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研究成果の概要（和文）：安価な3d遷移金属（Fe、Co、Ni等）をベースに、Fe系層状複水酸化物（LDH）やオキ
シ水酸化物ナノシートの精密合成を行った。得た一連のNi含有Fe系LDHナノシートは酸素発生反応（OER）触媒と
して、これまでに報告された最も活性高いNi2+-Fe3+ LDHと同等な高性能を得た。また、Fe2+を含む多孔性オキ
シ水酸化鉄ナノシートは電気化学的窒素還元反応（ENRR）触媒として、バルク前駆体よりはるかに高いNH3収率
と優れたファラデー効率を示した。中心金属イオンの酸化状態や配位構造の高度制御は、高性能ナノ触媒の開発
につながる重要な戦略として実証した。

研究成果の概要（英文）：Precise synthesis of Fe-based layered double hydroxide (LDH) and 
oxyhydroxide nanosheets based on low-cost 3d transition metals (Fe, Co, Ni, etc.) was performed. The
 obtained Ni-containing Fe-based LDH nanosheets exhibited high performance in oxygen evolution 
reaction (OER), comparable to the previously reported most active Ni2+-Fe3+ LDH catalysts. Fe2+
-containing porous iron oxyhydroxide nanosheets also showed higher NH3 yield and better Faraday 
efficiency than bulk precursors in electrochemical nitrogen reduction reaction (ENRR). Advanced 
control of the oxidation state and coordination environment of the central metal ions was 
demonstrated as one of the key strategies to develop high-performance nanocatalysts.

研究分野：ナノ材料化学

キーワード： ナノシート　遷移金属　水酸化物　電極触媒

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
燃料電池や水の電気分解、アンモニア合成などの物質・エネルギー変換プロセスにおける化石燃料への依存度を
下げるため、安価で優れた性能を有する触媒の開発は不可欠である。本研究は、貴金属代替高性能触媒の開発に
向けて、安価な3d遷移金属（Fe、Co、Ni等）をベースに、金属組成、配位構造、原子価が高度制御されたLDHや
オキシ水酸化物ナノシートの精密合成を行い、得られたナノシートはOERやENRRにおいて優れた電極触媒性能を
示した。本研究成果は、遷移金属化合物ナノ構造の合成及び触媒機能開拓に新しい設計指針を提供するものとし
て高く期待できる。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
（１）燃料電池や水の電気分解、アンモニア合成などの物質・エネルギー変換プロセスにおける
化石燃料への依存度を下げるため、安価で優れた性能を有する触媒の開発は不可欠である。 
 
（２）これまでの研究において、3d遷移金属元素（Mn、Fe、Co、Ni等）をベースとした電極触
媒が多数報告されている。その中で、金属組成や結晶構造が触媒性能を大きく左右する一方、中
心金属イオンの配位環境や酸化状態制御の重要性が指摘される。 
 
（３）これまでに遷移金属の酸化物や水酸化物に焦点を当てた研究が行われてきたが、ほぼすべ
てが 6配位[MO6]八面体（Oh）配位構造を有する化合物を対象としたものであった。 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、3d遷移金属（Fe、Co、Ni等）を中心とした配位不飽和サイトをもつナノ構造の
合成及び触媒機能開拓を目的とする。金属組成、配位環境及び酸化状態を高度制御した新規ナノ
構造を合成し、中心金属イオンの配位や原子価が触媒活性に及ぼす影響を考察するとともに、性
能の大幅な向上を図る。 
 
３．研究の方法 
 
（１）新規合成法を開発し、3d遷移金属（Fe、Co、Ni等）の配位構造や原子価を高度に制御し
た層状複水酸化物（LDH）またはオキシ水酸化物を精密に合成する。イオン交換プロセスを介し
た穏和な条件の下で、高品質・新組成ナノシートを誘導する。 
 
