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研究成果の概要（和文）：高性能分子触媒の設計に必要不可欠な反応溶液中での活性種解析を目的に取り組ん
だ。EXAFSスペクトルから構造を推定する（DiCiccoらが開発した）GNXASプログラムにおいて、触媒解析で想定
される相対論効果の影響を解決し、既知の[Nb6O19]8-クラスターでスペクトルからの推定構造と実構造との一致
を確認した。XAFS解析とTD-DFT計算より、Ti触媒によるスチレンの立体特異性重合では中性3価種、オレフィン
重合では4価カチオン種が活性種となることを明らかにした。Ti, V, NbのK殻XANESスペクトルとTD-DFT法での計
算解析結果がよい相関を示し、スペクトルから活性種構造を同定した。

研究成果の概要（英文）：The project aimed to analyze catalytically active species in reaction 
solutions, which are essential for the design of high-performance molecular catalysts. In the GNXAS 
program (developed by group of DiCicco et al.) to estimate the structure from EXAFS spectra, we 
solved the effect of the relativistic effect considered as an concern in catalysis analysis and 
confirmed an agreement between the estimated structure from the EXAFS spectrum and the real 
structure in the known [Nb6O19]8- cluster. K-edge Ti XAFS analysis and TD-DFT calculations revealed 
that neutral Ti(III) species play a role as active species in stereospecific polymerization of 
styrene, whereas cationic Ti(IV) species in olefin polymerization. The K-edge XANES spectra of Ti, 
V, and Nb showed a good correlation with those estimated by the TD-DFT method, and the proposed 
reactive species structure was identified from the spectra.

研究分野：有機金属化学・分子触媒化学・合成化学

キーワード： 有機金属化学　X線吸収分光　活性種解析　XAFS解析　TD‐DFT計算　RMSシミュレーション　分子触媒　
前周期遷移金属錯体触媒

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機金属化学・分子触媒の分野では、想定される反応中間体・活性種モデルを安定に単離し、その単結晶X線構
造解析やモデル反応、関連の反応化学、計算科学を基に反応機構を考察する手法が主流である。しかし、実際の
溶液中での触媒活性種の構造情報は取得不可能で、NMRでもESRでも観察できない場合は術がないのが現状であ
る。
本課題は専門分野の異なる若手研究者と世界トップクラスの物理学者が連携して、実際の反応溶液中での触媒活
性種の電子状態・構造解析を目的に取り組んだ。この様な取り組みは今迄ほとんどなく、EXAFSスペクトルから
の推定構造と実構造とによい相関もあるので、今後は手法が飛躍的に展開すると期待している。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

有機金属化学・分子触媒の分野では、想定される反応中間体・活性種モデルを安定に単離し、

その単結晶 X 線構造解析やモデル反応、関連の反応化学、計算科学を基に反応機構を考察する

ことが主流である。この種の溶液測定には主に核磁気共鳴(NMR) スペクトル、NMR で観察でき

ない常磁性化合物は電子スピン共鳴 (ESR) スペクトルが用いられる。しかし、実際の溶液中で

の触媒活性種の構造情報（価数や構造、配位元素・結合距離）は取得不可能で、NMR でも ESR

でも観察できない場合は術がないのが現状である。また、量子化学計算で触媒サイクル中の反応

中間体や遷移状態の構造予測では、反応機構の微視的な理解には有用ではあるものの、反応経路

の妥当性の検証は困難である。 

 

２．研究の目的 

本国際共同研究は、高性能分子触媒の設計指針に必要不可欠な「活性種解析」で、特にオレフ

ィンの精密重合や選択的二・三量化の高性能分子触媒の創製を目的に、専門・研究分野の異なる

（計算科学や物理学、固体無機化学の）若手研究者や海外の第一線で活躍する物理学者と連携し、

実際の反応溶液中での触媒活性種の電子状態・構造解析の解明を目的に取り組んだ。さらに得ら

れた知見を基盤とする革新的な高性能分子触媒の創製に取り組んだ。 

 

