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研究成果の概要（和文）：多段階で進行する化学反応の各段階の速さは物理化学の教科書に書かれている方法では正確
に決定することができない。研究代表者は問題解決を目指して微分方程式を解く必要がないシンプルな速度解析法を新
規に開発・確立した。新解析法を実験データ解析に応用し，電子励起原子の反応過程と消光過程の速度定数と分岐比，
および振動励起分子の多段階緩和過程の速度定数の決定に成功した。さらに，振動エネルギー移動過程に関する一般則
を導出するとともに振動励起分子の化学反応に対する加速効果を見出し，本研究で確立した新しい反応速度解析法の有
用性と汎用性を実証した。

研究成果の概要（英文）：The rate of each step in a multistep reaction cannot be determined by the method 
described in the textbooks of physical chemistry. The principal investigator has developed and 
established a new and simple method for kinetic analysis without solving rate equations. The new method 
of analysis has made it possible to determine the rate coefficients for reaction and quenching of 
electronically excited atoms and for multistep relaxation of vibrationally excited molecules. In 
addition, we have derived a general rule of vibrational energy transfer and found that the vibrational 
excitation of reactants is effective in enhancing chemical reactions. The findings of this research show 
that the new method of kinetic analysis is valuable and used for various purposes for the studies on 
chemical kinetics and dynamics.

研究分野： 反応物理化学
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１．研究開始当初の背景 
 化学反応の速さの指標である反応速度定
数は，注目する物質濃度の時間変化を観測し，
反応速度式の解析解である数式による
フィッティングで決定されている。しかし，
解析解が得られない場合や反応に関係する
物質の濃度が未知である場合には，正確な速
度定数を決定することができないという問
題点がある。従来型のフィッティング法の限
界を打ち破ることは化学反応の速度論的研
究における悲願とも呼べる課題であるが，国
内外において新しい試みは提案されていな
い。プロセス工学での反応槽の濃度動特性お
よび直列 RC 回路の信号応答特性が多段逐次
反応過程における物質濃度の時間変化と等
価であることを研究代表者が見出し，反応速
度定数を隣接する二つの化学種のみの時間
変化から決定する独創的方法を着想したこ
とが本研究を開始した背景である。 
 
２．研究の目的 
 多段階で進行する化学反応の速度定数を，
反応速度式の解析解を使用せずに決定する
新しい速度解析法の確立を目的とする。プロ
セス工学や電気回路信号応答理論を化学反
応の速度解析に応用し，従来型の解析解を用
いるパラメータフィッティング法の問題点
を克服することが最大の目標である。150 年
を超える反応速度研究の歴史において，反応
速度式を解くことなく速度定数を決定する
という着想は例がなく，類似の試みさえ存在
しない。本研究では，多段階過程の典型例で
ある逐次反応および振動緩和過程を対象と
して測定を行い，独自に開発したソフトウェ
アを利用して速度定数を決定し，新規かつ汎
用な速度定数決定法を確立することを目的
とする。 
 
３．研究の方法 
 信号応答理論にもとづく反応速度解析ソ
フトウェアの開発を行い，解析結果へのデー
タノイズの影響や適用限界濃度などを評価
する。実験面では 2 原子分子(OH，S2)の高振
動励起状態の生成・検出を行い，非反応性分
子(貴ガス，CF4, SF6)との衝突により進行す
る多段振動緩和過程を実時間観測する。特定
の振動準位上の分子占有数の経時変化デー
タを解析し，各段の速度定数の決定を試みる
と同時に解析アルゴリズムの改良を行う。2
年目以降は，対象を 3原子分子(NH2)に拡張し，
化学反応および振動エネルギー移動の速度
論的解析を行う。 
 
４．研究成果 
(1) 反応速度解析プログラムの構築 
 観測データの逆重畳積分計算による速度
定数決定，および重畳積分計算による観測
データの再現チェックを行うためのソフト
ウェアを作成した。制作したソフトウェアの
解析誤差を評価した結果，±30 ％程度のラ

ンダムノイズがある場合でも正確な速度解
析が可能であることが判明した。また，注目
する 2物質(成分)が 10：1の濃度比であって
も解析結果の誤差は高々1 ％であることを
確認した。 
 
(2) OH(v)＋He 系 
 比較的低い振動準位(v＝1～4)の OHラジカ
ル(以下，OH(v))への貴ガス分子の衝突によ
る緩和過程は非常に遅く測定が困難である
ため速度定数の報告値がない。本研究で構築
した新規な速度解析法を応用して，振動準位
v＝1～4へのHeの衝突による緩和速度定数の
決定を試みた。O3/H2/He 混合気に 266 nm レー
ザ光を照射し，O(1D)＋H2反応により振動励起
OH ラジカル(準位：v＝0～4)を生成した。OH
の各振動準位は A2Σ+－X2Π 電子遷移にもと
づくレーザ誘起蛍光(LIF)法により選択的に
検出した。光解離レーザと検出レーザの照射
時間間隔を掃引して得た各準位のLIF強度経
時変化(図1)について，隣接2振動準位のデー
タを解析し，1量子緩和過程(v → v－1)の速
度定数を決定した。その結果，OH(v)の He に
よる緩和の衝突効率は v＝1～4 の範囲で
10-6～10-5，つまり，10 万～100 万回に 1回の
確率で起こることが明らかになった。また，
本研究で測定した低振動準位の緩和速度定
数と高振動準位(v＝10～12)に関する過去の
報告値が exponential gap 則に従うよい相関 
 

 
図1. OH(X2Π，v＝0～4)のLIF強度経時変化の全圧依存性. 

