtの 構 造.θ:二 面 角

一 方、TH言 の 構 造 に 関 し て は、 最 近abintio分 子 軌 道 法 に よ っ て 議 論 さ れ、 カ チ

オ ン ラ ジ カ ル の 状 態 で も 中 性 のTHの 構 造 と類 似 し た構 造 で あ る こ とが 報 告 さ れ て い

る[3]。

TH類 縁 化 合 物 の フ ェ ノ チ ア ジ ン誘 導 体 に つ い て は、Hesterら が 親 分 子 と カ チ オ ン

ラ ジ カ ル の ラ マ ンス ペ ク トル を比 較 す る こ と に よ り構 造 の 変 化 に つ い て 議 論 して い る

田 。 例 え ば フ ェ ノ チ ア ジ ン の 場 合、 カ チ オ ン ラ ジ カ ル に な る と、 二 面 角 は 大 き く変 化

す る が、 そ の 変 化 は、C-S-Cお よ びC-N-C骨 格 変 格 振 動 の ラ マ ン バ ン ドの 大 き な シ フ

トに 現 れ て い る と して い る(C-N-Cの 場 合343cm'1か ら471cm'1ヘ シ フ ト して い

る)。 本 研 究 に お いて は、THとTHtのC-S-C骨 格 変 格 振 動 バ ン ドは、 そ れ ぞ れ

419cm'1と429cm-1に 帰 属 で き た が、 この 変 化 値 は フ ェ ノ チ ア ジ ンの 場 合 に比 べ る

と か な り小 さ い。 そ れ ゆ え に、 分 子 軌 道 法 で 示 さ れ た の と同 様 にTHtの 二 面 角 はTH

とほ と ん ど等 し く、 そ の 構 造 は類 似 し て い る もの と考 え られ る。
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4.結 論

こ の よ う に 、 安 定 な チ ア ン ト レ ン カ チ オ ン ラ ジ カ ル の 共 鳴 ラ マ ン ス ペ ク トル を、 カ

ラ ム 電 解 フ ロ ー 法 に よ っ て 容 易 に 測 定 で き た。 こ の 方 法 の 大 き な 特 徴 は、 従 来 の 電 気

化 学 的 ラ マ ン 測 定 で は 困 難 で あ っ た 活 性 種 の 濃 度 制 御 を 行 っ て 最 適 濃 度 条 件 下 で 測 定

が 可 能 な こ と で あ る。 ま た、 構 造 に 関 し て も、THtとTHの 二 面 角 の 角 度 の 類 似 性 に

つ い て 過 去 の 研 究 例 を 参 照 し て 解 析 で き た 。 こ の こ と か ら も、 本 法 が 電 解 生 成 種 の 反

応 解 析 に 有 効 で あ る も の と 考 え ら れ る 。
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第5章 ジメ チル ジ フ ェニ ル ベ ン ジジ ンの電 極 酸化 反応 過 程 で生成 す るカ チ オ ン

ラジカ ル とダ イカ チ オ ンの共 鳴 ラ マ ンスペ ク トル お よび吸 収 ス ペ ク トル の

選択 的測定

1緒 言

前章 で示 した よ うに、 連続 フ ロー電 解 法 を共 鳴 ラマ ン法 に適 用 す る と、 均 一 溶液 内

で測 定 が 行 え る こ とに加 え、 電 解条 件 や流 速 を制 御 す る こ とで生 成 種 の濃 度 を容 易 に

最適 化 で き、 さ らに レーザ ー光 に よる分解 や 熱 吸収 を避 け る ことがで きる な どの利 点

が あ る。 本章 で は、 電 解 活 性種 の 共鳴 ラマ ンス ペ ク トル 測 定 を 目的 として、 多 機能 電

気化 学 一分 光測 定 シス テ ムを 開発 した。

この シス テ ムで は、 一 定 流速 で 流れ る溶 液 に対 して カ ラム電 解法 に よ り迅 速 電解 を

行 っ たの ち、 わ ずか約5μ1の デ ッ ドボ リュー ムで直 結 した光学 セル で ラマ ン測 定 を

行 う.ま た、 ラマ ン散 乱 光 は イメ ー ジイ ンテイ シフ ァイ ヤー増 感 マル チ チ ャ ンネ ル フ

ォ トダイ オ ー ドア レー検 出器 で検 出す るため、 フ ォ トン カ ウ ンテ ィ ング検 出 に比 べ て

非 常 に短 時間 で 測定 が可 能 で あ る。 使 用 した分 光系 で は、1素 子 当 り0.7cm`1以 下

の 高 分解 能 であ り、 かつ高 感 度 の検 出が行 え るた め に最 小25ms間 隔で 時 間分 解 ラ マ

ン測 定 が可 能 とな った。 さ らに、 同一 条件 下 で の電 解溶 液 に対 す る吸収 スペ ク トル を

光 フ ァイ バー の接 続 を換 え る だけ で容 易 に測 定 で きる。 吸 収 スペ ク トル の測 定 は、 吸
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収 を持 っ 波長 で励 起 を行 うとい う共 鳴 ラマ ン分 光 法 の性格 上、 非 常 に有 効 であ る。

この 多機 能 電 気化学 一分光 測 定 装置 を用 いて、 ジ メチル ジフ ェニ ルベ ンジジ ン

(MPB:1)の 電 極酸 化 反応 過 程 で生 成 す る異 な った電 荷 を持 つ電 解 生成 種 の 吸収 ス ベ ク

トル と共 鳴 ラ マ ンスペ ク トル を選 択 的 に測定 した。 ベ ンジ ジ ン類 は一 般 に酸 化 過程 で

カチ オ ンラ ジカル とダ イ カチ オ ンを生成 す る こ とが知 られ て い るが、MPBの 電 気化 学

的挙 動 につ い て は解 明 され て い ない。 本研 究 で は、 フロー定 電 位電 解 法 でMPBの アセ

トニ ト リル 溶 液 を電解 酸化 して、 サ イ ク リック ボル タモ グ ラムに対 応 す る カ ラ ム電 極

で の電 位 電 流 曲線 を測定 し、 カ チオ ンラジカ ル とダイカ チ オ ンの吸 収 スベ ク トル、 さ

らには共 鳴 ラマ ンスベ ク トル の選 択 的測 定 を可能 に した。 ラマ ンシ フ トにつ いて は類

縁 化 合物 に対 してHesterら が帰 属 した結 果[1]に 基 づ い て解釈 し、 構 造 的知 見 を得

た。

圏N船N倦
1

2.実 験

2-1.装 置 と方 法

図1に カ ラ ム 電 解 セ ル と光 学 セ ル の 断 面 図 を 示 す。 電 解 セ ル の 部 分 は、 第1章 で 述
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べ た もの と同一 の 構成 で規 格 化 さ れ てお り、 双方 の測定 に使 用で きる。 連続 フ ロー法

の測 定 では、 試 料溶 液(S)は エ アー ダ ンパ ー付 きペ リス タポ ンプ(ミ ツ ミサ イエ ンス

SJ-1210)に よ り一 定 流 速 で電 解 カ ラムへ と送 られ、 そ こを通 過 す る間 に定量 的 に電 解

さ れ る。

OCIOC2

ψ 雌 ←
LB

S・ …RE

Si。

WEl

SCin

図1カ ラ ム 電 解 連 続 フ ロ ー セ ル と光 学 フ ロ ー セ ル の 断 面 図

CW;炭 素 繊 維 作 用 電 極,PGT;多 孔 質 ガ ラ ス 管,WE;CWへ の 白金 リー ド線

cE;対 極 白金 線,RE:Pt/(13,1-)参 照 電 極,s;試 料 溶 液.sc:対 極 液

AJ:ア ル ミ ニ ウ ム,CB;セ ル 本 体(ダ イ フ ロ ン),LB:入 射 光,

OC;光 学 セ ル,CH;セ ル ホ ル ダー(マ コ ー ル)

