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研究成果の概要（和文）：本研究は、高効率と高耐久性を併せ持つ二酸化炭素還元電極触媒と光触媒を具現化す
ることを目的とした。電極材料には、物理的に安定で水素生成過電圧を高めることが可能なアモルファスカーボ
ンを利用した。水素生成過電圧を高める効果の高い窒素を不純物原子とした、窒素ドープ導電性a-C電極の表面
に活性サイトとして働くアミノ基とカルボニル基の導入により、二酸化炭素をギ酸に還元可能なa-C電極触媒を
具現化できた。二酸化炭素還元電流効率は９５％と高い値を示し、二酸化炭素電流の6時間後の低下率は７％程
度と非常に安定である。したがって、高効率と高耐久性を併せ持つ二酸化炭素還元電極触媒の具現化に成功した
と結論づけられる。

研究成果の概要（英文）： Objective of this study is to realize electrocatalyst and photocatalysts 
for CO2 reduction with higher efficiency and higher durability. 
 Amorphous carbon was selected as electrode material because amorphous carbon shows the higher over 
potentials for H2 evolution and the extremely higher physical and chemical stability. Nitrogen atoms
 was selected as a dopant atom because the over potential for H2 evolution was highest using 
nitrogen. a-C electrocatalysts for CO2 reduction was successfully fabricated by introducing amino 
groups and carbonyl groups on the N-doped a-C surface as active sites for CO2 reduction. The current
 efficiency for CO2 reduction on the a-C electrocatalyst was extremely high and was 95%, and the CO2
 reduction current was stable and the decrease rate after 6 hours was 7%.
 It was summarized that a-C electrocatalysts for CO2 reduction with higher efficiency and higher 
durability was able to be realized.

研究分野：プラズマ材料科学

キーワード： アモルファスカーボン　二酸化炭素還元　電気化学触媒

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
 電気化学および光電気化学的手法を用いてCO2をギ酸への変換を可能とする本研究の成果は、大気中のCO2濃度
を低減可能であり、ギ酸を資源に利用可能なため、環境と資源・エネルギーの問題を同時に解決可能となる技術
である。また、CO2からギ酸への還元反応は、標準電位が－0.61Vであり、水素生成反応の標準電位(0V)より卑電
位側であるため、水溶液中で水素生成反応の阻害を受けずにCO2を還元することは困難である。本研究のa-Cを用
いた水素生成反応の抑制制御と活性サイト賦与によるCO2還元触媒の具現化手法は、高活性と高耐久性を併せ持
つCO2還元触媒を具現化する新たな手法であり、新たな触媒の設計指針となる。

※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。



図 1. N-ドープ a-C とＢＤＤの電位窓 
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１．研究開始当初の背景 

大気中の二酸化炭素(CO2)濃度上昇は温暖化の原因とされ、その排出量を削減すべく世界中で
低減策が模索されている中、残念ながら十分な効果を発揮するものはない。エネルギー消費量
は年々増加しており 2050 年には需要倍増が見込まれるものの、化石燃料の欠乏と原子力エネル
ギーの失速から、その需要を満たすことは難しい。現在、人工的な光合成で CO2 を取り込み、
燃料(アルコール)を合成する研究 (CO2 の固定化)が活発化している。CO2 の還元生成物として
は、オレフィンや燃料などへの転換技術が確立されている一酸化炭素(CO)が望ましい。CO2の
固定化は、環境と資源・エネルギーの問題を同時に解決可能となる技術である。 

CO2から CO や蟻酸 HCOOH への還元反応は、標準電位が－0.53V と－0.61V vs. NHE であ
り、H2生成反応の標準電位(0V vs. NHE)より卑電位側であるため、H2生成反応の阻害を受けず
に CO2を電気化学に還元、あるいは光触媒により還元することは困難である。 

 

●CO2還元のための電気化学触媒電極の開発～現在２つのアプローチで研究が進んでいる。 

① CO2還元に対する触媒活性を高め、H2生成よりもCO2還元過電圧を低める手法 

CO2 を選択的に電気化学還元可能な電極触媒として、金属、合金、炭素ナノ構造などが報告
されている。金属電極では、CO2還元反応の生成物が CO ラジカル(反応中間体)と電極表面の吸
着力で変化するとの報告がある。CO ラジカル吸着力の弱い Hg、In、Sn、Cd、Pb では HCOOH