全圧(He)：(a) 70, (b) 100, (c) 130 Torr. ●：観測データ，

●：シミュレーション.  



 
 を示すことを見出した。 
 
(3) S(1D)＋OCS 反応系 
 S(1D)＋OCS → S2＋CO 反応の経路として，
エネルギー的には電子基底状態 S2(X

3Σg
-)と

励起状態 S2(a
1Δg)両方の生成が可能である。

しかし，電子スピン保存則に従えば，a1Δg

しか生成しない。また，S(1D)＋OCS 反応の速
度 定 数 の 報 告 値 は 約 1.3×10-10 と 約
3.0×10-10 cm3 molecule-1 s-1の二グループに
分かれており確定していない。本研究では，
S2の二つの電子状態を検出し，総括生成速度
の測定を行い，両電子状態が同時に生成して
いるかどうかを確定することを目的とした。
S(1D)原子を OCS の 248 nm 光解離により生成
し，OCS との反応により系内に生成する
S2(X

3Σg
-，a1Δg)をそれぞれ B3Σu

-－X3Σg
-およ

び f1Δu－a1Δg遷移にもとづく LIF 法により
検出した。S2自身および SO の振動バンドとの
重複により単一振動準位の検出が困難で
あったため，分散 LIF を観測する工夫を施し
て実験を遂行した。過去に，S(1D)＋OCS → S2

＋CO 反応で生成する S2は，X3Σg
-状態が v＝0

のみ，a1Δg状態は v＝6 が最高生成振動準位
であると報告されていたが，本研究により
X3Σg

-は v＝19，a1Δgは v＝11 まで生成してい
ることを見出した。さらに，S2(X

3Σg
-，v＝1)

の濃度が化学反応により増加する時間領域
について経時変化のOCS濃度依存性を測定し
(図 2)，速度解析の結果，S(1D)＋OCS 反応の
総括速度定数として3.2×10-10 cm3 molecule-1 
s-1を得た。したがって，過去の報告のうち速
い方の速度定数を支持する値となった。また，
同様の測定を S2(a

1Δg，v＝1)について行った
ところ，S2(X

3Σg
-，v＝1)と同一の速度定数が

得られたことから，S(1D)＋OCS 反応により二
電子状態(X3Σg

-，a1Δg)が同時に生成するこ 
 

 
図 2. S2(X3Σg

-，v＝1) LIF 強度経時変化の OCS 圧依存性. 

OCS 圧力：(a) 5，(b) 10，(c) 15，(d) 20，(e) 30，(f) 40 

Torr. ●：観測データ，●：シミュレーション.  

とを実証した。本成果を米国化学会発行の J. 
Phys. Chem. A に投稿し掲載された。 
 
(4) S(1D)および S(3P)の 2 光子 LIF 検出 
 S(1D)＋OCS反応の経路には化学反応の結果
S2＋CO を生成する過程と S(1D)が電子基底状
態の S(3P)に消光される経路(S(3P)＋OCS)が
存在する。この2経路それぞれの速度定数(分
岐比)を決定するためには S(1D)および S(3P)
を直接検出する必要がある。本研究では，両
電子状態の 2 光子励起レーザ誘起蛍光
(2P-LIF)法による検出を試みた。S(1D)の検出
には，288.16 nm 光の 2光子吸収により 4p 1F
状態に励起後 4s 1D 状態に赤外遷移し，166.7 
nm の真空紫外発光により元の 1D 状態に戻る
過程を利用した。一方，S(3P)については，
308～311 nm 光により 4p 3P 状態に 2 光子励
起後 4s 3S 状態に赤外遷移し，180.7～182.6  
 

 
図 3. S(1D)の 2P-LIF 励起スペクトル. 

 
図 4. S(3P)の 2P-LIF 励起スペクトル. 

 
図 5. S(1D)と S(3P)の LIF 強度経時変化.  

