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　　　Fitting thermodynamic models to ultraviolet-visible absorption spectra yielded the 
distribution of the cobaltous aqua and chloro complexes and their molar attenuation coefficients. 
The X-ray absorption near edge structures and the extended X-ray absorption fine structures 
spectra of the individual species were assessed dividing a series of spectra by the distribution 
obtained through the fitting analysis. Then, the structure analysis was conducted using the 
decomposed EXAFS spectra of the individual species. However, the most possible complex 
structure for each species could not be fixed. The most possible structures were determined by 
comparing the single point energies between the observed structures and the optimum structures 
calculated using ab-initio technique. It was confirmed that there were three complexes of 
[CoII(H2O)6]2+, [CoIICl2(H2O)4]0, and [CoIICl4]2− and their stability constants were determined. 
The analysis procedure conducted in the present work consisted of ultraviolet-visible/X-ray 
absorption spectra, fitting analysis of thermodynamic models, and ab-initio calculation. The 
distribution and the structures of the cobaltous aqua and chloro complexes were determined with 
the benefit of the mutual compensation for the disadvantages of the other analyses.
[Keywords] Cobaltous chloro complex, UV-vis absorption spectrum, X-ray absorption fine 
structure, Structure analysis, Thermodynamic model fitting analysis, Factor analysis, Ab-initio 
calculation
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　紫外可視吸収分光スペクトルを熱力学モデルに基づくフィッティング解析を行うことで，CoII塩化物錯体

の安定度定数，HCl水溶液中における分布と錯体個別のモル吸光係数を求めた．得られた分布を X線吸収分

光に適用して錯体個別の XANESおよび EXAFSスペクトルを算出し，HCl水溶液中の CoII塩化物錯体の構

造解析を実施した．EXAFSスペクトル解析ではそれぞれの錯体に対して複数の構造モデルを仮定して解析を

行ったが，構造を確定するには至らなかった．そこで，第一原理計算により求められる最適化構造と実験結

果から得られる構造を比較検討し，計算値と実験値の相対エネルギー差から，最も確度が高い構造を決定し

た．その結果，[CoII(H2O)6]2+，[CoIICl2(H2O)4]0，[CoIICl4]2− の 3錯体の存在を確認した．本研究で検討した解

析方法は，紫外線可視光 /X線吸収分光，熱力学モデルによるフィッティング解析，第一原理計算を組み合わ

せた解析法である．それぞれの解析法の短所を補う長所を組み合わせることで，CoII塩化物錯体の分布およ

び構造を決定することができた．

［キーワード］コバルト塩化物錯体，紫外線可視吸収分光，X線吸収分光，構造解析，熱力学モデルフィッティ

ング，成分分析，第一原理計算

極めて有用な測定技術である．
　ハロゲン化物水溶液（例として，塩酸水溶液）
中では，金属イオンは金属ハロゲン化物錯体を
形成する．ハロゲンの配位数や生成錯体のハロ
ゲン濃度依存性などは，金属元素とその酸化状
態によって異なる．結果として，錯陰イオン，
錯陽イオン，中性イオンの分布が金属元素独自
の状態を示すため，イオン交換による分離精製
に都合が良く，原子力発電所の排水処理 3）や金
属の高純度化 4，5）に応用されてきた．しかしな
がら，イオン交換反応の詳細は不明な点が多く，
酸性水溶液中でのイオン交換体と水相への分配
比のみが従来論じられてきた 3，6）．イオン交換
反応を効率良く制御する上で，水相中でのイオ
ンの状態を正確に知る必要がある 7）．
　塩酸水溶液中では複数の金属塩化物錯体が同
時に存在する．そのため，個々の錯体に由来
するスペクトルを個別に得ることは不可能であ
り，錯体分布および構造の解析が困難である．
光および X線の吸収スペクトルは線型性の特
性を持ち，一連のスペクトルを錯体個別のスペ
クトルと分布に分解することが可能である 8，9）．

　1.　緒　言

　X線吸収分光（X-ray absorption spectroscopy，
XAS）は，目的元素の特性吸収端近傍のエネ
ルギー領域での X線の吸収スペクトルを測定
し，吸収原子の化学状態を反映する X線吸収
端近傍構造（X-ray absorption near edge structure，
XANES）と，散乱原子周囲の環境構造を反
映する広域 X線吸収微細構造（Extended X-ray 

absorption fine structure，EXAFS）を含む X 線
吸 収 微 細 構 造（X-ray absorption fine structure，
XAFS）を利用する構造解析手法である 1）．一
方，紫外可視吸収分光法（UV-vis absorption 

