
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 

 

平成２５年６月３日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

研究成果の概要（和文）：典型的な活性酸素種であるスーパーオキシドラジカル(O2
−)が関与す

る反応の場として気相クラスターを用いることにより，１分子溶媒和によって O2
−の反応性が

顕著に変化し，ペルオキシ型イオン種の生成が効率的に起こることを実験的に示した．これに
より，溶媒和した O2

−の反応が大気化学の重要な素過程を構成すること，生体内 O2
−転換反応

をモデル化できることなど，スーパーオキシド化学の新たな側面を探索することができた． 

 
研究成果の概要（英文）：Reactions of superoxide radicals (O2

−
) in gas-phase clusters were investigated 

in terms of the solvent-mediated production of anions having a peroxy form, M-OO
−
. We have 

experimentally demonstrated that the reactivity of O2
−

 can be modified significantly by solvation; the 

yield for the M-OO
−
 formation is drastically increased even by a single-molecule solvation. Exploiting 

the solvent-mediated scheme, we have study the atmospheric chemistry of SO2 and the conversion 

reaction of O2
−

 in biological systems. 
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１．研究開始当初の背景 

スーパーオキシドラジカル(O2
−)は，気

相・液相・生体内を問わず，様々な反応に関
与する活性酸素種(Reactive Oxygen Species: 

ROS)であり，その反応については過去に膨
大な研究例がある．しかし，これまでの研究
では，「溶媒和した O2

−」の反応特性は十分に
解明されていない． 

それでは，何故「溶媒和」が重要であるの
か．例えば，電子移動反応O2

− + SO2 → SO2
− 

+ O2 は大気反応の代表例であるが，水和した

O2
−では会合反応 O2

−(H2O) + SO2 → SO4
− + 

H2O が進行する．この結果は，水和によって
実効的に O2

−の電子脱離エネルギーが増加す
ることで電子移動が抑止され，O2

−がg*分子
軌道に余剰電子を保持したまま SO2 と付加的
に反応したと解釈できる．この反応ではペル
オキシ(peroxy)型分子イオン O2S-OO−が生成
する可能性が指摘されているが，実験的には
検証されていない．このように，O2

−の反応
特性は溶媒和(＝クラスター環境)によって大
きく変化し，かつ多くの大気反応では O2

−が
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溶媒和された状態で反応に関与していると予
想されるにも拘わらず，旧来の速度論的研究
では，溶媒和と反応特性の関係は殆ど明らか
にされていない．  

溶液反応においては，O2
−が関与する有機・

生体関連の反応に関して，環状ニトロン等を
スピントラップ剤とする EPR 測定を用いて多
くの反応が研究されてきた．それらの研究で
は，速度論的な見地から反応の鍵となる中間
体が予想されている．生体関連の反応では，
ペルオキシ亜硝酸ONOO

−を経由したO2
−転換

反応の中間体[ONOO·CO2]
−，グルタチオンに

よる細胞内 O2
−の消失メカニズムに関係する

O2
−とチオール RSH の付加物 RS(OOH)

−など
がその例である．これらのペルオキシ型反応
中間体は反応システム全体の中で鍵となる役
割を果たしているが，単離されておらず，分
光学的同定すら行われていない． 

このように，スーパーオキシド化学の重要
な反応系については，「溶媒和した O2

−」の
反応特性を調べ，種々の反応の中間体と考え
られるペルオキシ型イオンの生成機構，幾
何・電子構造，分解過程などを明らかにする
ことが必要とされている． 

 

２．研究の目的 

本研究では，スーパーオキシドラジカル
(O2

−)が関与する反応の場として，クラスター
＝気相分子集合体を用いることによって， 

(1)気相における新規な O2
−反応を開拓する

(2)溶液における O2
−反応の機構を解明する

ことにより，クラスター環境を利用したスー
パーオキシド化学の新たな展開を目指した． 

項目(1)では，クラスター環境を用いて O2
−

の反応性を調べることにより，大気化学・環
境化学の O2

−関連反応を生成物の同定を含め
て見直し，さらに，新たな気相スーパーオキ
シド反応の発見に繋げることを目的とした．
より具体的には，大気化学過程 O2

−
·M + SO2 

(M は溶媒分子)に着目し，ペルオキシ型生成
物の同定と生成機構の解明，多生成チャンネ
ルへの分岐と溶媒和の関係などを研究対象と
した． 

項目(2)では，クラスター環境を用いて O2
−

が関与する溶液反応をモデル化して気相に取
り出し，予想される反応中間体を分光学的に
単離・同定することによって，溶液反応で提
唱されている反応機構を検証すること，さら
に，基本的な溶液 O2