OC1,CH1;共 鳴 ラ マ ン 測 定 用,OC2,CH2;吸 収 ス ペ ク トル 測 定 用

OF;光 フ ァ イ バ ー

電 解 セ ル で 電 解 さ れ た 溶 液 は、 ラ マ ン測 定 の 場 合 に は ラ マ ン測 光 用 キ ャ ピ ラ リー セ

ル(OC1;内 径1.2mm,長 さ10mm)へ と送 られ る。 電 解 セ ル の 出 口 に キ ャ ピ ラ リー
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セ ル を直 結 す る ことでデ ッ ドボ リュー ム は約5μ1と 極 力小 さ くした。

図2aに ラマ ン測定 の場 合 の 装 置 お よび光 学 配 置 を示 す。 ラマ ン光 を励 起 す る レーザ

ー 光 は、 シ リン ドリカル レンズ(CL;焦 点 距離80mm)で 集 光 され キ ャ ビラ リー セル

へ と照 射 す る。 ラマ ン散乱 光 は 励起 光 に対 し90度 方 向 か ら集 光 され る。 集光 は、 分

光 器 のF値 と一致 させ るた め に2枚 の レンズ(Ll:焦 点距 離35m,L2;焦 点 距 離

170mm)を 用 い て行 った。 微 弱 な散 乱光 測定 にお い て大 きな妨 害 とな るキ ャ ピラ リー

「 、

l

{

I

}

l

l

l
L

図2フ ロ ー 電 解 分 光 測 光 シス テ ム の 概 略 図

(a)ラ マ ン ス ペ ク トル 測 定 用,(b)吸 収 ス ペ ク トル 測 定 用
C;電 解 セ ル お よ び 光 学 セ ル(詳 細 は 図1参 照),P;ポ テ ン シ オ ス タ ッ ト

AL;ア ル ゴ ン レー ザ ーtCL;シ リン ド リカ ル レ ンズ,Ll;レ ン ズ(焦 点 距 離35

mm),L2:レ ンズ(焦 点 距 離170mm),F;シ ャ ー プ カ ッ トフ ィル タ ー,

MPU;マ イ ク ロ コ ン ピ ュ ー タ.OF;光 フ ァ イ バ ー,HL;ハ ロ ゲ ン ラ ンプ

SP;分 光 器,D1:イ メ ー ジ イ ン テ ン シ フ ァ イ ア ー 増 感MCPD,D2;MCPD

CR:コ ン トロ ー ラ ー
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表 面 で の レー ザ ー の 乱 反 射 や レー リー 散 乱 光 は、 分 光 器 へ 入 射 す る 前 に 特 定 波 長 以 下

を遮 光 す る シ ャ ー プ カ ッ トフ ィル タ ー(F;フ ジ フ ィル ムSCシ リー ズ,488.Onm励 起

に はSC-50,514.5nm励 起 に はSC-52,647.1nm励 起 に はSC-66を 使 用)を 光 路 中

に 置 き遮 っ た。 ラ マ ン測 定 に はUSP-517分 光 器(SP1;ユ ニ ソ ク 社 製)を 使 用 し た。

これ は ツ ェル ニ ター ナ ー 型 の ポ リ ク ロ メ ー タ ー で あ り、 有 効 面 積102x102㎜,刻 線

数1800本/mm、 ブ レー ズ 波 長500nmの 回折 格 子 を 回 折 素 子 と し て 備 え て い る。 焦

点 距 離 は800mmで あ る か ら、 分 光 器 のF値 は7.8.検 出 器 の 受 光 面 で の ス ペ ク トル

の 逆 線 分 散 度 は0.67nm/皿mで あ る。 イ メ ー ジ イ ン テ ン シ フ ァ イ ア ー(浜 松 フ ォ トニ

ク ス 社 製、V-3347U)の25mmの 受 光 面 に は、 分 光 され た16.7nm幅 の 光 が 照 射 し増

幅 さ れ 、 マ ル チ チ ャ ンネ ル フ ォ トダ イ オ ー ドア レー 検 出 器(MCPD;2.5匝mx25mm,

1024チ ャ ン ネ ル)で 検 出 さ れ る。1回 の ラ マ ン 測 定 で 測 光 す る 波 数 範 囲 は、 中 心 波 長

500nmで は 約670cm-1で あ り、MCPDの1素 子 あ た りO.67cm'1の 分 解 能 と な る。

測 定 の 際 に は サ ー マ ル ノ イ ズ を で き る だ け 抑 え る た め に、 サ ー モ モ ジ ュー ル でMCPD

を 室 温 一30℃ 程 度 に 冷 却 し 測 定 し た。 分 光 器 の 駆 動 、 デ ー タ の 取 り込 み な ど は マ イ

ク ロ コ ン ピ ュ ー タ(NEC9801VM)で 制 御 し た。 本 章 の 実 験 で は、 励 起 光 源 は ア ル ゴ ン

イ オ ン レー ザ ー(NEC,GLS3250)を 用 い、488.Onmと514.5nmの 発 振 線 を 共 鳴 ラ

マ ンの 励 起 に 使 用 し た。 測 定 し た ラ マ ン シ フ トの 値 は、 同 じ測 光 系 で イ ン デ ンの ラ マ

ンス ペ ク トル を測 定 し補 正 し た。

図2bに 可 視 吸 収 ス ベ ク トル 測 定 の 場 合 の 装 置 の 配 置 を示 す。 ハ ロ ゲ ン ラ ン プ(100

W)か ら の 光 は 光 フ ァイ バ ー を 通 じ て レ ン ズ で 集 光 さ れ た の ち に石 英 セ ル(OC2,内 径

一76一



2mm,長 さ10mm)に 対 し て 垂 直 に 照 射 す る(図1)。 透 過 光 は反 対 側 の レ ン ズ で 集

光 さ れ た の ち 光 フ ァイ バ ー を通 し て 分 光 器 へ 入 射 す る。 こ の 測 定 に 用 い た 分 光 器 は

USP-501分 光 器(焦 点 距 離200mm,回 折 格 子300本/mm)で あ り、 検 出 に は マ ル チ チ

ャ ン ネ ル フ ォ トダ イ オ ー ドア レ ー 検 出 器(2.5x25mm,512チ ャ ンネ ル)を 用 い た。

こ の 測 光 系 で は、 測 定 波 長 範 囲 は400nmで あ っ た。

2-2。 試 薬

ア セ トニ ト リル と支 持 電 解 質 のTEAPは 、 既 報[4】 と 同 様 の 方 法 で精 製 し使 用 した。

試 料 溶 液 の 支 持 電 解 質 濃 度 は0.1Mで あ る。N.N'一 ジ メ チ ル ーN,N'一 ジ フ ェ ニ ル ベ ン ジ

ジ ン は、Wielandの 方 法[3]に よ り、N一 メ チ ル ーN一フ ェニ ル ア ニ リ ンか ら合 成 し、 ト

ル エ ン か ら再 結 晶 した。TCNQ(Aldrich)は 購 入 後 そ の ま ま 使 用 した。

3.結 果 と考 察

3-1.定 電 位 フ ロー 電 解 法 に お け る電 解 効 率

まず 、 第1章 で ス トッ プ トフ ロ ー 法 に お け る電 解 効 率 測 定 の 際 に 対 象 と し た ア セ ト

ニ ト リル 中 のTCNQ=のTCNQへ の 酸 化 反 応 系 で、 定 電 位 フ ロ ー 電 解 に お け る 電 解 効 率

を 測 定 し た。

図3に 、 電 極 電 位 を 一〇.2Vか ら+0.2Vに ス テ ップ し た 場 合 の、 電 解 効 率 の

TCNQ:濃 度 お よ び 流 速 に 対 す る変 化 を 示 す。 この 図 か ら わ か る よ う に、0.22mMと い
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図3定 電 位 連 続 フ ロ ー 電 解 に お け る電 解 効 率