spectroscopy，UV-vis）は，200 nm か ら 800 nm

の波長領域の光吸収を測定する．この波長領域
における吸収は，主に分子や錯体等の電子遷
移を反映する 2）．すなわち，XANESと UV-vis

スペクトルは分子や錯体固有の構造に応じて
変化する電子軌道のエネルギー準位を反映し，
EXAFSスペクトルは中心原子に配位する配位
子の配位数と距離に依存する．分子や錯体の構
造を調べる上で，XAFSと UV-visスペクトルは
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実際に測定される水溶液の吸収スペクトルは，
複数の錯体から成るスペクトルの和であり，得
られたスペクトルから直接構造解析を行っても
正しい結果は得られない．例えば，CuII塩化物
錯体において，軸方向と赤道方向に異なる距離
で Clが 1つずつ配位するという妥当性に欠け
る構造の報告があった 10）．金属塩化物錯体に
は H2Oと Clの 2種類の配位子が配位すること
を利用して，各配位子の中心原子からの距離を
一定と仮定し，配位数を推定する方法も提案さ
れた 11）．しかし，中心原子から配位子までの
距離は錯体によって異なるため，適切な解析結
果を得ることはできなかった．すなわち，構造
解析を正しく行うためには，錯体個々のスペク
トルが必要不可欠である．
　本研究では，UV-visスペクトルの熱力学モデ
ル解析により錯体分布を求め，XAFSに応用し
て錯体個別の EXAFS，XANESスペクトルを得
て構造解析をする．著者らは，この方針に沿っ
て錯体分布および構造解析法の開発を進めてき
た 9，12-15）が，測定データから錯体分布に関する
情報を抽出しきれておらず，手法としては不充
分であった．錯体分布解析に用いる熱力学モデ
ルは，金属塩化物錯体生成反応である．錯体分
布解析は，成分数や Clの配位数などは不明な
状態から解析を始めなければならない．従来の
熱力学モデルは，配位子の配位数は連続する自
然数で構成され，最大の配位数はそれまでの報
告を参照に決定する方針が主だった．解析にあ
たっては，従来報告などによる先入観を排除し，
適切な基準による判断を導入して確度が高い熱
力学モデルを採択する手法を検討する．さらに，
第一原理計算 16，17）による構造の検証を実施し，
求めた構造と分布の検証を行った．
　解析対象に工業的に重要な CoIIの塩酸水溶

液中の塩化物錯体を選択する．CoII塩化物錯
体分布と構造についてはすでに複数の報告が
あり 13，15，18-22），従来報告との差異や解析法に
ついて考察する．

　2.　解析原理
 

　式（1）に示す Lambert-Beerの法則によれば，
吸光度 aは吸収物質のモル吸光係数 ε とモル
濃度 cの積に光路長 lをかけたものであり，複
数の N個の成分を仮定すると，行列積（式（2））
として表現できる．

　　　a = εcl，   　　　（1）

　　　
．　　　   （2）

ここで，A，C，Eは，それぞれ a，c，ε の行列
表現であり，“tr” は転置行列を示す．解析を簡
便にするために，aを lで割った εcの行列表
現 A′を解析に用いる．Lambert-Beerの法則は，
吸収スペクトルに共通する法則である．式（2）
における Cを求めることができれば，他の吸
収スペクトルに応用できる．本研究では，UV-

visスペクトルの熱力学モデル解析で Cを求め，
XANES，EXAFSスペクトルに応用する．
　本研究で検討した解析方法を Fig.1に示す．
この解析は逆問題を解くことに相当し，候補と
なるモデルが複数存在する．従来の報告や先入
観による推定を基に判断することは，誤った結
論を導く原因となる．解の一意性を確保するた
めに，各処理において統計的指標を導入する．
また，各解析方法が持つ長所と短所を相互に補
完して判断することも，解の一意性の確保につ
ながる．以上の判断基準を考察し，本解析方法
の有用性を評価する．
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2.1　UV-visの熱力学モデル解析
　CoII塩化物錯体の生成反応式を次のように仮
定した．

　　　[CoII]2+ +n Cl− = [CoIICln]2−n，　　　（3）

　　　
 
， 　　　 （4）

β nは生成反応の平衡定数，nは Clの配位数，a

は各イオンの活量を示す．式（3）と式（4）を基
にした CoII塩化物錯体の分布 Cβnの具体的な計
算方法は，既報に詳述してある 9，12，13）．
　熱力学モデルのパラメーター，β nを次のよ
うに最適化する．仮定した β nを用いて Cβnを
求め，式（5a）から（5c）に従い，R-factorによっ
て β nの妥当性を判定する．

　　　 ，  　　　（5a）
　　　 ，  　　　（5b）
　　　 ． 　　　（5c）

添字の β nは，Eβn，A′βnが仮定した平衡定数を
基に計算した行列であることを示す．最後の
式は，各要素の差の 2乗の総和を示しており，
R-factorが小さいほど，仮定した熱力学モデル
と β nが確からしいことを示す．ただし，A′と
A′βnは等価ではないことに注意しなければなら
ない．Cβnが不適切な場合，式（5a）では計算の
過程で生じる歪みのために正しいモル吸光係数
が得られず，その結果 A′βnは，元の A′からず
れが生じる．
　最適化を行う準備として，CoII塩化物錯体の

Fig.1　The flowchart of the analysis conducted in the present study. The signs at the upper right corner of the boxes 
indicate the related sections or figures.
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成分数を決めておかなければならない．従来は，
経験則から導かれた指標を用いていたが 23，24），
判断基準が曖昧であった．そこで，第一導関数
テスト 9）と呼ばれる指標が提案された．本研究
では，主成分とそれ以外の成分の境界をより明
確に可視化するために，A′の特異値分解で得ら
れる各成分のベクトルの平滑さの総和を成分数
の関数としてプロットして，傾きが急激に変化
する状況を観察した．

2.2　錯体個別の XAFSスペクトル
　最適化した熱力学定数 β nを用いて，XAFS

スペクトル測定試料中の CoII塩化物錯体の
分布 CXAFSを求め，式（2）により錯体個別の
XANES，EXAFSスペクトルを求める．前節の
熱力学モデルフィッティング解析では，Clの配
位数しか決定できない．しかし，CoII塩化物錯
体では H2Oが配位する場合も予想される．そ
こで，複数の H2O配位を仮定したモデルにつ
いて，FEFFによるフィッティング解析 25）を実
施する．
　解析には，Ifeffit 1.2.12 25）が付属する Demeter 

