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研究成果の概要（和文）：本研究課題は『「実用化研究の【評価指針】と【測定法】」を基礎研究の触媒素材開
発に導入することで、燃料電池開発に役立つ基礎研究の知見をオペランド研究で獲得し、効率的に燃料電池の実
用化を進めること』を目的とし、その課題達成するために、高温・多湿・強酸などの特殊環境下でも高感度分光
計測を可能とする増強素子の開発し、オペランド分光計測技術【測定法】の開発に成功した。（２）Ni水電解触
媒について表面構造と反応活性の相関に関する基礎知見を基に新触媒を開発する指針【評価指針】を明らかにす
ることに成功した。研究成果は関連論文発表12報、学会発表14回（招待講演3回）で発表した。

研究成果の概要（英文）：The research objective is to acquire fundamental knowledge of electrode 
catalysts that is useful for fuel cell development by introducing [practical evaluation guideline] 
and [practical operando methodology] into the basic research. To achieve this goal, (i) we have 
developed optical nano-amplifiers that enable high-sensitivity operando spectroscopic measurements 
under specific critical environments such as high temperature, high humidity, and strong acid/base 
media; (ii) we have successfully clarified guidelines for developing new electrode catalysts based 
on basic understanding and knowledge of correlation between surface structure and reaction activity 
for Ni water electrolyzer catalyst acquired by a newly developed operando measurement. These results
 were presented in 12 related peer-reviewed journals (international/domestic) and 14 conference 
presentations including 3 invited lectures. 

研究分野：電気化学

キーワード： ラマン分光　Ni触媒　in situ計測　シェル被覆ナノ粒子

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで測定困難であった高温・強酸・強塩基など様々な過酷な実用環境におけるオペランド分光計測を可能と
する無機シェル被覆ナノ粒子増強ラマン分光法の確立により、表面・界面で進行する化学・電気化学反応の反応
中間体や表面吸着物の同定、反応機構や反応活性点の解明が可能となり、電気化学・分析化学分野のみならず、
エネルギーデバイス開発分野への学術的・技術的貢献は多大である。また脱炭素社会実現を目指した水素化社会
への移行において、高機能低コストの新触媒開発への合成指針を提供することで、産業分野への社会的貢献も大
きく予想され、水素製造の高効率化・低コスト化を導く研究成果である。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
燃料電池素材に関する研究開発は世界各国・産業界で進められている。燃料電池の開発研究にお
いて、触媒や電解質膜の材料開発、それらを挟み込んだ膜電極接合体（MEA）の製造プロセス
の最適化、燃料ガスや水蒸気の流路・セル設計などが重要課題として研究が進められている。な
かでも触媒開発においては Pt が、反応活性・選択性・安定性の上で総合的に最も優れた素材で
あり、それを工業的に凌駕する触媒は未だにない。申請者所属機関では、基礎研究として Pt 層
で Pt-Co 合金粒子を覆ったコア-シェル触媒を合成し、高い反応性・選択性・安定性を示す触媒
の開発に成功した。しかし精密なナノ技術を駆使して開発された高活性触媒を、工業的な燃料電
池に組み込んで評価したところ、必ずしも記録的な高活性・高効率を示すとは限らない。この基
礎研究と実用化研究の結果には埋められないギャップがあることが燃料電池の研究開発を困難
にしてきた。基礎研究については 30 年以上連綿と続けられてきた単結晶表面での知見や、精密
ナノ粒子合成技術などの知見が蓄積されている。しかし発電中の触媒環境下での反応条件（高温
多湿、高過電圧）を考慮して触媒設計を行う基礎研究は非常に少ない。とくに高過電圧条件下で
の物質移動過程に注目した触媒設計についてはほぼ前例がなく、基礎・応用の相互フィードバッ
ク形式の触媒研究は他に例をみない。発電環境でのオペランド計測では、現在では複雑な測定環
境に置かれる触媒の構造解析法として放射光を利用した XAFS 測定が唯一の手法であるが、X
線が透過する箇所の全情報が記録されるため、空間の選択的分解能が低い（Nano 
Energy2018,53,828）。xyz 全方向での空間分解能が高いシェル被覆ナノ粒子増強ラマン分光法
（SHINERS 法）にオペランド計測を組み込む先行研究は皆無である。そこで発電環境における
触媒構造や電子状態、劣化プロセスを原子レベルで直接計測するオペランド計測技術を開拓す
ることで、より実用化に有用な知見が抽出でき、健全なフィードバック関係が構築できるのでは
ないかと申請者は考えた。 
 