が生成し、吸着力が強すぎる Pt や Ni では、生成物が脱離せず H2生成反応のみが起こる。吸着
力が中程度の Au, Ag, Cu, Zn は CO2還元活性が高く、特に Cuは還元電位を H2生成電位よりも
低下させることができ、H2生成の阻害なく CO や CH4を高効率に生成する。しかし、Cu 電極は
電極表面の腐食や生成物の付着により活性が低下する。したがって、耐久性が高く長期間利用
可能な電極材料は実現できていない。また、表面構想の制御により、Au, Ag, C と同等の CO ラ
ジカルに対する吸着力を示す界面も作製できていない。 

② H2生成反応の過電圧を高めることで、CO2還元とH2生成の分離する手法 

H2生成過電圧を高めて CO2還元反応の選択的に起こす電極の開発としては、安定性が高く電
位窓の広いホウ素(B)ドープダイヤモンド(BDD)を用いた研究が行われている。B は H2発生の触
媒となるため、H2生成反応の電位と CO2還元反応の電位が近く、電位制御による CO2還元反
応選択ができず、電流効率が 30％と低い。また、表面の CO ラジカル吸着力が低いため、生成
物はホルムアルデヒドとなり CO とするには至っていない。 

このように、高活性(H2生成と CO2還元の分離)と高耐久性を併せ持つ CO2還元電極の具現化
に到達していないのが現状である。 

 

●CO2還元のための光触媒電極の開発状況 

 CO2 還元光触媒の研究開発においては、CO2 還元活性を示す材料が少ないことから、バンド
ギャップの広い半導体に助触媒を担持する手法が一般的に用いられている。例として、バンド
ギャップ 3.9 eV の BaLa4Ti4O15に Ag 助触媒を担持した系や、バンドギャップ 4.1 eV のアルカ
リ金属をドーピングした NaTaO3:M(M=Ca, BA, Sr)に、Ag 助触媒を担持した系などがある。助
触媒では、Cu を用いるとアルカン、アルケンやアルコールが、Au や Ag では CO が、Pb や Hg

では HCOOH が選択的に生成される。 

これらの系は、紫外光照射下でしか駆動せず、Ag や Cu などの助触媒は、表面の腐食や生成
物の付着により活性が低下し、耐久性が低いという問題点がある。さらに、光励起により生成
した電子とホールは大部分が再結合によって消滅し、CO2 還元反応に消費される電子やホール
は 1%に満たないため、光エネルギー変換効率が非常に悪く、実用化に必要なエネルギー効率
15%にはるかに及ばない。また、太陽電池＋電気化学的CO2還元よりも量子効率が極めて低い。
電気化学触媒電極と同様、高活性(H2生成と CO2還元の分離)と高耐久性を併せ持つ CO2還元光
電極の具現化には至っていない。 

 

２．研究の目的 

我々は近年、B および窒素(N)を含む炭化水素(液体)を
原料としたプラズマ CVD 法で B および N 原子を a-C に
不純物として添加し、光学ギャップ 0.5eV の n 型・p 型半
導体材料の作成に成功した。また、導電性 N ドープ a-C

を電気化学電極にすると、水電解による H2・O2 発生が非
常に高電位でしか起こらず(H2・O2 発生反応の過電圧が高
い)、3V に及ぶ広い電位窓を示すことを独自に発見した
(図 1)。この特性は、H+イオンの吸着性の低い sp3炭素に由
来するものである。a-C 中の窒素は H2生成触媒として機能
しないため、H2生成過電圧が BDD より高い。導電性 N

ドープ a-C は、0.1MNaF 中での長時間(2 時間)の電位印
加(1.3V)でも腐食を生じず、a-C本来の高硬度や耐腐食性
という物理・化学的に優れた安定性を兼ね備えている。 



また、Si と N の 2 原子を同時に添加した a-C 薄膜(Si 添加
a-C)の作製にも成功した。薄膜は、添加 Si 量に応じて光学ギ
ャップを 0.5(茶色)～ 2.7eV(青色)まで任意に変更可能で、光電
変換機能(量子効率 3%)を有する n 型半導体であり光触媒に適
用できる(図 2)。我々は、表面にピリジン型 N を導入し、H2O

吸着性を向上させた光学ギャップ 2.34eV の N ドープ Si 添加
a-C 半導体ナノ粒子を用いると擬似太陽光照射下で水還元に
よって H2 を生成できることを報告しており、助触媒なしの
H2生成光触媒を実現した。N ドープ n 型 Si 添加 a-C 上に B ド
ープ p型 Si添加 a-C半導体を積層し pn接合を形成すると起電
圧 400mV、変換効率 0.3%の p・n 接合太陽電池として機能す
る。 

