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研究成果の概要（和文）：　本研究では，Pd，Pt，Rhについて硝酸イオンの吸着状態と硝酸イオン還元活性との関係，
スズを修飾した貴金属電極の還元活性向上の理由について考察した．赤外分光法による測定結果から，貴金属電極によ
る硝酸イオン還元の活性種は，単座型に吸着した硝酸イオンであると考えられる．単座型硝酸イオンでは硝酸イオンの
酸素に対してプロトン付加が起こりやすいため， N-Oの結合解離を誘起することによって還元が起こるものと考えられ
る．スズ修飾電極では，活性の増大はスズが硝酸イオンの酸素と相互作用することによってN-Oの結合解離が促進され
ることに起因するものと考えられる．

研究成果の概要（英文）： In this study, the relationship between the adsorption states of nitrate on Pd, P
t, and Rh electrodes and the reactivity was reported. The reason for the increase of reactivity of nitrate
 reduction by Sn modification was also discussed. The results from IR measurements showed that unidentate 
nitrate was the reactive species. The unidentate nitrate can be easily protonated, which facilitates the c
leavage of N-O bonds, and the reduction is carried out. For the electrode modified by Sn, the increase of 
reactivity of nitrate reduction is given by the interaction between O in the adsorbed nitrate and Sn, whic
h facilitates the cleavage of N-O bonds and the reduction of nitrate. 
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１．研究開始当初の背景 
	 近年，地下水，土壌の硝酸イオン（NO3

-）に
よる汚染が深刻化している．地下水，土壌の
硝酸イオンによる汚染は，農業生産向上のた
めの肥料の過剰投与，多量の家畜の排泄物に
より，自然界における窒素循環のバランスを
崩したことに起因している．硝酸イオンはそ
れ自体の毒性は小さいが，生体中で容易に亜
硝酸イオン（NO2

-）に還元され，	 
	 
（1）	 ヘモグロビンとの結合（ヘモグロビ

ン中の鉄の酸化）による呼吸障害	 
（2）	 アミンとの反応で生成したニトロソ

アミンによる癌	 
（3）	 糖尿病	 
	 
等の疾病，症状を引きおこすことが知られて
いる．この硝酸イオンによる地下水の汚染は，
現時点では認知度も低く，深刻に受け止めら
れていないが，日常生活に不可欠であり我々
が毎日多量に摂取しなければならない飲料水
に関係した汚染であるために，近い将来PCB，
ダイオキシン等に匹敵する汚染として認知さ
れることが予想される．筆者の所属する北海
道大学においても，飲料可能として給水され
る地下水の硝酸性窒素量は5.6	 ppm（水質基準
10	 ppm）であり，足下まで汚染が進行してい
る状況である．汚染が広がり，多くの疾病患
者を出す前に，水から硝酸イオンを除去する
方法の確立が必要である．	 
	 水から硝酸イオンを除去する方法につい
ては，種々の方法等が知られているが，本研
究で用いる電気化学的方法は，還元に際して
試薬を必要としないという点で他の方法よ
りも圧倒的に優れている．また，電気化学的
方法は，常温常圧で機能し，還元反応を電流，
電圧で制御できるため安全性，操作性の高い
システムである．	 
	 電気化学的方法による硝酸イオンの還元に
用いられる作用電極としては，単一金属電極
だけでなく，合金，メッキ，吸着を利用した
2 成分以上の元素から成る電極が用いられて
いる．還元活性（作用電極の単位面積当たり
の電流の大きさ），還元生成物の種類は，この
作用電極の組成に大きく依存しているが，実
験事実を合理的に説明できる理由は明らかで
はない．硝酸イオンの還元生成物は，2 電子
還元された亜硝酸イオンを始めとして，8 電
子還元されたアンモニア等種々の化学種が存
在し，生成物の分析を複雑困難にしている．
窒素原子に着目して考えると，還元過程で 2
分子の会合が必要な一酸化二窒素（硝酸イオ
ンの 4 電子還元），窒素（5 電子還元）の還
元経路と会合がないヒドロキシルアミン（6
電子還元），アンモニア（8 電子還元）の還
元経路の 2 つが存在し，分岐点となる部分が
はっきりしないことも研究結果の複雑さを助
長している．環境科学的見地から考えると，
人体に無害な窒素を選択的に得ることが最も
好ましいことは言うまでもない．	 	 

