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研究成果の概要（和文）：電気化学交流インピーダンス(EIS)法と回転電極法を組み合わせることで、有機化合
物で表面修飾した白金電極の酸素種評価を試みた。バルク白金電極のEISを電極回転数を変えて測定したとこ
ろ、回転数の増加に伴い、混合領域の二重層容量が減少することを見出した。特に、0.8 V以下のOH種の吸着量
が増加した。電解質濃度を変えると電極表面の吸着量が変わり、修飾、未修飾電極の両方で電解質濃度の低下に
伴い二重層容量が増加した。等位相素子の指数成分は、未修飾電極では減少し電極表面へ基質が近づきにくくな
ったが、修飾電極では変化なく基質侵入深さに電解質濃度依存性がないことを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：By combining the electrochemical impedance spectroscopy (EIS) with the 
rotating electrode method, oxygen species of surface-modified platinum electrodes were evaluated. We
 measured the EIS of bulk Pt electrodes at different electrode rotation speeds and found that the 
double-layer capacitance in the mixed region decreased with increasing rotation speed. In 
particular, the adsorption of OH species dissociated from water increased below 0.8 V. Measurements 
at different electrolyte concentrations showed that for the unmodified electrode, the double layer 
capacitance increased as the electrolyte concentration decreased, and the exponential value of the 
constant phase element became small, making it more difficult for the reaction substrate to 
penetrate the electrode surface. However, in the case of a platinum electrode modified with a 
corrole derivative, the double-layer capacity increased, and the substrate penetration depth did not
 change depending on electrolyte concentration.

研究分野：材料科学

キーワード： 電極触媒　酸素還元反応　電気化学交流インピーダンス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
電極触媒の吸着酸素種の評価は難しく、一般に大型放射光施設での計測が必要である。通常の実験室での測定装
置で評価できるようになれば、新規触媒を開発した際に速やかにその影響を評価でき、より高性能触媒の開発を
加速化できると考えられる。本研究の成果は、広く普及している電気化学測定装置での測定が可能な電気化学交
流インピーダンス法を回転電極法と組み合わせることで、電極表面での酸素種の振舞を捉えるための基礎的知見
を得たことである。モデル修飾電極の結果から、電解質濃度を下げても反応基質の侵入深さが変わらず、強酸性
や強アルカリ性電解質より中性電解質で表面修飾触媒が活性を示す可能性が示唆された。

※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 
金属ナノ粒子の構造制御技術の進展を背景にして、形状や組成制御した金属ナノ粒子の酸素
還元反応電極触媒への適用に関する研究がきわめて活発になされている。ナノ粒子の構造制御
には有機物による表面安定化が不可欠であるが、有機物は、触媒活性部位を占有すると考えられ、
溶剤洗浄や熱処理等により除去されてきた。イオン液体で修飾した触媒が酸素還元反応に対し
高活性を示すと報告され、１）ナノ粒子の構造制御に加えて、表面修飾は、新たな活性向上手法と
して期待されている。 
研究代表者らは、有機表面修飾剤の官能基を変えることで金属ナノ粒子の表面特性を制御す
る独創的な研究を展開し、芳香族アルキルアミンや過フッ素化アルキルアミンによって表面修
飾した Pt ナノ粒子が、酸素還元反応の触媒活性および耐久性の大幅な向上に有効であることを
独自に見出している。2）、3) 
表面修飾した電極触媒の酸素還元活性向上機構は、①表面修飾による触媒表面の酸素濃度（溶
解度）の向上、②触媒被毒種とされる酸素種（水の解離で生成する OH など）の吸着抑制、③電
子的な効果の可能性が提案されている。修飾触媒表面は複雑な構造であり、酸素濃度や吸着酸素
種の直接評価は困難であった。触媒の表面酸素濃度や、吸着被毒種を定量する実験的評価に関す
る報告はなく、表面修飾による活性向上機構は未だ推定の域を出ない。 
 
