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[1]本研究の目的

化学反応の初期において生成するラジカル対におけるスピン対の相関は,その

後の反応性を決定づける重要な因子であり,化学反応の磁場効果を含む多くのス

ピン効果を生む原因である.本研究において我々はスピン対の相関をマイクロ波

パルスにより変化させ,その結果として化学反応を制御する手法の確立を目指す･

そのために次のようなことを成し遂げ,化学反応におけるスピンの役割について

次のことを明らかとした.

りスピン対に対するマイクロ波照射がその反応性に及ぼす影響･

2)スピン対相関のダイナミクスとそれに対するマイクロ波効果の時間分解観

刺.

3)マイクロ波効果に対する,スピン間相互作用およびその揺らぎの影響につ

いて.

4)マイクロ波のスイッチングに対するスピン対相関の応答の観測･

5)反応-のマイクロ波効果と溶液中でのラジカル対の局所的な構造との関連･

[2]反応制御の原理

その原理を図1に示す.ラジカル対(A･ ･B)のスピン対は光反応初期に

おいてある相関を持つ.その相関は,前駆体分子の持つスピン状態に依存する･

たとえば,前駆体分子が三重項状態の場合,生成するラジカル対のスピン状態は

三重項状態である.三重項状態において生成したラジカル対は,各ラジカル対の

持つ超微細結合(hyperfine coupling)と,各ラジカルにおける不対電子に対する

スピン軌道相互作用の効果の異なり(Agmechamism)とにより一重項状態に変わ

っていく.この項間交差過程は外部磁場中においてマイクロ波をラジカルの電子

スピンに共鳴させることにより,その過程を多彩に変化させることが可能である.

しかも,マイクロ波の強度を可変させることにより,項間交差プロセスを加速も

減速もさせることが出来る.

図2に示す様に外部磁場中において,ラジカル対の3重項状態は,ゼ-マン分
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ラジカル対

図1 ､ラジカル対の反応とマイクロ波効果｡
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図2､マイクロ波による項間交差の加速と停止｡



裂により分裂している･高磁場中においては,三重項状態のうち, T｡状態のみが

超微細結合およびAgmechanismの効果を受け,項間交差を引き起こす.マイ

クロ波をこの三重項状態間に共鳴させることにより, T..,T.1状態からT｡状態-

のポピュレーションの遷移を起こさせ,その結果項間交差を加速させ,再結合反　ノ

応収量を増加させることになる(項間交差の加速).一方,加えたマイクロ波強

度が超微細結合およびAgmedanismの相互作用よりも大きい場合,スピン対の

三重項状態は強いマイクロ波場(BIField)によって強く結びつけられ,その結

果琴間交差は停止させられる(項間交差の停止).この現象をスピンロッキング

と呼ぶ.

[3]試作した装置

試作した装置は,全て上で述べたスピン対の相関に対するマイクロ波照射の効

果および,その反応性-の影響を調べるものである.図3にその概要を示す.基

本的には次の2つの部分よりなる･しかし,この2つの部分は一体化しており,

同時に開発を行った.

1.反応制御部

光化学反応を引き起こし,生成したラジカル対にマイクロ波を照射する. 2種

類の反応制御部を作成した.

a)マイクロ波キャビティを用いた強力なマイクロ波照射に適したシステム.

b)誘電体型マイクロ波共振器を用いたパルスマイクロ波照射に適したシステ

ム.

2.反応制御観測部

光反応に対するマイクロ波照射の効果を観測する部分である.化学反応は多彩

であり中間体や生成物の観測法も,反応系によってまちまちである.

我々は多彩かつ一般的な反応系において反応制御の効果を観測するため,次の

様な多彩な観測法を用意した･さらに,これを用いることにより反応制御の効果
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図3､試作した装置図



を多角的に観測することに成功した.次に作成した反応制御観測システムを示す･

a )過渡吸収検出型(時間分解ADMR法, Absorption detectedmagnetic

re son ance)

b )発光検出型(F DMR又はR YDMR法, Fluorescence detectedmagnetic

resonance又はReaction yield detected magnetic resonance)

C )光電流検出型( p c DMR法, Photo-conductivity detected ma釘letic

reson ance)

せ,) NMR,核スピン分極検出型( s N P法, Stimulated'nuclearpolarization)

a) , b) , C)における観測は反応制御部内部で行われる.観測部を反応制

御部のサンプルセル中に組み込むため,新しい反応セルを工夫した.

d)は反応制御部で反応制御されたシステムを, NMR中において観測する･

核スピン分極を観測するためには,反応系を反応制御部からNMR装置中-約1

秒穫度(核スピンの緩和時間よりも短い時間)で移動する必要がある.本研究に

おいて,サンプルフローによる移動システムを作成し用いた.

