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【序】二酸化炭素分子負イオン CO2

−は孤立状態では短寿命な不安定イオン種であるが，中性

CO2分子が溶媒和すると安定なクラスター負イオン(CO2)n
−を形成する。これまでの研究から，

気相(CO2)n
−は CH3I と反応して CH3CO2I− (acetyloxy iodide)や CH3CO2

−を生成するなど，溶液化

学におけるラジカルイオン種•CO2
−(aq)と等価な気相ラジカル試剤として反応することがわか

った[1]。一方，レーザーアブレーションで生じた金属イオン・電子を CO2/NO 混合ガスと共

に低温マトリックスに定着させると，C－N 間に共有結合をもつ分子負イオン[O2C－NO]−が
生成するとの報告がある[2]。本研究では，気相クラスター負イオン(CO2)n

−と NO，O2を反応

させ，C－N, C－O 結合をもつ分子負イオン O2CNO−，O2CO2
−の生成の有無を質量分析および

光電子分光法で追跡した。 
 
【実験】 純 CO2気体をパルスノズルから真空中に導入し，電子衝撃法により(CO2)n

−を生成し

た。イオン源付近に NO あるいは O2を導入し(エントレインメント法)，(CO2)n
－との反応生成

物の質量スペクトルを測定した。さらに，特定の質量数の生成物のみを選別し，Nd:YAG レ

ーザーの第四高調波(4.66 eV)を照射して光電子スペクトルを測定した。実測で得られた垂直

電子脱離エネルギー(VDE)値を ab initio 計算の結果と比較し，反応生成物を同定した。さら

に，O2を用いた実験では，CO2とO2の混合気体をパルス放電ノズルから導入した実験も行い，

上記の場合と結果を比較した。 
 
【結果と考察】(1) (CO2)n

−と NO の反応：図 1 の左パネルに NO の導入に伴う質量スペクトル

の変化を示す。NO 導入前のスペクトルでは比較的大きなサイズ（n≧5）の(CO2)n
－が強く現れ

るのに対し，NO 導入後には，主として式量が[(CO2)m(NO)]− (1≦m≦7)に相当する質量ピーク

が出現し，(CO2)n
−の強度が減少した。[(CO2)m(NO)]−の分布は m = 2 で最大であり，m と共に

急激な減少が観測された。図 1 の右パネルには，266 nm で観測された[(CO2)(NO)]−の光電子

スペクトルを示す。[(CO2)(NO)]−の構造には，前述の[O2C－NO]−の他に NO に負電荷が局在し

たイオン－分子錯体 NO−…CO2も考えられる。イオン－分子錯体が形成された場合には，NO−

の光電子バンド位置(1 eV 以下)に較べて，数 100 meV 高エネルギー側に光電子バンドが現れ

ると予想されるが，図 1 のスペクトルにはその位置にバンドが見られず，3.72 eV に極大をも

 
図 1． 左パネル：(a)NO 導入前，(b)導入後の質量スペクトル。右パネル：[(CO2)(NO)]－の光電子スペ

クトルと ab initio 計算によって得られた[O2C－NO]− (3A”)の安定構造。 



つ幅広いバンドが観測された。ab initio 計算では，O2CNO−について 1A’と 3A”の電子構造をも

つ 2 つの安定構造が得られた。CCSD(T)/6-311+G*//MP2/6-311+G*レベルの計算では，図 1 中

に示した 3A”の VDE は 3.49 eV と予想され，実験結果を良く再現する。したがって，目的の

分子負イオン[O2C－NO]−が形成されたと結論した。 
一般に，エントレインメント法では，極めて衝突エネルギーの低いイオン－分子反応が進

行するため，生成イオンは殆どエネルギー障壁のない反応によって生成されたと考えられる。

これらの結果を総合すると，下式(1)に示すように，(CO2)n
−(n≧5)と NO の反応では，低速の

衝突によって(CO2)n
−が NO を取り込み，続いて•CO2

−イオン芯が NO に速やかにラジカル付加

してクラスター内で O2CNO−が生成し，更に共有結合を形成する際に生じた生成熱を使って

溶媒 CO2分子を蒸発させることにより，O2CNO−･(CO2)kが生成したと考えられる。 
 

(CO2)n
− ＋ NO  → [O2CNO−･(CO2)n－1]†  

 → O2CNO−･(CO2)k＋ (n−k−1)CO2 ，0≦k≦6   (1) 
 
(2) (CO2)n

−と O2 の反応：図 2 の左パネルに O2 の導入に伴う質量スペクトルの変化を示す。

NO を導入した場合と同様に，導入後には[(CO2)m(O2)]− (1≦m≦4)に相当する質量ピークが出

現し，(CO2)n
−の強度が減少した。[(CO2)m(O2)]−は NO の場合に較べてより小さなサイズに分布

している。図 2 の右パネルには 266 nm で観測した[(CO2)(O2)]−の光電子スペクトルを示す。光

電子バンドは 2 eV 付近から立ち上がり，バンドの極大は観測領域を超えて 4 eV 以上にある。

O2
−の光電子バンドは 2 eV 以下に観測されることから，図 2 のスペクトルの形状は[(CO2)(O2)]−

がイオン－分子錯体 O2
−…CO2ではないことを示している。現段階では[O2C－O2]−に関する ab 

initio 計算の結果が得られていないが，NO の場合の類推から，(CO2)n
−と O2の反応でもラジカ

ル付加反応により C－O 結合をもつ分子負イオン O2CO2
−が生成していると結論した。光電子

バンドがより高エネルギー側に観測されたことは，O2CO2
−が強い C－O 結合を形成して，よ

り安定化されていることを示唆している。また，[(CO2)m(O2)]−の分布が m = 1 で最大を示すこ

とは，結合の形成によって大きな発熱が生じていることを示しており，強い C－O 結合の形

成と矛盾しない。一方，CO2と O2の混合気体をパルス放電ノズルから導入し，冷却した O2CO2
−

を生成したところ，266 nm の脱離光では光電子スペクトルが観測されなかった。これは，図

2 に示した光電子バンドがホットバンドである可能性を示唆しており，O2CO2
−の電子束縛エ

ネルギーは極めて大きな値をもつことが予想される。 

    
図 2．左パネル：(a)O2導入前，(b)導入後の質量スペクトル。右パネル：[(CO2)(O2)]−の光電子スペ

クトル。参考のために O2
−の光電子スペクトル[3]を同時に示した。 
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