
 

 

 

燃料電池反応を活性化させる         

電気二重層に関する研究 

2020 年 2 月 

千葉大学 大学院融合理工学府 

先進理化学専攻 共生応用化学コース 

久米田 友明 



1 

 

（千葉大学審査学位論文） 

燃料電池反応を活性化させる         

電気二重層に関する研究 

2020 年 2 月 

千葉大学 大学院融合理工学府 

先進理化学専攻 共生応用化学コース 

久米田 友明 



2 

 

目 次 

概 要  .............................................................................................................................  4 

第 1 章 序 論  ...........................................................................................................  5 

1.1 気候変動とエネルギー事情  ............................................................................  6 

1.2 固体高分子形燃料電池  ..................................................................................  10 

1.3 酸素還元反応  ..................................................................................................  17 

1.4 単結晶モデル電極  ..........................................................................................  21 

1.5 電気化学界面と酸素還元反応  ......................................................................  24 

1.6 本研究の目的  ..................................................................................................  31 

第 2 章 実験方法  ..................................................................................................  32 

2.1 白金単結晶電極の作製  .................................................................................... 33 

2.2 超純水と器具の洗浄  ......................................................................................  35 

2.3 電気化学測定  ..................................................................................................  36 

2.4 赤外線反射吸収分光法  ..................................................................................  40 

2.5 表面 X 線回折  .................................................................................................... 44  

第 3 章 疎水性カチオンを添加した酸性溶液中における 

    白金単結晶電極上の酸素還元反応  ..............................................  49 

3.1 サイクリックボルタンメトリー  ..................................................................  51 

3.2 酸素還元反応の活性評価  ..............................................................................  56 

3.3 赤外線反射吸収分光法による界面化学種の観測  ......................................  63 

3.4 表面 X 線回折による界面構造の精密決定  .................................................  68 



3 

 

第 4 章 疎水性カチオンによる白金単結晶電極上の 

    アニオン吸着および酸素還元反応への影響  ............................  72 

4.1 白金単結晶電極表面へのナフィオンの修飾  ..............................................  74 

4.2 サイクリックボルタンメトリー  ..................................................................  75 

4.3 酸素還元反応の活性評価  ..............................................................................  79 

4.4 赤外線反射吸収分光法による表面吸着種の観測  ......................................  82 

第 5 章 アルカリ性溶液中における構造規整白金電極触媒の 

    酸素還元反応活性およびそのカチオン依存性  .......................  85 

5.1 構造規整白金ナノ粒子の合成と電極の作製  ..............................................  87 

5.2 サイクリックボルタンメトリー  ..................................................................  89 

5.3 酸素還元反応の活性評価  ..............................................................................  92 

5.4 赤外線反射吸収分光法による界面化学種の観測  ......................................  97 

第 6 章 考 察  .......................................................................................................  100 

結論  ...........................................................................................................................  104 

参考文献  ...................................................................................................................  105 

既公表論文  ...............................................................................................................  115 

 



4 

 

概 要 

 固体高分子形燃料電池 (PEFC) は, 酸素還元反応 (ORR) の高い過電圧により

多量の白金 (Pt) 触媒が必要となるため, コストが高く普及の妨げとなっている. 

Pt の ORR 活性は, 表面酸化物やイオンなどの界面化学種によって敏感に影響を

受ける. PEFC の普及に向けて Pt の触媒能を最大限に活用することが求められて

おり, そのためには電気化学界面の構造と ORR 活性との相関を理解することが

必要である . 本研究では有機カチオンであるテトラアルキルアンモニウム

(TAA+) に注目した. アルキル鎖長の異なる様々な TAA+を用いることで, カチ

オンの疎水性が Pt 触媒上の ORR 活性および界面構造に与える影響を解明した. 

 まず, TAA+を添加した過塩素酸溶液中において, Pt 単結晶電極の ORR 活性を

評価した. Pt(111)電極において添加カチオンのアルキル鎖が長くなるほど ORR

活性の向上が見られ, 最長のアルキル鎖を有するテトラヘキシルアンモニウム 

(THA+) を添加することで TAA+を添加しない場合の 8 倍の ORR 活性を示した. 

また, 硫酸や高分子電解質であるナフィオン中においても, 同様の傾向で TAA+

による ORR 高活性化が見られた. アルカリ性雰囲気においては, テトラメチル

アンモニウム (TMA+) を支持電解質とすることで Pt(111)電極および Pt ナノ粒

子触媒の ORR 活性の向上が見られた. 赤外分光法および表面 X 線回折による界

面構造分析により, TAA+が ORR 阻害種である表面酸化物やアニオン種の吸着を

抑制することが示唆された. 疎水性カチオンの特異的な水和構造が界面の水素

結合ネットワーク構造に揺らぎを与え, 吸着種の不安定化および ORR 活性の向

上を誘起する. 本研究は, 電気化学界面の構造制御が効率的な電極反応場の創

出に有効であることを示す. 
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第 1 章 
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1.1 気候変動とエネルギー事情 

 1.1.1 気候変動 

地球温暖化に代表される気候変動問題は現在深刻な状況下にあるといえる. 

Fig. 1-1 に気候変動に関する政府間パネル (IPCC: International Panel on Climate 

Change) が報告した, 工業化以前 (1850-1900) と比較した近年 (2006-2015) に

おける地表面気温の変化を示す[1]. 地球規模で温暖化が進行しており, 平均上

昇温度は 0.87 ◦C となっている.  

 

Fig. 1-1 Human experience of present-day warming. The inset histogram show 

estimated warming for the season that has warmed the most at a given location between 

the periods 1850-1900 and 2006-2015. Sustainable Development Goal (SDG) Gloval 

Index Scores indicates performance across the 17 SDGs[1]. 

地球温暖化の要因は, 人間活動に伴う二酸化炭素(CO2)などの温室効果ガスの

増加であるとの見方が強い. Fig. 1-2 に, 世界における CO2排出量の推移を示す
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[2−4]. 1950 年頃から石油および天然ガスの消費に伴って急激に CO2 排出量が増

加しており, 2017 年の 1 年間における排出量は 300 億トンを超えている. 産業革

命以降における累計排出量の半分が, 1980 年以降のわずか 30 年余りで放出され

ている計算になる. 

 

Fig. 1-2 Global CO2 emissions by fuel type [2−4]. 

Fig. 1-3 に, 地表面気温変化の推移およびの将来の予測を示す[5]. このまま温

室効果ガスを最大量排出した場合 (RCP8.5, RCP: Representative Concentration 

Pathways), 2050 年までに平均で 2.0 ◦C , 2100 年までには 4.3 ◦C の気温上昇が予測

されている. この場合, 2100 年における海水準変動は 1986-2005 年と比較して

平均 0.84 m 上昇することとなる. 2015 年に開催された第 21 回気候変動枠組条約

締結国会議 (COP21) では, 1997年の京都議定書以来 18年ぶりとなる枠組み (パ

リ協定) が締結された. 協定では, 世界の平均気温上昇を産業革命以前と比べて

2 ◦C 未満に抑えることなどの目標を掲げた[5]. この目標を達成するためにも, 

化石燃料に頼らないエネルギー政策が求められている. 
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Fig. 1-3 Global mean surface air temperature change since 1950 and projected future 

changes under low (RCP2.6) and high (RCP8.5) greenhouse gas emissions scenarios 

[5].  

 1.1.2 エネルギー事情 

 人口の増加や IT 化の進展により, 今後のエネルギー消費量の増大は避けられ

ない. しかしながら, 世界では今なお電力の 60%以上を化石燃料に頼っている

のが実情である[6]. Fig. 1-4 に, 各活動部門におけるエネルギー消費量の推移を

示す[7]. 熱量換算では, 産業, 輸送, 居住, 商業分野の順で高くなっており, い

ずれの分野においても消費量は今後も拡大すると考えられる. Fig. 1-5 に示すよ

うに, 輸送用燃料の大半をガソリンやディーゼル燃料などの化石燃料が占めて

おり , 非 OECD 諸国  (OECD: Organisation for Economic Co-operation and 

Development) を中心に今後さらに需要が高まると予想される[7]. そのような中

で, 温室効果ガスを排出しない輸送用電力デバイスとして注目されているのが

燃料電池 (FC: Fuel Cell) である. 
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Fig. 1-4 End-use energy consumption by sector[7]. 

 

Fig. 1-5 Transportation energy consumption[7]. 
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1.2 固体高分子形燃料電池 

1.2.1 燃料電池の歴史 

2019 年はアポロ 11 号ミッションの 50 周年という記念すべき年であった. そ

のアポロ 11 号に発電デバイスとして搭載されていたのが燃料電池である. 水素

と酸素を用いた燃料電池の原型は, 1839 年にイギリスの科学者 William Robert 

Groveによって生み出された. 1800年に, 同じくイギリスの科学者であるWilliam 

Nicholson と Anthony Carlisle が水の電気分解に成功した. これを受けて, 電気に

より水から水素と酸素が生み出されるのであれば, 逆に水素と酸素から電気を

取り出すことができるのではないかと考えたのが始まりとされる[8]. Grove の最

初の燃料電池は, 硫酸電解液に 2 本の白金 (Pt) 電極を入れ, 片方の電極上に水

素を供給し続けるというものである. 一つの電解セルの起電力は 0.6 V 程度であ

ったが, Fig. 1-6 に示すように, セルを複数つなげることにより 25−30 V の起電力

を得ることに成功した. しかしながら, その後はおよそ一世紀にわたって燃料

電地に注目が寄せられることはなかった. 

 

Fig. 1-6 The first hydrogen-oxygen fuel cell by W. R. Grove (1842) [8]. 
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1957 年, アメリカの化学者であった Willard Thomas Grubb は, イオン交換能を

有する固体高分子膜を電解質に用いた燃料電池を開発した. 従来の液体電解液

では 100 ◦C 以上での動作ができず, 宇宙空間などの低圧環境では液漏れなどの

懸念があった. Grubb はスルホン酸基を有するポリスチレン膜 (0.1 mm 厚) を

電解質として用いることでこれらの課題を解決した. 水素極で生成したプロト

ンはスルホン酸基のイオン交換能によって酸素極側に移動する. Grubb の燃料

電池はアメリカ航空宇宙局 (NASA: National Aeronautics and Space Administration) 

のジェミニ計画に採用され, 1965 年には有人飛行船ジェミニ 5 号に搭載された. 

また, Grubbの固体高分子形燃料電池はその後も電解質膜などの改良が進められ, 

現在の燃料電池自動車にも応用されている. 

同じく 1950 年代, イギリスの技術者であった Francis Thomas Bacon は Grove

の研究を基に, 実用的な燃料電池の開発に着手した. そして 1959 年, Bacon と共

同研究者らは 5 kW の燃料電池を開発し, これを用いて 2 トンフォークリフトト

ラックを駆動することに成功した. Bacon らの燃料電池には 2 つの画期的な要素

がある. 一つは, アルカリ性である水酸化カリウム水溶液を電解液として用い

た点である. 初期の燃料電池は硫酸を電解液に用いており, その強酸性環境に

より使用できる電極触媒は Pt などの高価な貴金属に限られる. 一方, アルカリ

性環境ではニッケルなどの安価な卑金属を電極に用いることができ, 電池の低

コスト化が可能となる. Bacon らによるもう一つの画期的な要素は, 多孔性の電

極を用いた点である. 孔は 2 重になっており, 電解液側は細かく, ガス側は粗く

なっている. これにより, 電解液は毛細管現象によって細孔内に浸透し, 粗孔内

のガスと効率的に接触することができた. Bacon らが開発したアルカリ形燃料電

池は NASA のアポロ計画に採用され, 1969 年にアポロ 11 号に搭載されることと

なった. アポロ型燃料電池は, 電解液に高粘度の水酸化カリウム水溶液, 水素極
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に金属ニッケル, 酸素極に酸化ニッケルを被覆した金属ニッケルを使用した. 

また, 発電により生成した水は宇宙飛行士の飲用水として使われた[9]. 

その後も, 溶融炭酸塩を電解質に用いることで 600−700 ◦C の高温動作を可能

とした溶融炭酸塩形燃料電池, リン酸を電解質に用い低温ながら高い発電効率

が得られるリン酸形燃料電池, 電極と電解質のすべてが導電性セラミックスで

構成することで高温動作を可能とした固体酸化物形燃料電池などが開発された. 

電解質や電極材料は変われども, 水素と酸素の化学反応から電気エネルギーを

取り出すシステムに変わりはない. 燃料電池は排出物が水のみであることから

もクリーンな発電デバイスとして, 今後も広範な活躍が期待されている. 

 1.2.2 固体高分子形燃料電池の原理 

 上述のとおり , 燃料電池はその電解質によって , 固体高分子形燃料電池 

(PEFC: Polymer Electrolyte Fuel Cell), リン酸形燃料電池 (PAFC : Phosphoric Acid 

Fuel Cell), 溶融炭酸塩形燃料電池 (MCFC : Molten Carbonate Fuel Cell), 固体酸化

物形燃料電池 (SOFC : Solid Oxide Fuel Cell) などに分類される. なかでも, プロ

トン交換形の PEFCは, 低温動作 (50−100 ◦C) が可能であることや出力密度が高

いことが利点であり[10], 主に自動車用途として開発されている.  

 PEFC の電力は, アノードで進行する水素酸化反応 (HOR : Hydrogen Oxidation 

Reaction), およびカソードで進行する酸素還元反応  (ORR : Oxygen Reduction 

Reaction)によって生みだされる. その反応式は以下のとおりである. 

(anode)     H2 → 2H+ + 2e-              (1) 

(cathode)  1/2 O2 + 2H+ + 2e- → H2O       (2) 

(total)      H2 + 1/2 O2 → H2O           (3) 
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理論起電力 (E0) は (3)式のギブズエネルギーから-273.13 kJ mol-1 (298 K)と計算

される[11]. また, 理論エネルギー変換効率はギブズエネルギーとエンタルピー

の比 (ΔGº/ΔHº) から83%となる. しかしながら, 後述する過電圧によりPEFCの

実際の発電効率は 50 %程度となる. 

