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1   はじめに 

ゲル中でのイオンの拡散と，拡散したイオン同士

の沈殿反応によって，特徴的な「沈殿の縞模様」が

できることがある[1,2]。リーゼガングバンド[1,3]は，

よく知られた例である。反応(Reaction)と拡散

(Diffusion)―RD― によるゲル中でのパターン形成は，

100 年以上にわたり，化学者や物理学者だけでなく，

生物学者や地質学者の関心も惹いてきた。「特徴的

な縞模様」はゲル中だけでなく，生物や鉱物など，

自然界のいたるところに見られるし，その動的な変

化には豊かなバリエーションがあるからである[2]。 

最近は，Grzybowski 等[2]によってゲル中でのイオ

ンの RD 過程を微細加工に応用する手法が開発され，

ゲル中の RD 過程は，マイクロテクノロジーの面か

らも注目されはじめてきた。ただし，RD 過程を産

業に利用するためには，克服すべきいくつかの課題

が残っている[2]。中でも，「同じゲル中で同時進行

する複数の RD過程―Parallel Chemistry―の利用」は、

挑戦的な課題のひとつである。こうした Parallel 

Chemistryの研究は，まだ端緒についたばかりで，今

後の展開が期待されている。 

我々は，「アガロースゲルを含むプルシアンブル

ー系」が、Parallel Chemistry によって多色のパター

ンを形成しうることに気がついた。アガロースをゲ

ル化するには，いったん 100℃近くまで加熱する必

要があるが，熱いアガロースからは，加水分解によ

って，還元糖が遊離する可能性がある。もし還元糖

があれば，アガロースゲル中の Fe3+ イオンは一部，

Fe2+ に還元される。このアガロースゲルを，

[Fe(CN)6]3- を含んだ別のゲルに接触させれば，プル

シアンブルー（Fe2+と[Fe(CN)6]3-）とベルリングリー

ン（Fe3+と[Fe(CN)6]3-）が生成するはずである。これ

らの反応とは別に，Fe3+水和イオン自体も一定の割

合で会合し、茶色の水酸化物ゲルをつくりうる。こ

うした複数の過程で生成する物質は、ゲル中におけ

る拡散と沈着の違いに応じて，多色のパターンを形

成するはずである。この見通しに従って，ゲル試料

を調製したところ，後述（図 1）のように，多色の

縞模様があらわれた。これを素材として、Parallel 

Chemistry への X 線分光法の応用可能性をさぐるべ

く、出現した縞模様の化学状態を位置分解・X 線吸

収端構造（XANES）分光を用いて検討した。 

 

2   実験 

0.15 Mの FeCl3水溶液を混合したアガロースゲル

と，0.004 Mの K3[Fe(CN)6]水溶液を混合した水ガラ

スゲルを，直径 3.5 mmの石英ガラスのキャピラリ

ー（マークチューブ）中で接触させた。 

ゲル同士の接触から約 550時間経過した試料を PF 

BL-9Cに持ち込み、ライトル検出器をビーム方向に

対して 90°に配置して、7000 eVから 7300 eVにわ

たって Fe K-XANESを蛍光法で測定した。比較のた

め、FeCl3∙6H2O、K3[Fe(CN)6]、K4[Fe(CN)6]など、い

くつかの標準試料の測定も行った。スペクトル解析

のため、FEFF 8.02による理論計算も行った。 

 

3   結果および考察 

はじめに，水ガラスゲル中に生成した、茶色と青

の離散的な縞模様（バンド）の時間変化を図 1に示

す[4]。 

図 1の左側がアガロースゲルで、右側が水ガラス

ゲルである。アガロースゲルが黄色のまま、ほとん

ど時間変化しなかったのに対して、水ガラス部分は

図 1(a)－(f)のように、顕著な時間変化を示した。ふ

たつのゲルを接触させてから 20時間が経過すると

(b)、着色帯が茶色と青の部分に分裂した。80時間

が経過するまでに、相対的に幅の広い茶色のバンド

と、幅の狭い青色の離散的なバンドがあらわれた

(c)。さらに時間が経つと、青いバンドに重なるよう

に、3本目の茶色いバンドが出現した(e, f)。こうし

た着色パターンの時間変化は、ゲル同士を接触させ

てから、約 170時間後には目立たなくなり、約 360

時間後にはほぼ変化しなくなった。 
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図 1：キャピラリーの水ガラスゲル中に生成した多

色バンドの時間変化[4]。それぞれの写真は、右に示

した「ゲル接触後の経過時間」に撮影した。 

  

 これらの着色帯のうち、茶色い部分は Fe3+イオン

が会合したゲルが、青い部分はプルシアンブルーが

それぞれ関与していることは推測できるが、その詳

細についてはマクロな観察からはわからない。そこ

で、調製から 550時間経過した試料について、茶色

と青色部分を含む何点かで Fe K-XANESを測定して

みた。結果を図 2に示す。  

 
図 2： (a) 標準物質と (b) キャピラリーのいくつかの

位置（右の写真に図示）における Fe K-XANESスペ

クトル。記号 Aは透過モードで、記号 Fは蛍光モー

ドで測定されたことを示す。 

 

