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研究成果の概要（和文）：層状酸化物の層間に金属錯体からなる触媒活性サイトを導入し、層間を反応の舞台(=
ナノ反応場)に見立てた電極触媒の合成に成功した。具体的には、活性サイトとして単一の金属錯体を用いるも
のに加えて、複数種の金属錯体が共存状態で存在するものの合成に成功している。オペランド分光法を用いて各
種電気化学反応中の層間環境の観察にも成功した。これらの結果によ り、ナノ反応場での電極触媒反応の活性
を司る因子として、（１）ナノ反応場特有の隣接活性サイト間の協奏的反応メカニズム、（２）溶媒の水素結合
ネットワーク変調効果を提案するに至った。

研究成果の概要（英文）：We have succeeded in synthesizing electrocatalysts in which catalytically 
active sites consisting of metal complexes are introduced between the layers of layered manganese 
oxides, and the layers are regarded as a reaction field (= nano reaction field). Specifically, in 
addition to using a single metal complex as the active site, we have succeeded in synthesizing 
electrocatalysts in which multiple metal complexes exist in a coexistent state. Furthermore, the 
interlayer environment during various electrochemical reactions was successfully observed using 
operando spectroscopy. These results led us to propose (1) a concerted reaction mechanism between 
adjacent active sites specific to nano-reaction fields and (2) the modulation effect of solvent on 
the hydrogen bonding network, as factors controlling the activity of electrocatalytic reactions in 
nano-reaction fields.

研究分野：電気化学

キーワード： ナノ反応場　電極触媒　オペランド分光

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で設計に成功したナノ反応場は、電気化学反応に必要な要素（触媒、溶媒、第三体分子）が収容され、目
的とする反応基質のみがアクセス可能な電気化学反応場である。ナノ反応場の設計が深化すれば、電気エネルギ
ーによる物質変換（Power-to-X）を担う電気化学反応の理想形である「普遍的な原料から、所望の生成物のみ
を、必要最小限のエネルギーで得ること」の実現に一歩近づく。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 近年の環境問題の深刻化や化石資源の枯渇に伴い、経済発展と自然環境保全が両立した「持続

可能な社会」の実現が求められる。その鍵となるのが、（電極）触媒反応の特性向上である。こ

れまでに、触媒材料、特にそのバルクの性質に着目した研究開発例は多い。これらは一定の成果

をあげているが、「触媒反応が実際に進行する」活性サイト・反応場の特性が触媒活性に与える

影響は明確でなく、その直接的な設計・制御は実現できていない。一方、申請者は研究開始まで

に、以下の３点が触媒最表面設計における鍵パラメータであることを見出している。 
（1）活性サイトの「配位」状態： Ru-O-Ru の結合角の違いにより、O2p 軌道の相対位置が変化

し、Ru-O 結合エネルギーが変化する。 
（2）活性サイト間の「距離」：Ru 活性サイトと隣接 O(H)サイトが特定の位置関係となるとき、

Ru 上の反応中間体（OOad）は隣接 O(H)サイトとの相互作用により安定化される。 
（3）活性サイト周辺の水分子ネットワーク：触媒表面と界面近傍の溶媒（本系では水分子）と

の非共有結合性相互作用により、反応種拡散性・反応中間体安定性が変化する。 
 しかしながら以下の問題により、これら鍵パラメータの触媒設計への応用はなされていない。 

(1) 固体最表面の配位状態（＝結晶面）を正確に制御することが困難 
(2) 活性サイト間の位置関係は結晶構造により一意的に決定され、個別設計が困難 
(3) 多様な相互作用パターンを有す水分子を液相状態のままコントロールすることが困難 

 これらを解決することは、従来の固体結晶材料系では不可能である。申請者が合成に成功した

「ホストーゲスト交互積層体」は、これらの要件を満たす、全く新しい材料系であり、その学理

の深化を狙って研究を開始した。 
 
２．研究の目的 
 層間二次元ナノ空間に整列した金属錯体を活性点と捉え、これまで個別の制御が不可能だっ

た(1)活性サイトの「配位」状態・(2)活性サイト間の「距離」・(3)反応場を形成する水分子ネット

ワークの３点の制御を軸として、バルク材料における理論活性（理論最大値）を凌駕する触媒を

構築する。そのために、以下の３点を検討する。 
目的１ 活性錯体の配位子設計による反応活性向上手法の確立 
目的２ 活性サイト間の距離制御による反応中間体の選択的吸着の実現 
目的３ 水分子ネットワークの制御法の確立と反応素過程への影響の明確化 
 