PEFC の基本的な構成を Fig. 1-7 に示す. 触媒には, 高導電性のカーボンブラ

ック粒子上に担持された数 nm サイズの Pt ナノ粒子が使われている. Fig. 1-8 に

は標準的な Pt/C 触媒の透過型電子顕微鏡  (TEM: Transmission Electron 

Microscopy) 像を示す[12]. 希少な Pt を有効利用するために, ナノ粒子化により

比表面積を大きくしている. また, Pt ナノ粒子が凝集してしまうと発電効率は低

下してしまう. カーボンブラック上にいかに Pt ナノ粒子を均一分散させるかも

重要である. 高分子電解質膜には, パーフルオロカーボン骨格とスルホン酸基

を有するナフィオンが使われている. Fig. 1-9にナフィオンの分子構造を示す. ナ

フィオンはそのスルホン酸基によって電極間のプロトン輸送を担っており, さ

らには触媒の固定材 (バインダー) としての役割も有している. ナフィオン内の

プロトン輸送は, ビークル機構とグロッタス機構の 2 種類の拡散機構によって

進行する[13,14]. ビークル機構は, ヒドロニウムイオン (H3O
+) の状態で移動す

る機構である. グロッタス機構は, プロトンの状態で水分子間を, 水素結合を介

して跳躍移動 (ホッピング) する機構である. グロッタス機構の拡散定数はビー

クル機構の 10 倍程度と考えられている[14]. 拡散機構からわかるように, プロ

トン輸送には水が重要であり, ナフィオン膜は一定量含水させた状態で使用す

る. これら 1 組のアノード, カソード, 電解質膜, およびセパレータをセル (単

セル) とよび, 燃料電池の最小構成単位となる. 実際の燃料電池には, セルを直

列に積層させたセルスタックとよばれる構造体を搭載している. 
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Fig. 1-7 Schematic model of polymer electrolyte fuel cell. 

 

Fig. 1-8 TEM image of Pt nanoparticles supported on carbon black [12]. 

 

Fig. 1-9 Molecular structure of Nafion. 
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1.2.3 固体高分子形燃料電池の現状 

 昨今, 声高に叫ばれている”水素社会”の実現とは, 水素の製造, 運搬および貯

蔵に加えて, 燃料電池を中心とした水素利用を包括した技術開発と普及を指し

ている. 水素利用技術は, 燃料電池のほかにも化学製品の製造やジェット燃料

など多岐にわたる. そのなかでも, 前述のとおり輸送部門における CO2 排出量

の低減が喫緊の課題であり, ガソリン車に代わる燃料電池自動車 (FCV: Fuel 

Cell Vehicle) の技術開発および普及が急がれている. 日本では, 2014 年に初の量

産型 FCV が市場投入されている. 国際水素・燃料電池パートナーシップ (IPHE: 

International Partnership for Hydrogen and fuel cells in the Economy) の 2018 年の報

告によると, FCV（乗用車）の普及台数はアメリカで 4500 台, 日本で 2450 台, ド

イツで 500 台などとなっている[15]. 10 億台を超える世界の乗用車台数と比べる

と[16], 普及にはほど遠いのが現状である. 

 日本では, 経済産業省の水素・燃料電池戦略協議会が「水素・燃料電池戦略  

ロードマップ」をとりまとめ, 水素社会の実現に向けた具体的な道筋を示してい

る[17]. ロードマップでは, FCV について 2020 年までに 4 万台, 2025 年までに 20

万台, 2030 年までに 80 万台の普及を目指している. さらに, 2018 年現在約 100 箇

所ある水素ステーションを, 2020 年までに 160 箇所, 2025 年までに 320 箇所整備

することを掲げている. そのほかにもバス, フォークリフト, トラック, 船舶な

どの燃料電池化の推進などが掲げられている. このようなロードマップは日本

のみならず, アメリカや EU など世界各国で作成されている[18,19].  

 現在, FCV の車両価格は 700 万円程度である. ロードマップでは, 2025 年まで

に FCV の車両価格をハイブリッド車と同程度にまで引き下げることを目指して

いる. Fig. 1-10 に 2008 年における 80 kW 水素燃料電池のシステムおよびセルス

タックのコスト内訳を示す[20]. 1 kW あたりのコストは 57 ドルであり, セルス
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タックがその 50%を占めている. セルスタックの内訳を見ると, 電極が 54%を

占めており, 電極は燃料電池全体のコストの 1/4 を占めていることがわかる. 電

極が高コストである理由は, 触媒に高価な Pt を利用しているからに他ならない. 

現状では, 100 kW 級の FCV1 台に使用される Pt 量は 100 g程度となっている[21]. 

当然ながら, 需要を満たすだけの FCV を製造することは資源的に不可能である. 

そこで日本では, 燃料電池実用化推進協議会 (FCCJ: Fuel Cell Commercialization 

Conference of Japan) や新エネルギー・産業技術総合開発機構  (NEDO: New 

Energy and Industrial Technology Development Organization) が主体となって燃料電

池の開発目標を掲げており, それに向けた産学官連携の研究開発プロジェクト

が進められている[22,23]. そのなかでは, 2020 年までに触媒活性 (質量活性) を

Pt 標準触媒の 10 倍とし, なおかつ単位発電量当たりの Pt 使用量を 1/10 とする

ことが示されている. また, 将来的に Pt使用量をゼロとするため, 非白金系触媒

の開発も推進している. 

 

Fig. 1-10 Polymer electrolyte fuel cell (a) system and (b) stack cost (2008) [20]. 
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1.3 酸素還元反応 

 1.3.1 酸素還元反応と過電圧 

 PEFC の 298 K における理論起電力は+1.23 V (SHE) であるが, 実際に発電を

行うと起電力は 40−60%に低下してしまう[10]. このような電位の移行を分極と

よび, 開路電圧と放電中の電池電圧の差を過電圧と呼ぶ. 十分な速度で反応を

進行させるためには過電圧分の余分なエネルギーが必要となる. 過電圧は主に 3

種類に分類され, それぞれ, 1) 電極や電解質材料の抵抗に起因する抵抗過電圧, 

2) 反応種の濃度勾配に起因する拡散過電圧, 3) 反応の過電圧に起因する活性化

過電圧となる. 特にカソードの酸素還元反応 (ORR) の活性化過電圧が高いこ

とが問題となっている. 

 ORR の速度を高めるためにとるべき手法は, 反応温度を上げることと, 触媒

を改良することである. PEFC の反応は強酸性環境で進行している. その上さら

に温度を上げる場合, これらの環境に耐えることのできる材料は限られてしま

う. また, 低温動作は迅速な起動のための重要な要素でもあるため, 低温下で

ORR を促進する触媒に関する研究開発が広く行われている.  

 1.3.2 ORR の反応機構 

 高性能な ORR 触媒の開発には, まずその反応機構を理解する必要がある. 

ORR の機構解析については, 理論計算が広く行われているほか[24−26], 振動分

光による反応中間体の観測や[27−30], 速度論的同位体効果を利用した解析がな

されている[31]. Pt の場合, (2)式で示したように 4 電子還元により反応が進行す

るが, 金属元素によっては 2 電子還元が進行する. 以下に 4 電子還元における

ORR の反応機構を示す[24].  
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M + O2 → M−O2                     (4) 

M−O2 + H+ + e- → M−OOH            (5) 

M−OOH + H+ + e- → M−O + H2O       (6) 

M−O + H+ + e- → M−OH              (7) 

M−OH + H+ + e- → M + H2O           (8) 

DFT 計算により, 金属上の酸素結合エネルギーと ORR 活性との相関が示されて

いる. 純金属の場合, Fig. 1-11 に示すように Pt を頂点とする火山型プロットとな

り, 金属単体では Pt が最も良い ORR 触媒であることが示されている[24]. Ni な

ど酸素結合エネルギー (ΔEO) の小さい金属上では, プロトン輸送が進行しやす

いものの, 生成した H2O が脱離しにくくなるため全体の反応速度は低下する. 

Au などの ΔEO が大きい金属上では, 吸着酸素原子が不安定なためプロトン輸送

が進行しにくくなる.  

 

Fig. 1-11 Trends in oxygen reduction reaction activity plotted as function of the oxygen 

binding energy[24]. 
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 1.3.3 Pt 合金触媒 

 2007 年, Markovic らは Pt3Ni 合金が純 Pt の 10 倍の ORR 活性を示すことを報

告した[32]. また同時期に, Norskov らはさまざまな Pt3M 合金の d-band center と

ORR 活性の相関を調査し, Fig. 1-12 に示すような Pt3Ni および Pt3Co を頂点とす

る火山型プロットを示した[33]. このような Pt 合金は表面第一層が Pt のみで構

成されており (Pt-skin) , 2 層目以下の異種金属が Pt-skin の d-band center をダウ

ンシフトさせる[32]. この電子状態の変化により ΔEO は ORR に最適な値へとチ

ューニングされる. しかし, 火山型プロットが示すように, 合金という戦略のみ

では既存の Pt3Ni や Pt3Co を上回る触媒は生まれない. ORR のさらなる高活性化, 

しいては燃料電池のさらなる普及のためには触媒開発における新たなアプロー

チが必要である. 

 

Fig. 1-12 ORR activity versus the experimentally mearsured d-band center relative to 

Pt. The activity predicted from DFT simulations is shown in black, and the measured 

activity is shown in red[33]. 
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燃料電池触媒の研究は主に 2 通りに分類できる. 1 つは新しい構造をもつ高性

能触媒の開発である. 具体的には, 合金やコアシェルなどの複数元素からなる

触媒や, ナノワイヤやナノフレームなどのナノ構造を制御した触媒に関する研

究が該当する. これらの研究の主な目的は触媒の合成および活性や耐久性能の

評価にあり, 実用性を重視した応用的な研究といえる. 一方で, 本研究のように

純 Pt 電極を用いた基礎的な研究も行われている. このような研究では, 日々進

歩する測定技術を駆使し, 電極表面や電気二重層構造の分析, およびさまざま

な電極反応機構の解析を目的としている. Pt電極は電気化学における標準的な電

極であり, これにより得られた知見は高い再現性と一般性を有している. 純 Pt

よりも合金やナノ触媒の方が高い活性を期待できるが, 作り手や研究環境によ

りその組成や構造が異なるため再現性や一般性は失われる. 後述するが, 本研

究では触媒よりも触媒を取り巻くイオンや水などの溶液種に注目している. そ

の性格上, さまざまな種類の溶液を用いた測定を行うが, 一般性を失わないた

めにも本研究では触媒に純 Pt 電極を用いることとした. 
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1.4 単結晶モデル電極 

 1.4.1 単結晶 

単結晶とは, 結晶内のどの部位においても結晶軸が一様に揃っているものを

いう. 第 2 章で詳しく述べるが, Pt 線の一端を水素と酸素の混合炎で溶融し, ゆ

っくりと冷却することで球状の Pt 単結晶が作製できる. その後, X 線などで結晶

方位を決めることで任意のミラー指数を有する結晶面を切り出すことができる. 

Pt などの面心立方結晶 (fcc) の表面原子配列は, Fig. 1-13 に示すように, (100), 

(111), (110)の 3 つの基本指数面で構成されている.  

 

Fig.1-13 Low index planes of Pt. 

1.4.2 単結晶電極を用いた研究 

1980 年, Clavilier らは切り出した単結晶表面をアニーリングすることで, 原子

レベルで平滑な規整表面を調製する手法を確立し, 各面の特徴的な電気化学応

答を観測することに成功した[34]. これを契機に, 多くの研究者が Pt 単結晶電極

の電気化学特性の評価に乗り出した. 1994 年には, Markovic らによって Pt 基本

指数面の ORR 活性が定量的に評価され, 過塩素酸水溶液中において, (110) > 

(111) > (100)の活性序列が示された[35]. Pt 高指数面電極については, Feliu らおよ

び Hoshi らのグループによってテラスおよびステップ原子配列と ORR 活性の相

関が調査された[36,37]. その結果, Fig. 1-14 に示すように Pt のステップ原子密度
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と ORR 活性との間に相関が発見された[37]. Fig. 1-15 に示すように, 3 原子列数

の(111)テラスと(111)ステップ構造を有する Pt(331)が過塩素酸中における Pt 高

指数面で最大の ORR 活性を示す.  

 

Fig. 1-14 ORR activity at 0.90 V (RHE) plotted against the step atom density of Pt in 

0.1 M HClO4: surfaces with (111) terrace. The value of n shows the number of terrace 

atomic rows[37]. 

 

Fig.1-15 Ball model of Pt(331) plane. 
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PtNiや PtCoなどの合金材料においても単結晶電極の作製法が確立されている. 

Stamenkovic らは Pt3Ni の基本指数面の ORR 活性序列が(111) >> (110) > (100)と

なることを報告している[32]. Uchida らは PtCo においても Pt3Ni と同様の序列と

なることに加えて, 合金組成を精密に制御した単結晶作製法を確立することで

Pt73Co27(111)が最大の ORR 活性を有することを示した[38,39].  そのほかにも, 

非 Pt 単結晶表面に Pt を電析させたコアシェル型や[40‒44], 表面数層のみを合金

化させた表面合金など[45‒54], さまざまな単結晶モデル電極が作製されており, 

いずれも高い ORR 活性が報告されている. 

 後述するが, 触媒反応以外にも表面酸化物の形成や溶液中のイオンの吸着な

ど, 電極表面ではさまざまな電気化学現象が起こる. 燃料電池の実用的な触媒

は多結晶様のナノ粒子であり, それらの現象が触媒上のどの部分で進行してい

るのかを理解するのは難しい. 表面原子が規整された単結晶電極を用いること

で, 電気化学現象を表面構造と関連付けて理解することが可能となる. さらに, 

単結晶では表面 X 線回折や走査型トンネル顕微鏡 (STM) など, さまざまな表

面分析手法が利用できる. 単結晶電極で得られた基礎的知見を実用触媒の研究

開発に応用することが, 燃料電池触媒における重要な研究サイクルだといえる. 
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1.5 電気化学界面と酸素還元反応 

 1.5.1 電気二重層と界面イオン 

 電極に電位が印加されると, 電極近傍のイオンや溶媒分子がその電荷や双極

子モーメントに応じて電気二重層というバルク溶液とは異なる規則的な配列構

造を形成する. 電気二重層は Fig. 1-16 に示すように電極表面に特異吸着したイ

オンおよび溶媒分子による内部ヘルムホルツ面 (Inner Helmholtz Plane : IHP) , お

よび吸着していないイオンおよび溶媒分子による外部ヘルムホルツ面 (Outer 

Helmholtz Plane : OHP) で構成され, 電極反応における電子授受や物質変換の場

となる[55]. 一般に, アニオン種は過塩素酸イオン (ClO4
−) やフッ化物イオン 

(F−) などの例外を除き水和エネルギーが小さく, 容易に電極表面に接近できる

ため特異吸着性を示す[56,57]. 一方, カチオン種は水和により安定化しやすいた

め電極表面には吸着しない. 塩化物イオン (Cl−) や臭化物イオン (Br−), および

硫酸イオン (SO4
2−, HSO4

−) などは Pt(111)表面に特異吸着することで活性サイト

を塞ぎ, ORR を阻害することが知られている[58-60]. そのため, ORR 触媒の活性

評価は, 一般にアニオン種の影響が小さい過塩素酸中で行われている. 