0.9.26 26）を使用した．構造モデルの配位数を固
定し，パラメーターの一つである中心原子と配
位子との距離の変位が初期値から ±0.1 Å以内
に収まるようにフィッティング解析する．主に
R因子により構造モデルの適切性を判断する．
R因子が 0.05以上の場合，不適切なモデルであ
る 27）．副次的に吸収端，Debye-Waller因子が
推奨値から外れた場合も適切でない構造モデル
と判断する．吸収端の推奨値は構造モデルから
の変動が ±10 keV以内，Debye-Waller因子は，
0.002より大きく 0.03未満が推奨値である 27）．
適切な構造モデルが確認できない場合，基とな
る熱力学モデルが不適切であると判断する．

2.3　第一原理計算による
　　 CoII塩化物錯体構造の検証
　EXAFSは，中心原子と配位子の距離に敏感
で，その配置には鈍感である．構造異性体をモ
デルとする場合，全てのモデルを適切とする解
析結果が得られることがある．例えば，Cl配
位数が 2，H2O配位数が 2の錯体の場合，平
面菱形である trans-[CoIICl2(H2O)2]0，平面台形
である cis-[CoIICl2(H2O)2]0，四面体構造である
[CoIICl2(H2O)2]0などが考えられる．EXAFSを
用いる構造解析では，これらをいずれも適切と
する解析結果が得られるため，構造モデルの却
下が困難である．そこで，各モデルについて第
一原理計算による構造最適化を実施し，観測さ
れた構造と計算による構造との相対エネルギー
差から，モデルの可否を判断する．
　第一原理計算は，Gaussian 16 Rev. C.0117）を使
用した．基底関数は aug-cc-pVDZを用い，電子
相関は非制限Møller-Plesset 2次摂動法（UMP2）
を用いて，仮定したモデルについて中心原子
と配位子の距離の関数としてエネルギーを求め
た．

　3.　吸収スペクトルの準備

3.1　試料水溶液
　UV-visと XAFS測定は，使用するスペクトル
の波長領域が異なるため，試料溶液中の CoII濃
度を各々の方法に最適化する必要がある．UV-

vis測定試料中の CoII濃度は，数種類の濃度の
水溶液を測定して最適濃度を決定した．XAFS

測定試料については，SPring-8で配布している
ソフトウェア XAFS_sample.exe28）により，最適
な濃度と光路長を算出した．以上の結果に従い，
Table 1に示すように試料を作製した．使用し
た光路長もあわせて示す．
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Table 1　The compositions of the sample solutions.
UV-vis absorption* X-ray absorption†

Total Cl
/mol ·dm−3

Total CoII

/mmol ·dm−3
Path length, 
lUV-vis /mm

Total Cl
/mol ·dm−3

Total CoII

/mmol ·dm−3
Path length, 
lXAFS /mm

0.102 51.0 50   1.0 500 1
0.575 51.4 50   2.0 500 1
1.07 50.6 50   3.0 500 1
1.55 50.8 50   4.0 500 1
2.03 50.8 50   5.0 500 1
2.51 50.6 50   6.0 500 1
3.00 50.5 50   7.0 500 1
3.55 50.3 50   8.0 500 1
3.99 50.6 50   8.4 200 1
4.45 50.5 50   9.4 200 1
4.90 50.4 50 10.4 200 1
5.41 50.9 50 11.4 200 1
5.87 50.7 50
6.41 50.7 20，50
6.89 50.8 10，50
7.39 51.3 5，50
7.84 50.8 2，50
8.38 51.0 2，50
8.84 50.8 1，50
9.25 50.5 1，50
9.76 50.6 1，50
10.2 50.6 1，50
10.6 50.4 1，50

* The Cl concentration were assessed as the sum of Cl from HCl and CoCl2 ·6H2O. The concentrations of HCl were 
analyzed using neutralization and those of CoII were determined by chelate titration.
†The concentrations of Cl and Cu were determined by their charges.

3.2　紫外可視吸収スペクトル
　UV-visスペクトルは日本分光株式会社製紫
外可視近赤外分光光度計 V-770を用いて測定し
た．測定に際してはベースライン補正とダーク
補正を行い，340 nmから 760 nmの波長範囲を
分解能 1 nmで最低 5回繰り返し測定し，平均
を求めた．解析には波長から波数に変換したス
ペクトルを使用した．340 nmから 760 nmに対
応する波数範囲は 13 160 cm−1から 29 320 cm−1

で，分解能を 40 cm−1とし，変換時に 3次スプ
ラインによる内挿を行った．全 Cl濃度が約 6 

mol ·dm−3以上の試料においては，UV-visスペ
クトルが約 17 000 cm−1を境にして，吸収強度
が大きく異なる．そのため，各波長（波数）領域
において最適な光路長を用いて測定を行い，不
連続点なく滑らかに接続した．
　得られた UV-visスペクトルを Fig.2に示す．
Cl濃度が希薄である時は，Aで示される吸収が
特徴的である．Cl濃度が高くなるにつれ B1近
辺一帯の吸収が観測される．同時に B2で示さ
れる吸収が強くなり，あたかも吸収 Aが吸収
B2にシフトするかのような印象を受ける．実際



103

X線 /紫外可視吸収分光の熱力学モデル解析による塩酸水溶液中コバルト塩化物錯体の分布と構造の決定と第一原理計算による検証

Ｘ線分析の進歩 53

には吸収 Aを持つ錯体成分が減少し，吸収 B2

を持つ錯体成分が増加していると考えられる．
この領域で水溶液は透明度の高い薄紅色を呈色
する．全 Cl濃度が約 6 mol ·dm−3以上になると，

C1から C6の吸収が生じる．特に C1は CoII化
合物を特徴づける吸収であり，鮮やかなコバル
トブルーを呈色する．以上の観測結果から，定
性的に 3種類の CoII塩化物錯体の存在が示唆さ
れる．