	 筆者の所属する研究室でこれまで行なわれ
た研究結果 1,2)では，作用電極としてスズを吸
着させた白金，パラジウム，ロジウム，イリ
ジウム等の貴金属が高い還元活性を示すこと
が明らかとなっている．中でもスズを吸着さ
せたパラジウム電極は，これまで報告された
中で最大の活性を示している．また，スズの
酸化数は II 価であることが報告されている．
これまでの研究では，作用電極の種類による
還元活性，生成物の違いという巨視的な 2 つ
の点について検討されてきたが，従来の研究
の進め方では，環境科学的見地から最も好ま
しい還元生成物である窒素の選択性を向上さ
せるための方策は得られない．還元活性，選
択性を向上には，表面吸着種の分析，即ち作
用電極表面に吸着している硝酸イオンの状態，
吸着量等の表面に関係した微視的な情報が必
要不可欠であり，これらは還元活性，選択性
を向上の鍵を握るものと考えられる．この微
視的な情報に基づいた電極表面の構築が高活
性電極の調製への最も有効な手段である．	 
	 電極／電解質界面における赤外反射分光法
は，電極表面に吸着している化学種の分子レ
ベルの情報を in	 situ で得ることができる．
従来のIRAS（Infrared	 Reflection	 Absorption	 
Spectroscopy）では，溶媒である水の吸収の
ために充分な情報は得られないが，表面増強
赤外分光法（ SEIRAS ： Surface	 Enhanced	 
Infrared	 Absorption	 Spectroscopy）3)では，
溶媒の吸収の影響を受けないため，電気化学
的測定と連動して赤外吸収スペクトルを測定
することによって，電極表面に吸着している
硝酸イオンの情報，即ち電位による吸着状態，
吸着量の変化を in	 situで得ることができる．	 
	 
	 
２．研究の目的 
	 上記の点を踏まえて本研究では，以下の点
を目的とする．	 	 
	 
（1）	 電気化学的測定と連動した赤外吸収ス

ペクトルの測定から，貴金属電極（白
金，パラジウム，ロジウム，イリジウ
ム）およびそれらのスズ修飾電極での
硝酸イオンの吸着状態，電位による吸
着量の変化，特にスズが誘起する還元
去れやすい吸着状態はどのようなもの
であるかを明らかにする．	 	 

（2）得られた結果から，硝酸イオンの吸着
状態と還元活性との関係を明らかにす
る．	 

（3）得られた結果を総合して，還元活性およ
び窒素の選択性を向上させた電極を設
計，調製する．	 	 	 	 	 	 	 	 	 

 
 
３．研究の方法 
	 表面増強赤外分光法は，赤外分光法の一種
であり，貴金属作用電極の裏面から赤外光を
照射し，裏面からの赤外光の反射によって電



極表面の情報を得るという原理である．実際
の実験では，プリズム（本研究の場合はシリ
コン製）上に金を無電解メッキし，その上に
貴金属（白金，パラジウム，ロジウム）を電
気メッキによって析出させ，これを作用電極
として使用した．合金電極は，2 つの金属塩
を混合した溶液を用いて金上に電気メッキ
することによって作成した．金属の組成比は
サイクリックボルタもグラムによる酸化皮
膜還元電位から見積もった．	 
	 スズを吸着させたスズ修飾貴金属電極調
製の場合には，電気化学測定用ガラスセルに
プリズムを固定した後，セルを塩化スズ溶液
で満たすことによって，白金作用電極表面に
スズを吸着させた．スズ吸着量は塩化スズ溶
液への浸漬時間と塩化スズ溶液の濃度でコ
ントロールした．	 
	 硝酸の電解還元は，ナフィオン膜で対極を
仕切ったセルを用い，0.1	 M	 過塩素酸中	 
-0.2	 V（vs.	 Ag/AgCl）で 5 時間行った．液
相生成物の定量分析は，イオンクロマトグラ
フィ，フローインジェクション分析，気相生
成物の分析はマススペクトルを用いた．	 
	 
