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微小不均一性は液相反応にどのような影響を与えるか？ 
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【Abstract】Water is rarely present in “pure” form but as mixtures with solutes and other 

solvents. Aqueous binary mixtures such as water:acetonitrile (W:AN) show abnormal, non-

ideal physical properties, that may be related with “microheterogeneity” driven by local 

clusterization or structural fluctuation of solvents. Here, we investigate how the liquid-phase 

microheterogeneity influences reactions in aqueous organic mixtures. We utilized -

hydroxyalkyl-hydroperoxides (-HHs), generated by reacting O3(aq) with terpenoids 

(atmospherically relevant volatile organic compounds) in W:AN of variable composition, as the 

chemical probe. -HHs decompose into aldehydes and H2O2 via a W-catalyzed mechanism, 

and they are highly stable in a dry solvent. We observed a non-linear dependence of decay of 

-HHs on molar fraction of bulk water, that was independent of the properties of terpenoids. 

The result is consistent with the existence of microheterogeneity suggested by other techniques. 

Our findings demonstrate that microheterogeneity plays an unanticipated role in reactions both 

on and in aqueous organic aerosols. 

 

【序】 水は地球における最も普遍的な液体である。しかし、自然界には 100%の「純

水」は存在しない。自然界に存在する水は他の化合物を含み、常に混合溶液として存

在している。水と親水性溶媒の混合溶液中には分子レベルの不均一性（微小不均一性）

が生じることが知られている。例えば、水とアセトニトリルの混合溶液(W:AN)は「混

和」しており、巨視的には均一な溶媒であるが、分子レベルでは、nm オーダーの「偏

り」が生じており、その結果、理想液体から外れた挙動を示す(1)。さらに、このよう

な混合溶液に疎水性の溶質が加わると、sub-m オーダーの分子の集合体「ドメイン」

が生成することが知られている(2, 3)。このような微小不均一性が存在する混合溶液の

気液界面や液中で起こる化学反応は、単一溶媒中で起こる反応とは、そのメカニズム

や kinetics が異なると予想され、大気化学反応や生体内反応、有機合成反応に未知の

（かつ重大な）影響を与えている可能性がある(4)。 

 

【実験方法】 

本研究では、W:AN 溶液中で起こる過酸化物の分解反応の kinetics 研究を行った。
化学プローブとして-ヒドロキシヒドロペルオキシド(-HHs, 過酸化物の一種)を用
いて(5, 6)、その減衰過程を質量分析法で追跡した。-HHs は、植物起源の揮発性有機



化合物であるテルペンとオゾンの液相反応
によって合成した。テルペンには大気化学
で 重 要 な モ ノ テ ル ペ ン (-pinene, d-

limonene)、セスキテルペン(-caryophyllene, 

-C)、セスキテルペンアルコール(nerolidol)

を用いた。テルペンと塩化ナトリウム(NaCl)

を含む W:AN 溶液に、オゾンを溶解させた
W:AN 溶液を混合し、負イオンエレクトロス
プレー質量分析法で生成物を検出した(Fig. 

1)。塩化ナトリウムを溶液に加えることで、
中性の-HHs が-HHs-Cl-アダクトとして質量分析法で検出される(7)。-HHs とその
分解生成物の信号の時間変化を測定した。W:AN 溶液中で起こる-HHs の分解反応の
速度定数 k を導出し、水の体積%(vol %)を変えたときに、どのように k が変化するか
を調べた。 

 

【結果・考察】 

W:AN溶液中のテルペン由来-HHsは、
水の体積%が大きいほど、速く分解する
ことが明らかになった。>20 vol%の混合
溶液では、-C 由来-HHs の信号は single-

exponential の減衰を示し、最終的にゼロ
になった。一方で、 <10 %の混合溶液で
は、bi-exponential の減衰を示し、数時間
以内でゼロになることはなかった。指数
関数のフィッティングによって得られた
一次の分解反応速度定数 k を水の vol%に
対してプロットすると、非線形的な挙動
を示した（Fig. 2）。同様の非線形的挙動が
テルペンの種類によらず得られた。先行
研究では、W:AN 中の水素結合の状態が
変化する分岐点が≈13 vol % であると報
告されている(1)。観測された k の非線形
性は W:AN:-HHs で構成されるドメイン
の組成変化に由来すると考察される。本講演では、本結果がもたらす波及効果につい
ても議論する。 
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Fig. 1. Experimental setup. 

 
 

Fig. 2. Decay rate constant of -HHs derived from 

ozonolysis of -C in W:AN solution as a function of water 

vol%. The inset shows the semi-log plot. 