（２）作製したナノシートが酸素発生反応（OER）や電気化学的窒素還元反応（ENRR）におい
ての触媒活性を評価する。サイクリックボルタンメトリー、回転電極測定法、高分解能電子顕微
鏡、X線光電子分光法、X線吸収微細構造などの分析手段を活用することによって、中心金属イ
オンの配位環境及び酸化状態が触媒活性に及ぼす影響を考察する。触媒反応メカニズムを解明
することにより、新規高性能触媒の設計指針を構築する。 
 
４．研究成果 
 
（１）鉄系層状複水酸化物、すなわちGreen Rust（GR）のトポケミカル合成を行った。図1の模
式図に示すように、雰囲気保護下で均一沈澱法により高結晶性ブルーサイト（brucite）型Fe(OH)2

を合成した。ヨウ素を酸化剤として用い、Fe(OH)2中の一部のFe2+をトポケミカル酸化させるとと
もに、ヨウ素イオンをインターカレートするFe2+－Fe3+ LDH（GR-I）に変換した。層間のヨウ素
イオンをドデシル硫酸イオン（DS-）に交換し、得たGR-DSをホルムアミドの中で剥離すること
によって、単層Fe2+-Fe3+ LDHナノシートの創製に成功した。 

 
（２）均一沈殿プロセスにおいて、Niをドーピングすることで Fe1−xNix(OH)2を生成し、Ni含有
量（x）は最大 25%（x = 0.25）までブルーサイト構造が保持されることが分かった。続いて、ヨ
ウ素処理によるトポ酸化的インターカレーション、DSイオン交換と単層剥離プロセスを組み合
わせることにより、厚さが約 0.8 nm、横方向の寸法が数百 nmの Ni含有 Fe系（Fe2+-(Ni2+)-Fe3+ ）
LDHナノシートを調製した（図 2）。 
 

図 1 Fe2+-Fe3+ LDHナノシート合成の模式図 



 
（３）得た一連の Ni含有 Fe系 Fe1−xNix LDHナノシートが 1M KOH水溶液中での酸素発生反応
触媒性能を評価したところ、Ni含有量は約 15%（x = 0.15）の時、290 mV@10mA cm-2という小
さな過電圧を達成した（図 3）。これは、これまでに報告された最も触媒活性高い Ni2+-Fe3+ LDH
と同等な高性能である。さらに、6 配位[MO6]八面体（Oh）と 4 配位[MO4]四面体（Td）共存す

るブルーサイト型 Co2+-Ni2+-Fe2+水
酸化物ナノコーンを合成し、同じく
ヨウ素処理により Fe2+を酸化させ、
原子価 2 価と 3 価が混在する Co2+-
Ni2+-Fe3+ LDH ナノコーンに変換し
た。単層剥離した後、Co2+-Ni2+-Fe3+ 
LDHナノシートのOER活性は前駆
体のナノコーンより大幅に増強さ
れることが分かった。遷移金属組成、
酸化状態及び配位環境の調整、なら
びに単層剥離ナノシート化するこ
とは触媒性能向上の有効手段とし
て実証された。 
 

（４）DSイオンをインターカレートした Fe2+-Fe3+ LDH（GR-DS）に再度ヨウ素処理を施し、脱
水素化を伴うさらなる酸化反応を経て、オキシ水酸化鉄（oxGR）を得た。続いて単層剥離した
後、図 4に示すナノシート（oxGR-NS）が得られた。ナノシートは直径 10 nm程度のメソ孔が多
数存在する多孔性形態を呈する（図 4b オレンジ色丸）。X 線吸収端近傍構造（XANES）を用い
て、GR、oxGR、oxGR-NSにおけるそれぞれ Feの酸化数を分析した（図 5）。正規化した Fe K吸
収端の XANESスペクトルから、GRの吸収端は FeOと Fe3O4の間に位置し、酸化数は+2～+2.67
の間と推定される。一方、oxGR と oxGR-NS の吸収端位置は Fe2O3側へシフトし、Fe の価数が