	 
４．研究成果	 
	 (1)	 貴金属による硝酸イオンの還元	 
	 硝酸イオンは平面柄の構造をしており，電
極表面に対して三座，二座，単座の吸着状態
が考えられる（図 1(a)~(c)）．赤外スペクト
ルでは吸着状態の表面選択律に基づいて，観
測できるバンと観測できないバンドがある
ため，吸着状態を知ることができる．貴金属
電極およびそれらのスズ修飾電極での測定
結果から，硝酸イオンの吸着状態と還元活性
との関係，還元されやすい吸着状態はどのよ
うなものであるかを明らかにすることが可
能であると考えられる．	 
	 表面増強赤外分光法による測定では，白金
電極では，1 種類のバンドが観測され，二座
型に吸着した硝酸イオンの N=0 伸縮振動によ
るバンドであると帰属された.4)パラジウム
電極では，明瞭なバンドは確認されなかった．
また，ロジウム電極では，二座型に吸着した
硝酸イオンの他に単座型に吸着した硝酸イ
オン，還元生成物である一酸化窒素（NO）に
よる吸着種のバンドも観測された．白金-パ
ラジウム合金電極では，二座型に吸着した硝
酸イオンの N=0 伸縮振動による 1つのバンド
が観測された．この電極では，PdPd，PdPt，
PtPtの 3つの二座型に吸着した硝酸イオンが

予想されるが，観測れたバンドはこれら 3種
類の平均であると考えられる．観測されたバ
ンドの位置は，合金中のパラジウムの組成比
の増大に伴って，高波数側に移動していく傾
向があることがわかった（図 2）．	 
	 二座型吸着硝酸イオンの N=0 伸縮振動の位
置が高波数側に移動するということは，N=0
の結合が強くなることを示している．N=0 の
結合強度の変化の理由を貴金属上への吸着
による Nの正電荷の変化と関連づけて考える
と，N=0 伸縮振動のバンド位置が高波数であ
る程，N=0 の結合は強く，N はより正の電荷
を持ち，窒素の還元がおこりやすい状況にあ
ると考えられる．また，この効果は貴金属電
極と硝酸イオンとの吸着に起因し，硝酸イオ
ンの吸着が強い程 N はより正の電荷を持ち，
N=0 伸縮振動のバンド位置が高波数側へ移動
すると考えられる．白金-パラジウム合金電
極における二座型吸着硝酸イオンの N=0 伸縮
振動のバンド位置が，パラジウムの組成比の
増大に伴って高波数側に移動していること
は，パラジウムの組成比の増大に伴って二座
型吸着硝酸イオンは還元されやすい状態に
なっていくと考えられる．また，パラジウム
電極では明瞭なバンドは確認されなかった
のは，電極上に三座で配位した構造をとって
いるためであると考えられる．硝酸イオンの
パラジウム，白金，ロジウムに対する吸着の
強さを硝酸イオンの吸着状態と二座型吸着
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図1　硝酸イオンの吸着状態  

120013001400150016001700180019002000

120013001400150016001700180019002000

120013001400150016001700180019002000

Abs
0.001

Pd/Pt = 92/8

Pd/Pt = 56/44

Wavenumber / cm-1

1595 cm-1

1568 cm-1

1601 cm-1

Pd/Pt = 18/82

図2　白金-パラジウム電極における吸着吸着
　　	 硝酸イオンのIRスペクトル（0.3	 V	 vs	 
	 	 	 	 	 Ag/AgCl，0.1	 M	 HClO4中）  



硝酸イオンの N=0 伸縮振動の位置から考えら
れる Nの還元されやすさで考えると，	 	 
	 
(1)	 三座で吸着した構造をとるパラジウムが

最も強く硝酸イオンを吸着している	 
(2)	 白金-パラジウム合金電極の場合，白金の

混合によって二座型硝酸イオンのバンド
が出現する点，およびパラジウムの組成
比の増大に伴って二座型硝酸イオンのバ
ンド位置が高波数側に移動し，N が還元
されやすい状態になっている点から考え
て，白金に対する硝酸イオンの吸着は，
パラジウムよりも弱い	 

