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研究成果の概要（和文）：光エネルギーを利用して水素や燃料を合成する人工光合成では酸素発生触媒の開発が重要と
なっている。そこで本研究では自然界に豊富な元素を使って活性の高い酸素発生触媒の開発を目指して触媒を構成する
金属イオンが特異的に示す電荷不均化と呼ばれる特性を制御するという新しい観点から触媒設計を行ってきた。その結
果、リチウム電池電極材料や熱電変換材料のような今まで触媒としてはあまり検討される機会がなかった材料を酸素発
生触媒として用いることにより、高活性な触媒が得られることを見出した。

研究成果の概要（英文）：To construct solar-to-chemical energy conversion systems, development of active 
water oxidation catalysts has been highly demanded. In this study, we developed active oxygen evolution 
catalysts consisting of first-row transition metal compounds based on the control of their electrical 
properties. Finally, we found that the suppression of the charge disproportionation reaction is important 
to obtain active catalysts.

研究分野： 電気化学
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１．研究開始当初の背景 
光エネルギーを化学エネルギーに直接変

換する人工光合成が持続可能なエネルギー
獲得手法の一つとして期待されている。その
上で還元反応の駆動に必要な電子を水から
獲得することのできる酸素発生反応は人工
光合成システムの構築において重要な役割
を果たすと考えられている。しかし一方で、
同反応は 4つの電子を一度に反応基質へと移
動することが必要な多電子移動反応である
ために活性を制御することが極めて困難で
あり、酸素発生反応をエネルギーをロスせず
に駆動できる触媒を開発することが人工光
合成分野における長年の課題となっている。 

以上のような背景から、同研究分野では酸
素発生触媒として従来高い活性を有するこ
とが知られるイリジウムやルテニウムなど
の貴金属酸化物のナノ粒子や有機金属錯体
の合成や活性評価が中心に行われてきた。し
かし、これらの元素は元素戦略上代替材料の
開発が求められており、ユビキタスな元素を
用いて高活性な多電子移動触媒を開発する
ことがエネルギー問題の解決に向けて本質
的に重要な課題となっている。 
 
２．研究の目的 
本研究では高活性な酸素発生触媒をユビ

キタスな元素から開発することを目指して
研究を行ってきた。その上で以前に見出した
酸化マンガン上での酸素発生反応において
マンガンイオンの不均化特性が活性を支配
しているという知見に基づき、不均化反応を
抑制することを足掛かりに触媒の高活性化
を行うことを提案した。 
しかし一方で、現在までに電荷不均化反応

を制御した触媒開発の手法は確立されてい
ないことから、そのための新たな手段として
固体物理学の強相関電子系分野における理
論を触媒設計に利用使することで不均化特
性を制御した高活性触媒を創製することを
目的とした。 
 
３．研究の方法 
酸素発生触媒を開発するにあたり電荷不

均化を制御するという観点から強相関電子
系における知見を材料設計の指針とし、指針
に見合う材料を固相法や液相合成を用いて
合成した。合成した触媒の活性評価には主に
電気化学測定を用い、触媒を塗布した電極に
よる酸素発生反応の反応開始電位の測定か
ら触媒活性を検討した。また、人工光合成シ
ステムへの展開を念頭に光化学的な検討を
合わせて行い、半導体光触媒粉末上に上記で
開発した触媒を担持した状態で光反応実験
を実施することにより、光反応条件下での活
性発現についても検討を行った。 
 

４．研究成果 
本研究ではユビキタス元素を用いた酸素

発生触媒の創製に向けて、第一周期遷移金属

化合物による触媒開発を行ってきた。その上
で特に第一周期遷移金属が特異的に示す電
荷不均化特性の制御を触媒設計の上で着目
し、リチウム電池電極材料や熱電変換材料の
ような今まで触媒としてはほとんど検討さ
れる機会がなかった材料を酸素発生触媒と
して用い、高活性な触媒が得られることを見
出した。 
具体的にはピロリン酸マンガン化合物を

利用して酸素発生触媒を作製し、電極触媒と
して用いた場合に中性条件下において過電
圧約100mV程度から酸素発生反応が進行する
ことを明らかにし、各種マンガン酸化物より
も高い活性を示すことを見出した(図 1)。さ
らにピロリン酸マンガンはほとんど光吸収
を持たないことから、この特性を利用してピ
ロリン酸マンガンと可視光応答可能な半導
体光触媒を組み合わせることで可視光照射
下において酸素発生反応を駆動できること
を見出した(図 2)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 CaMnP2O7(赤線)と Mn2O3(黒線)の pH6.5
での分極曲線およびCaMnP2O7へ電位印加時の
溶存酸素濃度プロット(赤四角) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 Mn2P2O7 担持(赤三角)および無担持(黒
四角)MgFe2O4 の光酸素発生(照射光:波長>420 
nm、硝酸銀水溶液中) 
 
また、鉄酸化物を用いた酸素発生触媒の開

発では分光電気化学的検討を行うことによ
り反応中間体を検出し、種々の検討からこの
中間体の帰属を行った。そして、さらにこの
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反応中間体が通常では電荷不均化反応によ
り不安定であることから、その安定化あるい
は生成の促進をするための手法として、
Sr3Fe2O7 を用いて測定時に温度変化を加えた
り、異種元素としてランタンをストロンチウ
ムに代えてドーピングしたりして結晶構造
及び構成する元素間での電子的相互作用を
変化させることで酸素発生開始電位もシフ
トできることを明らかにした(図 3)。さらに
有機塩基化合物や異種金属酸化物の鉄酸化
物表面への修飾を行った場合には中間体の
生成電位のシフトが酸素発生電位のシフト
に対応していることを見出した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 Sr3Fe2O7 電極の pH7 における分極曲線
(実線)および溶存酸素濃度プロット(四角) 
(赤：70oC 測定、黒 30oC 測定) 
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