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Chemical reaction of cobalt clusters with ethanol (1CH3
2CH2OH) has been investigated by 

using FT-ICR mass spectrometer. Dominant reaction is ethanol chemisorptions but about some size 
clusters (Con

+: 12 ≤ n ≤ 19) complex reactions (involving dehydrogenated chemisorptions) have been 
observed. By doing isotope experiment (ethanol, ethanol-d, ethanol-d3, ethanol-d6), dissociated two 
H atoms are specified. This reaction mechanism consists of two steps. At the first step, H atoms are 
dissociated from methyl (1CH3) and hydroxyl (OH). At the second step, two H atoms are dissociated 
from methylene (1CH2, 

2CH2). On these size clusters hydrogen – deuterium exchange has been 
observed. This H/D exchange takes place on hydroxyl in case of simple chemisorptions of ethanol, 
and on methyl in case of dehydrogenated chemisorptions. 
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1. はははは じじじじ めめめめ にににに 

 1991 年に発見されたカーボンナノチューブ(1) は

炭素原子の 6員環と 5員環で編まれたネットワ－ク

構 造 を も ち ， 単 層 の ナ ノ チ ュ ー ブ (2)(SWNT: 

single-walled carbon nanotube)と，複数のチューブが

入れ子状になった多層ナノチューブ (1)(MWNT: 

multi-walled carbon nanotube)の 2種類に分類される．

直径は単層ナノチューブで 0.7 ~ 2 nm程度，多層ナ

ノチューブの場合 4 ~ 100 nm程度で，長さは数µm

に及ぶ．カーボンナノチューブはその幾何学的構造

に基づく，様々な物理・化学的性質(3)から新しい材

料としての応用が期待されており，ナノテクノロジ

ーの代表的な新素材である．一例を挙げると，電子

素子(4,5)，平面型ディスプレーなどのための電界放出

電子源(6,7)，走査型プローブ顕微鏡の探針(8,9)，熱伝

導素子(10-12)，高強度材料(13)，導電性複合材料や水素

吸蔵材(14,15)として利用するための応用研究も活発に

行われている(16,17)． 

 しかしながら，工業的に利用するためには，高純

度のナノチューブを大量に生成するとともに，構造

によってナノチューブの物性が異なってくるため，

ネットワ－ク構造や直径，長さ等を制御して生成を

可能とすることが重要な課題となっている．この課

題を克服するためには，カーボンナノチューブの生

成機構の解明が極めて重要である． 

 SWNTを生成する方法としてアーク放電法(18-20)や

レーザーオーブン法(19,21)と呼ばれる方法では，黒鉛

にごくわずかの触媒金属（Fe, Co, Ni, Rh, Pd）を単体

もしくは数種混合したものから生成することがで

きる．しかし最近ではコスト面や大量生産の可能性

から触媒 CVD (CCVD)法(22-25)や HiPco 法(26)などに

よる化学合成法に注目が集まっている．また最近著

者の一人である丸山らによってエタノールを用い

た ACCVD 法(27)が発見された．これは従来の CVD

では欠点であった，ナノチューブの質的な面を改善

しており，また 600°Cという従来に比べ非常に低い

温度で生成することのできる画期的な方法である．

この方法では触媒金属として超微粒子状態で担持

されたコバルトが使われており，生成機構を理解す

る上でコバルトクラスターとエタノールの素反応

をみることは非常に重要なことであるといえる． 
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 また，コバルトは代表的な遷移金属であり古くか

