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研究成果の概要（和文）：軟X線吸収分光法は液体・溶液の局所電子構造を元素選択的に観測できる有用な手法である
が、溶媒による軟X線の吸収が大きいためこれまで透過法での測定が困難であった。本研究では、液体層の厚さを20nm
から2000 nmの範囲で調整可能な窓付き液体セルを開発することによって、液体・溶液の透過吸収スペクトル測定を可
能にした。そしてメタノール水溶液などの様々な溶液の局所構造を明らかにした。さらに液体セルを改良することによ
り、触媒反応や電気化学反応中の反応化合物の局所構造変化をその場観測することにも成功した。

研究成果の概要（英文）：Soft X-ray absorption spectroscopy (XAS) is an element-selective method to investi
gate local electronic structures of liquid and aqueous solutions. However, the measurement of XAS in trans
mission mode is difficult because soft X-rays are strongly absorbed by solvents. In this study, we have de
veloped a transmission-type liquid flow cell, in which the thickness of the liquid layer is controllable b
etween 20 and 2000 nm, and successfully measured XAS of liquid and aqueous solutions in transmission mode.
 The local structures of several aqueous solutions such as methanol-water binary solutions are revealed by
 XAS in C, N, and O K-edges. We have also developed an in situ XAS measurement system to study local elect
ronic structural changes of solutions in catalytic and electrochemical reactions by improving the transmis
sion-type liquid flow cell.
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１．研究開始当初の背景 
 X 線吸収分光法に基づけば、化学的環境の
異なるサイトにある原子を区別した局所構
造解析ができる。この特徴によって、内殻励
起分光は液体・溶液の局所構造解析に強力な
手法となりうる。特に 1 keV 以下の軟 X 線を
用いると、溶質となる有機分子や生体関連分
子、また水や有機溶媒などの溶媒分子が含む
炭素、窒素、酸素の K 吸収端の内殻励起が可
能となる。しかしながら、軟 X 線は大気や溶
媒により強く吸収されるため、液体試料の透
過吸収スペクトルを測定するためには、その
厚さを 1 μm 以下にする必要があり、これま
で技術的に困難とされてきた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では軟 X 線吸収分光(XAS)測定によ
る液体・溶液の局所電子構造解析法を確立す
ることを目的とする。そのために液体層の厚
さを 1 μm 以下で、高精度に制御可能な液体
セルを作成して、液体・溶液の透過 XAS 測
定を行う。これによりメタノール水溶液など
の様々な溶液の局所構造を明らかにするこ
とを目的とする。またこの液体セルを改良す
ることで、触媒反応、電気化学反応中の溶液
の局所構造変化を XAS でその場観測する。
更に液体セルを走査型透過軟 X 線顕微鏡
(STXM)に接続できるようにして、30 nm の空
間分解能で液体・溶液を XAS で顕微観測す
ることも目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) 透過 XAS 測定のための液体セル 
 図 1 に透過 XAS 測定のための液体セルの
模式図を示す。この液体セルは 4 つの領域(I, 
II, III, IV)から構成されていて、それぞれ厚さ
100 nm の Si3N4あるいは SiC のメンブレンで
分けられている。N-K吸収端の測定の時には、
SiC メンブレンを用いる。液体薄層(III)は 2
枚の Si3N4 メンブレンを重ね合わせて作成し
た。この厚さは周り(II, IV)を流通する常圧の
ヘリウムの圧力を調整することで、20 - 2000 
nm の範囲で調整できる。また液体層(III)は常
圧のヘリウムで満たされているため、大気圧
条件下である。また送液ポンプにより液体試
料を随時、交換することが可能である。領域
I は超高真空下であり、小さい窓(200 × 200 
μm2)の Si3N4メンブレンで領域 II と分けてい
る。軟 X 線は領域 I, II, 液体層 III を経て、領
域 IV のフォトダイオードで検出される。 
 実験は分子研UVSOR-IIIの軟X線アンジュ
レータビームライン BL3U で行った。XAS ス
ペクトルは液体試料の軟X線の透過強度を I、
ブランクの透過強度を I0 として、吸収係数
ln(I0/I)の関係式から求めた。また領域 II と領
域 IV を流れるヘリウムに他の気体を混合す
れば、その気体の XAS スペクトルを同時に
測定できる。これによって、入射光のエネル
ギー校正だけでなく、同じ試料で気体と液体
のスペクトルシフトを精密に決定すること