(3)	 ロジウムでは，二座で吸着した硝酸イオ
ンの他に単座の硝酸イオンも観測された
点から，ロジウムに対する硝酸イオンの
吸着は，白金よりも弱い	 

	 
となる．以上から，硝酸イオンの還元されや
すさの順序は，Pd>Pt>Rh であると予想される
が，これらの貴金属電極の硝酸イオン還元活
性の順序は，Rh>Pt>Pd であることが報告され
ており 2,5)，硝酸イオンの還元されやすさの順
と一致していない.また，ロジウム電極の場
合，時間の経過と共に吸着した単座硝酸イオ
ンのバンド強度が減少し，還元生成物である
一酸化窒素による吸着種のバンド強度が次
第に増加する傾向が見られた．これは，貴金
属電極に単座型に吸着した硝酸イオンが貴
金属電極の場合の活性種であることを示し
ている．単座型硝酸イオンでは他の吸着様式
と比べて電極との相互作用は小さいが，硝酸
イオンの酸素に対してプロトン付加が起こ
りやすいため，	 N-O の結合解裂を誘起するこ
とによって還元がおこるものと考えられる．	 
	 
 
(2)	 スズ修飾貴金属による硝酸イオン還元	 
	 スズを修飾した貴金属電極による硝酸イ
オンの還元活性向上の理由を明らかにする
ため，赤外分光法を用いた測定を行った．こ
れまで筆者が行っていたプリズムに直接白
金をメッキする方法で作成した電極を用い
て硝酸イオンの還元を試みた場合，還元活性
が高く，低いスズ被覆率の場合でも赤外吸収
スペクトルでは，硝酸の還元生成物である一
酸化窒素が表面に吸着した化学種のみが観
測されていた．今回用いた金電極上に白金を
メッキした後スズを修飾した電極では，還元
活性が低く，二座型に吸着した硝酸イオンと
共に還元生成物である吸着一酸化窒素が観
測された．吸着一酸化窒素のバンド強度は，
吸着硝酸イオンに比べて小さいものであっ
た．スズ被覆率と二座型吸着硝酸イオンのバ
ンド位置の関係を図 3に示す．硝酸イオンの
吸着量を統一できないため，ばらつきは大き
いが，スズ被覆率の増大に伴って吸着硝酸イ
オンのバンド位置は高波数側に移動してい
く傾向が見られた．これは，スズと硝酸イオ
ンとの相互作用のため，窒素上の正電荷が増

大して N=O の結合が強くなり，吸着硝酸イオ
ンは還元されやすい状態になるものと考え
られる．スズ修飾貴金属電極の還元活性の順
序は Pd>Pt>Rh であり 2)，赤外分光法から得ら
れた硝酸イオンの還元されやすさの順序と
一致する．これは単座型硝酸イオンに加えて，
二座型，三座型も還元活性種となっているこ
とを示している．スズとの相互作用部位とし
ては，単座型，二座型吸着硝酸イオンでは，
表面のスズと Nは距離が遠いので，硝酸イオ
ンの Oとスズが相互作用しているものと考え
られる．スズ修飾電極による活性の増大は，
スズが硝酸イオンの酸素と相互作用するこ
とによって N-O の結合解離が促進されること
に起因するものと考えられる．スズ修飾白金
-パラジウム合金電極を用いた場合では，赤
外吸収のバンド位置の変化は，顕著ではなか
った．スズ，硝酸イオンの被覆率や電極の組
成等を制御することが困難であったためで
あると考えられる．	 	 
 
 
(3)	 窒素選択性の向上を目指した白金-パ	 
	 	 	 ラジウム合金電極による硝酸の還元	 
	 これまでの研究結果から，スズ修飾パラジ
ウム電極（Sn/Pd）による硝酸イオンの還元
の主生成物は一酸化二窒素であり，スズ修飾
白金電極（Sn/Pt）による硝酸イオン還元の
主生成物は,アンモニア，ヒドロキシルアミ
ンであることが報告されている 2)．硝酸イオ
ンの還元生成物である窒素の選択性向上の
観点から考えると，Sn/Pd では N-O の結合を
解裂する能力が不十分であり，Sn/Pt では水
素化の能力が過剰である．両者を組み合わせ
ることによって過剰の水素化能力を N-O の結
合解裂に利用し，窒素選択性の向上を図るこ
とも電極設計の一つの方法である．	 
	 サイクリックボルタンメトリーによるス
ズ修飾白金-パラジウム合金電極（Sn/PtPd）
を用いた硝酸イオンの還元では，還元活性の
電極組成（白金-パラジウムの比）の依存性
は顕著ではなかった．これは，硝酸イオンの
還元に対する白金とパラジウムの協同効果
が小さいことを示している．	 
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図3　スズ修飾白金電極に吸着した硝酸イオンの
　　	 バンド位置のスズ被覆率依存性  