２．研究の目的 
表面修飾による触媒活性向上機構は、触媒表面の酸素濃度向上や触媒を被毒する酸素種の吸
着抑制が提案されているが、提案される機構を支持する実験的評価手法が確立されていない。回
転電極法と電気化学交流インピーダンス法を組み合わせ、酸素雰囲気下、表面修飾触媒を評価す
ることで、等価回路解析により、触媒表面への酸素種の侵入深さにより、有機化合物による表面
修飾触媒の活性向上機構が解明できるのではないかと考えた。これらの知見を得ることで、新た
な表面修飾剤を開発し、高性能触媒の開発につながると考えた。そこで、本研究では、触媒界面
の評価法を開発し、表面修飾による酸素還元反応機構の解明を目的とした。 
 
３．研究の方法 
修飾剤付きバルク白金電極または修飾剤で修飾した市販触媒を塗布したグラッシーカーボン
電極を作用極とし、参照極には可逆水素電極、対極には白金ワイヤーを用いた。過塩素酸を電解
質とし、アルゴンまたは酸素飽和下で電気化学測定した。サイクリックボルタモグラムの水素吸
着波から修飾電極の電気化学活性比表面積を算出した。電気化学交流インピーダンス(EIS)は、
周波数範囲 100 kHz～1 Hz までを振幅 5 mV の条件で測定した。物質輸送抵抗の影響を評価する
ため、作用電極を 100, 400, 900, 1600, 2500 rpm で回転させ測定した。得られたスペクトル
は、Zshimp win により等価回路解析した。 
修飾剤のモデル化合物として、5,10,15-tris(phenyl)corrole および 5,10,15-tris(pentafluoro 

phenyl)corroleをピロールとベンズアルデヒド、ピロールと過フッ素化ベンズアルデヒドから既
報に従い合成した。モデル化合物の合成は質量分析、および重クロロホルム中での 1H-NMR によ
り確認した。市販触媒（TEC10V30E）へ規定量の修飾剤を含侵混合して修飾触媒を得た。触媒中
の白金量は誘導結合プラズマ発光分光により測定した。触媒インクは、秤量した触媒へ、水/プ
ロパノ―ル/５％Nafion を添加し、超音波分散し調整した。グラッシーカーボン電極上へ規定量
の白金となるようインクを滴下、乾燥させ作用極とした。バルク白金は、アルミナで研磨、超純
水洗浄の後、測定に用いた。コロールを修飾したバルク白金電極は、気液界面で製膜したコロー
ル膜をバルク白金上へ採膜し乾燥の後、作用極とした。コロール膜の膜厚は、原子間力顕微鏡に
より評価した。 
 
４．研究成果 
バルク白金電極について、アルゴン飽和下で測定条件を最適化した。酸素還元反応は、0.9 V
付近で生じることから、0.6 ～1.05V において EIS の電位依存性を評価した。EIS の周波数範囲
を 100 kH～0.1 Hz とした場合、EIS 測定後にサイクリックボルタモグラムから求めた電気化学
活性比表面積が 20%低下したことから、交流電位の印加により電極の表面構造が大きく変化した
と考えた。周波数範囲及び振幅を検討し、それぞれ 100 kHz～1 Hz、振幅 5 mV とした。等価回
路解析により得られたスペクトルは、溶液抵抗と分極抵抗および二重層容量に対応する等位相
素子でフィッティングできた。解析の結果、水の解離により生成した OH 吸着が 0.8 V 以下で生
じ、酸素原子の吸着と考えられる容量成分が 0.8 V 以上で認められた。EIS の二重層容量に対応
する等位相素子の指数成分の測定電位依存性を評価した結果、0.85 V 以上で大きく減少してお
り、既報と同様、高速吸着種の存在または表面吸着種の相転移が起こっていることが確認できた。
4)  