我々は、a-C表面において H2生成過電圧が非常に高くなる特
性を利用すれば、H2生成反応に阻害されることなく、電気化学的に CO2還元可能な、高効率で安定
性の高い a-C 電気化学触媒電極と、CO2還元光触媒を実現できると着想した。また、H2O と同様、
表面構造制御により CO ラジカルに対する吸着力を制御すれば、CO2を CO まで還元できると
考えた。 

初期的な試みとして、我々は既に、N ドープ a-C 電極を用いた CO2の電気化学還元測定にお
いて、CO2還元ピークをH2発生に阻害されずに－1.5V付近に観測できることを見出した(図3)。
この分離は BDD 電極では不可能である。a-C 上での CO2還
元反応は、CO2 から蟻酸 HCOOH への転換反応であった。
すなわち、N ドープ a-C は CO2還元活性が高く、物理的・化学
的安定性の高い電気化学触媒電極である。この電極を用い
てピーク電位(-1.45V vs. Ag|AgCl)で CO2を定電位還元する
と、90%と高い電流効率で HCOOH を合成できた。この電
極は 0.1M NaF溶液中で 1.3Vの電位を 10時間印加しても表
面形状に変化がない。高い電流効率で CO2を選択的に還元
可能な、耐久性の高い a-C 電極を実現できた。 

a-C 表面での H2生成過電圧と CO2還元活性（CO 吸着特
性）を決める要因は以下に示す(1)～(4)に示すように複数あ
ると推測されている。(1)a-C の構造（sp3/sp2 炭素比、sp2ク
ラスターのサイズと分布）(2)ドーパントの種類 (3)ドーパ
ント濃度（4）CO 吸着サイト原子と濃度 

これらのパラメータを意識的に制御できれば、高い効率で
CO2還元可能な表面を創製できる。しかしこれらの原子レベルでの制御は達成されておらず、
パラメータとH2生成過電圧およびCO2還元活性の相関性については十分に理解されていない。 

以上のように、CO2 還元電極・光触媒の開発に革新をもたらす独創的かつ創造的な創製手法
を用いて、革新的な電極・光触媒の実現に向けて、「水素生成反応に阻害されることなく二酸化
炭素還元反応を効率よく起こす電気化学電極・光触媒表面の具現化手法」を新たに開拓するこ
とを目的として、以下について研究を行った。 

「H2発生過電圧制御と COラジカル吸着力制御のための a-C表面構造制御手法の確立と CO2還
元触媒電極の具現化」の研究 

 

３．研究の方法 

 本研究では下記の研究により、H2生成過電圧と CO2還元活性（CO 吸着特性）を決める要因(前
述(1)～(4))を明らかにし、これまでの材料の問題（低効率・低耐久性）を克服できる新たな CO2

還元電気化学電極、CO2還元光触媒の創製するところまでの到達を目指す。 

 

〇 H2発生過電圧の上昇制御と CO ラジカル吸着力制御による CO2還元触媒電極の開発 

本研究の第一段階では、H2生成過電圧を高めるための表面構造制御と、CO ラジカルの吸着
力を高めるための表面構造制御の新たな２つの手法の開拓により、H2生成反応に阻害されずに、

研究手法  課題 

(1)水素生成過電圧を高めるドーパントの探索: 

n型不純物(アンチモン(Sb)やビスマス(Bi))とp型不純物(ガリウム(Ga)や
インジウム(In))を添加したa-Cを作製し、H2生成過電圧を高める効果の
ある不純物種を探索。表面構造とH2生成過電圧の関係を明確にする。 

(2)生成物を HCOOH から CO へと変更可能な表面構造の探索: 

N ドープ CNTでは、CO ラジカルはピリジン型 Nに強く吸着するとの報
告がある。申請者は合成時のピリジン添加によって、a-C 表面へのピリ
ジン型 N の導入と O2４電子還元活性の付与に成功した[特許 9, 論文
10]。表面にピリジン型 N などの表面官能基の導入を試み、CO ラジカ
ル吸着力を上昇制御し、生成物を CO とする表面構造を探索する。 

[目標値]  

CO2還元の電流電効率：99.9%以上 

[解決策] 

不純物でH2発生過電圧を高電位化 

[目標値] 

CO/HCOOH の生成比：50/1 以上 

(Ag 助触媒の選択性値) 

[解決策] 

表面官能基導入による CO ラジカ
ル吸着力の向上 

図 2. a-Cへの Si原子添加による 

光学ギャップの変化 

図 3.N-ドープ a-Cの硫酸ﾅﾄﾘｳﾑ溶液中 
 での CO2還元反応のボルタモグラム 



図 7. 水プラズマ，アンモニアプラズマ
処理前後での a-C 電極上での CO2還
元反応に対するボルタモグラム 

図 6. 水プラズマ，アンモニアプラズマ
処理前後での a-C表面のXPSスペクト
ル 

高い電流効率で CO2を COに選択的に還元可能な a-C電極の創製を図る。 

 

