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研究成果の概要（和文）：水とアルコールの混合の様相を分子レベルで理解するために、水とメ

タノールの混合クラスターに着目し、その分子間構造を赤外分光法により調べた。まず水クラ

スターに比べて知見に乏しかったメタノールのみからなるクラスターに焦点を絞り、サイズ（構

成分子数）10-50 の範囲で、その中性及びプロトン付加体が基本的に一次元水素結合鎖のみか

らなる単純な単環（プロトン付加体では二環）構造を取ることを明らかにした。続いてメタノ

ール－水混合クラスターの構造を調べ、特定サイズにおいて水をメタノールが取り囲む包接構

造が形成されることの実験的証拠を得た。 

 
研究成果の概要（英文）：Infrared spectroscopy was applied to methanol-water mixed clusters 

to probe microscopic picture of water-alcohol mixture. At the first stage, we studied neutral 

and protonated methanol clusters, of which structures have not been well established in 

large sizes. We demonstrated that the clusters form simple cyclic structures (or bicyclic 

structures in the protonated clusters) in the size range of 10 - 50. At the second stage, we 

studied structures of methanol-water mixed clusters and confirmed that clathlate 

structures in which a water molecule is surrounded by methanol molecules are formed at 

specific sizes. 
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１．研究開始当初の背景 

（１）水と（比較的アルキル鎖の短い）アル
コールは任意の比で完全に混合することは
よく知られている。しかし、分子レベルで考
えた時、この２成分の混合は完全ではなく、
むしろミクロな相分離が生じていることが

混合エントロピーなどの熱力学測定、混合物
の液体ジェットのイオン化による質量分析、
そして蛍光Ｘ線分光等から示唆されている。
しかし液体の分子間構造を実験により完全
に明らかにする手段はなく、ミクロレベルに
おける相分離の実態は未だに解明されてい
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るとは言い難い。 

（２）気相クラスターは構成分子間の幾何
構造を決定できる、結晶以外の唯一の系であ
り、２成分混合クラスターは混合溶液におけ
る分子間構造について有効な知見を与える
ものと期待できる。しかし、一般に分光研究
の対象となる気相クラスターのサイズ（構成
分子数）は数分子と小さく、凝集相との大き
な乖離が指摘されてきた。これに対し、申請
者らは近年、数十から数百に及ぶ大きなサイ
ズのクラスターにサイズ選択赤外分光を適
用し、このサイズにおいても構造情報が引き
出せることを立証してきた。これにより、水
－アルコール混合系のミクロ相分離を大き
なクラスターにより検証する準備が整いつ
つあった。 

２．研究の目的 

 気相水－メタノール混合クラスターの赤
外分光を行い、その分子間構造を明らかにす
る。これにより水分子とメタノール分子との
混合の様相を分子レベルで解明することを
目指す。 

３．研究の方法 

大きな混合クラスターは多数の異性体を含
み、その構造をスペクトルから直接決定する
ことは実際上難しい。そこで、純粋な水クラ
スター（及びプロトン付加水クラスター）、
純粋なメタノールクラスター（及びプロトン
付加メタノールクラスター）のスペクトルと
混合クラスターのスペクトルを比較し、混合
クラスターのスペクトルが２種の単一成分
クラスターのスペクトルの重ね合わせで表
現できるか否かでミクロ相分離の存在を検
証することを計画した。研究は以下の３段階
に分けて行う。 
（１）純粋な水クラスターのスペクトルは数
百量体まで報告されているが、メタノールク
ラスターは１０を超えるサイズ領域で報告
がない。そこでまず、大きなサイズの中性、
及びプロトン付加メタノールクラスターの
スペクトルを測定し、その構造を調べる。 
（２）クラスター構造が厳密に定まる、サイ
ズ～１０程度までの混合クラスターのスペ
クトルを詳細に検討し、水素結合構造や余剰
プロトンが存在した場合の優先付加サイト
が２成分の混合比によりどのように変化す
るかを明らかにする。 
（３）大サイズの混合クラスターのサイズ選
択赤外スペクトルを観測し、スペクトルの混
合比依存性を単一成分クラスターのスペク
トルをリファレンスにして解釈する。 
４．研究成果 
（１）大きなメタノールクラスターの赤外ス
ペクトル 
 図１に中性メタノールクラスター(MeOH)n 
(n=10-40)のＣＨ，ＯＨ伸縮振動領域のサイ
ズ選択赤外スペクトルを示す。サイズ選択の

