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研究成果の概要（和文）：水の放射線分解反応に伴う水素発生に支配的に寄与すると考えられる二水和電子反応につい
て、パルスラジオリシス法による高時間分解分光測定を行うと共に、スパー拡散モデルに基づく数値計算コードも構築
し解明を行った。これまで高温下では反応しにくいとされてきたが、線量率や温度、pH等を制御し反応性を評価した結
果、高温下でも迅速に反応することが分かった。また反応過程は多段階で進行し、その中間状態においてはOH-等の溶
質との相互作用により反応パスを変化させることも見出した。

研究成果の概要（英文）：Bimolecular self-reaction between two hydrated electron generated by ionizing 
radiation in water is regarded as one of predominant reaction to form molecular hydrogen. It was 
investigated by using highly time-resolved pulse radiolysis method and numerical simulation based on 
spur-diffusion model. The reactivity was evaluated at various conditions such as dose rate, temperature, 
and pH, which revealed that the reaction can occur smoothly at high temperature contrary to the previous 
belief. It was also found out that there exists an intermediate state in the stepwise reaction process, 
in which the reaction path can be affected by solutes such as hydroxide ion.

研究分野： 放射線化学
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１．研究開始当初の背景 
放射線照射に伴う水の化学変化を把握す

ることは、軽水炉における水化学や原子力事
故における汚染水処理・管理において重要で
ある。水の放射線分解に伴う水素発生は、実
に古くから知られる現象である。これまでい
くつかの発生素過程が考えられ、様々な環境
下（温度、pH、LET 等）において計測される
水素発生収量を実験・シミュレーションの両
面から検討がなされてきたが説明に至らず、
発生メカニズム自体が明確となっていない。
水素発生に寄与する素反応の一つに、水のイ
オン化から生成する水和電子が再結合する
反応が考えられている。同じ電荷を持つもの
同士の反応であるが、これはクーロン反発を
押しのけて拡散によって十分近付き、更に周
囲の水分子を巻き込んでその結合を切らな
ければ実現しないという些か奇妙な反応で
ある。反応が実現する際には、中間体として
水和電子の二量体形成が考えられる。分子動
力学計算からは初期状態として2個の電子を
近くに配置してやれば安定なペアとして存
在しうることが指摘されているものの、その
状態が拡散によって実現できるのか初期状
態として与えられなければ存在できないの
か明らかではない。水和電子は OH ラジカル
と並び生成収量の最も高い反応活性種であ
り、その反応パスは水素発生においても極め
て重要なものと位置付けられる。そのような
背景から、本研究の着想に至った。 
 
２．研究の目的 
 本研究では水の放射線分解により生成す
る水素の発生機構について有力とされる二
水和電子反応に着目し、電子線パルスラジオ
リシス法による高時間分解追跡およびスパ
ー拡散モデルに基づく反応動力学シミュレ
ーションを用いて反応機構や反応性を明ら
かにすることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
水和電子は短寿命であるため高速な測定

手法が必要であり、ナノ秒電子線パルスラジ
オリシス法による高時間分解測定を通して
これを測定した。実験体系を図 1に示す。ナ
ノ秒電子線加速器に温度圧力制御可能な試
料容器を組み込んだ。ナノ秒電子パルスを照
射すると同時に分析光も通し、瞬間的な照射
によって生成する短寿命化学種の過渡的な
時間挙動を直接追跡した。反応過程を支配す
る重要な要因として初期分布や拡散が考え
られることから、様々に線量率や温度、pH 等
を変化させつつ過渡的挙動の変化を得た。得
られた実験結果を計算結果と比較するため
スパー拡散反応モデルに基づく数値計算を
構築した。e-

aq, H, OH をはじめとする 16 種
の化学種による約60式の化学反応を考慮し、
反応速度定数には最新の水の高温放射線分
解データベースを用い、線量率効果も考慮に
入れた。様々な環境（温度、pH）において実

験およびシミュレーション解析を行い比較
することで、二水和電子の再結合反応過程に
ついて検討を行った。 
 
４．研究成果 
パルスラジオリシス法により計測された

過渡吸収を図 2に示す（試料：超純水、温度：
250 oC、圧力：25 MPa、測定波長：740 nm)。
可視～近赤外領域に幅広い吸収バンドが測
定され、光吸収はビーム強度に比例すること
から、電子ビーム照射によって溶媒（水）の
イオンから生成した水和電子（e-

aq）に帰属で
きる。照射によって生成した後、ナノ秒～マ
イクロ秒領域において急速に減衰している
が、照射直後の 100 ナノ秒以内においては減
衰はビーム強度に依存し（ビームが強いほど
速い減衰）長時間になるほどほぼ同じとなる
ことから、二次反応が支配的に進行している。 
(1) e-

aq + e
-
aq + 2H2O  H2 + 2OH

-  
(2) e-

aq + OH  OH-  
(3) e-

aq + H3O
+  H + H2O 

といった素反応が重畳していると考えられ
ることから、スパー拡散反応シミュレーショ
ンにより解析を行った。 
図 3 に 100 mM エタノール水溶液（温度：

250 oC、圧力：25 MPa)を用いてパルスラジオ
リシス実験およびスパー拡散反応シミュレ
ーションを比較した結果を示す。数値計算に
おいて二水和電子反応（反応(1)）の反応速
度定数（k1）に k1 = 1.5×1011 (L-1s-1) を与
えた時に実験結果と良く一致する。これを
様々な条件 (試料、線量、pH) について行い、
得られた二水和電子の反応速度定数 k1 の温
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図１. ナノ秒時間分解電子線パルスラジオ
リシスシステム 