電極回転数が EISの結果へ及ぼす影響につ
いて評価した。電極回転数の低下に伴い二重
層容量が増加する結果が得られた(図１)。特
に 0.8 V 以下において二重層容量の増加が大
きく、回転数の増加に伴い OH 吸着が減少し
たと考えられる。拡散層が薄くなることで、
二重層容量が低下したと考えられる。 
酸素飽和下においても同様に評価した。ア
ルゴン飽和下と比較し、二重層容量は小さく
電位依存性が認められた。二重層容量は、0.6 
V 以下、0.65～0.8 V、0.9 V 以上の領域の順
に増加し、低電位では表面酸素が速やかに反
応し、二重層容量が小さくなるが、電位の上
昇に伴い反応性の低い酸素種が吸着すると
考えられる。アルゴン雰囲気における測定結果と組み合わせることで、二重層容量を求めること
ができると示唆された。 
基質侵入深さの指標である等位相素子の指数成分は、アルゴン雰囲気下と同様の電位依存性
を示したが、600 Hz 以下においてより小さな値を取ることが分かった。酸素雰囲気下では 0.8 V
以下において拡散由来と考えられる大きな Warburg インピーダンスが存在すると考えられる。
拡散の影響を低減するため電極回転数を 2500 rpm として測定したが、0.8 V 以下において大き
な拡散抵抗が含まれることが分かった。 
新規修飾触媒として、5,10,15-tris(phenyl)corrole および 5,10,15-tris(pentafluorophenyl) 

corroleを修飾した市販触媒の電極特性評価を行った。いずれも XPS から N 1s 由来のピークが確
認でき、コロール分子が触媒表面に存在することを確認した。XPS による電子状態の評価では、
コロール修飾触媒の Pt 4f ピークは、低結合エネルギー側にシフトしており、修飾剤により白金
の電子状態が制御可能であることが分かった。修飾触媒の電極触媒特性を評価したところ、評価
後には初期の電気化学活性比表面積より増加し、電位サイクル時に触媒表面からコロールが脱
離することが分かった。コロール分子にアミノ基を導入し縮合し製膜することで大面積化する
ことで、より強固に電極表面へ吸着させたモデル白金電極を作製した。原子間力顕微鏡観察から
合成した膜は、膜厚 1.9 nm であった。バルク白金電極と比較し電気化学活性比表面積が低下し
ており、膜が電極表面へ修飾されていると判断した。修飾電極の酸素還元反応電極触媒特性を評
価したところ、バルク白金と比較し活性が大きく低下した。作用極の回転数が 1600 rpm 以上で
は、分極曲線の拡散限界電流値が大幅に小さくなり、EIS の等価回路解析においても拡散抵抗が
大きく、アルキルアミン修飾触媒と比較し、コロール修飾電極表面で酸素輸送が大きく阻害され
ていることが分かった。EIS の解析結果から二重層容量の等位相素子の指数成分が小さく、バル
ク白金電極と比較し修飾電極では反応基質の電極表面への侵入深さが浅いことと矛盾しない（図
2）。アルゴン雰囲気下において、修飾電極では二重層容量がより低電位から増加し、有機膜で
の修飾により、OH 種が吸着しやすくなることが示唆された。研究代表者らがこれまで用いた修
飾剤は低極性化合物であったが、2), 3)ピロール窒素原子を含むコロールを利用することで酸素種
吸着が促進し、N原子上での二電子還元が優先する可能性が示唆された。電解質濃度は、電極表
面吸着 OH の濃度に影響を及ぼすことが知られている。バルク白金では電解質濃度の低下に伴い
OH 吸着量の増加や基質侵入深さが浅くなることがみとめられたが、コロール修飾電極では電解
質濃度の影響が小さいことが分かった。 
 

 

図 1二重層容量の電極回転数依存性 

図 2 バルク白金およびコロール修飾バルク白金電極の EIS解析結果 
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