 

Fig.1-16 Schematic model of the electrical double layer. 
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 1.5.2 界面カチオンと酸素還元反応 

 Markovic らはアルカリ金属イオンを電解質としたアルカリ性溶液中における

Pt(111)の燃料電池反応活性を評価した[61]. 触媒活性はカチオンについて Cs+ > 

K+ > Na+ >> Li+の序列となり, Fig. 1-17 に示すような電解質カチオンの水和エネ

ルギーと燃料電池反応活性との指数関数的な相関が示された.  

 

Fig.1-17 Correlation between catalytic activities and alkali metal cation hydration 

energies for various fuel-cell reactions on Pt(111) electrode in alkaline solution[61]. 

 Fig. 1-18 に示すように, OHP に存在するカチオンおよび水和水は, 電極表面の

吸着水 (H2Oad) および吸着 OH種 (OHad) と静電的に相互作用することで, 電極

界面にクラスターとして存在していると考えられる. OHad とは水分子との反応

によって形成される表面酸化物種であり, 反応式は以下のとおりである. 

Pt + H2O → Pt−OH + H+ + e-     (9) 
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特に, Li+や Na+は水和水を介さずに直接 OHad と相互作用することで, より安定

なクラスターが形成されると考えられる. このようにして形成されたクラス 

ターは Pt の活性サイトを塞ぎ, ORR 活性を低下させる因子となる.  

 

Fig. 1-18 Models for non-covalent interactions and schematic representation of the 

double-layer structure[61]. 

Nakamura らは, 赤外分光法および表面 X 線回折により, LiOH および CsOH 中

における Pt(111)上の表面酸化物を観測した[62]. Fig. 1-19 に示すように, ORR で

最低活性を示した LiOH 中では OHad が安定化されるのに対し, 最大活性を示し

た CsOH 中ではより高次の Pt 酸化物 (PtO) の形成が促進されることを明らかに

した. これにより, Li+が OHadと強く相互作用し安定化することで ORR 活性を低

下させることが実験的に示された. 近年では, Pt 以外の金属電極も含めてカチオ

ン種による ORR への影響について, 統一的な見解が得られつつある[63-65]. 
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Fig. 1-19 Schematic models of surface oxidation of Pt(111) in LiOH and CsOH[62]. 

 1.5.3 疎水性カチオン 

近年, ナフィオンなどのプロトン交換膜型燃料電池 (PEMFC: Proton Exchange 

Membrane Fuel Cell) に替わる新たな燃料電池として, アニオン交換膜型燃料電

池 (AEMFC: Anion Exchange Membrane Fuel Cell) に注目が集まっている. AEMFC

はアルカリ形の PEFC であり, Ni や Co などの卑金属材料を電極触媒として使用

できるというアルカリ形燃料電池の利点を有している[66]. AEMFC では電解質

として用いる固体高分子膜のイオン交換基として, Fig. 1-20 に示すような第四級

アンモニウムカチオンや第四級ホスホニウムカチオンなどの有機カチオンを有

している. 近年の研究では, イオン交換基や主鎖骨格を改良することで高いア

ニオン導電率や, 熱的および機械的耐久性能の向上が報告されている[67,68]. 第

四級アンモニウムカチオンのような有機カチオンの多くはアルキル鎖などの疎

水部を有しており, その疎水性とかさ高さから非水溶媒中の電解質として用い

られるほか, 融点の低いイオン液体としての性質を有している. しかしながら, 
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有機カチオンの水溶液中における電気二重層構造や燃料電池反応活性への影響

については十分に解明されていない. 

 

Fig. 1-20 Structure of quaternary ammonium cation. 

 溶液化学や物理化学の分野では, 振動分光法や理論計算などを駆使すること

で, 第四級アンモニウムカチオンの水和状態の解明が行われてきた[69-74]. 電

気化学としては, Yamakata らが一酸化炭素を吸着させた Pt 薄膜電極表面におけ

るカチオンと水分子の挙動を赤外分光法により解明している[75,76]. アルカリ

金属カチオンのような親水性カチオンの水和殻は外部の水分子と容易に水素結

合を形成し, 電極表面の水分子とも強く相互作用する. 一方, 第四級アンモニウ

ムのような疎水性カチオンの水和殻は外部の水分子との相互作用が弱いことが

示された. すなわち, 親水性カチオンは電気二重層内の水素結合ネットワーク

を強め, 逆に疎水性カチオンは水素結合ネットワークを弱めることを示唆して

いる.  

近年, 電気二重層内の水素結合構造が ORR 活性に影響を与える可能性につい

てさまざまな観点から報告されている. Miyabayashi らは Pt ナノ粒子上に長いア

ルキル鎖と末端に芳香族骨格を有するアミンを修飾することでORR活性が向上

することを見出した[77]. 従来では, 触媒表面に有機物を修飾することは活性サ

イトをふさぐことと同義であり, 触媒活性は低下すると考えるのが妥当であっ
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た. Hoshi らは, Pt 単結晶電極上に同様にアミンを修飾したところ, Pt(111)で 2.5

倍の ORR 活性向上が確認された[78]. さまざまな指数面を用いて活性を評価し

たところ, 7 原子列以上の(111)テラス上でのみ活性は向上するのに対し, 狭い

(111)テラスや(100)および(110)表面上では逆に活性は低下する結果となった. ア

ミン修飾表面における水分子の構造を赤外分光法により観測したところ, アミ

ンの修飾により氷状の水クラスターの形成を確認した[79]. (111)表面上での水ク

ラスターは(100)や(110)と比較してサイズが小さくなることがわかった. すなわ

ち, 電気二重層内の水の水素結合ネットワークは ORR 活性を左右する因子であ

り, 疎水性分子によってそのネットワークを制御することが可能となる. アミ

ンのほかにも, メラミンやポルフィラジンなどの環状構造を有する有機分子を

Pt ナノ粒子に修飾することによる ORR 高活性化が報告されている[80,81]. しか

しながら, 有機分子の構造は無限に存在しており, それらを一通り試行するの

は非効率である. 有機分子の構造とORR活性との間に存在するルールを見出し, 

そのメカニズムを解明することが重要である. 本研究では, アルキル鎖を有す

る第四級アンモニウムカチオンに着目した. アルキル鎖長を変えることで, カ

チオンの疎水性と ORR 活性との相関を系統的に調べることが目的である.  

電気二重層の重要性は早くから認知されていたものの, その構造に関する知

見は長年明らかにされなかった. 1990 年代に入り, 振動分光法, プローブ顕微鏡, 

放射光 X 線回折などの表面分析手法が電気化学に応用され始めると, 電気二重

層内のイオンや水分子を観測できるようになった. アニオンや水分子など, 電

極表面に直接吸着する化学種は積極的に研究されており, その超格子構造や配

向変化などが明らかにされている[82−86]. カチオン種は電極表面に吸着しない

ため, 観測が困難であった. 放射光 X 線回折は電極から離れた位置にあるカチ

オンを観測できる数少ない手段といえるが[87,88], 疎水性カチオンのような軽
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元素からなる分子は水分子と電子密度が近いため定性的な観測は困難である . 

本研究では, 電気化学測定, 赤外分光法および放射光 X 線回折を駆使し, 疎水性

カチオンを含む電気二重層構造の解析を試みた. また, カチオン種に関する多

くの研究はアルカリ溶液中で実施されている. PEFC と同等の環境である酸性溶

液中において, カチオン種が与える影響は十分に理解されていない. 酸性環境

におけるカチオン種の電極界面に与える影響を理解することで, 高効率かつ低

コストな PEFC の開発につながると期待される. 
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1.6 本研究の目的 

 本研究では, 疎水性カチオンである第四級アンモニウムカチオンを利用し, Pt

単結晶電極上の酸素還元反応 (ORR) を活性化する電極界面構造の解明を目的

とする. 第四級アンモニウムカチオンには, すべての官能基がアルキル基であ

るテトラアルキルアンモニウムカチオン (TAA+) を用い, アルキル鎖長を変化

させることで, カチオンの疎水性が与える影響を調査した. また, Pt 単結晶電極

には, Pt(111)を基本として(100)や(110), さらに高指数面も用い, Pt の表面構造と

の相関を調査した.  

 第 2 章では, 本研究で使用した Pt 単結晶電極の作製法, および各種測定手法

について述べる. 

 第 3章では, TAA+を添加した過塩素酸水溶液中における, Pt単結晶電極のORR

活性を評価した. その後, 赤外分光法および表面 X 線回折により, 電極界面構造

を解析し, ORR 活性との相関を考察した. 

 第 4 章では, Pt 単結晶表面にプロトン交換膜であるナフィオンを修飾して, 第

3章と同様に TAA+を添加した過塩素酸溶液中におけるORR活性を評価した. ま

た, 赤外分光法による電極界面構造から, ORR 活性との相関を考察した. 

 第 5 章では, アルカリ溶液中における, TAA+の ORR 活性に与える影響を調査

した. アルカリ溶液中では支持電解質として TAA+を用い, アルカリ金属カチオ

ンと比較することでその影響を評価した. また, Pt 単結晶電極に加えて, 立方八

面体型に規整した Ptナノ粒子を用いることで Ptの表面構造が及ぼすカチオンと

ORR への影響を調査した. 

 第 6 章では, 3−5 章の実験結果から, 疎水性カチオンが電気化学界面構造と

ORR 活性に与える影響を考察した. 
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第 2 章 

実験方法 
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2.1 白金単結晶電極の作製 

 2.1.1 単結晶作製 

 Pt 単結晶は水素酸素炎による火炎溶融法 (Claviier 法) による作製法が確立さ

れている[34]. 本研究では, 本手法により電気化学測定および赤外分光測定に用

いる Pt 単結晶電極を作製した. 

はじめに直径 1 mm, 長さ 6 cm 程度の Pt 線を熱濃硫酸で 30 分間洗浄し, 超純

水でリンスする. 洗浄後クランプで垂直に固定し, 下端を水素酸素炎で加熱溶

融して直径 3 mm 程度の球にする. 融線を球の最上部で 3 分程度維持した後, 10

分程度かけてゆっくりと融線を最下部まで下げる. 融線を最下部で保持したま

ま 3 分程度加熱した後, 火を止めて室温に下がるまで静置する. 

 後述するが, 赤外分光測定では電極を赤外窓に押し付け電解液の薄層を形成

させる. 押し付け面が広いほど薄層が広く均一に形成されるため, 目的とする

スペクトルが得やすくなる. そこで, 赤外分光用には以下の方法で大型化させ

た電極を用いた. まず, 作製した単結晶を再度溶融し, 融線を球の半分ほどの高

さで保持する. 新たな Pt 線の一端を溶融させ, 融液を素早く単結晶の下部に継

ぎ足す. 常に融線を単結晶の 1/2ほどの高さで維持しながら継ぎ足しを繰り返し、

10 mm 程度にまで結晶を成長させる. 

 2.1.2 面方位合わせ 

 単結晶の表面配向を知る方法の一つとして背面反射ラウエ法がある. 試料に

連続 X 線を照射し, フィルム上に回折 X 線のパターンを斑点として観測する方

法である. 斑点は回折面 (hkl) を反映するため, 目的とする面の向きを知ること

ができる . まず , 作製した単結晶の柄を常温硬化樹脂  (テクノビット 4004, 

Kalzer) で固定する. 固定した単結晶をステージにセットし, 入射 X 線が単結晶



34 

 

の中心に当たるようにステージの X 軸と Z 軸を調整する. 電圧 35 kV、電流 20 

mA、X 線照射時間 30 sec、フィルムレングス 35 mm で撮影を行う. 目的とする

パターンが中央に位置するように単結晶を傾けることで目的とする面が研磨治

具底面となる. Fig. 2-1 に(111)面のラウエパターンを示す. (111)では図のように 3

回対称となるほか, (100)では 4 回対称, (110)では 2 回対称となる. 

 

Fig. 2-1 Laue diffraction image from Pt(111) plane. 

 2.1.3 機械研磨 

 面方位した単結晶全体を常温硬化樹脂で覆い, 圧力なべに入れ 1 時間の N2 ガ

ス加圧により樹脂を固化させる. その後, 低速切断機で単結晶の最大直径の手

前までカットし, ダイヤモンドパッドにより水を滴下しながら最大直径まで研

磨する。その後, 自動研磨装置にて水を滴下しながら二次研磨を行う. 最後にマ

イクロクロス上に多結晶ダイアモンド懸濁液 (3 μm) を滴下しながら最終研磨

を行う. 研磨終了後, 単結晶をアセトンに浸し, 樹脂を溶解させる. 

 2.1.4 アニーリング 

 各種測定前には水素酸素炎により 3 分程度アニーリングを行うことで研磨歪

みや吸着不純物を取り除く. アニール後は素早くアルゴン雰囲気に移して冷却

し, 超純水で表面を保護する. 
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2.2 超純水と器具の洗浄 

 電気化学測定は電極上の酸化還元反応に伴う電子移動を電流値として測定

する. 電解液に不純物が含まれているとそれらの酸化還元電流を検出してしま

い目的とする反応を正確に測定することができなくなる. したがって, 実験器

具の洗浄および電解液には純度の高い水を使用する必要がある. 本研究では, 

水道水を逆浸透 (RO : Reverse Osmosis) 膜を通すことで精製水を製造し, 器具の

洗浄に使用した. また, 精製水を超純水製造装置によってさらに精製すること

で抵抗値 18.2 MΩ•cm の超純水を製造し, 電解液の作製に使用した. 