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0 1x10-7 2x10-7 3x10-7 4x10-7 5x10-7

A
bs

or
ba

nc
e

Time (sec)

Bias
10
15
20
25
50

250 oC, at 740 nm

図２. 異なるビーム強度条件でパルスラジ
オリシス法により測定されたナノ秒過渡吸
収（試料：超純水、温度：250 oC） 



度依存性を図 3に示す。いずれの条件におい
ても、反応速度定数 k1は 25 °Cから 250 °C
においてアレニウス型の単調増加を示すこ
とが分かった。しかし報告値(図 3実線)と比
較すると、室温～150 °C の低温側の領域で
は報告値と比較的一致しているが、150 °C
以上の温度領域においては大きな差異が見
られた。 
高温下の二水和電子反応は、これまで pH

中性条件下での評価は困難であったため水
素過飽和かつアルカリ性条件という特殊な
環境下で測定が行われた。このような条件下
においては次式に示すように H2 によって•OH
を•H に変換し、さらに OH-によって水和電子
に変換する。 
(4) H2 + OH → H + H2O 
(5) H + OH- → e-

aq + H2O 
結果的に水和電子が再生されることから、

寿命が長くなり測定しやすくなることが利
点である。しかしその際、観測されるのは反
応(1)そのものではなく反応(5)も重畳した
ものである。反応(1)では考慮されていない

が、その中間状態において反応(4)(5)が作用
するならば、それが図 4のような大きな差異
を生み出しているものと説明できる。二つの
水和電子が近付く時（室温では～0.9 nm）、
何らかの中間体を形成した後、片方の水分子
がプロトン解離され、生成する H と残る e-

aq

で H-となり、最終的に水素発生に至るものと
考えられるが、しかしその中間状態において
反応半径を考えると、水和電子は 0.5 nm、水
素原子は 0.19 nm 程度であり、過渡状態にあ
る e-

aq…H の距離は 0.9 nm であるからおよそ
反応半径内にはない。従来の二水和電子反応
の描像は反応(1)であるが、1ステップで水素
発生に至るものであり上記のような中間状
態は考慮されていない。そこで中間状態を含
む記述として以下が提案される。 
(6) e-

aq + e
-
aq + H2O → (e-aq…H + OH-) 

(7) e-
aq …H → H- 

(8) H- + H2O → H2 + OH
- 

このような反応機構を考慮し、アルカリ性、
水素溶存の条件下において、本研究で得られ
た反応速度定数の温度依存性（k1が 150 oC 以
上でも増加）と、従来の見解である減少する
場合でシミュレーションを行った結果を図 5
に示す（温度は 250 oC）。中性～弱アルカリ
条件下のみならず、水和電子が再生するよう
な環境下においても、従来考えられてきた反
応(1)よりも新たに提案した反応機構が実験
結果を良く再現できることが分かった。以上
から、アルカリ、水素溶存の条件下で水和電
子の時間減衰が急激に遅くなる現象はその
系特有の現象であると共に、真の二水和電子
反応を反映するものではないことが明らか
となった。二水和電子反応は多段階に進行す
るものであると同時に、その中間状態である

反応(7)は pH によって影響を受け、OH-が多く
存在する場合には反応(8)ではなく反応(5)
が支配的となる。しかし、反応(6)自体はそ
れによらず顕著に進行する。高温においては
誘電率が低下することから同じ電荷を持っ
ている電子はクーロン反発によって反応を

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

4

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

k=5.0E+10
k=10E+10
k=15E+10
k=20E+10
k=25E+10
experiment

G
(e

- aq
) 

[m
ol

ec
./1

00
eV

]

Time[s]

<Condition>
EtOH 0.1 M
24 Gy/pulse
200 oC
neutral pH

 
図３ 水和電子の時間依存収量の、ナノ
秒パルスラジオリシス実験およびスパー
拡散反応シミュレーションによる比較 
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図４ 様々な水溶液、線量、pH において見
積もられた二水和電子反応の反応速度定
数の温度依存性 
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図５ アルカリ・水素溶存・高温条件下に
おける水和電子収量の時間依存性（温度：
250 oC） 



引き起こしにくくなることが予想されたが、
反応速度定数はアレニウス型の温度依存性
を持ち、高温においても速やかな反応を引き
起こしていることが示唆された。 
 以上まとめると、水の放射線分解により生
成する水素の発生機構として二水和電子反
応に着目し、電子線パルスラジオリシス法に
よる高時間分解追跡を行うとともにスパー
拡散反応シミュレーションコードも開発し、
多角的な解析から水素発生に関わる新たな
反応機構を見出した。 
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