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研究成果の概要（和文）：ある種の有機分子が水素過電圧の高い金属電極に吸着することで生じる水素発生促進反応を
電気化学・振動分光・計算科学的手法を複合的に用いて分子レベルで検討した。さらに、この現象に関連して、電極表
面に吸着した有機分子の電気化学的水素化還元反応や、酸化反応についても検討を行った。また、酵素のような巨大な
触媒で起こる反応を分子レベルで捉えるため、上記の手法を用いて解析を試みた。以上のように、電極が帯電すること
により生じる吸着分子の構造変化反応を検討した。

研究成果の概要（英文）：We investigated hydrogen evolution reaction (HER) on high hydrogen overpotential 
metal electrodes catalyzed by adsorption of some organic molecules. The mechanisms of HER acceleration by 
adsorption of organic molecules were investigated by surface-enhanced infrared absorption spectroscopy 
(SEIRAS) and DFT calculation at a molecular level. Electro-hydrogenation or oxidation of the adsorbed 
organic molecules and catalytic reaction of adsorbed enzyme were also investigated. As mentioned, 
infrared and DFT calculation clarified the structural and orientation change of adsorbed organic 
molecules on metal electrodes induced by applied potential at a molecular level.

研究分野： 電気化学

キーワード： 電極表面反応　電極触媒　水素発生　表面増強赤外分光　DFT計算
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 水素は 21 世紀における低環境負荷エネル
ギー源として注目されており、水素を燃料と
する燃料電池の開発が盛んに行われている。
また、同時に水素の製造ならびに貯蔵、輸送
といったインフラの研究も進められている。
現在、水素は主として化石燃料のスチームリ
フォーミングや部分酸化ならびに改質を行
うことで抽出されている。これらの方法では
副生成物として CO2などを生ずる。光触媒に
よる水の分解は CO2を発生せず、太陽エネル
ギーを使用するので、理想的な水素製造方法
であるが、工業的に大量の水素を作り出すに
は至っていない。古典的ではあるが，水の電
気分解でも水素製造が可能である。電気エネ
ルギーを必要とするが，変換効率が非常に高
いため、電気エネルギー貯蔵やオンサイトで
の製造に役立つことが考えられ輸送のため
大掛かりなインフラを必要としないなどの
利点があり、補助的な役割が期待される。 
 
２．研究の目的 
 金属電極の中で、Pt 電極は水電解に最適な
電極であることはよく知られているが、高価
で CO に容易に被毒されるという問題がある
ことから、実際に工場や家庭で用いることは
難しい。そこで、これまでいろいろな電極触
媒の合成が試みられているが、未だに Pt をし
のぐ活性のものは得られていない。そこで、
本研究では電気化学分野では古くから知ら
れている、電解液にある種の有機化合物を添
加すると水素過電圧が低下するという現象
に着目した。この反応機構をもとに電極触媒
開発を行えば、水素発生の活性の低い安価な
電極も利用可能になりうるが、それらの反応
機構は未だに明らかとなっていない。そこで、
本研究では、反応機構を分子レベルで明らか
にし、その反応機構をもとに Pt に匹敵する安
価な電極触媒の開発に資することを目的と
した。 
 
３．研究の方法 
電極表面へある種の有機分子が吸着する

ことでその機能を発現する。そこで、本研究
では、分子の吸着配向と反応を in situ かつ高
速時間分解で解析可能な Kretschmann ATR 配
置の表面増強赤外分光(ATR-SEIRAS：図 1)を
用い、電気化学的測定と同時に測定を行い、
反応中の吸着有機分子の配向を分子レベル
での解析を行った。さらに、計算化学的手法
を併用することで詳細に反応機構を解析す
ることにつとめた。 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 ATR-SEIRAS 測定のモデル図 

