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研究成果の概要（和文）：　我々は実験室でX線吸収スペクトルと紫外可視吸収スペクトルを同時に測定可能な装置の
設計と開発を行った。今回開発した装置は以前に開発した実験室系X線吸収スペクトル測定装置にマルチチャンネル分
光光度計、外部光源と投光用ファイバーの組み込みを行った。我々は、新たに開発したこの装置を用いて水溶液中の銅
(II)水和錯体の可視吸収スペクトルの測定を行った。その結果、良好なスペクトルを短時間で得ることができた。また
、新たに開発した装置の性能評価を行うため市販の装置で測定したスペクトルと比較を行ったところ、ほとんど同程度
のスペクトルを得ることができた

研究成果の概要（英文）：We started to design and develop our simultaneous measurement system of XANES and 
UV-vis absorption spectrometer. This spectrometer consists of in-situ X-ray absorption laboratory 
spectrometer and multi-channel Photo Detector system. We performed the spectrum measurement of copper 
complexes in aqueous solution. The measured spectra are in agreement with the spectra using commercially 
available spectrometer

研究分野： 分析化学

キーワード： 装置開発　可視吸収スペクトル　溶存構造　金属錯体　X-ray　同時測定
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１．研究開始当初の背景 

生体内で生じている種々の化学反応におい

て、各種金属錯体は非常に重要な役割を担っ

ている。たとえば人間など哺乳類の血液中で

はヘモグロビンが酸素運搬の役割を担って

おり、ポルフィリン誘導体の鉄錯体が反応に

関与している。また、人間に必須な栄養素の

一つであるビタミンB12はポルフィリン環に

類似した環状配位子のコバルト錯体である。

このように金属錯体は生体中などで多様な

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し、同時に反応性を明ら

かにすることは反応機構解明を行う上で非

常に重要である。しかしながら、溶液中の金

属錯体は pH やその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、市販の分析

機器を使用して溶液中の金属錯体の溶存構

造と反応性を同時に測定することは非常に

困難である。 

 これまで我々は、XAFS 法を用いて溶液中の

各種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

測定を行い、分子軌道法(DV-Xα 法)を用いて

解析した結果、水溶液中の金属錯体の立体構

造解析に成功した。(研究分担者：栗崎敏、各

種機器分析法を組合せた溶液内平面性金属

錯体の金属周囲立体分子構造解析、平成 11

～12 年度科学究費基盤研究 C 研究成果報告

書、T. Kurisaki, et. al., J. Mol. Liq., 119, 153-158 

(2005))。また、我々は軽金属イオンの溶存構

造解析を行うために生体試料中の軽元素の

XAFS スペクトル測定装置の設計と開発を行

った。開発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，0.5M～5M 

塩化ナトリウム水溶液中の Na-K XANES ス

ペクトルの測定に成功した。（研究分担者：

栗崎敏、生体溶液試料用軟 X 線分光測定シス

テムの開発，平成 17 年度～18 年度科研費補

助金基盤研究 B 研究成果報告）。得られたス

ペクトルを解析した結果、ナトリウムイオン

は水溶液中で濃度により二種類の水和錯体

種が平衡状態で存在していることが明らか

となった。さらに、我々は小型 X 線管球と高

感度 X 線検出器(SDD)を組み合わせることで、

実験室において容易に遷移金属錯体の XAFS

スペクトルが測定可能な実験室系 XAFS スペ

クトル測定装置の開発を行った。 

 

２．研究の目的 

そこで本研究では以前の科研費で開発し

た実験室系 XAFS スペクトル測定装置に外部

光源とマルチチャンネル分光光度計を組み

込み、触媒反応を行いながら XAFS と紫外可

視吸収スペクトルの同時測定を世界で初め

て行う。今回開発するこの装置は、以前の科

研費(平成22年度～24年度基盤研究C)におい

て開発した実験室系 in-situ XAFS スペクトル

測定装置に新たに外部光源とマルチチャン

ネル分光光度計を組み込むことで、同時に反

応溶液中の金属錯体の XAFS スペクトル測定

と金属錯体や反応生成物の紫外可視吸収ス

ペクトル測定が可能となる。得られた XAFS

スペクトルの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。さらに、反

応溶液の紫外可視吸収スペクトルの測定結

果から金属錯体の触媒能を明らかにし、詳細

な触媒反応機構の解明を行う。得られた結果

を基に、より効果的な触媒としての金属錯体

の創製方法の確立を行う。 

 

