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研究成果の概要（和文）：アルカリ水電解による高効率な水素製造は，カーボンニュートラルを実現するうえで
重要なプロセスである。本研究では，汎用FeNiCoおよびFeNi合金のアノード酸化という簡便な手法でKOH水溶液
中における酸素発生反応の過電圧を大幅に低減できることを見出し，またその電極は耐久性にも優れることを明
らかにした。アノード酸化によって生成する多孔質フッ化物層がKOH中において速やかに高活性なオキシ水酸化
物へと変換する優れた前駆体となることも明らかとした。

研究成果の概要（英文）：Highly efficient hydrogen production by alkaline water electrolysis is an 
important process for achieving carbon neutrality. In this study, we found that the overpotential of
 the oxygen evolution reaction in KOH solution can be significantly reduced by simple anodic 
oxidation of commercially available FeNiCo and FeNi alloys, and that the electrode has excellent 
durability. It was also found that the porous fluoride layer formed by anodic oxidation is an 
excellent precursor that is quickly converted to highly active oxyhydroxides in KOH.

研究分野：電気化学

キーワード： アルカリ水分解　酸素発生反応　電極触媒　アノード酸化

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
アルカリ水電解は最も低コストなグリーン水素製造法であるが，更なる高効率化が求められている。本研究で
は，過電圧の大きな酸素発生反応に関して，活性が低い汎用FeNiCo合金がその表面にフッ化物含有有機電解液中
におけるアノード酸化によって生成する多孔質筆禍物層が前駆体となり，KOH水溶液中において活性層が生成
し，過電圧が大幅に低減するという，学術的にも社会的にも意義のある結果が得られたと判断している。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
  ２０５０年のカーボンニュートラルを目指して，社会が温室効果ガスの排出抑制に向けて動
き題している現在，化石燃料に依存しないエネルギー供給システムの構築が急務である。燃料電
池や水素エンジンなど，水素をエネルギーとする高効率なエネルギー変換デバイスの開発も進
み，実用化も始まっているが，本格普及には再生可能エネルギーを利用した安価な水素の大規模
製造法の確立も求められる。グリーン水素と呼ばれる再生可能エネルギー由来の電力を用いて
水の電気分解によって得られる水素の製造には，アルカリ水電解，固体高分子形水電解と固体酸
化物形があり，アルカリ水電解は，その中で最も低コストな電解技術として知られている。貴金
属を電極触媒として必要としないことも大きなメリットであるが，更なる過電圧の低減を図り，
高効率化が求められている。 
  アルカリ水電解において過電圧が大きいのは酸素発生反応（OER）であり，この反応を効率よ
く進行させる電極触媒が必要となる。近年，Niや Coの水酸化物やオキシ水酸化物に Feをドー
プすると，OER活性が著しく向上することが知られている。高純度化していない KOH電解液
中で NiOOH を電極触媒として用いるだけで，Fe がドープされて OER 活性の向上が進行する
ということも起こる。このように Fe をドープした Ni や Co の水酸化物，オキシ水酸化物系の
電極触媒において，Feは OER活性に重要な役割を果たしているが，その Feによる活性化機構
については，①ドープされた Fe サイトが活性点となっている，②Fe の添加による電極触媒の
電気伝導性の向上，③OER中に生成する Fe4＋イオンが重要な役割を担っている，などを含む多
くの報告があるが，いまだ定説はなく議論が分かれている。このような活性化機構の課題に加え
て，高活性な水酸化物やオキシ水酸化物はナノ粒子やナノシート形状をしていることから，これ
を電極集電体上に固定する必要がある。通常は有機バインダーを用いて電極集電体に固定する
こととなるが，このバインダーが活性点を覆ってしまうことや導電性パスを付与するために添
加される炭素導電助剤が OER環境で酸化消耗するといった問題もあり，ガス発生環境下での電
極触媒の剥離の問題もある。 
 
２．研究の目的 
  金属を適切な電解液中においてアノード酸化することにより機能性多孔質酸化物層を表面に
形成することができる。多孔質アノード酸化層として，ハニカム構造のナノ細孔を持つアルミナ
皮膜やチタン上に生成するナノチューブ皮膜が知られているが，最近では，アルミニウムやチタ
ンなどのバルブ金属に留まらず，鉄，銅，亜鉛，スズなどの実用金属，さらにはステンレス鋼な
どの実用合金にもナノ構造多孔質皮膜が形成できるようになっている。このような金属の酸化
物は半導体であり，ナノポーラス構造，ナノチューブ構造，ナノワイヤ構造を簡便に生成できる
アノード酸化技術は，高表面積の電極や触媒の形成法として有望である。特に電極としての応用
を考えた場合，ナノ粒子電極触媒の場合は，バインダーを用いて電極集電体に固定する必要があ
るが，アノード酸化では電極集電体となりうる金属や合金の表面を直接多孔質高表面積触媒層
に変換できる可能性がある。そこで本研究では，アノード酸化法を用いて FeNiや FeNiCo合金
上に直接 OER高活性な多孔質層を形成し，高活性高耐久性 OER電極の新たな創製技術の確立
を目指した。 
 
３．研究の方法 
合金として鉄含有量の異なる電析 NiFe 合金およびコバール合金として知られる FeNiCo 合金
を用いた。電析は Niの電析によく使われるワット浴を基本とし，これに FeSO4を所定量添加し
て，Fe含有量が 7.2 at%から 21.1 at%までの NiFe合金膜を得た。アノード酸化は NH4Fと少量の
H2O を含むエチレングリコール電解液を用い，定電流および定電圧でアノード酸化を行った。
OER活性は室温の 1 mol dm-3 KOH水溶液中におけるサイクリックボルタンメトリー（CV）によ
り評価を行い，耐久性は定電流アノード電解を行いながら電位をモニタリングすることで評価
した。 
 