以上のように2種の反応制御システムと4種の反応制御観測システムを組み

合わせることにより,多彩な反応制御観測が可能となった.

[4]研究の成果

1.時間分解ADMR法の確立およびスピン対相関のrealtime検出

スピン対の相関に及ぼすマイクロ波パルス照射の効果をrealtimeで検出する

ために,過渡吸収を検出手段として強力なマイクロ波照射の効果を観測可能な時

間分解ADMR (Absorption detected ma印etic resonance)システムを製作し

た.これにより,従来その結果(最終的な反応収率,スピン分極等)でしか観測

できなかった,反応性に及ぼすマイクロ波照射の効果を時間分解して追跡可能と

なった.

2.ポリメチレン連結分子系における時間分解ADMRスペクトル

キサントンとキサンテンとのポリメチレン連結分子系の分子内水素引き抜き
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反応において生成する中間体ビラジカルに関して,その減衰過程に対するマイク

ロ波照射の効果について明らかにした.強力なマイクロ波を照射した場合,共鳴

磁場においてスピンロッキング現象に基づく項間交差過程の抑制が観測された.

一方,共鳴磁場から離れた広い磁場領域において項間交差過程の加速が観測され　ノ

た.項間交差過程の抑制はレ-ザ照射後早い時間スケール(～100ns)で観測さ

れたのに対し,加速はゆっくりと立ち上がるのが観測された.この事より,項間

交差過程の加速が現れた成分は三重項状態(T+1, T_1)から一重項状態-の禁制

遷移によるものと解釈された.この成分は理論的には存在が予測されていたが,

実験的には本研究で初めて明らかとなった.

3.マイクロ波パルスに対するスピン対相関の応答の直接観測

マイクロ波パルスによるラジカル対のスピンダイナミクス-の影響の観測は,

RYDMRやpYESR法等において観測されてきたが,パルスのスイッチング

に対する応答を時事刻々と観測した例は今までなかった.本研究において時間分

解ADMR法を適用することにより,マイクロ波パルスに対する応答を直接観測

することに成功した.この事より次のことが明らかとなった.

1)スピン対の生成後遅延をおいてのマイクロ波パルスは,その強度が大きく

てもスピンロッキングを引きおこすことは出来ない.

2)スピン対をスピンロッキングさせた後,マイクロ波パルスを切ることによ

り瞬間的に項間交差を加速させ,その結果再結合反応プロセスを瞬間的に加速さ

せることが可能である.

以上の結果からスピン対相関を時間作為的に制御する手法が開けた.今後,パ

ルス系列に対する応答の観測の詳細の検討が必要である.

4.時間分解ESRおよびSNP法によるミセル中ラジカル対の観測

ミセル中のラジカル対は,スピン対の相関の運動が化学反応に有効に現れる反

応系の一つである.これらの反応系において時間分解ESRおよびSNP法(読

導核スピン分極検出ESR法)を用いて,スピン挙動について明らかにした.こ
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れにより,スピン挙動とラジカル対の拡散運動との関係がほぼ完全に明らかにな

った.この事はマイクロ波による反応制御を考える上でも非常に有用である.

5. RYDMR法によるポリオチレン鎖連結型電子移動反応中間体ラジカルイオ

ン対ダイナミクスの観測

ポリメチレン鎖により電子供与体と電子受容体とを結んだ連結系における,光

誘起電子移動反応中間体ラジカルイオン対の再結合反応(charge

recombination)に対する,マイクロ波照射の効果についてRYDMR法により

明ちかにした.

RYDMRスペクトルは,供与体と受容体とを結ぶポリメチレン鎖長および溶

媒の粘度に大きく依存する.これらを理論的に解析することにより,中間体ビラ

ジカルのスピンダイナミクスと鎖運動との関連について明らかにした.

6･ PCDMR法, FDMR法, ADMR法による光イオン化反応における,蘇

媒和電子一中間体カチオン対の観測

光イオン化反応により生成するスピン対の挙動は,溶媒和電子とカチオンとの

溶液中での構造や相互作用とに多くの問題が残されている.本研究において各種

の手法を用いることにより,スピン対が非常に長く存在している事を明らかにし

た･さらにFDMRにおいてスピン対がコヒ-レントな挙動を示す様相を観測す

ることに成功した.又PCDMR法, ADMR法によりマイクロ波照射が中間体

イオンの収量に大きな影響を与える事を明らかにし,イオン反応の制御にも利用

可能であることが明らかとなった.