２．研究の目的 
燃料電池の素材開発において、デバイスの本格的な普及に向けた実用化研究で、基礎研究の成果
があまり活用できていない問題点がある。本研究では、実用化研究の知見・評価指針に基づく触
媒素材の設計を実現するために、発電セルと同じ環境でのリアルタイム計測技術を開発するこ
とにより『実用化研究に有用な基礎研究成果を獲得する、オペランド研究の基礎を構築すること』
を目的とした。そのため、本研究課題として、過酷な様々な発電環境下での触媒挙動を原子レベ
ルでリアルタイム追跡する直接観察技術(オペランド分光法)の開発を目指す。 
 
３．研究の方法 
(1). シェル被覆ナノ粒子増強ラマン分光法の増強素子開発 
既存のシェル被覆ナノ粒子増強ラマン分光法（SHINERS 法）の増強素子は、粒子径 50-60 nm
程度の Au ナノ粒子表面に 2-3 nm 程度の SiO2 の薄膜を湿式法で被覆することで合成される。
シリカシェル被覆 Au ナノ粒子（Au@SiO2 SHIN）は測定試料分子と Au ナノ粒子との直接接触
を防ぐことで、電子移動、化学吸着などによる試料分子の物性が変化することを防ぎ、試料分子
固有の分光情報を得ることができる。また増強素子同士の凝集・凝固を妨げることで増強能の劣
化を防止できる。しかし SiO2 シェルは温度に対して耐性が限定的である。つまり 200℃までは
元の形状を保つが、250℃以上では SiO2シェルが破壊され、増強素子同士が凝集・凝固するこ 
とが確認されている（図１）。また、Au@SiO2 SHIN は中
性・酸水溶液中では安定だが、アルカリ条件下ではシリカ
層が溶解することから、SHINERS 法の適応環境は限定的
になっている。燃料電池や水電解システムではアルカリ条
件下での触媒合成が進められている。また CO 酸化や逆
水性ガスシフト反応などの化学触媒では 200℃以上での
反応進行が一般的であるが、以上の理由から、研究開始時
においてSHINERS法の適応は不適当であった。そこで、
オペランド計測を可能とするためには、耐アルカリ性、耐
高熱特性を有するシェル被覆ナノ粒子（SHIN）の合成開
発を実施した。具体的に本研究課題では耐熱性シェルとし 
て TiO2,耐アルカリ性シェルとして ZrO2 を新規素材として、増強素子である金、金銀コアシェ
ルナノ粒子に被覆する合成法を開拓した。さらに燃料電池の燃料となる水素の製造システムで
ある水電解の電極触媒について、in situ/operando 計測を行い、反応活性に直接影響する Ni 電
極の表面吸着種を同定した。 
 
(2). TiO2シェル被覆ナノ粒子増強素子の合成 
核となる増強素子として粒径約 50 nm の Au ナノ粒子水溶液 10 mL を 10 倍に濃縮した後、20 
mL バイアル瓶を用いて、イソプロパノールを攪拌しながら加えた。1.0 mM の 3-アミノプロピ

