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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

  各種トリアザ環配位子とその銅錯体の合成を行った。我々は水溶液中の銅錯体の Cu 

K XAFS スペクトルの測定を行った。測定を行った各種銅錯体は水溶液中で銅 (II)イオン

が環状ポリアミン配位子の 3 個の窒素原子と 2 個の水分子が配位した五配位構造を取る

ことが示された。  

（English）  

  A series of macrocyclic polyamine ligands and their copper(II) complexes have been 

synthesized. We measured Cu-K XAFS spectra of a various copper complexes in aqueous solution.    

In the aqueous solution the copper(II) complexes have 5 -coordineted structure with three N 

atoms of macrocyclic polyamines and two oxygen atoms of water.  

 

 

２．背景と目的  

近年、物質科学のめざましい進展により様々な機能を有する

金属錯体が合成されている。これらの金属錯体は生体試料のモデ

ル化合物、塗料、MRIのコントラスト増強試薬や各種化学反応の

触媒などとして工業や医薬などの分野で非常に活発に研究が行わ

れている1。そのため、より高い活性や高い機能を持つ金属錯体を

合成することは非常に重要である。一般に、化学反応の触媒や生

体化合物のモデルとしてこれらの錯体を使用する場合は溶液中で

行なわれている。そのため、溶液中の金属錯体の構造を明らかに

することは金属錯体の機能向上を行うために必要不可欠である。

通常、溶液中の金属錯体の構造を明らかにする分析手法は、NMR、

ESR、紫外可視分光法やラマン分光法などが使用されている。しか

しこれらの手法は測定可能な金属イオンに制限があり、また、間

接的な情報しか得ることができず、金属イオンと配位原子との結

合距離や配位数といった直接的な情報を得ることが困難である。そこで、本研究ではX線吸収分光法

を用いて我々が合成した機能性金属錯体の溶存構造解析を行う。 

 
図1 合成した各種トリアザ 

環配位子 
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３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

我々は1,4,7-tiazacyclononane (tacn), 1,4,7-triazacucodecan (tacd), 1,4,8-triazacycloundecane (tacud), 

1,5,9-triazacyclodedecane (tacdd)の四種類の配位子を合成した。合成した四種類のトリアザ環配位子を

用いて合成された銅(II)錯体と塩化銅などの標準試料のXAFSスペクトルの測定を行う。試料の形状は

固体と溶液で、測定は室温で透過法を用いて行った。測定に用いた水溶液の濃度は、samplemプログ

ラムを使用して決定し、すべての錯体で0.5Mになるように調整した。解析はプログラムAthenaおよび

Artemisをもちいて行った。 

４．実験結果と考察  

固体試料の 9員環～12員環銅(II)錯体のXANESスペクトル

測定の結果、9～11員環銅(II)錯体はほぼ同じピーク形状を示

した(図 2)。一方、12 員環銅(II)錯体の XANES スペクトルは

他のトリアザ環銅(II)錯体のスペクトルと異なった形状を示

した。この結果から、9～11員環銅(II)錯体中の銅(II)イオン周

りの局所構造は、ほぼ同一であるが、12 員環銅(II)錯体とは

異なっていることを示唆している。次に、水溶液中の 9 員環

～11員環銅(II)錯体の XANESスペクトル測定を行った。その

結果、固体試料と同様に 9～11 員環で XANES スペクトルに

形状の変化は観測されなかった(図 3)。しかしながら、水溶液

中の 9～11員環銅(II)錯体の XANESスペクトルの形状は、固

体のスペクトルとは形状が異なっていた。これは、固体と水

溶液状態では銅(II)錯体中の銅(II)イオンの局所構造が異なっ

ていることを示している。そこで、固体と水溶液中の 9 員環

銅(II)錯体の EXAFS 解析を行った。解析の結果、固体中では

銅(II)イオンは、9員環の 3個の窒素と 2個の塩化物イオンが

配位した五配位構造を取っていることが示された。一方、水

溶液中では銅(II)イオンは 9員環の 3個の窒素と 2個の水分子

が配位した五配位構造を取っていることが示された。このよ

うに 9 員環銅(II)錯体は固体と水溶液中では異なった配位構

造を有しており、他の 10、11員環銅錯体でも同様な構造変化

が起こっていることが示唆された。 

５．今後の課題  

 今回の測定により、固体中と水溶液の銅(II)錯体では明らかに XANES スペクトルに形状変化が観

測された。しかしながら、今回の測定では水溶液中の 12員環銅(II)錯体の XAFS スペクトル測定が時

間の都合上できなかった。そのため環サイズと銅錯体の構造との相関を詳細に議論するには 12 員環

銅(II)錯体の XAFS スペクトル測定が必要である。 
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図 2固体中のトリアザ環銅(II)錯

体の XANESスペクトル 
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図 3水溶液中のトリアザ環銅(II)

錯体の XANESスペクトル 