+0.2Vの 電 位 で フ ロ ー 電 解 した と き のTCNQ=の647nmの 吸 光 度 の 減 少 か ら

算 出

う低 濃 度 のTCNQτ の 溶 液 に 対 し て は流 速2,3ml/minま で 定 量 的 電 解 が 可 能 で あ っ た。

TCNQ:の 濃 度 増 加 に伴 い、 定 量 的 に電 解 を 行 うた め に は 流 速 を 低 下 さ せ る必 要 が あ っ

た。 し か し、2.2mMと 高 濃 度 で あ っ て も、 流 速 を0.35m1/minに す る と定 量 的 に 電

解 す る こ とが 可 能 で あ っ た。

3-2.MPBの 定 電 位 フ ロ ー 電 解

図4に 、 ア セ トニ ト リル 中 で のMPBの サ イ ク リ ッ ク ボ ル タ モ グ ラ ム を 示 す・1電 子

酸 化 還 元 を 示 す2組 の 可 逆 な 酸 化 還 元 波 が 観 測 さ れ た。 酸 化 還 元 電 位 は、 そ れ ぞ れ

0.44Vと0.58Vあ っ た。 最 初 の 酸 化 ピー ク はMPBか らMPBtへ の 酸 化、 つ ぎ の ピ

ー ク はMPBtか らMPB2"へ の 酸 化 に 対 応 す る(式1)。
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図4MPBの サ イ ク リ ッ ク ボ ル タ モ グ ラ ム

グ ラ ッ シ ー カ ー ボ ン 電 極(径3mm)掃 引 速 度0.1V/sで 測 定

電 位vs.13-.1-MPB濃 度;0.1mM

-e-e

MPBミ ≧MPBt≠MPB2+(1)

MPBの フロー 定電 位電解 酸 化 過 程 で電位 を段 階 的 に変 化 させ た場 合 に、 カ ラム電極

で観 測 され る電 流 一電 位 曲 線 を図5に 示 す。 酸化 還 元電 位 が接 近 して いる た め分離 は

あ ま りよ くな いが、 図4の サ イ ク リック ボル タモ グ ラム に対応 す る2波 が 観測 され た。

それ ぞ れ の酸 化 波 に対 応 す る電 解 電流 は残 余 電流 を差 し引 くとそ れ ぞれ83μA,87

μAで あ った。

連 続 フ ロー カ ラム電 解 の 場 合、 瞬 時 に定量 的電 解 が完 了 す る と仮 定 す る と、 電 解 電

流 値(1,μA)は フ ァラデ ー の法 則 か ら、 式2で 与 え られ る。
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図5MPBの フ ロ ー 電 解 に お い て カ ラ ム電 極 で 測 定 した 電 位 電 流 曲 線

MPB濃 度;1.Ox10-4mM,流 速;0.52ml/min,電 位vs.13,1一

図 中 の 数 字 は 図4の 各 点 に対 応

ま た、 電 子 数 に 対 応 す る 電 解 電 流 の 計 算 値 を右 側 に記 入

1=1.608nvC(2)

Cは 基 質 の 濃 度(mM)で あ り、nは 電 子 数、vは 流 速(ml/min)で あ る。 そ の た め こ

の 方 法 で は、 電 解 生 成 種 の 濃 度 は 消 費 さ れ た 電 荷 量 を測 定 し な く と も、 カ ラ ム 電 極 を

流 れ る電 流 量 を観 測 す る こ と で 容 易 に 算 出 す る こ と が で き る。

図5は 、MPB1.Ox10-4M,流 速0,52ml/minで 測 定 した 結 果 で あ り、 定 量 的 に1

電 子 酸 化 さ れ た 場 合 の 電 解 電 流 値 は84μAと 算 出 され る。 そ れ ぞ れ の 酸 化 過 程 で 観

測 さ れ た電 解 電 流 値 は、 この 計 算 値 と よ く一 致 し た。 ま た50%の 電 解 電 流 値 を 与 え
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る 電 位 は そ れ ぞ れ0.45Vと0.59Vで あ っ た。 こ れ ら の 値 も 図4の サ イ ク リ ック ボ

ル タ モ グ ラ ム で 得 られ た 酸 化 還 元 電 位 と よ い 一 致 を 示 し た。 これ ら の 結 果 か ら、 この

フ ロ ー 定 電 位 電 解 に お い て もMPBは 式1に 従 っ て 酸 化 さ れ て い る こ とが わ か っ た。

こ こ で は 定 電 位 フ ロ ー 電 解 に っ い て の み 述 べ た が、 前 報[4】 で 示 し た よ う な 定 電 流

フ ロ ー 電 解 法 も、 特 に 低 誘 電 率 の 溶 液 な ど に対 して は有 効 で あ る。

3-3.MPB電 解 酸 化 溶 液 の 吸 収 ス ペ ク トル 測 定

図6にMPBを フ ロ ー 定 電 位 電 解 酸 化 した 後、 光 学 セ ル で 測 定 し た 吸 収 ス ベ ク トル の

電 位 に よ る変 化 を示 す。 各 ス ペ ク トル を 滝 定 した と きの 印 加 電 位 は、 図5に 示 し た電

位 電 流 曲 線 の 各 測 定 点 に 対 応 して い る。 図6aに み られ る よ うに、 図5の1電 子 酸 化 に

対 応 す る電 位 領 域 で は 電 位 の 増 加 に 伴 っ て476nmの 吸 収 極 大 が 増 大 し た。 一 方、2

電 子 目 に 対 応 す る 領 域 で は、 図6bに 示 す よ う に512nmの 吸 収 極 大 が 増 加 す る と と も

に 図6aに 見 られ た440nmの シ ョル ダ ー ビ ー ク が 減 少 し た。 図5の 電 位 電 流 曲 線 と併

せ て 考 え る と、MPBtとMPB2← が476nmと512nmに そ れ ぞ れ 吸 収 極 大 は 持 っ こ と が

わ か る.ま た、 電 解 は 定 量 的 に 行 な わ れ て い る た め、MPBtの476nmの 吸 収 極 大 の モ

ル 吸 光 係 数 は3.5x104M"1cm`i-MPB2+の512nmの モ ル 吸 光 係 数 は2.3xIO4

M-1cm'tと 算 出 で き た。
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図6異 な っ た 電 位 で 酸 化 し たMPB溶 液 の 吸 収 ス ペ ク トル

(a)図5の1電 子 酸 化 過 程 の 電 位 領 域 で 測 定 した 吸 収 ス ベ ク トル

電 解 電 位1)0.40,2)0.42,3)0.44,4)0.46,5)0.48.
6)0.50,7)0.52,8)0.54V.

(b)図5の2電 子 酸 化 過 程 の 電 位 領 域 で 測 定 し た 吸 収 ス ペ ク トル

電 解 電 位8)0.54,9)0.56,10)0.58,11)0.60,12)0.65.
13)0.70,14)0.75V.

3-4.MPB言 とMPB2・ の 共 鳴 ラ マ ン ス ペ ク トル の 選 択 的 測 定

MPBtとMPB2← は と も に500nm付 近 に 吸 収 極 大 を 持 つ た め、 ア ル ゴ ン イ オ ン レー

ザ ー 励 起 に よ り共 鳴 ラ マ ン効 果 が 期 待 で き る。 図7に 定 電 位 フ ロ ー 電 解 法 で 生 成 し た

MPB電 解 酸 化 溶 液 の ラ マ ン ス ペ ク トル 測 定 結 果 を 示 す。 電 解 電 位 は(a)0.2V,(b)
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図7異 な っ た 電 位 で 酸 化 し たMPB溶 液 の ラ マ ンス ペ ク トル

電 解 電 位:(a)0.2,(b)0.5,(c.d)0.7V.

励 起 波 長:(a)一(c)488.0,(d)514.5nm.レ ー ザ ー 光 強 度:100mW
MPB濃 度:1。Ox10'4M.流 速:0.52ml/min.ゲ ー ト時 間:1s.