OCS 圧力＝60 mTorr，全圧(He)＝3 Torr. 



nm の真空紫外発光により 3P に戻る過程を利
用して検出に成功した(図 3，4)。また，S(1D)
の OCS との反応・消光による減衰と消光によ
り S(3P)が生成する経時変化を観測した結果
(図 5)，OCS の 248 nm 光解離の生成物はほぼ
100 %が S(1D)＋COであることが明らかになっ
た。また，S(1D)の高効率消光剤である N2 の
添加にともなう S(3P)の生成量の変化を観測
し，S(1D)＋OCS 反応の経路のうち，消光過程
(S(3P)＋OCS)の寄与が 74 %であることを明ら
かにした。本成果は平成 28 年開催の国際学
会(32th Symposium on Chemical Kinetics and 
Dynamics(大宮))で発表する。 
 
(5) S2(v)＋He, SF6系 
 O2の振動エネルギー移動に関する速度論的
研究例は多いが，同族の硫黄分子(S2)の研究
例はない。(3)で示したように，S2の X3Σg

-お
よび a1Δg状態がそれぞれ v＝19および 11ま
で振動励起している事実を利用して，S2の振 
 

 
図6. S2(a1Δg，v＝2，3)の LIF強度経時変化のHe 圧依存性. 

He 圧力：(a) 5，(b) 10，(c) 20，(d) 40 Torr. ●，●：観測

データ，●：シミュレーション.  

動緩和速度定数の測定を試みた。各振動準位
のLIF強度経時変化から振動緩和の兆候が見
られたので OCS による緩和を予想したが，経
時変化は OCS 濃度に依存せず，緩和を進行さ
せている衝突体は He であることが明らかに
なった。全圧(He 圧)を変化させて S2(a

1Δg)
の振動準位(v＝1～9)の経時変化を観測し
(図 6 は v＝2，3)，本研究で構築した解析法
を適用したところ，緩和速度定数は振動準位
の上昇にともなって増大し，v＝1～9 につい
て 6.3×10-14～1.0×10-12 cm3 molecule-1 s-1

となり，O2よりも 1 桁以上高い衝突効率であ
ることが判明した。O2の他に比較的広範囲の
振動準位に関する速度定数の報告値がある
NO，CO，OH と比較したところ，He との衝突 1
回あたりの緩和効率が分子振動の準位間隔
(エネルギーギャップΔEv)に対して指数関数
的に変化する exponential gap 則に従って OH
以外の 4種の分子の結果が結びつくことを明
らかにした(図 7)。OH が他の 4分子と異なる
挙動を示すことは，永久双極子モーメントの
大きさの相違(OH のモーメントが非常に大き
い)にもとづいて説明することができる。 
 

 

図7. 衝突1回あたりの緩和確率のエネルギーギャップ¦ΔEv  ¦

依存性.  

 
また，衝突分子を単原子分子から多原子分子
に拡張し，S2(X

3Σg
-)については v＝1 と 2，

S2(a
1Δg)についてはv＝1～4のCF4およびSF6

による振動緩和を観測した。衝突前後のエネ
ルギーギャップの点では，CF4が SF6より有利
であるにもかかわらず，エネルギー移動速度
は SF6の方が約 5 倍程度速いことを見出し，
振動-振動間のエネルギー移動の効率を決め
る因子としてエネルギーギャップ以外に衝
突分子の振動モードの赤外光吸収断面積(吸
光係数)が重要であることを明らかにした。
この成果は平成28年に開催される国際学会2
件(32th Symposium on Chemical Kinetics and 
Dynamics(大宮)および 24th International 
Symposium on Gas Kinetics and Related 
Phenomena(York, 英国))にて発表する。 
 
(6) NH2＋NO 系 
 3 原子分子への拡張として NH2 分子の化学
反応と緩和過程を対象とした。NH2＋NO 反応



には次の三つの生成経路(a)H2O＋N2，(b)N2O
＋H2，(c)N2＋H＋OH がある。これらのうち，
(a)は振動励起していない NH2 から生成し，
(b)は振動励起している NH2 から生成してい
ることが報告されている。しかし，経路(c)
に関する NH2 の振動励起効果については報告
例がない。本研究では，振動励起 NH2 に対す
る緩和剤として CF4 がきわめて有効であるこ
とを見出し，NH2＋NO 反応系で生成する OH 収
率の系内 CF4 濃度に対する依存性を測定し，
経路(c)への NH2 振動励起効果を検証した。
NH3/NO 混合気に 193 nm レーザ光を照射して
NH2＋NO 反応を開始させ，系内に生成する
OH(X2Π，v＝0)を LIF 法により検出した。系
内に添加する CF4濃度を変化させ，OH 生成収
率を測定したところ，CF4の増加にともなって
OHの減少が観測された(図 8)。この結果から， 
 

 

図 8. NH2＋NO 反応で生成する OH に対する CF4 添加効果. 

 
NH2の振動励起が経路(c)に対して加速効果を
もつことが明らかになった。また，従来，室
温条件での経路(c)の収率は約 10 %とされて
きたが，193 nm による NH3の光解離直後の NH2

から進行する場合には，収率が 23 %に増加す
ることを見出した。以上の成果をChem. Phys. 
Lett.誌に投稿し掲載された。 
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