３．研究の方法 
 研究初期段階は触媒設計指針獲得のため、系統的な配位子設計が可能かつ、従来の固体酸化物

材料系にてすでに反応メカニズムの知見が収集できている Ni, Cu を中心金属とした錯体にて検

討を行った。ターゲット反応はこれまでに申請者がバルク材料にて詳細に検討してきたアンモ

ニア酸化反応とした。錯体のキャラクタリゼーションは電気化学測定、分光測定にて行った。触

媒活性評価は CV、Tafel 解析をはじめとする基礎電気化学測定により行った。層間での錯体導入

状態（=活性サイト間距離）は高エネルギーX 線全散乱実験（SPring8）と分子動力学（MD）法

により推定した。本研究で活性点と反応場の最適化手法を確立し、反応の鍵となる中間体形成を

加速する。 
 
４．研究成果 
4.1 キャラクタリゼーション 
合成した各層状 MnO2薄膜は、XRD、XPS によって触媒の合成を確認し、導入したカチオンサイ

ズに相当する層状構造を有することが観察された(Figure 5.1)。 
XRD パターンから、電気化学析出直後の薄膜では 2θ = 7.11 º, 14.11 º, 21.34 º に層構造特有の等間

隔な回折ピークが観測された(Figure 5.1a)。層間距離は、Bragg の式(2d sinθ = nλ)より 1.24 nm と

見積もられた。この層間距離は先行研究とも一致しており、MnO2シートの結晶学的厚み (~0.45 
nm)を考慮すると、MnO2 の層間は TBA+により支えられていると考えられる。各種金属イオン

(Ni2+, Cu2+)を含む溶液に浸漬後の MnO2薄膜では、すべて高角度側にシフトした層構造特有のピ

ークが観測された。TBA/MnO2薄膜と比較して層間距離が減少したため、層間を支えていた TBA+

が各遷移金属イオンに置換されたことを確認できた。Ni/MnO2薄膜では、10.74 º、12.18 º にピー

ク分離できるブロードな 001 面のピークが観測され、層間距離はそれぞれ 0.82 nm、0.73 nm 見



積もられた。0.82 nm の層間距離は Ni2+錯体の四面体構造のサイズと一致した。0.73 nm の層間距

離は水分子一層分に相当し、Ni2+錯体が平面正方形構造であると示唆される。一般的に Ni2+錯体

はバルク中で六配位八面体構造が安定であるが、層間では水和水が層間に存在する特殊な構造

水であることから、四配位錯体(四面体構造および平面正方形構造: Ni(OH2)42+)で存在する可能性

が考えられる。Cu/MnO2薄膜では、12.14 º の回折ピークが観測でき、層間距離は 0.73 nm と見積

もられた。Cu2+錯体は、バルク中でも正方歪みによりヤーンテラー効果が生じ、四配位平面正方

形構造(Cu(OH2)42+)で存在していることから、層間内でも同様の構造で存在していると考えられ

る。NiCu/MnO2薄膜では、10.80 º および 12.16 º にピーク分離できるブロードな回折ピークが観

測され、層間距離は 0.82 nm および 0.73 nm となった。Ni/MnO2薄膜および Cu/MnO2薄膜の層間

距離と一致するため、Ni(OH2)42+と Cu(OH2)42+の共存が示唆された。 
 層間に導入された金属イオンの存在は、XPS 測定により Ni(OH2)42+および Cu(OH2)42+が単一イ

オンで共存していることを確認した(Figure 5.1b ~ e)。 TBA/MnO2薄膜において TBA+のアンモニ

ウム由来の窒素に起因するピークが観測され、各遷移金属イオンを含む水溶液に浸漬すること

で消失した。したがって、TBA+が各遷移金属とイオン交換されていることが示唆された。特に、

NiCu/MnO2薄膜の Ni2+に起因するピークは、Ni/MnO2薄膜と比較して高エネルギー側へのシフト

(Δ0.4 eV)が観測された。このシフトは、Ni(OH2)42+および Cu(OH2)42+の共存による Ni(OH2)42+の四
面体構造の歪みに起因していると予想される。Cu2+に起因するピークは、結合エネルギーの変化