0.5V,(c)0.7Vで あ る。

0.2Vで は、MPBは 中 性 分 子 の ま ま で あ り可 視 領 域 に 吸 収 を持 た な い た め、 観 測 さ

れ た ス ペ ク トル(図7a)は 溶 媒 の ア セ トニ ト リル の ラ マ ン ス ペ ク トル で あ る。 電 位 を

0.5Vに 増 加 す る と図5に 示 す よ うにMPBtが 定 量 的 に 生 成 す る。 こ の 溶 液 に 対 し、

488.Onmの 励 起 波 長 で ラ マ ンス ペ ク トル を測 定 した と こ ろ、 溶 媒 とは 異 な る 多 くの ラ

マ ン ピ ー クが 現 れ た。 電 位 と吸 収 ス ペ ク トル か ら判 断 す る と、 これ ら はMPBtの 共 鳴

ラ マ ン ピー ク に 帰 属 で き る。0.7Vの 電 位 で はMPB2+が 主 と して 生 成 す る。 こ の と き
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得 られ た ラマ ンスペ ク トル が 図7cで あ り、 これ がMPB2+の 共鳴 ラマ ンスペ ク トル で

あ る。MPB2"の 場 合 に は514.5nmの 励起 で も488.Onmの 場 合 と同様 な共 鳴 ラマ ン

スベ ク トルが 測定 で きた(図7d)。 図7bの 共 鳴 ラマ ンスベ ク トル と図7c,dを 比 較 す

る と、 明 らか に異 なっ た ラマ ン シ フ トが観 測 され た。 この よ うに、 同 じ分 子 で もカチ

オ ンラ ジカル とダ イカ チオ ンで は共鳴 ラマ ンス ベ ク トル は大 き く変 化 す る。

以 上 の よ うに、 酸化 還 元電 位 は非常 に接 近 して い るが電 解 電位 を制 御 す る こ とで

MPBtとMPB2◎ の共 鳴 ラマ ンスペ ク トル の選択 的測 定が可 能 で あ っ た。 この結 果 か ら、

本 法 で は電 極 酸化 還元 過 程 で生 成 す る異 な った電 荷 を持 っ 生 成種 の 多面 的電 気 化学 的

一分 光 化 学測 定 が行 え る こ とが明 らか にな った。 特 に、 カ ラム電 極 で観 測 さ れ た電位

電 流 曲 線 や電 解溶 液 の吸 収 スペ ク トル を基 に して共 鳴 ラマ ン測定 が非 常 に容 易 に行 え

る こ と黍 わか った。

3-5.MPB2"の 共鳴 ラマ ンバ ン ドと溶媒 の ラ マ ンバ ン ドの識 別

対象 とす る電 解 活性 種 の共 鳴 ラマ ンバ ン ドが溶媒 と同 じシフ ト位 置 にあ る場 合、 自

己吸収 の影 響 の ため その 帰属 は難 しい。 それ は、 溶媒 の ラ マ ンバ ン ドの強 度 が生 成種

の 吸収 に よ って減 衰す るた め に、 単 に溶 媒 のみ の スペ ク トル を差 し引 くだ け で は生成

種 の ラ マ ンバ ン ドは識 別 で き ない か らで あ る。 それ を識 別 す るため に、 異 な った濃度

で共 鳴 ラマ ンスペ ク トル を測 定 した。

溶媒 の アセ トニ トリル の920cm,1と1375cm-1の ラマ ンバ ン ド付近 のMPBtの 共

鳴 ラマ ンバ ン ドを図8に 、MPB2+の 共 鳴 ラマ ンバ ン ドを図9に 示 す。 図8で は、 基 質
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図8(左)異 な っ た 濃 度 で 測 定 し たMPBtの 共 鳴 ラ マ ン ス ペ ク ト ル

MPB濃 度:(a)1.Ox10-4,(b)2.Ox10-5,(c》1・OxIO"5M・

流 速:0.52ml/min.電 解 電 位:0.5Y.励 起 波 長:488.Onm.

ゲ ー ト時 間:1s.積 算10回.S:溶 媒 の ラ マ ン バ ン ド

図9(右)異 な っ た 濃 度 で 測 定 し たMPB2+の 共 鳴 ラ マ ン ス ペ ク トル

MPB濃 度:(a)1.Ox10-4,(b)2.Ox10'5,(c)1.Ox10冒5M.

流 速:O.52m1/min.電 解 電 位:0.7V.励 起 波 長:514.5nm.

総 灘 極 殖1曝 繍 讐雪診駕 越 複したバンド

の 濃度 増 加 に伴 って共 鳴 ラマ ン強度 が か な り増 大 す る一方、 溶 媒 の ラマ ンバ ン ド(s)

が 減少 して い く様 子が 観測 され た。 溶 媒 の ラマ ン強 度 の減 少 は生成 したMPBtの 吸 収

に よ って散 乱 光 の損 失 が大 き くな る こ とに起 因 す る.こ れ に対 し、MPB2+の 場合、 共
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鳴 ラ マ ン バ ン ドの 濃 度 に よ る増 大 量 が 小 さ い こ とか ら、 自 己 吸 収 の 影 響 がMPBtの 場

合 に 比 べ て 大 き い こ と が わ か る。MPB2+に お い て は920cm'1の ラ マ ンバ ン ドの 減 少

に 比 べ て1375cm"1の バ ン ドの 減 少 は 非 常 に 小 さ い。 こ の 結 果、MPB2・ の ラ マ ン ス ペ

ク トル に み られ る1375cm'1の バ ン ドは 溶 媒 の ラ マ ン バ ン ドとMPB2+の 共 鳴 ラ マ ン

バ ン ドが 重 な っ て い る も の と結 論 で き る。

3-6.ラ マ ン シ フ トの 帰 属

本 研 究 で 用 い たMPBの 類 縁 化 合 物 で あ るN.N.N'.N'一 テ トラ メ チ ル ベ ン ジ ジ ン

(TMB)カ チ オ ン ラ ジ カ ル(TMBt)と タ イ カ チ オ ン(TMB2+)の 共 鳴 ラ マ ン ス ペ ク トル

に つ い て は、 過 去 に光 イ オ ン化 に よ っ て 生 成 さ れ 測 定 さ れ た[1,5]。MPBtとMPB2+の

ラ マ ン シ フ トの 帰 属 は、 これ ら の 結 果 に基 づ い て 行 っ た。 そ の 結 果 をTMBで 帰 属 さ れ

た結 果 と と も に 表1に ま とめ る。

MPBtとMPB2+の ベ ン ゼ ン 環 閤 のC-C伸 縮 振 動 は、 そ れ ぞ れ1340cm-1と1375

cm髄1の ラ マ ン シ フ トに 帰 属 で き た。C-C伸 縮 振 動 の 高 波 数 側 へ の シ フ トは、 カ チ オ ン

ラ ジ カ ル か らダ イ カ チ オ ン へ と構 造 変 化 した 場 合 に ベ ン ゼ ン 環 間 の2重 結 合 性 が 増 加

して い る こ とを 示 して い る。 こ の35cm'1と い う ラ マ ン シ フ トの 増 大 値 は、TMBの 場

合 に 中 性 分 子 か らカ チ オ ン ラ ジ カ ル,カ チ オ ン ラ ジ カ ル か ら ダ イ カ チ オ ン と変 化 し た

と き に 観 測 さ れ て 値 とほ ぼ 一 致 し て い る[1,5]。

2重 結 合 性 の 増 加 を説 明 す る た め に 図10にMPBtとMPB2+に つ い て 考 え られ る 極

限 構 造 式(2-6)を 示 す。 正 電 荷 が 窒 素 原 子 上 に局 在 して お りN,N'一 の フ ェ ニ ル基 が
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Table1.RamanshiftsofCationradicalsandDicationsof

TMBandMPB

R・m…hift・(一1cm)Assignm。nt,

(a)(b)(c)

TMB+・TMB2+MPB+。MPB2+

1627

16041610ringC-Cstretching

1591

15901582

1560

155915390vertoneofIringbreathing

149614951485

14201415

1343137213401375inter-ringC-Cstretching

1241123912241241ringC-Cinplanebending

1224

1179118210591129

991995ringC-Coutofplanebehding

927

943879ringNX2wagging

781770ringbreathing

759749

a)Hestereta1。[1]・b)Becketa1.[5】c)thiswork .
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勘{以}瑞 一MPB2+
2