以上示すように,スピン対の相関を制御し化学反応を制御するための基礎的デ

ータを多く得ることが出来た.今後より多彩な反応系-の応用が期待できる.

平成9年5月

研究代表者　安積　徹
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6. ｢零磁場近傍におけるラジカルイオン対のスピンダイナミクスに対する溶媒効

果｣

新藤耕二,前田公憲,安墳　徹

分子構造総合討論会(仙台)

平成7年9月24日. 3EO2.

7. ｢ポリメチレン連結分子系における時間分解過渡吸収検出ESRスペクトル｣

荒木保幸,鎌田芳幸,遠城健太郎,前田公憲,村井久雄,安積　徹,谷本能文

分子構造総合討論会(仙台)

平成7年9月24日. 3EO3.

8. ｢Reの錯体の最低励起三重項状態の時間分解E S R｣
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木町聖也,里見　礼,安墳　徹

分子構造総合討論会(仙台)

平成7年9月25日. 4Bl1.

9. ｢時間分解過渡吸収検出E SR形状の理論的考察｣

前田公憲,荒木保幸,鎌田芳幸,村井久雄,安横　徹,谷本能文

分子構造総合討論会(仙台)

平成7年9月25日. 4PalO.

I.0･ ｢アントラセンージエチルアニリン電子移動反応におけ声cagelifetimeの測定｣

遠城健太郎,荒木保幸,前田公憲,安積　徹

分子構造総合討論会(仙台)

平成7年9月25日. 4PbO8.

ll. ｢2,2`･および4,4'-ビピリジンの水素引き抜き光反応におけるC I DNPスペクト

ル｣

S.S.Ah　前田公憲,安構　徹

分子構造総合討論会(仙台)

平成7年9月25日. 4Pb69.

12. ｢光検出ESR法によるラジカルイオン対のスピン化学｣

村井久雄,岩崎洋平,前田公憲,安横　徹

化学系7学協会連合東北地方大会(米沢)

平成7年9月30日. P323.

13. ｢核スピン分極検出磁気共鳴法を用いた光反応中間体ラジカル対のダイナミクス

の研究｣

前田公憲,山影　譲,長島敏雄,新藤耕二村井久雄,安墳　徹

化学系7学協会連合東北地方大会(米沢)

平成7年9月30日. P324.

14. ｢逆ミセル系化学反応におけるラジカル対ダイナミクスの磁場効果｣

小西由也,荒木保幸,前田公憲,村井久雄,安墳　徹

光化学討論会(福岡)

平成7年10月10日. B1020.

15. ｢ヘキサメチルベンゼンカチオンのDNPスペクトル｣
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前田公憲,長島敏雄,新藤耕二,山影　譲,村井久雄,安積　徹

光化学討論会(福岡)

平成7年10月10日. B1021.

16. ｢TMPDの遅延蛍光による磁場効果とESR｣

岩崎洋平,村井久雄,安構　徹

光化学討論会(福岡)

平成7年10月11日. IA211.

17. ｢時間分解NMR法を用いた縮重した電子移動反応の解析｣

茨木　剛,相沢崇史,前田公憲,村井久雄,安稜　徹`

光化学討論会(福岡)

平成7年10月12日. ⅠIA318.

18. 'Tine-Resolved SNP Measurementsinthe System of Electron Transfer

Reaction■-

T.Azumi

The 53rd Okazaki Conference on I.New Trends in Spin Chemistry一一(Oka21aki)

October 19, 1995. 009.

19. ''Transient-Absorption-Detected ESR Spectrum inthe Intramolecular

Hydrogen Abstraction Reaction of the Polymethylene一Linked System:Time

Resolved Approach for the SpinDynamics of the RadicalPairll

E. Maeda, Y.Anaki, Y. Kamata, K. Enjo, H. Mural, and T. AEumi

The 53rd Oknzaki Conference on ''NewTrends in SpinChemistry''(Okazaki)

October 20, 1995. P17.

20. ''Cage-Lifetime of RadicalIon Pair as Studied byTime-Resolved CIDNP

Method.I

T. Aizawa, T. Ibaraki, K Maeda, and T. Azumi

The 53rd Okazaki Conference on一一New Trends in Spin Chemistry''(OkaZlaki)

October 19, 1995. P18.

2 1. ''PhotochemicalHydrogen Abstraction Reactions of 4,4`-Bipyridinein

Alcohols as Studied by CIDNP Techmique''

S. S. All, K Maeda, and T. Azumi

The 53rd Okazaki Conference on "NewTrends in Spin Chemistry''(Okazaki)
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October 19, 1995. P19.

