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研究成果の概要（和文）：電気化学反応を理解する上で、電極固液界面を含む電解質溶液の局所電子構造を調べること
が重要である。軟X線吸収分光法(XAS)は液体・溶液を元素選択的に観測できる有用な手法である。本研究では液体層の
厚さを20 - 2000 nmの範囲で調整可能な液体セルを開発して、透過法XAS測定を可能にした。そして液体セルに電極を
備えることにより、電気化学反応中の溶液の局所構造変化をXASでその場観測することに成功した。また電位変調XAS法
を開発することにより、サイクリックボルタンメトリーと同じ掃引速度(100 mV/s)で、電気化学反応をXASでその場観
測できるようにした。

研究成果の概要（英文）：To better understand electrochemical reaction, it is necessary to investigate loca
l electronic structures of electrolytes including solid-liquid interfaces at different potentials. Soft X-
ray absorption spectroscopy (XAS) is an element-selective method to investigate structures of liquid and a
queous solutions. In this study, we have developed a transmitted-type liquid cell, in which the thickness 
of the liquid layer is controllable between 20 and 2000 nm, and measured XAS of liquid and aqueous solutio
ns in transmission mode. By using the liquid cell with built-in electrodes, we have successfully measured 
XAS of electrolytes in electrochemical reactions, and revealed the local structural changes of electrolyte
s at different potentials. We have also developed an in-situ operando observation system for electrochemic
al reaction by XAS with potential modulation method at a same scanning rate of cyclic voltammetry (100 mV/
s).
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１．研究開始当初の背景 
 電極と電解質溶液が接する固液界面は、電
気化学反応において重要な役割を果たす。こ
れは電極の固液界面において電気二重層が
形成されるためであり、この電気二重層を明
らかにすることがこれまで求められてきた。
過去に走査型トンネル顕微鏡、赤外分光法、
表面和周波発生分光法などにより電極固液
界面の電子状態が調べられてきた。しかしな
がら、電気化学反応中の電位変化による電極
固液界面と電解質溶液の局所電子構造を元
素選択的にその場観測することはほとんど
行われてこなかった。 
 軟 X 線吸収分光法(XAS)は化学的環境の異
なるサイトにある原子を区別した局所構造
解析ができる。この他に無い特徴によって、
内殻励起分光は液体・溶液の局所構造解析に
強力な手法となりうる。特に 1 keV 以下の軟
X 線を用いると、溶質となる有機分子や生体
関連分子、また溶媒である水分子を内殻励起
できる炭素、窒素、酸素の K 吸収端が存在す
る。しかしながら、軟 X 線は大気や溶媒とな
る水、有機溶剤により強く吸収されるため、
液体試料を透過法による XAS 測定するため
には、その厚さを 1 μm 以下にする必要があ
り、これまで技術的に困難なのが現状であっ
た。そのため電気化学反応中の電解質溶液と
電極固液界面の XAS によるその場観測はこ
れまで行われてこなかった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では電気化学反応中の電解質溶液
と電極固液界面の局所電子構造変化を XAS
でその場観測することを目的とする。そのた
めにまず液体・溶液の透過法 XAS 測定を可
能にする液体セルを開発する。そしてこの液
体セルに電極を備えることにより、電気化学
反応中の異なる電位における電解質溶液の
局所構造変化を XAS でその場観測する。更
に電位変調 XAS 法を開発することにより、
サイクリックボルタンメトリーと同じ掃引
速度(100 mV/s)での電気化学反応を XASでそ
の場観測できるシステムを構築して、実動作
下の電気化学反応中の電解質溶液と電極固
液界面の局所電子構造を明らかにすること
を目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) 透過法 XAS 測定のための液体セル 
 図 1 に透過法 XAS 測定のための液体セル
の模式図を示す。この液体セルは 4 つの領域
(I, II, III, IV)から構成されていて、それぞれ厚
さ 100 nmの Si3N4メンブレンで分けられてい
る。N-K 吸収端の測定の時には、SiC メンブ
レンを用いる。液体薄層(III)は 2 枚の Si3N4
メンブレンを重ね合わせて作成した。この厚
さは周り(II, IV)を流通する常圧のヘリウムの
圧力を調整することで、20 - 2000 nm の範囲
で調整できる。また液体層(III)は常圧のヘリ
ウムで満たされているため、大気圧条件下で