 実験で用いるガラスおよびテフロン材質の器具はすべて 80 ◦C の熱濃硫酸で

60 分間洗浄し, 器具に付着した有機物を酸化除去した. 洗浄後のガラス器具類

は精製水で超音波洗浄を行い, 使用するまで超純水で満たして保管した. 濃硫

酸洗浄のできないゴム製品などは, 3%の過酸化水素水に一晩浸漬後, 精製水で

超音波洗浄した. 実験前には, すべての器具を超純水で 3 回リンスした. 
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2.3 電気化学測定 

 2.3.1 電気化学測定法 

 本研究では, Fig. 2-2 のような作用極 (WE : Working electrode), 対極 (CE : 

Counter Electrode), および参照極 (RE : Reference electrode)の 3 つの電極からなる

3電極系で電気化学測定を行った. この方式では作用極と参照極の電位差を制御

しながら, 作用極と対極の間を流れる電流を測定する. 参照極を用いることで, 

作用極上で反応が起こっている電位を正確に知ることができる. このとき作用

極と参照極間の電位を設定した値に保時する装置がポテンシオスタットである. 

また, ポテンシオスタットに時間に応じて保持電位を指示する装置がファンク

ションジェネレーターであり, 本研究ではこれらシステムが一体となった電気

化学測定装置 (ALS 701DH, BAS) を用いた. 

 

Fig. 2-2  Three electrode system 
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 2.3.2 電気化学セルと可逆水素電極 

 本研究では、電気化学測定に Fig. 2-3 に示すセルを用いた. 参照極は回転ディ

スク電極 (RDE : Rotating Ring Electrode) 装置に取り付けたサンプルホルダーに

単結晶電極を差し込んでいる. ORR 活性を評価するリニアスイープボルタンメ

トリー (LSV) 測定時には, 電極を回転させながら測定する. これにより電解液

の層流を形成させ, 電極表面に反応種である酸素を定常的に供給することがで

きる. また, 電極を回転させる都合上, セルと回転部の間には隙間が生じている. 

ここから空気が混入することで測定に影響が出る場合があるため , 測定中は 

パージする気体の流量を多めにすることで外気の混入を最小限に抑えている. 

対極として使用する Pt 線は水素炎で 1 分程度アニールをすることで表面の不純

物を除去してから電解液に浸漬させた. 

本研究では, すべての測定において参照極に可逆水素電極 (RHE : Reversible 

Hydrogen Electrode) を用いた. RHE にはセル内の電解液と同じ電解液を用いる

ことができる. Fig. 2-4 に示すように, RHE はガラス管の一端を Pt 線とともに封

かんすることで作製した. 電極内部を電解液で満たした後, 電気分解を行うこ

とで水素を貯める. RHE と標準水素電極 (SHE : Standard Hydrogen Electrode) と

の電位差は以下のようになる. 

                      E(RHE) = E(SHE) – 0.059pH      (10) 

測定の際, 作用極として単結晶電極を用いる都合上, 構造規整された研磨面

のみを電解液に浸漬させて測定を行う必要がある. そのため Fig. 2-5 に示すハン

ギングメニスカス法により電解液が単結晶の側面に接触しないようにした. 
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Fig. 2-3 Electrochemical cell Fig. 2-4 Reversible hydrogen electrode  

 

Fig. 2-5 Hanging meniscus method 

 2.3.3 ORR 活性評価 

ORR 活性を評価するための電気化学測定手法として, リニアスイープボルタ

ンメトリー (LSV) 法が用いられる. サイクリックボルタンメトリー (CV) が電

位を正 (酸化) , および負 (還元) 方向の双方向に掃引するのに対し, LSV はどち

らか一方方向のみに掃引するものであり, 測定原理は同じである. 前述のとお

り, LSV は作用極を回転させながら測定を行う. その際, 均一な層流となるよう, 

ピンセットで電極の偏心を矯正しておく. LSV 測定セルは 30 分程度電解液を酸

素飽和させておき, 測定中もセル内の気相を O2 パージする. まず二重層充電領

域である 0.40 V (vs RHE) に電位を保持し, その後, 1600 rpm で電極を回転させ

ながら 0.05 V から 1.0 V まで 0.01 V s-1で正方向走査させる[36,89,90]. 
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0.1 M HClO4 中における 4 電子還元 ORR の平衡電位は+1.16 V (RHE) である

が, 前述の過電圧により Pt の場合は 1.0 V (RHE) 付近から反応が起こる. 1.0 V

より低電位になるにつれ還元電流は増加していくが, 0.8 V 付近から緩やかにな

り, 0.6 V 付近から電流値は一定となる. この一定となった電流を限界電流と呼

ぶ. 1.0 V から 0.6 V までは電極反応, すなわち電荷移動が律速過程となるため, 

電流密度は電極の触媒活性に依存する. 一方, 0.6 V より低電位では電解液中の

物質拡散が律速過程となるため, 回転電極法の場合, 電流密度は電極回転速度

に依存する. 限界電流 ilimは以下の式によって求められる. 

                                     (11) 

n : 電荷移動数、F : ファラデー定数、D : 拡散係数 

c b : 反応種の溶液沖合の濃度、δ : 拡散層の厚さ 

一般的に, Pt 系電極の ORR 活性は電荷移動律速となる 0.9 V における還元電

流密度で評価し, 本研究でもそれに準じる. また, 測定毎の限界電流密度のずれ

を考慮するため, 以下の Koutecky-Levich 式から求めた ORR 面積比活性 jk によ

って評価を行った[91,92]. 

                          
1

𝑗
=

1

𝑗k
+

1

𝑗L
              (12) 

j ：0.9 V での電流密度 

j
k
：電荷移動過程での電流密度 

j
L
：物質移動過程での電流密度 



bnFDc
i lim
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2.4 赤外線反射吸収分光法 

2.4.1 赤外分光法の電気化学系への応用 

電極界面の水分子やイオン種は電極電位によってさまざまな振る舞いを見せ

る. 赤外分光法はこのような溶液種, さらには表面酸化物などを電気化学環境

下 (in-situ) で観測する手法として非常に有用である. しかし, 電極となる金属

は赤外光を透過しないため, 赤外分光法の一般的な手法である透過吸収法を利

用することができない. そこで, 本研究では電極表面に赤外光を低角入射させ, 

その反射光を分光することで赤外スペクトルを得る反射吸収 (RA : Reflection 

Absorption) 法を用いた. RA 法は Fig. 2-6 に示すように, 平滑な電極表面を赤外

窓に押し付け, 赤外窓を透過した光を電極表面で反射させる外部反射 (IRAS : 

Infrared Reflection Absorption Spectroscopy) 法, および赤外窓と電極を接触させ, 

その界面で光を全反射させる内部反射 (ATR : Attenuated Total Reflection) 法に分

類される. 本研究では, 単結晶電極が利用できる IRAS 法により測定を行った. 

 

Fig. 2-6 Infrared reflection absorption spectroscopy (IRAS) and attenuated total 

reflection infrared spectroscopy (ATR-IR) with electrochemical system. 
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In-situ 測定の難点として, 電解液中に多量に存在する水分子が赤外光を強く

吸収し, 目的とする電極近傍の化学種のシグナルが埋もれてしまうことが挙げ

られる. IRAS 法では, 電極を赤外窓に強く押し付けることで光が透過する電解

液層を数マイクロメートルまで薄くしている. これによりバルクの水分子の影

響を抑え, 電極近傍の化学種による吸収スペクトルを高感度で得ることが可能

となる. 

 2.4.2 表面選択律 

赤外光が金属表面に入射されると, その振動電場は進行方向に垂直な 2 成分

に分けられる. 試料面の法線と入射光軸からなる面を入射面と呼び, さらに入

射面に垂直な成分を S 偏光、平行な成分を P 偏光と呼ぶ. Fig. 2-7 に示すように, 

S 偏光は反射により位相が 180°変化するため, 表面近傍における電場の大きさ

は 0 となる. したがって, 電極表面の化学種は赤外線の S 偏光成分とは相互作用

しない. 一方, P 偏光は反射による位相が入射角に応じて 0 ~ 180°まで変化する. 

したがって, 入射角が大きいほど表面垂直方向に大きな定常電場が形成される. 

すなわち, 表面に平行な双極子モーメントを有する振動子は赤外吸収に不活性

であり, 垂直な振動子は赤外吸収に活性となる. 言い換えると, 赤外活性の振動

双極子を有する化学種のみが IRASにより観測することが可能であり, これを表

面選択率という. 表面選択律は赤外分光のみならずラマン分光などにおいても

重要な概念であり, 観測対象となる化学種に応じてこれらを使い分ける必要が

ある. 水分子の場合, H-O-H 結合には対称伸縮, 逆対称伸縮, および変角の 3 つ

の振動モードが存在するが, これらはすべて赤外活性を示す. また実際に IRAS

測定を行う際は, 偏光子を使って P 偏光を用いている. 
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Fig. 2-7 Interference between incident and reflected light on metal surface. 

2.4.3 電位差分光法 

電位差分光法は, 測定電位 (Es) と参照電位 (Er) の異なる 2 電位におけるそ

れぞれのスペクトルの差をとる手法である. これにより, 気相中の水蒸気やバ

ルクの水分子など, 電位に依存しないバックグラウンド成分を打ち消すことが

可能となる. Fig. 2-8 に示すように, 電位差分光法はその電位制御方法によって 2

種類に分類される. SPAIRS (Single potential alternation infrared spectroscopy) は電

極電位を正方向もしくは負方向のどちらか一方方向にステップさせる方法であ

る. SPAIRS は電極反応の可逆性を問わず適用可能であるが, 時間経過によるバ

ックグラウンド成分の変動によりベースラインが歪むため, 積算回数を多くと

ることは難しい . 一方 , SNIFTIRS (Subtractively normalized interfacial FT-IR 

spectroscopy) は測定電位と参照電位の間で電位を繰り返しステップさせて差ス

ペクトルを取得する方法である. SNIFTIRS は不可逆的な電極反応に適用するこ

とはできないが, 測定電位と参照電位を交互にステップさせるため, バックグ

ラウンド成分の変動による影響を最小限に抑えられる. そのため SNIFTIRSでは

積算回数を実質無制限に増やすことができ, ノイズの少ないスペクトルを取得

できる. 本研究で観測する系は可逆反応であるため, SNIFTIRS 法により計 640

回の積算回数でスペクトルを取得した. 
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2.4.4 IRAS 測定系 

IRAS 測定は, Fig. 2-9 に示すセルを用いて行った. 作用極はテフロン製のホル

ダーにセットし, 赤外窓に垂直に押し付けられるようにした. 赤外窓にはフッ

化カルシウム (CaF2), またはフッ化バリウム (BaF2) を用いた. BaF2 はより低波

数領域まで赤外光を透過するが, 水に溶解する難点がある. 本研究では, 原則

CaF2 を用い, 吸着 OH 種を観測する際に限り BaF2 を用いた. BaF2 を使用する際

は, 窓と電解液の間にポリプロピレンのフィルムを挟むことで, 窓の溶解を阻

止した. また, 測定中は装置の試料ボックス内を窒素パージすることで, 光路内

の水蒸気および二酸化炭素を十分に除去した.  

 

Fig. 2-9 Electrochemical cell for IRAS method. 

 

Fig. 2-8 Protocols of the potentiometric methods. 
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2.5 表面 X 線回折 

2.5.1 表面 X 線回折の理論 

 X 線は波長が数 Å 程度と原子と同程度であり, 高い空間分解能で結晶材料の

構造解析が可能となる. 一般的な単結晶 X 線回折 (XRD : X-ray Diffraction) は試

料表面に対し高角で X 線を入射する. そのため X 線は試料内部まで侵入し, そ

の回折光はバルク構造に関する情報を与える. 一方, 表面 X 線回折 (SXRD : 

Surface X-ray Diffraction) は X 線を試料表面に対し低角で入射することで, その

回折 X 線に表面の二次元構造を強く反映させる手法である. しかし, 電子密度

の高い金属電極に対し, 電極界面の化学種は酸素や炭素などの軽元素からなる

ため, 研究室レベルの X 線源では解析に耐えうるデータを得ることはできない.

高輝度かつ高指向性のシンクロトロン放射光を X 線源として用いることで, 電

極界面の化学種の構造解析が可能となる. 本研究では, 大型放射光施設 SPring-8 

のビームライン BL13XU において SXRD 測定を行った (課題番号：2016A1287, 

2017B1293, 2018B1679). 

 表面での X 線の回折は逆格子ロッドを用いて表現される. Fig. 2-10 に fcc 結晶

の(111)面における逆空間および逆格子ロッドを示す. ある結晶の実空間の単位

ベクトル{a, b, c}に対して, 逆空間の単位逆格子ベクトル{a*, b*, c*}は以下の式

で表される。 

𝒂∗ =  
𝒃 × 𝒄

𝒂 ∙ (𝒃 × 𝒄)
                       (13)    

 𝒃∗ =  
𝒄 × 𝒂

𝒂 ∙ (𝒃 × 𝒄)
                        (14)      

 𝒄∗ =  
𝒂 × 𝒃

𝒂 ∙ (𝒃 × 𝒄)
                        (15)     
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逆格子空間における表面に垂直な L 軸方向の回折強度分布が逆格子ロッドで

あり, これを解析することで構造を決定する手法を CTR (Crystal Truncation Rod)

法という. 逆格子ロッドは二次元面内の H 軸および K 軸の座標に応じて(H K)ロ

ッドと呼ぶ. 本研究では, 表面に対し垂直方向の構造に依存する(00)ロッドの回

折強度を測定し, 解析を行った. Fig. 2-10 のロッド上のプロットはブラッグ反射

による点を表しており, (00)ロッドでは L = 0, 3, 6, …と周期的に回折強度が強く

なる分布が得られる. 各ロッド上の位置は L 軸方向の単位ベクトル c を用いて

表され, 逆格子ロッドの(H K L)における回折強度分布を以下の式にフィッティ

ングすることで解析を行う. 

