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Chemical reaction of transition metal cluster ions (Fe, Co, Ni) with ethanol was 
investigated by using the FT-ICR mass spectrometer. Metal clusters with 10-20 atoms were 
generated by a pulsed laser-vaporization supersonic-expansion cluster beam source directly 
connected to FT-ICR mass spectrometer. Observed reactions are simple chemisorptions of 
ethanol and dehydrogenated chemisorptions strongly depending on metal species and cluster 
size. The reaction of iron clusters show simple chemisorptions and the reaction of nickel 
clusters show dehydrogenated chemisorptions. However cobalt clusters show both reaction 
patterns. Thus the reaction patterns change according as periodic table. And the cluster sizes 
which show the maximum reaction rate also shifted according as periodic table. 
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1. はじめに 

 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(SWNT: single-walled carbon 
nanotube)(2)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(MWNT: multi-walled carbon nanotube)(1)の

2種類に分類される．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(9)やガス吸蔵材(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． 
 一方，SWNTs の大量生成に関しては CVD 法(16-19)や 
HiPco法(20)による生成に期待が持たれており，我々のグ

ループにおいてもアルコールを炭素供給源とした新合

成法 ACCVD 法(21)を確立している．しかしながらその

成長過程に関しては不明な点が多く，高品質な SWNTs

を生成するためには基礎的な研究が必要である．CVD
法では触媒として遷移金属が広く用いられるが，鉄(22)，

コバルト(23, 24)，ニッケル(25-27)などの遷移金属は他の反応

分野でも使われており，クラスターレベルでの研究も多

く進められている．しかしながらサイズの大きなクラス

ターは生成自体が困難であり，世界中で行われている研

究の多くが 10量体以下の小さなクラスターに関する研
究である．また，鉄，コバルト，ニッケルは同じ 3d軌
道を持つ原子であり d 軌道に存在する電子の数が異な
るだけである．それ故非常に似た性質が予想され実際

SWNTs の生成においてもこれらの金属が触媒として利
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Fig 1 FT-ICR apparatus with direct injection cluster beam 

source. 
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用されておりほぼ同様の効果を与えていると考えられ

る。しかし生成手法に応じて触媒効果に違いが現れてお

り生成メカニズム，つまりCVDの初期反応において何
らかの違いがあることが推測される．しかし世界的に見

てもこれらのクラスターレベルの研究は単一種のクラ

スターの研究に留まっておりそれぞれを比較した研究

がほとんど公表されていない．そこで本研究では，既存

の研究より一回り大きなサイズであり，また ACCVD
法での実際の触媒サイズを念頭に置いた遷移金属クラ

スターとエタノールとの素反応について実験をおこな

い，その反応機構を探った． 

記号 

 I   : クラスター信号強度 
 I0   : 反応前クラスター信号強度 
 [C2H5OH] : エタノールガス濃度 
 t   : 反応時間 
 k   : 反応速度定数 

2. 実験装置及び方法 

 Fig. 1に FT-ICR質量分析(28, 29)の概略図を示す．FT-ICR
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．装置の詳細については既報(28)に述べて