+3に近づくことを示唆する。ただ、+3よ
りは少し低く、oxGR-NSはオキシ水酸化
鉄 FeOOHと Fe2+-Fe3+ LDHの中間相であ
ると結論付ける。これは、Fe2+-Fe3+ LDH
の脱水素化プロセスが完全ではなく、
oxGRと oxGR-NSに Fe2+が部分的に残留
されていることを意味する。さらに、拡
張 X線吸収微細構造（EXAFS）測定によ
り、GR、oxGR、oxGR-NSの局所的な結
合環境の解析を行った。図 5b の R空間
フーリエ変換（FT）スペクトル中の 2つ
の主な散乱ピークは、それぞれ Fe-O と
Fe-Feの配位殻における Fe-O結合と Fe-
Fe 結合の半径方向の距離に対応してい

図 3 Ni含有 Fe系 Fe1−xNix LDHナノシートの OER触
媒活性評価、（a）1 M KOH中、掃引速度 5 mV s-1で記
録した分極曲線、(b) 10 mA cm-2での過電圧の比較 

図 4 オキシ水酸化鉄（oxGR）ナノシート、（a）
AFM 像と（b）TEM 像（挿入図）制限視野回折
（SAED）パターン 

図 2 Ni含有 Fe系 LDHの合成及び単層剥離、（a-c）走査電子顕微鏡（SEM）像（Fe1−xNix(OH)2

板状結晶（a）、GR-I（b）および GR-DS（c））、（d）ナノシートの透過電子顕微鏡（TEM）像と
（e-h）原子力顕微鏡（AFM）像（x = 0.06 (e)、0.10 (f)、0.15 (g)、0.25 (h)） 



る。特に、Fe-O配位殻において、oxGR-
NS の R 値が oxGR や GR と比べてわ
ずかに正にシフトし、剥離後に Fe-O結
合が平均的に長くなっていることを示
している。これは、バルク前駆体から
剥離された単層ナノシートにおける配
位や周辺環境の変化に起因すると考え
られる。 

 
（５）作製した Fe2+を含む多孔性オキ
シ水酸化鉄ナノシートは電気化学的
窒素還元反応（ENRR）触媒としての性
能を評価した。図 6に示すように、リ
ン酸緩衝生理食塩水（PBS）中で N2を
効率的に還元し、高い NH3収率（28.5 
μg/h mgcat）と優れたファラデー効率
（13.2%）を示し、バルクのオキシ水酸
化鉄よりはるかに高いENRR触媒活性
を有することが分かった。oxGR-NSは
多孔性形態に由来する大きな比表面積
と正に帯電するという二つの特徴から、
より露出した反応サイトを提供し、
ENRR 反応を効率的に促進するととも
に、副反応の水素発生反応を抑制する
にも有益である。こうした遷移金属水

酸化物ナノシートの微細構造と多孔性形態の合理的制御は、高性能につながったと言える。 
 
本研究は、安価な 3d遷移金属（Fe、Co、Ni等）をベースに、金属組成、配位構造、原子価が
高度制御された LDH やオキシ水酸化物ナノシートの精密合成を行い、得られたナノシートは
OERや ENRRにおいて優れた電極触媒性能を示した。中心金属イオンの酸化状態や配位環境の
高度制御は、基本的な触媒反応メカニズムを解明する上で重要であり、高性能ナノ触媒開発の新
しい設計指針として確立された。本研究成果は貴金属代替高性能触媒の開発に向けて、重要な戦
略の一つとして高く期待できる。 

図 6 oxGR-NSの ENRR性能、（a）反応セルの模式
図、（b）異なる電位における NH3収率およびファラ
デー効率（FE） 

図 5 (a) GR、oxGR、oxGR-NSの XANESスペクト
ル（挿入図）Fe K吸収端拡大図、(b) R空間フーリ
エ変換 EXAFSスペクトル 
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