 

Fig. 2-10 Reciprocal lattice rods from (111) plane. 
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                          𝐼(𝑸) =  Ie  |   ∫ 𝜌(𝑟)exp (𝑖𝑸 ∙ 𝒓)d𝑟3 |2                   (16) 

ここで、Q (= Ha* + Kb* + Lc*) は散乱ベクトル, ρ(r)は表面物質の電子密度, Ieは

回折光の強度, r は対象原子の位置である. なお SXRD で得られるロッド強度は

これら結晶構造因子の絶対値であり, 位相は決定できないため、モデルフリーで

構造解析を行うことができない. したがって, SXRD 解析では予想される構造モ

デルを作成し, それを構造最適化することにより行う. 

 構造モデルは, バルク層と表面層により構成される. バルク層は理想的な欠

陥や歪みのない 3 次元的な単位格子が半無限に存在すると仮定する. 表面層は

面内方向には周期的構造を有するが, 深さ方向は有限である. バルク層の結晶

構造因子を Fbulk、表面層の結晶構造因子を Fsurfとすると, 構造全体の結晶構造因

子 Fmodelは次式で表される. 

                     𝐹model =  𝐹bulk + exp(−2𝜋𝑖𝑸 ∙ ∆𝒓)𝐹surf                                     (17) 

ここで Δr は表面層のバルク層からの基準点のずれである. SXRD では結晶構造

だけでなく, 表面吸着種や表面近傍の化学種の構造解析も行うことができる. 

この場合の結晶構造因子はそれぞれの構造因子の和となり, 次式で表される. 

        𝐹HKL
model =  𝐹HKL

bulk + 𝐹HKL
surface layers

+ 𝐺HK
adsorbed exp(2𝜋𝑖𝑧𝑎𝑑)                    (18) 

ここで zadはバルクの基準点と界面種層間の距離, GHKは面内の構造因子である. 

解析では構造モデルから算出される構造因子|Fmodel
HKL|2と測定された|FHKL|2をフ

ィッティングすることにより, 表面層の原子と同様に表面吸着種など位置や被

覆率を知ることができる. 
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2.5.2  SXRD 測定系 

SXRD 測定では, Fig. 2-11 に示すセルを用いた. X 線を照射する面にポリプロ

ピレンフィルムを張り, 電解液を満たす. IRAS 測定と同様に作用極にフィルム

に押し付け, 数マイクロメートルの電解液層を形成させる. また, ポリプロピレ

ンフィルムは酸素を透過するので, セルの周りをカプトンフィルムで覆う. 

セルをビームラインの試料台に固定し, 試料に X 線が当たるように位置を調

整する. Fig. 2-12 に実験を行った BL13XU の多軸回折計を示す. 試料表面に対し

て垂直な面内での試料の回転角 χ、試料表面に対して平行な面内での試料の回転

角 φ、入射面内での試料の回転角 θ, および入射面内での検出器の回転角 2θを動

かすことで目的とするロッドの測定を行う. (00)ロッドの測定では, θ および 2θ

軸を動かして試料への X 線入射角を変えることで表面に対し垂直方向の構造解

析を行う. 解析ソフトウェアには, Ana Rod Experimental 1.2 を用いた[93]. 

 

 

Fig. 2-11 Electrochemical cell for SXRD method. 
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Fig. 2-12 Multi-axis diffractometer in BL13XU SPring-8. 
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第 3 章 

疎水性カチオンを添加した酸性溶液中における 

白金単結晶電極上の酸素還元反応 
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 本章では, 疎水性カチオンを添加した過塩素酸溶液中における Pt 単結晶電極

の ORR 活性評価, および電極界面の構造解析について記述する. 使用した疎水

性カチオンは, Fig. 3-1 に示すとおりアルキル鎖長の異なる 4 種類のテトラアル

キルアンモニウムカチオン (TAA+) であり, すべてのカチオンで市販の過塩素

酸塩の試薬を用いた. また, TAA+の溶解度はアルキル鎖長によって異なる. 本章

および第 4 章では, テトラメチルアンモニウムカチオン (TMA+, n=1), テトラエ

チルアンモニウムカチオン (TEA+, n=2), テトラブチルアンモニウムカチオン 

(TBA+, n=4), およびテトラヘキシルアンモニウムカチオン (THA+, n=6) の濃度

をそれぞれ, [TMA+] = 10-3 M, [TEA+] = 10-3 M, [TBA+] = 10-5 M, [THA+] = 10-6 M と

して実験を行った. 

 

Fig. 3-1 Tetraalkylammonium cations (TAA+) 
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3.1 サイクリックボルタンメトリー 

Fig. 3-2 に TBA+および THA+を添加した 0.1 M HClO4中における, Pt(111)電極

の CV を示す. 0.05 V から 0.40 V の範囲は水素のアンダーポテンシャル吸脱着 

(Pt + H+ + e- → Pt−H), 0.40 V から 0.60 V の範囲は電気二重層の充放電, 0.60 V か

ら 0.90 Vの範囲は(9)式に示した表面酸化物種OHadの吸脱着を示している. TBA+

および THA+の添加によって, 水素および OHad 吸脱着の開始電位が, それぞれ

低電位および高電位側にシフトした. Fig. 3-3 に TMA+および TEA+を添加したと

きの CV を示すが, TBA+および THA+よりも 2 桁以上の高濃度で添加しているに

も関わらず, 吸脱着電位のシフトは見られなかった . すなわち, 水素および

OHad吸着はアルキル鎖長に伴う疎水性に強く影響されていると考えられる. 

 

Fig. 3-2 Cyclic voltammograms (CVs) of Pt(111) in 0.1 M HClO4 containing 10−5 M 

tetrabutylammonium cation (TBA+) and 10−6 M tetrahexylammonium cation (THA+) 

saturated with Ar. The scanning rate is 0.050 V s−1. 
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Fig. 3-3 Cyclic voltammograms (CVs) of Pt(111) in 0.1 M HClO4 containing 10−3 M 

tetramethylammonium cation (TMA+) and 10−3 M tetraethylammonium cation (TEA+) 

saturated with Ar. The scanning rate is 0.050 V s−1. 

 Fig. 3-4 に THA+添加溶液中における Pt(100), Pt(110), および Pt(331) (= 3(111)-

(111)) の CV を示す. Pt(100)では, 0.1‒0.5 V における水素吸脱着開始電位の低電

位シフトが見られた. Pt(110)では, 0.1‒0.3 V における水素吸脱着開始電位の低電

位シフト, および 0.6 V より高電位における酸化物形成電位の高電位シフトが見

られた. Pt(331)では, 水素吸脱着領域に大きな変化は見られなかったが, 0.6 V よ

り高電位において酸化物形成電位の高電位シフトが見られた. 
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Fig. 3-4 Cyclic voltammograms (CVs) of Pt(100), Pt(110), and Pt(331) in 0.1 M HClO4 

containing 10−6 M tetrahexylammonium cation (THA+) saturated with Ar. The 

scanning rate is 0.050 V s−1. 

 Fig. 3-5(a) に THA+溶液の IR 吸収スペクトル, Fig. 3-5(b) に THA+/Pt(111)界面

の IRAS スペクトルを示す. 溶液の吸収スペクトルより, THA+の CH 変角振動の

バンドが 1469 および 1381 cm-1, CH 伸縮振動のバンドが 2959 および 2862 cm-1

に観測されることがわかる. しかし, IRAS 測定では THA+由来のバンドは観測さ

れず, THA+は Pt 表面に吸着していないことが示唆される. 表面増強赤外分光法 

(SEIRAS : Surface-Enhanced Infrared Absorption Spectroscopy) により, TAA+の Pt 電

極表面への特異吸着は 0 V より低電位側で進行することが報告されている[94]. 

したがって, CV における水素吸着電位のシフトは, TAA+の特異吸着によるサイ

トブロックによるものではないと考えられる. 水素吸着は電気二重層内のプロ
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トン輸送プロセスによって支配されており, DFT 計算によると, 水素吸着エネル 

ギーが金属表面に形成された水分子の水素結合ネットワーク内におけるプロト

ン輸送に影響を受けることがわかっている[95]. これらの結果より, TBA+および

THA+は電極近傍に非特異吸着イオンとして存在しており, 界面水の水素結合構

造を再構成することで電気二重層内のプロトン輸送を阻害し, 結果として, 水

素吸着電位をシフトさせると考えられる. 一方, TMA+および TEA+は, TBA+や

THA+と比較して 2 桁以上の高濃度で存在しているのにもかかわらず, 吸着電位

のシフトは生じていない. TAA+の水和エンタルピーは, アルキル鎖が長くなる

につれて減少していく[96]. すなわち, アルキル鎖長に伴う疎水性の増大が周囲

の水分子に摂動を与え, Pt(111)上の水素および OH 吸着の平衡電位を変化させる

と考えられる. 
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Fig. 3-5 (a) IR spectra of THAClO4 in chloroform. The IR bands around 2900 and 1400 

cm-1 are attributed to the CH stretching and the CH bending modes of THA+, 

respectively. The IR bands marked with an asterisk are derived from bulk chloroform. 

(b) Potential dependence of IR spectra on Pt(111) modified with THA+ in 0.1 M HClO4. 

The potential of the background spectra is 0.30 V versus RHE. 
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3.2 酸素還元反応の活性評価 

 Fig. 3-6 および Fig. 3-7 に TAA+を添加した過塩素酸中における Pt(111)電極の

リニアスイープボルタモグラムを示す. また, Fig. 3-8 に 0.90 V における ORR 比

活性 jkを示す. ORR 活性は, THA+ >> TBA+ > TEA+ > TMA+ ≈ HClO4の序列とな

り, TAA+の疎水性と ORR 活性の間に相関が示された. THA+存在下における ORR

活性は, TAA+を添加しない過塩素酸中と比較して 8倍の活性向上が見られた. Fig. 

3-9 に Pt(100), Pt(110), および Pt(331)の THA+添加溶液中におけるリニアスイー

プボルタモグラム, Fig. 3-10 に各 Pt 指数面の ORR 活性を示す. Pt(100)および

Pt(110)では, THA+の添加によるORR活性への影響は見られなかった. 一方, (111)

構造を有する Pt(331)では 1.3 倍程度の活性向上が見られた. THA+添加溶液中に

おける Pt(111)および Pt(331)の ORR 活性は, Pt3Co や Pt3Ni に代表される合金電極

に匹敵する結果となった. 

 

Fig. 3-6 Linear sweep oxygen reduction reaction (ORR) voltammograms of Pt(111) in 

0.1 M HClO4 containing 10−5 M tetrabutylammonium cation (TBA+) and 10−6 M 

tetrahexylammonium cation (THA+) saturated with O2. The scanning rate is 0.010 V 

s−1 and the rotation rate of the electrode is 1600 rpm. 
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Fig. 3-7 Linear sweep oxygen reduction reaction (ORR) voltammograms of Pt(111) in 

0.1M HClO4 containing 10−3 M tetramethylammonium cation (TMA+) and 10−3 M 

tetraethylammonium cation (TEA+) saturated with O2. The scanning rate is 0.010 V s−1 

and the rotation rate of the electrode is 1600 rpm. 

 

Fig. 3-8 Specific ORR activities of Pt(111) in 0.1M HClO4 containing 10−3 M 

tetramethylammonium cation (TMA+), 10−3 M tetraethylammonium cation (TEA+), 

10−5M tetrabutylammonium cation (TBA+), and 10−6 M tetrahexylammonium cation 

(THA+) at 0.9 V versus RHE. 
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Fig. 3-9 Linear sweep oxygen reduction reaction (ORR) voltammograms of Pt(100), 

Pt(110), and Pt(331) in 0.1M HClO4 containing 10−6 M tetrahexylammonium cation 

(THA+) saturated with O2. The scanning rate is 0.010 V s−1 and the rotation rate of the 

electrode is 1600 rpm. 

 

Fig. 3-10 Specific ORR activities of Pt (111), Pt(100), Pt(110), and Pt(331)= 3(111)‒

(111) in 0.1 M HClO4 with and without 10−6 M THA+ at 0.90 V versus RHE. 
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 Fig. 3-11 に TAA+添加溶液中の ORR 活性とカチオンの水和エネルギーの相関

を示す. 図中のアルカリ金属カチオンのデータは, Markovic らによって報告され

たアルカリ溶液中のデータを引用している[61]. ORR 活性の対数と水和エネル 

ギーには線形的な相関が見られ, 疎水性の高いカチオンほど ORR の高活性化に

寄与することがわかる. 興味深いことに, アルカリ溶液中におけるアルカリ金

属カチオンの直線と傾きがよく一致している. 酸性溶液中における直線的なプ

ロットが一般性を有するかは重要な問題である. すなわち, 直線は左側に延ば

すことができるかどうかである. そこで, 過塩素酸にアルカリ金属カチオンを

添加し, ORR 活性を評価した. Fig. 3-12 に ORR リニアスイープボルタモグラム, 

Fig. 3-13 に 0.9 V における ORR 活性と水和エネルギーの相関を示す. Li+, Na+, お

よび K+を添加したところ, ORR 活性に有意な変化は見られなかった. したがっ

て, プロットは直線的であるものの, その傾きは疎水性カチオンやアルカリ中

におけるアルカリ金属カチオンとは異なる結果となった. 酸性溶液中では, プ

ロトン（ヒドロニウムイオン）が支配的である. プロトンは親水性カチオンであ

り, 周囲の水分子や OHad と水素結合していると考えられる. したがって, 同じ

く親水性のアルカリ金属カチオンを添加しても, 電気二重層内の水分子および

OHad 構造に与える変化は小さいと考えられる. アルカリ溶液中ではそれぞれの

アルカリ金属カチオンが支配的であるため, カチオンの水和構造によって ORR

活性は変化すると考えられる. 
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Fig. 3-11 Specific oxygen reduction reaction activities of Pt(111) and hydration 

energies of cations. Logarithm of the specific oxygen reduction reaction (ORR) 

activities versus hydration energies of alkali metal cations[61], tetramethylammonium 

cation (TMA+), tetraethylammonium cation (TEA+), tetrabutylammonium cation 

(TBA+), and tetrahexylammonium cation (THA+). The hydration energies of 

tetraalkylammonium cations were calculated using a following equation: 

ΔhydrH°([H(CH2)n]4N
+) = −172 − 42.4n + 10n2. 
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Fig. 3-12 Linear sweep oxygen reduction reaction (ORR) voltammograms of Pt(111) 

in 0.1M HClO4 containing 10−3 M LiClO4, NaClO4, and KClO4 saturated with O2. The 

scanning rate is 0.010 V s−1 and the rotation rate of the electrode is 1600 rpm. 