	 Sn/PtPd を用いた硝酸の電解還元による窒
素選択性は 23%であった．一方，Sn/Pt，Sn/Pd
の窒素選択性がそれぞれ，26%，0%であり 2)，
白金-パラジウムの組成（6：4）から計算さ
れる Sn/PtPd の窒素選択性は 16%であった．
これらの結果から，Sn/PtPd の窒素選択性は
若干向上したと考えられる．	 
	 
	 
(4)	 スズーパラジウム合金電極による硝酸	 
	 	 	 イオンの還元	 
	 スズ修飾パラジウム電極（Sn/Pd）はこれ
までの硝酸イオンの電気化学的還元の中で
最も活性が高いことが報告されている 1,2).こ
の実験の中で，スズ修飾後に電位を負側に移
動させ，積極的に吸着した II 価のスズを 0
価に還元すると硝酸イオンの還元活性が 2倍
に向上することが明らかになった．また，硝
酸イオンの還元の窒素選択性では，還元処理
前の電極では 29%であったのに対して，還元
処理後の電極では 51%に向上した．スズ修飾
白金電極（Sn/Pt）でも同様の還元処理を試
みたが，還元活性は 1.3 倍程度の向上であっ
た．これらの理由は明らかではないが，還元
処理前後の X線光電子分光スペクトルの比較
や還元処理後のサイクリックボルタモグラ
ムでは水素吸着波が見られなくなることか
ら，電極上ではスズが部分的に還元されパラ
ジウムと電極表面で合金を形成しているも
のと考えられる．	 
	 
	 
(5)	 まとめ	 
	 貴金属の種類によって硝酸イオンの吸着
状態は異なり，パラジウム電極では三座型に
吸着した硝酸イオン，白金電極では二座型，
ロジウム電極では，二座型と単座型が主な吸
着状態である．吸着硝酸イオンは，三座＞二
座型＞単座型の順に Nは還元されやすい状態
になっていると考えられる．貴金属電極から
見た硝酸イオンの還元されやすさの順序は,	 
Pd>Pt>Rh であるが，実際は Rh>Pt>	 Pd である
ことは，吸着硝酸イオンが還元されやすい状
態であれば，還元がおこる訳ではないことを
示している．N-O の結合解裂を補助する何か
（プロトン付加やスズ）が必要である．貴金
属電極の場合では，3 つの吸着硝酸イオンの
状態の中で，pKa の比較的大きい単座型は還
元が進行し，それより pKa の小さい二座型，
三座型では還元が進行しにくいと考えられ
る．スズ修飾電極の場合，活性の順序は
Pd>Pt>Rh であり，赤外分光法から得られた硝
酸イオンの還元されやすさの順序と一致す
る．図 4 に示すようにスズが硝酸イオンの O
と相互作用し，硝酸イオンから Oを受け取っ
て Sn-O の結合を作ることによって N-O の結
合解裂を補助すれば，Sn-O	 は Sn-OH を経由
して最終的に Sn-OH2となり，硝酸イオンの O
を水として溶液中に放出することができる．
これまで，電極上に吸着した硝酸イオンを還

元しやすい状態にすることが活性向上につ
ながると考えてきたが，溶液の酸性度の上昇
等によって N-O の結合解裂を円滑に行うこと
も活性向上の重要な要因であることが明ら
かとなった.合金を用いた硝酸イオンの還元
では，それぞれの金属の特徴を生かし，欠点
を補う形で，還元生成物である窒素の選択性
の向上を図ることができた．単純ではあるが，
この方法も有益である．	 
	 今後の更なる展開のためには，理論計算に
基づいた吸着状態の安定性や窒素選択性向
上のための詳細な生成物組成の解析が必要
である．	 
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