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	 【序】電極-電解液界面には電気二重層が形成されている。電極表面と強く吸着す
るイオンは内部ヘルムホルツ面(IHP)と呼ばれる吸着層となり、溶媒和されたイオン
は外部ヘルムホルツ面(OHP)と呼ばれる界面近傍層に存在する。OHPについては、X
線回折法により種々の電極界面の構造が明らかになってきた。電極反応は、電極材料、

表面構造、イオンや分子の吸着に依存することが知られているが、OHP イオン種も
反応活性に影響を及ぼす。アルカリ溶液中の Pt(111)電極では、Cs+や K+を含む電解

質溶液より Li+や Na+が酸素還元反応やアルコール酸化反応を強く阻害する[1]。IR測
定から LiOH中では PtOHを形成するが、CsOH中では PtOHを形成せず PtOに酸
化されることがわかった。このように OHPイオンによる電極反応の阻害は、異なる
酸化過程を経由することに起因する[2]。 
	 Au は電極反応には不活性な金属として知られているが、アルカリ溶液中ではアル
コール酸化や酸素還元反応を活性化する。しかし、電極反応や表面の酸化過程におけ

る OHP イオン種の影響については分かっていない。Au 酸化物の研究は、表面増強
ラマン散乱による研究が数多くある。最近では、ナノ微粒子を用いることにより単結

晶基板にも展開されている[3]。本研究では Au(111)電極上におけるアルコール酸化反
応のアルカリ金属イオン依存性を調べ、さらに表面酸化過程を表面 X 線回折(SXD)
および赤外反射吸収分光(IRAS)を用いて観測した。 
 
【実験方法】 SXD測定は KEK/PF BL4Cの多軸回折計を用いた。IRAS測定では
600 cm-1まで測定するために、ZnSeプリズムおよび広帯域MCT検出器を使用した。
プリズムの溶解による電極表面の汚染を防ぐためにプリズムをポリプロピレンフィ

ルムで覆い溶解を防止した。測定には電位変調法を利用した赤外分光(SNIFTIRS)を
用い、参照電位は 0.1 V(RHE)とした。 
 
【結果と考察】 図１に 2.5 M CH3OHを含む 0.1 M LiOHおよび CsOH中におけ
る Au(111)電極のボルタモグラムを示す。1.1 V(RHE)付近の酸化電流はメタノール酸
化によるものであり、アルカリ金属イオンに依存していない。同様にエタノール酸化

反応でもアルカリ金属イオンの依存性はなく Pt(111)電極とは異なる結果であった。
図２に 0.1 M LiOH溶液中における IRASスペクトルを示す。LiOH中では 0.7 V以 



上で 940 cm-1付近にバンドが現れた。

このバンドは重水中において同位体シ

フトしており、Au表面に吸着した OH
のAuOH変角振動(δAuOH)に帰属できる。
1630 cm-1 の下向きのバンドは参照電

位で吸着している水分子のδHOH、1450 
cm-1 付近のシャープなバンドはプリズ

ムを覆っている高分子フィルムの影響

である。0.1 M CsOH 中での Au(111)
の IRAS測定においても同様にδAuOHが

0.7 V 以上で観測された。したがって、
Pt電極の酸化過程と異なり、Au電極で
はアルカリ金属イオンに依存せず

AuOHを形成している。 
	 Pt(111)では、表面酸化に伴う表面の
凹凸がアルカリ金属イオンで大きく異

なった。そこで Au(111)についても
SXD により表面原子層の緩和や原子占
有率を決定した。1.3 V(RHE)以下では、
電極電位変化に伴う表面緩和が観測さ

れたが、アルカリ金属イオンによる違

いはみられなかった。しかし、1.4 
V(RHE)では、CsOH溶液中において表
面 Au層の占有率が大きく低下した。よ
って 1.4 V 以上ではアルカリ金属イオ
ンが表面酸化に強く影響を及ぼすこと

が分かった。 
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	 図１	 2.5 M CH3OHを含む溶液中に 
	 	 	 おける Au(111)のボルタモグラム 

 

図２	 0.1 M LiOH溶液中における 
         Au(111)の IRAS 


