
 
Fig.1  CoPの蛍光 XAFSスペクトル
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1．背景と研究目的 

固体高分子形燃料電池（PEFC）は燃料電池自動車用電源として注目を集めているエネルギーデバイス

である．PEFCのエネルギー効率を低下させている要因として，カソードにおける酸素還元反応(ORR)

に由来する活性化過電圧が挙げられる．現在，PEFCの電極触媒には活性化過電圧低下のために白金系

合金触媒が用いられているが，白金は高価であるため，燃料電池普及化のために安価で高活性な電極触

媒の開発が望まれている．近年，金属錯体構造を導電性グラフェンナノシートに組み込んだ電極触媒が

盛んに研究されており，白金系合金電極触媒と同等あるいはそれ以上の ORR活性を示すことが知られ

ているが，その活性サイトの構造評価は十分になされていないのが現状である． 

本研究では，コバルトポルフィリン錯体(CoP)と酸化グラフェン(GO)を高温加熱処理することで，カ

ーボンシート内に触媒反応サイトを組み込んだ新規コバルトドープ炭素電極触媒を調製し，その触媒活

性部位に関する知見を得るために Co K端の X線吸収分光(XAFS)測定を試みたので，その結果について

報告する． 

 

2．実験内容 

CoP[1]と GO[2]は既知の方法に従って合成し，それらの混合物である GO担持 CoP(CoP/GO)を高温加熱

処理(900°C)することで新規コバルトドープ炭素電極触媒(Co/C)を調製した．Co K端の広域 X線吸収微

細構造(EXAFS)領域の蛍光 XAFS測定を行うために，グラッシーカーボン(GC)上にNafionとともに Co/C

を固定化することで測定用サンプルを調製した．比較のために，同様の方法で出発物質である CoPも

GC上に固定してサンプル調製を行った．これらのサンプル蛍光 XAFS測定を BL5S1でシリコンドリフ

ト検出器 (SDD)を用いて行った．  

 

3．結果および考察 

今回はGC上にサンプルを固定して蛍光XAFS測定するという

初めての試みであった．出発物質である CoPの蛍光 XAFSスペ

クトルは取得でき(Fig. 1)，EXAFS関数 k3χ(k)をフーリエ変換し，

第一配位圏(Co̶N結合)のみ解析した結果， 原子間距離が 2.04 Å

で配位数が 4となった．この結果は CoPの配位構造と矛盾がな

く，サンプルを GC上に固定することでも十分に測定可能である

ことが示唆された．Co/Cにおいても蛍光XAFS測定を行ったが，

残念ながら解析に耐えうるデータは取得できなかった． 

今後はCo/Cの収量やCo/C中のCoドープ量などを増加させる触媒調製法を検討し，Co/Cの蛍光XAFS

測定および触媒活性部位の構造評価を試みたい． 
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