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研究成果の概要（和文）：イオン選別入射型移動菅を用いて、H3O+(H2O)nイオンの水分子逐次付加反応に関するギブス
の自由エネルギー変化を従来の測定に比べて安定で精度良く測定できた。さらに、水蒸気中でのH3O+(H2O)nイオンの水
分子逐次付加/脱離反応平衡に対して、反応平衡定数の経験的な有効温度を得ることができた。有効温度は電場の影響
を受けた衝突エネルギーを代表する物理量である。その電場依存性を表すパラメータにH3O+(H2O)nイオンの構造が反映
される可能性を見出した。RFイオントラップをクラスターイオン生成実験に利用するために、トラップを用いたイオン
質量選別などのイオン操作法の試験研究を行った。

研究成果の概要（英文）：We performed stable and precise measurements compared with previous studies for 
Gibbs free energy changes of stepwise association reactions of a water molecule to H3O+(H2O)n ions using 
a ion drift tube with a selected ion injection. Furthermore, an empirical effective temperature of the 
reaction equilibrium constants was obtained for association/dissociation reactions of a water molecule 
to/from　H3O+(H2O)n ions in a pure water vapor. The effective temperature means a representative physical 
quantity of collision energy influenced by an electric field. It was found that a new parameter 
describing electric field dependence of the effective temperature presumably reflects structures of 
H3O+(H2O)n ions. We also performed R&D of ion handling methods in an RF ion trap, such as an ion mass 
selection, in order to make use of RF ion traps for cluster formation experiments.

研究分野：原子分子科学、放射線物理学

キーワード： クラスターイオン　大気イオン化学　微粒子核生成　原子分子物理
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１．研究開始当初の背景 
 イオンによる微粒子核生成（イオン誘発核
生成）は、大気エアロゾル形成のひとつの重
要な過程と考えられて注目されてきた。それ
は、イオンと大気中の分子との間に働く強い
静電分極力が核生成の時の自由エネルギー
を押し下げることにより、微粒子核形成が起
こりやすくなるためであると考えられてい
る。イオン誘発核生成に関わるそれぞれの素
過程を観測やモデルによって解明すること
は困難であり、微粒子核形成の種となるイオ
ン（種イオン）を限定し，それがどのような
過程で気体分子を結合し微粒子核を生成す
るか、を明らかにするための定量的実験の研
究が不可欠であろうと考えられる。 
 イオン誘発核生成の多くの実験研究では、
いくつかの化学種の混合気体中で電離を起
こし、電離によって生成されるイオンや帯電
微粒子の質量分布を測定すること、誘発され
た微粒子の数密度や粒径分布の測定、それら
と混合気体や微粒子中の化学組成との関連
を調べること、が中心に行われてきた。これ
らの研究では、微粒子核生成やその前段階の
クラスターイオン生成が起きている気体中
で、電離現象が誘発する反応経路が多岐にわ
たり、どうしてもこれらの反応経路が推定の
範囲を超えないという、問題点があった。 
 この研究開始前に、我々は種イオンを限定
して微粒子核生成の前段階となるクラスタ
ーイオン生成についての熱力学的物理量を
測定する目的で、イオン入射型イオン移動菅
を製作し、それをクラスターイオン生成の反
応容器として用いて H3O

+(H2O)nクラスターイ
オンについて、ギブスの自由エネルギー変化
の測定を行っていた。その研究により、従来
の測定に比べて安定で精度の良い測定結果
を得られることがわかった。そこでイオン入
射型イオン移動菅を用いて熱力学的物理量
の測定を発展させることを考えた。また、非
平衡条件下での結合分子数の少ないクラス
ターイオンの成長反応の観測に用いる反応
容器として、RF イオントラップを利用するこ
とを企図した。 
 
２．研究の目的 
 本課題では、水和クラスターイオンに対し
て、反応平衡条件での結合分子数変化に伴う
ギブスの自由エネルギー変化を精度良く測
定し、水和クラスターイオン生成過程におけ
る熱力学的物理量（エンタルピー変化および
エントロピー変化）を求める。また、非平衡
条件下での結合分子数の少ないクラスター
イオンの成長反応速度の測定のため、その実
験手法として RF イオントラップを利用する
ことを目標に実験手法の開発試験を行うこ
ととそのクラスターイオン反応への利用研
究を目指す。これらの研究から、水分子が関
わるイオン誘発核生成を反応素過程から理
解する。どちらの場合もクラスターイオン生
成の種イオンを選別することで、反応経路を

