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1   はじめに 

現在の水素製造方法の大半は原料として化石燃料

を用いており、製造段階で CO2が排出されることが

問題となっている。そのため、自然エネルギーを用

いた水電解反応による水素の製造が模索されており、

高効率な水酸化触媒の研究が活発に行われている。

そのような中、近年、リン酸コバルト(Co-Pi)が効率

的な酸素生成触媒として機能することが見出された
[1]。この触媒は小さな過電圧で水を酸化することが

できるため、その反応メカニズムに興味が持たれて

いる。そこで本研究では、複数の X線を用いて電気

化学 X 線吸収分光測定を行い、Co-Pi 触媒のコバル

ト種および酸素種の電子状態を観測し、両者から見

た触媒の化学状態と活性との相関を明らかにするこ

とを目的として実験を行った。 

2   実験 

Co-K 吸収端および O-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 BL 9Aおよび 7Aにおいて行った。硝酸コバルト

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、金電極を作用極、Ag/AgCl 電極 (飽和

KCl) を参照極、白金線を対極として用いて、電気化

学制御下での Co-Pi触媒の Co-K 端および O-K 端の

XAFS測定を行った。 

3   結果および考察 

まず、Co-Pi触媒の Co-K端 XAFS 測定を行うと、

印加電圧を大きくするにつれて吸収端が高エネルギ

ー側へシフトする様子が観測された(図 1)。一般的

な金属酸化物を参考にすると、価数の大きな金属種

ほど高エネルギーに吸収を持つ。そのため Co-Pi 触

媒は印加電圧を大きくすると酸化されて、価数が大

きな Co 種を形成していることが推測される。また

EXAFS 測定の解析結果より、Co-Pi 触媒は CoOOH

と類似した構造を持つことが分かった。さらに高配

位圏の動径分布の強度が弱いことから CoO6 のナノ

クラスター構造であることが確認され、既往の研究

を支持する結果となった[2]。 

また、CoPi触媒の O-K端 XAFS測定を行うと、低

電位では CoOOH のスペクトルと一致する吸収ピー

クを観測した。さらに、酸素生成反応が進行する高

電位では低エネルギー側に新たな吸収ピークを観測

した。これは CoOOH が酸化され CoO2 に変化した

ことに由来すると推測された。また、電気化学測定

より高電位で酸素生成電流が観測され、高電位で形

成する CoO2 が酸素生成反応に寄与していることが

示唆された。 

図１：印加電圧を変化させたときの Co-Pi触媒の in-

situ Co-K端 XANESスペクトル． 

4   まとめ 

硬 X 線を用いて Co-Pi触媒の Co-K 端 XAFS 測定

を行い、Co-Pi触媒は CoO6ナノクラスター構造を取

ることを確認した。また、軟 X 線を用いて Co-Pi触

媒の O-K端 XAFS測定を行い、酸素生成反応下にお

いて CoO2 を形成することが示唆され、これが反応

活性に寄与していることが示唆された。 
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