3.3　X線吸収スペクトル
　Co の K 吸 収 端 の XAFS ス ペ ク ト ル は，
SPring-8のビームライン BL14B2で測定した．
直径 20 mmの円を切り抜いた厚さ 1 mmの硬質
塩化ビニル製の板に，窓材として厚さ 25 μmの
ポリイミド膜を両面に貼り，試料セルを作製し
た．試料セルの厚さは光路長に相当する．入射
X線は Si（111）を利用した二結晶分光器により
単色化される．測定は透過法で行い，入射 X線，
透過 X線測定イオンチェンバー内は，それぞれ
100% N2と 50% N2/Arに調整した．
　Fig.3に得られた XANES（a）および EXAFSス
ペクトル（b）を示す．XANESおよび EXAFSス
ペクトルの双方に等吸収点と思われる点が観察
される．配位子として考えられるのは Cl，H2O

の 2つであるため，当初 2成分系の関数として

Fig.2　UV-vis absorption spectra of cobaltous aqua 
and chloro complexes in hydrochloric acid solutions. 
The ordinate shows the product of molar attenuation 
coefficients and molarities of cobaltous species. 
The capital alphabets represent changes in spectral 
characteristics as the increase in the HCl molarities. 

Fig.3　X-ray absorption spectra of cobaltous aqua and chloro complexes in hydrochloric acid solutions. The 
XANES spectra (a) and the EXAFS spectra (b). 
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解析を試みた．この 2成分系を前提とする解析
は失敗した．その原因は，観察されるスペク
トルは存在する錯体のスペクトルの線型結合し
たものであり，Clと H2Oの配位数や中心原子
CoIIからの距離は錯体ごとに異なるためと考え
られる．金属塩化物錯体の X線吸収スペクトル
解析において，このような擬等吸収点が時折観
察されるが 14，15），注意が必要である．

　4.　解析結果および考察

4.1　CoII塩化物錯体分布
　熱力学モデルを UV-visスペクトルにフィッ
ティング解析することで CoII塩化物錯体分布を
求める．Fig.2に示したように，波数領域によっ
て吸収の大きさが著しく異なる．測定したまま
のスペクトルを解析すると，特徴的な変化を示
す吸収の小さい領域のスペクトルが最適化に反
映されない．そこで，UV-visスペクトルを 4つ
の領域に分け，各々の最適化への寄与が同程度
になるように調整し，解析に使用した．解析に
使用した UV-visスペクトルを Fig.2に破線で示
す．18 000 cm−1以上の領域では，元の吸収強
度は小さすぎて変化が確認できない．

4.1.1　錯体数の決定
　最初に CoII塩化物錯体の数を決定する．3.2

節での定性的解析により 3種類の CoII塩化物
錯体の存在が推定される．ここでは，より認
識性の高い指標である第一導関数テストを用
いた 9）．UV-visスペクトルの行列表現 A′の特
異値分解により得たユニタリ行列の一つの列ベ
クトルの各要素の差分商の総和を取り，成分数
の関数としてプロットしたものが Fig.4である．
成分数 3で傾きが明確に変わり，塩酸水溶液中
の CoII塩化物錯体は 3種類であることが確認で

きた．

4.1.2　熱力学パラメーターの最適化
　希薄な Cl濃度でも CoIIは水溶液中に溶けて
存在するため，Cl配位数 0である水和イオンが
存在すると考えられる．さらに，前述のように
水溶液は薄紅色である．塩の解離度が高い硫酸
浴中の CoII錯体も同様の薄紅色を呈色する 29）

ことからも水和イオンの存在は確実と考えてよ
い．他方，従来の研究では，濃厚な Cl濃度に
おいて Cl配位数 4である錯体が確認されてお
り，Cl配位数 4である錯体の存在は確実である
と判断してよい 13，15，18-22）．これより，0と 4の
間の Cl配位数が未確定であり，次の 3つの Cl

配位数の組み合わせが候補となる．

　　　（014），（024），and（034）．　　　（6）

　ここで（n1 n2 n3）は Cl配位数が n1，n2，n3で
ある錯体から構成される熱力学モデルを表
す．例えば，（024）は Cl配置が，0，2，4の錯

Fig.4　The sum of the difference quotients of each 
element in the column vectors in one of the Unitary 
matrices obtained by the singular value decomposition 
of A′ defined by Eq. (2) as a function of the component 
number. 
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体，すなわち [CoII(H2O)x]2+，[CoIICl2(H2O)x]0，
[CoIICl4(H2O)x]2− の組み合わせからなる熱力学
モデルである．ここでは H2Oの配置数 xについ
ては考慮しない．
　2.1節に述べた方法を用いて，3つの組み合わ
せについて，それぞれ R-factorを最小化する熱
力学パラメーター β nを求めた．最小化された
R-factorを次に示す． 

