
図 1. 超臨界 Xe 中における  
   trans-C2H2Cl2 （模式図） 

2-ピリドン誘導体のヘテロ分子間会合に及ぼす置換基効果(2)―

分子動力学による 

      

 

【序】 我々は，超臨界流体中における引力・斥力相互作用を，振動ラマン分光で研究

している[1-5]。近年，幾何異性体である cis 体と trans 体のラマンスペクトル測定とそ

の理論的解析より，超臨界 CO2 中における両異性体の溶媒和構造の違いを三次元の立

体構造で表すことに成功した[3]。また，異性体の置換基効果として，CO2 分子がフェ

ニル基周囲に選択的に溶媒和することを明らかにした[4]。 
  本研究では，超臨界 Xe，CO2，CHF3，SF6 を溶媒とし， 
trans-C2H2Cl2（図 1）を溶質とし，その C=C 伸縮振動のラ

マンスペクトル測定を行った。それぞれの流体中において

振動数の密度依存性を解析し，溶質－溶媒間の斥力・引力

エネルギーを算出し，溶媒和構造を考察した。その結果，

超臨界 CO2，CHF3，SF6 中では溶媒の極性の違いにも関わ

らず，ほぼ等しい溶質–溶媒間引力エネルギーが示された。

また，Xe では他の流体より 1.5 倍強い引力エネルギーが見

い出された[5]。 
 

【実験】 ラマンスペクトル測定は，光源に DPSS レーザー

（λ = 532 nm），検出系にシングル型大型分光器・光電子

増倍管・フォトンカウンターで構成された自作装置[1]を
用いた。溶液の濃度は，全流体で trans-C2H2Cl2 のモル分

率 4×10－3に揃えた。温度は，換算温度 Tr = T/Tc = 1.02 の

等温条件である。超臨界流体の密度は，0.2～10.2 個/nm3

の範囲で制御した。 
 

【結果・考察】 図 2 は超臨界 Xe 中で測定した trans-C2H2Cl2

の C=C 伸縮振動のラマンスペクトルである。スペクトル

形状は全密度で単一ガウス関数型であった。ピーク位置は

密度増加とともに低波数側にシフトした。このピーク位置

の密度依存性を perturbed hard-sphere 理論[6]で解析し，溶

質–溶媒間の引力・斥力相互作用による引力・斥力シフト

量に分離し，それぞれの密度依存性を各流体で算出した。 
   

超臨界 Xe で観測された溶質-溶媒間の強い引力エネルギー 

～ 4 種の超臨界流体のラマン分光による考察 ～ 
 

（広島大自然セ 1，広島大院理 2）○加治屋 大介 1，齋藤 健一 1,2 
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図 2. 超臨界 Xe 中における

trans-C2H2Cl2 の C=C 伸縮振

動のラマンスペクトル．ρS：溶媒

の数密度． 



  図 3 は，実験より得られた 4 種の

流体中における引力シフト量である。

引力シフト量は，全流体中で密度増加

とともに増えている。この値を流体間

で比較すると，超臨界 CO2，CHF3，SF6

中では,ほぼ等しい。一方，超臨界 Xe
中では約 1.5 倍大きい。CHF3 は双極子

モーメントを持ち，CO2 は四極子モーメ

ントを持つ。しかし，極性流体よりも，

無極性のXe流体で強い引力エネルギー

を示すことが明らかとなった[5]。 
  超臨界Xe中における強い引力エネ

ルギーを考察するため，計算からも引力シフトを算出した。図 4 は，SF6 と Xe の引力

シフト量の密度依存性である。点線は計算値，●印は実験値である。SF6 では計算値

と実験値が一致している。また，SF6 は Xe
同様に双極子も四極子も持たない。従って，

超臨界SF6中での引力エネルギーは分散力

で説明できる。一方，Xe は実験値が計算

値より大きい。すなわち分散力では説明で

きない強い引力エネルギーが働いている。

この強い引力エネルギーのドライビング

フォースとして，溶質―溶媒間の電荷移動

を検討した。すなわち，C=C 結合を有する

ビニリデン分子などの赤外吸収分光にお

いて，Xe の 5p 軌道からビニリデンの空軌

道の p 軌道への電荷移動が報告されてい

る[7]。同じような現象がこの系でも進行し，

大きなシフトを与えていると考察した。 
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  図 3. 4 種の超臨界流体中における 
               trans-C2H2Cl2 の引力シフト量 
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図 4. 超臨界 Xe 中ならびに SF6 中における

trans-C2H2Cl2 の C=C 伸縮振動の引力シフ

ト量．点線：計算値．●：実験値． 
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