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アルコキシカルボニル化反応における均一系ロジウム触媒として、ジカルボニル（アセチルア

セトナト）ロジウム(I)錯体とヘキサロジウム(0)ヘキサデカカルボニル錯体の配位構造を in situ Rh 
K-edge XAFS 測定により検討した。種々の条件下での Rh K-edge XANES スペクトルを比較したと

ころ、どちらのロジウム錯体でも添加した塩基性配位子と一酸化炭素、反応基質が配位した活性

種が形成されていた。また、前駆体となるロジウム錯体の構造によらず、触媒反応中の XANES ス

ペクトルはほぼ同じであったことから、活性種の構造は同一であることも分かった。 
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背背景景とと研研究究目目的的：：  

アルコキシカルボニル化反応は一酸化炭素を原料とした化成品の合成に応用される化学工業的

にも有用な反応のひとつである。本研究では、一酸化炭素源として廃プラスチックをリサイクル

して得られる合成ガスを利用するという、資源の再利用化も目指している。しかし、日本国内で

リサイクルされている廃プラスチック全体でみると、資源循環は 20%にも満たず、そのほとんど

が海外輸出やサーマルリサイクルとなっているという現状がある。今後、廃プラスチックを同等

かそれ以上の高付加価値のある化成品へと変換するケミカルリサイクルを推進するために、アル

ケン類のカルボニル化反応は重要な役割を果たすと期待される。 

本反応系ではこれまでに Co2(CO)8 など主に Co 種を触媒とした検討が重ねられてきた[1]が、収

率や再現性に課題があり、高収率、高選択的に目的化合物を得る触媒の開発には至っていない。

本研究では、種々の化成品合成反応を探索するなかで、金属錯体のスクリーニングをしたところ、

パラジウムやロジウムの錯体を触媒とすると、アルコキシカルボニル化反応が進行することを見

出した。特に、カルボニル配位子をもつロジウム錯体を触媒として、2,2'-ビピリジルなどの塩基性

配位子を添加し、一酸化炭素圧を 1–5 気圧とする反応条件において、高選択的に目的化合物が得

られることがわかった。さらに、工業的実用化に値する高収率、高選択性を実現するには、触媒

活性中心となるロジウムに配位する添加配位子の立体的環境を最適化する必要がある。そこで、

本研究では、ロジウムへの窒素の配位構造の変化とロジウムの価数変化を反応条件下で、Rh K 吸

収端 XAFS により観測し、触媒活性、選択性との相関を明らかにすることを目的とした。 
 
 
実実験験：： 

ロジウム錯体として、ジカルボニル（アセチルアセトナト）ロジウム(I) (Rh(acac)(CO)2)錯体と

ヘキサロジウム(0)ヘキサデカカルボニル(Rh6(CO)16)錯体、また、塩基性配位子には、4,4'-ジ-tert-ブ
チル-2,2'-ビピリジル(t-Bu-bpy)を用いた。測定試料は、(1) ペレットに成形した粉末状ロジウム錯

体、(2) 反応溶媒（THF 水溶液）に溶解したロジウム錯体（ロジウム濃度；0.0225 mol L-1）、(3) 塩
基性配位子を添加したロジウム錯体溶液、(4) 所定量の塩基性配位子、反応基質、一酸化炭素とと

 

 

(評価方法) 
BL46XU でアンジュレータ光源からの X 線を用いて室温で面内 XRD 測定を実施した。HUBER

社製多軸回折計を使用し、評価する薄膜試料は、X 線空気散乱の低減および試料酸化防止を目的

として、カプトンドーム内に設置してヘリウム雰囲気で測定した。入射ビーム径は 0.1 mm x 0.5 
mm、入射 X 線エネルギーは Fe K 吸収端に合わせた 7.11 keV 及び、Fe K 吸収端近傍の低エネル