３．研究の方法 

本課題は 2 項記載の目的を達成するために、各担当者が役割分担をして、放射光施設でのオレ

フィン重合やオリゴマー化に高活性を示すチタンやバナジウム、ニオブ錯体触媒の溶液 XANES 

(X 線吸収端近傍構造) や EXAFS (広域 X 線吸収微細構造) スペクトル測定と触媒活性種近傍の

電子・立体構造解析、XANES 領域のスペクトルシミュレーション、フルポテンシャル多重散乱

理論に基づく XAFS シミュレーションに取り組んだ。2019 年 4 月以降より欧州出張は極めて困

難で、期間延長した 2022 年後半にようやく放射光施設の申請が再開となった。従って、必要な

スペクトルデータは国内放射光施設（SPring8）で測定を重ねた。目的を達成するには、触媒研究

をするにあたり，特に重い元素である Pt, Au などの解析の際には，相対論効果が無視できなくな

る． Di Cicco 教授が中心となって開発した EXAFS スペクトルを用いて構造解析を行うプログ

ラムである GNXAS は、触媒である（Pt, Au などの）重元素の解析には相対論効果の補正が必要

で、位相のずれの計算に考慮し、構造解析の精度向上に取り組んだ。また、EXAFS スペクトル

から逆モンテカルロ（RMC）シミュレーションでの構造解析事例が希少であるために、初期は構

造既知のクラスター触媒で可能性を追求した。 

 

４．研究成果 

GNXAS プログラムにおける位相のずれの計算に対する相対論効果の導入 

カメリーノ大学の Di Cicco 教授が中心となって開発した GNXAS は，EXAFS スペクトルを用

いて構造解析を行うプログラムである。しかし、触媒研究、特に Pt, Au などの重元素の解析に

は相対論効果が無視できなくなる。その効果を位相のずれの計算に考慮し、構造解析の精度向 

上に取り組んだ。具体的に

は畑田が Di Cicco 教授と協

力し，一電子 Dirac 方程式の 
 



変形により upper component に対する動径擬シュレーディンガー方程式（右記）を得て、この式 

を Numerov 法により数値的に解くこ

とで、相対論効果を位相のずれに導入

した。GNXAS プログラムで標準資料

として使われる Br2と Pt 等と原子番号

の近い Pb(299 K)の構造解析で相対論

効果の導入前後での結果を比較した。

Pb 単結晶の L3 edge の EXAFS の解析

結果（右図）、相対論効果の導入により

残差（residual）は約半分に減り、解析

結果に大幅に向上が見られた（畑田、

DiCicco 他：Symmetry 2021, 13, 1021.） 

 

金属クラスターの電子状態・幾何構造解明 

クラウン構造をもつホスフィン保護 Au9 クラスター、[Au9(PPh3)8]、及びチオール保護金クラ

スター、[Au25(SR)18]、を高エネルギー分解 XAFS（HERFD-XAFS）法により Au L3殻 XANES を

測定すると、PPh3配位クラスターの吸収ピークはチオール保護金クラスターより 3 eV ほど高エ

ネルギー側に観測された。FDMNES によるスペクトルシミュレーションや PDOS 解析により，

Au 5d 軌道と P 3p 軌道の混成軌道が Au 5d-S 3p 混成軌道より高エネルギー側に見られることが

明らかになった（山添、畑田、中谷、平山、吉川他 J. Phys. Chem. C 2021, 125, 3143-3149.）。 

クラウン構造をもつ[MAu8(PPh3)8]と[Mo6O19]の共塩では光学特性の異なる固体が析出し、紫外

可視吸収分光法や DFT 計算、Au L3, Pt L3, Pd K 殻 XAFS による各クラスターの局所構造解析の 

結果、 [MAu8(PPh3)8]の構造が

Au-Au 結合数の変化を伴うクラ

ウン構造からバタフライ構造へ

異性化が示唆された。DFT 計算

より、バタフライ構造はクラウ

ン構造よりも不安定であるもの

の、 [MAu8(PPh3)8]と[Mo6O19]が

岩塩型構造を持つことで構造の

安定化が示唆された 

（山添、中谷、平山、吉川他 Commun. Chem. 2023 in press）。 

 

[Nb6O19]8-クラスターでの CO2活性化構造の解明 

  [Nb6O19]8-が強塩基触媒として CO2 とスチレンオキシドやアミン化合物との反応に活性を示

し、CO2の吸着・活性化の際に Nb 近傍構造が変化する。溶液中での CO2吸着前後の[Nb6O19]8-の

Nb K 殻 EXAFS スペクトルの逆モンテカルロ（RMC）シミュレーションによる三次元構造解析

の結果、CO2吸着により表面 Lewis 塩基点の Nb=O の結合長やクラスター内の Nb-O 結合が伸長

し、DFT 計算で得られる [Nb6O19]8-の構造変化と一致した。従って、RMC により[Nb6O19]8-の CO2

活性化状態の三次元構造を実験により得ることが出来た（論文作成中）。 

 

  

 

 