　　　R-factor of （014）= 9.68×106

　　　R-factor of （024）= 7.51×106

　　　R-factor of （034）= 76.6×106 　　　（7）

　以上の結果から，最適な Cl配位数の組み合
わせは（024）であることが判明した．Table 2に
Cl配位数（024）の最適化された熱力学パラメー
ターと従来報告値をあわせて示す．
　Table 2に示すように，従来の報告では一
部を除いて Cl配位数の組み合わせを（01234）
とする報告が多い．Cl配位数が 2，3である
[CoIICl2(H2O)x]0 と [CoIICl3(H2O)x]− の 2 つの錯
体の分布が他の錯体に比較して小さくなってい
る報告 18，19）がある．これは，実質 3種類の錯
体が支配的である傾向を示し，本論文で示し
た錯体種が 3つであるとの見解に近い．また，
錯体安定度定数の 1つ β 4も本研究の結果に近
い．Skibstedら 20）は，Cl配位数が 0，1，4であ
る [CoII(H2O)6]2 +，[CoIICl(H2O)x]0，[CoIICl4]2 −

の存在を報告しているが，錯体安定度定数は他
の報告とは全く異なる．Skibstedらは HClO4を
添加してイオン強度を一定にしたために，Cl濃
度が希薄でも Cl活量が大きくなり，[CoIICl4]2−

が生成したことに起因する．Debye-Hückelモデ
ルによれば，各溶質成分の活量係数は正のイオ
ン強度依存性を示す 30）．その結果，濃度が希
薄でも活量は大きくなる傾向を示す．Liuらの

報告 22）では，本報告とは異なり複数の成分が
混在した状態の EXAFS，XANESスペクトルを
解析しており，信頼性の高い結果とは言い難い．
著者の以前の報告では，Cl配位数の組み合わせ
を（014）としている．これは，13 400 cm−1から
17 600 cm−1の CoII化合物に特徴的な吸収が全
て [CoIICl4]2− に帰属するという見解に従った結
果である．しかし，後述する Fig.6を用いた考
察でこの見解は否定され，（014）モデルは適切
ではないことが判明した．
　Table 2に示した熱力学パラメーターから得ら
れた HCl水溶液中の CoII塩化物錯体分布と各
錯体のモル吸光係数を Fig.5に示す．Fig.5では，
各錯体の化学式において H2O配位子の配位数
も明示した．H2O配位子の配位数は 4.2節に記
述する．
　Fig.5（a）に示すように，Cl濃度が約 4 mol ·
dm−3までは [CoII(H2O)6]2+ が支配的で，試料水
溶液でも透明な薄紅色しか観察されない．6 mol

·dm−3付近では，[CoIICl2(H2O)4]0の割合が 5割
程度になり，水溶液は紫色を呈色する．6 mol ·
dm−3以上の領域では，13 500 cm−1から 17 000 

cm−1の吸収が支配的となり，濃い青色となる．
　13 500 cm−1 から 17 000 cm−1 の吸収は CoII

化合物を特徴づける吸収であり，従来は
[CoIICl4]2− の吸収と考えられていた 13，15）．この
波数範囲において最大吸収強度で規格化した吸
収スペクトルを Fig.6（a）に示す．13 500 cm−1

から 17 000 cm−1の波数範囲の吸収が [CoIICl4]2−

のみによるのであれば，スペクトル形状は同一
とならなければならない．しかし，最大吸収よ
り高波数側では，Cl濃度が濃くなるにつれて吸
収強度が低下しており，複数のスペクトルの重
ね合わせであることが示唆される．従来は，特
定の数種類の波数における吸収強度の Cl濃度
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Fig.6　The absorption spectra of the cobaltous aqua and chloro complexes in hydrochloric acid solutions in the 
range 13 250 cm−1 to 17 750 cm−1. The normalized absorption (a), where the maximum intensities in absorption 
spectra were normalized to a unity. The comparison in absorption between the optimized spectra using the (024) 
model (solid lines) and the original spectra (diamond symbols) (b). 

Fig.5　The distribution of the cobaltous aqua and chloro complexes in hydrochloric acid solutions (a) and the 
molar attenuation coefficients of the individual species (b). These are obtained based on the method described in 
Section 2.1. using the optimized thermodynamic parameters listed in Table 2. The coordination numbers of H2O 
would be determined in Section 4.2. 
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依存性しか考慮しておらず，依存性に大きな差
異が認められなかった．そのため，[CoIICl4]2−

のみの吸収であるとの見解が示されていた 13）．
Fig.5（b）に示される [CoII(H2O)6]2+ のモル吸
光係数では，この領域での吸収は観測されな
い．一方，[CoIICl2(H2O)4]0では吸収が認められ
る．これより，13 400 cm−1から 17 600 cm−1の
波数範囲における吸収は，[CoIICl2(H2O)4]0と
[CoIICl4]2− によるものであると考えられる．
　Fig.6（b）に（024）モデルから得られる UV-vis

と元のスペクトルとの比較を示す．元のスペ
クトルは（024）モデルにより良く再現されてお
り，この範囲の吸収は [CoIICl4]2− だけではなく，
[CoIICl2(H2O)4]0による吸収も寄与していること
が確認できた． 

4.2　CoII塩化物錯体構造解析
　Table 1に示すように，UV-vis測定試料と
XAFS測定試料では，CoIIと Clの濃度が異なる．
式（2）を用いて，錯体個別の XAFSスペクトル

χχを求めるためには，XAFS測定試料の CoII塩
化物錯体分布 CXAFSをあらかじめ求めておく必
要がある．CXAFSは，Table 2に示した錯体安定
度定数を用いて，2.1節冒頭の方法で求めるこ
とができる 14，15）．

　　　 ，

　　　　  ， 　　　（8）

ここで，Xは CoII塩化物錯体の一連の XAFSス
ペクトルである．XAFSスペクトルは規格化さ
れているため，錯体分布 CXAFSもモル分率と
して表現する．Fig.7に，XAFS測定試料の CoII

