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北海道大学の伊藤肇教授および久保田准教授らが見出したボールミルによる固相有機合成反応

における反応活性種の同定・構造解析および反応機構の解明を目的として，高圧下での in situ 
XAFS 測定による反応解析のための予備研究を行った。 
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背背景景とと研研究究目目的的：： 
一般に有機合成反応は，反応基質や触媒

が溶ける適当な溶媒を用いて液相系で行

うのが一般的である。液相で反応基質分

子を溶液中に均一に分散させることによ

って，反応効率の向上と濃度・温度の正

確な調節による制御性の高さが特徴とな

る。一方で，有機溶媒は生体や環境にと

って有害であるだけでなく，引火・発火・

爆発の危険がある，反応終了後に多量の

廃棄物が生じるという問題がある。また，

溶液にすることで反応性が増すため，水    図 1. 従来型の液相有機合成反応の問題点 

分・酸素に不安定な反応剤・触媒では，

反応液の調製を不活性ガス下で行う必要

があることも実用上のデメリットとな

る。さらに，最近の有機電子材料分野で

必要とされる芳香族分子には，有機溶媒

にほとんど溶解せず液相中でほとんど反

応しないことが有機 EL 等の製造過程で

大きな問題となっている（図 1）これらの

問題を解決する手法として，メカノケミ

カル固相合成が注目されている。固体基

質を混合して，ボールミル等を用いて反

応させるメカノケミカル固相有機合成反

応は（図 2），1) 有機溶剤を用いないため，

上述の様な環境・安全性の問題を考慮す

る必要がない。2) 固体中（結晶中）へは，

酸素や水がほとんど浸透しないため，   図 2. ボールミルを用いるメカノケミカル固相有機合成 

X rays of wavelength around 0.49592 Å. An XRD peak that was absent in previously reported laboratory XRD 
patterns could be observed using the powder XRD experiments. Thermal stablility of Cu2O samples were 
investigated using in-situ X-ray powder diffraction with low signal to noise ratio and low background in the 
scattering angle range from 2 to 85 degree using MYTHEN detectors installed in the two-axis diffractometer at 
BL19B2. 

 
Results 
Figure 1 shows the in-situ powder XRD patterns of electrodeposited (a) n-Cu2O thin films prepared at pH 6.2 
in the acetate bath (b) electrodeposited p-Cu2O thin films prepared at pH 11 in the lactate bath. 

Figure 1 In-situ powder XRD patterns of electrodeposited (a) n-Cu2O thin films prepared at pH 6.2 in the 
acetate bath (b) electrodeposited p-Cu2O thin films prepared at pH 11 in the lactate bath. 

Laboratory XRD was not sensitive enough to detect possible formation of phases such as CuxO and small 
variation of crystallinity due to annealing. On the other hand, as shown in figure 1 the use of synchrotron powder 
XRD can divulge more accurate structural information due to high-energy beam with high flux as well as high 
counting statistics from little amount of powder sample.  
In figure 1, in-situ powder XRD of electrodeposited n- type Cu2O and p-type Cu2O clearly shows same crystal 
orientation at room temperature and show that several CuO peaks have evolved after annealing at 300 ℃ due to 
the oxidation of Cu2O into CuO phase with similar behavior up to 400 ℃. At 450 ℃ n-Cu2O completely 
converted to the CuO and p-Cu2O partially converted to the CuO. 

 
Next Step 
We will obtain crystal structure information such lattice parameters and unit cell volume of n-Cu2O and p-Cu2O 
using FullProf suit under the Rietveld refinement method for a Pseudo-Voigt function. 
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不活性ガスや脱水溶媒を用いる等のコストと時間がかかる余分なプロセスを回避できる。3) 紛体

基質をミルに投入するという単純な操作で反応が行えるため，液相有機合成の様に，熟練を要す

る精密な実験操作が不要であり，誰でも有機合成が行える。4) 溶媒に溶けない難溶性有機分子を

基質とした合成反応が可能となる（図 3）等の多くの利点があり，将来の SDGs を満たす理想的な

有機合成プロセスとして期待されている。さらに，メカノケミカル条件での固相有機合成反応は，

有機溶媒を一切用いない資源性・環境調和性に優れた反応であるだけでなく，発火や爆発の危険

性がほとんどないため，SDGs の要請を満たす将来の化学工業プロセスとして期待されている。し

かしながら，ボールミルを用いるメカノケミカル反応の反応中間体や反応機序についてはほとん

ど明らかになっていない。本研究では，メカノケミカル固相有機反応の機構解明を目的として，

XAFS を用いて固相反応における反応・触媒中間体の同定・構造決定を行い，NMR や UV-Vis 等

の従来分光法では観察困難な固相反応の原理・法則を見出し，合理設計に基づく革新的な固相有

機合成プロセス開発のための機構研究を行った。 
 

 
図 3. レドックスメカノケミストリーによる難溶性基質からの有機合成反応（反応例）[1] 

 
実実験験とと考考察察：：ボールミル反応では～5GPa 程度の圧力によって固相有機反応が進行していると考

えられる。そこで，ダイヤモンドアンビルセル中に基質や触媒を封入して～数 GPa の加圧条件で

固相 Grignard 反応および固相鈴木―宮浦カップリング反応を行い，高圧条件下で XAFS 測定を考

えた。予備検討として，ダイヤモンドアンビルおよび圧力媒体を用いたオフラインでの反応を行

ったところいずれも試薬が圧力媒体と反応して変成してしまい測定結果が得られなかった。また，

UV-vis 測定による予備検討を試みたところ，固相反応中において残留した未反応の Mg 等の金属

片がダイヤモンドアンビルの表面に悪影響を及ぼす（傷，変成）あるいは微細粉末が光を散乱さ

せる等の理由から，光の透過率が低下し，スペクトルにノイズが入る等の問題が生じた。そのた

め，現在，特注のダイヤモンドアンビルセルを設計・発注するとともに，固形物の残理しないメ

カノケミカル条件および基質の組合せを検討している。これらの基礎検討がうまくいけば，来期

には BL14B2 で加圧後の資料の測定および BL39XU の高強度 X 線を用いる高圧 XAFS 測定を行

い，反応中間体・触媒種の同定・構造解析について検討を行う予定である。 
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