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研究成果の概要（和文）：本研究では新たなイオンセンシング法として、二酸化ルテニウムー五酸化二タンタル
のナノアモルファスコンポジット材料によるリンの電気化学的定量を取り上げた。その結果、この材料を用いて
リン酸水素イオンの検出が可能であり、その反応は2電子移動を伴う不可逆な酸化反応で、ナノアモルファスコ
ンポジット材料の検出特性は、材料中のRuとTaの金属組成比と熱処理温度によって変化し、最も高い検出感度と
なる材料組成と作製条件を明らかにした。また、その検出時間10秒で短いながら、4桁もの広い濃度範囲のリン
に対して定量が可能であり、これは模擬河川水中のリン酸水素イオンの定量でも応用可能であったことを明らか
にした。

研究成果の概要（英文）：This work aimed to investigate the electrochemical quantification of 
phosphorus using a nano-amorphous composite material comprising ruthenium dioxide and ditantalum 
pentoxide to develop a new ion sensing method. The results indicated it was possible to detect 
hydrogen phosphate ions using this material, the reaction was an irreversible oxidation with 
two-electron transfer, and the detection characteristics of the nano-amorphous composite material 
depended on the metal ratio of Ru and Ta and thermal decomposition temperature, for which the 
optimized conditions to show the highest detection sensitivity was clarified. It was also found that
 the quantification of phosphorus was possible in 10 sec and in a wide concentration range of 4 
orders of magnitude, and this method was also applicable to the quantification of hydrogen phosphate
 ions in artificial river water. 

研究分野： 電気化学
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ンシング　酸化電流　反応メカニズム　検出感度

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、リンの電気化学的定量にナノアモルファスコンポジット材料を触媒として用いることについて、そ
の反応機構の解明ののちに、材料組成や材料合成時の熱処理条件によって定量感度が変化することを示し、その
うえで最も検出感度の高い材料組成と構造を明らかにした。また、検出時間はわずか１0秒で、4桁に及ぶ濃度範
囲のリンを定量できることなどを示した。これらの結果は、これまで化学分析法でしか定量できなかったリンに
ついて、環境・医薬・食品・農業などの広い分野で、迅速かつ適用可能な濃度範囲が広い検出方法の開発につな
がり、新たなセンシング技術に関する学理と応用の両面から貢献した。

※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 
リンの定量は環境・医薬・食品・農業などの幅広い分野で必要とされ、化学分析法の一つであ

るモリブデンブルー法で行われている。この際、リン酸イオンと試薬による化学発光が測定に利
用されるが、より迅速かつ高感度で高精度な分析技術の開発が求められてきた。一方、本研究代
表者は金属塩溶液を熱分解して得られるナノアモルファスコンポジット材料が、水溶液からの
酸素発生や過酸化水素の酸化に非常に高い触媒活性を示すことを見出し、これを他のイオンに
も展開することを着想した。その中で、水溶液中のリンの一形態であるリン酸水素イオンが、
RuO2ナノ粒子を分散させたアモルファス Ta2O5層で構成される触媒上で酸化され、その酸化電
流密度が濃度に比例することなどを見出していた。しかし、その酸化反応のメカニズム、触媒層
の最適な組成や構造、模擬環境水などを用いた応用可能性は明らかになっていなかった。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では本研究代表者による独自の作製方法で RuO2 ナノ粒子とアモルファス Ta2O5 のコ
ンポジット材料を合成し、これを電気化学的なリンの定量という他に類似の研究が見られない
対象について、①なぜ RuO2-Ta2O5コンポジット材料においてリン酸水素イオンの酸化が起こる
のか（反応メカニズム）、②リン酸水素イオンの酸化に対するコンポジット材料の最適な組成や
形態は何か（材料の最適化）、③どの分野のどのようなリンの定量に応用できるか（応用可能性）
を明らかにすることを目的とした。 
 