図１：SiO2シェル増強素子の耐熱性調
査（室温から 400℃へ徐々に昇温） 



ルトリエトキシシラン（APTES）を 10 秒に一滴ずつ滴下して加え、15 分間撹拌した。その後
TTEAIP を加え 1 時間攪拌して加水分解反応により Au 表面の APTES と TTEAIP が反応する
ことで、TiO2 薄膜を Au ナノ粒子表面に成長させ、TiO2 シェル被覆 Au ナノ粒子（Au@TiO2 
SHIN）を合成した。加える TTEAIP の量を変化させることで、TiO2 薄膜の厚さを制御した。
さらに先行研究にある Au を核とし、Ag を外側に被覆した Au@Ag ナノ粒子を増強素子として
利用した場合も、同様の合成方法で TiO2 シェルを被覆することに成功した（Au@Ag@TiO2 
SHIN）。後者は増強能も高く、高感度計測を可能とする増強素子である。 
得られた TiO2被覆増強素子は UV-Vis, XPS, SEM/TEM, EDX 等で表面物性評価し、2-3 nm の
薄膜に精密制御されていることを確認した。TiO2 薄膜の TEM 測定から、格子由来の縞が観測
されないことからアモルファス（非晶質）状態になっていることが示唆された。また XPS 測定
から、Ti は 4 価であることが確認されたので、アモルファス TiO2 となっていることが示され
た。耐高温試験では、500℃まで加熱しても増強素子同士の凝集・凝固は確認されず、さらに高
温 SHINERS 測定ではラマン信号の増強が確認され、SHINERS 法の広い適応性を獲得した。
（図２） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
今回開発した Au@Ag@TiO2 SHIN を用いて、Cu12クラスターの高温条件下での表面吸着種の変
化を計測したところ、Cu-O 結合由来のブロードなラマン信号が、室温から 100℃までは熱膨張
由来の低波数シフトを見せるが、100℃以上では表面に吸着した OH 基の脱水に伴う高波数シフ
ト（負膨張）が観察された。300℃から室温に戻る冷却過程では、冷却伸縮による高波数シフト
が観測され、熱の出入りによるヒステリシスが観測された。これは Cu12 クラスター表面に水分
子（OH 基）が吸着していることを示唆しており、その触媒反応活性への影響が予想される。本
実験結果から 300℃以上でも超高感度に粒子径 1 nm 以下の Cu12 クラスターの分光信号獲得に
成功した（図３）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3). ZrO2シェル被覆ナノ粒子増強素子の合成 
燃料電池や水電解セルでのオペランド測定ではアルカリ電
解質による腐食防止のためのアルカリ耐性が必須特性であ
る。そこで ZrO2 シェルの合成を実施した。既報で使用して
いた市販のジルコニウム(IV)プロポキシドは空気中の水分に
より加水分解を起こし、白色沈殿を生じてしまう。そのため
Ar ガス環境下でジルコニウムのアセチルアセトン錯体を合
成し、錯体溶液を用いて金ナノ粒子表面の被覆を行う改良を
導入した。 
あらかじめ 120 度の乾燥機で一晩乾燥させた 100 mL 二口フ
ラスコをドライArガスで満たし、2-プロパノールを 10 mL、
アセチルアセトンを 13 µL 静かに加え 10 分撹拌させた。そ
の後ジルコニウム(IV)プロポキシドを徐々に加え、10 分間攪
拌した。溶液をすべて二口フラスコと同様の操作で乾燥を行
った 25 mL メスフラスコに移し、2-プロパノールを加えジル
コニア acac 錯体溶液を作成した。続いてバイアル瓶に作成 

図 2：TiO2シェル被覆 Au@Ag 増強素子の合成スキームと EDX マッピング図、および耐熱性調査 

図 3：TiO2シェル被覆 Au@Ag 増強素子を用いた Cu12クラスターの SHINERS 分析 
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図 4：ZrO2シェル被覆 Au 増強
素子の合成スキームと EDX マッ
ピング図。 



した金ナノ粒子と 2-プロパノールを加え撹拌。ここに、1 mM の APTES 水溶液加え 20 分攪拌、
APTES を金ナノ粒子表面のクエン酸と置換させた。アンモニア水で pH を調整し、ジルコニア
acac 錯体溶液を加え、攪拌しながら室温で一晩放置した。その後、遠心分離器にかけ洗浄を行
い、反応を止め、Au@ZrO2 SHIN を合成した（図４）。ZrO2薄膜の TEM 測定から、格子由来の
縞が観測されないことからアモルファス（非晶質）状態になっていることが示唆された。また
XPS 測定から、Zr は 4 価であることが確認されたので、ZrO2となっていることが示された。 
 
(4)．電気化学条件下における in situ/operando 計測実験 
Ni 電極触媒の反応活性向上、反応生成物の制御、耐久性強化など、実用化にむけた課題が多数
ある。先行研究から水電解運用中、Ni 触媒表面には吸着酸素種として Ni=O, α-Ni(OH)2, β-
Ni(OH)2, β-Ni(O)OH, γ-Ni(O)OH, ordered-OH, amorphous-OH などが確認されているが、
operando 計測による水素発生（HER）、酸素発生反応（OER）の過程で、どの吸着酸素種が、
どのように触媒活性・選択性・耐久性に影響を与えるかについては未だ解明されていない。さら
に酸化状態も 0 価、2 価、3 価に加えて 4 価 Ni(IV)の存在も XAFS 測定から提案されている。
これらの議論では、電気化学条件下における in situ/operando 分光計測による吸着種の同定が
必要不可欠である。 
まずは再現性を確保するために電気化学的前処理を施すことで Ni 電極表面を完全に金属 Ni（０
価）または β-Ni(OH)2に変換し、そこから電位掃引して HER から OER の電位領域までの電気
化学 in situ SHINERS 測定を実施し、平坦 Ni 電極表面での各表面吸着種の分光学的計測に成
功した（図 5）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
電気化学的前処理により金属 Ni 表面を露出させ、α-Ni(OH)2 を形成した電位（点 A）から低電
位掃引することで金属 Ni まで還元し（点 C）、さらに高電位掃引することで可逆に α-Ni(OH)2
を形成することを分光学的に証明した（点 E）。さらに高電位掃引することで、α-Ni(OH)2 から
β-Ni(OH)2の形成に伴う分光学的変化（点 F）、さらに β-Ni(OH)2から β-Ni(O)OH に酸化される
過程を捉えた（点 G）。 
続いて前処理として表面を完全に酸化させて β 型吸着酸素種のみ形成させた Ni 電極では、低電
位側では Ni-OH 伸縮振動（ν）と Ni-O 変角振動（δ）が観測されたことから Ni(OH)2の構造が
示唆された。CV で酸化ピークがでる電位領域では Ni-O 伸縮振動（ν）と Ni-O 変角振動（δ）
が観測されたことから Ni(O)O-の酸化物構造が示唆された。最後に酸素発生反応が進行する電位
領域では上記のシグナルが高波数側に若干シフトし、同時に 800-1000 cm-1にブロードなピーク
が観測された。これは O-O 伸縮振動であることから Ni-OO-が生成していることが示唆された。
OERが進行しているときにだけO-O伸縮振動が形成されたことから、β-Ni(O)OHや γ-Ni(O)OH
は OER 電位領域に達するとさらに酸化されて Ni-OO-が形成すると考えられる。つまり OER 電
位領域では Ni(O)OH + OH- →NiOO- + H+ + e- と反応が進行し、酸素分子（O2）が抜けていく
ことが示唆される（図 6）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5：Ni 平滑電極表面の 0.1M KOH 溶液中での電気化学 in situ 分光スペクトル 