−反応における試剤や溶
媒の働きを分子レベルで理解することを目的
とした．より具体的には，ペルオキシ亜硝酸
を経由した生体内 O2

−転換反応に着目し，中
間体 ONOOCO2

−
 (nitrosoperoxycarbonate)の気

相単離と同定，溶媒和による[

NO2 + CO3

−
]ラ

ジカルペアへの転移機構を研究対象とした． 

 

３．研究の方法 

 主たる研究手法は，クラスタービームを用
いた反応と質量分析法・光電子分光法を組み
合わせた実験，および量子化学計算である． 

(1) 実験手法：超音速ジェット中で(O2)n·M 中
性クラスターを生成し，低速電子の付着によ
って起こるクラスター内反応(O2)n·M + e

−
 → 

M-OO
−

 + (n−1)O2 を利用してペルオキシ型
M-OO

−を生成する．あるいは，O2
−

(H2O)n や
(O2)n

−を含むクラスタービームへエントレイ
ンメント法を用いて試料分子 M を導入し，
O2

−
(H2O)n + M → M-OO

−
(H2O)m + (n−m)H2O

の反応を起こす．このようにして気相ビーム
中で生成したイオン種を質量分析した後，ペ
ルオキシ型生成物・反応中間体の候補となる
イオン種を選別して光電子スペクトルを測定
する． 

(2) 計算手法：MP2/triple zeta レベルの  ab 

initio 計算によりペルオキシ型生成物・反応中
間 体 の 安 定 構 造 を 推 定 す る ． さ ら に
CCSD(T)/triple zetaレベルのエネルギー計算に
よって垂直電子脱離エネルギー(VDE)を算定
し，測定した光電子スペクトルとの比較から
生成イオン種の結合様式を決定する． 

 

４．研究成果 
(1) ペルオキシ型SO4

−の生成と同定：スーパ
ーオキシドラジカルとSO2の反応は，酸性雤
の原因物質を生成する反応過程のひとつとし
て，大気環境化学の観点から多くの反応速度
論的な研究の対象となっており，付加生成物
SO4

−としてペルオキシ型異性体O2S-OO−の可
能性が示唆されていた．しかし，これまで実
験的に確認されていない．本研究では，まず
手始めとしてSO2/O2クラスターへの電子付着
過程で生成するSO4

−の幾何構造および電子構
造を光電子分光と高精度ab initio計算を併用
して調べ，初めてペルオキシ型SO4

−を実験的
に同定し，その電子構造を明らかにした(図
1)． 

 

図１．ペルオキシ型 SO4
−の構造と SOMO 

計算によってペルオキシ型SO4
−の安定化エ

ネルギーはSO2(
1
A1) + O2

−
(

2
gi)解離限界に対

して約1.8 eVと見積もられ，O2S–O2間には弱
い結合が形成されている．ペルオキシ型SO4

−

のSOMOは主としてSO2の第２HOMOである



 

 

a2軌道とO2のHOMOである2pg軌道から構成
されており (図 1)，電子状態は解離限界
SO2(

1
A1) + O2

−
(

2
gi)に相関している．したがっ

て，SO2/O2クラスターへの電子付着では，ク
ラスター内で実質的にO2

−が余剰電子を保持
したままSO2を攻撃する反応過程によってペ
ルオキシ型SO4

−が生成したと結論した． 

上述の結果は，溶媒和による電子脱離エネ
ルギーの実効的な増加がペルオキシ型SO4

−生
成の要因であることを示唆している．そこで，
大気中で予想される反応O2

−
·(H2O)n + SO2に

ついても同様の実験を行い，ペルオキシ型
SO4

−が生成することを確認した．これにより，
大気種スーパーオキシドラジカルと微量成分
として存在するSO2との反応でペルオキシ型
SO4

−が生成することを実証し，その反応機構
を明らかにすることができた． 

上述のペルオキシ型 SO4
−がスーパーオキシ

ドラジカルとしての電子構造を部分的に保持
していることを利用して，O2S-OO

−を反応試剤
とするクラスター内
反応によって，さら
に SO2 が 1 分子付加
したペルオキシ型
S2O6

−の生成を試みた．
その結果，理論計算
で予測されていた
O2S-OO-SO2

−(図 2)の
生成を実験的に確認
した． 図 2. S2O6

−の推定構造 

(2) 二量体スーパーオキシド O4
−の反応：前

項(1)の研究では O2
−の溶媒和がペルオキシ

型イオン種の生成に決定的な役割を果たす
ことを示したが，反応に幾つの溶媒が必要で
あるのか，溶媒は反応途中でどのような挙動
をしているかという素反応過程に関する疑
問は依然として残されている． 