22. ｢FT-ESR法を用いたTNPD光イオン化反応におけるスピンダイナミクスの追

跡｣

福寿忠弘,八代晴彦,岩崎洋平,前田公憲,村井久雄,安横　徹

日本化学会第70春季年会(東京)

平成8年3月29日, 2F5 08.

23. ｢光伝導度測定から見たWDの光イオン化により生じるラジカルイオン対のス

ピンダイナミクス｣

松山明人,岩崎洋平,前田公憲,村井久雄,安墳　徹

日本化学会第70春季年会■ (東京)

平成8年3月29日, 2F5 09.

24. ｢逆ミセル中における光化学反応中間体ラジカル対の過渡吸収に対するマイクロ

波効果｣

江藤孝司,荒木保幸,小西由也,前田公憲,村井久雄,安横　徹

日本化学会第70春季年会(東京)

平成8年3月29日, 2F5 10.

25. ｢dlOおよびd8電子配置をもつ金属錯体の三重項電子状態｣

安積　徹

第9回配位化合物の光化学討論会(招待講演)

平成8年7月30日

26. .'Time･Resolved Transient-Absorption-Detected Magnetic Resonance

Spectrum of lntermediate Biradicals inthe PolymethyleneLinked Hydrogen

Donor Acceptor System一一

T. A21umi, R. Maeda, Y. Araki, a. Kamata, R. Enjo, H. Mural,

Tbe FourthInternationalSymposium on Magnetic Field and Related

Phenomena

August 18, 1996 (Novosibirsk, Russia)

27. -'Effectrs of Micellar Size onthe ESR of Spin-Correlated RadicalPairswith

Very Large Hyperfine Coupling Constants"

V. F. Tarasov, H. Yashiro, I. A. Shkrob, K. Maeda,and T.A2:umi

The FourthInternationalSymposium on Ma印etic Field and Related
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Phenomena

AuguSt 2 1, 1996 (Novosibirsk, Russia)

28･ ''CIDEPaYDMR瓜ⅣE Studies on the Spin I)ynamics of Radical-Ion Pair:

TMPD Cationand Solvated-Electron-I

H. Mural, A. Matsuyama, a. Maeda, T. A2iumi

The FourthIntemationalSymposium on Ma印etic Field and Related

Phenonena

August 2 1, 1996 (Novosibirsk, Russia)

29･ I:Time-Redolved RYDMR in the lntra- and lntermolecular Charge-Transfer

Reaction Between Pherianthreneand N,N･Dimethylaniline.l

K. Enj0, Y. Araki, a. Maeda, H. Mural, and T. Azumi

The Fourth lnternationalSymposium on Magnetic Field and Related

Pbenomena

August 22, 1996 (NovosibirSk, Russia)

30･ "The Effect of the Modulation of the Exchange lntegralontheTime-Resolved

ADMR Spectrum inthe Polymethylene Linked System of Xanthone and

Xanth en e"

K Maeda, Y.Anaki, Y. Kamata, K Enjo, H. Mural, and T. Azumi

The FourthInternationalSymposium on Ma印etic Field and Related

PIlenOmena

August 22, 1996 (Novosibirsk, Russia)

3 1. "The SNP Measurement of the Electron-Transfer Reaction Between

Quadricyclane and Tetrafluoro-p ･benzoquinone■-

Y, Yamakage, Y. Nagashima, R. Maeda, H. Mural,and T. Azumi

The FourthIntemationalSymposium on Magnetic Field and Related

Phenomena

August 22, 1996 (Novosibirsk, RllSSia)

32･ 1'FlipIFlop Transitionsand Micene Size Effects on ESR Spectra of Spin-

Correlated RadicalPairsl'

Y. Yashiro, V. F. Tarasov, K. Maeda, and T. Azumi

The Fourth lnternationalSymposium on Mapetic Fieldand Related

Phenomena
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August 22, 1996 (Novosibirsk, Russia)

33･ ｢光伝導検出磁気共鳴法でみる光反応中間体ラジカルイオン対の動力学｣

村井久雄,松山明人,前田公憲,安積　徹

化学系7学協会連合東北地方大会

平成8年10月2日, 1PIO.

34･ ｢ユキサイプレックス蛍光検出ESR法を用いた反応中間体ビラジカルにおける

スピンダイナミクスの解析｣

遠城健太郎,前田公憲,村井久雄,安墳　徹,谷本能文

光化学討論会(名古屋)

平成8年10月3日, IAio5.

35･ ｢反応中間体ビラジカルの反応性に対するパルスマイクロ波照射の効果｣

前田公憲,荒木保幸,菅野直樹,村井久雄,安墳　徹

光化学討論会(名古屋)

平成8年10月3日, IA107.

