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1   はじめに 

活性点となる金属種を活性炭や酸化物等に固定化

させた触媒 (不均一系金属触媒) の高活性化は重要な

研究課題の一つである. 当研究グループでは, 多孔性

配位高分子 (PCP: Porous Coordination Polymer) を新

たに合成し, 各種有機合成反応に飛躍的な活性向上

をもたらす PCP 担体 (AZC と称す) の開発に成功し

た. 例えば, Pdを担持した Pd/AZC構造体を鈴木―宮

浦カップリング反応に適用した所, 空気中での歴代

最高活性を達成し (触媒回転数 TON > 2,100,000, ブ

ロモベンゼン基質)[1], 空気中での最高 TON = 990,000

を発現するデンドリマー内包 Pd触媒[2]のおよそ 2倍

の値であり, 水素バブリングという特異条件下で報

告がある Pd@USY触媒の TON = 13,000,000[3]に次ぐ

高活性である. さらに, 本 Pd/AZC触媒は, 種々の鈴木

―宮浦カップリング反応, 溝呂木―ヘック反応およ

び各種水素化反応にも優れた活性を示し[1], Pd 以外

の金属種では, 例えば Ru を担持した Ru/MOF-AZC

触媒がアルコール類の好気性酸化反応に対し活性を

有することが明らかとなりつつある[4].  

本研究では, 高機能不均一系金属触媒の創生に対

し普遍的な高活性化担体となりうる AZC 構造体に

ついて, その特異的な高活性発現機構の解明に向け

て, 放射光 X線回折装置による構造評価を試みた. 

 

2   実験 

AZC担体は既報[1]に報告の条件により調製した. 

一般に, 酸の添加による PCP構造体の結晶化の促進

が検討されていることから, 調製時に塩酸 (HCl) と

フッ酸 (HF) をそれぞれ添加して同様に調製した

AZC担体を調製し、分析を試みた. 事前に, 実験室の

Cu-K線 (Rigaku SmartLabo) の粉末 X線回折パター

ンから, 酸無添加 (AZC(none)), HCl添加 (AZC(HCl)), 

HF添加 (AZC(HF)) の 3種類の回折パターンは類似

しており, HClおよび HF添加により結晶性が著しく

増加していることを確認できた. 

KEK-PFの BL-8Bにて, 18 keV (Mo-K線波長領域
の光源エネルギー , 約 0.7 Å), ポリメーター 0.3 

(Single) を用いた. 粉末状のサンプルに関しては, 粗
結晶を軽くすりつぶした後に0.2 mmのガラスキャ

ピラリーに封入して測定サンプルとした. 結晶に関
しては, アラルダイド等でガラス棒に固定もしくは
カプトン付支持棒に乗せたサンプル片 (約 20 m) を
測定サンプルとした. イメージングプレート (IP, カ
メラ長 191.3 mm) により, ゴニオメーターの Omega 

= -90o, -45o, 0oの 3方向に試料を回転させ, 各 60秒照
射した際の回折パターンを取得し, 単結晶性を評価
した. また, 一部のサンプルについては, 光線照射に
伴う結晶損傷の有無を確認するために, He 吹き付け
低温装置により 100 K冷却下での測定も実施した. 

 

3   結果および考察 

まず, 各 AZC 粉末についてキャピラリーにより得

られた回折パターンを図 1 に示す. いずれの場合に

も, 低角領域にいくつかの回折パターンが認められ,  

特に HCl 添加の AZC でより明確な回折パターンが

確認できた. しかし, いずれの場合においても, 事前

に測定した実験室系で得られた回折パターンとは大

きく異なることから, 慎重な検討が必要であった.  
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図１：各 AZC粉末の回折パターン 
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結晶サンプルの室温での測定結果を図 2 に示す.  

AZC(none)の粗結晶ではほとんどデバイ環を確認で

きなかった. また, 結晶化を促進させた AZC(HCl)お

よび AZC(HF)でも, 単結晶特有のデバイ環の集積は

確認できなかった.  
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図 2：各 AZC結晶の IPイメージ図 

 

デバイ環の部分的な集合化（リング状の回折スポ

ットの分断）が認められた上記の AZC(HCl) 結晶に

ついて, X 線照射に伴う単結晶の損傷の可能性を検

討するために、新たな測定試料を 100 Kに冷却後, X

線を照射して測定を行った. しかし, 室温と類似のデ

バイ環のみしか観測することはできなかった. また, 

図 3 に示すように, 各 Omega 角により得られた回折

パターンにも大きな差異があることも確認できた. 

従って, X 線照射によるサンプルの損傷ではなく, 単

結晶の調製条件の再検討が必要であることが示され

た.  
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図 3：AZC(HCl)結晶の回折パターン@100 K 

4   まとめ 

酸無添加, HCl添加, HF添加の 3種類の AZC構造

体を合成し, 粉末 X 線構造解析および結晶構造解析

のためのデータ測定を行った. 

実験系よりも短い波長 (約 0.7 Å) を光源とする粉

末回折パターンを取得できたが, データの解析につ

いては今後の課題である. また, 単結晶構造解析に向

けた結晶サンプルの予備測定では, いずれの持参サ

ンプルについても単結晶が得られていないことが分

かった.  

結晶化プロセスの中では, 特に HCl 添加による結

晶化の促進が有効であり, 今後, 更なる調製条件の検

討が必要であることが分かった. 
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