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【序】CH/π相互作用は CH基とπ電子の間に働く弱い引力相互作用である [1]。CHを多

く含む生体巨大分子内でこの相互作用が、集合的に働き、高次構造に大きな影響を与える

という指摘がある。しかし典型的なアルキル基による CH/π相互作用においては、引力の

主な原因は分散力である。そのため CH/π相互作用による協同効果はあまり顕著ではない

と予想される。しかしアセチレンのような、CH の分極が大きく、水素原子が比較的大きな

正電荷を持つ場合、CH/π相互作用は誘起力や静電力の寄与が大きくなることが知られてお

り、協同効果が表れるはずである [2]。さらにクラスター内に余剰電荷（イオン）を含む場

合、誘起力が強化され、より協同効果が強くなることが期待される。誘起力が強化された

CH/π相互作用の協同効果を明らかにする方法として CH伸縮振動数の挙動を観測する方

法が考えられる。しかしこれまでにアセチレンクラスターカチオンを対象にした研究は赤

外分光法[3]やイオン移動度[4]等を用いて幅広く行われているが、アセチレンイオンの重合

反応について焦点を絞ったものが多く、アセチレンクラスターカチオン自身の構造につい

ては少ない。 

これまでにアセチレンの CH伸縮振動は結晶形成により単量体から約 100cm-1の低波数

シフトを示すことが知られている [5]。サイズ選択された中性アセチレンクラスター(n ≤ 

30)の CH伸縮振動の低波数シフトが報告されているが[2]、結晶構造における CH 伸縮振動

数とは依然差がある。そこで本研究ではアセチレンクラスターカチオン(C2H2)n+ n = 10 - 70

に対してサイズ選別赤外解離分光法を適用し、中性状態で測定されたサイズよりも大きな

サイズまでのアセチレンクラスターの赤外スペクトルの測定を行い、それらのサイズ依存

性を観測し、クラスター構造を解析することを試みた。 

【実験】アセチレンクラスターカチオン(C2H2)n+はアセチレンガス(5%)を含むヘリウムキャ

リアガスの超音速ジェット法と電子イオン化の組み合わせによって生成させた。サイズ選

別には重連型四重極質量分析器を用いた。一段目の四重極質量選別器で測定対象とするサ

イズのクラスターのみを質量選別し、続く八重極イオンガイド中で CH伸縮振動領域の赤

外光(3000-3400cm-1)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した時、振

動前期解離が起こり、クラスターが解離する。これによって生成したフラグメントイオン(n 

< 30)の増大、もしくは親イオンの減少(n ≤ 30)を二段目の質量分析器で検出した。これら



 

図 1 アセチレンクラスターカチオン

(C2H2)n+の CH 伸縮振動領域における赤

外スペクトル 

の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により赤外スペクトルを測定

した。 

【結果と考察】図 1 に測定した(C2H2)n+の赤

外スペクトルを示す。赤色の点線はバンドシ

フトを明瞭にするために引いた。スペクトル

中に表れているバンドはアセチレンの CH伸

縮振動である。これまでに(アセチレン)nクラ

スター中に発色団(ベンゼン、フェノール)を

混合させることで n ≤ 30 のサイズの範囲で

サイズ選別赤外分光が行われている。昨年

我々は中性アセチレンクラスターにおいて、

小サイズでは CHバンドの形状がほぼ対称で

あるが、サイズ増大に従って低波数側への伸

長が見られ、形状が非対称になっていくこと

を観測した。[2]これはクラスター内部のアセ

チレンの CH伸縮振動が CH/π相互作用の協

同効果によってクラスターの表面よりも強く

CH伸縮振動が低波数シフトしたためである

と考えられる。本研究においてもサイズ増大

に伴い(n ≤ 50)、低波数側への伸長が起こり、

バンド 形状が非対称であることが観察され、

協同効果の増加が確認できた。しかしクラス

ターサイズ(n = 70)ではバンドの形状がほぼ対称に変化したことが観測された。これはサイ

ズ増大に伴い、クラスター構造に占める内部の割合が増え、バンド強度の分布が赤外スペ

クトル上で等しくなったためであると考えられる。今回測定した最大のサイズ(n = 70)のピ

ーク位置は 3242cm-1で、低波数端は 3228cm-1であった。これはアセチレン結晶の振動数

のピーク(3230cm-1)にかなり接近しており、CH/π相互作用が相互に影響を及ぼす最大サイ

ズと言える結晶構造と非常に似たクラスター構造を形成していることが推測される。 

本講演では以前測定された中性アセチレンクラスターの赤外スペクトルと比較検討し、

より詳細な解析を行う。 
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