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概 要 

海水から高純度な塩結晶を得る上で，結晶内へのカリウムイオン K
+や臭化物イオン Br

の取り込みを防ぐ必要がある。

このために NaClの結晶成長への不純物イオンの影響が研究されている。そのような研究は，粒径がマイクロメートルオー

ダーの微粒子よりも大きな領域では詳細に行われているが，ナノ粒子以下の領域や分子レベルでの議論はされていない。

そこで助成研究者らは，NaClクラスター（ナノ結晶）への不純物 Br
イオンの取り込みやすさがクラスターサイズ（構成粒子

数）によってどのように変化するのか，また，Br
の取り込みによって構造はどのように変化するのかを調べることを目的とし

て本研究を行った。 

具体的な手法としては，以前の助成研究で開発したアルカリハライドナノ結晶イオンに対するイオン移動度質量分析装

置を用いて，まず食塩ナノ結晶イオン NanCln1
+の幾何構造を n = 3 - 14のサイズ領域で同定した。続いて，NanCln1

+中の

Cl

が Br


に置換されたイオン NanClnkBrk

+の強度分布と衝突断面積を実験的に求めた。一方，量子化学計算で

NanCln1kBrk
+の平衡構造を求めて，さらにその構造の理論衝突断面積を算出し，実験で得られた衝突断面積との比較か

らイオンの幾何構造を同定することを目指した。 

NanCln1
+に対するイオン移動度分析実験から，n = 3 - 14の全てのサイズで NanFn1

+，NanIn
+で得られた構造と一致す

ることがわかった。特に n = 7，10ではかご構造，それ以外では岩塩型と同定した。続いて Br
を含むイオンを生成する実

験条件では，Br
を 3個程度まで含む NanCln1kBrk

+（k = 1 - 3）が観測された。このうち k = 1のイオンの，NanCln1
+に対す

る相対強度をハロゲン 1サイト当たりに規格化した指標を用いて，Br
の取り込まれやすさを考察した。BrとClの供給比率

から予想される値よりも実験で得られた指標の値が低く，Br
が含まれにくいことが分かった。この結果は，置換反応

NanCln
+
 + Br


 → NanCln2Br

+
 + Cl

が，量子化学計算から吸熱（Br
を含む方が不安定）となるという結果が得られたことと

対応している。イオン移動度分析による詳細な構造同定は現在進行中である。 

 

 

１．研究目的 

我が国では従来から海水を濃縮・乾燥することによって

塩が製造されてきた。特に近年の製塩過程では，海水か

らイオン交換法によってかん水（濃縮された塩水）を作っ

た後，晶析工程（加熱冷却による結晶化）を経て塩製品を

得ている。高純度な塩結晶を得る上で，晶析以降の過程

で結晶内へのカリウムイオン K
+や臭化物イオン Br

の取り

込みを防ぐ必要があるという点が長年の問題となっている

(1)。この問題に関連して，NaCl の結晶成長への不純物イ

オンの影響が研究されている(2)。具体的には結晶生成に

用いる母液にK
+，Br

，I
などの不純物イオンを混合し，結

晶成長速度や不純物イオンの取り込み割合が調べられて

いる。その結果，NaCl 結晶成長速度が大きく，種結晶の

純度が高いほど不純物イオンの取り込みが抑制されること

やヨウ化物イオン I
の方がよりも取り込まれる割合が低いこ

となどがわかっている。また，連続晶析槽を用いた研究で

は，結晶中の不純物濃度は小粒径の結晶ほど高く，粒径

の増加とともに減少して 300 m程度で極小となり，その後



 

