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研究成果の概要： 

電気化学的な条件下で酸素還元反応を進行させ，その場ラマン分光法にて電極界面からのラ

マンスペクトルを測定すると，酸素分子に起因したラマン線が観測され，サイドオン型やエン

ドオン型といった吸着形式の中間体を取ることが本研究にて判明した．また，この酸素分子の

吸着は，電極電位に依存している．この反応解析は，科学の根源をなす反応として古くから注

目されており，当該研究課題にて酸素還元反応の反応経路解析に一石を投じている． 
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１．研究開始当初の背景 

化学における根幹を成す化学反応の１つ
に酸素還元反応がある．この酸素を包含した
化学反応を扱う領域は“オキサイドケミス
トリー”として，電気化学，触媒化学，生物
等のさまざまなフィールドで扱われている．
ひと昔前までは，電気化学的な反応解析によ
り，酸素還元反応は活性酸素種が絡んだ電気
化学的な２電子反応，４電子反応といった静
的な反応解析にとどまっていた．水溶液中に
おいて酸素分子が還元され，物質が酸化され
る反応は，水分子が絡む複雑な素反応の上に
酸化還元反応が成り立っている．これまで研

究代表者は，電気２重層領域における水分子
の挙動をその場表面増強ラマン散乱分光法
により解析し，電極電位の変調に伴う水分子
のフリップ・フロップ挙動の解明に成功した
(T. Itoh et al., Surface Science, 
389(1997) 212-222)．これは，の根幹をなす
２重層領域に分光学的手法のメスを入れた
先駆的業績として認められている．さらに，
水分子の挙動に加え，銀電極上に生成した酸
化銀を電気化学的に還元すると酸化銀は酸
素原子を電解液中に放出するが，放出時に電
極表面上にて，スーパーオキサイドイオン 
(O2

-)やパーオキサイドイオン (O2
2-)の形態
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図 1 その場ラマン分光システム 

をとることを研究代表者らはその場表面増
強ラマン散乱分光法を用いて解明した．また
この反応は，燃料電池における酸素極の電極
反応と密接に関連しており，この種の反応解
析は燃料電池の高性能化に向けた指針を得
ることができる．そこで，当該研究課題では，
その場ラマン分光法による酸素が絡んだ反
応（オキサイドケミストリー）に着目し，分
光学的な視点より反応解析を行うこととし
た． 
 
２．研究の目的 
 当該研究課題の目的は，電気化学的な酸素
還元反応に関する知見を電気化学ラマン分
光学的な視点より解明し，酸素還元反応の統
一的見解を導き出すことによるオキサイド
ケミストリーの新展開を生み出すことにあ
る．特に，電極電位規制下におけるその場ラ
マン分光測定を行い，酸素還元反応における，
活性酸素種（スーパーオキサイドイオン，パ
ーオキサイドイオン）に関する電気化学的・
分光学的解析を行い，酸素還元反応の本質を
明らかにする． 
 
３．研究の方法 
 ＜電気化学計測＞ 
実験の初期段階において，電気化学的な酸素
還元反応の特徴をつかむ．アルカリ水溶液中
における銀電極のボルタモグラム解析，ター
フェルプロット解析等を詳細に行い，酸化銀
の還元過程における酸素放出過程の電気化
学的知見を得る． 

 
＜ラマン分光測定＞ 
図 1に示すラマン分光システムの改造を施す．
新規購入する高感度型CCDディテクターをこ
の分光系に導入し，電気化学計測に追従でき
うる高感度な測定系を構築する．300cm-1から
4000cm-1の幅広い振動数領域をカバーし，ラ
マン測定にて測定できうる全振動数領域を
同時に測定できるようにする．この CCD ディ
テクターの導入により水の OH 伸縮振動，変
角振動，活性酸素種の O-O 振動，酸化銀の AgO

