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研究成果の概要（和文）：本研究では、プルシアンブルー類似体(PBA)ナノ粒子の表面修飾により安定に水に分
散させたナノインクの独自の作製技術を利用し、具体的には、Fe、Co、NiからなるPBAナノ粒子を使って、水の
電気化学的酸化反応（酸素発生反応、OER）触媒の開発を進めた。FeとNiの金属組成を系統的に制御したFe-Ni 
PBAナノ粒子をカーボンペーパー電極に担持することで、アルカリ水溶液(KOH)中での加水分解を経由して、世界
最高性能のOER機能を示すLayered-Double-Hydroxide (LDH) ナノフレーク状粒子触媒の作製に成功した。

研究成果の概要（英文）：We have successfully prepared dense water-dispersion solutions of 
surface-modified Prussian-blue analog (PBA) nanoparticles (nanoinks) by our original technology. In 
this study, we have developed an electrochemical water-oxidation (oxygen-evolution-reaction, OER) 
catalyst electrode system using the PBA nanoparticles composed of Fe, Co, and Ni. In binary metal 
PBA nanoparticles of Fe and Ni (Fe-Ni PBA NPs), their metal composition ratios are systematically 
controllable as well as their homogenous distribution. Fe-Ni PBA NPs are directly deposited on a 
carbon-paper (CP) electrode by a drop-casting method using their nanoinks. The as-deposited Fe-Ni 
PBA NPs are hydrolyzed to form layered-double-hydroxide (LDH) nanoflakes on the surface of CP in an 
aqueous alkaline solution of KOH. The Fe-Ni LDH nanoflakes function as one of the highest performing
 OER catalysts.

研究分野： ナノ材料化学

キーワード： ナノ微粒子　配位高分子　プルシアンブルー　触媒　OER

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
水⇒酸素（酸化：OER）と酸素⇒水（還元：ORR）を電気化学的に組み合わせた金属－空気二次電池は、安価で豊
富な亜鉛を用いることで、環境問題の解決にも繋がる大容量二次電池が作製できる。その過電圧を小さくする触
媒開発が求められている。OERとORRを電解質水溶液//電極//空気の界面で機能させるため、炭素多孔質電極であ
るカーボンペーパーの活用が注目されている。本研究で、Fe-Ni PBAナノ粒子をカーボンペーパーに簡便な方法
で担持し、世界最高性能のOER機能を示すLDHナノフレーク触媒の開発に成功したことは、学術的・社会的に意義
がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



１．研究開始当初の背景  

プルシアンブルー（PB）はシアニ
ドイオン（C≡N‒）を介して Fe(II)
と Fe(III)が交互に結合した配位高
分子結晶である。この鉄イオンを
他の遷移金属イオンに置換したプ
ルシアンブルー類似体（PBA）も
自在に作製することできる。我々
は、「独自に開発した特許技術⇒ナノ結晶の表面修飾法」を用いて PB 及び PBA ナノ粒子を各種
溶剤に高濃度で安定分散させることに成功している（図 1）。この分散液を用いて低温・溶液プ
ロセスにより、PB 及び PBA ナノ結晶が緻密に接合した疑似的単結晶膜の作製にも成功してい
る。この疑似的単結晶膜は、プロトン高伝導体として機能し 1)、また、電子・ホールドーピング
により、半導体・絶縁体機能を制御できる 2)。ITO ガラス基板に低温・溶液プロセスで n 型半導
体である酸化亜鉛（ZnO）薄膜を作製し 3)、その ZnO 半導体層上に Fe‒Co PBA ナノ結晶の疑似
的単結晶膜を構築した複合薄膜の電子機能を探索した。結果、ZnO 層のホールブロッキング効果
により、Fe‒Co PBA の酸化還元（酸化状態）が制御された整流性が発生し、これに起因して水溶
液電解質中で、極めて低い過電圧で水の酸化反応による酸素発生反応（OER）が起こることを発
見した。本研究では、当初、この ZnO などの半導体薄膜と PBA 疑似的単結晶膜がヘテロ接合し
た薄膜による OER 機能を解明し、これを学術的に深化させることを目的とした。その研究過程
で、高性能・高耐久 OER 触媒の開発は、世界的なエネルギー問題を解決する喫緊の課題として
も取り上げられ、特に、金属－空気二次電池の実現に向け、その OER 触媒の開発に関する研究
報告が急激に数を増してきた。また、最近では、OER は、これと相補的な役割を果たす酸素還
元反応（ORR）を結び付けた Bifunction 触媒の開発へと進んでいる。一方、確かに、Co‒Fe PBA
疑似的単結晶膜は、ZnO 半導体薄膜上で優れた低過電圧 OER 触媒として機能するものの、希少
資源である Co を使っていること、その触媒の耐久性に乏しいこと、アルカリ水溶液中で利用で
きないこと、OER と ORR の Bifunction 触媒の構築が困難であること、また、金属－空気電池の
実現において ITO 電極が利用できないことが分かってきた。 