再び粒径とともに高くなるという傾向が報告されている(3)。

このように NaCl 結晶に対する不純物イオンの取り込みに

関して，粒径がマイクロメートルオーダーの微粒子よりも大

きな領域では詳しく調べられているが，ナノ粒子以下の領

域や分子レベルでの議論はなされた例がないのが現状で

ある。 

数百個程度以下の原子・分子からなるクラスターや，さ

らに粒子が集まったナノ粒子と呼ばれる領域は，近年の

ナノサイエンス・ナノテクノロジーの隆盛とともに盛んに研

究されるようになった。その結果，これらの粒子独自の性

質を生かした新規機能性物質の開発研究も進められてい

る。さらに，クラスターやナノ粒子は，凝縮相の一部を切り

出した小集団とみなすことができるため，種々の複雑な物

理・化学現象を分子論的に理解するために現在までに多

くの研究がされてきた。気相クラスターについては，分子と

同様の精密な分光法が適用可能であることを利用して，

幾何構造や電子・振動・回転などの内部状態や化学反応

の機構や化学反応性に関する知見が蓄積されてきてい

る。 

本研究で対象としている NaCl などのアルカリハライドク

ラスターについても，30 年以上前から真空中での分子線

実験と分光法の組合せによる構造決定や吸着反応過程

に関する研究(4-42)が行われてきた。その結果，以下の知

見が得られている。 

(1) このクラスターはアルカリ原子正イオンとハロゲン原

子負イオンから構成される。例えばNaClのクラスター

は Na
+と Cl

が交互に結合し，中性クラスターで

NanCln，一価正イオンで NanCln1
+，一価負イオンで

Nan1Cln
という組成が主となる。 

(2) このクラスターは，バルクの岩塩型面心立方格子結

晶の部分構造を形成して安定となる。すなわち，クラ

スターがバルク結晶の良いモデルと考えられる。また

このために，このクラスターは「ナノ結晶」とも呼ばれ

ている。 

(3) バルクに類似した構造の中で，特に閉じた格子構造

（直方体構造）を形成するとナノ結晶の表面エネルギ

ーが最小となり最も安定となる。直方体構造は，中性

クラスターNanCln では様々なクラスターサイズ（構成

粒子数，n）で取りうるが，イオンでは特定の n のみが

対応する。例えば正イオン NanCln
+では，Na

+が Cl


よりも 1個多い直方体 (各辺の原子数 j × k × l) を形

成する条件は，「j, k, lがすべて奇数である」ことであ

る。したがって，これを満たす（3 × 3 × 3），（3 × 3 × 5）

型の直方体構造をとるのは，n [= (j × k × l + 1) / 2)] = 

14，23のときとなる（Fig. 1）。実際にこれらのサイズの

クラスターイオンは，質量スペクトル中でほかのサイ

ズよりも強く観測される。 

また，助成研究者らは最近，NanFn1
+，Nan1Fn


NanIn

+，

Nan1In
（n = 5 - 14）の４種類のイオンについて，イオン移

動度質量分析法による実験と量子化学計算を用いて幾何

構造のサイズ依存性を詳細に検討した(43-48)。その結果，

バルクの岩塩型結晶構造の一部となる直方体構造をとる

サイズのイオンを質量スペクトル上で強く観測した。また，

移動度分析と計算から得られるナノ結晶イオンの衝突断

面積を比較することによって，多くのサイズで岩塩型構造

が最安定となることが明らかになった。また，NanFn1
+， 

Nan1Fn

 NanIn

+では，特定のサイズ（n = 7，10）で，余剰

となる原子イオンが格子構造に内包された特異的にコン

パクトな cage 構造をとるのに対して，Nan1In
では余剰原

子イオン I
のイオン半径が大きいために，少し歪んだ構造

をとることがわかった（Fig. 2）。 

Fig. 1. Stable complete cubic structures of rock-salt type 

sodium fluoride cluster ions NanCln1
+
 for n = 14 and 23. 

 

Fig. 2. Assigned structures of sodium halide cluster ions for 

n = 7 and 10. 

 

n = 14 (3×3×3) 

 

 

n = 23 (3×3×5) 



 

本研究では，塩ナノ結晶中への不純物イオンの取り込

みやすさがサイズによってどのように変化するのか，不純

物を取り込んだナノ結晶がどのような構造を取るのかを明

らかにし，不純物の取り込み過程とその安定性を分子レ

ベルで解明することを目指す。そのために，本年度は塩

化ナトリウムナノ結晶正イオン NanCln1
+の中の Cl


が Br




に置換されたナノ結晶 NanCln1kBrk
+について，イオン移

動度質量分析法および量子化学計算を適用した。 

本報告では，まず予備段階として NanCln
+の構造同定

の結果をまず述べて，その後Cl

からBr


への置換されや

すさがサイズによってどのように変化するのかを，質量ス

ペクトルの解析から検討した結果を述べる。 

 

２．研究方法 

２．１ アルカリハライドナノ結晶イオン生成－イオン移動

度析質量分実験(46,47)
 

金属製の真空槽内に，アルカリハライドナノ結晶イオン

ビームの生成，イオン移動度分析，および質量分析を行う

装置を設置した実験装置を自作して実験を行った（Fig. 

