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1   はじめに 
水素社会の実現に向け，再生可能エネルギーを用

いた水素製造と燃料電池による発電が注目されてい

る。水素製造方法については，水の電気分解が有力

であり，大規模な実証実験も実施されている。一方

で，触媒コストやエネルギー変換効率を上げるため

に高活性電極触媒の開発が求められている。水電解

反応においては，カソードにおいて水素発生反応

(HER: Hydrogen evolution reaction)，アノードにおい
て酸素発生反応(OER: Oxygen evolution reaction)が起
こる。HERは比較的過電圧が小さいが，OERは過電
圧が大きく高活性な電極触媒が必要とされる。OER
は， Ru や Ir が高活性を示すが，これらの金属はコ
ストが高く希少なため貴金属使用量を大幅に削減す

る必要がある。OER電極触媒として主に Irが用いら
れているが，Ru がより過電圧が小さい。一方，Ru
はOERが起こる電位領域で複数の酸化物が形成され
るが，この酸化物は溶解しやすく耐久性が低い問題

がある[1]。 
近年，Pt単結晶電極のOER活性を調査したところ，

Pt(111)の電気化学的な酸化還元サイクルにより OER
が活性化した。表面 X線回折により表面構造を調査
したところ，表面に形成される数原子程度の空隙サ

イトの底部が活性サイトであることが分かった[2]。
Pt(111)表面に特有なサイトであり，他の金属表面に
おいても同様な活性サイトが存在する可能性がある。 
電極触媒反応は基板の原子配列や物質に大きく依

存するが，電解質側に形成される電気二重層の構造

によっても活性が変わる。イオンの親水性・疎水性

によりイオン水和水構造が異なる。イオン周囲の水

素結合形態が反応活性に影響を及ぼすことが示唆さ

れている[3]。また，表面の酸化過程においても電気
二重層内のイオンが影響し，Pt(111)表面においては
Li+のような親水性カチオンは表面と強く相互作用し
表面酸化によるラフネスを抑制するのに対し，Cs+
のような疎水性カチオンは表面との相互作用が弱く

酸化を抑制する効果は弱い[4]。このように電気二重
層内のカチオン種によっても表面酸化状態を制御す

ることができる。 

そこで，本研究では OERに高活性な Ru電極を用
いて，はじめにOER活性のアルカリ金属カチオン依
存性を調査した。つぎに OER低活性な Li+および高
活性な Cs+を用いて表面 X 線回折測定を行い，表面

構造と OER活性との関係を考察した。 
 
2実験 
電極には Ru(0001)，電解質溶液には 0.1 M 

AMOH(AM = Li, Na, K, Cs)を用いた。電極電位は全
て 可逆水素電極(RHE) 基準である。測定前には誘導
加熱炉を用いて Ar + H2雰囲気において 1300℃まで
アニーリングすることにより清浄表面を調製し，冷
却後に超純水に浸し電気化学セルに移動した。OER
活性は 1.35 Vにおける電流密度で評価した。X線回
折測定は Photon Factory BL-3A にて入射 X 線の エネ
ルギーは 13 keV で実施した。OER により発生した
酸素ガスを除去するため図 1 のようなフローセルを
用いた[5]。不活性ガスにより脱気された電解質溶液
を液溜からローラーポンプを用いて作用極表面に連
続的に供給した。このセルを 4 軸回折計に取り付け
た。 

 
図１：(a) 電気化学フローセルの概略図，(b) 電極部
の拡大図 

 
3   結果および考察 
はじめに，Ru(0001)における OER活性のカチオン
依存性を調査した。図 2 に異なるアルカリ金属カチ
オンを含む溶液中における電位サイクル中のOER活
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性値を示す。電位サイクルは 0.0 V〜1.35 V において
0.05 Vs-1で走査した。OER活性は K+ ~ Cs+ > Na+ > Li+
となり，カチオン依存性がみられた。一方で電位サ

イクルにより活性は低下し 5 サイクル以上ではカチ

オン依存性が消失した。サイクリックボルタモグラ

ムにおいては，大きな電位サイクル依存性は見られ

なかった。 

 
図 2：各アルカリ金属カチオンを含む溶液中の
Ru(0001)電極における OER活性電位サイクル依存性 

 
次に OER活性が高い CsOHおよび OER活性が低
い LiOH 中において表面 X線回折測定を実施した。
測定は表面垂直方向の界面電子密度分布が分かる

specular crystal truncation rod (CTR)を測定した。図 3
に 0.1 M LiOHおよび CsOH 中における Ru(0001)の
specular CTRを示す。OER活性評価した 1.35 Vの電
位保持では不可逆的な酸化が進行するため，表面 X
線回折測定は 1.3 V にて行った。また，比較のため

に 0.1 Vの結果も示す。CsOH中においては，L = 1付
近に凸型の強度増加が見られた。これは表面近傍に

Cs+が接近するためであり表面から 2.1 Åに被覆率(q) 
= 0.1くらいの Cs+が存在している。 

 
図 3：0.1 M LiOH および 0.1 M CsOH 中における

Ru(0001)電極の specular CTR 実線は構造解析後の

モデルから計算した構造因子  

LiOHおよびCsOH中では，カチオン構造以外にも表

面の酸素種の構造が異なり，LiOH 中では表面から

1.8 Åにq = 0.5であるのに対し，CsOH 中では表面か

ら 2.1 Åにq = 1.0であった。また，0.1 Vおよび 1.3 V
において構造はほぼ同じであった。酸素によって表

面からの距離は変わり，CsOH中では水およびOHが
吸着していると考えられる。一方，LiOH 中では酸

素が吸着しており表面の酸化状態が異なることを示

唆している。この酸化状態の違いがOER活性に影響
していると考えられる。 
 
4   まとめ 

Ru(0001)表面の OER活性においてもアルカリ金属
イオン依存性が観測され，表面 X線回折による構造
解析から表面酸化状態が異なることが分かった。酸

素種の起源を明らかにするために，振動分光法によ

って帰属する予定である。 
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