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1   はじめに 

半導体光電極は、太陽光により水から水素を生成
することができるため、太陽光エネルギーを化学エ
ネルギーに変換するクリーンなエネルギーシステム
として注目されている。実用化のためにはより高効
率な光電極システムの開発が必要であり、水を酸化
して酸素を生成する反応が律速になっていることか
ら、高活性な酸素生成触媒の開発が望まれている。
そのため、効率的な酸素生成触媒の研究・開発が盛
んに進められ、最近、リン酸ニッケル(Ni-Pi)触媒が
新たに開発された[1]。この触媒は小さな過電圧で水
を酸化することができ、安定に機能し、安価な材料
で調製可能など、魅力的な特性を有している。そこ
で本研究では、Ni-K吸収端 XAFS測定を行うことに
よって、酸素生成反応下における Ni-Pi触媒の Niの
化学状態の変化を観測し、Ni種の挙動と酸素生成活
性との相関を明らかにすることを目的とした。 

 

2   実験 

Ni-K吸収端の in-situ XAFS測定は、高エネルギー

加速器研究機構 Photon Factoryの BL12C及び 9Aに

おいて行った。硝酸ニッケルを含むリン酸カリウム

緩衝溶液をテフロン製のセルに満たし、高分子膜上

に蒸着した金電極を作用極、白金線を対極、

Ag/AgCl 電極(飽和 KCl)を参照極として用いて、電

気化学制御下での実験を行った。Ni-K吸収端 XAFS

測定により、酸素生成反応が進行している状態での

Ni-Pi触媒内の Niの化学状態の変化を追跡した。 

 

3   結果および考察 

まず、電極電位を 0.0 Vとして XAFS 測定を行う

と、Ni
2+に帰属される XAFS スペクトルが観測され、

電解質溶液中の溶存イオンが観測されることを確認

した(図 1)。続いて、酸素生成反応が進行する 1.2 V

に電位を変えて Ni-K 吸収端 XAFS 測定を行うと、

スペクトル強度が増加して高エネルギー側に新しい

ピークの立ち上がりが観測され、金電極上に Ni-Pi

触媒が形成されることが分かった。既往の研究で

Ni-Piは多数の NiO6ナノクラスター構造から成り立

っていることが報告されており[1]、本研究において

も高価数側のピークの出現から同様の結果を再現し

たことが分かった。XAFS の強度変化と酸素発生電

流の相関を比較すると、XAFS 強度の増加と対応し

て酸素発生電流が増加しており、Ni-Pi触媒の成長と

ともに酸素生成の反応活性が上がることが示唆され

た。さらに、電位を 1.0 V に下げると酸素発生電流

の低下とともに XAFS 強度が低下し、1.2 V に戻す

と再び酸素発生電流が増加して XAFS 強度の増加が

観測されることから、一度溶けた Ni-Pi触媒が電位

を戻すと再生する、自己再生特性を示すことが明ら

かになった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. 酸素発生電位(1.2 V)に変えた時の Ni-K吸収端

XAFSスペクトル. 

 

4   まとめ 

Ni-Pi触媒の Ni-K吸収端の in-situ XAFS 測定を用

いて、Niのスペクトル強度と電流の増加を確認する

ことによって、 Ni-Pi 触媒の成長とともに酸素生成

活性が向上することが分かった。また，Ni-Pi触媒は

電位を下げてから再度 1.2 V に戻すと活性が回復す

る、自己再生特性を持つことを明らかにした。 
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