そこで本研究は、SDGs の観点からも、世界最高性能の OER ナノ粒子触媒の開発、更に、ORR
との Bifunction 触媒の開発に最適な電極としてカーボンペーパー（CP）に着目し、研究を新たに
進展させることとした。軽量で多孔質（表面積が大きな）CP は、気相//触媒担持電極//電解質溶
液の気液界面で利用できるため、例えば、燃料電池電極として開発され、日本がその先端技術を
保有している。一方で、最近では、大学などの研究機関でも容易に入手できるようになり、その
研究例が急速に数を増している電極でもある。また、金属や金属酸化物電極上に担持した触媒で
は、その電極で用いられる金属原子種との複合的な触媒機能により、OER 触媒効果が依存して
しまう。その観点からも、CP のような炭素電極は、これに担持した触媒粒子本来の機能を系統
的に調査できる利点がある。 

２．研究の目的 

希少資源である Co に比べて安
価に扱える Fe と Ni の 2 元系が
最も OER 触媒活性が高い。幸い
なことに我々は、Fe と Ni を任
意の組成比で Fe‒Ni PBA ナノ粒
子の作製に成功しており（図2）、
また、これを水に安定分散させ
る独自の方法を、本研究に活か
すことができる 4)。具体的には、
任意の組成比で作製した Fe‒Ni 
PBA ナノ粒子の分散液を使って、この分散液を滴下する方法により、CP 上に OER 電極触媒を
作製し、アルカリ性電解質水溶液中でその OER 触媒能と Fe と Ni の金属組成比の関係について
系統的に評価することを目的とした。また、OER と ORR の Bifunction 触媒電極の作製を目指し、
ORR 触媒機能が高いとされる Mn 系触媒を同じ CP 電極上で作製するための方法、及び、その
Bifunction 触媒としての機能評価を進めた。本課題の当初の目的であった半導体薄膜と Fe‒Co 
PBAナノ粒子の疑似的単結晶ヘテロ接合薄膜による電子機能と OER 機能の関係の研究成果につ
いては、紙面の都合上省略する。ここでは、CP 電極上に担持した特定の Fe と Ni 金属組成比の
Fe‒Ni PBA ナノ粒子を用いて、Overpotential（過電圧）・Tafel slope・Turnover frequency・Mass activity
を総合して世界最高性能の OER 触媒の開発に成功したことから 5)、その成果について詳細に報
告する。 

３．研究の方法 
(1) Fe-Ni PBA ナノ粒子の作製と[Fe(CN)6]4-を介した表面修飾による水分散液の作製 
Fe-Ni PBA ナノ粒子は、C≡N‒の N 端に結合する Fe と Ni の組成比を変化さることで、組成式 

 

図 1. PB ナノ粒子の表面修飾と水分散液. 

 
図 2. Fe-Ni PBA の組成と構造. Adapted with permission from Ref. 5. 
Copyright (2020) American Chemical Society. 
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x[FeⅢ(CN)6]0.67·nH2O として合成を行った（x = 0 および x =1 の組成をそれぞれ PB、Ni 
PBA）（図 2）。FeIISO4･7H2O と NiII(NO3)2･6H2O の混合水溶液を K3[FeIII(CN)6]水溶液に加え 30 分
攪拌した。反応溶液から遠心分離により得られた生成物の沈殿物を蒸留水で洗浄し減圧乾燥を
行い、8 種類（x = 0, 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 0.9, 1）の Fe‒Ni PBA ナノ粒子を得た。Fe‒Ni PBA ナノ
粒子(1.92 mmol)に蒸留水 1 mL 加え懸濁させ 1 時間攪拌した。そこへ Fe‒Ni PBA の総金属量の
5 mmol%の[Fe(CN)6]4-含む水溶液を加え、2 週間攪拌することで、240 mM の Fe‒Ni PBA ナノ微
粒子の水分散液を調製した（図 1）。 