 

Fig. 3-13 Specific oxygen reduction reaction activities of Pt(111) in acidic and alkaline 

solution[46] and hydration energies of cations. Logarithm of the specific oxygen 

reduction reaction (ORR) activities versus hydration energies of alkali metal cations. 
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 Pt の ORR 活性と表面酸化物である吸着 OH 種 (OHad) との間には密接な相関

がある. 赤外分光法によって OHadの面内変角振動 (δPtOH) が観測され, δPtOHのバ

ンド強度が増大するほど ORR 活性は低下することが明らかとなっている[97,98]. 

これは, OHad が ORR の阻害種として機能することを示している. また, Pt(111)

表面では水分子と OHad 共吸着して存在しており, 吸着種間で水素結合を形成す

ることで安定化している. THA+をはじめとした疎水性カチオンによる ORR 高活

性には, Pt 表面に吸着した OHad や水分子の水素結合構造の変化に起因している

と推測される. そこで, 赤外分光法と表面X線回折によりTHA+の添加による Pt

界面構造の変化を明らかにし, ORR 活性との相関を考察していく. 
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3.3 赤外線反射吸収分光法による界面化学種の観測 

 δPtOH のバンドは過塩素酸イオンの Cl-O 伸縮振動と同様の波数に出現するた

め, 電解質に過塩素酸を用いることはできない. そこで, δPtOH を観測する際は, 

フッ酸を電解質として用いた. Fig. 3-14 に Pt(111)表面の IRAS スペクトルを示す. 

0.6 V より高電位において, 1050 cm-1付近に δPtOHに帰属されるバンドを観測した

[97,98]. Fig. 3-15 に δPtOH のバンド強度の電位依存性, および CV から算出した

OH 吸着電気量を示す. THA+の添加により OH 吸着開始電位の正方向シフトが観

測され, CV の結果と一致した. また, ORR 活性評価電位である 0.9 V において, 

THA+の添加によりバンド強度が 50%程度低下しており, OH 吸着量の減少が示 

 

Fig. 3-14 Potential dependence of infrared spectra on Pt(111) and Pt(111) modified 

with tetrahexylammonium cation (THA+) in 0.1 M acidic solutions saturated with Ar. 

The potential of the background spectra is 0.30 V versus RHE. The potentials of the 

sample spectra are stepped in the positive direction. 
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Fig. 3-15 Potential dependence of the charge density of Pt oxidation and the band 

intensity of δPtOH. 

された. すなわち, THA+による OHad の抑制が ORR 活性向上の要因と考えられ

る. 0.80 V より高電位においてバンド強度が減少しているのは, PtOH が PtO へと

酸化されたためだと考えられる[99].  

 Fig. 3-16 に示すように, 1650 および 1610 cm-1 の下向きのバンドは, それぞれ

非吸着および吸着水分子の HOH 変角振動 (δHOH) に帰属される[100,101]. 水素

結合していない水分子モノマーのバンド (1595 cm-1) よりも高波数に出現して

いることから, これらの水分子は隣接した分子と水素結合を形成していると考

えられる[102]. バンドが下向きに現れているのは, 参照電位である 0.3 V で吸着

していた水分子が高電位において OHad を生成したことを意味する. また, THA+

の添加によって δHOH バンド強度が減少しているのは, OHad の被覆率が減少して

いることを示唆している.  

 THA+存在下において 1510 および 1570 cm-1 に新たなバンドが出現しており, 
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Fig. 3-16 に示すように, これは吸着した水分子モノマーの δHOH と推測される

[103−106]. Fig. 3-17 に重水溶媒中における IR スペクトルを示す. 1610 cm-1の水

素結合した吸着水に対応する DOD 変角振動が 1180 cm-1 付近に波数シフトし, 

1510 cm-1の吸着した水分子モノマーに対応する振動が同じ比で 1090 cm-1へと波

数シフトしているのがわかる. この結果より, 1510 cm-1 のバンドが水分子に帰

属されることを確認した. 固液界面において, 界面水分子は水素結合によって

相互作用しており, モノマーとしての吸着は不安定な状態であるといえる. ま

た, 電気二重層内の水分子間の水素結合は OHP カチオンやその水和水に影響を

受ける. THA+の強い疎水性が水の水素結合ネットワークに摂動を与え,  水分子

モノマーを安定化させている可能性が考えられる. 

 

Fig. 3-16 Schematic model of interfacial water molecules on Pt(111). 
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Fig. 3-17 IR spectra of adsorbed D2O on Pt(111) and Pt(111) modified with THA+ in 

0.1 M HF saturated with Ar at 0.90 V versus RHE. The bands at 1180 and 1090 cm-1 

are assigned to the DOD bending mode of adsorbed hydrogen bonded D2O and 

adsorbed monomer. 

 Fig. 3-18 に Pt(100)表面の IRAS スペクトルを示す. Pt(111)と同様に, 1100 cm-1

付近に δPtOH に帰属されるバンドを観測した. しかしながら, THA+の有無による

バンド強度の変化は見られなかった. 後述するが, (111)と(100)では原子の対称

性が異なるため, 水分子や OHadの吸着構造が異なると考えられる. THA+は(100)

表面の吸着種構造に作用しないため, Fig. 3-10 に示したように ORR の高活性化

には至らなかったと考えられる. 
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Fig. 3-18 Potential dependence of infrared spectra on Pt(100) and Pt(100) modified 

with tetrahexylammonium cation (THA+) in 0.1 M HF saturated with Ar. The potential 

of the background spectra is 0.10 V versus RHE. The potentials of the sample spectra 

are stepped in the positive direction. 
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3.4 表面 X 線回折による界面構造の精密決定 

 SXRD 測定は電気二重層領域の 0.5 V, および OH 吸着領域の 0.9 V で行った. 

Fig. 3-19(a)に THA+を添加した過塩素酸溶液中における Pt(111)電極の X 線 CTR

プロファイルを示す. Fig.3-19(b)には, 各溶液中における 0.90 V と 0.50 V の強度

比を示している. 0.5 V においては THA+の有無による CTR の変化は見られなか

ったが, 0.9 V においては明確な差異が現れた.  

 

Fig. 3-19 (a) Specular crystal truncation rod (CTR) profiles of Pt(111) in 0.1M HClO4 

with and without 10−6 M tetrahexylammonium cation (THA+) saturated with Ar at 0.50 

V and 0.90 V versus RHE. The dots are the data points and the solid lines are the 

structure factors calculated using the optimized model. (b) Specular CTR profiles at 

0.90 V normalized to the data at 0.50 V. 
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 構造解析には, 3 原子層の Pt, および吸着水分子または吸着 OH を想定した 1

原子層の酸素をモデルとして用いた. 得られた界面モデルおよび電子密度プロ

ファイルを, Fig. 3-20 および Fig. 3-21 に示す. また, 構造パラメータを Table 3-1

に示す. 

 0.5 V において, Pt 表面と O 原子との相関距離 (dO−1stPt)は, THA+の有無に依ら

ず 2.43−2.47 Å となった. 既報の X 線回折および DFT 計算より[107−109], この

場合の酸素原子は Pt(111)の on-top サイトに吸着した水分子と帰属できる. Pt1-2

層間の距離(d1stPt−2ndPt)は 2.36−2.38 Å となり、バルクの相関距離 (dbulk = 2.27 Å)と

比較して 4−5%拡大している. この表面緩和は吸着水分子から Pt への電荷移送

によって引き起こされる[110]. 酸素原子の被覆率 (θO)は, THA+の添加によりわ

ずかに増加している. 振動分光法によって, 吸着水の配向および水素結合構造

は界面カチオンとの相互作用により変化することが示されている[111,112]. し

たがって, 酸素原子被覆率の増加は電極界面に THA+が存在することによる水分

子の構造変化を示唆している. 

0.9 V においては, THA+を添加しない場合, dO−1stPtが 2.47 Å から 2.14 Å に縮小

する結果となった. この相関距離は OH 吸着時における Pt−O 結合距離と一致す

る[107,113]. また, 水分子および OH 種の電位依存的な共吸着構造が DFT 計算

やモンテカルロシミュレーションによって提案されている[114,115]. XPS によっ

て実験的にも水と OH 種の共吸着が観測されている[99]. したがって, 0.9 V にお

ける酸素原子の被覆率 (θO = 0.78) は OH だけでなく, 水分子も含んでいると考

えるのが妥当である. THA+を添加しない場合において, 0.5 V と同程度の表面緩

和が 0.9 V でも起こっている. これは, Pt 層間の表面緩和が水分子だけでなく, 

OHad 内の酸素原子が有する孤立電子対によっても引き起こされるためである

[116]. THA+を添加した場合, dO−1stPtが 2.38 Å となり, OH よりも水分子の方が支
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配的であることが示唆された. 特筆すべきは, d1stPt−2ndPt が 0.9 V で 2.29 Å となり, 

バルクと同程度にまで表面緩和が解消されている点である. これは, THA+の存

在による OHadと Pt 表面との相互作用の弱化を意味し, 赤外分光の結果を裏付け

ている. なお, Pt 第 2 層目以降の層間距離はバルクと比較して有意な変化は見ら

れなかった. これは, 吸着種による電子構造の変化が Pt 第 1 層にのみ生じてい

ることを示唆している. 

 

Fig. 3-20 Schematic models of the interfacial structure. 
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Fig. 3-21 The electron density profiles of the optimized model at 0.50 V and 0.90 V. 

 

 

Table. 3-1 Structural parameter of the Pt(111) in 0.1 M HClO4 with and without 10-6 M 

THA+ at 0.5 V and 0.9 V vs RHE. 
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第 4 章 

疎水性カチオンによる白金単結晶電極上の 

アニオン吸着および酸素還元反応への影響 
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 ナフィオンは高いプロトン導電性および化学的安定性から PEFC の固体電解

質膜として広く利用されている. 側鎖のスルホン酸基 (‒SO3
-) がプロトン交換

能を担っているが, 多くのアニオン種の例に漏れず, Pt(111)表面に特異吸着する

ことで ORR 活性を阻害する[117,118]. 第 3 章では, THA+などの疎水性カチオン

が OH 種の吸着を抑制することで ORR 活性向上に寄与することを示した. 本章

では, 疎水性カチオンが特異吸着アニオンに与える影響について, ORR活性と赤

外分光法から明らかにする. 疎水性カチオンには, 第 3 章から引き続いてアルキ

ル鎖長の異なる 4 種類 (TMA+, TEA+, TBA+, THA+) を用いた. 特異吸着アニオン

には硫酸イオンとナフィオンを用いた. 硫酸イオンの場合は電解液に硫酸を用

いて測定を行った. ナフィオンの場合は Pt 電極表面にナフィオンを直接コーテ

ィングし, 過塩素酸溶液中で測定を行った. 
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4.1 白金単結晶表面へのナフィオンの修飾 

Pt 単結晶表面へのナフィオン修飾は Attard らの報告を参考に行った[119]. ま

ず, アニールした単結晶電極を 1 mM の臭化カリウム溶液に 1 分程度浸漬し, 超

純水でリンスする. これにより, Pt 表面に臭化物イオンが吸着し, 不純物の吸着

を抑制する. 水, ジメチルホルムアミド, ナフィオン分散液 (5 wt%, Aldrich)を

4:1:0.05 の比で混合したナフィオン溶液を調製し, マイクロピペットで電極表面

に 1.5 μL 滴下する. アルゴン水素混合ガス (5% H2) で飽和させたガラス管内に

電極をセットし, 電極表面を乾燥させる. アルゴン水素雰囲気のまま, 高周波誘

導加熱装置を用いて約 100 ◦C で 3 分間加熱し, 修飾したナフィオン膜を機械的

に安定化させる. 室温まで冷却させた後, アルゴン飽和した過塩素酸溶液中に

おいて, 電位範囲-0.05‒0.95 V (RHE), 操作速度 0.2 V s-1で 50 サイクル電位走査

させ, 臭化物イオンおよび残存不純物を除去する. 
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4.2 サイクリックボルタンメトリー 

 Fig. 4-1 に THA+を添加した硫酸中における Pt(111)の CV を示す. また, 比較と

して過塩素酸中の CV も示す. 硫酸中では, 0.05‒0.4 V で水素が吸脱着し, 0.3‒0.7 

V で硫酸および硫酸水素イオン (SO4
2-, HSO4

-) が特異吸着する. 0.52 V のスパイ

クピークは, 硫酸イオンが乱雑構造から(√3 × √7)R19.1°超格子構造へ相転移する

ことに起因する[120]. THA+を添加すると水素吸着電位が低電位に, 硫酸イオン

の吸着が高電位にシフトする. また, THA+の添加により相転移のスパイクピー

クも大きく減少した. 水素吸着電位のシフトは過塩素酸中と同程度であること

がわかる. また, 硫酸イオン吸着電位のシフトについても, 過塩素酸中における

OHad吸着電位のシフトと似た傾向を示している. この結果より, THA+が OHadと

同様に硫酸イオンの吸着も抑制することが示唆された.  

 

Fig. 4-1 Cyclic voltammograms (CVs) of Pt(111) in 0.05 M H2SO4 and 0.1 M HClO4 

containing 10−6 M tetrahexylammonium cation (THA+) saturated with Ar. The 

scanning rate is 0.050 V s−1. 
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 Fig. 4-2 に TMA+, TEA+, および TBA+を添加したときの Pt(111)の CV を示す. 

TMA+および TEA+では大きな変化は見られないものの, TBA+では THA+と同様

に水素吸着および硫酸イオン吸着電位のシフトが見られた. アルキル鎖長が長

くなるほど電位シフトへの影響が大きくなる点は, 過塩素酸中と同様の傾向で

ある.  