４．研究成果 
(1) 4,4’-ビピリジンによる水素発生反応機構 
図 2 に 0.1M NaOH 水溶液中に 4, 4’-ビピリ

ジン(BiPy)を添加した際の Ag 電極の cyclic 
voltammogram(CV)を示す。BiPy を添加すると、
添加しない場合に比べ、大きな還元電流が流
れることがわかった。このとき、-1.5 V で観
測される電流値を BiPy の濃度の関数として
表したものを図 2 の挿入図に示す。この関数
は Langmuir 型の吸着等温線でフィッティン
グが可能であることから、電流の増加は Ag
電極に吸着した BiPy に起因するものという
ことが考えられる。また、還元電流が流れて
いる際、電極表面から多数の気泡が発生する
のが観測され、GC の解析から、発生した気
体は水素であることが明らかとなり、さらに、
電解液中の BiPy の UV-Vis による分析から、
電解により BiPy 濃度は変化しないことがわ
かった。 

 

図 2 0.1 M NaOH 水溶液中での Ag 電極の
CV。点線の CV は BiPy が含まれていない際
の CV であり、カラーの CV は電解液中に図
内の各濃度の BiPy が含まれたものである。
掃引速度 50 mV s-1。 

 
さらに CV を詳細に解析したところ、吸着

した分子がおよそ-1.2 V で 1 電子 1 プロトン
で還元されたと同時に水素発生が開始する
ことわかった。図 2 の 1 mM の BiPy を添加し
た際の CV と同時に測定した Ag 電極表面の
SEIRA スペクトルを図 3 に示す。このスペク
トルから、電極表面に吸着した BiPy が、印
加電圧により吸着配向や構造を変化させる
ことがわかる。密度汎関数法による Ag 電極
に吸着した BiPy の基準振動計算から、-0.8 V
では BiPy が分子長軸を電極表面に対して垂
直にして吸着し、電位をより負にするに従い、
一電子還元され、生じたラジカルアニオン
（BiPy・-）が水からプロトンを引き抜き、配
向はそのままに N-monohydro radical(BiPy-H・)
を生成することが明らかとなった。このラジ
カルに特有な 1660 cm-1 のバンド強度および
BiPy 由来の 1420 cm-1のバンド強度を電位の
関数として図 4 に示す。 
図 4 から、BiPy が-1.2 V で BiPy-H・に還元

されると同時に水素発生が開始することわ
かる。これは、先ほど述べた CV の結果とも
一致する。さらに水素発生中に BiPy-H・の被
覆率が一定であることから、BiPy-H・が水素



発生の鍵を握ることがわかる。しかしながら、
水素発生に伴う電流量は電位に対し指数関
数的に増加するが、BiPy-H・の被覆率は一定
なので、BiPy-H・が化学的な反応で水からプ
ロトンを引き抜き直接水素を生成したり、隣
接した BiPy-H・の H が反応したりすることで
水素が生成するわけでないことがわかる。 

 

図3 CVと同時測定したAg電極表面のSEIRA
スペクトル。 
 

 
図 4 SEIRA と同時測定した CV（点線、10 mV 
s-1）および速い掃引速度の CV（緑、1 V s-1）
と SEIRA で得られた 1420 cm-1（赤）および
1660cm-1（青）に観測されたバンドの面積強
度。 
 
水素発生機構をより深く理解するために

電位と電流の関係を Tafel プロットし、125 
mV の傾きを得た。これは、1 電子 1 プロト
ン反応過程が反応律速であることを示して
いる。ただし、先に述べたように、BiPy-H・

から直接水素を発生するのではないので、測
定結果を説明するためには、BiPy-H・がさら
に 1 電子還元されて水からもう一個のプロト
ンを引き抜くと仮定せざるを得ない。溶存し
た BiPy は 2 電子 2 プロトン還元され、
N,N'-dihydro BiPy(H-BiPy-H)を生成すること
が報告されているが，吸着分子の場合では一
方の N 末端がふさがれているので，H-BiPy-H
は生成されない。 
しかしながら、実験化学的なアプローチか

