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研究成果の概要（和文）：本研究では，亜鉛の電解製錬等への応用を想定して，酸性水溶液中で安定かつ，酸素
発生反応に対して活性を有する新規触媒材料の探索を行い，新しいRu系酸化物触媒を提案した．酸性水溶液中で
は多くの酸化物は不安定で溶解するが，本研究により，貴金属酸化物，特にRuまたはIrを成分に含む酸化物は比
較的高い安定性と活性を示すことを明らかにした．この結果に基づき，Irより安価なRuを含有する酸化物に対象
を絞り検討を進め，四重ペロブスカイト型酸化物ACu3Ru4O12(A=Ca, Sr, La, Ce, Nd)は，単純ペロブスカイト型
酸化物Sr1-xBaxRuO3よりも高い活性と安定性を有することを明らかにした．

研究成果の概要（英文）：In this study, we proposed new Ru-based oxide catalysts, which are stable in
 acidic aqueous solution and active in the oxygen evolution reaction (OER), for the application in 
zinc electrolytic smelting or other applications. Although many oxides are unstable and dissolve in 
acidic aqueous solutions, this study revealed that precious metal oxides, especially those 
containing Ru or Ir as a component, exhibit relatively high stability and activity. Based on this 
result, we focused our investigation on oxides containing Ru, which is cheaper than Ir, and found 
that the quadruple perovskite oxides ACu3Ru4O12 (A=Ca, Sr, La, Ce, Nd) have higher activities and 
stabilities than those of the simple perovskite oxides Sr1-xBaxRuO3. 

研究分野： 材料電気化学

キーワード： 電気化学触媒　ルテニウム酸化物　酸素発生反応　酸性水溶液　金属空気二次電池

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究により，亜鉛の電解製錬などの工業電解プロセスのさらなる高効率化，省電力化を実現することが可能
な，新しい酸素発生触媒の設計指針を提案するなど，社会的に意義のある成果が得られた．特に，酸性水溶液中
において比較的安定で，酸素発生反応に対して活性を有するRuを含有する酸化物に注目し，その構造・成分およ
びRu-O原子間距離と，活性および安定性の関係を系統的に議論し，学術的観点からも有用な知見を得ることがで
きた．

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 日本における亜鉛地金生産量は年間 50 万トンを超え，その 80%以上が図 1 に示すように電解
製錬プロセスを経由して得られる．亜鉛電解製錬プロセスでは，亜鉛鉱石を焙焼後浸出して得ら
れた Zn2+イオン含有水溶液を電気分解することにより，陰極において金属亜鉛を還元析出させ
回収する．その際に陽極では酸素発生反応(Oxygen Evolution Reaction: OER)が進行する．陽極に
は何十年も前から少量（1wt%程度）の銀を混合させた鉛合金電極が用いられており，有害な鉛
が使用されていることや，OER の
過電圧が 1 V 程度とかなり高く，
電気エネルギーの大幅な損失とな
っていることが近年特に問題視さ
れている．  
 亜鉛電解において，陰極では常
に亜鉛が析出し続けるため，過電
圧は金属亜鉛の性質に依存し，低
減させることは原理上困難である
一方，陽極では主に酸素発生反応
が進行するので，触媒の添加等に
より過電圧を低減させることが可
能である．図 2 の模式図に示すよ
うに，もし仮に陽極における OER
の過電圧を 1 V から 0.5 V 程度に
まで低下させることができれば，
電解製錬時の全電圧（およそ 3.4 
V）を 10 %以上も削減することができ，その
ままこれが消費電力および CO2排出削減に繋
がる．  
 
２．研究の目的 
 亜鉛の電解製錬は通常，多くの酸化物が溶
解する硫酸酸性水溶液を使用して行われる．
そこで本研究では，酸性条件でも利用可能な，
貴金属酸化物をベースとした OER 触媒材料
の開発と設計原理構築を目指す．そしてその
知見をもとに，電解製錬プロセスの陽極にお
ける酸素発生反応の過電圧を低減し，反応を
促進させるための電極材料ならびに電気化学
触媒の研究開発を行う． 
 