チタン錯体触媒によるオレフィン重合及びシンジオ特異的スチレン重合の活性種解析 

Ti K 殻 XANES や EXAFS スペクトルや理論計算を基に、フェノキシ配位子を有するハーフメ

タロセン型チタン錯体によるオレフィン重合やシンジオ特異的スチレン重合における 活性種解

析に取り組んだ（右図）。特に Al 助触媒との反応で生成した 4 価ジアルキル種が、スチレンの添

加により 3 価に還元されること、使用した錯体のアニオン性配位子との結合が保持されること

から、スチレンのシンジオ特異的重合には中性の 3 価錯体が活性種となること、配位子やポリマ

ー鎖との相互作用により立体特異性が発現することを明らかにした。この様な価数変化は 1-へ 

キセン等のオレフィンの添加では見ら

れないことから、広く提唱されているよ

うに、オレフィン重合には 4 価のアルキ

ルカチオン種が触媒として機能するこ

とを明らかにした（野村、山添、中谷 

Organometallics 2019, 38, 4497-4507.）。さ

らに、エチレン重合とエチレンとスチレ

ンとの共重合では 4 価のアルキルカチ

オン種が活性種となることも含めて、実

験結果を理論計算により説明した（中谷、

野村 Organometallics 2021, 40, 643-653.）。 

各種チタン錯体触媒によるスチレンの立体特異性重合の活性種解析をさらに追及し、いずれ

の錯体でもスチレンの添加により 3 価に還元されること、（典型的な重合触媒である）CpTiCl3触

媒では塩素配位子で Al と架橋した 3 価の錯体が安定に存在する活性種となることを解明した

（論文投稿準備中）。また、この種の触媒はポリエステルのアルコール分解触媒となることから、

実際の反応溶液中のチタン触媒の活性種構造解析に取り組んだ。その結果、一部の Ti-Cl 結合が

アルコールやエステルと反応して Ti-O 結合が生成すること、価数変化は見られないことを明ら

かにした（野村、山添、吉川 ACS Sustainable Chem. Eng. 2022, 10, 12504-12509.）。 

 

バナジウムやニオブ錯体触媒の活性種解析 

報告例の希少な新規配位不飽和 4 配位型のニオブ錯体を合成・同定し、溶液中での Nb K 殻 

XANES スペクトルにおける PreEdge ピークを理論計算（TD-DFT）により帰属した。特に理 

論計算によるスペ

クトル（次頁左）と

実スペクトル（右図）

との良い相関がみ

られ、ピーク位置や

その強度が配位子

や構造の影響を受

けることを明らか 

にした（野村、山添、中谷 Organometallics 2020, 39, 3742−3758.）。5 価のアルキルカチオン種が

オレフィン重合の活性種となることも示唆された。 

V 錯体 9 種について、TDDFT 法による V K 端 XANES スペクトルの計算解析を行い、

前吸収端領域のピークエネルギーと強度を実験値と比較した結果、単純なエネルギーシフ

ト（77 eV）のみで実験値を定量的に再現することに成功した（Dalton Trans. 2020, 49, 8008-

 

 



8028）。また、Ti および Nb 錯体についても同様の結果を得た。さらに、V 錯体触媒につい

て、Al 助触媒の存在下で観測されていた XANES スペクトルの変化の起源を、DFT 法によ

る構造探索と TDDFT 法による XANES スペクトル計算から解明し、V 錯体と Al 助触媒が

複合体を作って存在することを、実験・計算の両面から明らかにした（右下図）。 
 

 
（左）Nb K 殻 XANES スペクトルによる実スペクトルと TD-DFT 法での計算解析結果との比較。 
（右）V K 殻 XANES スペクトルと計算解析結果による想定する活性種の構造。 
 

合成ゴムの合成に広く用いられるオキシ

3 塩化バナジウムと塩素化有機 Al 化合物か

らなる触媒によるオレフィン重合における

触媒活性種解析に取り組み、XANES ス ペ

クトルから、今迄の多くのバナジウム錯体

と同様、反応系内で精製する 3 価のバナジ

ウム種が触媒反応に関与することを明らか

にした（右図、Catalysts 2022, 12, 198.）。 

 

合成・構造既知のバナジウムやニオブ錯体の XANES や EXAFS スペクトルから、Di Cicco の

グループと共同で逆モンテカルロシミュレーション（RMC） による構造推定の検討を継続して

いる。EXAFS スペクトルから逆モンテカルロ（RMC）シミュレーションでの構造解析事例が希

少であるものの、構造既知のクラスター触媒、[Nb6O19]8-、では EXAFS スペクトルから 3 次元構

造が推定できたことから、将来的に実現できると考えている。 

バナジウムやチタン錯体触媒の活性種構造解析の成果は、総説（例 Dalton Trans. 2020, 49, 8008-

8028; Catalysts 2019, 9, 1016.）や著書分担（Comprehensive Organometallic Chemistry IV, Vol. 5, pp 

5870-650）などで広く紹介する機会を得ている。 
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