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研究成果の概要（和文）：我々は実験室で測定可能な X 線吸収スペクトル測定装置の設計と開

発を行った。今回開発した装置は小型 X 線管球、SDD 検出器および制御用のノート型コンピ

ュータで構成されている。装置は鉛ガラス製のケースで覆われており、測定時の X 線はこのケ

ースによって遮蔽される。我々は合成したトリアザ環銅(II)錯体の X 線吸収スペクトル測定を

行った。測定したスペクトルは DV-Xα分子軌道法で解析を行い、溶液中の銅錯体の溶存構造解

析を行った。 

 
研究成果の概要（英文）：We started to design and develop our laboratory measurement 

system for X-ray absorption spectrometer. This spectrometer consists of small X-ray tube, 

SDD detector and laptop computer. The spectrometer is covered with lead glass case, and 

X-rays from the tube are shielded with the case at the time of measurement. We 

performed the spectrum measurement of synthesized copper complexes. The measured 

spectra analyzed by a DV-Xα method. 
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１． 研究開始当初の背景 

金属錯体は、化学工業や生命現象にお

いて本質的な役割を演じている。植物

の光合成に非常に重要な役割を果たし

ている葉緑素はマグネシウムの錯体で

あり、人間などの動物の血液中で酸素

を運搬する役割を担っているヘモグロ

ビンは鉄の錯体である。このように金

属錯体は多様な機能を有しているが、

その反応は主に溶液中で行われている。

そのため、溶液中の金属錯体の溶存構

造を決定することは、金属錯体の性質
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や反応性を明らかにする上で非常に重

要である。一般に、金属錯体の構造は

固体状態で単結晶構造解析などを用い

て多くの研究が行われている。しかし

ながら、溶液中の金属錯体は pH や濃

度などの条件により複数の化学種とし

て存在するため、その構造を決定する

ことは非常に困難である。これまで

我々は、X 線吸収分光法を用いて溶液

中の金属錯体の溶存構造解析を行って

きた。初めに、Cu(II)サイクラム錯体な

ど比較的容易に溶存構造を推定可能な

金属錯体の XAFS 解析を行い、分子軌

道法(DV-Xα 法)を用いて解析した結果

と組み合わせることで溶液中の金属錯

体の立体構造解析に成功した。さらに、

ペンダント基を 1 個導入したサイクラ

ムを用いて銅(II)錯体を合成し、水溶液

中で pH を変化させ XANES スペクト

ル測定を行い、多重散乱法(FEFF)を用

いて解析を行った。その結果、溶液中

では pH によって 2 種類の錯体種が平

衡状態で存在していることを明らかに

した。また、我々は軽金属の溶存構造

解析を行うために生体試料内軽元素の

X 線吸収スペクトル測定装置の設計と

開発を行った。作製した装置を九州シ

ンクロトロン光研究センターの BL12

に設置し，1M～5M NaCl 水溶液中の

Na K-XANES スペクトルの測定に成功

した。 

 

２． 研究の目的 

各種金属錯体の合成反応や触媒反応中

に実験室系で in-situ X 線吸収スペクト

ル測定が可能な装置開発を行う。今回

開発するこの装置は実験室において合

成中や反応中の金属錯体を含む溶液の

X 線吸収スペクトル測定が可能である。

測定したスペクトルを分子軌道計算法

や多重散乱計算法を用いて解析を行い

反応溶液中の金属錯体の溶存構造を明

らかにすることで、より最適な合成反

応条件の決定や触媒反応機構の解明が

期待される。本研究では、種々のトリ

アザ環配位子を用いた銅(II)錯体を合

成し、合成した銅(II)錯体を用いリン酸

ジエステル結合の加水分解反応を行う。

これら反応溶液中における銅(II)錯体

のX線吸収スペクトルを測定可能な実

験室系 in-situ X 線吸収スペクトル測定

装置の開発を目指す。 

 

３． 研究の方法 

図１に本研究で開発予定の実験室系

in-situ X 線吸収スペクトル測定装置の

模式図を示す。本研究では初めに小型

X線源と高感度X線検出器を組み合わ

せたX線吸収スペクトル測定装置の設

計および開発を行う。その後、作製し

た装置を用いて銅箔などの標準試料を

測定し今回開発した装置の性能評価を

行う。装置の性能を確認後、実試料測

定用の試料セルを作製し測定装置への

組み込みを行う。次に、この装置を用

いてこれまで我々が溶存構造を明らか

にした銅(II)錯体を試料として X 線吸

収スペクトルを測定し、分子軌道法お

よび多重散乱法を用いて解析を行い、

検出器

X線源
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図 1 本研究の実験模式図 



 

