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研究成果の概要：シュウ酸を電気化学的に酸化できる新たな錯体系電極触媒を見いだした。こ

の触媒は従来の触媒よりも活性が高く、この高い活性を利用して、シュウ酸酸化触媒からなる

シュウ酸センサを作成した。このセンサは簡便な構造をしており低濃度（＜10 μM）のシュウ

酸も測定することが出来る。このセンサは医療・食品・環境分野への応用が考えられる。また、

糖類を高活性に酸化できる錯体系電極触媒を見いだした。 
 
 
交付額 
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 直接経費 間接経費 合 計 
2007年度 2,100,000 0 2,100,000 
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研究分野：化学 
科研費の分科・細目：複合化学・環境関連化学 
キーワード：電極触媒・錯体化学・C-C 結合・シュウ酸・糖類 
 
１．研究開始当初の背景 

 
電気化学的酸化プロセスはクリーンな酸

化プロセスであり、環境・エネルギー分野に
おいて大きな関心を集めている。このプロセ
スは有害物質のセンシング及び除去・電解合
成・燃料電池などへの利用が精力的に研究さ
れている。このプロセスの実現のためには有
機物の完全電極酸化に対する高効率な電極
触媒の開発が重要である。このような有機物
の電極酸化に対しては、白金系触媒が高い活
性を有することが知られている。しかしなが
ら、白金系触媒は C-C 結合やカルボニル
（>C=O）結合の酸化に大きな過電圧を要する
ことが欠点である。これらの反応がボトルネ
ックとなり、有機物の完全電極酸化は白金触

媒では大きな過電圧を要することが多い。こ
のことはセンサにおける選択性・感度の低下、
燃料電池においては過電圧の上昇、電気化学
的有害物質除去器では投入電力の上昇とい
った結果を招く。 

そこで、本研究では、白金系触媒とは異な
った設計概念で、低い過電圧で C-C 結合やカ
ルボニル結合を酸化できる電極触媒を開発
することを目指した。本研究では、ロジウム
の大環状錯体の電極触媒に着目した。既に、
ロジウムポルフィリンによる低分子の活性
化機構については多くの研究がなされ知見
が集積されている。しかし、上記のような電
極触媒反応に関する研究はあまり検討がな
されていない。特に反応過電圧という観点は
相対的に注目されて来なかった感がある。本



研究ではこれまでわかっているポルフィリ
ンによる低分子の活性化機構を参考にしつ
つ、電気分析化学的視点から反応過電圧の低
い錯体系電極触媒の開発を目指した。 

本研究では、C-C 結合切断のモデル反応と
してシュウ酸の電気化学的酸化を、カルボニ
ル結合酸化の一例として糖類の電気化学的
酸化反応を対象とした。シュウ酸の電気化学
的酸化反応は、環境・医療・食品分野で重要
なシュウ酸センシングに応用可能であり、ま
た、C2 化合物を利用した燃料電池のエネルギ
ー密度を上昇させるのに重要な反応でもあ
る。さらに、電気化学的廃水処理においては
シュウ酸が分解されずに残ることも報告さ
れており、有機物の完全電気分解にとっても
重要な反応と考えられる。一方で、糖類の電
気化学的酸化反応も糖類の定量や糖類を利
用した燃料電池の開発にとって重要な反応
である。白金触媒や金電極はシュウ酸や糖類
の電気化学的酸化に活性を示すが、過電圧等
の点で未だ活性が十分ではない。本研究では、
ポルフィリンによる低分子活性化機構に基
づいた探索を行い、錯体系の低過電圧シュウ
酸酸化電極触媒と糖類酸化電極触媒の開発
を目指した。 
 
２．研究の目的 
 
(1)シュウ酸を可逆水素電極(RHE)基準 0.6 V
以下で酸化可能で、かつ最大電流密度が 10 
mAcm–2以上である錯体系電極触媒を見いだ
すこと。 
(2)錯体系シュウ酸酸化電極触媒（(1)で開発）
を用いて検出下限が 10 μM 以下のシュウ酸
センサを作成すること。 
(3)糖類をRHE基準 0.5 V以下で酸化可能で、
かつ最大電流密度が 10 mAcm–2以上である
錯体系電極触媒を見いだすこと。 
 
３．研究の方法 
 

実験で使用したロジウムフタロシアニン
錯体は塩化ロジウムとオルトシアノベンゾ

イミドから合成した。ロジウムポルフィリン
錯体は、ロジウム塩と対応する配位子を加熱
還流することにより得た。錯体の合成及び純
度は ESI もしくは FAB マススペクトロスコ
ピーおよび元素分析により確認した。 

