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研究成果の概要（和文）：機械学習による検討により、高活性な水電解用卑金属酸化物触媒AxByOz(A: 典型金
属, B: 遷移金属)の設計指針を確立した。当設計指針を用いることで、水電解アノードの酸素発生反応に対する
触媒活性が既報の遷移金属二元酸化物の中で最高値である、レイヤー構造のコバルト－マンガン酸化物/グラフ
ェンハイブリッド触媒の開発に成功した。さらに、マンガンから成るナノスピネルAMn2O4(A: 安価な典型金属ま
たは遷移金属)に着目し開発を進めた結果、活性の優れたNiMn2O4ナノスピネルを報告した。

研究成果の概要（英文）：A design guideline for highly active multimetal oxide catalysts AxByOz (A: 
typical metal, B: transition metal) for water electrolysis has been established through a machine 
learning analysis. Using this design guideline, we succeeded in developing a layered 
cobalt-manganese oxide/graphene hybrid catalyst with the highest catalytic activity for anodic 
oxygen evolution reaction in the water electrolysis among the previously reported transition 
metal-based binary oxides. Furthermore, we focused on the development of nanospinels AMn2O4 (A: 
inexpensive typical metal or transition metal) composed of manganese and reported highly active 
NiMn2O4 nanospinels.

研究分野： エネルギー材料、電気化学触媒、化学工学

キーワード： アルカリ水電解　電気化学触媒　機械学習　酸素発生反応　金属酸化物　構造因子　密度汎関数理論　
設計指針

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果は、水電解用高性能電極触媒の開発および水電解による水素製造技術の高効率化に対して、結晶構造
の観点から設計指針を提供することで当分野を大きく飛躍させると期待される。水電解反応に対する触媒作用と
結晶構造の間に眠る法則を明らかにするという学術的な有用性に加えて、再生可能エネルギーと水からの水素製
造のための水電解用触媒の開発は脱炭素ソリューションとしてのエネルギー変換技術の普及拡大に大きく貢献で
きる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

環境問題・エネルギー問題の解決のため、今後は風力・太陽光などの再生可能エネルギーをよ
り有効利用するべきであるが、これらの再生可能エネルギーは安定供給に問題がある。そのため、
風力・太陽光発電の余剰電力から水素を製造し貯蔵・運搬することが提案されている。水素は重
量エネルギー密度が高いクリーンなエネルギーキャリアとして魅力的である。水電解技術は、余
剰電力を使い地球に無尽蔵に存在する水から水素を製造可能で、また CO2 を排出しない手法で
あることから近年注目を集めている。したがって、水電解用の高活性な電気化学触媒の開発が求
められている。 
これまでに水電解用電極触媒として高い活性が報告されている白金、ルテニウム、イリジウム

は、高価でかつ安定性が低いことが課題であり、安価で高活性と高耐久性を合わせ持つ触媒が必
要である。アルカリ水電解は、酸環境では溶解する鉄などの卑金属の使用が可能であり、脱レア
メタルによる抜本的な低コスト化が期待される。アルカリ水電解用の卑金属電極触媒として、複
合酸化物であるペロブスカイトとスピネルが近年注目を集めている。しかしペロブスカイトと
スピネル以外の酸化物材料については、その触媒活性の検討がほとんどなされておらず、また現
状では高活性触媒開発のための元素組成の設計指針が確立されていない。 
 
 
２．研究の目的 

本課題では、アルカリ水電解用の高活性な電極触媒の効率的な設計のため、データ科学に基づ
いた機械学習を活用する。機械学習により水電解における電極反応に対して高い活性を示す卑
金属触媒の元素組成の予測を行い、予測性能を評価し最適な機械学習モデルを決定する。そして
予測に基づき触媒として有望な材料の候補を選定し、候補とされた材料を実際に合成し触媒活
性を測定することで本アプローチの有効性を証明する。 
 
 
３．研究の方法 
本研究課題では、以下の(1), (2)により、機械学習を活用した水電解用電極触媒の開発を実施し

た。 
 
(1) 機械学習による高活性触媒材料の設計指針の確立 

まず電極反応活性の指標である構造パラメータを機械学習にて予測した。触媒材料としては
貴金属を含まない金属酸化物を検討した。文献やデータベースより材料に関する上記パラメー
タを収集し、それらの材料データを用いて線形回帰・非線形回帰を含む数種類の機械学習アルゴ
リズムにより学習を行った。以上の検討により、高性能水電解用電極触媒の設計論を提案した。 
 
