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研究成果の概要（和文）：α型、β型の酸化マンガンを合成し、その電気化学的酸素発生能の評価を行った。そ
の結果、両方において、ピリジン添加によって電気化学的酸素発生活性の向上がみられた。一方、in situ分光
吸収測定では、β型においてはピリジン添加によって活性種であるMn3+の吸収が消失した。これは、既存のメカ
ニズムでは説明できない現象である。他の電気化学、分光測定によると、β型においてはピリジンが酸化マンガ
ン上に配位し、MnO6六面体が歪むことで界面での電荷移動を促進させていることが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：α- and β- phase MnO2 were synthesized and their electrochemical water 
oxidation activities were examined. As a result, both of them demonstrated an increase of water 
oxidation activity by the addition of pyridine. In contrast, in in situ spectroscopic measurements, 
the absorbance of Mn3+, which act as the active species, disappeared by the addition of pyridine in 
the case of β-MnO2. This phenomenon cannot be explained by conventional reaction mechanism. 
Additional electrochemical and spectroscopic analysis revealed that pyridine coordinated to MnO6 
octahedra, resulting in the acceleration of interface charge transfer.

研究分野： 電気化学

キーワード： 電極触媒　酸化マンガン　酸素発生

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、それぞれ異なる結晶相を有する酸化マンガンを合成し、その電気化学的酸素発生能ならびにそのメ
カニズムを検討した。その結果、β型の酸化マンガンを用いて、ピリジン添加において従来よりも高い活性を達
成した。さらに、そのメカニズムは既存の反応モデルとは異なっており、酸化マンガンを用いた酸素発生触媒の
開発において新たな知見や手法を提示するものであり、普遍元素を用いた水からのエネルギー製造の分野を促進
させるものである。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
近年、水の資源化に向け、効率的に水分解(2H2O → O2 + 4H+ + 4e-)を行う触媒の開発が行われ

ている。特に、自然界に豊富にある元素を用いた触媒が喫緊に求められている。また、利用し

やすさの観点から、雨水や海水といった中性 pH の水を分解可能な触媒の開発も課題である。 

そのような中で、自然界の光合成で水分解を行っているマンガンが触媒の候補として挙げら

れている。特に、二酸化マンガン(MnO2)や金属錯体を用い、自然界の酵素の構造を模倣した研

究が進められてきた。しかし、それらの多くはアルカリ性では活性が高いが、中性 pH では活

性が大きく低下してしまう。そこで、私たちは酵素の構造の模倣ではなく、MnO2 が有する物

理化学特性という独自の視点からのアプローチを行うことで、中性 pH での活性の向上を狙っ

た。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では、酸化マンガンを用いた酸素発生触媒の開発に向け、反応を支配する化学種(反応

中間体)に着目し、その反応の最中における分光学的挙動の検討を行った。 

 
３．研究の方法 
 
 型および型の結晶相を有する酸化マンガンをそれぞれ合成、これらを電極上に塗布したも

のをサンプルとして用い、その電気化学的酸素発生能を検討した。この際、活性を向上させる

ことが報告されているピリジンを添加し、また反応中間体の挙動を探るために in situ で測定可

能な紫外可視分光電気化学システムを用いた。また、反応のメカニズムを探るためにターフェ

ル解析、交流インピーダンス測定、FT-IR 測定を行った。 
 
４．研究成果 
 

 中性条件下(pH 6)において電気化学

的酸素発生能を検討したところ、型、

型の酸化マンガンの両方において、

ピリジン添加によって活性の向上が

みられた(図 1)。一方で、BET 比表面

積で規格化した電流密度では両者に

違いがみられ、型の酸化マンガンに

おいてはより高い活性がみられた。こ

こでみられている活性は中性条件下

における酸化マンガンの酸素発生活

性としては最高レベルである。このよ

うな高い活性がみられた要因として、反応中間体である Mn3+の濃度が型の方が多いというこ

とが考えられる 1。しかしながら、電極表面における in situ 分光吸収測定では、ピリジンが存

在しない条件では、型、型ともに Mn3+に由来する 550 nm 付近の吸収が観測されたものの、

型においては中間体である Mn3+の吸収がみられたものの、型においてはピリジン添加によ

って Mn3+の吸収が消失した(図 2)。これは、Mn3+の濃度が活性を決定しており 1, 2、またピリジ

ンが Mn3+生成の促進をしているという既存のメカニズム 3では説明できない現象である。 

そこで、型においてはピリジンがどのような役割を果たしているかを検討するため、ター

図 1. (a)- および(b)-型酸化マンガンにおける電気

化学的酸素発生。(破線)ピリジン無し、(実線)ピリジ

ンあり。縦軸は BET 比表面積により規格化した電流

密度。 
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フェル解析、交流インピーダンス測定な

らびに FT-IR 測定を行った。ターフェル

解析においては、ピリジン添加によって

ターフェル勾配は変わらない、すなわち

反応機構そのものは変化していないも

のの、交換電流密度が向上していること

から、酸化マンガンと電解質との間の界

面電子移動が促進されていることが示

唆される。このことは交流インピーダン

ス測定の結果からも支持される。一方、

FT-IR 測定からは、型においてはピリジ

ン添加によりスペクトルに変化は見ら

れないが、型においては MnO6 六面体

の振動ピークが低波数シフトすること

が観測された。このことから、ピリジン

が型酸化マンガン上に配位し、MnO6

六面体が歪むことで電荷移動が促進さ

れていると考えられる。酸化マンガン上

における酸素発生においては、Mn-O 結合の距離に依存して酸素発生活性が変化することが報

告されている 4。したがって、ピリジンが配位することで MnO6中の Mn-O 結合が伸長し、その

結果酸素発生活性が向上していると考えられる。上記の成果は、酸化マンガンを用いた酸素発

生触媒の開発において新たな知見を提示するものである。 
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図 2. (a, c)- および(b, d)-型酸化マンガンにおけ

る in situ 分光電気化学スペクトル。(a, b)ピリジ

ン無し、(c, d)ピリジンあり。縦軸は BET 比表面積

により規格化した吸光度。 
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