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論文内容の要旨

分子のポテンシャルエネルギー曲面上の極小点や鞍部点周辺の様子(幾何構造やエネルギー，曲率等)

を明らかにすることは，化学反応性(反応速度や生成物分布，エネルギ一分布)を理解するうえで必要

不可欠である。分子の構造変化に着目した，一連の素過程からなる反応のしくみの事を“反応動力学機

構"あるいは“Dynamism" と呼んでいるO 窒素を含むいくつかの反応系は上記の様な観点に立った研

究対象として興味深いものがあり，なおかっ炭素や酸素に比べて未解明の部分が多く残されているO

本研究では，気相および、低、温マトリックス中の反応を扱う実験ならびに量子化学計算による理論的研

究を組み合わせて行なった。実験には衝撃波による熱分解および紫外光による閃光光分解等が用いられ

た。理論的研究にはめinitio M 0計算と MR D C 1 (Multi-Reference Single-and Double-excitation 

Configuration lnteraction) 法等が組み合わされて用いられた。これら実験と計算の二つの連係が効果

的な化学反応の研究手法となることが示された。本論文はその 2 つの応用例からなっているO

1. NH と XO (X=N , 0 , C) との反応 NO は 1 つの不対電子を持つoMRDCI 計算によると NHC ~-) 
と c ム)どちらの反応においても反応の第一段階はエネルギー障壁のないラジカルーラジカル会合

反応である。付加体 HNNO は過剰エネルギーによって分解し，主に N 20+H を，副次的に N 2 +OH を

与える o NH C ム)と NO との反応の主経路を確かめるために，アジ化水素 HN 3 と NO の混合ガス

を光分解し N 2 0 の量子収率を測定した。アルゴンマトリックス中での同一反応を調べた。マトリッ
クス中では後続反応がほとんど起こらないため素反応の観測により適しているO 高温域 (---3 ， 500K) 

での NHC ~-)と NO との反応速度と OH生成分岐率を測定するために，イソシアン酸HNCO の

衝撃波管熱分解実験を行った。これらの実，験結果はすべて計算結果を支持するものであった。加えて，
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OH の励起状態が生成する経路の存在が実験的に明らかになった。

O 2 は 2 つの不対電子を持つo MRD C 1 計算によると第一段階はほとんどエネルギー障壁のない

会合反応であるが付加体 HNOO は前例ほど安定化しない。そのため引き続く 1 ， 3 水素移動には活

性化エネルギーを要するO 異性化後の NOOH は容易に NO と OH に分解する o NH C L-) との反応
速度定数は正の温度依存性を持ち，その非アレニウス性は律速段階がトンネル効果を伴うような水素

移動であることと一致するO

CO は不対電子を持たない。衝撃波管実験により HNCO 熱分解による CN 生成の速度定数が測定さ

れ，その温度依存性から HNCO-HOCN の異性化の障壁が反応 NH C L-) +CO の Entrance Barrier 

よりも低いことが示唆された。 MRDCI 計算の結果は中間体 OCHN を経由する 2 段階 1 ， 2 水素

移動の可能性を示した。

2. HNO と NO の反応機構。 NO ガス中で水素原子が発生した時に起こる一連の反応について調べたo

HNO と NO の反応生成物を，ホルムアルデヒド HCHO，亜硝酸メチル CH 30NO の光分解，およびア

ンモニア NH 3 の閃光光分解を用いて定量した。 3 種類の実験に共通して N0 2 の収率が 1 を大きく上

回った。これらの実験結果を基にして水素原子を中間体とする NO 不均化の連鎖機構を提案した。エ

ネルギー的に可能な反応経路を調べるために A P U M P (Approximately Projected Unrestricted 

Moller Plesset perturbation theory) 法によりポテンシャルエネルギー側面図が計算され，水素原子

再生の反応機構が得られた。

論文審査の結果の要旨

本論文は，窒素原子を含む数種の反応中間体の化学挙動を実験ならびに理論の両面から解析し，反応

動力学機構の解明を行った結果をまとめたものである。実験には衝撃波による熱分解および紫外光によ

る閃光光分解等を用い，理論的研究にはめ initio 分子軌道法による SCF計算と大規模配置間相互作

用 (Cl)計算とを効果的に用いている。

本論文の内容は 2 部に大別されるO 第 1 部では 1 中心ラジカノレとしてのNHの関与する中間体を詳細

に検討している。まず， NO との反応では NHC L-) と NH C ム)のいずれにおいても反応の第 l 段

階はラジカルーラジカル会合反応がある O 付加体HNNOは過剰エネルギーによって分解し，主に N 2 0

+H を，副次的に N 2 +OH を与えることが理論計算によって予測された。この予測を実証するために

アジ化水素 HN 3 と NOの混合ガスを光分解し NH (1 ム)からの N 2 0 の量子収率を測定した。また，ア
ルゴンマトリックス中での収率を調べた。さらにイソシアン酸 HNCO の高温域 (---3 ， 500 K) 熱分解に

よる NHC L-) の反応による OH生成分岐率を測定した。実験結果はすべて計算結果を支持するもの

であった。加えて， OH化学発光を発見し，励起 OH の生成経路を実験的に明らかにした。次いで， O
2 

との反応を取り上げ， NH C L-) と O 2 C L g) の反応の場合には，第 1 段階はほとんどエネルギー障

壁のない会合反応であるが，付加体 HNOO C A') は HNNO CA') の場合ほどには安定でないこと，
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そのため引き続く分解反応は活性化エネルギーを要することを確かめた。 HNOO は 1 ， 3 水素移動に

よって NOOH に異性化して NO と OH に分解することを結論した。最後に CO との反応を検討し，

シアノラジカル CN の直接生成の可能性を指摘した。

第 2 部では， HNO と NO の反応機構について検討しているO すなわち NO ガス中に所定量の水素原

子が導入されたときに起こる一連の反応について調べ， N0 2 の収率が 1 を大きく上回ることを見いだし

た。この実験結果を基にして，水素原子を運搬体とする NO の不均化反応 H+4NO→H+ 2 N0
2 
+N2 

の連鎖機構を提案した。加えて理論的にポテンシャルエネルギー側面図を計算し水素原子再生の機

構の妥当性を確認した。

以上の結果は，現在なお未開拓の NH と HNO の化学を飛躍的に進展させるのみならず，反応動力学

機構の研究における実験と理論の相乗効果を増大させるものとして，この分野において先導的寄与をな

すものであると考えられる。学位論文としての価値が十分に認められるO
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