(2) 水電解用触媒の候補材料の合成と活性評価 
続いて上記の機械学習で得られた設計論に基づき、高活性触媒として有望な材料の候補を推

定する。上記でスクリーニングした候補材料をゾルゲル法、固相合成法、水熱法などにより実際
に合成し、XRD, ICP, SEM, BET などで構造・元素組成などを評価する。合成した材料の水電解
の電極反応活性をポテンショスタットと回転ディスク電極により評価し、機械学習を活用した
本提案の有用性を実証する。 
 
 
４．研究成果 
 
(1) 機械学習による高活性触媒材料の設計指針の確立 

まず機械学習を用いて水電解アノードの酸素発生反応(OER)用の金属複合酸化物触媒を解析
した。既報の論文 47 報から 154 種類の金属複合酸化物型 OER 触媒(AxByOz, A:アルカリ土類金
属または希土類, B: 遷移金属)の OER 過電圧の測定結果を手作業で抽出し、また各材料の結晶
構造情報を無機結晶構造データベースから取得した。そして結晶構造のパラメータ 30 種類を説
明変数としてデータセットに加え、OER 過電圧を目的変数として様々な回帰モデルで解析した。
本課題で実施した機械学習による解析の流れを Figure 1 に示す。 
解析の結果、線形回帰と比べ非線形回帰によるモデルがより高い予測精度を発揮することが

示された。さらに、最も予測精度の高かった extra trees regression での分析に関して、各説明
変数の OER 活性に対する重要度を Shapley additive explanations (SHAP) 値 により定量的に
算出した。上述の機械学習で出力された SHAP 値のランキングを、高いものから 6 個まで
Figure 2 に示す。A サイト金属が 1 種類の材料と 2 種類の材料も加えた分析の両方で、A サ
イト金属の構造に関するパラメータが上位に来ていることがわかり、以上の結果から、OER
活性への A サイト金属近傍の構造の重要性が示唆された 1)。 



 

 
Figure 1 機械学習による OER 活性と構造パラメータの関係性の解析. 

 
次に、安価な卑金属である鉄に絞

り、鉄系複合酸化物の OER 活性を決
定する結晶構造の因子の解明を行っ
た。機械学習による回帰分析の結果、
構造パラメータのうち Fe–O 結合長
がOER活性に対する最重要因子であ
ることを見出し、Fe–O 結合長が短い
ほど OER 活性が向上するという、
OER 活性に関する未知の法則を発見
した。またこの法則は触媒材料の元
素組成と鉄の価数に無関係であるこ
とを明らかにした。さらに、当法則
は、 Figure 3 のように Perovskite, 
Spinel, Brownmillerite, Stuffed 
Tridymite, M-type Hexaferrite, 
Ruddlesden-Popper 型を含む多様な構
造カテゴリーの鉄系複合酸化物に適
用可能であることも示した 2)。以上の
ように、Fe–O 結合長というバルクの
結晶構造のパラメータによって触媒
粒子表面で進行する反応の活性を記
述可能であることを明らかにし、鉄
系複合酸化物の水電
解電極反応の触媒作
用に関する新規な法
則を提案した。 
 当初本研究課題は
Figure 4 に示すよう
に、材料の元素組成
の観点から高性能ア
ルカリ水電解用触媒
の開発を目指してい
た。機械学習により
元素固有のパラメー
タを記述子として用
い、優れた触媒活性
を示す材料の元素組成の設計指針を確立
する計画としていた。しかし本研究課題
の遂行により、水電解反応の触媒活性に
おける結晶構造の効果という、従来考え
られてきた定説とは全く異なることを新
たに見出した。一方で、元素組成の影響は
構造に反映されるため構造のパラメータ
のみで活性に対する元素の影響も俯瞰で
きることを明らかにした。 

さらに、触媒活性の法則を解明する対象として、金属酸化物から別の化合物群の調査へと拡大
することにし、Metal-Organic Framework (MOF)を選択した。MOF は金属中心と有機リガンドか
ら成り、有機リガンドの違いにより多様な構造を取ることが特徴である。今回は鉄とカルボン酸
リガンドからなる MOF を合成・評価し、OER 触媒作用の支配因子を解明した。11 種類の構造

 
Figure 2 extra trees regression による機械学習で出力さ

れた SHAP 値の上位 6 個のパラメータ (a) A サイト金

属 1 種類, (b) A サイト金属 1 種類＋2 種類. 

