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研究成果の概要（和文）：ルビジウムイオンを含む塩基性水溶液中において、金電極での酸素還元反応（ORR）が著し
く促進される現象のメカニズムを解明する上で、ルビジウム以外の他成分の存在がORR活性へ大きく影響を及ぼすこと
が明らかとなった。そこで、最も高い活性の得られる試薬についてICPやXPSによる化学分析を実施したところ、微量の
タリウムが検出された。そこで、タリウムイオンを微量添加して実験したところ、ORR特性が大きく改善されることが
わかった。タリウムの影響解析を軸に研究を実施したところ、金表面に吸着したタリウムが、表面水酸基の量や金の電
子状態に影響を与えていることがXPSなどの手法により明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：This study aimed to elucidate the mechanism of enhanced oxygen reduction reaction 
(ORR) at a gold electrode in the presence of rubidium ion in basic solutions. It was indicated, however, t
hat the catalytic activity of the electrode largely influenced by the presence of substances other than ru
bidium ion. Chemical analyses using ICP and XPS revealed that a trace amount of thalium existed in the rea
gent of rubidium salts. The ORR experiment in the presence of tiny amount of thalium ion in the solution s
howed an appreciable improvement in the catalytic activity. XPS analysis of the electrode surface suggeste
d that the adsorbed thalium can modify the electronic property as well as the adsorption amount of OH grou
ps at the gold electrode surface.
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１．研究開始当初の背景 
次世代のエネルギー変換技術の一つであ

る燃料電池、特に酸素-水素燃料電池では、カ
ソード極において空気中の酸素をいかに効
率よく水にまで還元することができるかが、
触媒設計上において最も重要であり、実用的
見地から見て、現在この要求に応えることの
できる触媒は、白金のみである。希少な白金
に替わる安価な触媒材料の開発も最重要課
題の一つである。申請者らのグループでは、
一連のアルカリ金属イオン（Li+, Na+, K+, 
Rb+, Cs+）を含む塩基性の水溶液中において、
金電極の表面状態を調べる研究を実施して
きたが、これと並行して同電極における酸素
還元特性を調べているうち、ルビジウムイオ
ン(Rb+)を含む電解液中においてのみ、酸素の
４電子還元が容易に進行するという実験事
実を見出していた。 
 
２．研究の目的 
これまでに、金電極上で起こる酸素還元反

応（ORR）に対して、ルビジウムイオンが反
応を促進する効果を示すという報告例はな
く、また、他のアルカリ金属イオンとの挙動
の違いについても知られていなかった。そこ
で本研究では、なぜそのような機能を示すの
か、そのメカニズムを実験的・理論的に解明
することを目的として研究を実施した。 

 
３．研究の方法 
電気化学的検討：電解液中に添加するルビジ
ウム試薬の濃度、共存する他のアニオンやカ
チオンの種類、溶液の pH などが酸素還元反
応の速度論にどのような影響を及ぼすのか
について、サイクリックボルタンメトリー
（CV）や回転リング・ディスク電極（RRDE）
を用いた対流ボルタンメトリーなどにより
詳細に検討した。 
「その場」測定法：塩基性の水溶液中にルビ
ジウム試薬を添加して金電極で CV 測定を行
うと、他のアルカリ金属イオンの場合には見
られない表面波が観察される。このことは、
ルビジウムイオンが金表面に直接作用して、
表面の電子状態あるいは幾何学的構造を変
化させているのではないかと考えられた。そ
こで、電極表面における物理化学的変化を明
らかにするために、「その場」赤外分光測定
（IRAS）により、電極表面吸着種の電位依存
性などについて検討を行った。さらに、イオ
ン種の吸着・脱着現象の電位依存性を明らか
にするために、電気化学マイクロバランス法
（QCM）を適用し、電極重量の変化をモニタ
ーした。 
分光学的検討：電極表面に吸着したイオン種
を同定するために、測定溶液に接触させた後
の電極を洗浄後、真空中に導入して X線光電
子分光法（XPS）を用いて表面元素分析を実
施した。また、測定溶液中に含まれる微量元
素種の同定と定量には、ICP 発光分析法を用
いた。 