 

Fig. 4-2 Cyclic voltammograms (CVs) of Pt(111) in 0.05 M H2SO4 containing 10−3 M 

tetramethylammonium cation (TMA+), 10−3 M tetraethylammonium cation (TEA+), 

10−4 M tetrabutylammonium cation (TBA+), saturated with Ar. The scanning rate is 

0.050 V s−1. 

 Fig. 4-3 に THA+を添加した過塩素酸溶液中におけるナフィオン修飾 Pt(111)電

極の CV を示す. 0.05‒0.4 V で水素が吸脱着し, 0.5 V 付近のスパイクピークがナ

フィオンのスルホン酸基の特異吸着を示している[117−119]. 0.6 V より高電位で

は OHad 吸着が起こるが, スルホン酸基の吸着により抑制されるためナフィオン
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フリーの電極と比べて電気量は低下する. THA+を添加すると水素吸着電位が低

電位に, スルホン酸基および OHad 吸着が高電位にシフトする. 硫酸溶液中とは

異なり, 水素吸着電位のシフトはナフィオンフリー電極における電位シフトよ

り顕著となった. 第 3 章で述べた通り, 水素吸着には水素結合など界面における

プロトン輸送ネットワークが大きく寄与している. ナフィオンもプロトン輸送

を担っており, THA+の存在により電極界面のナフィオンの構造が変化したこと

でプロトン輸送および水素吸着が阻害されたと考えられる. スルホン酸基の吸

着については, OHadや硫酸イオンと同様に高電位シフトが見られた. このことか

ら, THA+によりスルホン酸基の吸着が抑制されることが示唆された.  

 

Fig. 4-3 Cyclic voltammograms (CVs) of Nafion-modified Pt(111) in 0.1 M HClO4 

containing 10−6 M tetrahexylammonium cation (THA+) saturated with Ar. The 

scanning rate is 0.050 V s−1. 

 Fig. 4-4 に TMA+, TEA+, および TBA+を添加したときのナフィオン修飾 Pt(111)

電極の CV を示す. アルキル鎖が長くなるにつれ, スルホン酸基の吸着ピークが

低下していくのがわかる. 特筆すべきは, TEA+において, 水素および OHad 吸着
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領域に大きな変化が見られないにも関わらず, スルホン酸基のピークのみが大

きく低下していることである.硫酸イオンなどの他の吸着種と比べて, スルホン

酸基の吸着は疎水性カチオンによる影響を強く受けると考えられる. 

 

Fig. 4-4 Cyclic voltammograms (CVs) of Nafion-modified Pt(111) in 0.1 M HClO4 

containing 10−3 M tetramethylammonium cation (TMA+), 10−3 M tetraethylammonium 

cation (TEA+), 10−5 M tetrabutylammonium cation (TBA+), saturated with Ar. The 

scanning rate is 0.050 V s−1. 
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4.3 酸素還元反応の活性評価  

 Fig. 4-5 に TAA+を添加した硫酸溶液中における, Pt(111)電極の ORR リニアス

イープボルタモグラムを示す. 硫酸イオンの特異吸着により過塩素酸中と比べ

て ORR 活性が大きく低下しているのが確認される. 0.80 V における ORR 比活性

jkを Fig. 4-6 に示す. ORR 活性は, THA+ >> TBA+ > TEA+ > TMA+ ≈ H2SO4の序列

となり, 過塩素酸中と同様に疎水性の強いカチオンほど ORR 活性向上に寄与す

ることが示された. THA+存在下における ORR 活性は, TAA+を添加しない硫酸中

と比較して 4 倍の活性向上が見られた. 

 

Fig. 4-5 Linear sweep oxygen reduction reaction (ORR) voltammograms of Pt(111) in 

0.05 M H2SO4 containing 10−3 M tetramethylammonium cation (TMA+), 10−3 M 

tetraethylammonium cation (TEA+), 10−4 M tetrabutylammonium cation (TBA+) and 

10−6 M tetrahexylammonium cation (THA+) saturated with O2. The scanning rate is 

0.010 V s−1 and the rotation rate of the electrode is 1600 rpm. 
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Fig. 4-6 Specific ORR activities of Pt(111) in 0.05 M H2SO4 containing 10−3 M 

tetramethylammonium cation (TMA+), 10−3 M tetraethylammonium cation (TEA+), 

10−4 M tetrabutylammonium cation (TBA+), and 10−6 M tetrahexylammonium cation 

(THA+) at 0.80 V versus RHE. 

  Fig. 4-7にTAA+を添加した過塩素酸溶液中における, ナフィオン修飾Pt(111)

電極の ORR リニアスイープボルタモグラムを示す. スルホン酸基の特異吸着に

より, 硫酸中ほど顕著ではないが ORR 活性が低下しているのが確認される. 0.90 

V における ORR 比活性 jkを Fig. 4-8 に示す. ORR 活性は, THA+ >> TBA+ > TEA+ 

> TMA+ ≈ HClO4の序列となり, ナフィオンフリー電極の過塩素酸および硫酸中

と同様の傾向が示された. THA+存在下における ORR 活性は, TAA+を添加しない

ときと比較して 7 倍の活性向上が見られた. さらにナフィオンフリーの Pt(111)

と比較しても高い ORR 活性を示した. 

 疎水性カチオンの添加による硫酸およびナフィオン中の ORR 活性向上は, 活

性阻害種である吸着アニオン種の抑制に起因していると推測される. そこで, 

赤外分光法により吸着アニオン種を観測し, 疎水性カチオンによる影響を調査

した. 
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Fig. 4-7 Linear sweep oxygen reduction reaction (ORR) voltammograms of Nafion-

modified Pt(111) in 0.1 M HClO4 containing 10−3 M tetramethylammonium cation 

(TMA+), 10−3 M tetraethylammonium cation (TEA+), 10−5 M tetrabutylammonium 

cation (TBA+) and 10−6 M tetrahexylammonium cation (THA+) saturated with O2. The 

scanning rate is 0.010 V s−1 and the rotation rate of the electrode is 1600 rpm. 

 

Fig. 4-8 Specific ORR activities of Nafion-modified Pt(111) in 0.1 M HClO4 

containing 10−3 M tetramethylammonium cation (TMA+), 10−3 M tetraethylammonium 

cation (TEA+), 10−5 M tetrabutylammonium cation (TBA+), and 10−6 M 

tetrahexylammonium cation (THA+) at 0.90 V versus RHE. 
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4.3 赤外反射吸収分光法による表面吸着種の観測 

 Fig. 4-9 に硫酸中における Pt(111)電極の IRAS スぺクトルを示す. 1210‒1280 

cm-1 に出現したバンドは, SO4
2-および HSO4

-の S−O 対称伸縮振動 (νSO) に帰属

される[101]. Fig. 4-10 に νSOバンド強度の電位依存性を示しており, THA+の添加

によるバンド強度の減少が確認された. 1650 cm-1および 1615 cm-1にそれぞれ非

吸着水および吸着水のHOH変角振動を観測したが, THA+の有無による差異は見

られなかった. これらの結果より, 疎水性カチオンが硫酸イオンの吸着を抑制

することで ORR 活性の向上に寄与したと考えられる. 

 

Fig. 4-9 Potential dependence of infrared spectra on Pt(111) in 0.05 M H2SO4 

containing 10-6 M tetrahexylammonium cation (THA+) saturated with Ar. The potential 

of the background spectra is 0.10 V versus RHE. The potentials of the sample spectra 

are stepped in the positive direction. 
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Fig. 4-10 Potential dependence of the band intensity of νSO. 

Fig. 4-11 に過塩素酸中におけるナフィオン修飾 Pt(111)電極の IRAS スぺクト

ルを示す. 1255 cm-1 に出現したバンドは, スルホン酸基の S−O 非対称伸縮振動 

(νSO) に帰属される[117,121]. Fig. 4-12 にスルホン酸基の νSOバンド強度の電位依

存性を示す. THA+の添加により吸着開始電位の高電位シフト, およびバンド強

度の減少が確認された. 1655 cm-1および 1610 cm-1にそれぞれ非吸着水および吸

着水の HOH 変角振動を観測したが, 硫酸中と同様に THA+の有無による差異は

見られなかった. これらの結果より, 疎水性カチオンがアニオン種であるスル

ホン酸基の吸着を抑制することで ORR 活性向上に寄与したと考えられる. 

IRAS のバンド強度比から, THA+の添加によるアニオン被覆率の減少率は, 硫

酸中で約 13% (0.8 V), ナフィオン中では約 27% (0.9 V)となった. 過塩素酸中に

おける OHad の減少率が約 50%であったのと比べると, 吸着量の変化は小さいと

いえる. 硫酸およびナフィオン中において, THA+添加に伴う ORR 活性の上昇率

が過塩素酸中と比べて小さかったのはこのためであり, アニオン種は OHad より

も Pt 表面に強く吸着していると考えられる. 
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Fig. 4-11 Potential dependence of infrared spectra on Nafion-modified Pt(111) in 0.1 

M HClO4 containing 10-6 M tetrahexylammonium cation (THA+) saturated with Ar. 

The potential of the background spectra is 0.30 V versus RHE. The potentials of the 

sample spectra are stepped in the positive direction. 

 

Fig. 4-12 Potential dependence of the band intensity of νSO. 
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第 5 章 

アルカリ性溶液中における構造規整白金電極触媒の 

酸素還元反応活性およびそのカチオン依存性 
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 本章ではアルカリ溶液中における Pt単結晶電極および実用触媒である Ptナノ

粒子の ORR 活性評価および界面構造分析を行い, アルカリ金属カチオンおよび

疎水性カチオンの影響を解明する. 酸性溶液中では, 支持電解質である過塩素

酸または硫酸に疎水性カチオンを添加して実験を行ってきた. アルカリ溶液中

では各カチオンの水酸化物塩を用い, カチオン自身を支持電解質として用いた. 

アルカリ金属カチオンには Li+, Na+, および K+, 疎水性カチオンには TMA+ 

(TMAOH) および TBA+ (TBAOH) を用いた. Pt ナノ粒子触媒には, PEFC 用とし

て広く利用されている商用の Pt 触媒 (TEC10E50E, 田中貴金属工業) に加えて, 

(111)ファセットを有する立方八面体型に規整した Pt ナノ粒子を用いた. 表面構

造が規整されたナノ粒子を用いることで, 単結晶電極と同様に ORR 活性の表面

構造依存性を評価する. 



87 

 

5.1 構造規整白金ナノ粒子の合成と電極の作製 

 立方八面体型 Pt ナノ粒子の合成は, 既報の報告を参考に行った[122]. K2PtCl4

およびポリアクリル酸ナトリウム (PAA, Mw: ~2100) の水溶液を Pt : PAA = 1: 1

となるように混合し, NaOH 水溶液で pH8 に調整する. 混合液を 3 つ口フラスコ

に適量移し, Ar で 20 分間脱気した後, 水素で 5 分間バブリングする. ガスバッ

グで水素圧を一定に保ちながら, 42◦C の恒温槽において 10 時間暗所で静置する. 

得られた Pt ナノ粒子を NaOH 水溶液および超純水でリンスし, PAA を除去する. 

 合成した立方八面体型 Pt ナノ粒子を 2 mg はかり取り, 10 mL の 2-ブタノール

に分散させることで触媒インクとする. Pt/C 実用触媒 (50 wt% TEC10E50E, 田中

貴金属工業) の場合は, 触媒 15 mg を 25 mL の 2-ブタノールに分散させる. グラ

ッシーカーボン電極 (0.0707 cm2
geo) を RDE 装置に取り付け, 6000 rpm で回転さ

せながら触媒インクを 300−400 µL 滴下乾燥させることで電極として使用する. 

 Fig. 5-1(a)および(b)に合成した立方八面体型 Pt ナノ粒子の透過型電子顕微鏡 

(TEM : Transmission Electron Microscope) 像を示す. Fig. 5-1(c)には粒径分布を示

しており, 平均粒径は 13.8 ± 1.2 nm となっている. Fig. 5-1(d)に立方八面体型 Pt

ナノ粒子の硫酸溶液中の CV を示す. 0.25 および 0.5 V 付近にそれぞれ (100)フ

ァセットへの水素吸脱着ピークおよび(111)ファセットへの硫酸イオンの吸脱着

ピークが観測され, ナノ粒子が立方八面体型に規整されていることを確認した. 
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Fig. 5-1 (a) Low- and (b) high-magnified TEM image and (c) size distribution of 

cuboctahedral Pt nanoparticles (NPs). (d) CV of cuboctahedral Pt NPs supported on 

grassy carbon electrode in 0.5 M H2SO4 saturated with Ar. The scanning rate was 0.050 

V s-1. 
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5.2 サイクリックボルタンメトリー 

 Fig. 5-2(a)に LiOH, NaOH, KOH, および TMAOH (TMA+, n=1) 中の Pt(111)電極

の CV を示す. 0.05−0.45 V が水素吸脱着領域, 0.45−0.60 V が二重層充放電領域, 

0.6 V より高電位は表面酸化物形成/解離領域となる. 水素吸脱着領域は電解質カ

チオンの種類に依存しておらず, これら 4 つのカチオン種は水素吸着を阻害し

ないことがわかる. 0.6 V より高電位におけるマルチピークは PtOH や PtO など

表面酸化物の段階的な形成を示している. LiOH 中では他のカチオンとは異なる

波形を示しており, これは Li+の強い静電相互作用により OHad が安定化される

ことに起因する[46]. Fig. 5-2(b)は CV より算出した水素吸着および表面酸化物形 

 

Fig. 5-2 (a) Cyclic voltammograms and (b) charge density of the Pt(111) electrode in 

0.1 M LiOH, NaOH, KOH, and tetramethylammonium hydroxide (TMAOH) saturated 

with Ar. The scanning rate was 0.050 V s-1. 
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成電気量の電位依存性を示している. 水素吸着とは異なり, 表面酸化物形成は

電解質カチオンに依存しており, 特に TMAOH 中において 0.6−0.9 V (領域 I) で

形成される OHadが抑制されていることがわかる. 

 Fig. 5-3 に立方八面体型 Pt ナノ粒子および Pt/C 商用触媒の CV を示す. Pt(111)

とは異なり, 水素吸脱着領域のカチオン依存性が見られる. 0.25 および 0.4 V 付

近のピークはそれぞれ(110)および(100)表面への水素と OHad の共吸着に起因す

る. 表面酸化物形成領域では, (111)ファセットを有する立方八面体型 Pt ナノ粒

子において, Pt(111)に類似したマルチピークおよびカチオン依存性が見られた.  