ある。また送液ポンプにより液体試料を随時、
交換することが可能である。領域 I は超高真
空下であり、小さい窓(200 × 200 μm2)の Si3N4
メンブレンで領域 II と分けている。軟 X 線は
領域 I, II, 液体層 III を経て、領域 IV のフォ
トダイオードで検出される。 
 実験は分子研UVSOR-IIIの軟X線アンジュ
レータビームライン BL3U で行った。XAS ス
ペクトルは液体試料の軟X線の透過強度を I、
ブランクの透過強度を I0 として、吸収係数
ln(I0/I)の関係式から求めた。また領域 II と領
域 IV を流れるヘリウムに他の気体を混合す
れば、その気体の XAS スペクトルを同時に
測定できる。これによって、入射光のエネル
ギー校正だけでなく、同じ試料で気体と液体
のスペクトルシフトを精密に決定すること
が可能である。 

 

図 1. 透過法 XAS の液体セルの模式図。 
 

 

図 2. 液体試料部分の電極の配置図。 
 
(2) 電気化学反応のための液体セル 
 電気化学反応を XAS でその場観測するた
めに、液体セルの液体層に電位変化のための
電極を設置した。図 2 に液体試料部分に設置
した電極の模式図を示す。液体層を構成する
1枚のSi3N4メンブレンを、金を蒸着したSi3N4
メンブレンにして作用極とした。対極には白
金メッシュを用いた。参照極には飽和 KCl 溶



液で満たした Ag/AgCl 電極を用いた。参照極
をテフロンで覆うことにより、飽和 KCl 溶液
を試料溶液と分離した。電極の電位変化はポ
テンショスタットを用いて行った。 
 
(3) 電位変調 XAS 法 
 電気化学反応の通常の XAS 測定では、XAS
スペクトルを一定電位で測定するのを繰り
返すため、その電位掃引速度は 0.08 mV/s と
なり、サイクリックボルタンメトリー(CV)の
掃引速度(通常 100 mV/s)よりも遅くなる。電
位変調 XAS 法は、軟 X 線の光エネルギーご
とに電位を掃引して、異なる電位の軟 X 線吸
収量を一度に測定する手法である。この電位
変調を軟 X 線の全ての光エネルギーで行う
ことにより、CV と同じ掃引速度での XAS 測
定が可能になった。そこでポテンショスタッ
トによる電位変化と、フォトダイオードによ
る軟 X 線吸収量の測定を同期させることで、
実動作下で電気化学反応中の電解質溶液の
XAS 測定を可能にした。 
 
４．研究成果 
(1) 異なる厚さの液体層における水の O-K 吸
収端 XAS 測定 
 図 3 に液体層の厚さを変えた、水の O-K 吸
収端 XAS スペクトルを示す。液体層の周り
のヘリウム圧を調整することで、異なる厚さ
の水の XAS スペクトルが測定されているこ
とが分かる。図 3 の挿図に示すように、圧力
を上げると液体試料を挟む 2 枚の窓が押され
る原理を利用することで、液体層の厚さを 20 
– 2000 nm の範囲で調整可能である。XAS ス
ペクトルのエッジジャンプの高さと液体層
の厚さは比例するので、エッジジャンプの高
さと液体水の吸収係数から、液体層の厚さを
求めている。また液体層が 20 nm の厚さの
XAS 測定が可能であり、バルクの液体だけで
なく、固液界面を強調した XAS 測定が行え
ることも示している。 

 
図 3. 液体層の厚さを変えた水の O-K 吸収端
XAS スペクトル。 
 
(2) 電気化学反応の XAS によるその場観測 
 溶液中の電気化学反応を理解する上で、電

気二重層を含む電解質溶液の局所構造を調
べることが重要である。そこで電気化学セル
を用いて、硫酸鉄水溶液の Fe-L 吸収端 XAS
測定を行った。図 4 に硫酸鉄水溶液(0.5 M, pH 
= 2.2)の、異なる電位における Fe-L 吸収端
XAS スペクトルを示す。それぞれのスペクト
ルは一定電位で測定して、測定後に次の電位
に移行して、スペクトル測定するのを繰り返
した。スペクトル測定は 0.05 V ごとに行い、
一つの測定に 10 分程度要するため、電位の
掃引速度は 0.08 mV/s となる。図 4(a)に示す
ように、電極電位を上げると、Fe(II)から
Fe(III)への酸化が進行する。一方、図 4(b)に
示すように、電極電位を下げると、Fe(III)か
ら Fe(II)への還元が起こる。還元過程では
XAS スペクトルが、電極電位に対して線形に
変化するのに対して、酸化過程では非線形に
変化することが分かった。そこで、それぞれ
の XAS スペクトルを Fe(II)と Fe(III)の標準ス
ペクトルでフィッティングすることにより、
溶液中の Fe(II)と Fe(III)の存在比率を求めた。 