3a）。この装置の初段の真空槽ではレーザー蒸発型ナノ

結晶イオン源によって，分子吸着アルカリハライドナノ結

晶イオンを生成した。まず，窒素雰囲気にしたグローブボ

ックス内で，金属ナトリウムで表面が覆われたステンレス棒

（径 6 mm）を整形して製作した。このナトリウム金属ロッド

をイオン源となる金属ブロック内にセットして装置全体を真

空にした後，Nd:YAG レーザー（New Wave Research, 

Polaris III）の二倍波（532 nm）の光を集光・照射し，金属

原子，イオン，電子などからなるプラズマ蒸気を生成した。

この蒸気を発生させた金属ブロック中の狭い空間内に，

パルスバルブ（General Valve, Series 9）から CHCl3を含む

He 気体を吹き出し，反応させることによってクラスターイオ

ンNanCln1
+
 を生成した。また，臭化物イオン Br

を含むナ

ノ結晶イオン NanClnkBrk
+を生成する場合には，CBrCl3

を用いた。この手法は，アルカリハライド結晶固体（窓板材）

に対するレーザー蒸発による直接生成法に比べて，安定

で強力なナノ結晶イオンビームを得ることができる。なお，

アルカリ金属ロッドはレーザー照射時に常に新たな面が

光に当たるようにロッドを回転させながら並進運動させる

機構を組み込んでいる。 

生成したイオンビームは，イオン源の下流に設けた擬ス

キマーで切り出し，イオン移動度分析を行うドリフトセルに

パルス状に導入した。このパルス導入は，イオンゲート電

極と呼ばれる電極に約 200 -500 V, 幅 10 sのパルス電

圧を印加することにより，入射エネルギー50 - 200 eVの範

囲で制御して行った（Fig. 3b）。ドリフトセルは長さ 10 cm，

入口・出口穴径各 1.0，1.5mmで，Heを 2 - 3 Torr導入し

た。セル内では，イオンが下流に加速される向きに静電場

E = 10.0 V/cmがかかるように，20枚の電極に電圧を抵抗

分割して印加した。この結果，セルに入射したイオンは，

He と衝突しながら静電場によって下流に導かれる。このと

き，イオンの断面積の違いによってドリフトセルを抜けてく

る時間に差が生じる。すなわち，コンパクトな異性体よりも

嵩張った異性体の方が，ドリフトセルを抜けるのに要する

時間（到達時間）が遅くなる。実験では，「イオンをドリフト

セルへ導入するパルスをイオンゲート電極に印加する時

刻と，セル通過後に飛行時間質量分析計の加速パルス

印加時刻との間の時間」を到達時間として掃引し，次々に

飛行時間質量スペクトルを測定することによって，得られ

るイオン強度を観測した。 

ドリフトセルを通過して出てきたイオンは，第二の真空

槽を通過して，第三・第四の真空槽に設置された反射型

飛行時間質量分析計（リフレクトロン）によって質量分布を

観測した。まず，任意のイオンパルスの到着のタイミング

に同期させて第三の真空槽内にあるイオン加速電極に高

電圧パルスを印加し，約 1 keVのエネルギーに加速した。

さらに，イオンレンズや偏向板でビームの集束や方向を修

正した後，第四の真空槽に導入した。この部分には定電

圧を印加した反射電極およびマイクロチャンネルプレート

検出器（浜松ホトニクス，F1552-21S）を設置してある。入射

イオンは反射電極で減速・反射された後に検出器に入射

させて増幅し，電流信号としてデジタルストレージオシロス

コープ（LeCroy社，WaveRunner44MXi-A型）上で観測し

た。これらのパルス実験はすべて 10 Hzで行い，イオン強

度の観測では，最低 300 回の積算を行って得た質量スペ

クトルを利用した。最終的に，得られた飛行時間質量スペ

クトルを到達時間毎に並べることによって，到達時間－飛

行時間２次元スペクトルを得た。この 2 次元スペクトルから，

特定の質量のイオンを選択して到達時間分布を求め，2.2

で述べる手順によって衝突断面積を算出して構造同定 



 

(a)      (b) 

 

Fig. 3. (a) Schematic view of the experimental apparatus. (b) The ion drift cell and acceleration electrodes of a time-of-flight 

(TOF) mass spectrometer. 