36･ ｢逆ミセル中に束縛されたラジカル対の反応に対する強いマイクロ波の影響｣

江藤孝司,小西由也,前田公憲,村井久雄,安積　徹

光化学討論会(名古屋)

平成8年10月4日, B214.

37･ ｢光電導検出磁気共鳴法を用いたキサントン/シエチルアニリン電子移動反応の

動力学｣

松山明人村井久雄,前田公憲,安横　徹

光化学討論会(名古屋)

平成8年10月4日, B220.

38･ ｢時間分解CIDNP法を用いたヘキサメチルデュワ-ベンゼンの光増感異性化反

応の解析｣

茨木　剛,前田公憲,村井久雄,安積　徹

光化学討論会(名古屋)

平成8年10月4日, B225.

39･ ｢過渡吸収検出磁気共鳴法によるTMPD光イオン化反応中間体ラジカルイオン

対の研究｣
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岩崎洋平,遠城健太郎,前田公憲,村井久雄,安堵　徹

光化学討論会(名古屋)

平成8年10月5日, B339.

40･ ｢D N P法を用いた2-hydroxy･2･propylラジカルにおける交差緩和過程の解明｣ノ

山影譲,長島敏雄,前田公憲･村井久雄･安積徹･ E･G･Bagryanskaya

分子構造総合討論会(福岡)

平成8年10月6日, lJ23.

41･ ｢ナノ秒外部磁場スイッチング法(SEMF)により誘起される核スピン分極から見

f=反応中間体ラジカルのダイナミクス｣

長島敏雄,山影譲･前田公憲･村井久雄･安横徹･ E･G･Bagryanskaya

分子構造総合討論会(福岡)

平成8年10月6日, lJ24.

42･ ｢スピン相関ラジカル対のESRスペクトルに現れるフリップフロップ遷移とミ

セルサイズ効果｣

八代晴彦･ Ⅴ･F･Tarasov,前田公憲,村井久雄,安墳　徹

分子構造総合討論会(福岡)

平成8年10月8日, 3P2aO4.

43･ ｢時間分解過渡吸収検出E S Rスペクトルに現れる遥動する交換相互作用の効

果｣

前田公憲,荒木保幸,菅野直樹,村井久賂安墳　徹

分子構造総合討論会(福岡)

平成8年10月9日, 4P2aO5.

44･ ｢光伝導検出磁気共鳴法からみたキサントンPrMPD電子移動反応の動力学｣

松山明人,村井久雄,前田公憲,安積　徹

第35回ESR討論会(山形)

平成8年10月29日, B415.

45･ ｢ミセル中におけるテトラフェニルヒドラジン光解離反応のSCRPスペクトル｣

福寿忠弘･八代晴彦,前田公憲,村井久雄,安構　徹

第35回ESR討論会(山形)

平成8年10月29日, B437
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46. ｢ポリメチレン連結ビラジカルの時間分解過渡吸収検出ESRスペクトルの形状

の鎖長依存性｣

菅野直樹,前田公憲,村井久雄,安構　徹

第35回ESR討論会(山形)

平成8年10月29日, A207了

47. ｢リン中心ラジカルのスピン相関ラジカル対ESRスペクトルの磁場依存性(L

およびⅩバンド) ｣

八代晴彦, Ⅴ.F.Tarasov,前田公憲,村井久雄,安構　徹

第35回ESR討論会(山形)

平成8年10月29日, A210

48. ｢化学反応機構解明のための新しいスピン分光学-CIDNP検出電子スピン共鳴

法｣

安構　徹

日本化学会北海道支部1997年冬季研究発表会(特別請浜)

平成9年2月4日

49. ｢蛍光検出磁気共鳴法によるラジカルイオン対のスピン動力学-カルバゾ-ルの

光反応｣

中井将忠,松山明人,前田公憲,村井久雄,安墳　徹

日本化学会第72春季年会(1997)

平成9年3月27日. lC246.

50. ｢ベンゾフェノンーDABCO系における光誘起電子移動反応中間体ラジカル対の

SNPスペクトル｣

高橋哲雄,長島敏雄,山影　譲,前田公憲,村井久雄,安墳　徹

日本化学会第72春季年会(1997)

平成9年3月27日. lC247.

51. ｢4,4■-ビピリジンとトリエチルアミンのアセトニトリル溶媒中光誘起電子移動反

応における異常な磁場効果｣

アリ　サメ-,前田公憲,村井久雄,安境　徹

日本化学会第72春季年会(1997)

平成9年3月27日. lC248
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