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研究成果の概要（和文）：電気化学操作によって強い酸化雰囲気を作り出し、高原子価遷移金属イオンを生み出
す手法の研究を行った。その結果、CoやNiなどの遷移金属を含有する酸化物を塩基性水溶液中でアノード分極さ
せることにより、高原子価状態のCoやNiイオンを一部形成することが可能であることを明らかにした。また本研
究から派生して、酸化物中の酸素欠損が酸素発生反応に対する触媒活性に大きな影響を与えることを明らかに
し、酸素欠損量を制御することにより触媒活性を向上させることに成功した。

研究成果の概要（英文）：A method to produce transition metal ions with a high valence state was 
studied by making a strong oxidizing atmosphere via electrochemical operation. As a result, it was 
confirmed that Co and Ni ions with a high valence state can be partially produced by anodically 
polarizing oxides in a basic aqueous solution. In further research, oxygen defects in oxides were 
found to significantly affect the catalytic activity for the oxygen evolution reaction, and the 
catalytic activity was successfully increased by controlling the amount of oxygen defects.

研究分野： 材料電気化学

キーワード： 電気化学触媒　アノード分極　高原子価　酸素欠損
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、常圧下において得ることが困難な高原子価イオンを簡便な電気化学的手法を用いて得る手法につい
て検討を行った。その結果、塩基性水溶液中におけるアノード分極により酸化物中のCoやNiなどの遷移金属イオ
ンがどの程度酸化されるのか、また産業的に重要な反応である酸素発生反応に対する触媒活性がどのように変化
するかについて知見を得た。さらに酸素欠損と触媒活性の関連性についても検討し、高性能な触媒の設計指針や
新規触媒候補材料の提案を行うことができ、学術的にも社会的にも意義のある成果が得られた。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
酸素発生反応は、水の電気分解や金属空気二次電池の充電、金属の電解製錬などに関わる重

要な電気化学反応である。この反応を進行させるためには、作用極の電位を O2/H2O 酸化還元
対の平衡電位（酸素飽和・室温の条件下で 1.23 V vs. RHE: 可逆水素電極基準）よりも高い値に
設定しなければならない。またそれだけでは不十分で、活性化エネルギーに相当する過電圧分
の電圧を余分に印加しなければ反応は進行しない。RuO2などの貴金属酸化物触媒を用いればこ
の過電圧を小さくでき、かつ電流の立ち上がりを大幅に上昇させて反応を促進できることが古
くから知られている。しかしながら、貴金属酸化物触媒は高価であるため、安価な元素で構成
される代替触媒材料の開発が求められている。 
 
 
２．研究の目的 
このような背景の中、研究代表者らは、

異常高原子価鉄イオン（4 価鉄イオン）を
含有するペロブスカイト酸化物 CaFeO3, 
SrFeO3および CaCu3Fe4O12 が、既存の貴金
属酸化物 RuO2や Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-と同
等あるいはそれ以上の非常に高い触媒活
性を示すことを発見し、高活性発現のメカ
ニズムを明らかにした（図 1）。しかし、4
価鉄イオンを含有するペロブスカイト酸
化物は高温・高圧条件下でしか合成できず、
実用化を考えた場合、合成時のコストが高
くなることや、一度に得られる量が限られ
ていることが問題となる。そこで本研究で
は、電気化学操作によって強い酸化雰囲気
を創り出し、高原子価遷移金属イオンを含
有する酸化物の簡便な合成手法の検討を
行うとともに、その方法で合成した酸化物
触媒の性能評価を行うことを目的とした。 
 
 
３．研究の方法 

図 2 に示すように、酸化物触媒と導電助
剤であるアセチレンブラックを混合して
ペースト化し、グラッシーカーボン回転リ
ングディスク電極上に塗布した後乾燥さ
せて、修飾電極を作製した。対極に白金ワ
イヤ、参照極に Hg/HgO 電極（平衡反応： 
HgO + H2O + 2e = Hg + 2OH）を用いて 0.1 
M KOH 水溶液中で電気化学操作を行い、
酸化物中の遷移金属イオンの酸化を試み
るとともに触媒活性の評価を行った。さら
に、遷移金属イオンの価数と酸化物の酸素
欠損量は対応関係にあるため、酸素欠損が
触媒活性に与える影響の検討も行った。 

