
 

は有意に増加していた。また第二配位圏の 0.25〜0.4 nm に存在するピークについても、Eu0.05Mn0.05
試料で 0.28 nm のピークが大幅に低下し、Eu0.05Mn0.11 試料では 0.28 nm、0.34 nm のピークが共に増

加していた。この 2 つの試料の動径構造関数を解析することで、Mn 発光を支配する、Eu-Mn エネル

ギー伝達パス、Mn-Mn ペアセンター形成の情報が得られるのではないかと考えている。 
 
今後の課題：  
Eu0.05Mn0.05 と Eu0.05Mn0.11 試料の Eu LIII端動径構造関数、および Mn K 端動径構造関数のカーブ

フィッティングを行い、その周辺構造を明らかにしていく。その情報をもとに、他の試料について同

様の検討を行い、発光特性の違いが理解できるかどうか調べる予定である。 
 
 
参考文献：  
[1] T. Kunimoto et al., Jpn. J. Appl. Phys., 58, SFFD03 (2019). 
[2] Y. Yonesaki et al., J. Solid State Chem. 182, 547 (2009). 
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 本研究では、亜鉛-空気電池用の電気化学触媒として開発した Co9−xNixS8 における Co と Ni の酸

化状態を調べ、触媒活性との相関を明らかにするため、X 線吸収分光法による測定および解析を

行った。Co9−xNixS8 は、窒素をドープした炭素との複合材料（Co9−xNixS8/NC）として得られ、そ

の酸化状態は不明であった。本研究により、Co9−xNixS8/NC 中の Co は硫化物として存在している

が、Ni は硫化物としてのみならず、金属に近い状態で存在している可能性が示唆された。 
 
キーワード： 酸素還元触媒、酸素発生触媒、硫化物、ナノ複合材料 

 
背景と研究目的：  
 酸素の電気化学反応は燃料電池や金属-空気電池に利用される極めて重要な反応である。特に酸

素の還元反応は、これらのデバイスの放電特性を大きく左右するため、高い活性と安定性を兼ね

備えた電気化学触媒の開発が求められている。白金族金属をはじめとする貴金属およびそれらの

化合物が高活性触媒として報告されているが、価格や安定性の観点から改善すべき点も多く残さ

れている。3d 遷移金属およびそれらの化合物の触媒応用に関する研究も同様に報告があるが、実

用材料として十分な活性と安定性を兼ね備えた材料は未だ見つかっていない。 
 我々はこれまでに、酸素発生反応や酸素還元反応に対して高い活性を有する触媒材料、特に酸

化物材料について検討し、その電子状態と活性の関係性を明らかにしてきた[1–3]。現在は、3d 遷

移金属の酸化物に加えて、硫化物や合金について検討を行っており、一部の物質では貴金属酸化

物以上の触媒活性を示すことが明らかとなっている。例えば Co9−xNixS8 と窒素をドープした炭素

の混合触媒（Co9−xNixS8/NC）などの触媒を新たに開発し、これらが Pt/C 複合触媒よりも、酸素還

元反応に対して高い活性を示すことを明らかにしている。そこで本研究では、Co9−xNixS8/NC を対

象に、触媒活性と電子状態の関連性を考察することにより、触媒活性の起源を明らかにすること

を目標とする。 
 
実験： 
 開発した触媒 Co9−xNixS8/NC には、複数種の価数可変の遷移金属イオン、すなわち Co と Ni が
含まれており、それらのイオンの価数状態を、BL14B2 ビームラインにおける X 線吸収分光測定

により検討した。測定のため、触媒粉末試料と BN 粉末を適切な割合で混合した後に直径 10 mm・

厚さ 1 mm のペレットに成形した。 
 
結果および考察： 
 図 1 は、今回測定した Co9−xNixS8/NC の X 線吸収分光測定の結果である。図 1a に示すように、

Co9−xNixS8/NC 中の Co の K 吸収端近傍における吸収スペクトルは、7712 eV 以下では参照試料の

CoS のスペクトルとほぼ重なったが、7712 eV 以上では Co foil と CoS のスペクトルの中間に位置

した。また図 1b に示す Co9−xNixS8/NC 中の Ni の K 吸収端近傍における吸収スペクトルは、8834 eV
以下では NiS の吸収スペクトルに近かったが重なってはおらず、また、8834 eV 以上では Ni foil
と NiS の中間に位置した。図 1c と図 1d は、Co と Ni について EXAFS のフーリエ変換により求め

た動径構造関数である。図 1c より、Co9−xNixS8/NC 中における Co-S 距離に対応するピーク位置は、

CoS 中における Co-S 間距離に対応するピーク位置にほぼ近く、若干高 R 側であった。一方で、

図 1d より、Co9−xNixS8/NC 中の Ni に対する動径構造関数は、2 つのピーク（すなわち、Ni-S in NiS
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とNi-Ni in Ni foilに対応するピーク）が重なっているように見える。以上の結果から、Co9−xNixS8/NC
中には Ni の硫化物のみならず、金属に近い状態の Ni が存在している可能性が示唆された。 
 
 
 

 
 
図 1  (a), (c) Co K-edge XANES spectra and Fourier transform of EXAFS spectra for Co foil, CoS, and 
Co9−xNixS8/NC. (b), (d) Ni K-edge XANES spectra and Fourier transform of EXAFS spectra for Ni foil, 
NiS, and Co9−xNixS8/NC. 
 