が可能である。また温度を-5 – 70 °C の範囲で
調整できるため、触媒反応を XAS で追跡す
ることも可能である。 

 

図 1. 透過法 XAS の液体セルの模式図。 
 
(2)電気化学反応のための液体セル 
 電気化学反応を XAS でその場観測するた
めに、液体セルの液体層に電位変化のための
電極を設置した。液体層を構成する 1 枚の
Si3N4メンブレンを、金を蒸着した Si3N4メン
ブレンにして作用極とした。対極には白金メ
ッシュを用いた。参照極には飽和 KCl 溶液で
満たした Ag/AgCl 電極を用いた。参照極をテ
フロンで覆うことにより、飽和 KCl 溶液を試
料溶液と分離した。電極の電位変化はポテン
ショスタットを用いて行った。 
 
(3) STXM 測定のための液体試料セル 
 走査型透過軟 X 線顕微鏡（STXM）に用い
るための液体試料セルの開発を行った。
STXMの光学系と液体試料セル断面の位置関
係の概念図を図 2 に示す。液体試料セルは 2
枚の窒化シリコン膜 (窓サイズ 1 mm角と 0.5 
mm 角。膜厚は共に 100nm)を、２つの径の異
なる O リングを用いてシールする事で構成
されており、その膜間を送液用チューブから
の液体が流れる様に設計されている。その際、
STXM の光学系の機械的制限として、集光用
光学素子 (Fresnel Zone Plate)の焦点距離が 1 
mm 程度であること、また試料面からおよそ
300 µm 上流にピンホールを設置する必要が
あることから、試料セル前面〜膜間を可能な
限り薄くなるように (〜200 µm)抑えパーツ
を設計した。透過した X 線は、試料下流に設
置した X 線検出器で検出している。 
 試料セルは STXM チャンバー内に設置し、
チュービングポンプを用いてチャンバーに
取り付けたフィードスルーを介して送液を
行う。試料セルの X 線透過部分の厚さは、
STXMタンク内のヘリウムガスの圧力を増加
（〜1250 mbar）することで膜間に圧力をかけ
て適度な厚さになるように調整した。 



 
図 2. 液体試料セル断面構造と STXM 光学系
の概念図。液体部分を水色で示す。 
 
４．研究成果 
(1) 異なる厚さの液体層における水の O-K 端
XAS 測定 
 図 3 に液体層の厚さを変えた、水の O-K 吸
収端 XAS スペクトルを示す。液体層の周り
のヘリウム圧を調整することで、異なる厚さ
の水の XAS スペクトルが測定されているこ
とが分かる。図 3 の挿図に示すように、圧力
を上げると液体試料を挟む 2 枚の窓が押され
る原理を利用することで、液体層の厚さを 20 
– 2000 nm の範囲で調整可能である。XAS ス
ペクトルの酸素 K 吸収端の高さと液体層の
厚さは比例するので、吸収端の高さと液体水
の吸収係数から、液体層の厚さを求めている。
その結果、液体層が 20 nm の厚さの XAS 測
定が可能であり、バルクの液体だけでなく、
固液界面を強調した XAS 測定が行えること
がわかった。 

 
図 3. 液体層の厚さを変えた水の O-K 吸収端
XAS スペクトル。 
 
(2) メタノール水溶液の C-K 端 XAS 測定 
 水は 3 次元の水素結合ネットワークを形成
するのに対して、液体メタノールは疎水性の
メチル基と親水性のヒドロキシ基を持つた
め、鎖状や環状の 1, 2 次元の水素結合ネット
ワークを形成する。そのためメタノール水溶
液では、メタノールと水の相互作用により複
雑なネットワークとなることが予想される

が、その局所構造は十分に理解されていない。
そこで異なる混合比率のメタノール水溶液
の C-K 吸収端 XAS 測定を行い、メタノール
水溶液の局所構造の変化を調べた。 

 

図 4. 異なる混合比率のメタノール水溶液の
C-K 吸収端 XAS スペクトル。矢印の方向に
行くほど、水の割合が増える。 
 
 図 4 に異なる混合比率のメタノール水溶液
(CH3OH)X(H2O)1-Xの C-K 吸収端 XAS スペク
トルを示す。2 つの吸収端前ピークが観測さ
れている。最初の 288 eV 付近のピークは，水
酸基成分を含む分子全体に広がる空準位へ
の励起に帰属される。一方，2 番目の 290 eV
付近のピークは，主にメチル基成分を含む空
準位への励起に帰属される。そのため，この
ピークはメチル基周りの疎水性相互作用に
敏感であると考えられる。実際，最初のピー
クはあまり濃度依存性を示さないが，2 番目
のピークは水の割合が増えるほど高エネル
ギー側にシフトする。 