らのみでは最終反応は図 5 に示したように、
BiPy-H・の N-H の H 原子とどの部位の H 原子
が反応し、水素を生成するのか、明らかでは
ない。そこで、最終反応がどのように起こる
か、計算化学的手法をもちい、酸化還元電位
を算出することで、反応機構の解析を行った。 
Ag 電極へ吸着した BiPy のモデルとして、
Ag(111)面への吸着を仮定し、Ag(111)面から
表面三層分切り出して Pt13 クラスターを考

え、表面第一層の中心に BiPy を吸着させ、
構造最適化ならびにエネルギー計算を行っ
た。実験結果から、第一段目の BiPy の水素
化反応はおよそ-1.1 V(vs. SHE)で起こり、そ
れに続く二段目の反応はほぼ同じ電位で起
こることがわかっている。計算結果では、一
段目の反応は-1.58 V と多少大きな結果が得
られているが、これは、計算コストを下げる
ために、小さなクラスター上に分子を吸着さ
せ計算させたがために起こった誤差である
と考えられる。ここで、二段目の反応を考察
するため、-1.58 V を基準にとりなおし、計算
すると、4 位（BiPy-H・の N 部位）に H 原子
が結合する電位は-2.1 V、3 位（BiPy-H・の N
に隣接した C 部位）に H が結合する電位は
-1.05 V、2 位（BiPy-H・のピリジン環同士を結
合する C=C に隣接する C 部位）に H 原子が
結合する電位は-1.35 V であった。この結果か
ら、二段目の反応は、3 位の C に H 原子が引
き寄せられ、その H 原子と 4 位の H が反応を
して水素を生成すると結論できる。ここで、
計算結果から、3 位の C と 4 位の N では距離
が長い(およそ 2.4 Å)あることから、水が絡ん
だ協奏反応が起こっていることが考えられ
る。 

 
図 5 BiPy によって促進される水素発生反応
機構 
 
(2) Pt 電極表面上でのギ酸の酸化反応 
ギ酸酸化反応は、メタノール等の有機化合

物を燃料とする燃料電池アノード触媒表面
で起こる反応を理解するうえで最も基本的
な電極触媒反応である。過去の研究から、活
性中間体を経る直接反応過程と、被毒種 CO
を経る過程が存在することが知られている
が、過去 30 年以上にわたる研究にもかかわ
らず、直接反応の中間体は特定されていない。 
一般的に、何らかの活性反応中間体を経る

主反応経路と、被毒種 CO が生成し、高電位
で CO2 に酸化される副反応からなる dual 
pathway 機構により進行することが信じられ
ている。われわれは SEIRAS を用いて、反応
中のPt電極触媒表面に2座配位したギ酸イオ
ン（HCOOads）が吸着していることを初めて
見出し、詳細な解析から HCOOadsを中間体と
する HCOOads 機構を提案した。これに対し、
ほかのグループは HCOOads は site blocking 
spectator であり、ギ酸は中間体を経ずに CO2

まで酸化される(direct HCOOH 機構)と主張
した。この反応の第一原理計算でも同様な議
論があり、適切な電極触媒を開発するうえで
の鍵となる主反応経路の活性反応中間体は
まだ確定されていない。そこで、溶液中のギ



酸/ ギ酸イオン(pKa = 3.75)の存在比の異なる
溶液中での酸化反応を検討することは、酸性
溶媒中での反応を検討する上で非常に重要
となる。仮に HCOOads機構であれば pH を大
きくするにつれ酸化電流が増大し、direct 
HCOOH 機構とすれば逆に減少するはずで
ある。 
図 6 にリン酸緩衝液を用いて測定した酸化

電流の pH 依存性を示す。pH = 1 ~ 4 までの急
激な電流増加は、ギ酸イオンの濃度増加によ
るものであり、ギ酸よりもギ酸イオンの方が
反応性が高いことを示す。電流増加に伴い、
HCOOads の被覆率が増加すれば、HCOOads 機
構を支持することになるが、図 7 に示したよ
うに、SEIRAS 測定によると、逆に被覆率が
減少し、pH > 5.5 では反応中間体らしきもの
はまったく観測できなかった。この結果は、
HCOOads はギ酸の吸着によってのみ生じ、ギ
酸イオンは電極表面で直ちに反応するため、
反応中間体が観測されないと解釈できる。し
かし、pH > pKaでギ酸イオン濃度が増加する
にもかかわらず、電流が減少するのはなぜか
という疑問が生じる。 

