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研究成果の概要（和文）：電気化学反応システムは環境適用性の点から期待され，有機物質の酸化還元プロセス，また
同様のシステムとしてバナジウムレドックスフローバッテリー（ＶＲＦＢ）が注目されている．本研究では種々の電極
やプロセスを用いて多孔質電極構造と電解特性の相関を検証した．最終的に異相系反応であるCO2電解還元反応にも適
用できる統一的な知見を得ることを目的とし、以下の成果を得た。VRFB多孔質電極表面の電極活性評価と速度解析を行
い、また各分極分離の手法を検討し、電極構造の改良指針の提案が可能になった。また水素気泡鋳型電解析出法による
銅電極の多孔質化も行い、イオン交換樹脂の被覆制御により種々の構造作製が可能となった。

研究成果の概要（英文）：Electochemical system is expected because of clean process. And electrochemical 
organic synthesis and vanadium redox flow battery have been researched. In this study, the relationship 
between porous electro structure and the performance of electrochemical system was studied in various 
electrochemical system and electrode materials. Our final purpose is to obtain the knowledge which can be 
applicable to carbon dioxide electrochemical reduction process. In this study, we carried out the 
evaluation of electrode activity on the surface of porous electrode and the analysis of reaction rate. 
and the various over potential could be separated. From these approaches, it is possible to design the 
electrode structure. In addition, various porous structures were developed by electrodeposition with 
hydrogen bubble template method and with coating of ion exchange polymer.

研究分野：移動現象

キーワード： 多孔質電極　電気化学　速度解析　過電圧　電解合成　電解析出
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通）    

１．研究開始当初の背景１．研究開始当初の背景１．研究開始当初の背景１．研究開始当初の背景    
電解合成は電気化学反応を利用し，電極と

基質との間で直接電子授受を行う酸化還元

プロセスであるため，酸化剤や還元剤を必要

とせず，グリーンケミストリーの点からも注

目されている．また電気化学ポテンシャルの

高低により反応速度を任意に制御すること

が可能であり，さらに触媒反応活性種を生成

させることにより，これまで不可能と考えら

れてきた合成反応を極めて温和な条件下で

進行させることができ，高温高圧環境を必要

とせず，対象反応によっては省エネルギー化

も期待できる．本合成法の機能性科学品製造

や工業的物質生産への積極的な利用が期待

されているが，大量生産や低消費電力化，耐

久性向上のために，依然多くの課題があり，

その解決策として，固体電解質や超臨界流体，

イオン性液体を用いた手法が開発され，また

複雑な反応系への応用も試みられている． 
近年では，アルカンの電解部分酸化や，過

酸化水素生成などの異相反応系への応用が

試みられ， CO2 の電解還元反応プロセスも

注目されている．表１で示すように電解電位

によりギ酸やメタノール等の液体燃料を合

成する反応であり，エネルギーキャリアプロ

セスとしても検討されている．これに関して

本研究者はこれまで電気化学的に CO2 吸収

用アルカリ溶液と，CO2放散用酸性溶液を作

り出すシステムを吸収工程・放散工程に組み

込むことで，pH スイングを用いた吸収液生

成と吸収工程・放散工程を融合した新たなプ

ロセスを考案し，電気化学的手法により吸収

液と放散液の同時生成を行い，吸収・放散プ

ロセスと連続的に融合させることで経済性

の課題を克服できると考えた．科学研究費助

成事業（挑戦的萌芽研究２３６５６５７０）

により実施し，CO2回収理論所要エネルギー

を現状技術に比べ十分低減できる可能性を

見出し，本システムの実システム適用のため

には新規電解質膜の開発が不可欠であり，膜

抵抗を 1/20 にすることで，目標所要エネルギ

ーに到達できることを明らかにしている．ま

た電解セルと同様のシステムを用いたシス

テムとして近年バナジウムレドックスフロ

ーバッテリー（ＶＲＦＢ）も注目されている．

再生可能エネルギーの普及や負荷平準化の

観点から，エネルギー貯蔵技術の一つとして

期待されている．VRFB は図１に示すように

両極のバナジウムイオンを用い，２価から５

価までの電気化学的な酸化還元を行うこと

で，充電放電を行うシステムであり，材料も

安価であり，容量と出力を個別に設計するこ

とも可能である．太陽光発電や風力発電と組

み合わせた大規模実証試験も近年進められ

ている．しかしながら急峻な負荷変動に対応

するためには，さらなる出力密度の向上が不

可欠であり，その上でも内部の反応輸送現象

の解明と支配因子の理解は極めて重要な課

題である． 
 

表１二酸化炭素の還元電位 

 