 
４．研究成果 
われわれが最初にルビジウムによる特異

な促進効果を見出したのは、硫酸ルビジウム
試薬を水酸化ナトリウム水溶液中に添加し
た系においてであった。ところがその後の研
究において、用いる試薬の出所由来によって
は、必ずしも大きな触媒効果が現れないこと
が判明した。これは、ルビジウム以外の物質
の存在によりその効果が失われているのか、
あるいはルビジウム以外の物質が触媒効果
に寄与しているのか、またはそれらの協働効
果であるのかが疑われた。そこでまず、ルビ
ジウム以外の物質で、溶液中に共存するアニ
オンやカチオンの及ぼす影響の有無につい
て、検討を実施した。この目的のために、各
金属の水酸化物塩(MOH, M=Li, Na, K, Rb, 
Cs)の水溶液中で ORR 挙動の検討を行った
ところ、ルビジウムイオン単味では、ORR
に対する促進効果が小さいことがわかった。
そこで、溶液中に硫酸イオンや塩化物イオン
など、種々のアニオンを少量ずつ添加し、そ
れらが ORR に及ぼす効果を回転電極法で検
討すると同時に、明瞭な促進効果が得られる
ことがわかっている硫酸ルビジウム水溶液
について、溶液中に含まれる微量共存イオン
の化学分析を ICP 発光分析法により実施し
た。その結果、白金や銀など、本来 ORR に
対して高い活性を示す金属イオンは検出さ
れず、そうしたイオン種による ORR 活性向
上の疑いはないものと判断された。しかし、
同手法で検出できないレベルの成分の存在
に関しては疑問が残った。 
一方、ORR に対する速度論的効果は、ル

ビジウムイオンの電極表面における吸着な
どを介した不均一的な触媒作用に基づくも
のか、あるいは溶液中化学反応（不均化反応
等）に関与するものかを明らかにするために、
「その場」赤外分光法による電極界面観察を
実施するとともに、電気化学マイクロバラン
ス法によりイオン吸着の有無を調査した。そ
の結果、金表面に吸着した物質が、ORR の
素過程に関与していることが示唆された。 
さらに、ORR のみならず、酸素発生反応

（OER）にも影響を及ぼす効果が認められた
ので、これについても検討を行った。水酸化
ナトリウム水溶液中に比べて、水酸化ルビジ
ウム水溶液中では 0.4 V 以上も OER 過電圧
が低下した。ここからも、電極表面に吸着し
た何らかの物質が、反応に関与していること
を支持する実験結果が得られた。 
以上の一連の研究を通して、酸素還元反応

に対して活性を示すルビジウム以外の第二
成分の存在が強く示唆されてきたが、これを
究明すべくさらに詳細な検討を行った。われ
われが最初にこの現象を見出した硫酸ルビ
ジウム試薬を含む水溶液中に金電極を浸漬
し、ORR 活性が発現される状態となったこ
とを電気化学測定により確認したのち、水溶
液中から引き上げて金表面の XPS 分析を実



施したところ、微量のタリウムイオンが吸着
していることが判明した。以前に、ICP-MS
発光分析法を用いて溶液組成についてかな
り詳しく分析を行ってはいたが、XPS で検出
されたタリウムイオンの量は、この手法では
検出できないほどの低濃度レベルであった。
そこで、水酸化ナトリウム水溶液中にタリウ
ムイオンを微量添加して、金電極での酸素還
元反応を調べたところ、同反応に対する活性
が向上することがわかった。しかし一方にお
いて、酸素発生反応に対する活性はほとんど
認められなかった。以上の実験事実に基づい
て、ルビジウムイオンが ORR に及ぼす効果
を正しく見極めるためには、タリウムイオン
の影響を評価することが先決である、という
結論に達した。そこで、銀や銅、白金など、
金以外の他の金属電極についてもタリウム
イオンが ORR に対して効果を示すかについ
て検討を行ったが、金に対する効果が最も大
きいことが判明した。 
金に吸着したタリウム原子が、ORR に対

してどのような役割を演じているかを明ら
かにするため、XPS を用いた金電極表面の観
測を行った。その結果、タリウムが吸着して
いるときには、吸着していない場合に比べて
表面により多くのOH種が存在することがわ
かった。こうした OH 種が ORR の素過程に
おいて果たす役割については現時点では不
明であり、今後さらなる検討を要する。一方、
金の価電子帯に着目してみると、タリウムの
存在により結合エネルギーが高エネルギー
側にシフトすることが判明した。これは、仕
事関数の小さなタリウムから金に電子が注
入され、コアレベルがシフトしたためと考え
られた。逆に考えると、これは金のフェルミ
レベルが上昇したことに相当し、見かけ上、
金がより負に帯電した状態となる。このこと
は、ORR のような還元反応にとっては有利
になると考えられる。以上のことから、タリ
ウムは金表面に吸着してOH種の供給という
役割と、金の電子状態を変化させるという両
機能を有していると推測され、ORR メカニ
ズムにおいて従来提唱されてきた、吸着によ
る幾何学的効果に加えて、こうした異なる視
点からの効果も考慮すべきであるというこ
とが結論された。 
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