伸縮振動のラマンスペクトルを数秒程度で
一度に測定することが可能となった． 
 
＜その場ラマン分光測定＞ 
その場ラマン分光測定を実施するために，そ
の場ラマン分光セルの設計と製作を行う．当
該研究課題において，ボルタモグラムの測定
を行いながら，ラマンスペクトルの測定を行
う．電極電位の掃引速度は 10～100mV/s 程度
を用い，ラマンスペクトルの測定は，数十 mV
間隔程度を想定している．すなわち，数秒程
度にて１スペクトルが測定完了できるよう，
光学系・その場ラマン分光セルの最適化を行
い，電極電位の高速掃引時に備えたその場ラ
マンスペクトルの測定を試みる． 
 
４．研究成果 
（１）アルカリ性水溶液中における銀電極界
面における酸素還元反応 
 図 2に KOH 電解液中における銀電極のサイ
クリックボルタモグラムを示す． 
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図 2 KOH 電解液中における銀電極のサイク
リックボルタモグラム 
 
サイクリックボルタモグラムにおいて貴の
方向に電位を掃引すると(a)0.4V，(b)0.7V 付
近に電流応答が観測される．これらの電流応
答は，(a)Ag→Ag2O，(b) Ag2O→Ag に対応して
いる．さらに 0.8V にて電位を折り返し，卑
な方向に電位を掃引すると，(c)0.2V と
(d)0.0V に還元電流が観測される．これらの
電流応答は，(b) Ag→Ag2O，(a) Ag2O→Ag に
対応しており，電流応答の観測されていない
電位領域において銀電極表面は粗れた表面
となっており，電極表面は金属光沢を失い白
色の状態となっている．LiOH，NaOH，RbOH，
CsOH においてもほぼ同様な形状のボルタモ
グラムを計測することができる．このような
条件下にてサイクリックボルタモグラムの
測定を行いながらラマンスペクトルの測定，
即ち電気化学その場ラマンスペクトルの測
定を行った．図 3 にその場ラマンスペクトル
の電極電位依存性を示す．AgO 膜の還元後，



Raman Shift (cm-1)
400 600 800 1000 1200

Raman Shift (cm-1)
400 600 800 1000 1200

(a)

Potential

(b)

Potential

図３ KOH 電解液中における銀電極からのそ
の場ラマンスペクトル，(a)卑な方向に電位を掃
引， (b)貴な方向に電位を掃引，掃引速度：
0.5mV/sec 

 

 
図５ (62+38)mol% (Li+K)CO3中における金
電極表面からのその場ラマンスペクトル 

（２）高温融体中における金電極界面におけ
る酸素還元反応 
  
（１）にて行っているその場ラマン測定系

を高温溶融炭酸塩中における金電極表面に
適用した．溶融炭酸塩は，腐食性の高い融体
であるので，高純度アルミナ製もしくは
Pt-Pd 合金のルツボを用いて実験を行った．
図４にその場ラマン分光用高温電気化学チャン
バーを示す．溶融炭酸塩の成分組成は Li-K，
Li-Na を中心に，共晶点を利用した融点の低い
組成を優先して選ぶ．精製処理を施した後，
Pt-Pd 合金ルツボ中にて 500～1200 度の温度範
囲で加熱する．ガス雰囲気は酸化性とし，その
組成は O2/ CO2=90/ 10 であり，実験条件によっ
て適宜変化させた． 

電極表面は Ag が露出し，表面増強ラマン散
乱（SERS）活性な表面を得ることができる．
電極表面が AgO で覆われているとき，Ag-O 伸
縮振動が 430cm-1に観測される．AgO 膜の還元
後，800cm-1，900cm-1，530cm-1に強いラマン線
が観測された．これらのラマン線は，電極電
位に依存して散乱強度が変化した．-0.8V 付
近でこれらのラマン線は完全に消失した．電
位を-1.5V 付近で折り返し，貴な方向に電位
を掃引すると，-0.8V 付近からこれらのラマ
ン線は再度出現し，800cm-1，900cm-1，530cm-1

に強いラマン線が観測された．LiOH，NaOH，
RbOH，CsOH においてもほぼ同様な振動数領域
にラマン線が観測されている．これらのラマ
ン線の帰属と考察については（２）にて述べ
る． 