３．研究の方法 



図 4 に本研究で開発予定の実験室系 XAFS お

よび紫外可視吸収スペクトル測定装置の模

式図を示す。本研究では昨年度までに開発し

た実験室系 in-situ XAFS スペクトル測定装置

にマルチチャンネル分光光度計と光源ユニ

ットを組み合わせ XAFS および紫外可視吸収

スペクトルが同時に測定可能な装置の設計

および開発を行う。 

その後、開発した装置を用いて水溶液中の各

種銅(II)錯体のスペクトルを測定し今回開発

した装置の性能評価を行う。装置の性能を確

認後、この装置を用いて我々が合成した銅(II)

錯体を試料として XAFS および紫外可視吸収

スペクトルを測定し、得られたスペクトルを

解析することで銅(II)錯体の溶存構造と触媒

能を明らかにする。その後、他の金属錯体に

ついても本装置を用いて測定を行い、得られ

た結果を基に反応機構解明を行い、高い触媒

能を有する金属錯体の創製手法の確立をめ

ざす。 

 

４．研究成果 

 平成 25 年度は以前の科研費で開発した実

験室系 in-situ XAFS スペクトル測定装置（図

２）で紫外可視吸収スペクトルと XAFS スペ

クトルの同時測定を行うために、装置に搭載

するための機器の検討および既存の装置全

体の構成等についての検討を行った。何社か

の装置のカタログ等を検討した結果、大塚電

子製瞬間マルチ則光システム（MCPD-6800）

に決定した。そこで、平成 26 年度に、外部

光源とマルチチャンネル分光光度計を購入

した。また、本装置を用いて紫外可視吸収ス

ペクトルと XAFS スペクトルの同時測定を行

うために試料周りの設計等を行った。平成 27

年度には投光用ファイバーを購入し、XAFS

スペクトル測定装置に光源とマルチチャン

ネル分光光度計を組み込み、動作確認を行っ

た。その後各種スペクトル等の測定を行い、

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

X線源 検出器
入射X線 透過X線

光源ユニット
マルチチャンネル
分光光度計

光ファイバー
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図 1 今回作製する装置の模式図 

 
図 2 in-situ X 線吸収スペクトル

測定装置の外観 

 

図３ 開発した同時測定装置 

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 



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。合成した銅(II)錯体について JASCO 

V-660 分光光度計を用いて可視吸収スペクト

ルの測定を行った。（図４） 

その結果、トリアザ環の環サイズが大きくな

るにつれてピーク強度と形状が徐々に変化

している。一般に、L1配位子の銅(II)錯体は

水溶液中で正四角錐型構造を取ると報告さ

れている。環サイズが大きくなるにつれ、ピ

ーク位置や強度が変化するのは銅(II)イオ

ン周りの構造が正四角錐型から三方両錐型

へと変化しているためと推測される。 

 このように可視吸収スペクトルを測定する

ことで、容易に溶液中の金属イオンの局所構

造を推測することが可能である。次に、我々

の作成した装置の性能を評価するために、市

販の装置で測定したスペクトルとの比較を行

った。（図５）測定に用いた試料は硫酸銅(II)

水溶液を用いた。赤い実線は市販のJASCO 

V-660分光光度計を用いて測定した結果であ

る。青い実線は、今回我々が作成した装置を

用いて測定した結果である。赤い実線と青い

実線を比較すると、ほとんど差は見られなか

った。これらのことから、今回作成した装置

で測定した可視吸収スペクトルは市販の装置

で測定したスペクトルとほぼ同程度の精度で

スペクトルを得ることが可能であることが示

された。       

今後は、X線照射により試料の局所構造変化

が期待される試料を測定し、金属イオンの溶

存構造を明らかにする。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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