
山口大学・大学院創成科学研究科・助教

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１５５０１

若手研究

2020～2019

オペランド分光法による触媒近傍分子間相互作用の理解とその触媒反応場設計への応用

Operando Spectroscopy Study on the Electrochemical Interfaces

７０８１９２８４研究者番号：

片山　祐（Katayama, Yu）

研究期間：

１９Ｋ１５３６０

年 月 日現在  ３   ６   ３

円     3,200,000

研究成果の概要（和文）：本研究では、適応範囲が広くかつ強力な触媒設計法として、複数の機能を持たせた修
飾分子による、反応中間体をとりまく「局所反応場」設計法を検討した。高価なチオール系分子にかわる表面修
飾分子を合成し、その電気化学活性と反応メカニズムを評価した。各種表面修飾分子を検討した結果、安価な有
機分子と硫黄からなる機能性オリゴマー分子が表面修飾分子として利用可能であることを明らかにした。さらに
反応メカニズム解析の結果、表面修飾分子の疎水性と立体障害が電気化学反応プロセスに影響を与えることが分
かった。本成果はその他のエネルギー、物質変換反応に応用でき、「テーラーメイド触媒」開発の一助となる。

研究成果の概要（英文）：We explored the reaction mechanisms on surface-modified Pt in the alkaline 
environment by tracking the reaction intermediates using operando infrared spectroscopy. We selected
 sulfur-organic copolymer, synthesized from S8 and organic molecule, as a surface modifier. Cyclic 
voltammogram and X-ray photoelectron spectroscopy confirm the successful surface modification of the
 Pt surface. The alcohol oxidation activity of surface-modified Pt was increased compared to the 
pristine Pt electrode. The degree of activity enhancement became more substantial with the increase 
in alkyl chain length of alcohol fuels (methanol < propanol < 1-butanol), suggesting the 
hydrophobicity and/or steric hindrance of the surface modifier play a key role in facilitating the 
oxidation reaction. The surface modification can be an effective strategy to tune the energetics of 
crucial reaction intermediates, leading to further improvements in electrocatalytic activity for the
 various electrochemical reactions.

研究分野： 電気化学

キーワード： オペランド分光法　分子表面修飾　アルコール酸化反応
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研究成果の学術的意義や社会的意義
近年の環境問題の深刻化や化石資源の枯渇に伴い、経済発展と自然環境保全が両立した「持続可能な社会」の実
現が求められる。その鍵となるのが、（電極）触媒反応の特性向上である。本研究では、実際に反応が進行する
触媒の最表面の特性をピンポイントで制御し、最適化する手法の確立を試みた。新たに開発した安価な分子を、
触媒表面に20％程度修飾するだけで有意な活性向上が見られた。本手法であれば、既存の様々な材料に適用で
き、その特性を向上できる。本成果と既存技術との相乗効果により、エネルギー効率に優れた触媒の開発が期待
できる。

※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 
 近年の環境問題の深刻化や化石資源の枯渇に伴い、経済発展と自然環境保全が両立した「持続