図５に(62+38)mol% (Li+K)CO3 中における
金電極表面からのその場ラマンスペクトル
を示す．溶融炭酸塩の温度は 650℃である．
電極電位に依存して 800 cm-1，1047 cm-1，1080 
cm-1 にラマンスペクトルが観測されている．
このラマン線が観測されている電位では，酸
素還元反応が観測されており，これらのラマ
ン線は酸素還元反応に関係していると考え
られる． 

 
図４ その場ラマン分光用高温電気化学チャンバー

図６に酸素分子が受け取った電荷数と O=O
伸縮振動数の関係を示す．酸素分子が電荷を
受け取ると，振動数が下がる．この振動数変
化より酸素の状態を推定することができる．
図６より，1000cm-1 以上の振動数領域にラマ
ン線が観測されると，酸素分子が電子を 1 つ
受け取った状態であると推定される．これは，



 
図６ 酸素分子が受け取った電荷数と
O=O 伸縮振動数の関係． 

スーパーオキサイドイオンと呼ばれている
活性酸素種である．また，800cm-1 付近にラ
マン線が観測されると，酸素分子が電子を 2
つ受け取った状態であることも推定するこ
とができる．こちらのほうは，パーオキサイ
ドイオンとよばれ，前述のスーパーオキサイ
ドイオンよりも活性が高くはないものの，こ
れも同様に活性酸素種と呼ばれているもの
である．溶融炭酸塩中金電極表面において，
上記2種類のラマン線が観測されているので，
この系での酸素還元反応は，スーパーオキサ
イドパス，パーオキサイドパスの 2つの反応

経路を経ることが判明した． 
アルカリ溶液中銀電極表面に関する（１）

にて観測されたラマン線については，今のと
ころ観測されたラマン線が 800cm-1 以下程度
であるので，パーオキサイドイオンが関与し
ているのではないかと考えている． 

これらのスーパーオキサイドイオン，パー
オキサイドイオンについては，これまで超高
真空中において詳細な検討がなされている．
この超高真空中に関する知見と本研究課題
にて得られた知見を総括すると，以下のモデ
ルを考察することができる． 
スーパーオキサイドイオンは，電子を 1個受
け取っている状態であり，比較的活性が高い
状態である．この状態は，溶融炭酸塩中にお
ける金電極界面における 1047 cm-1，1080 cm-1

のラマン線に匹敵する．これは，図７の

End-On モデルに相当する．また，溶融炭酸塩
中金電極表面やアルカリ水溶液中銀電極表
面における 800cm-1 のラマン線はパーオキサ
イドの酸素活性種であり，図７の Side-On モ
デルの吸着形式に相当する．酸素還元反応は，
電解液，電極に依存して一義的な吸着形式と
とるのではなく，電解液や電極，実験条件に
より，様々な吸着形態を経ることが本研究課
題にて判明した． 
 本研究課題ではさらに，有機化合物－導電
固体電極界面の電気化学その場ラマン分光
測定を行い，有機化合物の電気化学的な酸化
還元反応の解析を行うことによる新規な有
機化合物の機能発現を意図した研究を行っ
た．研究の初期段階において，超高感度なラ
マン分光系の構築を行い，電極界面に化学吸
着した電位規制下１分子層のその場ラマン
計測が可能となった．この計測系を用い，炭
素電極に化学吸着したアゾベンゼンのその
場ラマン分光測定を電極電位規制下に行っ
た．その結果，化学吸着した分子のラマンス
ペクトルは電極電位に依存し，特に，分子の
ラマンスペクトルの散乱極度が電極電位に
依存することが判明した．この散乱強度の変
化は，分子の吸光度と密接に関連しており，
分子の酸化還元反応に伴い吸光度の変化で
説明することができ，分子の新規な機能発現
と繋げることができた． 
身近な化学反応である「酸素還元反応」は，

これからもさらなる反応解析が進み，イオン
液体中における酸素還元反応解析や反応速
度論的解析も行われつつある．古くて新しい
研究領域である「酸素還元反応」の詳細を見
破ることができると，新しいオキサイドケミ
ストリーの第一歩を踏み出すことできると
考えている． 
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図７ 固体表面への酸素の吸着モデル．酸素分子が
１本もしくは２本の結合で吸着している 
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