翫 』(x}N茜 翫{恐 楼
34

翫{×}N窃 旨噸 》N窃
56

1MPB・ ・

図10MPB2+(2)とMPBt(3--6)の 極 限 構造式

共 鳴 に関 与 しな い と仮 定 す る と、 構造2の み がMPB2÷ に つ いて考 え られ るの に対 し、

MPBtで は3-6の4つ の 構造 が考 え られ、 そ の うち環 間 の結 合 は2重 結 合 の もの と

単 結 合 の もの がそ れぞれ2種 類 あ る。 中 性分 子 か らカ チオ ンラジ カル へ の2重 結 合性

の増 加 同様 に、 カ チオ ンラジ カ ルか らダイ カチ オ ンへ の2重 結 合性 に増 加 は、 これ ら

の構 造 式 で端 的 に表 され る。

光 反 応 で ラジカ ルを生 成 したTPBの 場合 は、 溶 液 のpH条 件 を変 えて カチ オ ンラジ

カル とダ イ カチ オ ンが生 成 さ れ た。 本 法 は、 単 に電 極電 位 を制 御 す るだ け で、 異 な っ

た電 荷 を持 つ 電 解生 成種 を同 じメ デ ィアで生 成 し共鳴 ラマ ンスペ ク トル測 定 が行 え る

と言 う利点 があ る。 その ため、 電 極 反応 過 程 での 構造 変化 にっ いて 同 じメデ ィアで考
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察 す る こ とが可 能 で あ る。

3-7.時 間 分解共 鴫 ラマ ンス ペ ク トルの 測定

本 ラマ ン測 光 シス テ ムは短 時 間 かつ 高感 度 の測 定 が行 える ため に、 短 寿 命 種 の共 鳴

ラマ ン測定 や、 時 間分 解 測定 に適 用す るこ とが可 能 で あ る。

時 間 分解 スペ ク トル翻 定 を行 う場 合 には、 連続 発 振 レーザ ー を励 起光 源 と して用 い

て い る ため に、MCPDの ゲ ー ト時 間 の制 御 に よ り測 定 を行 う。 図11に25msの ゲ ー ト

時 間 で得 られ たMPBtの 共 鳴 ラ マ ンスペ ク トル(a)と それ を40回 積算 した結 果(b)

を示 す。 ス パ イク状 の ノイ'ズはみ られ た もの の25msの1回 の測 定 で もラ マ ンス ベ ク

トル は充 分識 別 で きた。 この結 果 は、 本 シス テ ム が25msの ゲ ー ト時間 で時 間 分解 測

定 に適 用可 能 な こ とを示 して い る。

G

b-
16001∠}∞1200

RQmQnShift/cm'1

図1125msの ゲ ー ト時 間 で 測 定 したMPB2← の 共 鳴 ラ マ ンス ベ ク トル

(a)1回 の 測 定(b)40回 積 算
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短 寿 命 電 解 生 成 種 の 測 定 に 関 し て は 、 測 定 時 間 がMCPDの 使 用 に よ っ て 通 常 の フ ォ

ト ン カ ウ ン テ ィ ン グ 検 出 に 比 べ 格 段 に 短 縮 さ れ た た め 、 連 続 フ ロ ー 法 の 場 合 に 必 要 と

な る サ ン プ ル 量 が 少 な く て す み 、 流 速 を 加 速 す る こ と が 可 能 に な っ た。 例 え ば 、5.O

m1/min程 度 の 流 速 を 用 い る と、 半 減 期 が 数 百 ミ リ 秒 程 度 の 短 寿 命 電 解 生 成 種 の 共 鳴 ラ

マ ン 測 定 が 可 能 で あ る。 こ の 測 定 に つ い て は 次 章 で 詳 し く述 べ る 。

さ ら に、 連 続 フ ロ ー 系 で は な く第1部 で 述 べ た よ う な ス ト ップ ト フ ロ ー 法 を 適 応 す

る と、 数 十 ミ リ秒 の 寿 命 の 電 解 生 成 短 寿 命 種 の 共 鳴 ラ マ ン 測 定 も可 能 に な る と 期 待 で

き るb
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第6章 電解 生 成短 寿命9,10一 ジハ ロゲ ノ ア ン トラセ ンカ チオ ンラ ジカ ルの

共 鳴 ラマ ンスベ ク トル の測定

1.緒 言

Jeanmaireら に よって電 解 生成 テ トラ シア ノエ チ レンアニ オ ンラ ジカ ルの 共 鳴 ラマ

ンスペ ク トルが報 告 さ れて 以来 田 、 電極 酸 化還 元 反応過 程 で 生成 す る中 聞体 や 反応

生成 物 の 検 出や 構造 的知 見 を得 る 目的で、 電 解生 成 種 の共 鳴 ラマ ン測 定法 に関 す る研

究 が行 わ れ きた[2-4]。 しか し通 常 のバ ッチ電解 法 で は、 電 解 生成 種 が溶 媒 や不 純物

と反 応 して減 衰 す る場 合 に は そ の共 鳴 ラマ ン測定 は非常 に難 しい。 そ の ため電 気 化学

一共 鳴 ラマ ン測 定 にお いて は、 測定 対 象 は比較 的安 定 な もの に限 られ て き た。

Czernuszewiczら は この点 を克 服 す るため に、 低 温 用の ラマ ン測定 用電 解 セル を開 発

し、 室 温 でお こ る溶媒 の 塩化 メチ レ ンとの反 応 を避 けて 測定 を行 っ た 【5]。

申請者 は、 前章 で述 べ た カ ラ ム電解 連続 フ ロー法 にお いて流 速 を加 速 す る こ とで、

電 解 生成 短 寿 命活 性種 の 共 鳴 ラ マ ンスペ ク トル の測 定 を可能 に した。9.10一 ジ ク ロロア

ン トラセ ンカ チ オ ンラ ジカ ル(DCAt)お よび9,10一 ジブ ロモ ア ン トラセ ンカチ オ ンラ

ジカ ル(DBAt)は 精 製 した ア セ トニ トリル中 で も約1秒 の 半減 期 で減 衰 す る。 これ ら

の共 鳴 ラ マ ンスペ ク トル が 本法 に よ り容 易 に測 定 で きた。 また その ほ か に も、 類 縁 化
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合 物 の9,10一 ジ フ ェ ニ ル ア ン トラ セ ン カ チ オ ン ラ ジ カ ル(DPAt),9一 ク ロ ロ ー10一フ ェ

