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Ｘ紫外可視吸収スペクトルから得る情報を最大化することを目的として X 線吸収−紫外可視吸

収相関分光法の開拓を試みた。溶液中の各種 Fe 錯体系に関して、X 線吸収（吸収端および広域）

と紫外可視吸収の両スペクトルの同時測定系を開発し、塩素イオン濃度、光照射時間、温度等へ

の依存性を測定・解析した。X 線吸収端構造と紫外可視スペクトルとの相関、動径構造関数と紫

外可視スペクトルとの相関を検討し、2 次元相関スペクトルを得て紫外可視吸収帯の錯体構造／

価数への帰属の明確化を試みた。 
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背景と研究目的： 

鉄触媒は、安価で環境負荷が低く、貴金属触媒に代わる有機合成触媒として注目されている。

しかし、鉄錯体の常磁性故に核磁気共鳴分光法の適用が困難なことが分析上の課題であり、特に、

反応過程での鉄触媒の状態変化を追跡できる手法が求められている。X 線吸収微細構造（XAFS）

は対象元素の価数、配位数および構造を検討でき、鉄触媒の分析に有力であるが、高輝度 X 線光

源が必要であることから実験室環境下での触媒分析に利用するのは困難である。X 線および紫外

可視（UV）領域の吸収スペクトル間の相関を明らかにできれば、紫外可視分光測定により XAFS

から得られる価数や配位構造の推定が期待でき、鉄触媒の研究現場に極めて有用な分析法として

確立できる。XAFS と UV の電子遷移は、始状態は異なるものの、遷移先はともにフェルミ準位

近傍の非占有状態であるため、相関があると予想される。本研究は、XAFS・UV 両分光法に近年

様々な分光法に適用されている 2 次元相関分光法を適用することで、X 線—紫外可視吸収の相関を

利用した分光計測方法の新規開拓を目的としている。これにより、溶液中の鉄錯体について、摂

動による状態変化に伴った UV スペクトル変化の帰属の明確化も期待できる。 

 

実験： 

溶液系の鉄錯体について XAFS および UV 吸収スペクト

ルを測定した。試料には、溶液中の Cl-濃度変化により配位

子変化する FeCl3(Ⅲ )水溶液およびカルボニル鉄錯体

2, 3: 5-acenaphthylene Fe2(CO)5 トルエン溶液を用いた。

カルボニル鉄錯体は溶液中で可視光を 1-2 時間照射するこ

とで光反応により構造変化することが知られている。他、

温度変化によりスピン状態が変化する鉄錯体溶液について

も測定を行なった。 

XAFS 測定には、SPring-8（BL28B2）および佐賀県立九

州シンクロトロン研究センター(SAGA-LS)内の九州大学硬

Ｘ線ビームライン(BL06)を利用した。同一組成の溶液試

料を SPring-8 では透過法、SAGA-LS では蛍光法を用い

て測定し比較した。後者で蛍光法を用いた理由は、UV 吸収スペクトルの同時測定のためである

（以下のデータは SAGA-LS での測定による）。SAGA-LS では、シリコンドリフト検出器

図１ XAFS・UV 同時測定用セル 
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（Vortex-90EX）を用いて蛍光 XAFS を測定した。蛍光スペクトルで鉄の Kα線を選び、入射 X 線

のエネルギーを掃引しながら Kα線の強度変化を計測して蛍光 XAFS スペクトルとした。UV 吸

収スペクトルはポータブル分光光度計（日本分光、MV-3100）を使用して測定した。XAFS と UV

吸収のスペクトルを同時に測定する際に吸光係数および窓材による透過率の差異に対応するため、

ガラスセル（図 1）を新規設計・試作し、同時測定系を構築した（図 2）。 

 

(A)                    (B)   

    
 

図 2 九大ビームライン(SAGA-LS/BL-06)のシリコンドリフト検出器を用いた蛍光 XAFS と紫

外可視吸収同時測定装置。（A）概略図、（B）上方から撮影した写真。位置関係は（A）

と同じ。 

 

結果および考察： 

FeCl3(Ⅲ)水溶液系  5 mM FeCl3(Ⅲ)水溶液中の HCl 濃度を 18 M から 1 M に変化させながら

XAFS と UV 吸収とを同時測定をした。XANES および UV 吸収スペクトルを図 3 に示す。XANES

スペクトルでは、HCl 濃度の低下に伴いスペクトルの立ち上がりが高エネルギー側にシフトした。

UV 吸収スペクトルでは、HCl 濃度が高い場合、320 nm と 370 nm にピークが観測され、濃度の減

少とともに吸光度が減少し、350 nm のピークへと変化することが確認された。HCl 濃度変化によ

るテトラクロロ錯体からヘキサアクア錯体への配位子変化を示している[1]。これらの XAFS・UV

吸収スペクトルの結果を用いて、相関マップの作製を試みた。相関マップの作成には一般化 2 次

元相関分光法ソフトウェア[2]を用いた。 

 