限定した研究を行う。 
 
３．研究の方法 
(1) 反応平衡条件における熱力学的物理量
の測定 
 反応平衡条件における熱力学的物理量の
測定に使用した実験装置は、種イオン生成部、
種イオン分析部、クラスターイオン生成部、
クラスターイオン分析部に分けられており、
種イオン生成部、種イオン分析部とクラスタ
ーイオン生成部、クラスターイオン分析部の
それぞれが設置されている真空容器の間は
イオンが通過できる小さな孔で繋がれてお
り、容器間での気体分子の行き来を妨げるよ
うになっている。種イオン生成部と分析部は、
種イオンを生成および分析して、ある決まっ
た種イオンだけをクラスターイオン生成部
に入射するために使用される。この部分は、
電子衝撃型イオン源、四重極質量分析器、イ
オン輸送減速レンズで構成されている。クラ
スターイオン生成部は、ガスで満たされた円
筒型容器の軸に沿った方向へ一様な電場が
加えることができる。容器内部では、種イオ
ンはガス分子と衝突し、結合反応を起こすこ
とによって、クラスターイオンを生成する。
クラスターイオン生成部として我々が採用
したイオン移動菅では、電場でイオンを輸送
することで反応容器内のガスの流れを小さ
くすることができ、装置として制御しやすい
という利点がある。生成されたクラスターイ
オンは移動管内部の電場によって移動菅の
出口へと向かって輸送され、クラスターイオ
ン分析部へ入射される。クラスターイオン分
析部では、生成されたクラスターイオンの質
量分布をもう一つの四重極質量分析器を用
いて測定する。イオンへの結合分子数が１個
異なるクラスターイオンの間の生成量比を
複数の比較的弱い電場に対して測定した。そ
れらの生成比とイオンに結合する分子の移
動管内での圧力から、電場の関数として、結
合分子数が1個変化する時の反応平衡定数が
推定できる。またそれらをゼロ電場に外挿し
て求められるゼロ電場での反応平衡定数か
らギブスの自由エネルギー変化が推定でき
る。 
 イオン移動菅内部には、一対のメッシュ電
極で構成される電気的シャッターが2カ所あ
り、そのうちひとつに短い時間だけイオンが
通過できるようなパルス電圧を加えること
で移動管内を移動するイオンをパルス化す
ることができる。このようにイオンをパルス
化することで、移動菅内部をイオンが移動す
る速度を見積もることができる。 
 
(2) クラスターイオン生成反応の反応容器
として RF トラップの利用を目指した試験研
究 
 我々がこの目的のために使用した RF トラ
ップは、円筒対称なリング状の電極（リング
電極）とその両端に取り付けられたエンドキ



ャップ電極をもつタイプの円筒対称な RF ト
ラップである。リング電極とエンドキャップ
電極の間に高周波電圧を印加すると、RFトラ
ップの中心付近に高周波交流の四重極電場
が形成される。この高周波四重極電場でイオ
ンの振動運動が引き起こされるが、イオンの
質量電荷比と高周波電圧の振幅と周波数か
ら決まる量が一定の条件を満たすと RF トラ
ップの中心まわりにイオンが振動運動を行
ったまま捕捉される。RF トラップを設置した
真空容器内もしくはトラップ内部に希薄気
体を導入し、それをパルス化した電子ビーム
でイオン化して初期イオンを捕捉させる。ま
た、使用した RF トラップの中には近傍に固
体試料を設置することが可能なものがあり、
ナノ秒のパルスレーザーを照射することで
イオンを生成し、それを初期イオンとして使
用することもできる。 
 RF トラップのリング電極とエンドキャッ
プ電極の間に印加する高周波電圧に直流電
圧を重畳させることで、トラップ内部に捕捉
させるイオンの質量（質量電荷比）を選択す
ることが原理的に可能である。 
 上記のような RF トラップによるイオンの
捕捉とイオン制御やトラップ内部でのイオ
ンの反応についての試験研究を行った。ここ
では、捕捉されているイオンをパルス的にト
ラップから取り出して加速し、飛行時間質量
分析法で捕捉されていたイオンの質量を分
析した。 
 
４．研究成果 
(1) H3O

+(H2O)n クラスターイオンについての
熱力学的物理量の測定 
 この研究開始前に、H3O

+(H2O)nクラスターイ
オンについて、ヘリウム緩衝ガス中に水蒸気
を混合させたガスを用いて、ギブスの自由エ
ネルギー変化の測定を行っていた。その温度
範囲を拡張することによって、より広い結合
分子数範囲に対して、結合分子数が１個増え
る時のギブスの自由エネルギー変化（もしく
は結合分子数が1個変化する際の反応平衡定
数）を求めた。最終的に結合分子数 nに対し
て n=2から 9までのクラスターイオンが観測
できた。その結果を用いて、ギブスの自由エ
ネルギー変化ΔGn,n-1をn=3から9まで求めた
ところ、概ね従来の測定に比べて安定で精度
の良い測定結果が得られた。また、これらの
ギブスの自由エネルギー変化（直接にはそれ
を与える反応平衡定数）から、結合分子数が
1 個増える時のエンタルピー変化とエントロ
ピー変化を見積もることができた。これらは
過去の先行研究の値と比較的良い一致を示
していた。 
 