４．研究成果 
〇 H2発生過電圧の上昇制御と CO ラジカル吸着力制御による CO2還元触媒電極の開発 

研究開発の第１段階として、水素生成過電圧を高めるための表面構造制御と、CO ラジカルの吸
着力を高めるための表面構造制御の２つの手法の開拓を行った。 

（１）水素生成過電圧を高めるドーパントの探索: 

不純物原子として、ボロン(B)と窒素(N)を適用した導電性 a-C を作成し、それぞれ電極にお
ける 0.1 M H2SO4溶液中で水素発生電位（電流 2 mAcm-2時の電位）の比較を行った。N ドー
プ a-C の水素生成電位は、—1.4 V vs. Ag|AgCl と観測されるのに対し、B ドープ a-C の水素生
成電位は、—0.9 V vs. Ag|AgCl と観測されたことから、水素生成過電圧を高める効果の高い不
純物原子は窒素原子であることが判明した。このため、以後の実験においては、窒素をドープし
た導電性 a-C 電極を用いることとした。 

 
（２）生成物を HCOOH から CO へと変更可能な表面構造の探索: 

CO2 還元触媒実現には、水素生成電位が高いということに加
えて、電極表面に CO2の吸着サイトおよび、還元活性サイトを導入
することが必要である。そこで、本研究では、グラファイトエッ
ジで CO2 を吸着する特性があると報告されているカルボニル基
と二酸化炭素を吸収してカルバメートを生成すると報告されて
いるアミノ基を導入することにより、二酸化炭素還元活性の賦与
を試みた。表面への触媒活性点の導入には、水プラズマ照射、
あるいはアンモニアプラズマ照射により行った。図 6 と図 7 に
N ドープ a-C 表面に導入した官能基の状態と、CO2還元活性を
比較して示す。図 6 は、窒素ドープ a-C 表面に導入された表面
官能基を調べた XPS 測定結果であり、図 7 は CO2を飽和した溶
液中に電極を浸漬して測定したボルタモグラムである。図７に
示されるようにプラズマ処理しない N ドープ a-C では、カルボ
ニル基の密度が少ない表面状態であるが、この電極表面では、
図 6 に示すように CO2還元活性を示さない。これに対して、表
面に水プラズマ処理を行って、図 6 に示すように表面のカルボ
ニル基の密度を上昇させた電極表面では、図 7 に示すように
CO2還元ピークが—1.5 V vs. Ag|AgCl 付近に観測できた。さ
らに、表面にアンモニアプラズマ処理を行い、図 6 のように
カルボニル基に加えてアミノ基の密度を上昇させた表面状態
に制御すると、CO2還元ピークが—1.3 V vs. Ag|AgCl に貴電
位側にシフトするのが確認できた。ピーク電位が高い電位で
観測されるほど CO2還元活性が高いことを意味するが、アミ
ノ基の導入密度を高めると、CO2 還元活性が高まることが判明
した。以上のことから、N ドープ a-Cを用い、表面にアンモニアプ
ラズマ処理によりアミノ基とカルボニル基を導入することにより、水
素発生反応に阻害されずに高効率に CO2 を還元可能な電極触媒
の具現化に成功した。 

同じ広い電位窓を示し、水素生成速度の遅いボロンドープダ
イヤモンド電極でも、CO2還元が起こると報告されているが、—1.5 V vs. Ag|AgCl における電
流効率は9.9%と非常に低い値である。これに対して、a-CのCO2還元ピーク—1.3 V vs. Ag|AgCl

における電流効率は 95%と非常に高い値であった。電流ピークを水素発生電流から分離させて
いることから、電流効率が非常に高い値を示す。 

電流値の解析から CO2１分子に還元に 0.571 電子が関与する反応と算出でき、２電子で CO2

を HCOOH に還元する反応もしくは、CO に還元する反応が起きていると推測される。 

a-C 触媒電極に—1.6 V の電位を印加した長時間の電解処理した溶液に対してＵＶ吸収スペク
トルを測定した結果、電解処理時間の増加に伴い、HCOOH の生成量が増加することが判明し
た。したがって、a-C 電極触媒上では、CO2還元により HCOOH が生成することが確認できた。
また、—1.6 V における還元電流値は、非常に安定しており、20時間後の還元電流値の低下率は
7％と、高い安定性を示した。 

したがって、本研究において、高い CO2還元活性と高い耐久性を両立する CO2還元電極触媒
の実現に成功した結論づけられる。 
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