いるため概略のみ述べる．クラスタービームソース部で

生成されたクラスターを電場をかけることにより ICR
セル内にトラップする．質量スペクトルを得るためには，

トラップされたクラスターイオン群に適当な変動電場

を加え，サイクロトロン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やリフレクトロンを

用いた飛行時間型質量分析装置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・考察 

3.1. 鉄クラスター 
 Fig.2 に鉄クラスターの質量スペクトルを示す．横軸
上部に鉄原子の数，下部に原子質量単位でクラスターの

質量を示している．このスペクトルでは鉄の 30量体辺
りにピークがくるようにトラップ条件を整えているた

め特に 30量体付近が生成しやすい訳ではない．しかし
このように大きなクラスターを生成することは序論で

も述べたように非常に困難である．鉄クラスターの大き

なピークの間にはガスライン上に混入した水分と結合

してしまい Fen(H2O)+となってしまったクラスターが現

れている．また，鉄原子には Table1 に示すような天然
同位体が存在するためあるサイズのクラスターのスペ

クトルは Fig.3に示すような複数のピークから形成され
る形となり，そのため幅を持ったスペクトルとして観察

される． 
 Fig.3(a)は天然同位体の存在比に基づき Fe22の同位体

分布を計算したもので，Fig.3(b)は Fig.2の Fe22(1230amu)
付近を拡大したものである．これらのスペクトルの同位

体分布を比較すると，実験値が理論値に対して極めて良

い一致を示しており，実験の正確性が表れているといえ

る． 
 Fig.4 にエタノールとの反応実験の結果を示す．
Fig.4(a)はFT-ICRにより生成されたクラスターのスペク
トル，Fig.4(b)は(a)の状態にあるクラスターに対してエ
タノール(室温，1×10-8Torr)を 2秒間反応させた後のスペ
クトルである．純粋な鉄クラスターの直前にほぼ重なる

形で現れているのが反応物である．Fig.5に Fig.4(b)の一
部の拡大図を示す．この図では便宜上通常のエタノール

Table1 Natural existence of iron atom. 
質量 存在比(%)

Fe(54) 53.939612 5.9
Fe(56) 55.934939 91.72
Fe(57) 56.935396 2.1
Fe(58) 57.933277 0.28
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Fig 2 FT-ICR mass spectrum of Iron positive clusters. 
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Fig 3 Isotope distribution of Fe22

+. 
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ではなく水素原子の一部を重水素で置換した

Ethanol-d3(CD3CH2OH)を使用しているため，エタノール
の質量は 49amu となる．過去の研究例や我々の研究か
らも同位体による反応速度定数や反応機構の影響は生

じない．反応後のスペクトルをよく観察すると同位体の

分布の形状から鉄クラスターから 49amu の位置に反応
物が現れていることが分かる．これはサイズによらず同

様の結果を示しており，鉄クラスターとエタノールの反

応ではエタノール分子がクラスターに吸着したのち原

子をクラスターから解離させることなく留めていると

いうことが明らかになった． 

3.2. コバルトクラスター 

 コバルトクラスターとエタノールの反応についての

詳細は別報(30)に詳しく述べている．Fig.6 に示す図はコ
バルトクラスターとエタノール(室温，1×10-8Torr)の反応
経過を示したものである．コバルト原子には安定同位体

が存在しないため，各サイズのピークが非常に鋭いもの

となっている．Fig.6(a)は生成されたコバルトクラスタ
ーの質量スペクトルであり，Fig.6(b-d)がそれぞれ反応時
間を変化させ経過を追ったものである．0.5秒経過した
辺りからコバルトの12量体から18量体付近で顕著に反
応物が表れ始めている．反応物の質量をみると 12量体
以下及び 18量体以上のサイズにおいては，クラスター
に反応ガスであるエタノールの分子量が吸着したもの

しか現れなかったのに対して，13-17量体においてはエ
タノールの分子量 46より 4小さい 42amuの物質が吸着
しているスペクトルも現れている．4amuの質量差とな
るには 
1. 酸素原子と炭素原子が置換すること(3.995amu) 
2. 水素原子が 4つ解離（脱離）すること(4.031amu) 
が考えられるが，FT-ICR の質量分解能により水素原子
が脱離しているということが分かる．またそれ以外にも

13-17量体では反応物が現れているが別報で詳しく述べ
ているため省略する．しかしながらコバルトクラスター

ではサイズによってエタノールの分子量そのままの吸

着と水素原子が 4 つ解離する解離吸着が起きることが
明らかになった． 

3.3. ニッケルクラスター 

 ニッケルには Table2 に示すように天然同位体が数多
く存在するため各サイズのクラスターは存在比に依存

した分布を持つことになる．Fig.7 に示す図はニッケル
クラスターとエタノール(室温，1×10-8Torr)の反応の経過
を同じく追ったものである．ここでも 0.5秒経過した辺
りから反応物がニッケルの強いピークの間に現れてい
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Fig 4 Chemical reaction of Fe clusters with ethanol 
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Fig 6 Chemical reaction of cobalt clusters with ethanol.
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Fig 5 Expansion view of Fig.4(b). 
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る．Fig.8にNi9とその反応物の拡大図を示す．反応物の
間に若干の信号が確認できるが，これはガスライン中に