CO2 + 8H+ + 8e-
→ CH4 + 2H2O

CO2 + 6H+ + 6e-
→ CH3OH + H2O

CO2 + 4H+ + 4e-
→ HCHO + H2O

CO2 + 2H+ + 2e-
→ CO + H2O

CO2 + 2H+ + 2e-
→ HCOOH

2CO2+ 2H+ + 2e-
→ H2C2O4

Reaction

＋0.169

＋0.030
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図１ VRFB の概要図 

 
２．研究の目的２．研究の目的２．研究の目的２．研究の目的    
これら電解装置は反応点となる有効界面

（反応種，キャリアイオン，電子）を形成す

るために，主に多孔質電極が用いられている．

したがって有効反応界面を多孔質電極中に

安定形成する必要があり，電極内部の反応種

の輸送反応機構の解明が求められている．と

りわけこのような電解システムにおいて，反

応種とイオンと電子の物質輸送経路が異な

り，またその移動方向も対向や並行と異なる．

このような系における反応器としての有効

な設計手法や設計指針は未だ不明な点が多

く，またその上で求められる内部反応輸送現

象の解明も十分行われていないのが現状で

ある．そこで本研究では多孔質電極構造と電

解特性の相関把握を目的として実験的に

種々の電極を用いてその影響を検証した．な

お初年度に気相反応系である CO2 の電解還

元を進めたが種々の電極を用いたが電流効

率が 0.1%以下と非常に低く，所有分析装置

では十分な知見を得ることが難しいと判断

し，また一方で本提案研究は前述のとおり反

応律速と輸送律速のバランスを考慮しての

多孔質電極の設計最適設計を主眼としてお

り，以上より計画変更により気相反応系への

展開の足掛かりとして，液相反応であるバナ

ジウムレドックスフローバッテリー（VRFB）

を対象に研究を行った．また当初の電解還元

反応で有望な銅電極の多孔質化の一つの手

法として水素気泡鋳型電解析出法による電

極作製も検討した．以下実施内容についてそ

れぞれ研究内容とその成果をまとめた． 
① VRFB を対象にした多孔質電極表面の

電極活性評価と速度解析 
② VRFB を対象にした電解システムの分

極分離手法の検討 
③ 電解還元反応用途としての水素気泡鋳

型電解析出法による銅電極の多孔質化 
 



３．３．３．３．研究研究研究研究のののの方法方法方法方法    
    
３３３３－１－１－１－１．．．．VRFBVRFBVRFBVRFB を対象にした多孔質電極表面を対象にした多孔質電極表面を対象にした多孔質電極表面を対象にした多孔質電極表面

の電極活性評価と速度解析の電極活性評価と速度解析の電極活性評価と速度解析の電極活性評価と速度解析    
高出力化（高電流密度化，反応速度大）の

ためには種々の分極（抵抗分極，活性化分極，

濃度分極）を低減する必要がある．VRFB で

は炭素繊維多孔質電極が用いられているが

その反応活性は未だ十分に分かっていない．

本研究では，交流インピーダンス法を用いて

活性化分極（活性化過電圧）を測定し，その

結果を用いて，電極の活性評価のための電気

化学的反応速度解析を行った． 
1 kmol/m3 VOSO4- 3 kmol/m3 H2SO4水溶

液を室温で図２に示す電解液作製用セルに

供給し，電気分解して VO2+
を V2+

と VO2+
に

変換し，電解液を調製した．そして VRFB の

陽イオン交換膜には Nafion 膜（DuPont，
NR-117；183 μm）を，電極には 3 cm × 3 
cm の炭素繊維不織布（東レ，TGP-H-060；
190 μm，TGP-H-090；280 μm）（図３）

を用い図４に示す電解セルを作製した．今回，

未処理の電極に加えて，-OH や-COOH など

の官能基を導入し，バナジウムイオンの反応

速度への影響を検証するために，電気炉での

熱処理（300℃，2 h），あるいはプラズマ処

理装置での大気プラズマ処理（1 min × 両
面）を施した電極も使用した．これらの電極

を組み込んだ VRFB に対し，電流密度-電圧

特性をポテンショガルバノスタットにより

測定した．なお，毎回，セルの開回路電圧が

1.6 V になるまで充電してから測定を行った．

また，液流量は 10 cm3/min に設定した． 

 
図２ 電解液調整用セル 

50 μm
×650  

図３ 炭素繊維電極（不織布構造） 

 
図４電解合成セル 

３－２．３－２．３－２．３－２．VRFBVRFBVRFBVRFB を対象にした電解システムのを対象にした電解システムのを対象にした電解システムのを対象にした電解システムの