 
図 4. 異なる電位における硫酸鉄水溶液の
Fe-L 吸収端 XAS スペクトル。(a) 0.0 V から
0.9 V まで電位上昇、(b) 0.9 V から-0.4 V まで
電位降下。 
 
 図 5 に異なる電極電位における、溶液中の
Fe(II)イオンの存在比率を示す。電位上昇によ
る Fe(II)の酸化過程により、Fe(II)の割合が減
少する。一方、電位降下による Fe(III)の還元
過程により、Fe(II)の割合が増える。還元過程
は 1 つの過程(0.29 V)であるのに対して、酸化
過程には 2 つの過程(0.34 V, 0.72 V)があるこ
とが分かった。 
 以上の酸化還元過程を調べるために、異な
る電位掃引速度(5 mV/s, 20 mV/s)で CV 測定
を行った。還元過程については、掃引速度を
変えてもピーク値はほとんど XAS の結果と
変わらなかった。この過程は単純な Fe(III)の
還元過程であり、20 mV/s でも平衡に達して
いる。一方、酸化過程を調べたところ、0.72 V
の酸化過程は CV においてもピーク値がほと
んど変わらず、単純な Fe(II)の酸化過程であ
ることが分かる。しかし 0.08 mV/s (XAS)にお
いて、0.34 V にみられた酸化過程は、5 mV/s 
(CV)では 0.57 V のピーク値となり、20 mV/s 
(CV)では見られなかった。ピーク値が、異な
る電位掃引速度で変動したのは、この酸化過
程が平衡に達していないためである。高濃度
の硫酸鉄水溶液においては、硫酸イオンによ
り酸化反応や電極近傍の拡散過程が阻害さ



れることが知られている。そのため硫酸イオ
ンにより、この酸化過程の反応速度が非常に
遅くなり、異なる電位掃引速度でピーク値が
変動したと考えられる。以上のように、電気
化学反応中の硫酸鉄水溶液の鉄イオンの価
数変動を Fe-L 吸収端 XAS によりその場観測
して、得られた結果が CV 測定の結果と矛盾
しないことを明らかにした。 

 
図 5. Fe-L 吸収端 XAS により求めた異なる電
位における Fe(II)の存在比率。 
 
(3) 電位変調 XAS 法による、実動作下の電気
化学反応のオペランド観測 
 実動作下の電気化学反応中の電解質溶液
の局所電子構造をオペランド観測するため
に、CV と同じ掃引速度で電位掃引可能な電
位変調 XAS 法を開発した。そして硫酸鉄水
溶液の電気化学反応を 100 mV/s の掃引速度
で Fe-L 吸収端 XAS 測定して、電位変化によ
る鉄イオンの価数変動を調べた。 

 
図 6. 電位変調 XAS 法による電気化学反応中
の硫酸鉄水溶液の Fe-L 吸収端 XAS 測定。電
位の掃引速度は 100 mV/s となる。横軸が光エ
ネルギーで、縦軸が電極電位となる。 
 
 図 6 に電位変調 XAS 法により得られた、
電気化学反応中の Fe-L 吸収端の XAS スペク
トルを示す。電位を 0.0 V から 1.0 V まで上昇
すると、Fe(II)から Fe(III)への酸化過程により、
Fe(II)のピーク(708 eV)が減少して、Fe(III)の
ピーク(710 eV)が増加する。また 1.0 V から
-0.4 V まで電位降下すると、Fe(III)から Fe(II)
への還元過程により、Fe(II)のピークが増加し
て、Fe(III)のピークが減少することが分かっ
た。それぞれの XAS スペクトルを Fe(II)と
Fe(III)の標準スペクトルでフィッティングし

て、Fe(II)と Fe(III)の存在比率を求めた。 
 図7に100 mV/sの掃引速度の電位変化によ
る Fe(II)と Fe(III)イオンの存在比率の変化を
示す。その結果、酸化反応により 0.26 の割合
の Fe(II)しか Fe(III)にならないことが分かっ
た。また酸化反応と還元反応の中心電位が
CV 測定の結果と一致しないことも分かった。
これは Fe-L 吸収端 XAS が透過法で測定して
いるため、鉄イオンの吸収を測定するために、
液体層を厚くする必要があるためだと考え
られる。これにより、XAS スペクトルに電気
化学反応が起こる電極固液界面の寄与と共
に、電気化学反応に関与しない Fe(II)イオン
を含む電解質溶液の寄与が加わっているた
めであると考えらえる。 

 
図 7. 100 mV/s の掃引速度での電位変化によ
る Fe(II)と Fe(III)イオンの存在比率の変化。
挿図のように電気化学反応に関わる電極固
液界面と、関わらない電解質溶液が存在する。 
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