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研究成果の概要（和文）：再生可能エネルギーを利用した水の電気分解による水素製造のため、水を効率的に酸
化する酸素生成触媒の開発が強く望まれている。申請者はこれまで、触媒が作動している状態で測定するオペラ
ンド観測法によって触媒の機能解明を行い、三次元的に機能する酸素生成触媒を独自に開発してきた。そこで本
研究では、このオペランド観測技術を基に分析を行いながら、担持電極基板・触媒形状・クラスター集合構造の
三つの観点から触媒の空間構造を制御し、三次元的に機能する高効率酸素生成触媒の開発を行った。本手法を利
用することで、水分子・反応イオン・生成ガスの拡散を極限まで高めることができ、高活性な反応サイトを持つ
触媒を開発できた。

研究成果の概要（英文）：The development of efficient oxygen evolution reaction (OER) catalyst is 
required for clean hydrogen generation by electrochemical water splitting using renewable energy. We
 prepared three-dimensional OER catalysts and investigated the characterization of the catalysts and
 the catalytic reaction mechanism using operando X-ray absorption fine structure (XAFS) 
spectroscopy. Accordingly, we further explored how electrode substrate, catalyst shape, and cluster 
structure influence the catalyst activity by using a combination of in situ XAFS and electrochemical
 methods, and ex situ characterizations, including scanning electron microscopy. Our results 
demonstrated that by controlling the electrode substrate, catalyst shape, and cluster structure, the
 diffusion of water molecules, reaction ions, and generated gases during catalysis could be 
significantly enhanced, resulting in a substantial improvement in the activity of the OER catalysts.

研究分野：複合材料および界面関連

キーワード： 電気化学触媒　酸素発生反応　触媒形状制御 　オペランド観測　X線吸収微細構造

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
遷移金属酸化物の空間制御を行うことで、その活性を最大限に引き出すことが可能であり、これまで行われてこ
なかった新しい領域の触媒開発を行っていけるため、学術的にも産業的にも発展性にあふれた研究を展開できる
ものと考えている。

※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 

低炭素社会実現のために、再生可能エネルギーを利用した
水電解による水素燃料の製造が注目されている。そのために
は、水電解反応を効率的に進める水素生成と酸素生成の水分
解電極触媒が必要であり、水素生成触媒の効率が比較的高い
ことから、酸素生成触媒の研究開発が進められている。中で
も、Mn、Fe、Ni などの遷移金属の酸化物は高活性な酸素生成
触媒として働くことが知られている。これらの金属酸化物は、
活性化エネルギーに相当する「過電圧」の小ささが利点であ
り、水から酸素を引き抜きやすく、長時間安定に機能すること
ができることから、実用化のための魅力的な材料と成り得る。
しかし、酸素生成反応の速度に相当する「電流密度」が非常に
小さいという深刻な問題がある。そのため、反応サイトを多く
して電流密度を劇的に向上させることが極めて大事である。 

 

 

２．研究の目的 

電極触媒反応は電解質/電極界面で起こる現象であ
り、電極として触媒の比表面積を増やせばその触媒
の反応場が増加することが予想される。そこで本研
究では、(1)触媒を修飾する担体電極基板の三次元
化、(2)触媒形状の制御、(3)クラスター同士の空間制
御による触媒の三次元化を組み合わせ、固液界面の
反応場を著しく増加させることで、三次元的に機能
する高効率酸素生成触媒の開発を目的とした。 

 

 

３．研究の方法 

本研究では、再生可能エネルギーを利用した水
電解による水素製造のため、安価で三次元的に機
能する高効率水分解触媒の開発を目的に実験を
行った。これに向けて、(1) 触媒クラスター同士
の空間制御、(2)触媒を修飾する担体電極基板の
三次元化、(3)触媒形状の制御という三つの観点
から水分解触媒の空間構造を精密に制御するこ
とに着手した。 
まず、触媒クラスター同士の空間制御では、構

造異性体である L-アラニンおよびβ-アラニンを
添加したニッケル前駆体溶液から酸化ニッケル
触媒クラスターを作製することで、これらの分子
とニッケルイオンとの錯体の構造が酸化ニッケ
ル触媒クラスターの集積化に与える影響を検討
した。次に、触媒形状の制御に取り込んだ。コロ
イド粒子膜による触媒反応サイトの空間的な
分布や配向性を精密に制御するとともに、オペランド観測で触媒反応を直接観測した。最後
に、触媒を修飾する担体電極基板の三次元化に関しては、ハロゲン化物イオンを電解液に加え、
ハロゲン化物イオンが金マイクロ・ナノ構造の電析に与える影響を調査するとともに、金微粒子
が緻密に配列した構造体を作製することを目的に実験を行った。 
 
 
４．研究成果 
まず最初に、触媒クラスター同士の空間制御に関して、L-アラニンおよびβ-アラニンとニッ

ケルイオンとの錯体溶液を前駆体として作製した酸化ニッケル触媒の化学構造を同定すると、
いずれの触媒も NiOOH 構造であることが示された。しかしながら、L-アラニンを含む溶液で集
積された触媒のクラスターサイズはβ-アラニンを含む溶液で集積された触媒と比べて小さいこ
とが判明した。また、L-アラニンを含む溶液で集積された触媒クラスターの配向を揃えることが
できることを確認した。これは、L-アラニンの アミノ基とカルボキシル基がクラスターに配位
することで触媒クラスター同士が精密に集積していると考えられる。一方、触媒の配列に配向性
があることにより、高い活性及び耐久性を有する優れた触媒として機能していることを種々の

図 1. 水電解による水素製造. 

図 2. 本研究で開発する三次元触媒. 

図 3. 電気化学とオペランド観測. 



分光学的解析により明らかにした。 

 
続いて、触媒形状の制御にについて、反応サイト・活性種が

適切に機能しているかを確認しながら、水分解反応に最適な
触媒形状を探索することができた。従来は、触媒は球状構造
を形成するまでポリスチレン粒子の表面に沿って触媒の集積
化を行ってきたが、粒子と粒子の接合部の電荷量が粒子壁面よ
り少ないという物性を利用し、触媒膜内のクラスター同士を離
すことに成功した。また、これらの球状触媒間の接合部の面積
が小さいほど、水分子・反応イオン・生成ガスの拡散が速いと
いう傾向を見出している。さらに、大小の異なる粒径を用いた
2 元系コロイド粒子膜を使用し、多様な構造を有するため、単
粒子系には無い様々な形状の酸素生成触媒を作製できること
を明らかにした。 
また、触媒を修飾する担体電極基板の三次元化に関して、電

極電位の印加とともに Au(111)面に特異吸着していたヨウ素イ
オンが酸化されてヨウ素酸イオンとして安定化する様子を観
測した。そのため、低電位での Au 電析では全ての Au 面が等
しく結晶成長することで球形の Au 粒子を形成するのに対して、高電位では Au(111)面の結晶成
長が吸着イオンで阻害され、スパイク状の Au 粒子が得られることが明らかになった。また、異
なるアニオン吸着を利用した電析法により、空間的に異方性を持つ様々なナノ・マイクロ構造を
持つ三次元 Au 粒子膜を開発することができた。 

最後に、これらの触媒調製手法を組み合わせることで、触媒内の空間制御を正確に行い、分子・
イオンの拡散を極限まで促進することに成功し、高効率の水分解触媒を開発した。この触媒調製
法は、多くの電気化学材料の開発に応用できるため、その波及効果は大きいものと考えている。 
 
 
 

 

図 4. 触媒クラスター同士の空間制御. 

図 5. 触媒形状の制御. 
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