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trans-HOCO—H2O錯体の純回転遷移の観測 

（東大院総合*, 群馬大院工**）○小山貴裕*・住吉吉英**・遠藤泰樹* 

 

【序論】 OHラジカルは、大気中で起こる化学反応において様々な分子に対する酸化剤として大

きな役割を果たす。そのOHラジカルの濃度は、大気中でのCOの酸化反応（OH+CO→H+CO2）に

よって大きな影響を受けることが知られている。よって大気中でのOHラジカルの挙動を理解する

上でも、この反応の詳しい知見は重要である。この反応は幾つかの中間体を経て進むことがわか

っており、その中でも特にHOCOラジカルは最も安定な中間体であり、その存在がこの反応を特

徴付けていると考えられている[1]。更にこの反応の反応速度は、水分子の濃度に影響を受けるこ

とがわかっている。水分子は大気中に普遍的に存在し、実際に様々な大気化学反応に影響を与え

ている化学種である。AloisioらはHOCOラジカルと水分子が錯体を形成することでHOCOラジカル

の反応性に影響が現れるのでは無いかと推測した[2]。しかし、実験的にこの錯体を観測したとい

う報告は今までなかった。そこで本研究では、パルス放電ノズル（PDN）超音速ジェット法と組

み合わせた、フーリエ変換マイクロ波（FTMW）分光法を用いて、HOCO−H2O錯体の観測を行っ

た。 

【実験】 試料気体は、一酸化炭素をアルゴンで12 %に希釈した混合気体を水の入った液溜め

に通し水蒸気を含ませたものを使用した。これをPDNで背圧4.5 atm、放電電圧1.5 kVでチェンバ

ー内に噴射することで超音速ジェット中にHOCO−H2O錯体を生成した。また、試料気体中の水分

子の濃度を調整するために液溜めの底にペルチェ素子を取り付け、水の温度を0～30 ℃の範囲で

変化させて実験を行った。その結果、0 ℃付近で最もスペクトルの強度が強くなった。 

この錯体の構造について説明する。モノマーであるHOCOラジカルには二つの構造異性体、

trans-HOCO、cis-HOCOが存在し、trans型が最安定、cis型が準安定状態となっている。Aloisioらは

HOCO−H2O錯体の構造として図1（a）に示すようなcis 型

と水分子の環状構造を提案した[2]。しかし、我々が行っ

たRCCSD(T)/aug-cc-pVTZレベルの計算から（b）に示す

trans型に水分子が付いたCs構造の方が200 cm-1程より安

定であることが推測された。そこで本実験では、この

trans-HOCO−H2O錯体を観測対象とした。 

この構造を元に14 GHz付近に303−202遷移が現れると

予想し探査したところ、数十本の常磁性のラインがこの

領域に観測された。それらは4本のラインが一組になってい

るものと、それがさらに三本に分裂しているものになって現

れた（図2）。このことは水分子中の等価な水素核の交換によ

る基底状態のトンネル分裂を考えると説明が付く。図3に錯

体内での水分子の内部回転ポテンシャルを示す。ここでθは

水分子のC2軸の分子面内での傾き、φは分子面外への

図

図 1. RCCSD(T)/aug-cc-pVTZ レベルでの 

HOCO−H O錯体の構造予想。 
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2. 観測された二種類のスペクトルの一部。 