 

に用いた。さらに，この 2 次元スペクトルで到達時間の異

なるイオン信号をすべて足し合わせることによって，飛行

時間質量スペクトルを求めた。 

２．２ イオン移動度分析によって得られる衝突断面積の

決定と理論計算の併用による構造同定 

2.1 で述べたイオン移動度実験において，ドリフトセル

（セル長 L）内でのイオンの速度（ドリフト速度） vdは Heガ

スとの衝突とセル内の電場 E による加速とのバランスによ

って一定となり，Eに比例して以下のように書ける。 

  
KEdv                     (1) 

この式の比例定数 Kはイオン移動度と呼ばれる物理量

である。K の大きさについては理論的に古くから議論され，

イオン輸送の理論として確立されている(49,50)。それによる

とEが低く，イオンとHeとの衝突が剛体球同士の衝突と見

なせる条件の下では 
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と書くことができる。ここで e は電気素量，N は He の数密

度，kBはボルツマン定数，はイオンと He からなる系の換

算質量，は衝突断面積である。また，Teff は有効温度と

呼ばれる温度で， 

  B

2
d
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    (3) 

と表される。これは，セルの温度に，加速されたイオンと

Heとの衝突の効果を加えた温度ということができる。ここで，

Tはセルの温度，Mは Heの質量である。実験の結果得ら

れる到達時間を用いると，ドリフトセル内をイオンが通過す

る時間 tを求めることができる。すると，vd = L/t の関係式を

用いてドリフト速度が得られ，さらに(1)式から K を求めて，

その結果(2)式からを実験的に決定できる。 

このように実験的に得られた衝突断面積exp と，量

子化学計算で得られた構造に対して算出される衝突断面

積calc を比較することによって，クラスターイオンの構造を

同定することが可能である。calc を求める際には，まず

Gaussian
(51)などの量子化学計算プログラムを用いて，候

補となる一連の安定構造を得る。それらの各構造に対して，

プログラム MOBCAL
(52)を用いて衝突断面積を求めること

が可能である。最終的には得られた構造の安定性と衝突

断面積の比較から，総合的に候補構造の中から実際の構

造を同定していくことになる。 

 

３．研究結果 

３．１ 予備実験としてのナノ結晶イオン NanCln1
+
 （n = 3 

- 14）の構造同定 

すでに 1 章で述べた通り，従来の我々の研究から 4 種

類のナノ結晶正負イオン NanFn1
+，Nan1Fn


NanIn1

+，

Nan1In
（n = 5 - 14）の構造を報告してきた(43-48)。本研究で

は NanCln1
+の中の Cl

が Br
で置換されたイオンを対象と

するため，まず，純粋な NanCln1
+の幾何構造をイオン移



 