ら触媒として利用されているためコバルトクラス

ターの反応実験はいくつか報告されている(28, 29)．し

かしクラスターは生成自体が困難であること，サイ

ズが大きくなると質量の分解解像度が悪くなり反

応過程を観察することが難しくなることから従来

の報告はほとんどが 10 量体以下の小さなクラスタ

ーに限られている．クラスターはサイズにより特性

を大きく変化させることが知られており，また実際

の触媒サイズに近いところの挙動をみることはナ

ノチューブ生成だけに関わらず 

 そこで本研究では高分解能をもつ FT-ICR (Fourier 

Transform Ion Cyclotron Resonance)質量分析装置(30, 

31)を用い，過去に報告例のないコバルトクラスター

とエタノールの反応実験を行い，初期段階での反応

機構とサイズによる反応性を調べた． 

2. 実験装置及実験装置及実験装置及実験装置及びびびび方法方法方法方法 

 Fig. 1に示す FT-ICR質量分析は強磁場中でのイオ

ンサイクロトロン共鳴に着目した質量分析である．

装置の詳細は既報(30, 31)に述べているため概略のみ

述べる．質量スペクトルを得るためには，クラスタ

ーイオン群に適当な変動電場を加え円運動の半径

を十分大きくしたうえで，検出電極間に誘導される

微少電流を計測し，得られた波形をフーリエ変換す

る．この質量分析装置は従来から良く用いられてい

る二段加速(32)やリフレクトロンを用いた飛行時間

型質量分析装置(33)よりはるかに高い分解能である

のに加え，クラスターイオンを数分のオーダーでト

ラップ出来ることが大きな特徴となっている．この

ため反応実験においては，反応ガスとの衝突回数を

多く取ることができ，より複雑な反応過程まで追跡

することが可能となっている． 

3. 結果及結果及結果及結果及びびびび考察考察考察考察 

3.1 正正正正イオンクラスターイオンクラスターイオンクラスターイオンクラスターのののの反応反応反応反応 

 Fig. 2 にコバルトクラスターとエタノールの反応

実験の結果を示す．下側の横軸に原子質量単位，上

側横軸にコバルト原子数で表している．Fig. 2(a) は

FT-ICR により生成されたクラスタ－， (b) ，(c) ， 

(d) と反応時間を変化させ時間経過を追っている．

反応ガスの濃度は非常に低く 1 × 10-8 Torr 前後に制

御している．Co8
+以下及び Co18

+以上のサイズではコ

バルトクラスターのスペクトルの直前に大きなピー

クが一つたっていることが観察される．この信号は

直前にあるコバルトクラスターから46amuの位置に

ありエタノールの質量と一致することからもエタノ

ール分子が一つ吸着したと思われる．Co9
+から Co17

+

のサイズでは様々な位置にピークが現れているが，

そのうちの一つが直前のコバルトクラスターから

42amuの位置に必ず現れていることが確認できた．

42amuの質量に当たるものを考えてみたとき，クラ

スターに様々な原子が反応し偶然42amuになること

も考えられなくはないが，エタノールより 4amu だ

け小さいことからエタノールから何かが脱離したと

考えるのが適当であると思われる．次に何が脱離し

たかであるが，この実験で存在しうる原子は，Co，

C2H5OH，H2O から発生する Co (58.93amu) ，C 

(12.00amu) ，O (16.00amu) ，H (1.007amu) 及びごく

わずかなその天然同位体しか存在しないことを考慮
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Fig.1 FT-ICR apparatus with direct injection cluster 
beam source. 
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Fig. 2 Chemical reaction of cobalt clusters with 
ethanol. 
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すると，4amu以下のものは水素しか存在しない．こ