 

放射光施設で測定した結果との比較を

行う。その後、実際の合成や触媒反応

中の銅(II)錯体を用いた測定および溶

存構造解析を行い、実験室系 in-situ X

線吸収スペクトル測定装置の開発を行

っていく。 

 
４． 研究成果 

平成22年度は実験室系in-situX線吸収ス

ペクトル測定装置の開発を行うために、

装置に搭載するX線源や装置全体の構成

についての検討を行った。同じ分野の研

究を行っている方からの意見を参考に、X

線源としてMOXTEX社製X線管Miniature 

PSを購入することに決定した。またこのX

線源のコントローラー(FTC-200)を平成

23年度に購入した。その後、購入したX

線源と既存の高感度X線検出器（SDD)を基

にして装置の基本配置を決定し、装置の

作成を行った。(図2)今回作成した装置は

インターロック機構を有しており鉛ガラ

ス製のケースが閉じられていない場合、X

線が発生されないようになっている。今

回作成した装置にX線源と検出器を取り

付け、動作確認を行った。その後、各種

スペクトルの測定を行い、装置の性能評

価を行った。 

次に、これまでに合成した9から12員トリ

アザ環配位子を用いて各種銅(II)錯体の

合成を行った。得られた銅(II)錯体を触

媒として用い、BNPPのリン酸ジエステル

結合の加水分解反応を行った。触媒反応

により生じたp-ニトロフェノレートの吸

光度測定は紫外可視分光光度計を用いて

行った。得られた結果から反応速度定数

の決定を行った。(表1) 

その結果、環サイズの増加や測定時のpH

 

 

図 2 開発した in-situ X 線吸収ス

ペクトル測定装置の外観 (上図)と

X 線源と検出器の基本配置（下図） 

 

表１BNPP の加水分解反応に対す

るトリアザ環銅錯体の触媒能 

L1   L2   L3  L4 

HEPES 3.25 7.60 12.1 17.8 

CHES   21.5  38.6  104 336 

HEPES(7.2),CHES(pH9.2) 

L1:1,4,7-triazacyclononane 

L2:1,4,7-triazacyclodecane 

L3:1,4,8-triazacycloundecane 

L4:1,5,9-triazacyclododecane 
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図 3 固体(実線)および水溶液中

( 破線 ) のトリアザ環銅錯体の

XANES スペクトル 



 

 

が高い場合、銅(II)錯体の触媒能が向上

することが示された。さらに、合成した

銅(II)錯体のXAFSスペクトル測定を佐賀

県立九州シンクロトロン光研究センター

のBL-11で行った。固体で測定したXANES

スペクトルは配位子の環サイズが9から

11員環では大きな変化が観測されなかっ

た。一方、固体状態と溶液状態で測定し

たXANESスペクトルはその形状に大きな

差が観測された。(図3) 

 

また、配位子L1の銅(II)錯体で得られた

EXAFSスペクトルの解析の結果、固体では

銅(II)イオンはL1配位子の3個の窒素原

子と二個の塩化物イオンが配位した五配

位構造を有していることが示された。一

方、溶液状態では銅(II)イオンは配位子

L1の3個の窒素原子と二個の水分子が配

位した五配位構造をとっていることが示

された。(図4) 

この様に、水溶液中の銅(II)錯体のXAFS

スペクトルを測定することで、溶存構造

を明らかにすることが可能であることが

示された。また、XANESスペクトルの解析

にDV-Xα分子軌道法を用いることで銅

(II)イオン周りの電子構造を明らかにす

ることが可能である。最後に、我々の作

製した装置で得られたスペクトルと放射

光施設で得られたスペクトルの比較を行

い、装置の有用性の検討を行った。その

結果、我々が作製した装置にはまだ改良

の余地が見られた。今後、放射光の測定

で得られたスペクトルと同程度のスペク

トルが得られるように装置の改良を引き

続き行っていく。今回の研究で得られた

成果は以下の論文や学会で報告を行った。 
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