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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

Pd 錯体をシリカ表面に固定化した試料を調製し、XAFS 測定を行った。シリカ表面へ、

錯体の他に有機官能基を導入することで、触媒活性が向上することがわかっている。

XAFS 測定の結果、導入された Pd 錯体の構造は、前駆体である Pd ビスフォスフィン錯

体構造を保っていることが明らかになった。さらに、錯体の隣接位置に導入した有機官

能基は、Pd 錯体の配位構造に影響を与えないことが分かった。すなわち、有機官能基は

Pd 錯体に直接作用するのではなく、基質分子と相互作用することで触媒活性を向上させ

ていると結論した。  

 

（English）  

  Silica-supported Pd complex was prepared and characterized by XAFS analysis. 

Co-immobilization of organic function on the SiO 2 surface enhanced its catalytic activity. The 

maintenance of Pd-bisphosphine complex s tructure after the immobilization was revealed by 

XAFS measurement. Co-immobilization of organic functions on same surface did not affect the 

structure of the Pd complex. These results indicate that the interaction between organic 

function and substrate molecule enhanced the catalytic activity.  

 

 

 

２．背景と目的  

 

有機合成反応を効率よく進行させるためには、新たな触媒作用の創出が必要である。筆者らはこれ

までに、固体表面でのみ特異的に発現する「協同触媒作用」に関する研究を行ってきた（参考文献

(1~3)）。この触媒作用は、同一固体表面に集積された金属錯体および有機官能基が協同的に基質分子

を活性化することによって、目的の触媒反応を大幅に促進するものである。 

 

 協同触媒作用の研究を推進していく上で、固体表面に存在している金属錯体の構造を解明すること

は必須である。なぜなら、①金属錯体による基質分子の活性化機構、および②同一表面での有機官能

基が金属錯体構造に与える影響の有無、が明らかになるためである。 

 

 協同触媒作用を発現する触媒として、今回、新たにシリカ固定化 Pd 錯体を調製した。推定構造を 

Fig. 1 に示す。この触媒は、α水素の酸性度が低く反応が進行しづらいとされるニトロアルカンのア

 

九州シンクロトロン光研究センター 
県有ビームライン利用報告書 

課題番号：1504037F 

 

ＢＬ番号：BL07 

 



リル化反応に高い活性を示すことを見出した。Pd 錯体と同一固体表面に強力なルイス塩基性をもつ

DABCO を固定化・共存させると、触媒反応の活性が向上することも併せて見出した (参考文献(4))。

固定化 Pd 錯体の反応促進作用と、同一固体表面に存在する DABCO と Pd 錯体との相互作用の有無を

明らかにするためには、固定化 Pd 錯体の局所構造を解明する必要がある。すでに XPS および固体

NMR 測定は実施済みであるが、Pd 錯体の詳細な構造をさらに明らかにするには、XAFS 測定が強力な

手段となる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1. Proposed surface structure of SiO2-supported Pd complex 
 

３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

 シリカ表面にPd錯体を導入した種々の試料を調製した。 

 

 取得したデータの種類、測定範囲、測定精度等は以下の通り： 

 

 ・取得した実験データの種類： 

 シリカ上に固定化した金属種(Pd)のEXAFSおよびXANESスペクトル 

・試料形状：粉末（ペレット成型） 

・試料組成：シリカ (SiO2)にPd錯体(C35H47ClNO3P2PdSi)および有機官能基を導入した組成 

 ・金属濃度：0.5～5.5wt% 

 ・測定吸収端、測定範囲、測定精度： 

  Pd-K     (24.4 keV) 

k-range：～15，SAGA-LSで行う標準的なXAFS測定の精度． 

・データ取得に使用した測定装置： 

透過法 XAFS 計測システム 

   ガスフロー型イオンチャンバー 

 ・測定方法： 

   透過法 XAFS 

   試料はペレットをあらかじめ成型したものをセンターに持ち込み、測定に用いた。 

   試料組成、測定吸収端から見積もって適正な厚みの試料を予め作製した。エネルギー軸の校正

には、金属箔あるいは窒化ホウ素で希釈した標準試料の吸収端の位置を用いた。 

   積算は最低でも 2 回行い、X 線による試料損傷の有無を確認した。積算を行いながらスペクト

ル処理（スペクトルの合算、ベースライン処理、フーリエ変換等）を並行して行い、十分な質の

スペクトルが得られた時点で、次の試料の測定に移行した。 

 ・レイアウト：測定試料をＸ線ビーム位置に置く。位置の最適化はレーザーおよび吸光度を確認し

ながら行った。 

 ・解析方法：得られたデータは解析ソフト（Athena および REX2000）を用いて解析した。 

 

