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研究成果の概要（和文）：産業的に重要な酸素発生反応に対して高い活性を有する触媒材料として，ペロブスカ
イト型酸化物が注目されている．本研究助成により，Bサイトに配置した異常原子価鉄イオン（Fe4+イオン）
が，酸素発生反応に対して高い触媒活性を発現するために重要な役割を担うことを明らかにするとともに，四重
ペロブスカイト型酸化物の構造に起因する活性発現のメカニズムを提唱した．さらに，もともと酸素還元反応に
対して活性が高いマンガン系酸化物の構造を四重ペロブスカイト型とすることにより，酸素発生反応，酸素還元
反応の両方に対して高い活性を有する二機能性電気化学触媒AMn3Mn4O12 (A=Ca, La)の開発を行った．

研究成果の概要（英文）：Perovskite oxides have been attracting attention as catalysts having high 
catalytic activities for the oxygen evolution reaction (OER), which is an essential reaction for 
industrial applications. By the support of this research grant, we clarified that unusual iron ions 
(Fe4+ ions) at B sites in the perovskite structure play an important role to achieve the high 
catalytic activity for OER, and we proposed the mechanism explaining the reason why the quadruple 
perovskite oxides have high catalytic activities for OER based on the structural analyses 
observations. Furthermore, bifunctional electrochemical catalysts AMn3Mn4O12 (A=Ca, La) were 
developed, which were active for both the OER and oxygen reduction reaction (ORR) by changing the 
structure of manganese oxides originally active for ORR to quadruple perovskite.

研究分野：材料電気化学
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１．研究開始当初の背景 
酸素発生反応（2H2O → O2 + 4H+ + 4e）
は，水の電気分解による水素生成や金属空気
二次電池の充電などに関わる，エネルギー産
業において非常に重要な電気化学反応であ
る．この反応を進行させるためには，作用極
の電位を O2/H2O酸化還元対の平衡電位（酸
素飽和条件下で 1.23 V vs. RHE: 可逆水素電
極基準）よりも高い（貴な）値に設定しなけ
ればならならないが，それだけでは不十分で，
活性化エネルギーに相当する過電圧分の電
圧を余分に印加しなければ反応は進行しな
い．このことは，実験室などにおける小規模
な系ではあまり問題とならないが，大規模な
系で酸素発生反応を利用する場合，莫大なエ
ネルギー損失の原因となるため極めて深刻
な問題となる．また過電圧が大きいと，同じ
だけ電流を流すために電位を高く設定しな
ければならず，強い酸化雰囲気で反応を進行
させることになり，副反応誘起の原因となる．
例えば，金属空気二次電池の充電時に空気極
に使用されている炭素材料が酸化・消耗され
やすい雰囲気となり，サイクル特性の大幅な
低下の原因と成り得る．このように過電圧の
低減は，酸素発生反応を産業的に利用する上
で非常に重要な意味を持つ． 

RuO2 などの貴金属酸化物触媒を用いれば
この過電圧を小さくでき，かつ交換電流密度
を大幅に向上させて反応を促進できること
が古くから知られているが，貴金属酸化物触
媒は高価であるため，安価な元素で構成され
る代替触媒材料の開発が求められている．し
かし，単純に思える酸素発生反応であるが，
その素過程や触媒作用は複雑で不明な点も
多く，代替触媒の開発は思うように進んでい
なかった． 
 
２．研究の目的 
 以上の背景の中，研究代表者らは，異常原
子価鉄イオン（4 価鉄イオン）を含有する酸
化物の一部が非常に高い触媒活性を示すこ
とを発見したが，その高い触媒活性発現の詳
細なメカニズムについては不明であった．そ
こで本研究では，遷移金属酸化物の電子状態
と触媒活性との関連性の解明を目標に研究
を進めるとともに，その成果をもとに，酸素
発生反応に高い活性を有する新しい安価な
触媒材料の創成を目指す．  
 
３．研究の方法 
一般的に異常原子価鉄イオンは非常に不
安定であるが，Aサイト秩序型ペロブスカイ
ト遷移金属酸化物中では非常に安定に存在
するため，特にこの材料に重点を置いて研究
を進める．Aサイト秩序型ペロブスカイト酸
化物の多くは，超高圧合成法（数万気圧以
上・千数百℃の超高圧・高温条件での合成法）
でのみ安定して得ることができる．研究代表
者は，連携研究者である大阪府立大学の山田
幾也准教授の協力のもと，超高圧合成法を用

いて数種類の A サイト秩序型ペロブスカイ
ト酸化物 CaCu3B4O12（B = Ti, V, Cr, Mn, 
Fe）の合成を行い，電気化学評価を進める．  
本研究では，Aサイト秩序型ペロブスカイ
ト酸化物の酸素発生反応に対する触媒活性
を包括的に明らかにするとともに，その結晶
構造・電子状態がどのようにしてその触媒活
性に影響を与えるのか？何故異常原子価鉄
イオンを含有する A サイト秩序型ペロブス
カイト酸化物のみが高い活性を有するの
か？といった，科学的疑問に対して実験的・
理論的見地から回答を与えることを目標と
して，実験・解析を進める． 

 
４．研究成果 
 本研究助成により，以下の成果をあげた．
A サイト秩序型ペロブスカイト酸化物
CaCu3B4O12の Bサイトに配置した異常原子
価鉄イオン（4 価鉄イオン）が，酸素発生反
応に対して高い触媒活性を発現するために
重要な役割を担うことを示すとともに，四重
ペロブスカイト型酸化物 AA’3B4O12の構造に
起因する活性発現のメカニズムを大阪府立
大学の山田幾也准教授および池野豪一講師
と連携し，構造的な観点から明らかにした．
また特に CaCu3Fe4O12は，貴金属元素を全く
含有しないにも関わらず，酸素発生反応に対
して非常に高い活性と安定性を示すことを
明らかにした（図 1）．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. 酸素発生反応に対して高い活性を有す
る酸化物触媒 CaCu3Fe4O12. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. 酸素発生反応と酸素還元反応の両方に
活性を有する二機能性触媒 AMn7O12（A=Ca, 
La）． 

 

 



本研究を進める中でOHイオンやH2O分子
が四重ペロブスカイト型構造のA’サイトとB
サイトに存在するカチオンの両方に同時に
ブリッジ吸着することにより，酸素発生反応
が促進される新たな反応経路を提唱した．こ
のメカニズムは，四重ペロブスカイト型構造
だけでなく，その他の構造においても適用で
きるメカニズムであり，さらなる高活性触媒
の発見にも繋がる重要なものである．一方で
酸素還元反応では，酸素分子 O2 の解離が単
一の活性点で進行すればよいため，活性点間
の距離や構造は活性にあまり影響を与えず，
むしろ遷移金属の種類・電子状態が大きく寄
与することが明らかとなった． 
以上は計画的に進められた研究の中で得
られた重要な成果であるが，本研究は想定以
上の進展が得られたため，さらにこの成果を
応用し，もともと酸素還元反応に対して活性
が高いマンガン系酸化物の構造を四重ペロ
ブスカイト型とすることにより，酸素発生反
応，酸素還元反応の両方に対して高い活性を
有する二機能性電気化学触媒AMn7O12 (A=Ca, 
La)の開発を行った（図 2）．同材料は，酸素
発生・還元の両方の反応に対して高い活性が
要求される金属空気二次電池用触媒として
の応用が期待される． 
以上に加え，連携研究者の平井慈人助教と
協力して，ヤーンテラー効果と酸素発生反応
触媒活性との関連性の解明および，パイロク
ロア型酸化物の触媒活性の研究を行った． 
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