 
３．研究の方法 
(1)ナノアモルファスコンポジット材料の合成と組成・構造の分析 
 RuCl3水和物と TaCl5水和物をブタノール（HCl 含有）に溶解した前駆体溶液を酸洗浄と脱脂
を行ったチタンディスクの表面に塗布したのち、電気炉で熱処理した。この塗布と熱処理を 7 回
程度繰り返してチタン上にナノアモルファスコンポジット材料からなる触媒層を形成した。こ
の際、触媒層は Ru と Ta の組成比や熱処理温度を変えて合成した。得られた触媒層の金属組成
はエネルギー分散型 X 線分析装置で、構造は X 線回折装置で分析した。 
 
(2)反応メカニズムの解析 
 反応メカニズムはサイクリックボルタメトリー(CV)で反応の可逆・不可逆性やリン酸水素イ
オンの酸化開始電位、拡散限界電流を示す電位域などを決定し、ノーマルパルスボルタメトリー
(NPV)や微分パルスボルタメトリー(DPV)を用いて敷料電位の決定や酸化還元種の化学量論比
や不可逆反応を仮定した反応電子数の解析を行った。測定は触媒層を形成したチタンディスク
を作用極として、参照極に KCl 飽和の Ag/AgCl 電極、対極に白金板を使用し、50 mmol/L KCl
溶液を基本浴として、これに所定濃度のリン酸水素二ナトリウム（Na2HPO4）を加えた試験浴
を 30℃の恒温槽に入れて静止状態で使用した。 
 
(3)検出特性と応用可能性の検討 
 リン酸水素イオンの検出特性は触媒層を形成したチタンディスクを回転円盤電極装置に装着
し、これを作用極として KCl 飽和の Ag/AgCl 電極と白金板をそれぞれ参照極、対極に備えた 3
電極式セルで検討した。回転数は 1200rpm とした。リン酸水素イオンの酸化電流は、クロノア
ンペロメトリーにより作用極に一定の電位を印可した際の過渡電流を測定し、所定の時間でサ
ンプリングした値を用いた。試験浴には基本浴に種々の濃度で Na2HPO4を加えたものと、模擬
環境水に種々の濃度で Na2HPO4を加えたものを用いた。模擬環境水は国内河川水に含まれるハ
ロゲン化物イオンの平均濃度を参照し、蒸留水にフッ化カリウム、塩化カリウム、臭化カリウム、
ヨウ化カリウムを所定量溶解して、各ハロゲン化物イオン濃度が F- = 7.9×10-3 mmol/L、Cl- = 
0.15 mmol/L、Br- = 6.3×10-4 mmol/L、I- = 1.7×10-5 mmol/L となるようにした．また、試験液
中のリン酸水素イオンの濃度が 0.0010～10 mmol/L となるように調製した。 
 
 
４．研究成果 
(1)触媒層の作製条件と組成・構造 
 チタンディスク上に形成した RuO2-Ta2O5 コンポジット材料の構造は、Ru と Ta の組成比と
熱処理温度で変化した。ナノアモルファスコンポジット触媒が得られる熱処理温度 260℃では、
X 線回折像にはチタンの回折パターンのみが現れ、RuO2や Ta2O5の結晶に由来する回折パター
ンは見られなかった。この触媒層の表面を SEM で観察した結果、図１(a)に示したように表面は
平坦な部分とクラックから構成されていた。この平坦な部分をさらに拡大して観察すると、
10nm 又はそれ以下の RuO2粒子が分散した状態であることが判った。すなわち、平坦部はアモ



ルファスの Ta2O5 相に RuO2 ナノ粒子が分散された状態であった。このようなナノアモルファ
スコンポジットは260℃であればRuが80mol%から30mol%の広い組成比で観察された。一方、
同じ組成でも熱処理温度を 500℃にすると、触媒層の表面は図１(b)に示したような㎛オーダー
まで結晶成長した RuO2 と平坦部に分散した RuO2 およびクラックからなる不均一な構造であ
った。Ta2O5はそれ自身では電子導
電性が低く、また酸化反応に対す
る触媒活性も見られないため、
RuO2-Ta2O5 コンポジット材料で
起こる反応の活性点は RuO2 であ
る。RuO2-Ta2O5ナノアモルファス
コンポジット材料が得られる低温
での熱処理では、組成の異なる触
媒層を形成したチタンディスクを
作製して研究に用いた。 
 