動度質量分析法によって調べて，他のハロゲン系の構造

との比較を行った。 

得られた結果を Fig.4 - 6に示す。得られた到達時間－

飛行時間２次元スペクトル（Fig. 4）を同じ TOFに表れるイ

オン種ごとに縦に切り出すことによって到達時間分布を得

た。その分布のピーク値からドリフト速度を求め，2.2 節(1)，

(2)式に従って He との間の衝突断面積（Collision Cross 

Section, CCS, exp）を求めた。サイズ n = 3 - 14の範囲で

得られたexpを Fig. 5 に示す（赤丸）。図に見られるように，

サイズの増加とともにexpは増加するが，n = 4 - 5, 7 - 8, 

10 - 11の間で大きい変化があり，さらに n = 12 - 14でほぼ

頭打ちとなる傾向がみられた。一方，2.2 節後半に示した

手順に従って衝突断面積の理論値calc を各サイズの各

候補構造に対して得た。ただし，構造最適化には

Gaussian09 プログラムを用い，密度汎関数法を用いた

（M06-2X/aug-cc-pVDZ）。そのうち，全サイズで岩塩型と

見なすことができた構造の断面積（□）と n = 7, 10で得ら

れたかご構造の断面積（△）を Fig. 5 内に示した。これら

断面積の実験値と理論値の比較から，このサイズ範囲で

の NanCln1
+の幾何構造として，n = 7，10 ではかご構造，

それ以外では岩塩型と同定した。これらの構造はほぼす

べて計算された最安定構造に対応している。また，n = 7，

10におけるかご構造（Fig. 6）を含めて，NanFn1
+，NanIn1

+

で得られた構造とよく一致していることが明らかとなった。 

３．２ 食塩ナノ結晶イオン NanCln1
+への不純物臭化物イ

オン Brの置換されやすさのサイズ依存性 

2.1で述べたようにクラスターイオン源のハロゲン供給試

料としてCBrCl3を用いることによって，臭化物イオン Br
を

含むナノ結晶イオン NanCln1kBrk
+を生成してイオン移動

度質量分析法を適用した。得られた到達時間－飛行時間

2 次元スペクトルと，その図から得られる飛行時間質量ス

ペクトルを Fig. 7に示した。2次元スペクトルでは，純粋な

NanCln1
+イオン（n = 3 - 14）のほかに，Br

を 3個程度まで

含む NanClnkBrk
+
 （k = 1 - 3）が観測されている。 

以下では 1個の Br
が混合する場合 （k = 1）について

得られた結果を述べる。まず Br
の混合割合の指標を 

)ClNa(

)BrClNa(

1

1
 

1

2







n-n

n-n

I

I

n
R

    (4) 

 

Fig. 4. Arrival time-time-of-flight (TOF) 2-dimensional 

spectrum of NaCl cluster ions. 

Fig. 5. Collision cross sections of NanCln1
+
 with He 

obtained from experiment (●) and calculations (□ and 

△).  

Fig. 6. Assigned structures of NanCln1
+
 for n =7 and 10.  

Fig. 7. (a) Arrival time-time-of-flight (TOF) 2-dimensional 

spectrum and (b) TOF mass spectrum of NanCln1kBrk
+
 ions 



 

と定義した。ここで Iは括弧内のイオンの強度を表す。この

指標はハロゲン 1 サイト当たりの Br
の混合割合を示して

いる。上記のようにクラスター源にCBrCl3を用いたことから，

もし2個以上のBr
を含むイオンを無視できるならば，単純

に Br と Clの供給比率 1:3から R = 0.33 と予想される。実

際，NanClnkBrk
+（k = 2，3）のイオンの強度は，n = 3 - 7

の範囲ではNanCln2Br
+に比べて十分に小さい（約 20%以

下）ので，それらの強度を無視して考えることができる。Fig. 

8にサイズ n = 3 - 14 における Rの測定結果を示す。この

図から，正イオンではサイズの増加とともに R = 0.2程度か

ら徐々に減少する傾向がみられた。この結果から，ナノ結

晶イオンへの Br
の取り込みの確率は単純なイオンの供

給比率よりも低い，すなわちCl
に比べてBr

の方が取り込

まれにくいことがわかった。ただし n = 8以上では Br
を 2

個以上含むイオンの影響が出ている可能性がある。 

以上の実験結果は，置換反応 

 

 NanCln
+
 + Br


 → NanCln2Br

+
 + Cl


   (5) 

 

におけるエネルギー差 DEBr （反応熱に相当）を量子化学

計算から見積もった結果から説明できる。まず量子化学

計算（M06-2X/aug-cc-pVDZ）によって NanCln2Br
+
 （n = 3 

- 14）イオンの構造最適化を行った。その結果の詳細は省

略するが，Br
を一つ含むイオンの幾何構造は，ほぼ純粋

なNanCln1
+の中の一つのCl

がBr
で置換された構造と考

えることができることが分かった。また，置換される Cl
のサ

イト位置によるエネルギー差はほとんどみられなかった。こ

れらの計算で得られた対応する構造の NanCln1
+
, 

NanCln2Br
+のエネルギーを用いて DEBr を求めた結果を

Fig. 9 に示す。Cl
が Br

で置換されるサイトの違いによっ

て DEBrは 0.32 - 0.46 eVの範囲でばらついているが，す

べて正の値となった。すなわち反応(5)が吸熱であり，Cl


に比べてBr
を取り込んだ方がエネルギー的に不利となっ

ていることが分かった。このことは，Cl
に比べて Br

の方が

取り込まれにくいという上記の実験結果と対応している。な

お，Cl
に比べて Br

を含むイオンが不安定となるのは，イ

オン半径の大きい Br
が一個含まれることによって結晶格

子のゆがみが生じるためと考えられる。 

 