存在する水分子が吸着しているものである． 
 ニッケルは単純な吸着反応かコバルトとの反応で現

れたような水素原子の解離を伴うものであるかは，天然

同位体が多いため同定が若干困難であるが，同位体の分

布から判断すると Fig.8に示すようにニッケルのピーク
から 42amu の位置に現れていることから水素原子の解
離を伴うものであると考えられる．その他のサイズにつ

いても確認したところニッケルクラスターでの反応は

全て水素原子の解離を伴うものであった． 
 Fig.9 は同じくニッケルクラスターとエタノール
(ethanol-d3)の反応結果を Ni12に関して拡大した図であ

るが，反応物は Ni12のピークから 43amu に位置に現れ
ておりこれは重水素原子が一つだけクラスターサイド

に残っていることになる．これは別報のコバルトクラス

ターとの反応実験において，水素原子の解離を伴う結果

と同じであることからおそらくこの反応においてクラ

スターから解離する水素原子の位置は Fig.10 に示す水

素原子であると考えられる． 

3.4. Fe, Co, Niクラスターの比較 

 鉄，コバルト，ニッケルクラスターとエタノールとの

反応機構を整理すると 
Fe:サイズによらず単純吸着 
Co:サイズにより単純吸着と脱水素吸着 
Ni:サイズによらず脱水素吸着 
となる．尚いずれの場合もクラスター上でエタノールが

分子状態での構造をほぼ保つかどうかは質量スペクト

ルから決定することは難しい．しかしながら Hanmura
ら(25)やVannら(26)の実験からもクラスターのサイズ，反

応ガスは異なるものの分子状態での結合ではなく反応

ガス側が結合を組み替えるとされており，おそらく本研

究の場合も分子間力のような弱い結合ではなくクラス

ターサイドの不飽和な結合手と化学結合していると考

えられる．特に水素原子の解離を伴う場合においては分

子の組み替えが起きることが考えられる．またこれらの

金属はこの順に周期表で並んでおり，原子番号の順に反

応機構が移り変わっていることが分かる． 
 また，Fig.11に示す図は式(1)により求められる各クラ
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Fig 7 Chemical reaction of nickel clusters with ethanol. 
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Fig 10 Ethanol reaction scheme. 
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Fig 8 Expansion view of Fig.7(d). 

Table2 Natural existence of nickel atom. 
質量 存在比(%)

Ni(58) 57.935346 68.077
Ni(60) 59.930788 26.223
Ni(61) 60.931058 1.14
Ni(62) 61.928346 3.634
Ni(64) 63.927968 0.926
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Fig 9 Chemical reaction of Ni12 with ethanol-d3. 
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スターとエタノールとの相対反応定数であるが，反応速

度のピークの位置がここでも原子番号の順に右にシフ

トしており非常に興味深い結果となっている． 
( ) [ ] tOHHCkII ⋅−= 520/ln           (1) 

アルカリ金属のクラスターに関しては，価電子全てを集

め軌道に振り分けていくという super atom model(31)で説

明できるマジックナンバーが質量スペクトルにおいて

確認されている．反応性に関してもジェリウムモデルで

説明できると思われるが，遷移金属に関しては質量スペ

クトルにおいてさえマジックナンバー的なものが報告

されておらず，現在のところ反応性，反応機構が原子番

号順にシフトする理由を十分説明することはできない

が，おそらく価電子の違いが影響していると考えられる． 

4. 結 論 

 鉄，コバルト，ニッケルクラスターとエタノールの反

応を行い比較を行い以下の結論を得た． 
クラスターとエタノールの反応は鉄の場合が単純吸着

であり，ニッケルの場合が脱水素吸着反応，そして周期

表においてその間に位置するコバルトでは両方の反応

がサイズによって現れるというように原子番号に従い

反応機構が推移していく様子が確認できた． 
相対反応速度定数のピークを示すクラスターサイズが

これも原子番号の順に高質量側にシフトしていくこと

が分かった． 
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Fig 11 Comparison of relative rate constant. 