塩化物錯体分布 CXAFS（a）と，Fig.3に示される
XANES，EXAFSスペクトルを式（8）にしたがっ

て で除して得られる錯体個別の XANES

（b），EXAFSスペクトル（c）を示す．
　一般にホワイトライン強度が強い XANES

スペクトルを持つ構造は配位子の配位数が大
きく，プレエッジピークが強い場合は配位数
が小さい 31）．Fig.7（b）に示された錯体個別
の XANESスペクトルでは，[CoII(H2O)x]2＋と
[CoIICl2(H2O)x]0のホワイトライン強度が強く，
[CoIICl4(H2O)x]2− のプレエッジピーク強度が強
いため，前者の構造における配位子の配位数は
大きく，後者のそれは小さいと考えられる 31）．
　本節では，錯体個別の EXAFSスペクトルを
用いて，各錯体の構造を実験的に決定し，第一
原理計算による検証を実施する．

4.2.1　CoII塩化物錯体個別の
　　　EXAFSスペクトル解析
　Table 3に FEFFを用いた EXAFSスペクトル
解析結果を，4.2.2節での第一原理計算による構
造最適化の結果とあわせて示す．4.1節での解
析では，Cl配位数しか決定することができず，
H2Oの配位数と構造は不明であった．各 Cl配
位数について可能性のある錯体構造を列挙し，
その全てについて EXAFSスペクトル解析を実
施した．EXAFSスペクトル解析におけるフィッ
ティングパラメーター，XANESスペクトルお
よび第一原理計算結果との比較から，Table 3に
おいて太字で示した化学式と構造が，最も適切
なものであると判断した．
　Cl配位数 0の錯体では，H2O配位数が，6，
5，4の構造モデルで EXAFSスペクトルを再現
しており，いずれかが実際の構造である可能性
が示された．Fig.7（b）に示す XANESスペクト
ルのホワイトライン強度が強いことから，配
位数の大きい [CoII(H2O)6]2＋である可能性が最
も高い 31）．[CoII(H2O)6]2＋は軸方向に配位する
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H2Oと赤道方向に配位する H2Oの距離が異な
る歪んだ八面体構造を取ることが予想され
た 32）．この予想に基づいて EXAFSスペクトル
解析を行った結果，軸方向と赤道方向に配位す
る H2Oの距離は等しくなり，正八面体構造で
あると判断した．後述する第一原理計算による
構造最適化の結果でも [CoII(H2O)6]2＋が最も適
切な錯体であった．Liuら 22）も [CoII(H2O)6]2 ＋

が正八面体構造であると報告している．Fig.5

（a），Fig 7（a）から分かるように，Cl濃度希薄
領域では [CoII(H2O)6]2＋が支配的であるため，
この領域で測定された吸収スペクトルは主に
[CoII(H2O)6]2＋を反映していると考えてよい．
よって，[CoII(H2O)6]2＋に限って Liu らの報

告 22）は信頼できる．遷移金属元素は，水溶液
中で H2O分子 6個に配位される八面体構造を
とる傾向が強いとされており 32），CoIIでも同様
の傾向が確認できた．
　Cl配位数 2では，H2O配位数 4，3，2の錯体
モデルを仮定した．Cl，H2O配位数が各々 2の
場合は，さらに 3つの構造異性体を仮定した．
解析の結果，フィッティングパラメーターはい
ずれも推奨値の範囲内であった．ただし，H2O

配位数が多く，対称性が低いほど，第一原理計
算で最適化した構造およびエネルギーからずれ
る傾向が観察された．解析の成否の目安である
R因子は八面体構造である [CoIICl2(H2O)4]0が最
も小さく，XANESスペクトルのホワイトライ

Fig.7　The distribution of the cobaltous aqua and 
chloro complexes in hydrochloric acid solutions for 
XAFS measurement (a), the XANES spectra (b) and 
the EXAFS spectra (c) of the individual species. 
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ン強度も強いため，Cl配位数 2である錯体の構
造は配位数の大きい八面体構造であると判断し
た 31）．解析構造と計算による最適化構造の相
対エネルギー差は 7.59 kcal ·mol−1と比較的大き
かったが，10 kcal ·mol−1以内に収まっているた
め，第一原理計算でも XAFSスペクトルによる
構造解析は合理的な結果であることが確認でき
た．第一原理計算では，相対エネルギー差が 10 

kcal ·mol−1以内であれば，構造は一致している
と考えて良い．
　Cl配位数 4では，3つのモデルを仮定した．
R因子は，[CoIICl4(H2O)2]2− が最も小さかった
が，第一原理計算との比較ではエネルギーの
ずれが最も大きく，[CoIICl4]2− の XANESス
ペクトルのプレエッジピークが強く配位数の
小さい構造であるとの推定 31）から，H2O配位
のない構造が適切と考えられる．さらに，ボ
ルツマン分布による [CoIICl4]2− の正四面体構
造（Td）と平面四角形（D4h）の存在確率の比は
0.99999999999：0.00000000001と見積もられ，
正四面体構造（Td）が最も安定であることを確認
した．
　Table 3で各 Cl配位数の錯体の中で最も適切
であると判断した FEFFによる EXAFSスペク
トル解析結果を Fig.8に示す．フィッティング
されたモデルにより，観測されたスペクトルが
よく再現されていることが分かる．
　EXAFSスペクトルを用いる構造解析では，
Table 3に示すように，配位子の配置と H2O配
位数が異なる構造でも，適切な構造モデルで
あると判断可能な例が多い．一方，同じ Cl配
位数であれば，中心原子と配位子間の距離
は ±0.07 Åの範囲内で一致しており，Debye-