可能な社会」の実現が求められる。その鍵となるのが、（電極）触媒反応の特性向上である。こ

れまでに、触媒材料、特にそのバルクの性質に着目した研究開発例は多く、材料の合金化などに

よるバルク電子状態の制御がその代表として挙げられる[1]。これらは一定の成果をあげているが、

常に問題となるのが、バルクの特性と実際に反応に関与する触媒最表面の特性との乖離である。

そこで比較的簡単に触媒最表面を設計できる手法として触媒表面修飾が注目されている。特に、

緻密な自己組織化膜の立体障害を応用した例は多数報告されており、防食剤としての応用[2]のほ

か、近年では中空円錐構造など特殊な構造を持つ分子の修飾により反応選択性を制御した例も

ある[3]。また、適切に表面修飾分子を選択することで触媒近傍の活性種濃度を上昇させ、活性を

向上させた研究もある[4]。以上の例からも、適切な表面修飾により反応の選択性・活性を制御可

能であることは明らかである。 
 一方で申請者らは、これまで表面敏感なオペランド分光法を用いることで触媒表面上で進行

する触媒プロセスの解明に取り組んできた。その中で、Pt 電極上に希土類酸化物を修飾すると、

希土類酸化物表面上の水酸基が電極近傍の水と水素結合し、触媒近傍の水分子ネットワークに

影響を与え、触媒活性・選択性に影響することを見出した[5]。さらなる実験・理論両面からの検

討の結果、活性種−近傍分子間の非共有結合性相互作用が反応エントロピーに影響を与えること

も明らかとした[6]。これらの因子は反応活性化エネルギーに直接影響を与えるにも関わらず、こ

れまで触媒設計に応用された例はない。 
[1] Markovic, N. M. et al. Surf. Sci. Rep. 45, 117 (2002). [2] Love, J. C. et al. Chem. Rev. 105, 1103 (2005).  
[3] Genorio, B. et al. Nat. Mater. 9, 998-1003 (2010).  [4] Snyder, J. et al. Nat. Mater. 9, 904-907 (2010).   
[5] Katayama, Y. et al. ACS Catal., 6, 2026–2034 (2016). [6] Huang, B. et al. Phys. Chem. Chem. Phys., 
20, 15680−15686 (2018). 
 
２．研究の目的 
 これまで電極触媒材料開発はバルク特性

の制御が主流であった。本研究では、より適

応範囲が広くかつ強力な手法として、複数

の機能を持たせた修飾分子による、反応中

間体をとりまく「局所反応場」設計法を確立

する。より普遍的でかつ強力な触媒設計指

針の構築のために、既存の触媒設計に応用

されている表面修飾分子の①立体障害、②

触媒近傍活性種濃度の制御に加えて、反応

活性化エネルギーに直接作用する③触媒近

傍の水分子構造と④活性種−近傍分子間相

互作用を考慮した、複数の機能を持つ修飾

分子により触媒表面の設計・最適化を行う

（図１）。以下、本研究の目的を具体的に列

挙する。 
・上述の①〜④の因子を取り入れた官能基を有す、多機能表面修飾分子の設計により、反応素過

程の精密な制御を試みる。 
・中間体・電極近傍の溶媒構造のオペランド観察により、修飾分子による中間体の表面安定性や

反応機構への影響を解明する。 
・実験的・理論的理解に基づき、触媒設計因子(官能基特性, 分子鎖長など)を明確化する。 
 
３．研究の方法 
(１）機能性オリゴマー分子の合成と電極表面への修飾 

 主に官能基の疎水・親水性、嵩高さなどのパラメータに着目し、オリゴマー合成に用いるモノ

マー分子を設計、合成する。これらのモノマーをスルフィド結合を介して重合させ、複数機能を

持ったオリゴマーを得る。表面修飾には金属−S 間の強い相互作用を用いる。ここで、スルフィ

図１ 本研究の概要 



 

 

ド結合が開裂し金属−S 結合となることで、モノマーの表面への修飾を試みる。この際に生じる

金属−S(H)種を電気化学的に取り除くことで、修飾分子間に反応活性サイトが存在するような理

想的な構造を実現する。また、スルフィド結合長を変化させて表面修飾時に生成する金属−S(H)

種の量を制御することで、各修飾分子間の間隔を設計を狙う。これにより立体障害の程度を制御

する。 

 ターゲットとする触媒反応として、燃料電池デバイスへの応用が期待されるアンモニア酸化

反応、アルコール酸化反応を塩基性の両条件にて検討する。触媒特性の評価は、基礎的な電気化

学測定（サイクリックボルタンメトリー、対流ボルタンメトリー、クロノアンペロメトリーなど）

にて行う。これにより、修飾分子の特性と反応活性（反応過電圧、活性化エネルギーなど）との

相関を明らかにする。 

 