ニ ル ア ン トラ セ ンカ チ オ ン ラ ジ カ ル(CPAt),9一 プ ロ モ ー10一フ ェニ ル ア ン トラ セ ンカ

チ オ ン ラ ジ カ ル(BPAt)に っ い て も共 鳴 ラ マ ンス ペ ク トル を測 定 し た。 そ の 結 果 、 フ

ェニ ル 基 の 代 わ りに ハ ロ ゲ ン基 が 導 入 さ れ た 場 合 に は、 共 鳴 ラマ ン ピー ク が 低 波 数 側

に シ フ トす る こ と を見 い だ し た。

2.実 験

前 章 で 述 べ た 多 機 能 電 気 化 学 一 分 光 測 光 シ ス テ ム を 用 い て 測 定 を 行 っ た。

こ の 実 験 で は、 ラ マ ン光 の 励 起 光 源 と し て ク リプ トン レー ザ ー(Inova70K,

Coherent社 製)の647.1nmの 発 振 線 を 用 い た。 使 用 した 測 光 系 で は測 定 す る波 長 範

囲 が1d.7nmで あ る た め に、 波 数 換 算 の 結 果、 ラ マ ン ス ペ ク トル の 測 定 波 数 範 囲 は 中

心 波 長500nmで は 約640cm-1で あ っ た が、 中 心 波長700nmで は 約340cm『1で

あ る。 この よ う に長 波 長 側 の 測 定 で は 波 数 分 解 能 は 向 上 す る。 しか し、 ラ マ ン強 度 は

絶 対 波 数 の4乗 に 比 例 す る た め700nmで は500nmの 約1/4の 強 度 に な る.そ れ に

加 え、 使 用 し た イ メ ー ジ イ ン テ ン シ フ ァイ ア ー やMCPDの 感 度 も500nm付 近 が最 大

で あ る た め に、 長 波 長 側 の 測 定 は 感 度 の 点 で 非 常 に 不 利 で あ る.こ こ で は、 ア ル ゴ ン

レ ー ザ ー 使 用 時 に は1秒 で あ っ た 積 算 時 間 を100倍 に す る こ とで ラ マ ン ス ペ ク トル を

測 定 し た。

短 寿 命 種 の 減 衰 過 程 を調 べ る た め に、 連 続 フ ロ ー 法 に よ る 測 定 だ け で は な く第1部

で 述 べ た パ ル ス 電 解 ス ト ップ トフ ロ ー 法 も使 用 し た。

-92一



DCAとDBAを 除 いた試 薬 の精 製 方法 につ いて は第3章 で述 べ た。DCA,DBA(と もに

東 京 化成 特 級試 薬)は そ れ ぞれ アセ トン とベ ンゼ ンか ら2度 再結 晶 した。

3.結 果 と考察

図1に 、 電位 掃 引速 度10V/sで 白金電 極(径100μm)を 用 いて 測定 したDPAと

そ の ハ ロゲ ン置 換誘 導体 のサ イ ク リック ボル タ モ グ ラムを示 す。 酸 化過 程 で は図 に示

す よ うに可 逆 な1電 子 酸化 還 元 波 が 団定 され た。 これ らは カチ オ ンラ ジカ ル の生成 を

Q71.01.31.6

E!Vvs.15、1一

図1高 速 サ イ ク リ ッ ク ボ ル タ モ グ ラ ム

(a)DPA,(b)CPA,(c)DCA.(d)BPA,(e)DBA

白 金 電 極(径100μ1),掃 引 速 度10V/sで 測 定
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を示 す もの で あ る。 フ ェ ニ ル 基 が ハ ロ ゲ ン に 置 換 さ れ た 場 合 に は、 そ の 酸 化 還 元 電 位

は 正 側 に シ フ ト した。

図2に 、 こ れ らの カ チ オ ン ラ ジ カ ル の 吸 収 ス ペ ク トル を 示 す。 こ れ ら は 第1部 で 述

べ た パ ル ス 電 解 ス トップ トフ ロ ー 法 を 用 い て、200田Ax50msの 電 解 パ ル ス で カ チ オ

ン ラ ジ カ ル を 生 成 しMCPDで 測 定 し た ス ペ ク トル で あ る。 こ の 図 か ら わ か る よ う に、

これ ら の カ チ オ ン ラ ジ カ ル で は547.1舳 を 励 起 波 長 と し て 用 い た 場 合 に、 共 鳴 ラ マ

ン効 果 に よ る ラ マ ン強 度 の 増 大 が 期 待 で き る。

400600800

4006∞800400600800

WQvetength/nm

図2電 解 生 成 カ チ オ ン ラ ジ カ ル の 吸 収 ス ペ ク トル

(a)DPAt,(b)CPAt,(c)DCAt,(d)BPAt,(e)DBAt

図3に 、 フ ロ ー 電 解 共 鳴 ラ マ ン法 で 測 定 し たDPAtの 共 鳴 ラ マ ン ス ペ ク トル の 電 解

電 流 量 に 対 す る 変 化 を 示 す。 図3に お い て、Sで 印 を つ け た ピー ク は 溶 媒 の ア セ トニ

ト リル の ラ マ ン ピ ー ク で あ り、 電 解 電 流 の 増 加 と と も に 出 現 した 他 の2つ の ピ ー ク は

DPAtの 共 鳴 ラ マ ン ピー ク で あ る。 図 に み ら れ る 強 度 の 変 化 は、DPAtの 増 加 に伴 う強
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図3ア セ トニ ト リル 中 のDPA言 の 共 鳴 ラ マ ン ス ペ ク トル の 電 解 電 流 に 対 す る 変 化

フ ロ ー 電 解 共 鳴 ラ マ ン分 光 法 で 測 定

電 解 電 流(a)O,(b)0.1,(c)0.2,(d)0.3,(e)0.4,(f)0.5,

(g)0.6'mA

流 速0.58ml/min,S;溶 媒 の ア セ トニ ト リル の ラ マ ン バ ン ド

度 の 増 加 とそ れ に よ る吸 収 の 増 加 の 影 響 に よ る 光 の 損 失 で説 明 で き る。DPAtは 非 常 に

安 定 で あ る た め に、 電 解 セ ル か ら光 学 セ ル へ と送 られ る 間 の 減 衰 は 無 視 で き る。 そ の

た め、 生 成 し たDPAtの 濃 度 は 理 論 式 か ら、 流 速0.58ml/minで は 電 解 電 流0.1mA

あ た り0.12mMと 算 出 で き た。 こ の 結 果 、 電 解 電 流0.4mh、 濃 度 に し て 約0.5mM

が、DPAtの 共 鳴 ラ マ ンス ペ ク トル 測 定 に お け る 最 適 濃 度 条 件 で あ る こ とが わ か っ た。

精 製 した ア セ トニ ト リル 中 で 数 十 分 安 定 で あ るDPAtに 比 べ、9,10位 が ハ ロ ゲ ン に

な っ たDCAtとDBAtは か な り不 安 定 で あ る。 図4に 、 パ ル ス 電 解 ス ト ップ トフ ロ ー

法 を 用 い て、200mAx50msの 電 解 パ ル ス で 生 成 し た 後、 高 速 で 光 学 セ ル に 送 り

PCDを 用 い て 測 定 したDCAtの ア セ トニ ト リル 中 で の減 衰 曲 線 を 示 す。 この よ う に、
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DCAtは 精製 したア セ トニ トリル中 で も1秒 程 度 の半 減 期 で減衰 す る。
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図4DCAtの ア セ トニ ト リル 中 で の 減 衰 曲 線
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図5DCAtの 吸 光 度 の 電 解 電 流(i)と 流 速(v)に よ る変 化

連 続 フ ロ ー 法 に よ り測 定

流 速(●)0.58ml/min,(○)4.1m1/min
680nmの 吸 光 度 変 化 を パ ル ス 電 解 ス ト ップ トフ ロ ー 法 で 測 定
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従 来 の 方 法 で は これ らの 短 寿 命 種 の共 鳴 ラ マ ン ス ベ ク トル 測 定 を 測 定 す る こ と は 困

難 で あ っ た が、 カ ラ ム 電 解 連 続 フ ロ ー 法 を 用 い た 場 合 流 速 を加 速 す る こ と で 測 定 が 可

能 で あ っ た。

ま ず 本 シ ス テ ム で の 吸 光 測 定 に よ っ て 光 学 セ ル 内 で の 短 寿 命 種 の 濃 度 に つ い て 検 討

し た。 図5にDCAtの680mで の 吸 光 度 の 流 速 お よび 電 流 量 に よ る 変 化 を 示 す。 流

速 が0.58m1/minの 場 合 に は 光 学 セ ル で 測 定 した 吸 光 度 は、 最 高0.2で あ っ た。

DCA言 の680nmの 吸 光 係 数 は 第2章 で 述 べ た パ ル ス 電 解 ス ト ッブ トフ ロ ー 法 を 用 い た

吸 光 係 数 決 定 法 に よ る と、8.2x103M'icm--iと 見 積 れ る。 そ の た め、0.58m1/min

の と き の 光 学 セ ル で のDCAt濃 度 は 約0.12mMと 計 算 で き る。 一 方 、 流 速 を4.1

m1/minと し た 場 合 に は、 吸 光 度 は0.6ま で 増 加 した。 つ ま り、 光 学 セ ル で の 濃 度 は

0.36mMと な っ た。

こ の よ う に し て、 流 速 を加 速 す る こ と で充 分 な 量 のDCAtを 光 学 セ ル へ 送 り、 そ の

結 果 、 短 寿 命 のDCAtの 共 鳴 ラ マ ンス ペ ク トル が 図6cに 示 す よ う に充 分 な 強 度 で 測 定

で き た。 流 速 が4.1m1/minの 場 合 の キ ャ ピ ラ リー セ ル で の 線 速 度 は8.7cm/sと 高 速

で あ る。

DPAtお よ びCPA言 に つ い て は 比 較 的 安 定 で あ る た め に、 低 速 で も共 鳴 ラ マ ン測 定 が

可 能 で あ っ た。 図6に 、DPA言,CPAt,DCAtの 共 鳴 ラ マ ン ス ペ ク トル 及 び 溶 媒 の ア セ

トニ ト リル の ラ マ ン ス ペ ク トル を ま とめ る。 カ チ オ ン ラ ジ カ ル の 共 鳴 ラ マ ン シ フ トは

図 の よ う に1100～1600cm'1の 範 囲 に 現 れ、 そ れ 以 外 の 領 域 で は 観 測 さ れ な か っ た。

プ ロ ム 置 換 体 に つ い て も ク ロ ル 置 換 体 とほ ぼ 同 様 の 共 鳴 ラ マ ン ス ペ ク トル が 得 ら れ
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図6ア セ トニ トリルの ラマ ンスペ ク トル(a)と 電 解生 成 カ チオ ンラジ カル の共 鳴

ラマ ンスペ ク トル(b)DPAt,(c)CPAt,(d)DCAt

各 ラマ ンスベ ク トル は異 なっ た中 心 波長 で の3回 の測 定結 果 を合成 した もの
ラマ ン光 の蓄 積 時 間;100s

Table1.Ramanshiftsofanthracenederivative

cationradicals.