 

Fig. 8. Index R, which shows intensity fractions of 

NanCln2Br
+
 vs. NanCln

+
 normalized by the number of 

halogen sites. 

 

Fig. 9. Endothermic energy EBr for halogen exchange 

reaction (5) calculated at M06-2X/aug-cc-pVDZ level. 

 

４．結論および今後の課題 

本助成研究では，塩化ナトリウムナノ結晶イオンに不純

物の Br
イオンが取り込まれる傾向のサイズ依存性を明ら

かにすること，およびそのような不純物イオンが幾何構造

にどのように影響を与えるのかを明らかにすることを目的と

した 。そのために，イオン移動度質量分析法を

NanCln1kBrk
+イオンに対して適用するとともに，量子化学

計算による構造最適化と衝突断面積の理論値の算出を

行い，比較に用いた。その結果，一般に対象とした小さな

クラスターサイズ領域では Br
イオンは Cl

に比べて取り込

まれにくいことが分かった。また，幾何構造に関しては，純

粋なNanCln1
+の中の一つのCl

がBr
で置換された構造と

考えることができることが分かった。 

今後は，衝突断面積の実験値と理論値の詳細な比較

を各サイズに対して行う。Fig. 7に示した 2次元スペクトル

からは，異なる Cl
のサイトが Br

で置換されることによる衝

突断面積の違いを分解することはできない。ただし量子化

学計算の結果を用いて，異なる Cl
のサイトの置換に伴う

構造や安定性の違いをさらに詳しく考察する予定である。

また，今回はナノ結晶正イオンについての結果を報告し

たが，同様の測定を負イオンに対しても行い，電荷による



 

違いやハロゲン原子数の違いによる影響を議論する予定

である。最終的にこれらの研究を通して，凝縮相や微粒子

での不純物イオン取り込みに関する研究結果との比較を

行い，従来から知られている知見を分子レベルで説明す

ることを目指していく。 
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Summary  

Incorporation of impurity ions such as potassium and bromide ions into sodium chloride crystals is one of the 

problems in the production of highly pure salt from seawater.  Several studies were reported concerning to effects 

of impurity ions in the salt crystal growth.  However, there was no report of molecular-level study on salt 

nanocrystals so far.  In the present study, we have examined how the extent of incorporation of Br
-
 impurity ion 

into NaCl nanocrystal ions depends on the nanocrystal size and how the nanocrystal structures are changed by 

incorporation, by using ion mobility mass spectrometry combined with theoretical calculation.  

In the experiment, we firstly assigned structures of pure sodium chloride nanocrystal ions NanCln1
+
 with n = 

3 - 14.  As a result, all structures were found to be almost the same with those of NanFn1
+
 and NanIn1

+
 reported 

previously by the authors.  In particular, cage-like structures were assigned for n = 7 and 10, whereas 

rock-salt-like, face-centered-cubic structures were attributed to other sizes.  Next, Br
-
-incorporated salt 

nanocrystal ions NanCln1kBrk
+
 were produced and detected up to k = 3.  Among these nanocrystal ions with 

impurities, we examined the probability of incorporation of one Br
-
 ion as a function of cluster size n, by plotting 

the intensity ratios between the ions NanCln2Br
+
/ NanCln1

+
 normalized by the number of halogen sites.  From the 

experiment, we found that the probabilities were lower than the value expected from the supplied halogen 

concentration ratio, i.e., the Br

 ion was found to be less incorporated than Cl


to the nanocrystals.  This result is 

consistent with the calculation result that the exchange reaction NanCln1
+
 + Br


 → NanCln2Br

+
 + Cl


is 

endothermic for all sizes examined in the present study.  The detailed structure assignments are now under study 

for the nanocrystal ions with Br

 impurity ions. 

 


