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【序】【序】【序】【序】凝縮相の水の構造を分子レベルで解明することを究極の目的として, その微視的モデルで

ある水クラスター(H2O)nやプロトン付加水クラスターH
+
(H2O)nの構造が盛んに研究されてきた.

1,2 

これらのクラスターはサイズ（構成分子数）nの増加とともに, 段階的に凝縮相の水の構造に近づ

くと期待される系である. H
+
(H2O)nや(H2O)nの水素結合構造はそれぞれのサイズnにおける赤外ス

ペクトルに鋭敏に反映されることから, サイズ選別した上で赤外スペクトルを測定することがク

ラスター構造解明の鍵となる. しかし, 中性の(H2O)nではサイズの選別が非常に困難であり, 10量

体程度がサイズ選別の限界となっている.
1
 一方, H

+
(H2O)n は電荷を持つため, 質量分析の手法と

組み合わせることで, より大きな, より凝縮相に近いクラスターの構造を解明することが可能と

なる. これまでの H
+
(H2O)nの研究では, 30 量体程度までの大サイズクラスターに赤外分光が適用

され, 21 量体以上では赤外スペクトルにおける 3 配位の水分子によるバンドの相対強度が 1 配位

および 2配位に対して支配的になることから, 図 1に示すような, 主に 3配位以上の水分子からな

る3次元的な籠状構造を形成することが解明されている.
2
 このように30分子程度の水が作るネッ

トワーク構造が解明されてきたが, これまでの研究では 3 配位以下の水分子の存在比によって構

造が議論されており, 凝縮相の水に特徴的な 4配位の水分子の存在が議論されていない. また, 図

1 の籠状構造では, ほとんどの水分子がクラスターの表面に存在することが分かる. ここで

H
+
(H2O)nの 30 量体を大きく超える巨大サイズクラスターを考えると, 

サイズの増加とともにクラスター内部に存在する水分子, つまり 4 配

位の水分子の存在割合が増し, 最終的には 4 配位が支配的な, より高

次のネットワーク構造へと成長することが期待される. そこで本研究

では, 巨大サイズプロトン付加水クラスター H
+
(H2O)n  (n ≤ 100) に

対してサイズ選別赤外分光を適用し, 主に 4 配位の水分子によるネッ

トワーク形成に注目して, 最大で水 100 分子からなる大規模水素結合

ネットワーク構造を解明することを目的とした.  
 

【実験】【実験】【実験】【実験】放電によって生成した H
+
(H2O)nに対して, 二段階四重極型質量分析器と波長可変赤外光

を用いた赤外光解離分光法を適用し, クラスターサイズ n を選別した赤外スペクトルを測定した. 

また , 赤外スペクトルの解釈とクラスター構造の議論を行うため , 密度汎関数法（B3LYP/ 

6-31+G(d)）による構造最適化と基準振動解析（各調和振動数を 0.9736 倍して補正）を行った.  
 

【結果と考察】【結果と考察】【結果と考察】【結果と考察】得られた H
+
(H2O)n (n = 20–100)の赤外スペクトルを図 2に示す. スペクトルはすべ

てのサイズでおおよそ似た構造であり, 3600 cm
-1以下のブロードな水素結合 OH 伸縮振動のバン

ドと, 3700 cm
-1付近の自由OH伸縮振動のバンドがすべてのサイズで観測された. まず自由OH伸

縮振動領域では, 21 量体以降すべてのサイズで 2 配位の分子によるバンドの相対強度が非常に小

さいことから, クラスターは主に 3配位以上の水分子で構成されており, 図 1のような籠状の構造

に崩れがないことが分かる. 一方, 水素結合 OH 伸縮振動領域では 3200 cm
-1付近の shoulder に注

目すると, その相対強度がサイズ nの増加とともに増大していくことが分かる. この 3200 cm
-1付

近の shoulderは液体の水のスペクトルにおいても観測されており,
3a
 氷の赤外スペクトルにおける

吸収極大波長が 3200 cm
-1 付近であること 3a,bとの比較から, 液体中の部分的な氷構造による吸収, 
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図 1  H
+
(H2O)n (n ≥ 21) 

における籠状構造例. 



もしくはより単純に 4 配位の水分子による吸収と帰属さ

れている.
3(a)

 このような凝縮相における帰属をもとに

H
+
(H2O)nの実験結果を解釈すると, サイズ nの増加ととも

にクラスター内部の水分子が増加し, 氷のように 4配位の

水分子が支配的な高次の水素結合ネットワークへと成長

しつつあることが示唆される.  

ここで具体的な巨大サイズクラスターの構造を議論す

るため, H
+
(H2O)60 についての量子化学計算との比較を行

った（図 3）. まず, 図 3(b)のようなフラーレン型の構造

を考える. この構造はすべての水分子が 3配位となる中空

の籠状構造であり, 赤外スペクトルのシミュレーション

では 2900~3500 cm
-1 の領域に均一の強度分布を持つこと

が分かる. 次に, 図 3(c)のように籠の内部に水分子を含み, 

60分子の水のうち 18分子が 4配位となる構造とそのスペ

クトルをみると, 強度分布は 3200~3500 cm
-1 付近に偏り, 

実測のスペクトルに近くなることが分かる. 更に, 基準振

動解析の結果をもとに 4 配位と 3 配位のそれぞれの水分子による寄与を分けて考えると（図 3(c)

緑および赤のスペクトル）, 3配位による寄与はフラーレン型のスペクトルとほぼ同様の強度分布

であるが, 4 配位による寄与は 3300~3400 cm
-1付近に分布の中心を持つことが分かる. このことか

ら, 実測の赤外スペクトルにおける 3400 

cm
-1付近の吸収極大を再現するためには 4

配位の水分子が必要であることが示唆さ

れる. この結果は, 4 配位の水分子による

水素結合ネットワーク形成を支持する結

果である. なお, 60量体で 3300~3400 cm
-1

付近に予測されている 4 配位の振動数は, 

サイズの増加とともに, 氷の吸収極大波

長に一致する 3200 cm
-1付近にシフトする

ことが予測されており,
4
 前述の 3200 cm

-1

付近の吸収強度の増大に矛盾しない.  

また, 3700 cm
-1付近の自由 OH伸縮振動

領域では, その振動数が水素結合ネット

ワーク構造を鋭敏に反映することが知ら

れている.
5
 講演では自由 OH の振動数と, 

水素結合OH領域の振る舞いを合わせて総

合的にクラスター構造を議論する.  
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図 2  H
+
(H2O)nの赤外スペクトル. 

図 3  H
+
(H2O)60 における(a)実測の赤外スペクトル, 

(b)フラーレン型安定構造(3配位60分子)とそのスペク

トルシミュレーション, (c) 4配位 18分子, 3配位 42分

子からなる安定構造とそのスペクトルシミュレーシ

ョン（赤:3 配位による寄与、緑:4 配位による寄与）. 