 
図 6 リン酸緩衝溶液中の Pt 電極表面上に

おける HCOOH/HCOO-酸化反応の pH 依存性。
挿入図は過塩素酸水溶液中での酸化電流量
を示す。 

 
図 7 20 mM の HCOONa を含んだリン酸緩

衝液中でのPt電極のSEIRAスペクトル(a) pH 
= 1.4 (b) pH = 6.8。 

これは、図 8 の簡単なモデルで説明できる。
ギ酸イオンの反応速度は、Butler-Volmer 則の
ように電位の増加にともない指数関数的に
増加するが、電極表面の酸化により、活性サ
イトが減少するため、ピークとして観測され
る。ところが、pH が増加すると電極表面の
酸化電位が低電位側にシフトするので、ギ酸
イオンの酸化ピークも低電位へシフトし、結
果として、ギ酸イオンの酸化電流が減少する
ことになる。 
以上の情報をもとに、ギ酸は HCOOads機構

で、ギ酸イオンは直接反応機構で反応すると
仮定し、電流-電位曲線のシミュレーションを
行った。その結果は、図の測定結果をよく再
現した。pH = 0 でギ酸イオンの濃度が無視で
きるほどに小さいにもかかわらず、ギ酸とギ
酸イオンの寄与がほぼ同じであった。pH > 1
ではほとんどギ酸イオンだけが反応する。こ
れまでこの反応に関して多くの議論がなさ
れていたが、結論が出なかったのは、強酸電
解液中ではギ酸分子が反応するということ
を前提としていたためであり、強酸性中でも、
実際にはプロトンを解離したのちに反応す
るという新しい反応機構が明らかになった
ことで、これまでの議論に決着をもたらした。
また、ギ酸の pKa 近傍の pH で反応速度が最
大になることを見出し、pKa が最適反応条件
を推定するうえで、重要なパラメーターであ
ることを明らかにした。 

 
図8 ギ酸 / ギ酸イオンの酸化機構のpH依存
機構 
 
(3)脂質二分子膜内の水の構造変化 
金属電極上に展開した脂質二分子膜やタ

ンパク質の構造の理解は、電位によりその構
造が制御でき、かつ反応を電流として検出で
きることから、生体を模倣することができ、
生物物理的な観点から非常に興味がもたれ
ている。電極上の脂質二分子膜の構造は、脂
質分子同士の相互作用、脂質分子-金属の相互
作用、二分子膜界面および内部の水の構造に
依存することが指摘されているが、これまで
膜界面および膜内での水の構造はこれまで
明らかではなかった。そこで、界面を選択的
に観測できる SEIRAS と電気化学測定を同時
に行い、膜界面および膜内の水の構造変化を
はじめて明らかにした。 

 



(4)アミノ酸の吸着構造および酸化反応 
アミノ酸はタンパク質の構成要素であり、

生体反応を理解するうえでの最小単位の出
発点である。表面上でのアミノ酸の吸着配向
等の情報はバイオセンサ開発や、生体適合材
料を開発する上で必須であるため、さまざま
な方法で調べられている。そこで、SEIRAS
と電気化学測定の同時測定を行い、いちばん
単純なアミノ酸であるグリシンの Au 電極上
での酸化反応を検討した。その結果、グリシ
ンは両性イオンとして COO-の O 原子を介し
て電極表面に吸着し、酸化反応ではシアン化
物イオンおよびシアン酸が生成することが
わかった。また、高電位側では、シアン酸と
アンモニアとの化学反応でウレイレンビラ
ジカルが生成することがわかった。 
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