(2) カーボンペーパー(CP)を用いた OER 触媒電極の作製と評価 
図 3 に示したように、幅 1 cm
に切り出した CP にシリコン
樹脂を塗布した（この操作は，
OER‒ORR 触媒機能評価での
電気化学測定において、電解
液が CP 全体に浸透し電極面
積が変化することを防止する
目的である）。CP そのままで
は撥水性があるため、ガラスカバーをかぶせて大気プラズマを 1×1 cm2面積で CP 両面から照射
することで親水化処理を行った。Fe‒Ni PBA ナノ粒子水溶液を CP の両面から 5 μL ずつ計 10 μL
滴下し、自然乾燥することで OER 触媒電極を作製した。 

(3) OER‒ORR Bifunction 触媒電極の作製と評価 
作製した触媒電極を用いて Cyclic voltammetry（CV）や Linear sweep voltammetry (LSV)測定を 1 
M KOH 水溶液 （pH 13.8）中で行った。OER と ORR 評価を同時に行うと、OER で発生した O2

が電極近傍に存在し、その O2が ORR によって還元されるため、ORR 評価が OER 活性に依存し
てしまう。そのため、OER と ORR 評価は本来別々に行うべきであるが，ここでは、簡単のため
に OER と ORR の同時測定を行っている。iR ドロップ（作用電極と参照電極間の溶液抵抗など
に起因する電圧降下）補償も適宜実施した。 

４．研究成果 
(1) Fe-Ni PBA ナノ粒子、及び、その水分散液の分析 
合成した 8 種類の Fe‒Ni PBA ナノ粒子からなる粉体は、Ni 組成比 x が大きくなるにつれて、青
色から黄色に系統的に変化した。粉末 x 線回折（XRD）パターンより、Fe‒Ni PBA ナノ粒子は
PB（x = 0）と同じ面心立方格子(fcc)構造をとっているが、組成の変化でシグナルのシフトは見ら
れず、同じ格子サイズの結晶体である 2)。Scherrer の式から求めた単結晶子サイズは、10 nm 程
度であり、また、Ni 割合が大きくなるとわずかに大きくなっていくことが分かった。走査電子
顕微鏡（FE-SEM）像から、Fe‒Ni PBA ナノ粒子は、10 nm 程度の一次粒子が凝集した二次粒子
の粉体である。動的光散乱粒度分布から、Fe‒Ni PBA ナノ粒子の水分散液は、20 ～ 60 nm の二
次粒子からなり、その粒度は単分散性の高いことが示された。この分散液は静置していても沈殿
が発生しないため、粒子表面を修飾した[Fe(CN)6]4-による粒子同士の静電反発により、安定性の
高い分散液が形成されている（図 1）。 

(2) カーボンペーパー(CP)を用いた OER 触媒電極の分析 
FE-SEM観察より、CPの表面のしわや溝にFe‒Ni PBA
ナノ粒子が多く分布していた。アルカリ性電解水溶
液 (1 M KOH)中では、Fe‒Ni PBAが加水分解する。シ
グナル強度が大きなその加水分解物のXRDの情報を
得るため、CPに担持した状態ではなく粉末の状態で
評価を行った（図4）。XRDパターンは組成比xに依存
しており、x = 0.6では優れたOER触媒能で知られる
Fe-Ni layered double hydroxide (LDH)に帰属されるパ
ターンを示した。その赤外吸収からもFe‒Ni LDHと同
様なスペクトルを示した。また、X-ray photoelectron 
spectroscopy (XPS)測定からも、加水分解生成物がFe‒
Ni LDHであることが示された。金属組成比からFe‒Ni 
PBAの[FeⅢ(CN)6]3-部分が溶出した結果、Fe0.4‒Ni0.6 
LDHが形成されることを示した。透過電子顕微鏡から、Fe0.4‒Ni0.6 LDHは20～60 nmの粒子径の薄
片上のナノフレークであった（図5）。これらの結果から、アルカリ性電解水溶液中での電気化学
測定では、ＣP上に担持したFe‒Ni PBAナノ粒子でなくそれが加水分解した（酸化）水酸化物で
あるFe1-x‒Nix OHナノ粒子のOER触媒機能を評価したことになる。 

 
図 3. CP 電極の作製. 

図 4. Fe-Ni PBA の加水分解物の XRD
パターン. Reprinted with permission from Ref. 
5. Copyright (2020) American Chemical Society. 