がないことから、Ni(OH2)42+と Cu(OH2)42+での相互作用はなく、孤立イオンとして共存している

ことが考えられる。長距離秩序構造を、ブラッグ反射と散漫散乱を含む HEXTS測定により解析

した。H2O 分子由来のピークおよびMnO2骨格の規則的なピークに加え、金属イオン間由来と推

測されるピークが観察され、層状 MnO2薄膜は、長距離秩序構造を持つことが示唆された。また、

導入された金属イオンによってピーク強度が変化していることから、層構造に揺らぎが生じて

いることが考えられる。これは、導入金属イオンの構造の歪みに影響すると予想される。各遷移

金属溶液に浸漬後は、金属–水酸化結合に由来するピークが観察された(Figure 5.2b)。このことか

ら、層間に金属カチオンが導入されたと同時に、電荷補償のため対アニオンとして水酸化物イオ

ンが存在すると考えられる。感度ファクターを考慮して得られた OH–対 O2の存在比と金属イオ

ン対 Mn の存在比も求めた。本研究で合成された Ni/MnO2、Cu/MnO2、NiCu/MnO2薄膜は、それ

ぞ れ Ni0.10Mn3+0.13Mn4+0.87O2OH–0.07 、 Cu0.14Mn3+0.13Mn4+0.87O2OH–0.15 、 お よ び

Ni0.05Cu0.12Mn3+0.24Mn4+0.76O2OH–0.10の組成を持つことがわかった。 
 
4.2 AOR 活性評価 
各層状 MnO2薄膜の AOR 活性と選択性は、LSV と GC測定により Ni2+–Cu2+共存下で N2選択的

な AOR 活性を示すことを確認した(Figure 5.3)。 
アンモニア非存在下では、すべての触媒において 1.6 VRHE付近から OER 電流の増加が観測され

た。Figure 5.2a より Ni/MnO2薄膜では、1.3–1.4 VRHEで Ni2+の酸化に由来するピークが観測され

Figure 5.1 (a) XRD patterns of the electrodeposited electrodes with TBA
+
. The patterns were taken 

before and after immersion for 1 h in solution with the indicated metal ions. XPS spectra of the (b) 
N1s, (c) Ni2p, and (d) Cu2p photoemission lines for TBA/MnO2, Ni/MnO2, Cu/MnO2 and 
NiCu/MnO2. All spectra were calibrated to the adventitious carbon at 284.8 eV and background-
corrected using a Shirley background.  



た。アンモニア存在下では OER よりもわずかに早い電位(1.55 VRHE)での電流値の増加が観測さ

れ、1.9 VRHEでの生成物分析の結果でも O2が 76.1 %と最も多く、AOR に由来する電流はほとん

ど観測されなかった。Cu/MnO2薄膜でも、アンモニア存在下で特徴的な電流増加は観測されず、

1.9 VRHEの生成物では O2が 55.1 %と多く、OER の進行が確認された(Figure 5.2b)。しかし、N2と

AOR の副生成物である窒素酸化物(NOx)も検出され(それぞれ 22.1 %, 22.8 %)、高電位領域での

AOR の進行が示唆された。Ni/MnO2薄膜および Cu/MnO2薄膜での低い AOR 活性は、金属単体

であれば金属-中間体の結合エネルギーに起因するが、本研究ではイオン状態であるため、別の

パラメータが関係していることも考えられる。また、NiCu/MnO2薄膜では、1.3–1.4 VRHEで Ni2+

の酸化に由来するピークが観測され、1.4–1.8 VRHEで大きな AOR 電流が観測された。この時の生

成物は N2が 88.8 %を占め、N2選択的な AOR の進行を確認した。また、高電位になると電流は

さらに増加するが、O2生成が確認されたため、高電位領域では OER が進行していることがわか

った。TBACl を含まない MnSO4溶液中で電析した MnO2と、TBA/MnO2薄膜を 0.5 M NaSO4溶

液に浸漬し層間に活性点を含まない Na/MnO2薄膜を作製し同様に LSV測定を行うと、どちらも

AOR が進行しなかった。これより、層状 MnO2薄膜での AOR は層間の金属イオンを介している

ことがわかり、Ni2+–Cu2+共存下で N2選択的な AOR が進行することを確認できた。 
 
4.3 AOR 中間体の解析 
各層状 MnO2薄膜における AOR 中間体を in situ ATR-IR により観察した。測定は、0.1 M NH4Cl–
1.0 M NaOH 溶液中で、1.0–2.0 VRHEの電位範囲で掃引したときの LSV(Figure 5.3)と同時に行った

(Figure 5.4)。 
NiCu/MnO2薄膜では、Ni(OH2)42+近傍で脱プロトン化された NHxが Cu(OH2)42+近傍で電気化学的

に酸化されることが明らかとなった(Figure 5.4)。1.3–1.4 VRHEで Ni(OH2)42+の酸化が進行すると、

1455 cm–1の水和 NHx由来のピークの減少と 1421 cm–1の脱水 NHxの増加が観測された。これよ

り、Ni(OH2)42+が酸化され、脱プロトン化した NHxが Cu(OH2)42+に移譲するタンデム反応が進行

したことが示唆された。AOR 電流が観測される 1.4–1.8 VRHEでは、in situ ATR-IR のピークに大

きな変化が見られず、AOR が速く進行していると考えられる。ここで、より詳細に反応中間体

を観察するために、重水素置換条件での測定を行った。LSV測定により、NH4Cl添加時と比較す

ると AOR 電流が小さくなり、反応が遅くなることがわかった。その時の in situ ATR-IR スペク

トルは、OER が開始する 1.6-1.7 VRHEで 1462 cm–1に水素化された NO由来のピーク(δ(DNO))の
増加が観測された。重水置換は、速度論的同位体効果により結合の切断に関わるプロセスが遅く