傾き、そして各点でのエネルギーはcm-1単位で表してある。図の三つの極小値はエネルギー的に

等価な構造である。これらの間のエネルギー障壁は100 cm-1程であり、トンネリングによって等価

な水素核の交換が可能である。同様の現象は類似錯体であるHO2−H2O錯体でも報告されている[3]。

trans-HOCO−H2O錯体の場合、基底状態はA'とA"に分裂し、それぞれが水分子のパラもしくはオル

ソ状態と結びつく。今回観測された吸収線はA'とA"状態の303-202およびA"の313-212に個々に帰属す

ることができた。これらのラインを最小二乗解析に組み入れその他の遷移についても観測を行っ

た。現在までにA'状態は回転遷移を6本、A"状態は7本観測している。 

 【解析および考察】 観測された吸収線はA'、A"状態それぞれ別に二重項非対称こま分子のハ

ミルトニアンを用いて解析した。最小二乗解析により決定された分子定数を表1に示す。決定され

た回転定数は両状態ともにab initio計算の予想値(2503 MHz)と良い一致を示した。また、超微細構

造定数はtrans-HOCOモノマーの実験値（aF= −6.88 MHz、Taa=23.32 MHz）[4]および、ab initio計

算で予想されたTaa(H2O)=2.92 MHzと近い値となった。このことから今回観測された一連の吸収線

はtrans-HOCO−H2O錯体のもので間違いないと判断した。 

ここでtrans-HOCOのフェルミ接触相互作用定数aFの値を見てみるとtrans-HOCOの値より絶対

値が若干小さくなっている。aFは水素原子上の不対電子密度に関連する定数であり、このことか

ら水分子との錯体形成が、反応性に関連する不対電子

軌道に影響を与えていることが実験的に確かめられた

類似錯体であるtrans-HOCO−CO錯体[5]やHO

。

H2O錯2−

体[3]ではこのような傾向が現れていないことから、こ

の錯体特有の現象だと考えられる。 

図 3. RCCSD(T)/aug-cc-pVTZ レベルでの

水分子の内部回転ポテンシャル。 

ab initio計算からtrans-HOCOの水素原子と水分子の

酸素原子間の距離は1.752 Åと予想され、これは今回の

実験結果をよく再現している（図1）。この値は水二量

体などの通常の水素結合（2.019 Å）に比べかなり短い

値になっている。このことは、この錯体が通常の水素

結合より強い結合を示すことを示唆している。実際、

水二量体の結合エネルギーが5.0 kcal/molなのに対し

て、trans-HOCO−H2O錯体の結合エネルギーはab initio

計算から8.8 kcal/molと算出される。これはHO2−H2O

錯体の計算値、9.4 kcal/molと似た値となっている。こ

のようにラジカルと水分子の錯体は比較的強い結合

を持つので、trans-HOCO−H2O錯体が大気中に存在す

る可能性は十分にあると推測される。 

表 1. trans-HOCO−H2O錯体の分子定数(MHz)。 

 A' A" 

(B+C)/2 2450.0802(8) 2437.6869(13) 

∆N 0.00247(3) 0.02507(4) 

δN 0.0017(3) 0.00527(5) 

εaa 162.9a 162.9(2) 

εbb 2.430 (9) 1.63(5) 

εcc −5.15a −5.15(5) 

aF −3.12(6) −3.44(10) 

Taa 24.66(3) 24.87(14) 

Τaa(H2O) − 2.53(7) 

σfit 0.007 0.016 
a A"の値に固定。 

【参考文献】 
[1] J. S. Francisco et al., Acc. Chem. Res, 43, 1519 (2010) 

[2] S. Aloiso et al., J. Phys. Chem, A, 104, 404 (2000) 

[3] K. Suma et al., Science, 311, 1278 (2006) 

[4] T. Oyama et al., J. Chem. Phys, 134, 174303 (2011) 

[5] 小山, 住吉, 遠藤, 第 11 回分子分光研究会, 広島（2011） 


	(B+C)/2


<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /FRA <>
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for improved printing quality. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308000200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e30593002537052376642306e753b8cea3092670059279650306b4fdd306430533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e30593002>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
    /KOR <FEFFd5a5c0c1b41c0020c778c1c40020d488c9c8c7440020c5bbae300020c704d5740020ace0d574c0c1b3c4c7580020c774bbf8c9c0b97c0020c0acc6a9d558c5ec00200050004400460020bb38c11cb97c0020b9ccb4e4b824ba740020c7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c2edc2dcc624002e0020c7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b9ccb4e000200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe7f6e521b5efa76840020005000440046002065876863ff0c5c065305542b66f49ad8768456fe50cf52068fa87387ff0c4ee563d09ad8625353708d2891cf30028be5002000500044004600206587686353ef4ee54f7f752800200020004100630072006f00620061007400204e0e002000520065006100640065007200200035002e00300020548c66f49ad87248672c62535f003002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d5b9a5efa7acb76840020005000440046002065874ef65305542b8f039ad876845f7150cf89e367905ea6ff0c4fbf65bc63d066075217537054c18cea3002005000440046002065874ef653ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000520065006100640065007200200035002e0030002053ca66f465b07248672c4f86958b555f3002>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