Ramanshift/cm-1

DPA+CPA+・DCA+・BPA+DBA+・

1181

13121269125712591252

13921387137713881375

1468

15041499149014971487

157115641563

1596
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た。 表1に これ らの カチ オ ンラ ジカ ルの ラマ ンシ フ トの値 を ま とめ る。DCAtの

1377cm'1とDBAtの1375cm"1の ラマ ン ピー クにつ い て は、 溶 媒 の アセ トニ ト リル

の ラマ ン ビー ク と重 な って い た もの の、920cm-1の アセ トニ トリル の ピー クが試 料 の

吸収 に よ りか な り減少 したの に対 し、 そ の強 度 が 減少 しなか っ た こ とか ら識 別 で きた。

表1か らわ か るよ うに、 これ らのカ チ オ ン ラジ カルで は フ ェニル 基 の換 わ りにハ ロ

ゲ ンを導 入 した場合 に、 ラマ ン ピー クは明 らか に短 波数 側 ヘ シ フ トした。 これ らの ラ

ジ カル の ラマ ン シフ トを計 算 に よ って詳 細 に帰属 す るこ とは難 しいが、 ア ン トラセ ン

の ラマ ンス ペ ク トル にっ いて解 析 されて いる結果[6.7]を 参 考 に す る と、1100～

1600cm-1の ラマ ンシフ ト領域 で は振 動 モ ー ドはC--H変 角振 動 な い しはC-C伸 縮振

動 に帰 属 され る。 例 えば、C-cr伸 縮振 動 は600～800cm"1の 領 域 に観 測 され るの

で、 本 研 究 で観 測 され た共 鳴 ラ マ ンシ フ トは ア ン トラセ ン環 の振 動 モ ー ドの変 化 を表

す もの と考 え られ る。

C-C伸 縮 振動 の低 波数 側 へ の シ フ トは、 結 合 次数 の減 少 を意 味 す る もので あ る。 そ

の た め、 これ らの カチ オ ン ラジ カル で は、 フ ェニ ル基 が ハ ロゲ ンに置換 され た場 合 に、

ア ン トラセ ン環、 特 にその 中心 の環 の部 分 の単結 合性 が増 し結 合性 が 弱 まっ た よ うな

構 造 に な って い る もの と考 え られ る。 これ らの詳 細 につ いて はさ らに検 討 が 必要 で あ

る。

以 上 の よ うに、 本 法 を用 いて比 較 的短 寿 命 な電 解活性 種 の 共鳴 ラマ ン スペ ク トル が

測 定 で き、 ま た、 誘導 体 カチ オ ンラ ジカル で ラマ ンバ ン ドの シフ トも見 られ た。
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こ の 共 鳴 ラ マ ン測 定 は 溶 液 中 で の 電 解 生 成 種 の 構 造 的 知 見 を 与 え る ば か り で は な く、

置 換 体 で ラ マ ン ピ ー ク が シ フ ト し た こ と か ら ラ マ ン ピ ー ク の 狭 さ を 活 か し て 、 電 極 反

応 過 程 、 例 え ば 有 機 電 解 合 成 過 程 で 誘 導 体 が 副 生 成 物 と し て 生 成 し 共 存 す る よ う な 系

に お い て 特 異 的 検 出 法 と し て も 応 用 で き る も の と 考 え る。
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結語

本 論文 で述 べ た多機 能 電気 化 学 一分 光測 定 システ ムは、 カ ラム電極 電 解 法,ス トッ

プ トフロー 分 光 法 お よび ラマ ン分光 法 な どの それ ぞ れ独立 した方 法 を機 能 的 に組 み合

わせ た うえ で改 良 を重 ね、 高速 測 定法 に発 展 させ て構 築 した もの であ る。

電 解 ス トップ トフ ロー 法 で は、 当初 は市 販 の ス トップ トフ ロー分 光測 定装 置 の セル

室 内 に電 解 セ ル を設 置 して い た ため、 電解 セ ル か ら光学 セ ル まで は1秒 近 くの デ ッ ド

タイ ム が あ った。 第1部 で 述 べ た装置 で は、 そ の点 が改 良 され15msの デ ッ ドタイ ム

で 測定 が可 能 とな り、 は じめ て格 段 に短 寿命 種 へ の適用 が 可能 にな っ た。 吸 収 スペ ク

トル測 定 にお い て、 長 い光 路長 で測定 が で きる点 で 優れ て い る フロー電 解 法 が、 今 ま

で電解 活 性 種 の分 光測 定 に ほ とん ど用 い られ て いな かっ たの はin-situ電 解法 に比 べ

て ど う して も安定 な もの しか 扱 え なか っ た理 由 に よ るもの と思 わ れ る。 本 法 の 開発 に

ょ って フ ロー電 解 法 の吸光 測 定 へ の利 用範 囲 は飛躍 的に広 が った もの と考 え られ る。

共 鳴 ラマ ン分 光法 で は、 まず 最初 は測 定 法 の基礎 検討 と して、 市 販 の ラマ ン分 光装

置 の セ ル室 内 に取 り付 けて測 定 す る簡易 型 の フ ロー電 解 セ ル を作 成 し測 定 を行 っ た。

しか し、 その セ ル は2電 極 型 で あ り、 ラ マ ン分 光装 置 の構 造 的制 約 上 デ ッ ドボ リュー

ム も大 きか っ たた めに、 そ の測 定 と並 行 して ラマ ン分光 測 定 シス テ ムの構 築 を開始 し

た。 当初 は、 励起 光源 として色 素 レーザ ー を用 い、 また分 光器 は焦 点 距離400㎜.回

折 格 子 の刻 線 数600本/mmの もの を使 用 して い た。 検 出 用のMCPDの チ ャ ンネル数

も現 在 の1/2で あ っ たため に、 波 数分 解能 は現 在 の1/12で あ っ た。 現 在 で は、 励起
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光源 と して アル ゴ ンレー ザ ー とク リプ トン レー ザ ー が導 入 され、 分 光検 出系 につ い て

も種 々検討 して改良 を重 ね た結 果、 本 文 で述 べ た よ うに分 解能 的 に も感 度 的 に も充 分

満 足 で き る ラマ ン測光 シ ステ ム と して確 立 で き た。 また開発 過程 で は、 ラマ ン散乱 光

の測 定 に も吸 収 ス ペ ク トル の測 定 と同様 に光 フ ァイ バー を利 用 して いた。 この場 合 機

動 性 は よ いが、 光 の損失 に よ って観 測 され る ラマ ン光 強度 は現 在 の集 光法 の1/10程

度 に減 少 して しま った。 結 局、 ラマ ン測 定 で は散乱 光 を直 接 分光器 の 入 射ス リッ トに

集 光 す る方 式 を採 った。

以下 に、 本研 究 で開 発 した方 法 の 特長 な どにつ い て ま とめ る。

1.パ ル ス電 解 ス トップ トフ ロー分 光法 の特 長

定電 位 パ ル ス電 解法 を用 い る と、 サイ ク リックボル タ ンメ トリー に対応 す る吸収 ス

ペ ク トル の電 位 変化 が測 定 で き、 電 極 反応 過 程 や生 成種 に関す る分 光 化学 的解析 が

可 能 であ る。

定電 流 パ ル ス電 解法 を 用 い る と、 一定 量 の電 流 を流 し瞬 時 に電解 す る こ とがで き、

50msの 短 時 間 で短寿 命 種 を定量 的 に生成 す る こ とが可 能 で あ る。

そ の ため、 後 続反 応 の影 響 を極 力 少 な くし、 短寿 命 活性 種 の み を含 む溶 液 を光 学 セ

ル に送 り吸 収 ス ペ ク トル を測 定 す るこ とが可 能 で あ る。

それ に加 え、 反応 過程 を解析 す る うえで必 要 な電解 生 成短 寿 命種 の モ ル吸 光係 数 が

容 易 に決定 で き る。

反 応 堺 析 に お いては不 均 一 な電 極 反応 を均 一溶 液 内反 応 と して解 析 で き る。
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そ の ため、 それ ぞれ の反 応 種 の反 応 次数 に着 目 して吸 光度 の 時間 変 化 を測 定 す る こ

