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【序】気相クラスターは、分子間に働く相互作用を外圏からの影響を排除して観測できる系であ

り、特に水素結合をもつクラスターは盛んに研究されている。水素結合に特徴的な効果として、

非加成性の誘起力及び電荷移動力に主に起因する協同効果がある。これは水素結合が互いに強め

あう効果であり、これまで水クラスター等において多くの報告がされている。一方、一つの強い

水素結合の存在が他の水素結合を弱めることを「反協同効果」と呼ぶが、その解析例は少ない。

この反協同効果は特に、余剰電荷を持つ系において水素結合の受容体（アクセプター）をよりプ

ロトン親和力が高いものに置換した場合に起こると考えられる。そこで我々はプロトン付加メタ

ノール‐水混合クラスターH+(CH3OH)m(H2O)n(以下H+MmWnと表記する)に注目し、水分子をよ

りプロトン親和力の高いメタノールに置換していった際に生じる水素結合 OH伸縮振動バンドの

変化から、反協同効果についての詳細な情報を得ることを試みた。H+MmWnは 2成分系のプロト

ン溶媒和のモデルとして、その水素結合ネットワークについて長年興味が持たれている。しかし

ながらこれまでの研究は、どちらか一方の成分が他方より過剰にある条件下(m>>n,もしくは

m<<n)での赤外分光や質量分析が興味の中心であった。そのためクラスターの構成分子数、つま

りクラスターサイズを一定に保ったまま、メタノールと水の混合比を系統的に変化させた場合の

赤外スペクトルを観測した例はm+n=4という系に限られている(1)。しかしこのサイズではイオン

コアを直接溶媒和する第一溶媒和圏に関しては十分に考慮できるものの、さらに外側の第二溶媒

和圏以降を考慮するにはサイズが小さすぎる。そこで本研究ではクラスターサイズを第二溶媒和

圏の形成において最小サイズであるm+n=5または 6に限定し、MとWの混合比を系統的に変化

させて赤外スペクトルを測定した。これにより反協同効果が観測されることを示し、その詳細な

解析を行った。 

【実験】超音速ジェット法と放電によりH+MmWnを生成し、タンデム型四重極質量分析器へと導

いた。初段の分析器により目的のサイズ・混合比のクラスターを取り出し、続く八重極イオンガ

イド中において赤外光を照射した。赤外光の波長がクラスターの振動準位に共鳴すると、振動前

期解離によりクラスターが解離する。これにより生成されたフラグメントイオンを二段目の分析

器により検出した。フラグメントイオン強度をモニターしながら赤外光を波長掃引することで、

3µm領域の赤外スペクトルを得た。 

【理論計算】まずプロトン付加水クラスターH+Wn(n=5,6)について OSS2 ポテンシャルから

bassin-hopping法により安定構造を探索した。これにより得られた構造において自由 OHをメチ

ル基(-CH3)に順次置換することで、混合クラスターの初期構造を得た。続いてこの初期構造を

B3LYP/6-31+G(d)レベルで構造最適化して、H+MmWnの安定構造を得た。さらに有限温度におけ

るクラスターの統計分布を加味して赤外スペクトルをシミュレーションし、実測の赤外スペクト

ルと比較することで観測されたクラスターの水素結合構造と各構造の存在割合について解析した。 

【結果と考察】実測の赤外スペクトル（図中実線のスペクトル）では水素結合 OH伸縮振動領域

において、メタノールの混合比増加に伴い高波数側へとシフトしていく 4つのバンド群が観測さ
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図：H
+
MmWn(m+n=5,6)の水素結合 OH 伸縮振

動領域における実測の赤外スペクトル（実線）

と 190K における異性体の統計分布を考慮し

たシミュレーション（破線）の比較 

れた。この 4つのバンド群のうち 2つはメタノールの混合比増加によりピーク強度が増大し、残

り 2つのバンド群は次第に強度が減少する。強度がメタノールの混合比増大とともに増すものは、

メタノールがアクセプターとなっている水素結合 OH伸縮振動バンド、反対に強度が減衰するも

のは水分子がアクセプターになっている場合のそれであると帰属した。OH伸縮振動バンドは水

素結合強度が強いものほど低波数側に現れることが知られている。したがって今回観測されたバ

ンド群の高波数シフトは、水クラスターを順次よりプロトン親和力の大きなメタノールに置換し

ていくことで、置換部位以外の全ての水素結合強度が次第に低下することを示しており、まさし

く反協同効果の表れだといえる。 

 この反協同効果の要因を解析するために、まずm+n=5,6での可能な異性体構造と実測の「温度」

と考えられる 190K付近における各異性体の相対分布を求めた。我々はこれまでにm+n=5また

は 6というサイズにおいて、190K付近ではH3O+がイオンコアとなる樹形型、もしくは CH3OH2+

がイオンコアとなる直線型の 2種類が分布の大半を占めることを報告した(2)。これらの構造はフ

レキシブルであることから、この温度領

域においては円環型や多環型構造よりも

エントロピー的に有利となり、分布数が

増大すると考えられる。そこで直線型、

樹形型水素結合構造を持つクラスターで

イオンコアから周囲の分子への電荷移動

の度合いを計算したところ、どちらの型

においてもメタノールの混合比増大とと

もにイオンコアから溶媒分子へと電荷が

分散していることが明らかになった。こ

れはメタノールの方が水に比べより電荷

を引き付けやすいことに起因する。した

がってメタノールの比率増大につれ電荷

がクラスター全体に分散し誘起効果が減

少するため、全ての水素結合 OH伸縮振

動の高波数シフトが生じたと考えられる。 

 右図は実測の赤外スペクトルに加えて

190Kにおけるクラスターの統計分布を

考慮した赤外スペクトルのシミュレーシ

ョンの結果を示しており、両者はそのバ

ンド位置やバンド群の高波数シフトなど

定性的な一致をみせている。 
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