図 6：表面酸化履歴のある Ni 平滑電極表面の 0.1M KOH 溶液中での電気化学 in 
situ 分光スペクトルと表面吸着種の電位依存性 



今回の in situ/operando 分光計測から①Ni 平滑表面での電気化学条件下での in situ 分光計測
に再現性高く、計測するための前処理条件を確立することに成功した。②吸着酸素種の電位依存
変換を分光学的に追跡し、各吸着酸素種の振動モードの実験的捕捉に成功した。特にこれまでの
電気化学測定では捉えきれていなかった α-Ni(OH)2 から β-Ni(OH)2 の、また β-Ni(OH)2 から β-
Ni(O)OH への変換電位を確定することに成功した。③吸着酸素種の形態について、高電位側で
プロトンが抜けた形状を示すことを世界で初めて観測した。④OER における反応活性種につい
て Ni 平滑面での Ni-OO-種であることを示唆する実験的証拠を得ることに成功した。 
 
４．研究成果 
本研究課題において、in situ/operando 分光計測が期待されるシェル被覆ナノ粒子増強ラマン分

光法（SHINERS 法）の適応性を拡張するため、耐アルカリ性、耐高熱性を付加した増強素子の

開発に成功した。燃料電池、水電解システムでは 100℃以上の高温下、強酸または強アルカリ条

件下などの過酷な実用環境で発電・可動している。それらの条件下での直接計測（ in 
situ/operando 計測）を実現することで、これまでに観測が困難であった、分子レベルでの表面

吸着種の直接観察に初めて成功した。 
特に電気化学条件下での HER 過程、OER 過程の直接観察では、各電極電位における反応中間

体・表面吸着物を特定することで、電極表面での反応機構を明らかにし、反応活性種の同定に成

功した。本成果である測定技術を実用触媒へ適応することで、実用触媒での反応機構の理解、さ

らには新機能触媒開発の合成指針の提案を可能にする技術である。 
以上から、本研究では、過酷な様々な発電環境下での触媒挙動を原子レベルでリアルタイム追跡

する直接観察技術(オペランド分光法)の開発に成功し、発電セルと同じ環境でのリアルタイム計

測技術を開発した。『実用化研究に有用な基礎研究成果を獲得する、オペランド研究の基礎を構

築すること』で、実用化研究の知見・評価指針に基づく触媒素材の設計を実現するための技術開

発という本研究課題の目的を果たした。 
さらに上記以外にも、星形ナノ粒子、ロッド型ナノ粒子へのシェル被覆にも成功しており、高波

長励起光対応の増強素子を開発したことで、触媒やナノテクノロジー分野のみならず、バイオ系

の in vivo, in vitro 観測への展開の可能性を示した。実際に本研究結果を応用して、ジルコニア

素材に吸着したタンパク質の検出計測にも成功し、バイオ系への開拓の原理実証実験に成功し

た。このバイオ系への計測技術の応用は、研究計画当初に予定していた in situ/operando 測定

計測の適応性拡大を上回る広域分野への拡張であり、特筆すべき計測技術開発の成果である。 

 
以上の研究成果は関連論文 12 報、学会発表 14 回（招待講演 3 回）で発表した。 
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