のような理由から，水素原子が 4つはずれる脱水素

反応であると決定した．実際にこのような脱水素反

応は 12 量体以下のコバルトクラスターとメタノー

ルとの反応実験(29)で観察されており妥当な理解で

あると考える． 

 Fig.3 は Co クラスターとエタノールの同位体

（ethanol-d，ethanol-d3，ethanol-d6）との反応実験を

行ったもので，Co14と Co15の間を拡大して示してい

る．図中の四角はエタノールの単純吸着を示し三角

は脱水素吸着したものを示し，図中の数字は両者の

質量の差を示している．Fig.3 (a) より水素原子が 4

つ脱離していることは明らかである．Fig.3 (b)の

Ethanol-d は通常のエタノールが持つ水酸基の水素

原子が重水素に置換されたものである．そのため

47amu の質量を持つことになる．Fig.3 (b)では，

46amuの位置にもスペクトルが現れており，通常の

エタノールとの反応では水素原子が一つ脱離するよ

うな反応は確認されておらず，非常に特徴ある結果

となっている．これについては何らかによりセル内

部に存在する水素原子(H)が，クラスターに物理吸着

している ethanol-d が持つ重水素原子(D)と置換した

と考えられる．次に，脱水素反応により水素原子が

4 つ脱離すると，脱離する水素原子の位置により

42amuもしくは 43amuの質量になる．Fig.3 (b) では

42amu，43amu のいずれの位置にもスペクトルが確

認されているが，42amuの位置にあるスペクトルが

支配的であることからこの位置にあるスペクトルが

脱水素反応のスペクトルであり，43amuの位置に現

れているスペクトルは同じくH/Dの置換により生成

されたと考える．以上の考えに従うと，脱水素反応

では重水素が外れることになりエタノールの水酸基

間の酸素原子と水素原子の結合は切れることが分か

る． 

 Fig.3 (c) を見ると 49amuの位置に強いピークが見

られクラスターに単純に吸着している様子が確認で

きる．その横 50amuの位置にも先ほどと同様に H/D

の置換により生成されたスペクトルが確認できる．

50amuの位置に現れるということからH原子がD原

子に置換したことになり，初期段階ではセル内部に

D原子が存在しないことから，この置換反応はアル

コールから生成されたD原子によるものと考えられ

る． 

 また，先ほどの ethanol-d での置換反応で

47amu→46amuになったこと，今回の ethanol-d3での

置換反応で 49amu→50amuになったことと，D原子

の位置を合わせて考察するとエタノールがクラスタ

ーに単純吸着している状態で起こるH/Dの置換反応

は，アルコールの持つ水酸基で起きており，この結

合が最も切れやすいと考えられる． 

 Fig.3 (d) は全てのH原子をD原子で置換したエタ

ノールを用いているが，単純吸着した場合より 9amu

離れた位置にスペクトルが見られる．これはセル内
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Fig. 3 Isotope experiment of cobalt clusters. 
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Fig. 4 First step of chemical reaction of cobalt 

clusters with ethanol-d3. 
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部に混入した水によりH/Dの置換が進んだことが原

因と考えている．実際に H/Dの置換反応が大きく現

れているスペクトルでは，水との吸着の信号も強く

現れており，このことよりセル内部に混入した水分

が原因であると考えることができる． 

 Fig. 4は ethanol-d3との反応により生じたスペクト

ルを Co16－Co17間で拡大したものであるが，反応前

[Fig. 4(a)]にくらべてわずかではあるが反応後[Fig. 

4(b)]には，Co16から 46amu離れた位置にスペクトル

が現れている．スペクトル強度が非常に低いため一

見ノイズのようでもあるが，理論値通りの位置に現

れていること，またノイズは上下に現れるのが通常

であることを考慮すると信号であると思われる．

Ethanol-d3 の質量数は 49amuであり，これより水素

分子が H-D(3amu)の形で抜けていることが分かる． 

 以上の反応をまとめると Fig.5に示すように，*１

の水素原子が水素分子として最初に脱離し，おそら

くは酸素と炭素 C2 が金属クラスターと結合する．

その後，*2の水素原子が水素分子として脱離し，お

そらく両方の炭素原子が金属クラスターと 2重結合

する． 

3.2 負負負負イオンクラスターイオンクラスターイオンクラスターイオンクラスターのののの反応反応反応反応 

 FT-ICR により生成されるクラスターは中性，正，

負のクラスターが存在し，ICR 内の極板，電極など

の極性を変えるだけで正，負を選択できるようにな

っている．一般的に電荷は飛び出しやすいため特に

電子を余分に持つ負イオンは生成されにくいものと

されている．Fig. 6 にコバルトの負イオンクラスタ

ーとその反応の結果を示す．Fig. 6(a)は生成されたク

ラスター，(b) – (d)は反応時間を変化させたものであ

る．(c)では徐々にコバルトクラスターの信号の左側

に反応物が現れてくる様子が観察される．(d)の赤枠

で囲まれたところではエタノールが吸着している様

子が明らかに見ることができる．Fig. 7に Co20から

Co21 の間を拡大した図を示す．Fig.7(a) は ethanol 

(CH3CH2OH) ，(b)は ethanol-d (CH3CH2OD)，(c)は

ethanol-d3 (CD3CH2OH)とそれぞれ反応させた結果

である．この図より分かるとおり，負イオンとの反

応は正イオンの時と様子が異なる反応を示している．

第一に正イオンよりも非常に反応性が低く，正イオ

ンに対し反応ガスの濃度を 10 倍にしているが正イ

オンに比べるとごくわずかしか反応していない． 

 次に反応の様子であるが，正イオンでは４つの水

素原子が外れる脱水素反応もしくは単純吸着であり，

脱水素の領域では二つ目のエタノールと脱水結合な

どによる反応が見られたが，負イオンでは Fig. 
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Fig. 5 Dehydrogenation Reaction. 
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Fig. 6 Chemical reaction of negative cobalt clusters 

with ethanol. 
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Fig. 7 Chemical reaction of Co20- with ethanol. 
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5.14(a)に示すようにコバルトクラスターから 45amu

の位置に信号が出ており，ethanol (46amu)であるこ

とを考慮すると，水素原子が一つだけ外れているこ

とになる．Fig. 5.14(b)をみると，ここでも反応物が

コバルトから 45amu の位置に出ておりこれは

ethanol-dの重水素が外れていることを意味する．Fig. 