ため、クラスターにはメタノールと水素結合
構造中で互換となるフェノール１分子を混
入させている。共鳴多光子イオン化を用いて
質量分析を行いながら赤外－紫外二重共鳴
分光法を適用してサイズ選択スペクトルを
得た（ただし、イオン後の解離によるサイズ
不確定性が 0n10程度存在する）。3400 cm-1

付近の強いバンドは水素結合ＯＨ伸縮振動
であり、3680 cm-1付近に予想される自由ＯＨ
伸縮振動は全く現れない。3000 cm-1付近   
のバンドはＣＨ伸縮振動である。 

   
図１中性メタノールクラスター(MeOH)n (n=10-40)

のサイズ選択赤外スペクトル 

 
 
観測されたスペクトルはこれまでに報告の
ある n<10の小サイズメタノールクラスター
のスペクトルとほぼ同一であり、サイズ増大
によるスペクトル変化がほとんど見られな
いことは、水素結合ネットワーク構造が本質
的に等しいことを意味している。3n9 のサ
イズ範囲でメタノールクラスターが水素結
合による単環構造を取ることが知られてお
り、今回測定された大きなサイズのスペクト
ルは、サイズ増大により複雑な高次ネットワ
ーク構造が生じず、単純に環サイズの増大の
みが起きる事を示している。水素結合ＯＨ伸
縮振動バンドの成分分解解析を行い、水素結
合鎖の枝分かれの寄与は非常に小さく、分岐
部に相当する３配位サイトは全分子数の１
０％に満たないことが分かった。これは単環
に側鎖がほとんど生じていないことを意味
している。また、今回測定したクラスターの
水素結合ＯＨのバンドの中心振動数は無限
長の１次元水素結合鎖からなる固体のそれ
に良く一致しているが、液体のメタノールの
水素結合ＯＨバンドの振動数は 100 cm-1程も



高い。水素結合の低波数シフトは協同効果に
よる水素結合強度増大を反映しており、液体
メタノールの高い振動数は、液体の（平均）
水素結合鎖長が今回測定した最小サイズの
クラスター(n10)よりもかなり短いことを
示唆しており、過去の分子動力学計算の結論
とも一致している。 

質量分析手法により厳密なサイズ選択が
可能なプロトン付加メタノールクラスター
H+(MeOH)nについてもn=10-50のサイズ領域で
スペクトルを測定し、n30 のサイズ領域で
余剰プロトンの影響がほぼ消失し、中性クラ
スターと同じスペクトル（実効的に同じ水素
結合構造）となることを見いだしている。 

これらの測定により、混合クラスター解釈
のスペクトル計測を完了できた。 
（２）サイズ～１０領域の水―メタノール混
合クラスターの赤外スペクトル 
 詳細な理論計算が可能なサイズ～１０領
域における２成分の混合の様子を探るため、
厳密なサイズ選択が行えるプロトン付加水
―メタノールクラスターH+(H2O)m(MeOH)nの赤
外分光を行った。n=1, m=8-10の 3m 領域に
おけるスペクトルを図２に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ プロトン付加水―メタノール混合クラスタ

ーの赤外スペクトル 

 
 
スペクトルの特徴を明確にするために、メタ
ノールのメチル基を重水素化し、ＣＨ伸縮振
動を観測領域から除いている。従って、現れ
ているバンドは全てＯＨ伸縮振動である。メ
タノールは水よりプロトン親和力が大きい
ため、余剰プロトンはメタノールに付加する
が、n9 ではプロトンを受け取ってヒドロニ
ウムイオン(H3O

+)となった水分子を円環構造
のメタノールが包摂する特殊な構造に変化
することが、これまで質量分析や理論計算か
ら示唆されてきた。今回測定した n9のスペ

クトルにおいて、2800 cm-1付近に明瞭なバン
ドが観測され、これはヒドロニウムイオンの
水素結合したＯＨ伸縮振動数にほぼ一致し
ている。これは水とメタノールが形成する包
摂構造の分光学的な証拠であると考えられ
る。 
（３）大きなサイズの水－メタノール混合ク
ラスターに関しては、現在測定中である。既
知の水クラスターのスペクトル及び本研究
で新たに測定したメタノールクラスターの
スペクトルとの比較により、水素結合構造を
検討する予定である。 
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