ギー側の 6.90 keV の二点の入射エネルギーで測定した。検出器には LaBr3 シンチレーションカウ

ンターを、受光側はダブルスリット光学系を用いた。測定入射角は 0.4°、試料のアライメントは、

薄膜 FeNi 002 のピーク強度が最大となるように測定軸を調整した。 
  

結結果果おおよよびび考考察察：：  

図 3(a)に NITE 処理後の島状 FeNi スパッタ膜で得られた面内 XRD パターンの典型的な結果例

を示す。低角側にシフトが見られるものの、L10-FeNi001 超格子ピークが観察された。ここで、L10-
FeNi 110 に対応する 2θ = 40.27°付近の超格子回折ピークが検出されていないことから、結晶配向

している様子も確認できる。 
また、図 3(b)には同じ試料について入射 X 線エネルギー6.90 keV で得られた XRD パターンで

ある。L10-FeNi001 の 6.90 keV で現れる 2θ位置に、やはり低角シフトしているものの回折ピーク

が確認されている。この回折ピークは 7.11 keV と比較して強度が 20%程度に減少しており、これ

は、6.90 keV で Fe と Ni の散乱因子差の低下を考慮した強度シミュレーション値 22%と同程度で

あり、回折ピークは確かに Fe と Ni の超格子構造由来であることを示している。このようにスパ

ッタ膜に NITE 法を適用した試料について、L10超格子構造が形成され、結晶配向していることを

確認した。本結果は、NITE 処理で L10 超格子構造が確かに形成されること、さらに L10 超格子構

造やその結晶配向が磁気性能に影響を与えていることを支持する重要な結果であり、今回の一連

の実験を通して、より高い磁気性能を有する L10-FeNi 薄膜を得るための重要な知見が得られた。 

今今後後のの課課題題：：  

高い磁気性能が期待される蒸着条件、窒化脱窒素プロセス条件の最適化に、本課題で得られた

知見を活用していく。 
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図 3  NITE 処理後の島状 FeNi 薄膜で得られた X 線異常散乱を用いた XRD のパターンの例. 
 X 線の入射エネルギーを変えて測定しており、 (a) 7.11 keV (b) 6.90 keV で得られた結果である. 
図中の点線は L10-FeNi の結晶構造[4]から計算される回折線の位置を示す. 



 

 

もに、オートクレーブに密封したロジウム錯体溶液とした。反応温度は 60°C、反応時間は 6 時間

とした。 
Rh K 吸収端 XAFS は、BL14B2 の Si(311)二結晶モノクロメ−タを用い、クイックスキャンによ

り透過法で測定した。XAFS スペクトルの解析には Athena を用いた。 
 
 
結結果果おおよよびび考考察察：： 
各試料の Rh K 吸収端 XANES スペクトル(Figure)を比較すると、粉末状 (試料 1) と THF 水溶液

中 (試料 2)には、大きな違いはみられなかったが、塩基性配位子を添加し、反応温度に加熱 (試料

3)することで、明らかなスペクトルの変化

がみられた。このことから、溶媒中の THF
および H2O のロジウムへの配位はおこらな

いが、加熱によってカルボニル配位子また

はアセチルアセトナト配位子が塩基性配位

子に置換されたと考えられる。また、試料 
(3)を室温に戻しても、スペクトルは変化せ

ず、塩基性配位子は脱離しないこともわ

かった。 
試料(4)では、さらに試料(3)からのスペク

トル変化が観測され、反応条件下では、塩基

性配位子だけでなく、一酸化炭素、反応基質

もロジウムに配位していると思われる。そ

の後、触媒反応中にはスペクトルの変化は

観測されなかった。この際に、Rh(acac)(CO)2

錯体と Rh6(CO)16 錯体のどちらを触媒前駆

体とした場合にも、触媒反応中のスペクト

ルは同じであり、塩基性配位子、一酸化炭

素、反応基質が配位した活性種の構造はほ

ぼ同一と推察される。このことから、活性種

は単核のロジウム錯体と考えられる。しか

し、動径分布関数では 0.1 nm–0.2 nm 付近だ

けでなく、0.2 nm–0.3 nm 付近にもピークが

観測された。このことは、今回の反応条件下

では、ロジウムの一部が 0 価に還元されて

しまっていることを示唆していると思われ

る。 
今後、0 価ロジウムを生じないように反応

条件を最適化することで、ロジウムあたり

の活性向上が期待できる。  
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Figure. In situ Rh K-edge XANES spectra for 
homogeneous Rh catalysts under various conditions. 