とに よ り容 易 に反応解 析 を行 うこ とが可 能 で あ る。

そ の場 合、 短寿 命活 性種 の み を生 成 す るの で 後続 反 応 や酸 化剤 に よって もた らされ

る複 雑 なメ カ ニズ ムの影 響 を考 慮 す る必 要 が な い。

反 応 生 成物 を含 めて反 応全 体 の機 構 を考 え る うえで重要 な知 見 を与 え る時 間分 解 吸

収 スペ ク トル の測定 も広 い波 長範 囲 で容 易 に行 え る。

・時 問分 解 吸収 スペ ク トル測 定 にお いて は、 パル ス光源 の利 用 で最 小lms間 隔で の

測 定 が可 能 で あ る。

混合 モー ドを用 い る と活性 種 と反応 試薬 との高 速 反応 につ いて解 析 で きる。

それ に加 え、 中性 分子 や生 成 物 も含 め た系 内 に共 存 す る物 質 の反 応 に及 ぼ す影 響 を

明 らか にす る こ とが で き る。

そ の結 果、 従 来 の方 法 で は それ 自身不 安定 で あ る ため に速度 論 的系 統 的研 究 が行 う

こ とが 困難 で あっ たカ チオ ン ラジ カル との 反応 に及 ぼす置 換基 の影 響 な ど につ いて

の検 討 が可 能 で あ った。

本 法 は、 ス トップ トフ ロー法 の導 入 に よ って、 従来 の分 光電 気 化学 的 手 法 に比 べ格

段 に短寿 命種 の 解析 を可 能 に し、 新 しい解析 法 と して確 立 した もの で あ る。 この方法

を 用 い る こ とで、 高 い反 応 性 の ため に従 来 は生 成 物 か ら推 定 され る に留 まって い た電

解 活 性 種 の反 応 機構 を詳 細 に検 討 す る こ とが可 能 に な った。

本 法 に よ って、 有 機電 解 合成 な どの素 反 応 過程 の 反応 解析 が可能 に な るが、 この よ
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うな反応 過 程 の解 析 は、 工 業 的 に も反 応制 御 の観 点 か ら重要 で ある もの と考 え られ る。

本研 究 で は お もに カチ オ ンラ ジカ ル を対象 と して測 定 を行 ったが、 アニ オ ンラ ジカ ル

や イ オ ン な ど広 く酸化 還 元種 を含 む 溶液 反応 の 解析 手段 として、 本 法 は 多方 面 で の応

用が 期 待 で きる。 また、 生 体 関連 物質 の 電子 移動 反 応 な どの解 明 に も有 効 であ るもの

と思 われ る。

現 在 はパ ル ス電 解の後 ピス トンを駆動 して い るが、 さ らに短 寿命 種 の解 析 に適用 す

るた め に は、 ピス トン駆 動 直後 に流 れ てい る溶 液 にパ ルス電 解 を行 う方 法 も有効 で あ

ろ う。 この方 法 を用 い る と10ms程 度の寿 命 の活 性 種 に対 して も反 応解 析 が可 能 にな

る もの と考 え られ る。

2.カ ラム電 解連 続 フ ロー法 を用 い た電 解 活性 種 の共 鳴 ラマ ン測 定 の特 長

均 一溶 液 内で の測定 が行 え る。

電 解 条件 や流 速 を制 御 す る こ とで溶 液 の共 鳴 ラマ ン測 定 にお い て重要 な生 成種 の濃

度 の最 適 化 が容 易 に行 え る。

励 起 レーザ ー 光 に よる分解 や 熱 吸収 を避 け る こ とがで き る。

電 解後5μ1の デ ッ ドボ リュー ムで 直結 した光 学 セル で 分光 測定 が行 え る。

多 波長 同時 検 出法 で高 分解 能 か っ高 感 度 で ラマ ンスペ ク トル が測定 で き る。

そ の た め、 最小25ms間 隔 で時 間分解 共 鳴 ラマ ン測定 が可能 であ る。

同 一 の電 解 溶液 に対 す る吸 収 ス ペ ク トル も容 易 に測定 で き る。

カ ラム電 極 に流れ る電 解電 流 や光学 セル で測 定 す る吸 収 スペ ク トルの電 位 依存性 な
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ど多面 的 な情 報 を基 に、 異 な る電荷 を持 つ 活性 種 の選 択 的共 鳴 ラマ ンス ペ ク トル測

定 が可 能 で あ る。

流 速 を加 速 す る ことで、 半 減 期 が1秒 程 度 の活 性 種 につ い て も共 鳴 ラマ ン測 定 が可

能 で あ る。

本 研 究 で は測 定法 の 開発 とい う点 で は初 期 の 目的 を達 した が、 今 後 さ らに得 られ た

ラマ ンス ペ ク トル の解 析 につ いて 検討 を深 めて い く必要 が あ る。

実 際 ラマ ンシ フ トの詳 細 な帰 属 につ い て は、 ベ ンゼ ン誘 導 体 な どの小 さ い分子 に

つ い て は理論 計 算 に よって解 析 され て い るが、 ナ フ タ レンや ア ン トラセ ン とな るだけ

で、 力 の定 数 の情 報の不 足 か ら計 算 に よ って詳細 に帰属 す る ことは難 しい。 本研 究で

行 った よ うな誘 導体 で の測 定 や重 水素 置換 体 で の測 定、 さ らには 同 じ分子 の 中性 お よ

び酸化 還 元 状態 つ いて の測 定 な どの 実験 を積 み 重 ね情報 を蓄積 し、 経 験 的 に解 析 して

い く必 要 が あ る もの と考 え る。

本研 究 で開 発 した共 鳴 ラマ ン分 光 測定 法 に よ って、 分 子 の電 荷 に よる構 造変 化 を酸

化還 元 両 方 の過 程 で調 べ る こ とが可 能 に な った。 それ に加 えて、 電解 活 性 種 の溶 存 状

態、 す なわ ち溶 媒 や支持 電 解質 な どの メデ ィア に よる変化 につ いて も詳 細 な検討 が行

え る もの と考 え る。 共 鳴 ラマ ン分 光 法 はお もに生 化学 の 分野 で分 析 法 と して 注 目され

て い るが、 本 法 は電子 移 動 を含 む よ うな生体 関 連 物質 の構 造 解析 法 と して 特 に有 効 で

あ る と期 待 で きる。

また、 本 法 を さ らに短 寿 命 種 の解 析 に用 い るため に は、 流速 を加 速 す るだ けで はな
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く、 第1部 で述 べ たス トップ トフ ロー法 の適 用が考 え られ る。 そ うすれ ば、 数 十 ミ リ

秒 の寿 命 の電 解 生成 活性 種 の 共 鳴 ラマ ン測定 も可能 にな るで あ ろ う。

共 鳴 ラ マ ン分光 法 は吸収 を持 つ波 長 で励 起 しな ければ な らな い とい う制 約 上、 現 在

は使 用 で き る レーザ ーの発 振 波長 に あっ た特定 の 系 を対象 とせ ざ るを得 な い。 しか し

波 長 可 変 色素 レーザ ーや 紫外 レーザ ー な どの 開発 が 進み、 それ らが ラマ ン分 光 の一 般

的光 源 と して利 用 で きれ ば、 特 異性 を活 か した汎 用 的分析 法 とな る もの と期 待 で き る。
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