３．研究の方法 
 OER 活性と耐酸性・安定性の高い電極材料の探索を行う．特に下記の材料の OER 触媒活性と
安定性の評価と検討を行う．  

1. 様々な組成・結晶構造を有する貴金属酸化物 
2. 貴金属を含有しない金属酸化物 
3. 銀を 1wt%以下添加した鉛電極（比較

試料） 
さらに，構造および組成が活性に与える影響について
考察を行う． 
 触媒の活性評価は主に，触媒を修飾した回転（リン
グ）ディスク電極を用いて行う．図 3 は，触媒粉末と，
バインダーとして K+イオン交換 Nafion，導電助剤と
してアセチレンブラック，溶媒として水とテトラヒド
ロフランを混合して独自に調整した触媒インクを用
いて，回転リングディスク電極のグラッシーカーボン
ディスク電極部を修飾する操作の様子である．電極上
に触媒インクを滴下した後，乾燥して触媒を電極に固
定する．Nafion は，炭素-フッ素からなる疎水性テフ
ロン骨格とスルホン酸基を持つパーフルオロ側鎖か
ら構成されるパーフルオロカーボン材料の一つであ
り，スルホン酸基を有しているため強酸性を示す．そ

 
図 1. 亜鉛の電解製錬プロセスの概略． 
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図 2. 酸素発生反応に対する過電圧． 

 
図 3. 回転リングディスク電極のグ
ラッシーカーボンディスク電極部を
触媒インクで修飾する操作の様子． 



のまま混合すると，酸溶解性の高い酸化物触媒が溶解してしまうため，Nafion 分散液を KOH 水
溶液で完全に中和した，K+イオン交換 Nafion をバインダーとして用いている． 
 
４．研究成果 
 本研究により，貴金属・卑金属を含有する様々な酸化物を評価した結果，酸性～中性水溶液中
では，多くの酸化物は不安定で溶解するが，貴金属酸化物，特に Ru または Ir を成分に含む酸化
物は，比較的高い安定性と活性を示すことを明らかにした．この結果に基づき，Ir より安価な Ru
を含有する酸化物に対象を絞り，さらなる検討を行った結果，以下の知見を得た．参考として四
重ペロブスカイト型酸化物 ACu3Ru4O12(A=Ca, Sr, La, Ce, Nd)について測定したサイクリックボル
タモグラムを図 4 に示す． 
 
・ 四重ペロブスカイト型酸化物 ACu3Ru4O12(A=Ca, Sr, La, Ce, Nd)は，単純ペロブスカイト型酸

化物 Sr1-xBaxRuO3 に比べて，高い活性と安定性を示した． 
・ 四重ペロブスカイト型酸化物 ACu3Ru4O12 の活性は，古くから知られている酸素発生触媒

RuO2 よりも高い活性を示した．図 4 に示すように，同じ電位（例として 1.55 V vs. RHE）で
比較した場合，最小でも 5 倍以上の電流密度を示している．  

・ A サイトが 2 価カチオンの場合（A=Ca, Sr）の方が 3 価カチオンの場合(A=La, Ce, Nd)よりも，
四重ペロブスカイト型酸化物 ACu3Ru4O12 の安定性は高く，サイクルにともなう電流密度の
低下が小さかった．この安定性は，RuO2 を上回るものである． 

・ Ru-O 原子間距離と活性の間に相関は見られなかったが，ACu3Ru4O12 の安定性は Ru-O 原子
間距離が短いほど向上した． 

 
 本研究を進める中で，四重ペロブスカイト型酸化物 CaCu3Ru4O12 を常圧条件下で合成する方法
を確立した．また，より多くの触媒材料が検討できる塩基性水溶液を用いて，4 価の鉄イオンと
コバルトイオンが共存する酸化物の触媒活性と安定性が向上するメカニズムを，第一原理計算
と実験を組み合わせて明らかにした．以上の成果は世界的に見ても報告が無く，独自の学術的知
見をもたらすものである． 

 本研究では主に，電解製錬プロ
セスへの応用を目指し，強酸性水
溶液中で活性を示す触媒材料の開
発を進めたが，派生研究として，
亜鉛金属を電池用活物質として応
用する研究も展開した．例えば図
5 は，酸素発生反応と酸素還元反
応の両方に高い活性を有する硫化
物系触媒材料を開発し，この触媒
を空気極に用いて試作した，亜鉛
空気二次電池である．その他にも，
メタノールやグルコースの酸化反
応に対して活性を有する触媒の研
究を進め，メタノール燃料電池，
グルコース燃料電池の試作を行っ
た． 

 
図 4. 1 M H2SO4 溶液中において，室温，電位掃引速度 10 
mV s−1 で測定した ACu3Ru4O12(A=Ca, Sr, La, Ce, Nd)および
RuO2 のサイクリックボルタモグラム．1, 2, 10, 50, 100 サ
イクル目を抜粋した． 

 
図 5. 6 M KOH の強塩基性水溶液
を電解液として用いた亜鉛空気
二次電池．開発した Ni と Co の複
合硫化物を，空気極の触媒として
用いている． 
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