図 2(a)に、標準物質である FeCl3∙6H2O、

K3[Fe(CN)6]、K4[Fe(CN)6]の Fe K-XANESを示す。

[FeCl2(H2O)4]という局所構造をとる FeCl3∙6H2Oは

K3[Fe(CN)6]や K4[Fe(CN)6]とはスペクトル形状が明

らかに異なっている。このことは、Fe K-XANES

が、ゲル中の Feの局所構造について「水和イオン

的な構造がメインか、プルシアンブルー的な構造が

メインか」を識別する良いプローブであることを示

している。図 2(a)はまた、FeCl3∙6H2O 粉末くらいに

Fe濃度が高いと、10%程度の、自己吸収による「ホ

ワイトラインのつぶれ」がおこることも示してい

る。この結果に基づいて、図 2(b)に示したゲル試料

のスペクトルについては、自己吸収効果を補正して

いる[4]。 

図 2(b)に、右の写真に示した各測定位置における

Fe K-XANESスペクトルを，FeCl3・6H2Oのスペク

トルとあわせて示す。この図からただちに、(1) キ

ャピラリー中の Fe近傍の化学状態にはそれほど大

きな違いはないこと，そして(2) 優勢なのは FeCl3・

6H2Oのような，[FeCl2(H2O)4]に近い化学種であるこ

とがわかる。見た目が異なる青色と茶色の領域にお

いて、主要な化学種の局所構造がほぼ同じというの

は、やや意外ではあるが、プルシアンブルーを生み

出す K3[Fe(CN)6]の濃度が 0.004 Mと非常にうすいこ

とと矛盾していない。この結果は、プルシアンブル

ーがごく低濃度であっても、印象的な色変化を示す

一方で、その背後に色のうすい[FeCl2(H2O)4]タイプ

の化学種が大量に存在することを示唆している。 

 図 2(b)に示したゲル試料の XANESは、FeCl3・

6H2Oのスペクトルと似ているが、完全に同じでは

ない。この結果は、ゲル中に生成している化学種と

FeCl3・6H2O中の Feイオンの間には、小さいながら

も識別可能な違いがあることを示唆している。こう

した違いを定量的に検討するために、FEFF 8.02を

用いたクラスター計算を行った。計算は、Feまわり

に Oか Clを配位した、以下のような八面体クラス

ターについて行った：(1) 2つの Clが 0.23 nm の Fe

－Cl距離でトランス配置しており、残った位置を 4

つの Oが 0.206 nm の Fe－O距離で占めている

“FeCl3”; (2) 2つの Clが 0.23 nm の Fe－Cl距離で

シス配置しており、残った位置を 4つの Oが 0.202 

nm の Fe－O距離で占めている“4MC”; (3) 2つの

Clが 0.23 nm の Fe－Cl距離でトランス配置してお

り、残った位置を 4つの Oが 0.202 nm の Fe－O距

離で占めている“4MT”。ここで、“FeCl3”は、

FeCl3・6H2O中の Feのモデルクラスターであり、

“4MC”と“4MT”は、約 4 Mの FeCl3水溶液中の

Feイオンのモデルクラスターである[4]。ただし、

4MCと 4MTの Fe－O距離は、実験結果と適合する

よう最適化した。 

  図 3で、これらのクラスター計算の結果を、

FeCl3・6H2Oと“Brown 1”における実験スペクトル

と比較した。図 3には、4MTと 4MCのたしあわせ



Photon Factory Activity Report 2015 #33 (2016) B 

（比率 3:2、“FEFF-LC-1”）も示した。FEFF計算

が苦手とするプリエッジ領域を除いて、FeCl3は

FeCl3・6H2Oの実験スペクトルを、FEFF-LC-1は

“Brown 1”における実験スペクトルを、それぞれよ

く再現している。この結果から、ゲル試料の Fe K-

XANESスペクトルの解析には、シンプルな八面体

クラスターモデルがかなり有用なことがわかった。

そして、観測された Fe K-XANESスペクトルのゲル

試料と FeCl3・6H2Oとの違いは、(1) ゲル試料内の

Feイオンの Fe－O距離がやや短くなったため

（0.206 →0.202 nm）と、(2) シス配置で Clが配位し

た Feイオンがあるためと結論できた。 

 
図 3： FEFFで計算した理論プロファイル（FeCl3、

4MT、4MC）と実験スペクトル（FeCl3・6H2O、

Brown1の位置でのゲル試料）の比較 [4]。FEFF-LC-

1は、Brown1の実験スペクトルを再現するよう、

4MTと 4MCを 3:2の比率でたしあわせたもの。 

 

 

4   まとめ 

FeCl3 を含むアガロースゲルを，K3[Fe(CN)6]を含

む水ガラスゲルに接触させると，青色と茶色の縞模

様ができる。こうした色調の違いにかかわらず、ゲ

ル内にある主要な Fe化学種はどこでもほぼ同じであ

り、その局所構造はシス型とトランス型が混在した

[FeCl2(H2O)4] と推定された。こうした知見は、XRD

や UV-Visなど、ゲル中の RD過程の分析に従来使わ

れてきた手法では得られないものであり、Parallel 

Chemistryの分析に XANES が有用であることを立証

するものである。 
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