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四塩化炭素の放射線誘起反応について、最近の報告を踏まえてパルスラジオリシスにより再検討を行った。

340 nm付近の吸収帯は水素引抜き反応の観測から•Clとしての反応性を示した。また、480 nm付近の吸収

帯は水素引抜き反応とは関係がないことがわかった。 

 

キーワード：反応過程、パルスラジオリシス、ハロメタン、過渡吸収スペクトル、時間分解分光 

1. 緒言 

ハロメタンは放射線化学において、カチオンを観測するのに適した溶媒として広く用いられてきた。す

でに十分議論され確立されたはずであった反応過程[1-3]が、最近、その過渡吸収スペクトルの帰属があら

ためらた[4]。改められた過渡種を考慮した上で、反応スキームとそのダイナミクスはどうなるかを再検討

した。今回は、化学構造上では最も単純な四塩化炭素（CCl4）についての再検討結果を報告する。 

2. 実験 

ナノ秒およびフェムト秒パルスラジオリシス（ns-/fs-PR）により、CCl4 の過渡吸収の時間変化を各波長

について測定した。また、各過渡種の反応性を調べるため、クロロホルム（CHCl3）、ジクロロメタン（CH2Cl2）

とそれらの重水素化物を CCl4に添加し、捕捉実験を行った。測定試料は脱酸素し、測定はすべて 296±2 K

で行った。 

3. 結果と考察 

ns-PRによる過渡吸収スペクトルは、既報同様、340 nmおよび 480 nmに極大を持ち、減衰速度定数はそ

れぞれ(2.17±0.16)×106、(6.29±0.54)×107 s–1であった。340、480 nmのいずれの吸収帯も CHCl3、CH2Cl2によ

り減衰が速くなったが、重水素化による同位体効果は 340 nmの吸収帯にのみ観測された。従って、340 nm

は水素引抜き反応による減衰速度の増大として理解できる。すなわち、340 nm の過渡吸収は•Cl としての

反応性を持つ過渡種であると帰属できる。一方、480 nmの吸収帯は、新しい帰属では CCl4の異性体として

帰属されており[4]、観測結果はこの帰属と矛盾しない結果である。また、減衰が速くなったのは異性体の

安定性が減少したか、CCl4の異性体から、例えば CHCl3の異性体に変換したか、のいずれかと予想される。

また、480 nmの過渡種の収量は CHCl3、CH2Cl2の添加の量に関わらず一定であった。これは、340 nmに

吸収を持つ過渡種が 480 nmの過渡種の前駆体であるという報告とは異なる結果であった。当日は fs-PRの

結果も踏まえて、CCl4の放射線誘起反応の初期過程について非議論する。 
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