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研究成果の概要（和文）：大気中のCO2濃度低減を目指して，回収CO2をその場でメタノールに変換する電気化学
リアクターのPt酸化物カソード材料のCO2電解還元活性を調査した。Pt酸化物はPtよりも優れたCO2電解還元活性
を示し，その要因が反応中間体の相違であることをその場赤外分光測定によって解明した。Pt-Cu合金において
は，Pt酸化物の場合とは異なる要因でPtより高いCO2電解還元活性を確認しており，Pt合金系カソードの可能性
を見いだせた。

研究成果の概要（英文）：In order to reduce the atmospheric CO2 concentration, the CO2 
electroreduction activity of Pt oxide cathode was investigated in an electrochemical reactor for 
conversion of recovered CO2 to methanol. Pt oxide showed superior CO2 electroreduction activity than
 Pt, and the cause of that was the difference in the reaction intermediates identified by in situ 
infrared spectroscopy. In the case of Pt-Cu alloys, the CO2 electroreduction activity was higher 
than that of Pt due to different factors from those in the case of Pt oxides, indicating the 
potential of Pt alloy cathodes.

研究分野： 材料電気化学

キーワード： 二酸化炭素　電解還元　リアクター　付加価値化

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
Pt酸化物やPt-Cu合金を用いることでPtよりも優れたCO2電解還元活性が発現することを見出した。この要因を調
査することで，Pt酸化物やPt-Cu合金の電解還元活性に及ぼす影響因子を究明する，高い学術的意義を持ち，水
電解等の様々な電気化学システムへの活用が期待できる。また，Ptよりも多量のCO2を還元できることから，大
気中のCO2濃度低減に貢献できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
化石燃料の大量消費によって大気中の CO2 濃度は増加の一途をたどり，その結果もたらされ

る地球温暖化は，地球規模で海水面の上昇や降水量の変化を引き起こし，世界各地で洪水や台風
などの激しい気象現象となって顕在化している。CO2 の削減方法として，発生した CO2 を回収
し，地中深くに埋める CCS（Carbon dioxide Capture and Storage）が提案されている。しか
しながら，CCS では事実上 CO2を削減できておらず，コスト面からも有効な方策とは言えない。
そこで，申請者らは，風力や太陽光で得られた余剰の電気エネルギーによって CO2 を他の化学
物質に変換する電解還元に着目した。 
 
 
２．研究の目的 
これまでに申請者らは，Pt 酸化物が，Pt よりも高い CO2 電解還元活性を示すことを発見し

た。そこで本研究の目的は，CO2電解還元とメタノール同時合成に対して卓越した反応活性を有
する Pt 酸化物系触媒を創製し，これをカソード触媒とした CO2電解還元・メタノール同時合成
システムを開発することである。 
 
 
３．研究の方法 
実施項目①「反応性スパッタによる Pt 酸化物薄膜の作製および CO2 電解還元活性の評価」を実
施するために，O2 プラズマ中でのスパッタリングにより Pt 酸化物薄膜を作製し，3 電極セルを
用いて，CO2電解還元試験を実施した。続いて，実施項目②「Pt 酸化物の高活性発現機構の解明」
を試みた。すなわち，XRD によって化合物相の影響を，X 線光電子分光法によって化学結合状
態の影響を明らかにし，さらに表面増強赤外分光を用いて電解生成物のその場測定を行い，CO2

電解還元活性に及ぼす影響因子を解明した。その後，実施項目③「Pt 酸化物の CO2 電解還元触
媒としての高活性化」として，Pt 合金系カソードの CO2 電解還元活性を調査した。最終段階で
は実施項目④「高活性 Pt 酸化物系微粉末触媒をカソード触媒に使用した CO2電解還元・メタノ
ール同時合成電気化学リアクターの開発」として実用化の可否を判断する予定であった。 
 
