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アルカリ金属カチオンを含むマンガン水分解触媒のオペランド XAFS観測
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1   はじめに 

持続可能な水素社会実現への試みとして、再生可

能エネルギーを利用した水電解による水素製造法が

注目されている。しかし、水電解時における酸素生

成反応の効率が十分ではないため、高効率な水分解

触媒の開発が求められている。そのような中で最近、

高い水分解活性を持つカリウムを含んだ Mn 酸化物

触媒(K:MnOx)が報告された 1。この触媒は、小さな

過電圧で効率的に水を分解できることが明らかにな

っている。そこで本研究では、カリウムを別のアル

カリ金属イオンに変えた Mn 酸化物触媒を調製し、

触媒活性の変化を調べることを目的とした。さらに、

オペランド電気化学 XAFS 法により、触媒内のマン

ガンと陽イオンを観測し、触媒の機能解明を目指し

て研究を行った。

2   実験 

 硬 X 線 Mn-K 端 XAFS 測定を SPring-8 BL01B1 に

おいて、テンダーX線 K-K端 XAFS測定を高エネル

ギー加速器研究機構 Photon Factory (KEK-PF)の BL9A

において、軟 X 線 O-K 端 XAFS 測定を KEK-PF の

BL7A/16Aと UVSOR BL3Uにおいて行った。WEを

Au、CEを Pt、REを Ag/AgClとした電気化学テフロ

ンセルを用い、WE上に触媒(M:MnOx :M=Na,K,Cs)を

電析させ、各種オペランド XAFS測定を行った。

3   結果及び考察 

 まず、電気化学測定により調製した M:MnOx 触媒

の酸素発生電流を観測した。その結果、Na:MnOx と

K:MnOx の酸素発生電流に比べ、Cs: MnOx は大きな

電流値を示すことが分かった。そのため、M:MnOx

にCsイオンを含ませると、高い水分解触媒として機

能することを見出した。 

次に、触媒反応が進行している状態での各触媒の

Mn-K 端 XAFS 測定を行い、XANES と EXAFS の解

析から触媒内の Mn はδ-MnO2 構造を取ることが明

らかになった(Fig. 1)。同様の結果は O-K端 XAFS測

定によっても得られ、触媒がδ-MnO2 であることを

確認した。さらに、K:MnOx 触媒のオペランド K-K

端 XAFS測定を行い、触媒内の Kイオンは水和錯体

として存在していることが示された。 

Mn-K 端 XAFS 解析を詳細に行うと、Cs: MnOxの

Mn はやや低価数として存在しており、Mn3+を多く

含んでいることが分かった。また、カーブフィッテ

ィングの結果から、Cs:MnOx 内のδ-MnO2 結晶構造

は大きく歪んでいることが示唆された。そのため、

Cs 水和イオンが入り込んだ Cs:MnOx 触媒内には

Mn3+活性サイトが存在するため、高い水分解活性を

示すことが明らかになった。 

Fig 1. 触媒(M:MnOx :M=Na,K,Cs)の Mn-K端 XAFS 

4  まとめ 

 M:MnOx触媒のMnはδ-MnO2構造を取っており、

Cs:MnOxは活性サイトである Mn3+を持つため、優れ

た触媒として機能することが示された。 
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