４．研究成果 
各組成の NiFe合金試料をアノード酸化後に 1.0 mol dm−3 KOH水溶液中において酸素発生電位
で CV 測定を行い，その時のサイクリックボルタモグラムのサイクル数による変化を図１に示
す。いずれの試料も初期の OER電流は低いが，サイクル数とともに OER電流は徐々に増大して
おり，OER活性が向上する。特に Ni-11.8 at％ Fe試料（図１c）の活性向上が著しく，Feを含ま
ない Niよりもはるかに OER活性が高くなっている。この OER活性はアノード酸化を行わない
未処理合金よりもはるかに高い。図１よりアノード酸化試料は KOH 水溶液中で初期から OER
高活性ではないことから，アノード酸化で生成したナノ結晶 NiF2相は OER低活性であると推察
され，CV サイクル中に OER 活性相が生成したと考えられる。その活性相を明らかにするため
に，アノード酸化した Ni-11.8 at% Fe合金を CV50サイクルした後の試料の表面 SEM，断面 STEM
写真および制限視野電子線回折パターンの解析を行った。表面 SEM写真は，アノード酸化皮膜



の表面形態がナノシート状の形態に変化
していることを示し，さらに断面 STEM写
真と制限視野電子線回折パターンは，結晶
性であったアノード酸化皮膜がアモルフ
ァス構造に変化していることを示した。
FIB 加工した断面試料の EDS 分析および
XPS表面分析は，CV50サイクル後に表面
層のフッ化物イオン濃度が大きく減少し，
アニオンとして水酸化物イオンが主体と
なっていることを示した。したがって，
OER活性種は Ni(Fe)F2相から OER環境下
で 生 成 し た ア モ ル フ ァ ス 構 造 の
Ni(Fe)(OH)2へと変化し，OER高活性化し
たことが明らかとなった。 
  活性化したアノード酸化 Ni-11.8 at% Fe
合金試料は耐久性も高く，50 mA cm−2の定
電流で 24 h電解中，約 1.5 V vs RHEのほ
ぼ一定の電位を示した。24 h電解後の表面
SEM 写真を見ても，ナノシート状の表面
形態に変化はない。一方，皮膜の組成には
変化が見られ，アノード酸化後の Ni-11.8 
at% Fe合金の XPS深さ方向分析はアノー
ド酸化皮膜中に酸素が少なく，アニオンと
してフッ化物イオンが主体となっ
ていることを示したが， CV 50サイ
クル後は，アニオンとして酸素主体
へと大きく変化し，フッ化物イオン
はまだ 20 at%程度残存している。一
方，24 hの電解後にフッ化物イオン
はほぼ除去されており，アノード酸
化皮膜内にはほぼ残っていない。こ
れは，フッ化物イオンが OER 活性
向上に寄与しているという報告は
あるものの，本アノード酸化試料に
おける OER 活性はフッ化物イオン
に依存していないことを裏付ける
結果である。 
  一方，コバールと呼ばれる Fe-29.7 
wt% Ni-16.3 wt% Co合金を NH4Fと
H2O を含むエチレングリコール電
解液中で定電流アノード酸化した試料は，図２a に示す
ように 1.0 mol dm−3 KOH水溶液中において CV１サイク
ルから 10 mA cm−2における過電圧が 0.26 Vと低い優れ
た OER活性を示す。また，図２bに示すように 100 mA 
cm−2の定電流電解を 200 h行っても安定な電位を示すと
いう優れた耐久性も示した。コバール合金のアノード酸
化においても生成する多孔質皮膜は結晶性の(FeNiCo)F2

相から構成されるが，NiFe 合金とは異なり Kovar では
KOH水溶液中において速やかに OER高活性を示す。 
  アノード酸化 NiFeと Kovarで OER活性化速度に大き
な違いが生じたのは，生成するフッ化物の KOH 水溶液
中における安定性の差によるものである。アノード酸化
で生成したフッ化物から OER 活性を担うオキシ水酸化
物への変化を Raman 分光法により追跡した結果を図３
に示す。オキシ水酸化物に帰属できる 470と 544 cm-1の
ピークはアノード酸化したコバール合金を KOH 水溶液
に浸漬するだけで現れている。すなわち，アノード酸化
で生成した(FeNiCo)F2はKOH水溶液中では安定でなく，
速やかにオキシ水酸化物へと変化することで Kovarは迅
速に OER高活性を示す。(FeNiCo)F2の KOH水溶液中に
おける安定性は Fe,Ni,Co比に大きく依存し，Niリッチ組成では比較的フッ化物が安定であるの
で，OER活性化に時間を要することが NiFeと Kovarの OER活性化挙動の違いを生んでいるこ
とがわかった。 
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図１ アノード酸化した(a) Ni, (b) Ni-7.2 at% Fe, 
(c) Ni-11.8 at% Fe, (d) Ni-16.7 at% Feの 1.0 mol 
dm−3 KOH 中におけるサイクリックボルタモグ
ラム 

図２  アノード酸化したコバール合金の(a) 1 mol 
dm−3 KOH 中におけるサイクリックボルタモグラム
と(b) 100 mA cm−2における耐久性試験中の電位変化 

図３ アノード酸化した Kovar
を 1 mol dm−3 KOH中に浸漬
および各電位で分極した試料
の Ramanスペクトル 
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