なることが知られている。N-H 分子の振動エネルギーは水素の質量に依存することから、重水置

換により N-D 結合が安定し、N-D 結合の切断が遅くなることが予想される。これらの結果から、

OER が進行すると同時に、NOx を生成する AOR の副反応が進行していることが明らかとなっ

た。そして、OER が支配的になると(>1.8 VRHE)、1337 cm–1の NO2–由来のピークと 1282 cm–1の

ピークの増加が観測された。1282 cm–1のピークは、NO2–の ν(NO)と N2H4の w(HNH)に帰属する

ことができる。N2H4 は水素原子が振動モードに関わるピークをもつため、重水素置換条件によ

り低波数シフトするはずである。重水素置換条件においても 1283 cm–1にピークが検出されたこ

とから、1282 cm–1のピークは NO2–と同定することができる。これより、高電位領域になり、OER

Figure 5.3 Linear sweep voltammograms of (a) Ni/MnO2, (b) Cu/MnO2 and (c) NiCu/MnO2 at 10 mV 
s
–1

 in 1.0 M NaOH and 0.1 M NH4Cl–1.0 M NaOH. Chronoamperogram and calculated faradaic 
efficiencies for AOR and OER products after 1 h of potentiostatic electrolysis at 1.5 and 1.9 VRHE. 



が支配的になると、OER により生成した O2が、AOR の二量化による N2生成を阻害する一方、

NO がさらに酸化され NO2–を生成する AOR の副反応が進行していることが考えられる。以上の

ことから、NiCu/MnO2薄膜では、Ni(OH2)42+近傍で脱プロトン化された NHxが Cu(OH2)42+近傍で

電気化学的に酸化されることが明らかとなった。したがって、Ni(OH2)42+と Cu(OH2)42+が別個の

反応過程を担うことで、AOR 活性が向上したと考えられる(Figure 5.5)。 

4.4 まとめ 
 本研究では、層状二酸化マンガンの層間に Cu と Ni を孤立イオン状態で共存させ、金属イオ

ン同士で反応中間体を受け渡し、連続で反応するタンデム機構の発現に成功した。層状二酸化マ

ンガンは不均一系触媒でありながら、その層間にはイオンを収容することができる。この層間に

Ni2+と Cu2+を共存させ、N2選択的な AOR 活性が得られた。XRD および XPS 解析により、四面

体構造および平面正方形構造の Ni 四配位錯体(Ni(OH2)42+)と平面正方形構造の Cu 四配位錯体

(Cu(OH2)42+)が相互作用せず、単一イオンで共存していることを確認した。Ni/MnO2 薄膜と

Cu/MnO2薄膜では AOR 活性は見られず、Ni2+–Cu2+を共存させた NiCu/MnO2薄膜において AOR
活性が観測された。 その主生成物は N2であり、従来の Ni-Cu 触媒では達成できなかった選択性

の制御に成功した。In situ ATR-IR による反応中間体の観察により、Ni(OH2)42+近傍で NH3が NHx

へ脱プロトン化(触媒プロセス)が進行し、Ni3+への酸化と同時に Cu(OH2)42+へ NHxが移譲され、

Cu(OH2)42+近傍で電気化学的に N2 へ酸化されるタンデム反応の進行が確認された。このタンデ

ム反応の進行が、N2 選択性向上に寄与することが明らかとなった。この単一イオン触媒の共存

効果は、従来の合金化によるバルク金属の電子状態を制御した触媒設計にかわる、新たな設計指

針として重要である。 

Figure 5.4 In situ ATR-IR spectra of (a) NiCu/MnO2, (b) Ni/MnO2 and (c) Cu/MnO2 obtained during 
linear sweep voltammetry in a potential window from 1.0 VRHE to 2.0 VRHE in 0.1 M NH4Cl–1 M NaOH. 
A reference spectrum obtained at 1.0 VRHE in 0.1 M NH4Cl–1 M NaOH is subtracted. 

Figure 5.5 Summary of the proposed reaction mechanism for the AOR on Ni/MnO2, Cu/MnO2 and 
NiCu/MnO2. 
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