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[序] 遷移金属およびその酸化物は工業的に触媒として用いられることが多い。中でも銅酸化

物は、一酸化炭素(CO)の酸化反応において触媒としての研究が行われてきた[1]。気相クラス

ターの手法は、これら触媒の反応メカニズムを解明するためのモデルになると考えられる。

これまでに銅酸化物クラスターカチオンとNOとの反応においては、NOの吸着に伴うN2, NO2

の脱離が起こることが報告されている[2]。しかし、銅酸化物クラスターカチオンと CO との

反応性やその温度依存性についての報告はされていない。本研究では、銅酸化物クラスター

カチオン CunOm
+を加熱することで安定な組成を明らかにし、CO ガスとの反応性および反応

後の加熱による影響を調べることを目的として実験を行った。 

[実験] レーザー蒸発法およびリフレクトロン型飛行時間型質量分析装置(TOFMS)を用いて

実験を行った。Nd3+:YAG レーザーの第二高調波(532 nm, 10 Hz, 10mJ/pulse)を真空チャンバー

内の銅金属棒に照射して蒸発した。この銅の蒸気に酸素 150 Torr を混合した 8 気圧の He キャ

リアガスをパルスバルブから吹き付けることで銅酸化物クラスターカチオンを生成した。生

成した銅酸化物クラスターを、クラスター生成部から 15 mm 先に取り付けた別のバルブより、

ヘリウム 780 Torr で希釈した反応ガスまたは参照用にヘリウムガス 780 Torr を混合し反応さ

せた。反応後に、温度可変な加熱管を通した後、高真空槽内へ放出し、TOFMS で検出して質

量スペクトルを得た。 

[結果と考察] 

(Ⅰ) 銅酸化物クラスターの組成とその温度依存性 

図 1 に He キャリアガスに 2%の酸素を混合

した時に生成した銅酸化物クラスター

CunOm
+ のスペクトルを示す。323 K におい

て、生成したクラスターの組成は n=4-6 で

は n-2≤m≤n+3、n=7-12 では n-5≤m≤n の範囲

であった。また、加熱管の温度を 623 K に

上げると組成の分布が変化して、より酸素

数の少ないクラスターに分布がシフトした。

特に、(7, 6), (8, 7), (10, 8)の組成のクラスタ

ーの減少に伴って、それぞれ(7, 4), (8, 5), (10, 

6)の組成のクラスターの割合が増加してい

ったことから、これらのクラスターでは加

図 1 CunOm
+の質量スペクトルの加熱による

変化 
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熱によって酸素分子が脱離していると考えられる。これは(7, 4), (8, 5), (10, 6)といったクラス

ターが活性な吸着サイトを有する構造のクラスターで、O2分子を吸着することで(7, 6), (8, 7), 

(10, 8)を生成しているためと考えられる。 

図 2はクラスターの生成量を組成 n, mを

軸とし、カラーマップとして描いたもの

である。図２に示すように、323 K では

クラスターは白線の左下側に分布して

いる。一方、623 K の高温下ではクラス

ターの組成は 3:2 の白線上に分布してい

る。(9, 6)や(12, 8)といった 3:2 の比率を

とるクラスターは幾何・電子的に安定し

た構造のクラスターであると考えられ

る。 

(Ⅱ) 銅酸化物クラスターと一酸化炭素(CO)との反応性 

銅酸化物クラスターCunOm
+ に、ヘリウムガスで 0.25%に希釈した CO を反応させ、加熱管の

温度を 323 K にしたところ、銅酸化物クラスターCunOm
+ に CO 1 分子が付着したクラスター

CunOm(CO)1
+が生成した。 

図 3 に n=9~11 を含む質量スペクトルを示

す。CO 導入前(青)の強度が、CO 導入後(赤)

には 7 割ほどに減少し、一方で CO 1 分子

が付着した組成のピークが見られる。特に

n=10 では、(10, 6)の組成が存在していない

のにも関わらず、(10, 6, 1)の組成が生成し

ている。これは(10, 8)の組成のクラスター

において CO の付着に伴い、酸素分子が脱

離する反応が起きているためであると考え

られる。 

Cu10O8
+ + CO → Cu10O8(CO)1

+ → Cu10O6(CO)1
+ + O2 

また(7, 6), (8, 7)においても同様の反応が起こり、それぞれ(7, 4, 1),(8, 5, 1)の生成が観察された。 

次に、CO 1 分子が付着したクラスターCunOm(CO)l
+を加熱すると、ほとんどの組成で CO が脱

離した。このことから CO は主に物理吸着していると考えられる。一方で、酸素分子の脱離

が起きて生成した組成(7, 4, 1), (8, 5, 1), (10, 6, 1)は加熱しても CO は脱離しなかった。 

以上の(Ⅰ), (Ⅱ)の結果より、(7, 6), (8, 7), (10, 8)の組成のクラスターでは CO の化学吸着が起こ

り、余剰なエネルギーによって O2分子が脱離すると考えられる。 
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図2 加熱の有無による組成分布の変化

図 3  CunOm(CO)l
 +の(n=9~11)質量スペクトル 


