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研究成果の概要（和文）：蓄電デバイスや水素発生装置の開発において鍵となる、多電子移動型エネルギー変換
反応の水素発生反応(HER)や酸素還元反応(ORR)、多電子ー多カチオン移動反応などにおいて、非貴金属電極を用
いた場合における微視的機構を理解し、それをより活性化するための原理を明らかにするための基盤となる知見
をモデル電極反応場を活用することで得られた。

研究成果の概要（英文）：The basic science toward understanding microscopic electrode process of 
multielectron transfer energy conversion reactions was carried out. We unveiled several key aspects 
on the complicated multi-step reactions, such as oxygen reduction reaction or multielectron 
mutication transfer processes.

研究分野：物理化学

キーワード： 電極過程　多電子・多プロトン移動反応　エネルギー変換反応　エネルギー貯蔵反応　固液界面　微視
的反応機構

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
国際目標である持続可能な開発目標（SDGs）に代表される世界的な環境・エネルギー問題解決のため、資源的制
約のない材料による電気化学的エネルギー変換反応の高効率化や特性向上が求められている。具体例を挙げれ
ば、非白金電極触媒を用いて酸素と水素から水と電気を合成する装置である燃料電池や、逆に電気を用いて水か
ら水素を生産する水電解装置の普及が必要である。そして、その実現には基礎科学に立脚した非貴金属電極によ
る微視的電極過程に関わる基本原理のより深い理解が必要不可欠である。本研究による成果は、これら重要な課
題解決に貢献する基礎的な科学的知見を社会に提供した。

※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 
 
国際目標である持続可能な開発目標（SDGs）に代表される世界的な環境・エネルギー問題解決
のため、資源的制約のない材料による電気化学的エネルギー変換反応の高効率化や特性向上が
求められている。具体例を挙げれば、非白金電極触媒を用いて酸素と水素から水と電気を合成す
る装置である燃料電池や、逆に電気を用いて水から水素を生産する水電解装置の普及が必要で
ある。そして、その実現には基礎科学に立脚した非貴金属電極など、資源制約のない電極材料に
おける微視的電極過程の基本原理のより深い理解が必要不可欠である。基本原理の理解が深ま
れば、より効率よく所望の特性を持つ材料を創製できる技術が確立できる可能性がある。 
 
 
２．研究の目的 
 
本研究の目的は、モデル非貴金属電極を用いた場合における特に重要な多電子移動型エネルギ
ー変換反応である水素発生反応(HER)や酸素還元反応(ORR)、多電子・多カチオン移動反応など
の微視的機構を理解し、既存の電極をより活性化したり、高容量化したりするための原理を明ら
かにすることである。 
 
３．研究の方法 
 
本研究では、電気化学活性点が厳密に制御されている高品質な電子伝導性配位構造体をモデル
電極とした上で、その電気化学特性を測定・解析した。そして、この材料と手法で得られた精密
なデータを基盤に、モデル電極の特性を支配する指導原理を明らかにすることを目指した。具体
的には、初年度の 2019 年度に様々なモデル電極触媒を用いて多種多様な電気化学反応における
の特性を収集した。これまでの申請者の実験で、高結晶性の電子伝導性配位構造体を合成する手
法は確立した。また、電極過程を理解する上で重要となる律速過程や同過程におけるプロトン移
動の関与は、申請者が確立した手法を用いた。2020 年度には、前年度に収集したデータを用い
て、電極触媒に関しては特性と基質との吸着エネルギーの相関を検討した。蓄電材料に関しては、
構造―電子構造―電気化学特性相関を検討した。電子構造の検討には、第一原理計算を用いて得
られた理論的な電子構造と、電気化学的測定法によって実験的に得られるものを比較すること
によって行った。各電極における基質の吸着エネルギーは第一原理計算、もしくは昇温脱離質量
分析法で決定した。 
 
 
４．研究成果 
 
ヘキサアミノベンゼンを有機配位子 として用いて銅イオンと共に合成した配位構造体が比較的
高い結晶性とともに金属的な電子伝導性を示すことを見出し、それを基準物質とすることにし
た。この 基準物質に対し、有機配位子をベンゼン骨格に３つのアミノ基と３つのヒドロキシ基
と６つすべてヒドロキシ基で修飾されたものを用いて、銅イオンを用いて配 位構造体を合成し
た。結果として、Nから Oと電気陰性度が大きくなるにつれてイオンの脱挿入に関わる酸化還元
電位が貴になっていった。これは、酸化物で良く 知られている Inductive 効果と呼ばれるもの
で、物質の電子構造のうち、金属に由来するものが、陰イオン（本研究の場合は有機配位子）と
の相互作用により変 換したことを示している。この結果により、配位構造体は、それを構成す
る有機配位子を様々に修飾することで、物質の電子構造が制御できることが示された。このこと
により、適切な有機配位子と金属の組み合わせにより、よりエネルギー変換効率の高い材料を創
製できる可能性が示唆された。 
 
また、配位構造体電極触媒の活性は pH に非常に大きく影響を受けることを確認した。配位構造
体は、それを構成する有機配位子を様々に修飾することで、物質の電子構造が制御できることが
示されていたが、ある特定の有機配位子と金属の組み合わせでは、例えば強酸性環境では、配位
構 造が不安定になっているためと実験により示された。また、構造体によっては、水素発生反
応の平衡電位に到達する前に構造体自体が還元反応を起こしてしまい、それにより電子伝導性
が低下したためである可能性が示唆された。このため、当初、金属的な非常に高い電子伝導性を
示す構造体であっても、目的の電気化 学反応が進行する電位では、電子伝導性が低下してしま
い、高い活性が出せないという問題が新たに浮上した。そのため、当該研究によって金属的電子
伝導性配 位構造体が電極触媒として機能することは、確認できたものの、目的の反応に高活性
な同構造体を設計するには、その反応の平衡電位でも高い電子伝導を維持で きるような特性を
設計する必要があることが分かった。また、pH によって配位構造が不安定化する配位子と金属



の組み合わせがそれなりにあることから、水素発 生反応の平衡電位よりも卑な電位でも安定で
あることが、高特性と合わせて重要な要件であることがわかった。 
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