(2) 電場中での H3O

+(H2O)nクラスターイオン
の水分子の逐次付加・脱離反応平衡に関する
研究 
 大気やプラズマ中のいたるところには電
場が存在しているが、そのような環境下で水

和クラスターイオンが大気やプラズマのイ
オン化学に果たす役割を考える時、電場中で
の水和クラスターの水分子の逐次付加・脱離
反応に関する詳しい情報が必要となるであ
ろう。そのために、イオン移動菅に電場が存
在していることを利用して、電場中での
H3O
+(H2O)n クラスターイオンの水分子の逐次
付加・脱離反応ついて調べた。 
 H3O
+(H2O)n クラスターイオンの結合分子数

が１個変化する水分子の逐次付加・脱離反応
に関する電場の関数としての反応平衡定数
について、比較的電場が弱い時、その対数が
電場の２乗と線形な関係をもつことがわか
り、この反応平衡定数の電場依存性を詳しく
調べることとした。実験条件を簡単にするた
めに、緩衝ガスに水蒸気を混合することをや
め、イオン移動菅内部には水蒸気のみを導入
することとし、H3O

+(H2O)nクラスターイオンの
逐次水分子付加・脱離反応平衡の電場に対す
る依存性を調べた。 
 上述の通り、電場の関数としての反応平衡
定数の対数は電場の2乗と線形な関係をもち、
反応平衡定数の電場依存性を表す係数は、移
動菅中の水蒸気圧力の2乗にほぼ反比例する
ことがわかった。さらに、これらの関係を詳
しく検討することによって、電場の影響を表
現できる経験的な有効温度と見なせる量を
引き出すことができた。また、反応平衡定数
の電場依存性を表す係数から導出される経
験的な量が H3O

+(H2O)nクラスターイオンの構
造を反映していることを示唆する結果を得
た。 
 反応平衡定数の経験的な有効温度を引き
出せたこと、反応平衡実験ではそれぞれのク
ラスターイオンの結合分子数は時々刻々増
減するにもかかわらず、反応平衡定数の電場
依存性を表す経験的な量がクラスターイオ
ンの構造を反映していると示唆されたこと、
これらの点が非常に興味深いと考えている。 
 
(3) クラスターイオン生成反応の反応容器と
して RF トラップの利用を目指した試験研究 
 「研究方法」でも述べたように、RF トラッ
プのリング電極とエンドキャップ電極の間
に印加する高周波電圧に直流電圧を重畳さ
せることで、トラップ内部に捕捉させるイオ
ンの質量を選択することが原理的に可能で
あり、我々の研究手法の肝となる種イオンの
選別法になる。この手法をテストするために
数種希ガスの混合ガスを用いたテスト実験
を行った。パルス電子ビームでイオン化を行
った直後、直流電圧の重畳なしでイオンを捕
捉し、その後に直流電圧を加えて一定時間直
流電圧を保つ。さらにその後に直流電圧の重
畳をやめ質量分析を行った。このような直流
電圧の重畳を行わない場合と行った場合で
は、直流電圧の重畳を行った場合に、選択的
に望みのイオンだけが捕捉され、他のイオン
はトラップから除外されることが確認され
た。 



 また、RF イオントラップの利用実験として、
NO+イオンの準安定電子励起状態の水分子イ
オン化への影響が水素分子によって効率的
に減少するかを確かめることを行った。我々
のイオン移動管を用いた NO+(H2O)n (n=1～3)
および H3O

+(H2O)nの生成実験において、種イ
オンとして生成された NO+イオンのうち電子
基底状態の NO+イオンに混入している準安定
電子励起状態の NO+イオンが水分子を直接イ
オン化すると考えられる現象が見られ、イオ
ン移動菅内の緩衝ガスを水素分子としたと
きにこの直接イオン化の割合が大きく減少
することを見出していた。我々はこの理由が
準安定電子励起状態の NO+イオンと水素分子
との間のエネルギー移行がすばやく起きる
からでないかと推測していた。そこで RF イ
オントラップを用いて検証を試みたが、準安
定電子励起状態の NO+イオンと水素分子との
間のエネルギー移行が効率的に起きている
確証がつかめず、これは今後の課題となった。 
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