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1   はじめに 

固体触媒中の金属活性種は、その大きさや形態に

応じて特有の触媒的性質を示す。特に、金属活性種

の粒子径は触媒活性に直結し、目的とする反応に最

適な触媒を設計する上で重要な要素となる。よって、

単原子金属が担体上で分散したシングルサイトの状

態からナノ粒子まで触媒活性種を簡便な方法を用い

て作り分ける技術の開発が求められている。 

本研究では、平面構造を持つ Co(saeln)錯体とカー

ボン担体との相互作用に注目し、Co(salen)錯体を前

駆体としたカーボン担持触媒を調製において熱処理

温度を制御することで、Co 活性種を錯体からシン

グルサイト、ナノ粒子まで制御して担持することを

試みた。異なる熱処理温度で調製した各触媒に関し

て、Co活性種の凝集状態を Co K-edge XAFS測定に

より調査した。 

 

2   実験 

Co(salen)錯体 50 mgを溶解したアセトン溶液に、

活性炭(白鷺)450 mgを加え 1 h撹拌した。その後、

アセトンを蒸発乾固することにより Co(salen)錯体を

活性炭に含浸担持した。これを、窒素流通下で 2 h、

200°C ～800 °Cで熱処理を施すことにより Co/AC-

T(Tは熱処理温度)を調製した。 

XAFS測定は BL-9Cで行い、Si(111)分光結晶を用

いて蛍光法にて室温下で Co K-edge XAFSを測定し

た。得られた結果は Rigaku REX2000を用いて解析

した。 

 

3   結果および考察 

熱処理過程における Co の凝集状態の変化を調べ

るため Co/AC-T (T= unheated, 200, 400, 600) に関して

XAFS 測定を行った。(図 1) XANES スペクトルより

Co/AC-unheated 及び Co/AC-200は特徴的な二股のピ

ークを示し、この形状は Co(salen)錯体と同等であっ

た。 FT-EXAFS スペクトルにおいては、Co/AC-

unheatedおよび Co/AC-200は 1.6 Åと 2.6 Å付近にピ

ークが見られ、これらは Co(salen)構造における Co–

O, Co–N結合および Co–O–C, Co–N–C結合にそれぞ

れ対応する。よって、 200°C 以下の熱処理で

Co(salen)錯体は 構造を維持していると考えられる。 

 

図 1 : Co/AC-T(T= (a) unheated, (b) 200, (c) 400, (d) 

600) および参照試料((e) Co(salen)錯体, (f) Co3O4, (g) 

CoO, (h) Co foil) の (A) Co K-edge XANESスペクトル

および (B) Co K-edge FT-EXAFS スペクトル 

 

一方で、Co/AC-400 の XANES スペクトルにおいて

はピーク形状が Co/AC-200 から変化しており、

Co(salen)から構造が変化したことが分かる。しかし

ながら、Co/AC-400 の FT-EXAFS スペクトルにおい

ては Co(salen)由来の 1.6 Å と 2.6 Åのピークは維持

されていた。よって、熱処理によって Co(salen)の構

造は変化したものの Co ナノ粒子は形成されておら

ず、カーボン担体表面にシングルサイトの Co 活性

種が形成されたことが示唆された。Co/AC-600 にお

いては FT-EXAFS スペクトルで 2.1 Å付近に Co–Co

結合に対応するピークが見られることから、Co ナ

ノ粒子の形成が示唆された。 
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図 2 : カーボン担持 Co触媒を用いたエチルベンゼン

の酸化反応 反応条件 : 触媒(25 mg)、エチルベンゼ

ン (1 mmol)、TBHP(4.5 mmol)、アセトニトリル (5 

mL)、80 °C 、4 h 

 

TEM 観察においても Co/AC-200、Co/AC-400 にお

いては粒子の存在が認められないものの、Co/AC-

500、Co/AC-600 においてそれぞれ平均粒子径 5.9 

nm, 13.0 nmの粒子の存在が確認された。また、各試

料の XRD パターンにおいても Co/AC-200、Co/AC-

400においては Co由来の回折パターンは見られなか

った一方で、Co/AC-500、Co/AC-600 においては Co 

fcc や CoO に由来する回折パターンが見られた。以

上のように、TEM 観察や XRD 測定からも XAFS の

測定結果を支持する結果が得られた。 

熱処理温度を変化させて調製した触媒に関して、

エチルベンゼンの酸化反応を用いて活性評価を行っ

た結果、Co/AC-400が最も高活性を示し，4 hの反応

で転化率が 48 %，アセトフェノンの選択性が 84 %

であった。(図 2) 上で示した XAFS 測定の結果より、 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Co/AC-400 においてはシングルサイト Co 活性種が

担持されていると考えられることから、カーボン表

面に担持されたシングルサイト Co 活性種は

Co(salen)錯体や Co ナノ粒子触媒よりも高い活性を

示すことが見出された。 

 

4   まとめ 

Co(salen)錯体を前駆体としてカーボン担持触媒を

調製すると、熱処理温度を変化させることで Co 活

性種の凝集状態を錯体からシングルサイト、ナノ粒

子まで制御して担持可能であることを XAFS 測定に

よって見出した。 
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