 

  
 



(3) OER 触媒機能 
CP 上に担持した Fe1-x‒Nix OH ナノ粒子の電気化学挙動（CV や
LSV）から OER 触媒能を評価した（図 6）。Fe を含まない x = 1
に比べて、Fe の含有量が増大するに従って酸素発生(OER)に起
因する触媒電流が発生する電位（過電圧）が減少していくこと
が分かった（図 6a）。単面積当たりの触媒電流が 10 mA cm-2に
なる過電圧（η10）を組成比 x に対してプロットすると（図 6b）、
x = 6 において η10が極小値を示した。また、酸素発生が起こる
前に見られる Ni 原子の酸化波（NiII ⇒NiIII/IV）が x = 6 では完
全に消失していた。つまり、Ni 原子の酸化はＯER 触媒電流と
重なっており、この 2 つの反応が同時に起こっている。このよ
うに、Fe0.4‒Ni0.6 LDH の構造が最も優
れた触媒であることが示された。iR
補正した LSV（図 6c）から、Fe0.4‒
Ni0.6 LDH は η10 = 269 mV を示し、別
に合成した Fe‒Ni LDH (Fe/Ni = 1:3 
mol/mol、LDH の一般的な金属組成)
の η10は 330 mV よりも、OER 触媒能
が高いことが分かった。更に、OER
触媒能が高く、その標準物質として
比較される貴金属酸化物の IrO2 の
η10 = 473 mV に比べて、Fe0.4‒Ni0.6 
LDH は大きな過電圧の低下が起こ
っており、優れた OER 触媒であるこ
とが示された。また、興味深い結果
として、過電圧と単面積当たりの触
媒電流の対数値の直線性から導き出
される Fe0.4‒Ni0.6 LDH の Tafel（ター
フェル）slope の値は 15.1 mV dec-1で
あり、Fe‒Ni LDH の 52.1、IrO2の 102 
mV dec-1 に比べて極めて小さな値で
あり、Fe0.4‒Ni0.6 LDH の OER 触媒能
が極めて優れていることが明らかに
なった（図 6d）。この Tafel slope 15.1 
mV は、こまで報告された様々な OER 触媒の中で最も小さな値であった。 

これまで、OER 触媒能は、過電圧（η10）と Tafel slope の大小で評価されてきたが、この値は、
触媒担持量と担体物質に依存するため、この値のみによる比較は、必ずしも、正確な機能評価と
は言えない。例えば、同じ触媒でも、CP のような炭素電極よりも、Ni メッシュ電極に担持した
方が過電圧は低下することが分かっている。これは、電極原子である Ni の触媒アシスト効果を
含んでいるためである。また、通常、触媒担持量が多い方が単面積当たりの触媒電流が大きくな
るため、過電圧（η10）は触媒担持量に依存することになる。そのため、研究では、最も高い OER
触媒能を示した Fe0.4‒Ni0.6 LDH について、Fe0.4‒Ni0.6 LDH のモル担持量（μmol cm-2）と過電圧
（η10）の関係を調べた（図 7）。モル担持量と触媒に蓄積される電荷量（mC cm-2）は、おおよそ、
一次の関係が示された。一方で、モル担持量と η10の関
係は一次ではなく、7.5×10-2（μmol cm-2）において、最
小値を示し、それ以上のモル担持量では η10の改善は見
られなかった。このことは、触媒機能に対して飽和担持
量が存在していることを示している。つまり、CP の場
合、Fe0.4‒Ni0.6 LDH ナノフレーク粒子が局所的（しわや
溝）に担持蓄積されることが FE-SEM 像から観察され
ていることから、7.5×10-2（μmol cm-2）が飽和担持量と
なり、それ以上の担持量になると、ナノフレーク粒子が
凝集（積層）することになり、触媒面積が改善されない
ことを示していると考えられる。ここで、最適化された
7.5×10-2（μmol cm-2）から、Turnover frequency と Mass 
activity を計算すると、それぞれ 1.56 s-1と 10600 A g-1と
なり、こまで報告された様々な OER 触媒の中で最も大
きな値であった。ガスクロマトグラフィーにより調べた
結果、酸素発生に対する電流効率は 99.1%であった。 

(4) OER‒ORR Bifunction 触媒機能 
亜鉛－空気二次電池において、OER と ORR は相補的に機能するため、その両方で低過電圧触媒
の開発は必須である。CP は多孔質電極であり、気相//触媒担持電極//電解質溶液で機能する金属

 

(a) (b) 

(c) (d) 

図 6. CP 上に担持した Fe1-x‒Nix OH ナノ粒子の電気
化学挙動像. Reprinted with permission from Ref. 5. Copyright 
(2020) American Chemical Society. 

 

 

 

図 7. Fe0.4‒Ni0.6 LDH のモル担持量
（μmol cm-2）と過電圧（η10）の関係. 
Reprinted with permission from Ref. 5. 
Copyright (2020) American Chemical Society. 