(２）電気化学反応メカニズム解析 

 得られた電極に対し、オペランド分光測定として表面増強効果を利用した FT−IR（SEIRAS）測

定を行う。ターゲットとする触媒反応は上述の通りである。反応中間体の表面安定性・反応機構

への影響は吸着種由来の IR 吸収により考察可能であり、強度から生成量と吸着形態を、波数か

ら吸着種の同定と表面安定性への影響を評価する。溶媒構造による影響は、水分子の水素結合ネ

ットワークへの寄与によって波数が変化する、表面近傍の水分子由来の OH 伸縮振動に着目して

検討を進める。局所反応場への修飾分子による影響は、CO 吸着種などをプローブ分子として利

用し、その吸収波数・被覆率を用いることで考察する。 

 

４．研究成果 

(１）機能性オリゴマー分子の合成と電極表面への修飾 

以下に示す方法で、機能性オリゴマー分子を２種類合成した。PSST はスチレンユニット間にラ

ンダムな長さのスルフィド結合が存在する。一方、PDSEB はスチレンユニットが硫黄原子を介し

て連なった構造を持つ。これにより、表面修飾した際のスチレンユニット間の間隔を制御できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Scheme 1 機能性オリゴマー分子の合成法 

得られた機能性オリゴマー分子は NMR, IR, XPS でキャラクタリゼーションを行い、目的物質の

生成を確認した。これらの分子の Pt モデル電極上への修飾、さらに電気化学環境下での安定性

も確認した。修飾分子中のスルフィド結合長が電極の修飾分子被覆率に影響を及ぼすことも明

らかとなった。異なるスルフィド結合長をもつ表面修飾分子を合成することで、既存手法では困

難であった正確な修飾分子の表面被覆率の制御に成功した。実際にこれらの電極でアルコール

酸化反応を進行させたところ、分子被覆率が２０％程度の場合に未修飾 Pt 電極と比較して高い

活性を示すことが明らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２ 分子修飾前後での（左）0.1 M KOH 中、（右）0.1 M KOH−0.1 M MeOH 中でのサイクリックボ

ルタモグラム。 



 

 

（２）電気化学反応メカニズム解析 

測定は以下に示すオペランド分光セルにて実施した。最も顕著な活性向上効果が現れたプロパ

ノール酸化反応について、メカニズムの詳細を検討した。 

 

 

図３（左）オペランド分光セルの概略図。（右）得られた分子修飾前後での 0.1 M KOH−0.1 M プ

ロパノール中でのサイクリックボルタモグラム。 

 

得られた赤外スペクトルを詳細に解析した結果、プロパノールはまず自己解離的なプロセスに

より Pt 表面上で CO 吸着種に変換されることが明らかとなった。このプロセスへの表面修飾分

子の明確な寄与は見られなかった。一方、プロパノールが Pt 表面に酸素原子を介して急チェク

して生じる吸着プロピオニル（1500〜1600 cm-1の領域に見られる）生成に、表面修飾分子が大

きく寄与していることが明らかとなった。これは、表面修飾分子の疎水性、もしくは立体障害に

より、プロパノールが酸素を介して垂直に表面に吸着するプロセスが有利になったためだと考

えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４ 0.1 M KOH−0.1 M プロパノール中でのサイクリックボルタモグラムと同時に得られた赤

外スペクトル。(a）Pt 電極、（b）分子修飾 Pt 電極。 

 

また、今回の検討により、Pt 表面でのプロパノール酸化反応が２つの経路で進行することも明

らかになった。１つ目の経路はプロパノールの自己解離による CO 生成と、それに引き続く CO 酸

化反応による一般的なアルコール酸化反応と類似した経路、２つ目の経路はプロピオニルの吸

着から始まる、アルデヒド、カルボン酸への段階的な酸化反応である。前者で生じる反応中間体

（CO）は触媒表面活性サイトをブロックする作用があり、酸化電流値の低下の一因となる。表面

修飾によって、プロピオニル生成が促進されたことで、２つ目の経路が有利になり、酸化電流値

の増大に繋がったものと考えられる。 
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