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あらすじ�

•  なぜイオン－分子錯体を研究するのか？�

•  どんな実験を行っているか？�

•  その実験結果からどんなことがわかるか？�
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なぜイオン？�

島根県赤来町　加田の湯	 

	 泉質　ナトリウム・カルシウム－炭酸水素塩・塩化物泉 
 成分総量　７．３３ｇ／ｋｇ	 

広島県江田島市　能美海上ロッジ	 

	 泉質　ナトリウム・カルシウム－塩化物泉 
 成分総量　２２	 ｇ／ｋｇ 

	 

温泉が好きです、特に���
源泉かけ流しが。。。	 



温泉の中には�

イオンがいっぱい�



こういう商品もあります�

http://www.sharp.co.jp/pcig/index.html �

お部屋の中もイオンで�

いっぱいにしませんか？�



プラズマ，クラスター，OHラジカル�

反物のみなさん，OHラジカルですよ！�

tosho-kikaku-jyoho
タイプライターテキスト
http://www.sharp.co.jp/pcig/feature

tosho-kikaku-jyoho
タイプライターテキスト



こんなところに広島大が�

tosho-kikaku-jyoho
タイプライターテキスト
http://www.sharp.co.jp/pcig/feature

tosho-kikaku-jyoho
タイプライターテキスト

tosho-kikaku-jyoho
タイプライターテキスト



イオンの特殊な機能�

◆ 神経細胞における情報伝達�

細胞膜におけるカリウムイオンチャネルの高いイオン選択性�
Na+の104倍の透過率�
(cf.  イオン半径:  Na+  (0.97Å),  K+  (1.33  Å))�



イオンの特殊な機能�

◆ カルボニル基の求核付加反応�

カルボニル基にイオンがアタック�
反応性が高まる�

S. H. Pine, Organic Chemistry (5th ed.)	


カチオン�

アニオン�

反応中間体�



イオンの特殊な機能�

K. Nagato, エアロゾル研究, 18, 15 
(2003).	


◆ 対流圏での負イオン反応�



なぜイオンなのか？�

有機�

宇
宙
�

イオンは化学現象の源である! 

イ
オ
ン�



イオン－分子錯体の性質�

価数�

構成分子の�
種類�

構成分子の�
数�

極性�
＋  or －�

原子配列�
電子の状態�
反応性�
機能�

質量選別法を�

併用した�

方法が有効�



実験の手順�

イオン－分子錯体を生成させる�

質量選別で�
目的の種類の錯体を得る�

吸収スペクトルを測定する�

スペクトルを解析して�
構造，反応性の情報を得る�

飛行時間型�
質量分析計�

光解離分光法�

量子化学計算�



飛行時間型質量分析計のしくみ�
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飛行時間�

飛行時間は質量
のルートに比例

する�

• 飛行時間から質量がわかる�
• ある特定の質量のイオンのみを分けることができる�

真空容器�



構造を調べるには，赤外分光が良さそう�

マクマリー　有機化学�

原子核の振動の様子（固有振動数）を観測する�

赤外吸収スペクトルより，イオン－分子錯体の構造がわかる�



構造を調べるには，赤外分光が良さそう�

マクマリー　有機化学�

（光のエネルギー）∝（振動数）�
　　　　　　　　　∝（波数）�
　　　　　　　　　∝１／（波長）�

単位時間あたり光の波が振動する数。単位は  s-1	


1 cmあたりの光の波の山の数。単位は  cm-1	


波長�



通常の吸収スペクトル�

I0 I 

弱い光に大量の試料�
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log1
I
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cd
−=ε

Lambert-Beerの法則�

d	


濃度  c	


10-4 mol/Lの溶液を�
1 mL準備する�

↓�
~1018 個の分子が必要�

質量選別後の�
イオンの個数は�

~106 個�

質量選別したイオン－分子錯体には使えそうにない�

光の強度�

波数�

ε	




光解離分光法�

強い光に少量の試料�

I0 I 

錯体の強度�

少量の親イオンに強い光のシャワーを浴びせる�
↓�

光のエネルギーを吸収して，解離を起こす。�
　親イオンの減少か、娘イオンの増加を検出する。�

親イオン� 娘イオン�

光�



なぜ光解離で吸収スペクトルが観測できるのか？�

基底�
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励起�
状態�イ

オ
ン
の
エ
ネ
ル
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親イオン�

光
の
エ
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親イオンに対して�
光を照射し�
そのエネルギー（波数）を�
変えていく�



なぜ光解離で吸収スペクトルが観測できるのか？�

基底�
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励起�
状態�イ
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光のエネルギーが，状態間の�
エネルギー差に合ったとき，�
親イオンの一部は�
励起状態へと上がる。�



なぜ光解離で吸収スペクトルが観測できるのか？�

基底�
状態�

励起�
状態�

解離限界�
（結合エネルギー）�

イ
オ
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エ
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励起された親イオンは�
娘イオンへと解離する�



なぜ光解離で吸収スペクトルが観測できるのか？�

基底�
状態�
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（光解離する確率）＝（光を吸収する確率）×（解離する確率）�

光解離スペクトル　≒　光吸収スペクトル�

光解離スペクトル�



光解離分光法の装置のしくみ�

M	


m	


イオン検出器	 

マスゲート�

吸収スペクトルを�
測定したい�

サイズのイオンが通過

する時だけ開く�

U0	


赤外レーザー�
照射� イオン反射器�

スタート	 

小さいイオンほど�
先に反射される�

+ 光�
娘イオン�親イオン�



2000-3800 cm-1 	


(1-5 mJ/pulse)	


親イオンと娘イオンを分離�

1000-2200 cm-1 	


(0.2-1 mJ/pulse)	


EI 

Acceleration 
Grids 
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Gate 

Reflectron 
Power Meter 

実験装置図�



質量スペクトル�

0 50 100 150 200 

飛行時間  (µs)	
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小さいサイズのイオンから順番に到着している�



光解離の信号�

飛行時間  (µs)	


イ
オ
ン
の
強
度�
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マスゲート　ON	

(CO2)8

+のみ取り出す�

赤外レーザー　ON	

@2350 cm-1	


(CO2)8
+が解離して生成した�

(CO2)7
+が見えている�



金属イオンの水和の問題�

Mg+ 

Al+ 

Ne:(3s)1 

Ne:(3s)2 

これに水を１個，２個と付けていくとどうなるか？�



[Mg•(H2O)1–4]+ 赤外スペクトル�

[Mg•(H2O)n]+ 

O－H伸縮振動�

n = 3までは3500 cm–1以上に�
2本の吸収帯を観測。�
�
n = 4は3500 cm–1以下に�
強い吸収を示す。�

赤
外
吸
収
強
度�

波数�



分子の原子核の振動は，バネ振り子と同じ�

バネ定数    k	


質量    m	


m
k

π
ν

2
1

=振動数�

（１秒間の間に振動する回数）�

バネ定数のルートに比例�

質量のルートに反比例�



水が水素結合すると�

m
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e-	
e-	


ν1	
 ν2	


電子の分布が流れてバネがゆるくなる�
バネの先のおもりが重くなる�

21 νν >
水素結合をすると，その分子振動の�
固有振動数（波数）が小さくなる�



[Mg•(H2O)1–4]+ 赤外スペクトル�

[Mg•(H2O)n]+ 

赤
外
吸
収
強
度�

波数�

水４個から�
低波数のところに�
吸収が観測された�

４個目の水は�
水素結合している�



[Mg•(H2O)1]+ 

[Mg•(H2O)1]+ 

1-I	


Mg+イオンに水が�
酸素を向けて�
溶媒和している�

波数�



[Mg•(H2O)2]+ 

[Mg•(H2O)2]+ 

2-I	


波数�

Mg+イオンに水が�
酸素を向けて�
溶媒和している�



[Mg•(H2O)3]+ 

[Mg•(H2O)3]+ 

3-I	


3-II	


Mg+イオンに対し偏った�
位置に水３分子が溶媒和�

波数�



[Mg•(H2O)4]+ 

[Mg•(H2O)4]+ 

4-I	


4-II	


水３分子で第一溶媒和圏を形成�
Mg+とH2O ３分子で環状構造をつくる�

波数�



[Al•(H2O)1, 2]+ 赤外スペクトル�

n = 2	


n = 1	


1-I	


1-I	


2-I	


2-II	


Al+がH2OのOH間に入り�
[H–Al–OH]+イオンを形成�

波数�

Al+イオンに水が�
酸素を向けて�
溶媒和している�



[Al•(H2O)1, 2]+ の分子軌道�

n = 2	


n = 1	


1-I	


1-I	


2-I	


2-II	


1-I	


2-II	


2-I	

HOMO	
波数�



電子構造とクラスター内反応�

• • •	


• • •	


Mg+ (3s)1	


　Mg+イオンに水分子が溶媒和した、金属イオン－分子錯体�

Al+ (3s)2	


　もはやAl+イオンに水分子が溶媒和しているとはいえない�
　水のOH結合にAl+イオンが入り込んでいる！	




なぜMg+は反応せずAl+は反応するのか？ 

水和の時に，金属イオンの3s電子をどう追いやるか？�

3s	
 3p	


+	


sp混成により電子の分布を偏らせて，反対側に水を付けている�

Al+H2OのHOMO 
Mg+H2OのSOMO 



なぜMg+は反応せずAl+は反応するのか？ 

4.
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3s	


3p	


Mg+ � Al+ �

3s	


3s	


Al+の方が3sと3pのエネルギー差が大きく、分極しにくい�
Al+には追いやらなければならない電子が２個ある�

Al+の方が反応性が高い�



今後の展望（１）�

◆ カルボニル基の求核付加反応�

カルボニル基にイオンがアタック�
反応性が高まる�

S. H. Pine, Organic Chemistry (5th ed.)	


カチオン�

アニオン�

反応中間体�



今後の展望（２）�
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ハロゲン負イオン　＋　ハロゲン化メチル�



でもしょせん気相中，真空中でしょ？�

So what? 

本質を見極める力を試されている�

より現実に則した系を�
気相中で特異的に�
起こる現象を�

その通りです。でも�



これから�

有機�

宇
宙
�

イ
オ
ン�

どの枝に�

よじ登ろうか？�




