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【序論】 
  負イオン核 NO3−(HNO3)2は海抜

10km前後で待機中に存在している負
イオン[1]であり、大気エアロゾル生成
の核になり[2]、大気汚染に影響するこ
とが示唆されている。近年、関本・高

山[3]は大気圧コロナ放電イオン化法
を用いて、イオン核 NO3− (HNO3)2お

よび、そのクラスターのマススペクトルを測定し、水分子が 8つ配位したNO3−(HNO3)2(H2O)8

の特異的な安定性(マジックナンバー)を報告している(Fig. 1)。しかし、マススペクトルの結
果のみからは、イオン核およびその水クラスターの構造や、水配位数に対するマジックナン

バーの起源についての知見を得ることは困難であり、その解明には第一原理計算による理論

的解明が期待されている。また、Drenckら[4]によって NO3− (HNO3)m(H2O)nの安定構造に

関する理論的解析を報告されているが、様々な異性体に対して十分な検証は行われていない。 
  そこで本研究では、マジックナンバーの原因解明および、水クラスターNO3−(HNO3)2(H2O)n

の安定構造の解明に向けて、まずイオン核とその一水和物に対して、第一原理計算による安

定構造解析を行った。 
 
【計算の詳細】 
  イオン核 NO3−(HNO3)2の安定構造探索には MP2/6-31++G**レベルの第一原理分子軌道法
を用いた。一水和物 NO3−(HNO3)2H2Oに対しては、計算コストの観点から上記計算レベルで
のイオン核の安定構造をよく再現できる M06-2X/6-31++G**レベルの密度汎関数理論を用い
た。また、得られた構造のエネルギー的な安定性は、調和振動子近似に基づいた自由エネル

ギー(実験環境温度 333K [3])によって比較し、電荷の解析には Natural Population Analysis 
(NPA)を用いた。 
 

Fig.1 NO3−(HNO3)2(H2O)nのマススペクトル[3] 



【結果・考察】 
  イオン核 NO3−(HNO3)2における最安定構造としては、中央の NO3−の 1 つの酸素原子に対
して両側から 2つの HNO3が結合した C2対称性を持つ構造が得られた(Fig. 2 (a))。図中の破
線は水素結合を表している。また、最安定構造以外にもエネルギー的に近接した多数の準安

定構造が得られた。その一例を Fig. 2 (b)に示す。Fig. 2 (b)の準安定構造は、NO3−の 2つの
酸素原子に対して、2つの HNO3が NO3−と同じ平面から配向している。NO3−に対して HNO3

の配向が異なる様々な異性体も得られ、これらのエネルギー差は約 1 kcal/mol以下であった。
したがって実験環境下では、HNO3 の配向が異なるイオン核の異性体が共存するものと考え

られる。 
  一水和物 NO3−(HNO3)2H2Oの最安定構造は、イオン核の内側に水分子が入り込んだ構造と
なった(Fig. 3 (A))。一方、イオン核としての最安定構造を保持した一水和物(C2対称性)は約
2.7 kcal/mol だけ高い準安定構造として得られた(Fig. 3 (B))。また、既存研究[4]の構造を
M06-2X/6-31++G**レベルで再現した一水和物は、約 3.3 kcal/molだけ高い準安定構造 (α)
として得られた。水分子の NPA 電荷に着目すると、最安定構造(A)ではδH=+0.54、δO=－
1.01、準安定構造(B)ではδH=+0.50、δO=－1.02、および準安定構造(α)ではδH=+0.50、δ
O=－1.02であった。この結果より、水分子の分極が大きくなることで水素結合が強くなった
ため、構造(A)は最安定になったと考えられる。 

【結論】 
  本研究では、第一原理計算を用いて負イオン核 NO3−(HNO3)2およびその一水和物の安定構

造解析を行った。どちらの系も高い構造柔軟性を有しており、最安定構造とエネルギー的に

近接した複数の準安定構造が得られた。このことから、実験環境下(333K)では多数の異性体
が共存していると考えられる。当日は、分子動力学法を用いたより詳細な安定構造探索の結

果についても報告したい。   
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Fig. 2 イオン核NO3−(HNO3)2の安定構造 
(b) ΔG=+0.07 kcal/mol (a) 最安定構造 

(A) 最安定構造 (B) ΔG=+2.68 kcal/mol (α) ΔG=+3.26 kcal/mol 

Fig.3 一水和物NO3−(HNO3)2H2Oの安定構造 