5.14(c)では 48amuの位置に出ているが ethanol-d3 は

最初の炭素原子と結合する水素が全て重水素である

ためこれが全て残ると 3amu だけ質量が重くなり，

前二つの結果を裏付ける結果となっている．正イオ

ンの場合と比較したとき，反応機構は異なるものの，

アルコールの持つ水酸基が最も解離しやすいという

事実は一致している． 

3.3 正正正正イオンクラスターイオンクラスターイオンクラスターイオンクラスターのののの二次反応二次反応二次反応二次反応 

 Fig.8 に示す図は二次反応が見られたコバルトク

ラスターとエタノールの反応結果である．Fig.8(a)

は Co13と Co14の拡大図，Fig.8(b)は Co14と Co15の拡

大図そして Fig.8(c)は Co15と Co16の拡大図である．

図中の数字はそれぞれ左のコバルトクラスターから

のおおよその距離を amu で示したものである．42

及び 46 は先ほど説明したとおりエタノールの吸着

と脱水素吸着であり，18はクラスターに水が吸着し

た信号である．Fig.9(a)は Fig.8(c)の一部を拡大した

ものである．Fig.9(b)は Co15に原子が吸着したと仮

定した時のスペクトルを示し，Fig.9(c)は Co14 に二

つのエタノールが反応したと仮定したときのスペク

トルである．Fig.10は Fig.9をさらに拡大したものを

示すが，Fig.10(b)のスペクトルに位置がわずかに実

験値よりずれていることが分かる．本実験で用いた

FT-ICRは非常に高解像度であり，この辺りの質量に

関しては，およそ 0.1amu以下の解像度を示す．これ

より 9，11は直前のコバルトクラスターに何らかの

原子が吸着したものではなく，一つ後ろのサイズの

クラスターにエタノールが二つ反応する二次反応で

あることが分かる． 

 このような二次反応は実験を通して毎回観察され

るものではなかったが，その理由として二つ考えら

れる．一つは気相中のごく低濃度の実験であり，ま

た二次反応の活性化エネルギーが高いため非常に起

こりにくい反応であること．二つ目として，バルク

ではエタノールからジエチルエーテルを生成する場

合 140°C前後の熱が必要であるが，ちょうどその熱

エネルギーに相当するものをクラスターから受け取

ったとき，セル内部にジエチルエーテルが生成され，

それがクラスターと反応するということが考えられ

る．つまり前者はエタノールが順番にクラスターに

反応し，後者はエタノール同士が反応した後，クラ

スターと反応することになる． 

 セル内部に存在するクラスターとエタノールの濃

度を考慮するとエタノールの濃度が十分大きく後者

である可能性が高いと考えられる．また，この反応

が起こりにくい理由として，ジエチルエーテルにな

るためのエネルギーが非常に狭い範囲に限られるた

     Mass (amu)

(a)Co13–14 

(b)Co14–15 

(c)Co15–16 

Co13+

Co14+

Co14+

Co15+

Co15+ Co16+

18
42

46

119 25 27

 
Fig. 8 The same reaction pattern. 
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Fig. 9 Comparison of reaction mechanics in sub-atomic 

resolution. 
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     Mass (amu)

(a)experimental data 

(b)Co15+alpha

(c)Co14+2nd ethanol

 

Fig. 10 Expansion view of fig. 9. 
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めであると考えられる．実際にバルクでは

130°C-140°C の熱が必要であるが，160°C を超えて

しまうとエチレンが生成されることが分かっている． 

 以上のことより，おそらく二次反応が起きるのは，

ちょうど良いエネルギーをクラスターから受け取っ

た場合に限り，ジエチルエーテルが生成されその後

水素を外しクラスターと結合することになる． 

4. 結結結結    論論論論 

    コバルトクラスターとエタノールの同位体実験

に成功し，脱水素反応で脱離する水素原子を特定で

きた．また，二次反応が起こりうる条件について理

論的に考察を加え明らかにした． 
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