 

Figure 3 鉄系複合酸化物の OER 活性に対する構造効果 

 

Figure 4 本研究課題で得られた新たな知見. 



の異なる鉄系 MOF を合成し、構造の特徴と OER 活性の相関を分析した結果、FeOx 多面体の体
積および Fe–O 結合長と活性に相関が見られ、金属酸化物と同様の傾向を示した。一方、有機リ
ガンド分子の長さ(最も離れている炭素数)および分子量との相関も見られた。さらに機械学習に
より、MOF の OER 活性を表現する数式の導出も試み、構造のパラメータから成る簡便な式で活
性を記述することができた。 
 
(2) 水電解用触媒の候補材料の合成と活性評価 

続いて(1)で見出した結晶構造の観点からの高性能触媒の設計指針を用いて、水電解アノード
の OER 用触媒の結晶構造の制御による高活性化を目指した。大きな金属－金属配位数から高い
OER 活性が期待されるレイヤー型コバルト－マンガン複合酸化物(CMO)3)を高い比表面積を有
する導電性担体であるグラフェンの表面から直接成長させることで微粒子化と分散化をさせ、
新規な触媒(CMO/G)の開発を試みた。 

CMO/G を合成し、アルカリ中での OER 活性を評価した
ところ、Figure 5 に示すように CMO とグラフェンを単に
物理混合した場合と比較して質量あたりの活性が 66 倍に
増加した。当質量活性は、既報の 3d 金属二元系酸化物触
媒の中で最高の活性である。さらに窒素および水蒸気吸着
測定の結果より、グラフェン表面が合成反応中に著しく親
水化したことも活性の改善要因の一つであると推察され
た。以上のように、新規なワンポット合成による CMO の
微粒子化、高分散化、表面の親水化で世界トップの触媒活
性を発揮させることに成功した。 
 さらに、新規な材料群である粒子径 5–10 nm の極小ナノ
スピネル AMn2O4(A: 安価な典型金属または遷移金属)に
着目し、前述で得られた知見により A の元素の違いによ
る OER 活性への効果を分析した。ナノスピネルは非常に
大きな比表面積を有しており触媒として有望であるが、こ
れまでに材料の元素組成と OER 活性の系統的な調査はな
されていなかった。八面体サイトに Mn を持ち、四面体サ
イトの元素が異なるナノスピネルを合成しアルカリ中で
の OER 活性を評価したところ、Figure 6 のように、A が
Ni>Co>Zn>Li>Cu>Mg の順で活性が高いことが観察され
た。DFT 計算により、最高活性の NiMn2O4 表面での反応
が他の材料と比べエネルギー的に有利であることが示さ
れ、実験結果と一致した。さらにオペランド XAFS 測定で
OER 中に NiMn2O4の構造が変化し、触媒表面に NiOOH が
生じ反応の活性種となることが示唆された。以上のように
ナノスピネルの OER における新規なメカニズムを発見し
た。 
  
 以上の本研究課題の遂行により、水電解用高性能電極触媒の開発および水素製造技術の高効

率化に対して、結晶構造の観点から設計指針を提供した。また、当設計指針を活用し、高活性な

有望触媒の設計開発に成功した。水電解反応に対する触媒作用と結晶構造の間に眠る法則を明

らかにするという学術的な有用性に加えて、再生可能エネルギーと水からの水素製造のための

水電解用触媒の開発は脱炭素ソリューションとしてのエネルギー変換技術の普及拡大に大きく

貢献できる。 
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Figure 5 CMO +グラフェン物理混

合と CMO/G の触媒活性の比較. 

 
Figure 6 Mn 系ナノスピネルの

OER 活性. 
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