４．実験結果と考察  

 

 Pd K 殻 XANES スペクトルを Fig. 2 に示す。XANES 立ち上がりの位置のリファレンスサンプルとの

比較より、調製した触媒中の Pd 種は 2 価であることがわかる。この結果は事前に行った XPS 測定の

結果と一致する。また、推定する触媒構造を支持する結果である。 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. Pd K-edge XANES spectra for Pd
II
O (red line), SiO2/DABCO/PP-Pd (bold orange line), 

SiO2/DABCO/PP-Pd-used-1:1 (black solid line), Pd
0
 foil (blue solid line), and Pd

0
(PPh3)4 (blue dash line). 

 

 Fig. 3 にシリカ固定化 Pd 錯体および前駆体錯体 THF 溶液の Pd K 殻 EXAFS スペクトルを示す。固

定化 Pd 錯体に関しては、同一表面に DABCO やその他の有機分子を共存固定したものも、併せて示

してある。Fig. 3 より EXAFS 振動の位相がほぼ完全に一致しており、Pd 錯体の構造は固定化の前後

で変化していないといえる。さらに、Pd 錯体の構造に、共存固定した有機分子は影響を与えないと

考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 3. EXAFS spectra of SiO2/DABCO/PP-Pd (red dash line), SiO2/PP-Pd (red solid line), SiO2/Me/PP-Pd 

(black solid line), SiO2/Hex/PP-Pd (black dash line), and THF solution of homogeneous PP-Pd complex (blue 

solid line). 

 

 Table 1 にはシリカ固定化 Pd 錯体の EXAFS スペクトルのカーブフィッティング解析結果を示す。

配位数はほぼ 3, 結合距離は一般的な錯体中の Pd-P もしくは Pd-Cl 結合距離 (2.3 Å) とほぼ等しい値

となった。この結果は、リン原子が二つ、塩素原子が一つ結合した想定する Pd 錯体の構造 (Fig. 1) を

支持している。 

 

 以上より、目的の構造の錯体の固定化に成功したと考えられる。EXAFS スペクトルより、共存固

定した有機分子は直接 Pd 錯体と相互作用することなく存在しているため、有機分子は錯体ではなく、

基質分子と相互作用することで、反応を促進していると考えられる。 
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Table 1. Curve-fitting analysis of EXAFS spectra for SiO2-supported PP-Pd complex catalysts
a
 

sample shell N 
b
 r 

c  

(Å) 

∆σ
2
 
d
  

(Å×10
–3

) 

∆E (eV) Rfactor 

(%) 

SiO2/PP-Pd Pd-P/Cl 2.6 

±0.4 

2.26 

±0.01 

2.80 

±0.20 

–2.07 

±2.03 

1.95 

a
 The fitting range of R-space was 1.4-2.2 Å. The k range for FT was k = 2.8-15.0 Å

-1
. 

b
 Coordination number.  

c
 Bond Length. 

d
 Deby-Waller factor. 

 

５．今後の課題  

・カーブフィッテング結果について詳細の解析を引き続き検討する。 

・XAFS 測定によって明らかになった試料の構造と、試料の触媒作用の関連を明らかにし、より高活

性・高選択性を発現する触媒の設計・調製を試みる。 

・XAFS 測定の結果を他の測定方法（XPS, FT-IR, 固体 NMR）の結果と組み合わせることで、より詳

細な構造を明らかにする。 

・低温での XAFS 測定を行うことで、第一配位圏よりも遠い位置に存在すると思われるアミノ基と

Pd 錯体との相互作用を明らかにする。 
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