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 バナジウム酸化物錯体の構造変換を EXAFS により評価した。組成式((C2H5)4N)m[MnnLo(VO3)10] (n 
= 2 or 3)で表される無機錯体を合成し、バナジウム酸化物の環から成る骨格内に二核または三核マン

ガン構造が存在することを単結晶構造から確認した。溶液状態での構造を確認するため Mn の K 端

での EXAFS 測定を行い粉末と溶液サンプルの振動を比較し、第一配位圏の Mn–O 距離および第二

配位圏の Mn····V 距離を見積もった。また、二核及び三核構造の溶液中での変換反応についての知

見を得るため、二核及び三核構造が共存する混合溶液の EXAFS を測定した。 
 
  The inter-conversion reactions of vanadium oxide molecules were estimated from EXAFS study.  The 
inorganic complexes, ((C2H5)4N)m[MnnLo(VO3)10] (n = 2 or 3), were synthesized and the structures of the 
di-nuclear and tri-nuclear manganese complexes were determined from single crystal structure analysis.  
The Mn K-edge EXAFS measurements gave the information on the solution state structures by comparing 
the spectra of the solid state and solution state sample.  The first coordination sphere distances of Mn–O and 
the second coordination sphere distances of Mn····V were estimated from the spectra.  The inter-conversion 
reactions between the di-nuclear and tri-nuclear complexes were observed through EXAFS spectra of the 
mixture solution of those complexes. 
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背景と研究目的 
 バナジウム酸化物は、空気による酸化反応を触媒し、二酸化硫黄、ベンゼン、ナフタレンを、そ

れぞれ、硫酸、無水マレイン酸、無水フタル酸へと導く工業過程で用いられる。我々は、バナジウ

ム酸化物にヘテロ原子として金属イオンを導入した複合酸化物のモデルとして、ポリオキソバナデ

ートを配位子とする分子性の無機錯体の研究を行っている。[1] Mn(II)イオンを用いた場合は、二つ

のマンガンイオンがはさまれた構造を取り、さらにマンガンイオンを加えると三核構造に変化し、

バナデートイオンを加えるとマンガンイオンを除去できる(Fig. 1.)。単結晶X線結晶構造解析より、

両者の構造をあらかじめ同定し、キャラクタリゼーションを行った。[2] このような錯体の溶液内構

造変換では通常有機配位子が存在する。無機配位子を使った構造変換の例は珍しく、その変換過程

で溶液中構造の保持や段階的にマンガンイオンの核数が変化する過程の詳細をEXAFS測定により

明らかにする必要がある。 

 
Fig. 1. Structural relationship between dinuclear and trinuclear complexes in decameric-polyoxovandates. 



 
 

 

実験 
 

以下の試料を調整した。 
 

(1) [Mn2(VO3)10]6-および[Mn3(H2O)(OAc)(VO3)10]5-のBNペレット 
(2) [Mn2(VO3)10]6-および[Mn3(H2O)(OAc)(VO3)10]5-の0.1 M炭酸プロピレン(PC)溶液 
(3) [Mn2(VO3)10]6-とMn2+を混合して調整した0:1, 1:1, 0:1溶液 (Mn2:Mn3比) 
(4) [Mn3(H2O)(OAc)(VO3)10]5-とバナデートを混合して調整した0:1, 1:1, 0:1溶液 (Mn2:Mn3比) 
 
 なお、EXAFS測定時の試料の空気への暴露による水分の混入を避けるため全ての操作は窒素を封

入した簡易グローブバック内で行った。結晶性サンプルを粉末化しBNで希釈した後にペレットに成

型した。溶液サンプルは、スペーサーを挿入し膜厚と濃度の調整を行った。立命館大学SRセンター 
BL-3にて、MnのK吸収端EXAFS測定を透過法で測定した。   
 
結果、および、考察： Fig. 2 に Mn K 吸収端 EXAFS 振動の結果を示す。二核錯体および三核錯体

の固体サンプルと溶液サンプルの振動はそれぞれ良く一致したので、単結晶構造で得られた錯体構

造を保った状態で溶解していることがわかる。今回は炭酸プロピレン(PC)を溶媒とし、測定を繰り

返すことで S/N を改善できた。動径構造関数において第一配位圏 Mn–O および第二配位圏 Mn····V
に基づく明確なピークが観察され、溶解した際にも距離の変化がほとんど無いことが確認できた。

動径構造関数を Fig. 3 に示す。三核錯体の場合は第二配位圏の Mn····V 距離に小さな差が観察され

た。二核から三核へ構造変化した際に、三核構造の空いた配位座は酢酸イオンと水分子によって占

められる。[3] これらの配位子は溶液中では解離可能であるため、その解離平衡に基づく結合距離の

変化が観察されたと解釈できる。この二核と三核の相互変換反応は、バナデートの環員数が変化し

ているので溶液内で崩壊後に再形成している可能性もあるが、二つの化学種が相互に変換している

と予測している。ただし、金属イオンやバナデートを加える事で構造が変換されるので、完全に二

核と三核の二種類の化学種の濃度変化だけではなく、対イオンやバナデートの濃度が変化してしま

う。しかし、濃度変化する化学種の Mn K 端の吸収が小さければ、等吸収点を持つ EXAFS 信号の

変化が観察できる可能性がある。そこで予備実験として変換反応の混合溶液の EXAFS 測定を行っ

た。変換反応の追跡は、溶液中の二核と三核の比が 1:0, 1:1, 0:1 となる点で測定した。その結果、1:1
溶液の第一配位圏のピークは 0:1 および 1:0 のピークの間に観察され、いずれの場合も第二配位圏

の明瞭なピークを観察することもできた。また、1:0 および 0:1 溶液では親構造のスペクトルと一致

することが無かったので平衡を完全に移動できなかった。これは、EXAFS 測定濃度によると考えら

れ、別途 EXAFS 測定条件での平衡の検討が必要である。等吸収点を見るためには各イオンの濃度

検討が必要であるが、この構造変換反応は、クラスター骨格が完全に崩壊した後に再形成するので

なく構造を保って金属イオンの核数が変化していると考えられ、バナジウムの環員数の変化を含め

た詳しい検討がさらに必要である。 
 

 
 

 
Fig. 2. Observed Mn K-edge EXAFS oscillations.     Fig. 3.  Mn K-edge EXAFS radial functions. 
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