そこで，イオンクラスター源を改良するこ
とによって反応種の識別を可能とし，最も簡
単な溶媒和スーパーオキシド O4

−の反応特性
を調べた．その結果，O4

−
 + SO2 反応によって，

ペルオキシ型 O2S-OO
−のみならず，S 原子を中

心とするテトラヘドラル型 SO4
−も生成するこ

とが判った．さらに，[
16

O2
18

O2]
−を反応試剤と

することで O4
−が共鳴構造体 O2

…O2
−として遷

移状態に関与することを示唆する結果を得た．
これにより，余分な１個の O2 がスーパーオキ
シドラジカルの１電子還元過程を効果的に抑
制して付加反応の断面積を劇的に向上させ，
付加反応後にはO−O結合解離の反応チャンネ
ルも存在することが明らかになった． 

またO2
−(H2O)n + SO2反応を調べ，O4

− + SO2

反応と同様に２種類のSO4
−構造異性体が生成

することが確認できた．分岐比などから，単
一の遷移状態[SO2

…O2
−…H2O]‡から生成物分

岐が進行していることを明らかにした． 

(3) 生体内 O2
−転換反応のモデル化：CO3

−ラ
ジカルは１電子引き抜き反応によって選択的
に生体分子を酸化する活性種である．生体内
での主たる CO3

−生成は，O2
−

 + NO → 

ONOO
−
, ONOO

−
 + CO2 → ONOOCO2

−の２段
階で生成される nitrosoperoxycarbonate のホモ
リシス ONOOCO2

−
 → 


NO2 + CO3

−とされる．
これらのプロセスは総称して「生体内 O2

−転
換反応」と呼ばれ，ROS による細胞損傷プロ
セスのひとつとされている．上述のように，
このプロセスの鍵となる ONOOCO2

−は単離・
同定されておらず，ホモリシスによる[


NO2 + 

CO3
−

]ラジカルペア生成も仮説の段階である． 

そこで，この全過程をクラスター系でモデル
化することを目指し，まず O2

−
(H2O)n + NO, 

O2
−

Arn + NO の反応で ONOO
−を生成し光電子

分光による同定を行った(図 3)．この実験から
ONOO

−の垂直電子脱離エネルギーを VDE = 

3.31±0.04 eV と決定した．MP2/aug-cc-pVQZ

レベルの ab initio 計算では安定構造として cis

および trans 型異性体が得られ，これらは共存
していると推定される． 

 

図 3．ONOO
−
の光電子スペクトルと推定構造 

 さらに O2(20%)/Ar ビームに NO, CO2を導入
する手法を用いて，目的とする ONOOCO2

−の
生成を質量分析で確認したが，266 nm (4.66 

eV)レーザー光源を用いた測定では光電子ス
ペクトルを観測することができなかった．Ab 

initio 計算による構造推定では VDE 値は 5.3 

eV と見積もられることと矛盾しないが，分光
学的な同定には至っていない．また，基底状
態 か ら 断 熱 的 に 相 関 す る 

NO2(X
2
A1) + 

CO3
−

(X
2
B2) 解離チャンネルへの結合解離エ

ネルギーは 0.7 eV と推
定され，溶液反応で予測
されているラジカル対
生成過程は孤立系で吸
熱的である．したがって，
生体内での反応の進行
に水和が重要な役割を
果たしていることが強
く示唆される． 図 4. ONOOCO2

−
の構造 

(4) まとめ：本研究課題では，１分子溶媒和
によってスーパーオキシドラジカル O2

−の反



 

 

応性が顕著に変化しペルオキシ型イオン種の
効率的な生成過程が起こることを実験的に示
すことができた．これを利用して，溶媒和し
た O2

−の反応大気化学の重要な素過程を構成
することを裏付ける成果が得られた．また，
生体内 O2

−転換反応をモデル化できる可能性
を示した． 

今後に残された具体的な課題として， 

① SO4
−生成過程において，ペルオキシ型異性

体生成と並行して付加反応後に進行する
O−O 結合解離の反応メカニズムを理論計
算の立場から明らかにする． 

② 本研究では分光学的に同定が困難であっ
た ONOOCO2

−について，前期解離赤外分光
法を適用する等によって構造を調べ，ラジ
カル対生成過程のメカニズムと溶媒和と
の関係を解明する． 

の２点を挙げる．現在，この二つの課題を本
研究課題の最終的な目標として研究を継続し
ている． 
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