 
４．研究成果 
実施項目①反応性スパッタによる Pt 酸化物薄膜の作製および CO2電解還元活性の評価：本研

究では，CO2 電解還元カソードとして，最初に Pt 酸化物薄膜を作製した。高周波マグネトロン
スパッタ装置を用い，O2雰囲気で Ti 丸棒上に，Pt 酸化物薄膜を析出させた。また，比較のため，
Ar 雰囲気で Pt 薄膜試料を得た。図１に，Pt の CO2飽和 H2SO4中でのサイクリックボルタモグラ
ムを示す。CO2飽和 H2SO4中のサイクリックボルタモグラム（破線）では，0.6～0.8 V vs. SHE に
おいて，Ar 脱気 H2SO4 溶液中のサイクリックボルタモグラム（実線）には認められない特異な
アノード電流が観測された。Ar 脱気 H2SO4 溶液中では CO2 が存在しないことから，このアノー
ド電流は CO2に関連すると判断できる。すなわち，このアノード電流は，カソード分極した際に
Pt 電極上で CO2 の電解還元が生起し，引き続くアノード分極において CO2 の還元生成物が再酸
化した際の電流値と解釈できる。したがって，CO2飽和 H2SO4溶液中の 0.6～0.8 V vs. SHE にお
いて出現するアノード電流から試料電極の CO2 電解還元活性が評価できると判断した。図２に，
Pt 酸化物の CO2飽和 H2SO4 中でのサイクリックボルタモグラムを示す。Pt 酸化物電極は，基本
的に Pt 電極と同様の電気化学的挙動を示した。なお，Pt 酸化物は，電気化学測定によって表面
が金属 Pt に変化することを確認している。アノード電流に着目すると，図１に示した Pt 電極の
アノード電流に比して大幅に増大した。CO2飽和 H2SO4中で観測される 0.6～0.8 V vs. SHE のア
ノード電流を比較すれば，Pt 電極では最大で 0.05 mA cm-2 であるのに対し，Pt 酸化物電極では
1.0 mA cm-2 程度まで増大した。このことから，Pt 酸化物電極の CO2 電解還元活性は Pt 電極に
比較して大幅に上昇したと判断できた。 
実施項目②Pt 酸化物の高活性発現機構の解明：Pt 酸化物は，電気化学測定によって金属 Pt に

なることを XRD によって確認した。そのため，化合物相の観点では Pt と Pt 酸化物で相違はな
かった。一方，XPS において，電気化学測定後の Pt 酸化物電極は金属状の Pt に近いが，酸素
O が組織内に残存する点において Pt 電極とは明らかに異なることを確認した。この酸素が CO2

電解還元挙動の相違に影響していると結論付けた。次に，表面増強赤外分光を用いて電解生成物
のその場測定を試みた。CO2 電解還元中には，Linear CO，HCOO-および CH3O（CH3OH 由来）
の振動が確認された。図３に，Pt ならびに Pt 酸化物を電極触媒とした際の CO2 電解還元反応に
おける Linear CO，HCOO-および CH3O 吸着種のバンド面積の経時変化を示す。Pt では，最初の
段階で HCOO-のバンド面積が増大し，それに伴い CH3O のバンド面積の増大が確認された。一
方，Linear CO は存在するものの，増加は見られなかったことから，Pt 酸化物上では，CO2 が 
HCOO となり，その後に CH3OH が生成されると推定できた。これに対し， Pt では Linear CO 



のバンド面積が増大するにつれ CH3O のバンド面積が増大した。一方，HCOO-は表面に吸着種と
して存在するが増加は見られず，Pt 上では CO2が Linear CO となって吸着し，CH3OH に変換さ
れると考察した。以上より Pt 酸化物では HCOO-を，Pt では CO を中間体として経由して，CO2

還元反応が進行することが判断できた（図４）。赤外分光測定によって，Pt 系カソード上での CO2

電解還元反応を解析できることがわかったことも，本研究における学術的な成果といえる。 
実施項目③Pt 酸化物の CO2 電解還元触媒としての高活性化：Pt 酸化物のさらなる高活性化を

目指し，添加元素の影響を調査することとした。ここでは，以前から CO2電解還元触媒として知
られている Cu に着目し，Pt-Cu 合金を作製して CO2電解還元活性を調査した。その結果，Pt-Cu
合金が Pt よりも高い CO2 電解還元活性を有することがわかった。 
実施項目④「高活性 Pt 酸化物系微粉末触媒をカソード触媒に使用した CO2 電解還元・メタノ

ール同時合成電気化学リアクターの開発」については，電解還元リアクターの設計にとどまり，
実証試験にはいたらなかった。しかしながら上述のように，Pt 酸化物と Pt-Cu 合金において，Pt
を凌駕する CO2 電解還元活性を確認できた。この結果をベースに企業との共同研究が進んでお
り，今後の発展が期待される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ Pt の CO2飽和電解液中でのサイクリックボルタモグラム 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２ Pt 酸化物の CO2飽和電解液中でのサイクリックボルタモグラム 
 
 
 
 



図３ Pt ならびに Pt 酸化物を電極触媒とした際のCO2電解還元反応における Linear CO，HCOO-

および CH3O 吸着種のバンド面積の経時変化 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図４ Pt ならびに Pt 酸化物上での CO2電解還元反応の模式図 
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