 
図 5. メチル基周りの相互作用におけるメタ
ノール分子の割合の濃度依存性。液体メタノ
ール(X=1.0)と希薄な水溶液(X=0.05)のスペク
トルのフィッティングから求めた。 
 
 図 5 にメチル基周りの相互作用における、
メタノール分子の寄与の濃度依存性を示す。
強度変化には大きく 3 つの領域がある。まず
メタノールが支配的な領域 I (X>0.7)では、水
の割合が増えても、スペクトルはほとんど変
化しない。水を更に増やすと、メタノールと
水のモル比が 2 : 1 あたりで相転移的挙動を
示して、領域 II (0.7>X>0.3)に入る。そのあと
はあまり変化しない。メタノールの 1 次元あ



るいは 2 次元構造の中に幾つかの水分子が組
み込まれ、3 次元性を帯びた新たな構造が中
心になる。さらに水が増えてメタノールと水
のモル比が 1 : 2 となる辺りで、領域 III 
(0.3>X)になる。領域 III では水が増えるとと
もに、水の 3 次元ネットワークが支配的にな
っていき、メチル基の周りに水分子が近づく
3 次元構造が形成されてくる。このような局
所構造変化は分子動力学シミュレーション
によっても再現されている。 
 
(3) 電気化学反応の XAS によるその場観測 
 溶液中の電気化学反応を理解する上で、電
気二重層を含む電解質溶液の局所構造を調
べることが重要である。そこで電気化学セル
を用いて、硫酸鉄水溶液の Fe-L 吸収端 XAS
測定を行った。図 6 に硫酸鉄水溶液(0.5 M, pH 
= 2.2)の、異なる電位における Fe-L 吸収端
XAS スペクトルを示す。それぞれのスペクト
ルは一定電位で測定して、測定後に次の電位
に移行して、スペクトル測定するのを繰り返
した。スペクトル測定は 0.05 V ごとに行い、
一つの測定に 10 分程度要するため、電位の
掃引速度は 0.08 mV/s となる。図 6(a)に示す
ように、電極電位を上げると、Fe(II)から
Fe(III)への酸化が進行する。一方、図 6(b)に
示すように、電極電位を下げると、Fe(III)か
ら Fe(II)への還元が起こる。還元過程では
XAS スペクトルが、電極電位に対して線形に
変化するのに対して、酸化過程では非線形に
変化することが分かった。そこで、それぞれ
の XAS スペクトルを Fe(II)と Fe(III)の標準ス
ペクトルでフィッティングすることにより、
溶液中の Fe(II)と Fe(III)の存在比率を求めた。 

 
図 6. 異なる電位における硫酸鉄水溶液の
Fe-L 吸収端 XAS スペクトル。(a) 0.0 V から
0.9 V まで電位上昇、(b) 0.9 V から-0.4 V まで
電位降下。 
 
 図 7 に異なる電極電位における、溶液中の
Fe(II)イオンの存在比率を示す。電位上昇によ
る Fe(II)の酸化過程により、Fe(II)の割合が減
少する。一方、電位降下による Fe(III)の還元
過程により、Fe(II)の割合が増える。還元過程
は 1 つの過程(0.29 V)であるのに対して、酸化
過程には 2 つの過程(0.34 V, 0.72 V)があるこ
とが分かった。 
 以上の酸化還元過程を調べるために、異な
る電位掃引速度(5 mV/s, 20 mV/s)でサイクリ
ックボルタンメトリー(CV)測定を行った。還
元過程については、掃引速度を変えてもピー