これらのロジウム錯体をカーボンブラッ
ク担体に担持することにより電極触媒を作
成した。カーボンブラック担体は高い比表面
積を有し、優れた導電性を示す。カーボンブ
ラック担体に分散担持することで導電性が
高まり、また、ロジウム原子を有効に活用す
ることが出来る。この電極触媒をグラッシー
カーボン電極上に修飾し、電極触媒活性の評
価を行った。シュウ酸酸化活性は酸性溶液
(0.1 M H2SO4)中で測定した。糖類酸化活性
はアルカリ溶液(1 M NaOH)中で測定した。
参照電極は銀-塩化銀-飽和KCl電極を用いた
が、電位軸はすべて可逆水素電極に換算して
記述する。 
 
４．研究成果 
 
(1) ロジウムフタロシアニン系シュウ酸酸化
電極触媒 

 
図２にロジウムフタロシアニン担持カー

ボンのシュウ酸酸化活性を評価したサイク
リックボルタモグラムを示す。シュウ酸を加
えた後、0.55 V付近から酸化電流が流れ始め
ることがわかる。0.75 Vでの電流密度は 10 
mAcm–2を超えることがわかった。この反応
過電圧は白金系触媒よりも非常に低いこと
が特徴的である。白金系触媒やコバルトフタ
ロシアニンの場合は 0.9 V以上の電圧を要す
ることが多く、このような高い過電圧領域で
はシュウ酸以外の化合物も酸化されてしま
うのでセンサとしての選択性は低下する。ま

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２. ロジウムフタロシアニンによるシュ
ウ酸の電気化学的酸化 
掃引速度：10 mV s–1、電解液：0.1 M H2SO4
アルゴン雰囲気下 
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図１. ロジウムフタロシアニンとロジウム
ジューテロポルフィリンジスルホン酸の化
学構造 
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た、このような高い過電圧はC2 化合物を利
用した燃料電池にとって非常に不利である。
これに対し、この錯体触媒は低い反応過電圧
でシュウ酸を酸化できるのでこれらの用途
にとって望ましい。また、10 mAcm–2を超え
る高い電流密度はセンサや燃料電池への応
用を考えていく上で期待を持たせるもので
ある。 

この触媒はシュウ酸以外の C2 化合物に対
してほとんど活性を示さず、酸性領域中では、
この触媒はシュウ酸に対して高い選択性を
有することがわかった。カルボン酸を持たな
い化合物（エチレングリコールなど）、ある
いは、カルボン酸がエステル化されている化
合物（シュウ酸ジメチル）などに対して活性
がないことから、シュウ酸のカルボン酸のロ
ジウム中心への配位が触媒サイクルに含ま
れていることが強く示唆される。また、ロジ
ウム中心へと配位するアニオンによって活
性が競合的に阻害されることもわかった。こ
のアニオンによる阻害もシュウ酸のカルボ
ン酸がロジウム中心に配位して反応が始ま
ることを示唆している。まず、シュウ酸のカ
ルボキシル基がロジウムに配位し、それから
電子移動を伴う C-C 結合の切断が起こるも
のと考えられる。 

コバルトフタロシアニンによるシュウ酸
酸化において、コバルト(III)が活性種と考え
られている。コバルトフタロシアニン中のコ
バルトは通常二価なので、コバルト(III)を生
成させるために電圧をかけなくてはならな
い。これに対し、ロジウムフタロシアニンの
場合、合成された錯体は 3 価のロジウムを含
んでいることが元素分析やマススペクトロ
スコピーからわかる。従って、ロジウム(III)
の生成に過電圧を要することがなく、このた
め、コバルトフタロシアニンよりも低い過電

圧でシュウ酸を電極酸化できるものと考え
られる。 
 
(2)シュウ酸センサ 

 
ロジウムフタロシアニン触媒修飾電極に

RHE 基準 0.75 V の電圧を付加し、定電位ア
ンペロメトリーを行った。結果を図３に示す。
シュウ酸を逐次 10 μM ずつ加えていくと（図
中矢印）、明瞭な酸化電流の上昇が観測され
た(140 秒後には 50 μM、160 秒後には 100 
μM)。酸化電流の上昇はシュウ酸濃度に比例
しており、この電極がシュウ酸センサとして
使用できることがわかった。このセンサは高
感度で、非常に低い濃度(<10 μM)のシュウ酸
も良好な S/N 比で検出できた。また、応答時
間も 10 秒以内であった。この電極触媒を用
いたセンサはシュウ酸に対する選択性が高
いことが特長である。白金触媒はシュウ酸以
外の多くの低分子有機化合物を酸化するの
に対し、この錯体触媒は酸性溶液中ではシュ
ウ酸以外の低分子有機物をほとんど酸化し
ない。また、この錯体触媒を用いたセンサは
他のシュウ酸センサに比べて低過電圧で作
動するので、妨害物質の酸化電流を抑制する
ことが可能である。 
さらにこのセンサは酸素を含む溶液中で

