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Cobalt Carbonate Hydroxide (CCH)は高い静電容量と高い充放電サイクル安定性を両立する擬キャ

パシタ材料として蓄電デバイスへの応用が期待されている。しかし、その電気化学反応の詳細は

未解明である：脱炭酸で CCH に生じる Co(OH)2 相では充電反応として脱プロトン反応が提案さ

れているが、CCH 相では、結晶構造の同定に不備があり（誤：Co(OH)(CO3)0.5・H2O 直方晶 à 

正：Co6(CO3)2(OH)8・H2O 六方晶）、さらに、Co 空孔サイトと水素原子位置が同定されておら

ず、理論解析による反応機構の解明には至っていない。 

本研究は、六方晶系 CCH の第一原理計算を実施し、安定 Co 空孔サイト/水素原子位置を同定し

た[1]。最安定な CCH 予測構造を用い、結晶内部の脱プロトン反応に対する第一原理起電力評価

から、当該反応が起こり得るかを検証した。起電力評価を行う脱プロトン反応として、水素が 1

つ脱離すると仮定すると、CCH カソードと Pt アノードの半反応式はそれぞれ次式となる（ただ

し、本研究では n=1 の場合のみを考慮）： 
 

Co6C2O15H10 + nOH− = Co6C2O15H10−n + nH2O + ne− + VCCH (vs.SHE), (1) 

nH2O + ne− = nOH− + n/2H2 + VPt (vs.SHE), (2) 
 
ここで、VCCH は標準水素電極(SHE)基準の CCH 電極ポテンシャル、VPt は SHE 基準の Pt 電極ポ

テンシャル（実験値）である。さらに(1), (2)式から、以下の全反応式を得る： 
 

Co6C2O15H10 = Co6C2O15H10−n + n/2 H2 + Vdp (vs.SHE) (3) 
 
全反応の起電力 Vdp を第一原理算定し、Vdp = VCCH + VPt = VCCH + 1.0958 V (vs. SHE) から、アノード

反応の起電力 VCCH を算定した。当該脱プロトン反応の発生条件は、VCCH < 0.6 V（サイクリックボ

ルタンメトリー測定の電位窓）である。単位胞中には全部で 10 個の水素が存在するが、そのいず

れか１つを脱離させた場合、その反応起電力は、Vdp > 3 V となる。すなわち、反応起電力は電位

窓 0.6 V よりも高いので、CCH 結晶内部からの脱プロトンは起こらないと考えられる。この理由

は、結晶内部に形成される水素結合が構造を安定化させるためだと考えられる。当日は、CCH の

一次元的結晶成長と水素結合の関係性についても報告する。 
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