 
 

４．研究成果 
 図3は0.1 M KOH水溶液中で測定したス
ピネル型酸化物 ZnxCo3xO4 (x=0～1)のサイ
クリックボルタモグラムである。この図に
示すように、1.6 V vs. RHE 以上で見られる
酸素発生反応に対応する酸化電流に加え
て、1.5 V vs. RHE 付近に酸化還元ピーク対
が観測された。熱力学データを用いて作成
した Co-H2O 系電位-pH 図より、このピー
ク対は Co(III)/Co(IV)酸化還元対に対応す
ることが示唆された。同様の酸化還元ピー
ク対は、Ni を含有する酸化物を用いた際に
も観測された。流れた電流の値より、生成
した Co(IV)イオンは酸化物のごく表面だ
けに限られると考えられるものの、本研究
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図 1. 4 価鉄イオンを含有するペロブスカイト酸
化物触媒(CaFeO3, SrFeO3, CaCu3Fe4O12)および
比較試料の電流-電位曲線。 

  

図 2. 酸化物触媒と導電助剤のアセチレンブラ
ックをペースト化し、グラッシーカーボン回転
リングディスク電極上に塗布した直後の状態。 

 

図 3. 0.1 M KOH 水溶液中で測定したスピネル
型酸化物 ZnxCo3xO4 (x=0～1)のサイクリックボ
ルタモグラム。 



の当初の目的通り、室温・常圧条件下で電気化学的操作によって高原子価状態の遷移金属イオ
ンの形成が可能であることを明らかにした。総じて酸素発生に対する触媒活性は高く、特に
ZnCo2.4O4が最も高い触媒活性を示した。Co3O4と ZnCo2O4の活性を比較すると、Zn イオンは
Co イオンよりも触媒活性が低いと考えられるが、興味深いことに Co3O4よりも Co イオン含有
量の低い ZnCo2.4O4の活性の方が高く、Zn イオンと Co イオンを混合することにより全体の触
媒活性が向上する効果が示唆された。同様の結果は、単純ペロブスカイト型構造や四重ペロブ
スカイト型構造を有する酸化物の間でも認められ、大阪府立大学の山田幾也博士と池野豪一博
士らと協力し、その活性発現の機構の提案を行った (ACS Appl. Energy Mater., 1(8), 3711–3721 
(2018)., J. Phys. Chem. C, 121(51), 28403–28411 (2017).)。 
さらに本研究を発展させ、構成金属イオンの価数と関連性の高い酸素欠損に注目して以下の

研究を行った。有望な酸素発生触媒の一つである Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3−δ の酸素欠損量と触媒活
性の関係を調べ、適切な量の酸素欠損を導入することにより導電性は低下するものの触媒活性
が大きく向上することを明らかにした(Mater. Chem. Front., in press.)。さらに、北見工業大学の
平井慈人博士および慶應大学の神原陽一博士らと協力し、酸素欠損量を制御することにより鉄
系超伝導体として知られる物質 Sr2VFeAsO3-が優れた酸素発生触媒としても働くことを明らか
にした(J. Mater. Chem. A, 6, 15102–15109 (2018).)。図 4 に示すように、Sr2VFeAsO3-の結晶格子
内の酸素欠陥が直接酸素発生反応に関わることに加え、酸素欠陥量が一定量より大きくなると、
触媒活性だけでなく安定性も著しく向上することを示した。本成果については、北見工業大学、
慶應大学、東京大学の共同で「鉄系超伝導体が拓く高性能な酸素発生触媒の世界－Goodenough
が提案した新物質の設計指針を 50 年ぶりに更新－」と題したプレスリリースを行った。 
 

 
図 4. Sr2VFeAsO3-表面で進行する酸素発生反応の機構を示す模式図。酸素欠陥量（）が 0.5 よ
り小さいと酸素欠陥間の距離が長いため（0.39 nm）、異なる酸素欠損に吸着した酸素原子どう
しは結合できない。一方、酸素欠陥量が 0.5 より大きいと酸素欠陥間の距離が十分に短くなり
（0.29 nm）、吸着酸素原子どうしが O-O 結合を形成できるため酸素発生反応がスムーズに進行
する。 
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