(2)反応メカニズム 
 Ru=50mol%、熱処理温度 260℃で得られた触媒層を用
いた CV の結果、基本浴では 1V 付近からの酸素発生で
あるが、Na2HPO4 を加えた試験浴では 0.7V 付近から酸
素発生前までの電位で酸化電流が観察された（図２）。こ
れがリン酸水素イオンの酸化であり、NPV の結果では図
２と同様に 0.9～1V に拡散限界電流が観察され、な、NPV
は 0.8～0.9V にピーク電流が観察された。さらに、NPV
の電位と電流の関係について、酸化体と還元体の化学量
論比を１：１、１：２、２：１で仮定した電流密度の関数
と電位との関係を整理した結果、１：１の場合のみ直線
関係が得られたことから、HPO42－の酸化で生じる酸化体
との化学量論比が１：１であること、その直線の傾きは
不可逆反応の理論式からも求められる傾きで反応電子数
を２とした値にほぼ一致したことなどが明らかになっ
た。このような結果とともに、RuO2-Ta2O5コンポジット
材料を触媒とした HPO42－の酸化は不可逆な 2 電子移動
の反応であり、想定される反応式として次式を提案した。 

HPO42- + H2O → HPO52- + 2H+ + 2e- (1) 
 
(3)材料の最適化 

RuO2-Ta2O5コンポジット材料の組成と熱処理温度と、
定電位でリン酸水素イオンを酸化した際の酸化電流密度
の関係を調べ、リン酸水素イオン濃度に対して酸化電流
密度をプロットした結果、広い濃度範囲で比例関係が得
られた。そこで、その傾きを検出感度として、組成や熱処
理温度との関係を検討し、検出感度の点から材料の最適
化を行った。この際、基本浴だけでなく、模擬環境水に
Na2HPO4を加えた試験液も用い、河川水中のリンの定量
に対する応用可能性の検討も含めて行った。図３に検出
感度とリン酸水素イオン濃度との関係を示した。検出感
度は 10-2～10-1 mol/L が他の濃度に比べてやや高くなっ
たが、10-3～10mmol/L の広い範囲で定量が可能であり、かつ模擬環境水での検出感度も複数の
ハロゲン化物イオンを含まない基本浴と同程度かやや高い値となった。このことから RuO2-
Ta2O5コンポジット材料によるリン酸水素イオンの定量は、河川水に含まれるハロゲン化物イオ
ンの影響をほとんど受けないことが示唆された。また、Ru 組成の影響については、Ru が 80mo%
よりも 50mol%のほうが検出感度は高くなったことから、触媒活性を有する RuO2の割合で検出
感度が単純に決まるのではなく、後者のように Ru の割合が小さく、Ta2O5 相中に分散される
RuO2の粒径が小さくなることで検出感度が高くなっていることが明らかになった。このことは
RuO2単独の触媒層を合成して同様にリン酸水素イオンの検出感度を検討したところ、検出感度
は RuO2 のナノ粒子径に応じた反応表面積にほぼ比例する結果が得られたことからも支持され
た。さらに、本研究では電流検出の時間についても検討し、電流のサンプリング時間を 10 秒ま
で短くしても検出感度や定量濃度範囲への影響がないことも明らかにした。 
以上のように、本研究によって RuO2-Ta2O5ナノアモルファスコンポジット材料によるリンの

電気化学的定量が可能であり、その際に最適な材料の組成と作製条件が明らかになった。また、
その検出時間は 10 秒であり、4 桁に及ぶ広い濃度範囲に適用可能で、河川水中の他のハロゲン
化物イオンの影響を受けないなど、環境測定をはじめとする様々な分野への可能性を明らかに
することができた。 

図１ RuO2-Ta2O5触媒層（Ru=80 mol%）の表面形態．
熱処理温度：(a)260℃，(b)500℃ 

図２ RuO2-Ta2O5（Ru=50 mol%）の
CV．(a) 10 mmol/L HPO42－，(b)なし. 
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での検出感度．赤：基本浴，青：
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