 
 
 
本研究に関連する成果：  
 今回得られた結果に加え、XPS や透過型電子顕微鏡を用いた解析・観察結果ならびに、

Co9−xNixS8/NC を亜鉛-空気電池の空気極の触媒として応用した結果をまとめた論文を発表済であ

る（ZIF-Derived Co9−xNixS8 Nanoparticles Immobilized on N-Doped Carbon as Efficient Catalyst for 
High-Performance Zinc-air Batteries, Z. Cai, I. Yamada, and S. Yagi, ACS Appl. Mater. Interfaces, 12(5), 
5847–5856 (2020).）。 
 
 
参考文献：  
[1] S. Yagi et al., Nat. Commun., 8, 8249 (2015). 
[2] I. Yamada et al., Adv. Mater., 29, 1603004 (2017). 
[3] I. Yamada et al., J. Phys. Chem. C, 122(49), 27885–27892 (2018). 
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本研究は、石炭灰およびその処理物が含有する規制対象元素の化学形態（存在状態）に関する知

見、特に、As, Cr の価数に関する知見を、X 線吸収微細構造法により得ることを目的とした。石炭

灰原灰、熱処理物について比較したところ、熱処理物に関し溶出が抑制されていること、処理前

後での含有量は変化していないことが分かった。また、処理前後において As の化学形態は 5 価、

Cr の化学形態は 3 価で、変化していないことが分かった。 
 
キーワード：石炭灰、規制対象元素、溶出 
 
背景と研究目的：  
石炭灰は、土壌資材や廃鉱山の埋め戻し材などで潜在的な有効利用の見込みがあるものの、微量成

分の溶出（長期安定性）が懸念されること、利用の際には常時監視が必須で、コスト増が必至である

ことから工業的な二次利用が進んでいない。石炭灰に含まれる微量成分は、具体的には安全性に懸念

があるため土壌環境下で使用する際に水中への溶出が規制されている元素のことであり、これら元素

の規制値の基準を制定している法規として、水を使った溶出試験（土壌環境基準における環告第 46 号）

がしばしば評価法の 1 つとして引用される。環告第 46 号における規制対象元素は As, B, Cd, Cr6+, F, 
Hg, Pb, Se の 8 元素であるが、石炭灰においてこの試験法で全ての規制対象元素の溶出量が基準値以

下となるのはまれであり、使用する際にはこれらの溶出を抑制、もしくはこれらを除去する技術の確

立と同時に、規制対象元素の溶出を規定する化学形態（存在状態）に関する情報が不可欠であり、放

射光を用いた X 線吸収分光法によるデータを含めた解析が必要となる。今回、石炭灰中の溶出規制対

象元素（その中でも As, Cr）に関する知見（XAFS 測定・解析に基づく価数の情報）を得ることを目的

とした。 
 
実験： 
石炭灰原灰，石炭灰に大気雰囲気中 900 ℃熱処理を施した試料，汚泥および肉骨粉を添加し大気雰

囲気中 900℃熱処理を施した試料を測定した。まず、ICP-MS により As, Cr の含有量を把握し、環告第

46 号に基づく溶出試験を行い溶出量を把握した。XAFS 測定は、高輝度光科学研究センター（SPring-
8）のビームライン BL14B2 で行った。試料は、メノウ製のすり鉢で粉砕後、25 mm 四方のジップロッ

ク袋に梱包して測定に供した。蛍光法 19 素子 SSD 検出による測定を行い、As に関しては EXAFS 領

域までのスペクトルを得るように試みた。Cr に関しては XANES 領域しか解析に耐えうるスペクトル

が得られないかもしれないが、測定しながら XANES に限定するなど進め方を検討した。モノクロメ

ータの分光結晶は Si (111) を用い、As は K 吸収端 11.867 keV、Cr は K 吸収端 5.990 keV の励起エネ

ルギーを用いた。それぞれの試料について、1 スペクトルの測定あたりにつきある程度の時間を掛け

（1 時間程度）、複数回の測定したスペクトルを平均化した。また、As, Cr それぞれの標準試料は透過

法で測定した。 
 
結果および考察： 
 各試料の As, Cr 含有量および溶出試験の結果を表 1 に、As の標準試料と、各試料の XAFS スペク

トルを図 1、Cr の標準試料と、各試料の XAFS スペクトルを図 2 に示す。 
 As, Cr の含有量は処理前後でほとんど変化が見受けられず、処理前後で溶出量が規制値以下となり
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