ク値はほとんど XAS の結果と変わらなかっ
た。この過程は単純な Fe(III)の還元過程であ
り、20 mV/s の掃引速度でも平衡に達してい
る。一方、酸化過程を調べたところ、0.72 V
の酸化過程は CV においてもピーク値がほと
んど変わらず、単純な Fe(II)の酸化過程であ
ることが分かる。しかし 0.08 mV/s (XAS)にお
いて、0.34 V にみられた酸化過程は、5 mV/s 
(CV)では 0.57 V のピーク値となり、20 mV/s 
(CV)では見られなかった。異なる電位掃引速
度でピーク値が変動したのは、この酸化過程
が平衡に達していないためである。高濃度の
硫酸鉄水溶液においては、硫酸イオンにより
酸化反応や電極近傍の拡散過程が阻害され
ることが知られている。そのため硫酸イオン
により、この酸化過程の反応速度が非常に遅
くなり、異なる電位掃引速度でピーク値が変
動したと考えられる。以上のように、電気化
学反応中の硫酸鉄水溶液の鉄イオンの価数
変動を Fe-L 吸収端 XAS によりその場観測し
て、得られた結果が CV 測定の結果と矛盾し
ないことを明らかにした。 

 
図 7. Fe-L 吸収端 XAS により求めた異なる電
位における Fe(II)の存在比率。 
 
(4) 固-液相不均一系触媒反応の XAS による
その場観察 
 触媒反応の分光学的手法によるその場観
察は反応機構解明のために非常に重要であ
る。しかし固-液相不均一系触媒反応のその場
観察は溶媒や基質自身の吸収が目的の吸収
を阻害してしまうため困難であり、新たな方
法論の開発が望まれる。そこで本手法を用い
て粉末 TiO2 触媒によるシアノピラジンの水
和反応 (Pz-CN + H2O → PzCONH2) のその
場観察を行った。図 8 に反応条件下における
C-K および N-K 吸収端 XAS スペクトルを示
す。触媒の懸濁液は、PzCN の濃度が低いも
のを用いた(PzCN: 0.78 M, H2O: 45 M, EtOH: 
2.0 M, TiO2: 3.5 mg/ml)。どちらのスペクトル
においても多量に存在する H2O や EtOH に影
響されることなく、PzCN の C および N の 1s 
→ π*励起吸収が反応時間とともに変化する
様子を確認できた。PzCN と PzCONH2の標準
スペクトルによるフィッティングにより得
られたスペクトルの変化が PzCONH2 の生成
によるものであることを確認した。 
 



 
図 8. PzCN 水和反応条件下における C-K 吸収
端(a)および N-K 吸収端 XAS スペクトル(b)。
黒色実線と黒色破線はそれぞれ PzCN, 
PzCONH2の標準スペクトル。 
 
 図 9(a)にフィッティングにより得られた反
応中の PzCN の存在比率を反応時間に対して
対数プロットを取った結果を示す。どちらの
XAS に対するプロットも直線関係を示した。
これは本反応が PzCN 濃度に対する一次反応
であることを示している。既報の水和反応機
構から想定される速度式も検討した反応条
件下では近似的に一次反応であり、得られた
結果と一致した。 
 図 9(b)に種々の反応温度における検討によ
り得られた速度定数を用いて作成したアレ
ニウスプロットを示す。得られたプロットは
直線関係となったことから一連の速度論の
検討が妥当であると判断した。以上の結果か
ら、本手法は固-液相不均一系触媒反応のその
場観察に有効であることが示された。 

 
図 9. (a) 図 8 のスペクトルから得られた
PzCN 存在比率の対数プロット, (b) 種々の反
応温度で(a)のグラフから得た速度定数によ
るアレニウスプロット。赤線は C-K 吸収端、
青色は N-K 吸収端 XAS から得られた。 
 
(5) STXM による液体の顕微観測 
 液体試料セルのテストとして、in-situ でセ
ル内に流す液体の交換を行った。予めセル内
を純水で満たしておき、後にエタノールの送
液を行い、それぞれの O-K 吸収端近傍での透
過強度スペクトルを得る事で液体の交換を
確認した。この際、STXM チャンバー内は
1040 mbar に設定した。その結果を図 10 に示
す。両者のスペクトルのピーク群に明確な変
化が見られ、また重複するピークが見られな
い事から、混在することなく試料セル内の液
体が置換されたことが分かる。しかしエタノ

ールのスペクトルにおいてピークが明瞭に
見えているのに対し、純水のスペクトルでは
吸収がほぼ飽和状態にあり、このときの試料
部分厚が適切でないことを示唆している。こ
の問題の原因として、試料厚制御法の検討が
充分ではなかったことが考えらえる。 
 今後、試料セルのシールをタイトにし、I0

測定用の窓を設置するなどの改良を進める
予定である。 

 

図 10. 試料セル内液体を純水からエタノール
に In-situ で変えた際の、それぞれの O-K 吸収
端での透過強度スペクトル。 
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