Waller因子も想定される範囲内に収まってい
る．Fig.8によれば，全体のスペクトルへの 1

回散乱の寄与が大きく，ほぼ 1回散乱のスペク
トルだけでフィッティングが行われていると
言ってよい．このことが，EXAFSスペクトル
解析が距離に敏感で，配位子の配置や配位数に
鈍感である理由であると考えられる．従って，
CoII塩化物錯体の構造を EXAFSスペクトル解
析だけで決定するのは難しく，別の判断基準を
導入する必要がある．Table 3に第一原理計算
の結果を示すように，本研究では，次節の第一
原理計算から得た最適構造と EXAFSスペクト
ル解析で得た構造を比較し，さらに XANESス
ペクトルを考慮することで，より適切な錯体構
造を決定した．

4.2.2　第一原理計算による
　　    CoII塩化物錯体構造最適化
　Fig.9に，EXAFSスペクトル解析より得た錯
体構造と第一原理計算より得た最適化構造との
相対エネルギー差を CoIIと配位子 Clと H2Oと
の距離の関数として表現するエネルギー曲線，
エネルギー等高線図を示す．図中，（0 −n），
（2 −n），（4−n）は，それぞれ Cl配位数 0，2，4，n

は H2O配位数に対応する．nが大きい場合，対
称性が高い構造を仮定している．最適化構造と
観測構造における中心原子 CoIIと配位子 Clと
H2Oとの距離の比較および相対エネルギー差
は，Table 3に示してある．
　第一原理計算では，最適化構造に対する観測
構造の相対エネルギー差が 10 kcal ·mol−1以内
であれば一致していると考える．Clあるいは
H2Oがいずれか 1つだけ配位している場合，観
測値との許容誤差はおよそ ±0.2 Åである．両
方が配位している場合は，H2Oとの距離方向に
等高線が延びて，単独配位よりもさらに長く 0.4 

Å程度まで観測値との誤差が許容される．
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Fig.8　Results of f itting the theoretical models to the EXAFS spectra of the individual species of [CoII(H2O)6]2+ (a), 
[CoIICl2(H2O)4]0 (b), and [CoIICl4]2− (c). Contributing paths are also displayed with the raw and the f itted EXAFS 
spectra and the residuals.
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Fig.9　The energy curves and the energy surface maps of the cobaltous aqua and chloro complexes; i and j 
of (i, j) indicate the coordination numbers of Cl and H2O, respectively. The plots of the determined geometric 
configurations, that is (Cl, H2O) = (0, 6), (2, 4), and (4, 0) are bright and the others are dimmed. 
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　Fig.9と Table 3から，適切と判断した錯体
構造の計算値と観測値との差は，正八面体構
造である [CoII(H2O)6]2＋と正四面体構造である
[CoIICl4]2− では 1 kcal ·mol−1以下，八面体構造
である [CoIICl2(H2O)4]0では 7.6 kcal ·mol−1であ
り，第一原理計算および実験により決定した構
造は良い一致を示した．
　これまでの解析で決定した CoII塩化物錯体の
構造を Fig.10に示す．Cl配位数 2の錯体構造は，
H2O配位数 2の歪んだ四面体構造との報告 22）

もあった．しかし，本研究では H2O配位数が 4

であり Cl方向に伸びている八面体構造である
[CoIICl2(H2O)4]0と決定した．Cl配位数が 0と 4

の錯体は，報告されている構造 15）である八面
体構造を持つ [CoII(H2O)6]2＋と正四面体構造で
ある [CoIICl4]2− であると判断した．本研究で
は確認されなかったが，これまで Cl配位数が
1である錯体の存在が報告されていた 15）．こ
れは，CoII化合物に特徴的な 14 000 cm−1から
17 000 cm−1における吸収が [CoIICl4]2− のみに
よる吸収であると仮定した結論であった．4.1.2

節の Fig.6の考察から，この仮定は誤りである
ことが判明した．従来の報告や先入観による判
断が誤った結論を導いた例証である．Cl配位数

の組み合わせは（024）であることが確認され，
最終的に Fig.10に示す錯体構造が得られた．

4.3　解析方法の検証
　Fig.1に示した手続きに従って解析を進め，
Fig.5に示した錯体分布と錯体個別のモル吸光
係数，Fig.10に示した錯体構造を決定した．
　4.1.1節では，錯体数を決定するために第一導
関数テスト 9）を指標に用いた．錯体分布研究
が始まった当初は，イオン交換や電気分解など
の結果から，最大 Cl配位数を推定し，配位数
は 1ずつ増加するという仮定により錯体数が決
められていたが 33），錯体分布研究に成分分析
の手法が導入されて錯体数を統計的に推定可能
となった．主成分分析による解析方法 23，24）で
は，特異値分解で得られる特異値の変化をはじ
めとする多くの指標により，元の行列，本研究
では A′を再現するために必要な成分と不必要
な成分を区別していた．しかし，判断基準が曖
昧で，錯体数は観測者の主観に左右され，それ
までの報告に基づき解析を行う例もあった．本
研究で用いた第一導関数テストは，経験的指標
ではあるものの，Fig.4で明らかなように境界
がはっきりしており，従来の指標よりも有用な

Fig.10　The structures of the cobaltous aqua and chloro complexes.
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判断基準である．
　さらに，複数の Cl配位数の組み合わせから
最適なものを選択するという課題があった．錯
体数が 5で最小最大の配位数を 0と 6と仮定し
た場合は，Cl配位数の組み合わせは最大で 21