 
図 5. Fe0.4‒Ni0.6 LDH ナノフ
レークの透過電子顕微鏡像. 
Reprinted with permission from 
Ref. 5. Copyright (2020) American 
Chemical Society. 



－空気二次電池電極としての利用
価値が高い。また、炭素電極そのも
のの OER 触媒能は無いが、ORR 触
媒活性は示す。マンガン酸化物は
ORR 触媒能が高いことから、ここ
では、CP 上でのマンガンと Fe0.4‒
Ni0.6 LDH の複合化による典型的
な OER‒ORR Bifunction 触媒機能
の結果を示す。具体的には、Fe0.4‒
Ni0.6 PBA ナノ粒子を最適化された
モル量（7.5×10-2 μmol cm-2）で CP
上に担持し、その上に、MnII(NO3)2

水溶液を滴下することで、アルカ
リ性電解水溶液 (1 M KOH)中で
OER‒ORR Bifunction 触媒機能を評
価した（図 8）。各種分析の結果、
アルカリ性電解水溶液中で、担持
した MnII(NO3)2 は Mn2O3 に変化し
ていることが示された。一般に、
OER と ORR 触媒が同一の電極上
に存在する場合、お互いがその過
電圧に大きな負の影響を与え合う懸念がある。本研究の電極系では、やはり、Mn2O3が共存する
ことによる Fe0.4‒Ni0.6 LDH の OER 過電圧に与える負の効果が見られるものの、その過電圧は
Fe‒Ni LDH と同程度であり高い性能は保持していた（図 8a,b）。一方で、Fe0.4‒Ni0.6 LDH が共存
することによるMn2O3のORR過電圧に与える負の効果は極めて小さいことが分かった（図 8c）。
尚、Mn2O3を含有することで CP の ORR 過電圧は 0.1 V 低下する。実用レベルで、OER‒ORR の
過電圧の差が 0.8 V 以下の優れた Bifunction 触媒系電極の探索・開発が進められている世界の研
究動向において、本研究で開発した触媒電極では、その電位差は 0.8 V を大きく下まわり、0.71 
V に達している（図 8d）。 

(5)まとめ 
Fe‒Ni PBA ナノ粒子は、Fe と Ni を任意の組成比で作製することが可能であり、また、その水分
散液を利用することで、簡便な方法で CP 上に Fe‒Ni PBA ナノ粒子を担持することができる。
Fe‒Ni PBA ナノ粒子は、アルカリ性電解水溶液中で加水分解し、高い OER 触媒能を示す水酸化
物（Fe1-x‒Nix OH）に変換される。その前駆体である Fe‒Ni PBA の系統的な Fe と Ni の組成制御
により、世界で最高性能の OER 機能を示す Fe0.4‒Ni0.6 LDH ナノフレークの作製に成功した。こ
の金属組成は、一般的な Fe‒Ni LDH (Fe/Ni = 1:3 mol/mol)に比べて安価な Fe-rich である。100 nm
を超える大きな平面構造の Fe‒Ni LDH に比べ、Fe0.4‒Ni0.6 LDH ナノフレークの粒子サイズは 20
～60 nm と小さく、積層厚も 1 nm 以下である。理論計算で、Fe‒Ni LDH は結晶面内でなくエッ
ジに OER 触媒能が高いサイトが存在していると予測されている。Fe0.4‒Ni0.6 LDH ナノフレーク
は相対的にエッジの数が多いため、実験的に大きな Turnover frequency と Mass activity と低い
Tafel slope 値を示したと考えられる。OER‒ORR Bifunction 触媒を亜鉛－空気二次電池として実
用化させるには、お互いの過電圧に与える負の効果の低減だけでなく、繰り返し充放電させるこ
とから、その電圧ストレスにより劣化が進まない触媒を探索する必要がある。その観点において、
マンガン酸化物は優れた ORR 過電圧を示すが、充電時の OER 電圧において起こる ORR 触媒劣
化が課題になっている。本研究では、Mn‒Co PBA ナノ粒子の加水分解物が CP 上で優れた ORR
触媒として機能することを見出し、また、Fe0.4‒Ni0.6 LDH と共存しても、お互いの OER と ORR
の負の効果が小さいことが分かってきた。更には、充電時の OER 電圧において起こる ORR 触
媒劣化も抑制できる可能性も見出されており、亜鉛－空気二次電池のプロトタイプの作製と共
に、次の論文報告に向けて研究を継続中である。 
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