 
 

図 3  HCl濃度変化による FeCl3(Ⅲ)水溶液の XANES（左）および UV吸収（右）スペクトル 
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図 4 相関スペクトル 

XAFS・UV吸収スペクトルの摂動による 2次元相関マップ（相

関スペクトル）を図 4 に示す。縦軸は、XAFS スペクトルのエ

ネルギー軸、横軸は、UV の波数軸である。摂動（HCl 濃度変

化）によるスペクトル変化が同じ向きの場合は正(+)の相関、逆

の場合は負(-)の相関を表す。＋－記号で示した部分の他に、破

線で囲んだ領域で正の相関と負の相関が交互に観測された。

XAFS スペクトルの第一ピーク以降の振動構造を反映している

と考えられる。初期的な検討ではあるが、XAFS と UV 吸収の

スペクトルとの相関が確認できる。電子状態や対称性などに注

目し、相関図の作成方法および詳細な解析を進め、溶液の条件

等の摂動によるスペクトル変化の詳細および X 線-紫外可視相関分

光法の可能性について検討を進めている。 

 

カルボニル鉄錯体系   この系では、SPring-8 における透過法による測定結果で XANES 領域

では、光反応の進行に伴う電子状態変化を確認することができなかった。しかし、EXAFS 解析に

よる動径分布関数および UV 吸収スペクトルの変化から、光反応による構造、電子状態変化は確

認できている（図 5）。光照射後に現れる 1.8 Å のピークは Fe-C 架橋結合の生成を示し[3]、これ

により UV 吸収スペクトルの 400-500 nm の肩の部分が増大した。動径分布関数と UV 吸収との相

関図を作成するには到っていない。 

 

 

 
 

図 5 光反応によるカルボニル鉄錯体の EXAFS（左）および UV吸収（右）スペクトル 

右図中の矢印は光照射中の変化の方向を示す。 

 

 

以上、これまでに報告例のない XAFS-UV相関を新規に検討した。XAFS・UV吸収同時測定系の構

築により、同一条件で両分光を比較可能とした。摂動変化する鉄錯体を測定し、相関分光の有効

性を示した。 
 

今後の課題： 

塩化鉄水溶液を試料、摂動を溶媒の HCl 濃度変化とし、既存のソフトウェアを用いて 2 次元相

関スペクトルを取得した。これらのデータから XAFS-UV の相関について原理的なものが判別で

きた訳ではないが、2 次元マッピングにより 1 次元データでは目視できない変化を捉えることに

成功している[4]。相関の可能性は対称性と電子状態に関連していることが予想される。特に、

XANES のプリエッジピークには、強い相関が現れる可能性がある。しかし、現状の測定系では

蛍光 XAFS の散乱光などの影響からプリエッジピークの測定に難があった［本課題研究で、

SPring-8 にて透過法で測定したデータに明瞭に現れた変化が、SAGA-LS にて蛍光法で測定した結

果には現れていない］。また、光反応系では、可視紫外吸収スペクトルのショルダー部分の反応進

行に伴う明瞭な変化にも関わらず、X 線吸収端領域のシフトは僅かであり、動径構造関数も充分

な SN 比で議論することはできなかった。これらは、溶液系の化学反応を行う実験条件下で、必
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ずしも X 線吸収スペクトル測定が容易ではないことに起因しており、主に、蛍光法でもプリエッ

ジピークの正確な形状が測定できるように装置的な改良を検討する余地がある。 

相関スペクトルの作成方法についても議論する必要がある。今回使用したソフトウェア

「2Sshige」は野田らが考案した 2 次元相関分光法[5-7]を基として、一般化 2 次元相関分光法とし

て適用範囲を拡大したものである。既に、多くの適用例が報告されているものの、未だ発展途上

にある。特に、X 線-紫外領域でも独自の解析方法を考える必要がある。解析方法を考える際、多

くのデータが必要となるが、溶液系で摂動変化する鉄錯体かつ安定なものはそれほど多くはない。

電子状態計算によるスペクトルシュミレーションから多くのデータを推定することも必要となろ

う。特に、鉄錯体の XAFS・UV 吸収の終状態に深く関わる d 軌道に注目した解析が求められる。  
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