個になる．しかしながら，前述の最大 Cl配位
数の推定方法と Cl配位数は 1ずつ増加すると
いう仮定に従って Cl配位数の組み合わせを検
討すると，ただ 1組の配位数の組み合わせのみ
を考慮すればよく，他の組み合わせを検討しな
い．つまり，検討しない中に正しい配位数の組
み合わせが存在する場合もあり，誤った結論を
導く可能性が高くなる．
　CoII塩化物錯体の場合，Cl濃厚溶液中で Cl

配位数が 4であることは，これまでの報告から
確実であった 19，21，22）．また，CoIIは Cl希薄溶
液に溶解し，水溶液の色を検討することで，最
小の Cl配位数を 0と決めることができたため，
（014），（024），（034）からなる 3組の Cl配位数の
組み合わせを検討した．その中で最も高い精度
で元の A′を再現する組み合わせを選択し，CoII

塩化物錯体分布を得た．
　4.2節で，CoII塩化物錯体分布を用いて錯体
個別の XANES，EXAFSスペクトルを求め，構
造解析を行った．構造解析では，存在しない錯
体の解析に失敗すると考えていたが，本研究で
の（024）モデルでは失敗する例は少なかった．
FEFFを用いる EXAFSスペクトル解析は，存在
する錯体の構造異性体でも適切であると判断可
能な場合があるため，熱力学モデルや構造の可
否の判定に使用することは控えるべきである．
　最後に 4.2.2節において，第一原理計算によ
り最適化した構造と，UV-vis/XAFSスペクトル
解析で得た構造と比較検討した．第一原理計算
は構造に敏感である．Cl配位数 0の錯体の内，

相対エネルギー差が 1 kcal ·mol−1以内のものが
1つ確認できた．Cl配位数 2の錯体では，最小
の相対エネルギー差は 7.6 kcal ·mol−1であった．
Fig.7（a）が示すように，Cl配位数 2の錯体のモ
ル分率は他の 2つに比べて小さいため，得られ
た XAFS信号でも Cl配位数 2の錯体の成分は
少ない．そのため，最小の相対エネルギー差が
Cl配位数 0，4の錯体に比較して大きかった可
能性がある．分布を意図的に変えることは困難
であるため，これが本解析法の限界である．Cl

配位数 4の場合は，平面四角形と正四面体構造
の相対エネルギー差が 1 kcal ·mol−1以内であっ
たが，ボルツマン分布を利用した存在率の見積
もりより正四面体構造が支配的であるとの結論
を得ることができた．
　以上の解析手法により，CoII塩化物錯体構造
を決定することに成功した．構造の決定に成功
することは，熱力学モデルの検証と等価であり，
その妥当性を担保する．
　4.1節で UV-visに対して適用した方法を，直
接 XANESスペクトルと EXAFSスペクトルへ
の適用も検討した．しかしながら，XANESス
ペクトルも EXAFSスペクトルも，Fig.7に示す
ように，[CoII(H2O)6]2＋と [CoIICl2(H2O)4]0の形
状が良く似ており，解析の第一段階である錯体
数の決定すら困難であった．UV-visスペクトル
では，各錯体のモル吸光係数は Fig.5に示すよ
うにそれぞれ特徴を有しているため，熱力学モ
デル解析には有利である．各スペクトルの特徴
を見極めて，解析手法の取捨選択と順番を決め
ることが肝要である．
　本研究で採用した方法でも構造を決定できな
い場合は，さらに第一原理計算による電子の励
起を考慮にいれた解析による検証を検討すべき
である．第一原理計算の一つの計算方法である
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SAC-CI法や EOMCC法は，再現性のよい UV-

visスペクトルの計算の実績がある 34）．緒言で
も記述したように UV-visと XANESは，電子励
起を反映する構造敏感な特性であり，より確実
な検証が可能だと考えられる．また，XANES

スペクトルの第一原理計算による再現には，
UV-visスペクトルの再現と同様に大変難しい．
本研究で得られた錯体個別の XANESスペクト
ルは，標準スペクトルとして使用可能であり，
今後の計算科学の発展に寄与するものと期待さ
れる．

　5.　結　言

　本研究において，HCl水溶液中に溶解した
CoII塩化物錯体の UV-visスペクトルと XAFS

スペクトルを測定し，熱力学モデル解析と
EXAFSスペクトルの FEFFによる構造解析を駆
使して，CoII塩化物錯体の分布と化学式を決定
した．実験で決定した化学式に対して，異なる
H2O配位数を持ち，異性体を含む構造モデルを
仮定し，第一原理計算により構造を最適化し，
実験で求めた構造と相対エネルギー差を比較し
て構造を決定し，分布の妥当性を担保した． 

　その結果，正八面体構造である [CoII(H2O)6]2 ＋，
Cl 配位方向に伸びた八面体構造である
[CoIICl2(H2O)4]0，正四面体構造である[CoIICl4]2−

の存在が確認でき，各錯体の安定度定数を決定
した．
　本研究で検討した解析手法は，無機酸，有機
酸を問わず，配位子濃度に依存して配位数が変
化する錯体分布解析に応用可能である．錯体の
関与する化学反応では，これまで観察からの推
測により考察を行う場合が多かったが，錯体分
布を明らかにすることにより，より定量的な議
論が可能となり，様々な改善につながると期待

できる．
　従来から，XAFSスペクトル解析は構造解析
として非常に有用な方法とされ，数多くの課題
を解決してきた．XAFSスペクトル解析に UV-

vis熱力学モデル解析と第一原理計算解析を組
み合わせることで，解析対象物質の範囲を大幅
に拡大することができた．本手法が，材料科学
分野の発展に貢献するものと考えている．
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