もシュウ酸を検出できることがわかった。酸
素の定量妨害のために検出感度は約半分に
低下するが、10 μM 程度のシュウ酸であれば
良好な S/N 比で検出することが出来た。この
感度の低下はロジウムフタロシアニンの酸
素還元活性によるものであり、酸素還元反応
が起こりにくい 0.85 V に設定電圧を変更す
ると感度は上昇した。不活性ガスによる溶液
のパージをしなくてもこのセンサが使える
可能性が示された。 

このようにシュウ酸の酸化反応は、C-C 結
合の電気化学的切断という基礎的な意味の
みならず、シュウ酸のモニタリングという環
境・医療方面への応用も考えられる。このこ
とを鑑み、まず、これらの結果を特許出願し
た。この結果は錯体を用いた新しい触媒反応
がセンサという電気化学デバイスにつなが
ったという点からも興味深いと考えている。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３. ロジウムフタロシアニンを利用し
たシュウ酸センサによるシュウ酸の定量 
設定電位：0.75 V、電極回転数：3600 rpm、
電解液：0.1 M H2SO4、窒素雰囲気下 

 
(3)ロジウムポルフィリン系糖類酸化電極触
媒 

 
ロジウムポルフィリン・フタロシアニンは

酸性溶液中ではシュウ酸以外の低分子有機
化合物にはほとんど反応しないが、アルカリ
溶液中では他の低分子有機化合物を電極酸
化できる可能性がある。本研究では、アルカ
リ溶液中におけるロジウムポルフィリンに
よる糖類の電気化学的酸化反応について検
討した。糖類の電極酸化においてはカルボニ



ル結合が酸化されると考えられる。白金系触
媒ではカルボニル結合の酸化が困難である
ことが多く、本研究では、錯体によるカルボ
ニル結合の高効率酸化反応を探索した。 

図４にロジウムジューテロポルフィリン
ジスルホン酸（Rh(DPDS)）担持カーボンの
グルコース酸化活性を評価したサイクリッ
クボルタモグラムを示す。グルコースを加え
ると 0.3 V付近から酸化電流が流れ始めるこ
とがわかる。0.5 Vでの電流値は 10 mAcm–2

を超えた。アルカリ条件下での糖類の酸化反
応に関しては様々な触媒が検討されてきて
いるが、錯体を利用した電極触媒でこのよう
に低過電圧で高速に糖類を酸化できる触媒
は知られていない。この活性はロジウムポル
フィリン錯体の配位子の構造に依存し、ロジ
ウムジューテロポルフィリン系の錯体が高
い活性を示した。この錯体は白金触媒や金電
極よりも糖類の酸化活性が高いことがわか
った。反応終了後の生成物を分析すると、消
費されたグルコースの 76%に相当するグル
コン酸が検出された。グルコースのアルデヒ
ド結合が酸化されグルコン酸を生じる経路
が主要な反応経路であることがわかった。ロ
ジウムポルフィリン錯体は糖類のアルデヒ
ド結合の酸化に高い活性を持っていること
がわかった。この錯体触媒は他のアルドース
に対しても高い活性を示したが、ケトースに
対してはほとんど活性を示さなかった。この
ことからこの錯体触媒は糖類のカルボニル
結合の中でもアルデヒド結合に対して高い
活性を有することがわかった。 

糖類を燃料とする燃料電池に関しては多
くの研究がなされているが、この錯体系電極
触媒は過電圧・電流密度を総合的に考えると
従来の触媒より高性能である。糖類の酸化反
応も糖類の検出や糖類を利用した燃料電池

において重要な反応なので、この触媒に関し
てもまず特許出願を行った。  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４. ロジウムジューテロポルフィリンス
ルホン酸によるグルコース酸化反応 
掃引速度：10 mV s–1、電解液：1 M NaOH、
窒素雰囲気下 
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(4)まとめ 
 
①C-C 結合（シュウ酸）やカルボニル結合（ア
ルドース）の電気化学的酸化に対して活性の
高い錯体系電極触媒を見いだした。 
②これらの錯体触媒は白金触媒よりも活性
が高いことがわかった。 
③これらの電極触媒反応は様々な環境関連
電気化学デバイスにとって重要な反応であ
る。本研究では、その一例としてこの触媒反
応を利用したシュウ酸センサを開発した。 
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