 

Fig. 5-3 Cyclic voltammograms (CVs) of cuboctahedral Pt nanoparticles, and the 

commercial Pt/C supported on glassy carbon electrode in 0.1 M LiOH, NaOH, KOH, 

and tetramethylammonium hydroxide (TMAOH) saturated with Ar and the potential 

was scanning from 0.050 V s-1. 

Fig. 5-4 に TBAOH (TBA+, n=4) 中の Pt(111)および Pt ナノ粒子の CV を示す. 

いずれの電極においても, 水素吸着および酸化被膜形成ピークが TMAOH 中と

比較して大きく減少しているのがわかる. 酸性溶液中においても, TBA+の添加

により同様の傾向が見られており, TBA+が吸着種を抑制していると考えられる. 
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Fig.5-4 Cyclic voltammograms (CVs) of Pt(111), cuboctahedral Pt nanoparticles, and 

the commercial Pt/C supported on glassy carbon electrode in 0.1 M 

tetramethylammonium hydroxide (TMAOH) and tetrabutylammonium hydroxide 

(TBAOH). CVs were obtained in the solutions saturated with Ar and the potential was 

scanning from 0.050 V s-1. 



92 

 

5.3 酸素還元反応の活性評価 

 Fig. 5-5 に Pt(111)電極のリニアスイープボルタモグラムを示す. また, Fig. 5-6

に Pt(111)および Pt(100)電極の 0.9 V における ORR 活性とカチオンの水和エネル

ギーの相関を示す. 0.9 V における ORR 活性序列は Li+ < Na+ < K+ < TMA+となっ

た. アルカリ金属カチオンの序列は既報と文献と同様の結果となり[61], ORR 活

性の対数をとることで水和エネルギーとの線形的な相関が得られた. TMA+のプ

ロットについてもアルカリ金属カチオンの直線上に分布することがわかった . 

なお, TMA+中の ORR 活性は既報の Cs+中の活性を上回る結果となっている. CV

の結果から, TMA+中では 0.6−0.9 V において ORR 阻害種である OHadの吸着が抑

制されることが示されており, この結果 ORR 活性が向上したと考えられる. 

Pt(100)においても, カチオンと水和エネルギーの直線的な相関が見られるが, 

その傾きは Pt(111)と比べて小さいものであり, Pt(100)表面におけるカチオンの

効果は限定的であることがわかる. Pt(111)表面ではOHadは水分子と共吸着し, ま

た互いの水素結合によって安定化している . これは共吸着構造の対称性と

OH−O の水素結合長が Pt(111)における Pt 原子間距離とよく一致することに起因

する. 疎水性カチオンはこの水素結合を弱め, 吸着種を抑制することで ORR を

高活性化させると考えられる. 一方, Pt(100)では表面原子の対称性が異なるため, 

疎水性カチオンによる ORR の高活性が起こりづらいと考えられる. . 
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Fig. 5-5 Linear sweep oxygen reduction reaction (ORR) voltammograms of Pt(111) in 

0.1 M LiOH, NaOH, KOH, and tetramethylammonium hydroxide (TMAOH) saturated 

with O2. The scanning rate is 0.010 V s−1 and the rotation rate of the electrode is 1600 

rpm. 

 

Fig. 5-6 Correlation between the specific oxygen reduction reaction (ORR) activities 

of Pt(111) and Pt(100) at 0.9 V versus RHE and hydration energies of cations. 

 Fig. 5-7 に立方八面体型 Pt ナノ粒子および Pt/C 商用触媒のリニアスイープボ

ルタモグラムを示す. また, Fig. 5-8(a)に 0.9 V における ORR 比活性を示す. 構造
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規整の有無に依らず, ORR 活性序列は Li+ < Na+ < K+ < TMA+となり, 単結晶電極

の結果と一致した. また, Pt/C と比べて立方八面体型 Pt ナノ粒子の方が活性の変

化量が大きく, ナノ粒子においても単結晶電極と同様に(111)表面によってカチ

オンの影響が増大することを確認した. Fig. 5-8(b)には, 0.6−1.0 V の矩形波を任意

のサイクル印加した時の TMAOH 中の ORR 活性変化を示す. 電位サイクルに伴

い, ナノ粒子の溶解および凝集が起こる. これにより, 立方八面体型 Ptナノ粒子

および Pt/C ともに, 10000 サイクル後には 90%程度の活性低下が見られた. 10000

サイクル後においても立方八面体型ナノ粒子は Pt/C の 7 倍の ORR 活性を維持

している. 

 

Fig. 5-7 Linear Sweep oxygen reduction reaction (ORR) voltammograms of 

cuboctahedral Pt nanoparticles, and the commercial Pt/C supported on glassy carbon 

electrode in 0.1 M LiOH, NaOH, KOH, and tetramethylammonium hydroxide 

(TMAOH) saturated with O2 and the potential was scanned in the positive direction. 

The scanning rate is 0.010 V s-1 and the rotation rate of the electrode is 1600 rpm. 
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Fig. 5-8 (a) Specific oxygen reduction reaction (ORR) activities of commercial Pt/C 

and cuboctahedral Pt NPs in 0.1 M LiOH, NaOH, KOH, CsOH, and TMAOH saturated 

with O2 at 0.9 V versus RHE. (b) Potential cycle dependence of the specific ORR 

activities of commercial Pt/C and cuboctahedral Pt NPs in 0.1 M TMAOH saturated 

with O2 at 0.9 V after the accelerated durability test between 0.6 and 1.0 V. 

Fig. 5-9 に Pt(111)および Pt ナノ粒子の TBAOH 中のリニアスイープボルタモ

グラムを示す. TBA+中では ORR 電流密度が顕著に低下しているのがわかる. CV

において, TBA+中では水素吸着および酸化物形成電気量の低下が見られた. 酸

性溶液中に TBA+を添加した際には, 同様の CV 変化が見られたのにも関わらず

ORR 活性は向上した. 酸性溶液中とアルカリ溶液中において異なるのが TBA+

の濃度である. 酸性溶液中では過塩素酸を支持電解質として 10-5 M の TBA+を添

加していたが, アルカリ溶液中では 0.1 M の TBAOH 溶液を用いている. アルキ

ル鎖の長い TBA+は水溶液中で疎水性相互作用により自己組織化し, TBA+の濃度

が高いほどこの作用は強まると考えられる. アルカリ溶液中では, 自己組織化

した TBA+が Pt の活性サイトを塞ぐことによって ORR 活性が低下したと考えら

れる. リニアスイープボルタモグラムで 0.6 V より低電位における限界電流が
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TBA+中で大きく低下しているのも, 酸素分子の電極表面への接近が阻害された

ためである. 

 

Fig. 5-9 Linear Sweep oxygen reduction reaction (ORR) voltammograms of Pt(111), 

cuboctahedral Pt nanoparticles, and the commercial Pt/C supported on glassy carbon 

electrode in 0.1 M tetramethylammonium hydroxide (TMAOH) and 

tetrabutylammonium hydroxide (TBAOH) saturated with O2 and the potential was 

scanned in the positive direction. The scanning rate is 0.010 V s-1 and the rotation rate 

of the electrode is 1600 rpm. 
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5.4 赤外反射吸収分光法による界面化学種の観測 

 Fig. 5-10 に TMAOH 中における Pt(111)電極上の IRAS スペクトルを示す. Fig. 

5-11 に示すように, 1420 および 1490 cm-1 の下向きのバンドは, それぞれ TMA+

の CH3 対称変角振動および CH3 非対称変角振動 (δCH3) に帰属される[123,124]. 

Fig. 5-12 に示す TMAOH 溶液の赤外線透過吸収スぺクトルにおいても, 同様の

波数に δCH3 のバンドが観測されている. すなわち, TMA+は電極表面には特異吸

着せず, バルクと同等の構造のまま OHP に存在していることが考えられる. ま

た, 高電位になるにつれバンド強度が下向きに増大しており, TMA+の OHP にお

ける被覆率が減少していることが示唆された. 1660 および 1620 cm-1 には, それ

ぞれ非吸着水および吸着水の HOH 変角振動 (δHOH) を観測した[62,100,101]. 0.7 

Vより吸着水が減少しており, この結果はCVにおける表面酸化の最初のピーク

電位と一致する. すなわち, 吸着水の減少は Pt(111)上の表面酸化に起因してい

ると考えられる. 
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Fig. 5-10 Potential dependence of the infrared spectra on the Pt(111) electrode in 0.1 

M tetramethylammonium hydroxide (TMAOH) saturated with Ar. The potential of the 

reference spectrum is 0.5 V versus RHE. The potentials of the sample spectra were 

stepped in the positive direction. 

 

Fig. 5-11 Schematic model of interfacial water molecules and tetramethylammonium 

cation (TMA+) on Pt(111). 
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Fig. 5-12 Infrared transmittance spectra of tetramethylammonium hydroxide 

(TMAOH) aqueous solution. The 32 spectra were averaged with 4 cm-1 resolution. 
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第 6 章 

考察 
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 ここまで, 疎水性カチオンである TAA+を用いた Pt 電極触媒の ORR 高活性化

とその要因について説明してきた. 過塩素酸, 硫酸, 高分子電解質, さらにはア

ルカリ性溶液と, 電気化学環境が変わっても TAA+による活性化が示された. こ

れは, どのような環境下でも OHad やアニオンなどの吸着種が ORR 阻害種とし

て存在しており, これらを TAA+が抑制するという基本的なメカニズムに変わり

はないためである. 第一章で述べたように, Markovic らはアルカリ溶液中におけ

るカチオン種と ORR 活性の相関を示した. そして, 電気二重層内におけるカチ

オン‒水和水‒吸着 OH 間の静電的相互作用によるクラスターモデルを提案した. 

Li+などの水和エネルギーの大きいカチオンほど相互作用が強まり, 安定化され

たクラスターが Pt の活性サイトを塞ぐことで活性を低下させる. この理論を拡

張すると, OHadだけでなく硫酸やナフィオンの場合についても説明できる. すな

わち, 硫酸イオン (SO4
2-, HSO4

-) やナフィオンのスルホン酸基 (-SO3
-) はいずれ

も極性を有しており, 分子内で酸素原子が δ−に帯電している. これにより, カチ

オンや水分子と静電的に相互作用し, カチオンによる影響も OHad の場合と同様

にして現れると考えられる. 

 TAA+をアルカリ金属カチオンと比較して考察する際, その水和構造が重要な

要素となる. Fig. 6-1(a)に示すように, Li+やプロトン (ヒドロニウムイオン) など

の親水性カチオンでは, その水和水の双極子モーメントが外側を向いており, 

水素原子がさらに外側の酸素原子 (第二水和圏) と水素結合する構造となって

いる[75,76]. 一方, TAA+などの疎水性カチオンでは, 疎水基がかさ高くなるほど

カチオンと水和水の静電力が弱まり, 代わりに同一水和圏内で水素結合するこ

とで熱力学的に安定化する. 結果として, Fig. 6-1(b)に示すような双極子モーメ

ントが内側を向いた水和殻が形成される. 水和構造の変化は Pt 表面の吸着種と

の相互作用にも影響する. 親水性カチオンでは水和水が吸着種の酸素原子と水
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素結合する. 吸着種は IHP 内において 2 次元的な水素結合ネットワークを形成

しているが, OHP分子と 3次元的に水素結合することでより安定化される. 一方, 

疎水性カチオンは水素結合が水和殻内で完結するため, 吸着種との相互作用に

乏しい. その結果, 水素結合ネットワークは 2 次元的となるため吸着種は安定化

されない. 吸着種の安定性は熱力学的平衡に関わり, 被覆率として現れる. TAA+

による ORR 活性化は, 電気二重層内における水素結合構造を弱めることによる

吸着種の抑制に起因していると考えられる. 

 

Fig. 6-1 Schematic of interfacial hydrated cations and adsorbed oxygen species. (a) 

hydrophilic cation such as alkali metals and (b) hydrophobic cation such as 

tetraalkylammoniums. Arrows indicate the direction of water dipole within the 

hydration shell. (Platinum is represented by gray spheres, oxygen by blue spheres, and 

hydrogen by red spheres.) 

疎水性カチオンによる ORR 高活性化は, Pt(111)において顕著に見られ, Pt(100)

および Pt(110)では見られなかった. 水とOHadの水素結合距離は Pt(111)原子間距

離とよく一致する[62]. 一方, Pt(100)および Pt(110)では表面原子の対称性が異な
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るため, (111)のようなハニカム状の強固な水素結合構造は形成されない. つまり, 

Pt(111)と他の指数面では ORR 活性に影響するメカニズムが異なるといえる. 疎

水性カチオンは水と OHad の水素結合構造に寄与するため, Pt(111)においてのみ

活性が向上したと考えられる. したがって, Pt3Ni や Pt3Co などの合金電極におい

ても, (111)表面であれば同様の水素結合構造を有すると考えられるため, 疎水性

カチオンによるさらなる ORR 高活性化が期待できる. 
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結論 

 有機カチオンであるテトラアルキルアンモニウム(TAA+) に注目し, カチオ

ンの疎水性が Pt 触媒上の ORR 活性および界面構造に与える影響を調査した. 

 TAA+を添加した過塩素酸溶液中において, Pt 単結晶電極の ORR 活性を評価し

た. Pt(111)電極において添加カチオンのアルキル鎖が長くなるほど高い ORR 活

性が示された. また, 硫酸やナフィオン中においても, 同様の傾向で TAA+によ

る ORR 高活性化が確認された. アルカリ溶液中では, テトラメチルアンモニウ

ム (TMA+) によりアルカリ金属カチオンを上回る ORR 活性の向上が見られた. 

赤外分光法および表面 X 線回折による界面構造分析により, TAA+が ORR 阻害種

である表面酸化物やアニオン種の吸着を抑制することが示された. 疎水性カチ

オンの特異的な水和構造が界面の水素結合ネットワーク構造を弱めることで吸

着種の抑制し, ORR 活性の向上につながると考えられる. 
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