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炭酸コバルト酸素生成触媒のオペランド測定 

Operando Observation of Cobalt-Carbonate Oxygen Evolution Catalyst 
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1   はじめに 

再生可能エネルギーを用いた水の電気分解による

水素製造は持続可能な水素社会を構築するものと期

待されている。しかし、水電解には理想よりも高い

電圧が必要となるため、高効率な触媒の開発が求め

られている。そのような中で炭酸コバルト(Co-Ci)が

開発された[1]。この触媒は小さい過電圧で水分解反

応が進行し、安定的に機能するため注目されている。

そこで本研究では、電気化学 X 線吸収微細構造

(XAFS)法を用いて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測定を行った。 

2   実験 

 Co-K 及び O-K 吸収端の XAFS 測定を高エネルギ
ー加速器研究機構 Photon Factory の BL9A 、
BL7A/16Aにてそれぞれ行った。作用極を Au、対極
を Pt、参照極を Ag/AgClとした電気化学テフロンセ
ルを用い、作用極上に Co-Ci 触媒を電析することで
オペランド Co-K及び O-K端 XAFS測定を行った。

3   結果および考察

 まず、BL9A において Co-K 端 XAFS 測定を行う

と、Co-Ci内の Co は数 nm の CoOOH クラスター構

造を形成していることが分かった。続いて、pH を

変えた電解質溶液を用いて Co-Ci を電析し、電位と

吸収端の相関を調べた(Fig.1)。電位と吸収端の関係

はどの pH においても殆ど等しいことから、pH を変

化させても電位に対する Co の価数は変わらないこ

とが示唆された。 

Fig 1. 各 pHにおける電位と吸収端の関係 

次に、BL16A において O-K 端 XAFS 測定を行っ

た(Fig. 2)。水分解反応が起きない 0.9 V vs. RHEの電

位では、530.2 eV にピークが見られ、リファレンス

試料より CoOOH に由来することが示唆された。一

方水分解反応が起きる 1.7 V vs. RHE の電位では

529.2 eV 付近のピークが成長した。このピークは、

Co-Ciが酸化されたことにより生じた CoO2による吸

収であると考えられる。以上から、酸素生成触媒の

活性種である CoO2を観測することに成功した。 

Fig 2. Co-Ciの in-situ O-K端スペクトル 

4   まとめ 

 硬 X 線を用いた XAFS 測定を行った結果、Co-Ci

は数 nm の CoOOH クラスター構造を形成している

ことを明らかにした。また、電位と価数の関係はど

の pH においてもおおよそ等しいことが分かった。

さらに、軟 X線を用いた XAFS測定を行った結果、

水分解反応中には活性種である CoO2 構造が形成さ

れていることが示唆された。 
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