分極分極分極分極分離手法の検討分離手法の検討分離手法の検討分離手法の検討    
次に種々の電極構造を対象に活性化分極

以外の抵抗分極や濃度分極の分離を試みた．

３－１と同様の手法により電解液を調製し，

同じ電解セルを用いた．ここで電極には，9 
cm2 の不織布状の炭素繊維電極 8 種を 300℃
で加熱処理したものを用いた．バブルポイン

ト法で測定したピーク細孔径と透過率を図

５に示す．図中の数値は厚さである．なお図

中に示す Group A は炭素繊維のみ，Group B
は繊維と別の炭素材料から成る複合体であ

る．さらに本研究では，単極の反応抵抗分離

のために 2枚の陽イオン交換膜で挟んだ白金

線(φ127μm)を参照電極とし，カソード，ア

ノードの分極特性と交流インピーダンス法

による反応抵抗の測定を行った．ここで電解

質膜のイオン伝導に由来する抵抗分極は交

流インピーダンス測定における高周波領域

で得られる線形抵抗成分より求めた． 

×200
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Group B
360 μm

270 μm 190 μm
100 μm

160 μm
190 μm

210 μm
130 μm

数値：厚さ

 
図５ 炭素繊維電極の細孔径と空隙率 

 
３－３．電解還元反応用途としての水素気泡３－３．電解還元反応用途としての水素気泡３－３．電解還元反応用途としての水素気泡３－３．電解還元反応用途としての水素気泡

鋳型電解析出法による銅電極の多孔質化鋳型電解析出法による銅電極の多孔質化鋳型電解析出法による銅電極の多孔質化鋳型電解析出法による銅電極の多孔質化    
CO2の電解還元において銅電極が候補とさ

れているが，気相接触反応において貴金属系

触媒で一般的な微小粒子を導電担体上に担

持して用いる以外に，今回のような安価な材

料の場合に骨格となる担体そのものを電極

と同一材料で作製し，高比表面積化，多孔質

化を図ることも効果的であると考えた．対象

金属の析出と多孔質化を同時に行う手法と

して水素気泡を鋳型にした電解析出法を検

討した．対象金属イオンを含む電解液中にお

いて水素発生過電圧以上の電位に制御した

基材に電解めっきを施すが，その際に同時発

生する水素気泡を静止させることで，それを

鋳型にして金属析出させる手法である．しか

しながら水素生成時に電解速度が上がり，デ

ンドライト状の析出が見られる．そこでカチ

オン交換樹脂材料を基材に予めコーティン

グし基材表面の輸送抵抗を意図的に増加さ

せ均一的な析出を試みた． 
電析時のカソード電極電位が Cu の水素生

成過電圧(190 mV)を超えた場合に，Cu 析出

と水素生成の並列反応が起こる．また電位上

昇に伴って水素生成反応の選択率も高くな

る．ここで本反応は Butler-Volmer 式で表さ

れ，反応次数を 1 とし，逆向き反応と電極表

面の吸着過程を無視できるとすると，下記式



が得られる． 

( )( )






 −−++=
2Hl

cacc 2
exp ηηα

UUV
RT

F
ki  

ここでη l はカチオン輸送抵抗過電圧，η H2

は水素生成過電圧である．そこで同じ電極上

で電流密度 i が一様一定の条件において，η l
がη H2 相当の箇所を部分的に形成することに

より，Cu 析出だけを選択的に行えると考えた．

そして伝導度κのカチオン交換樹脂を用い，

被覆厚み差を ∆tS =η H2 κ /i とすれば達成でき

ると考えた． κ= 4 S/m とすると，1.0 A/cm2

でその値は3.8 µm となる． 
銅箔表面にカチオン交換樹脂（Nafon，

Dupon 社製）を規則的に付着させることで水

素気泡発生箇所を制御し，細孔構造への影響

を検証した．Cu 箔は塩酸で表面を脱脂し，

超音波洗浄器で洗浄後デシケーター内にて

乾燥させた．次にイソプロピルアルコール

(IPA) 添加 Nafion 分 散水 溶液 (5 wt.%, 
IPA:H2O=3:1)を作製し，ディップコーター

を用いて銅箔表面に Nafion をコーティング

した．この際，引上げ速度を周期的に変化さ

せることで膜厚を制御しパターンをつけた．

引き上げ速度は 1 mm/s と 1 μm/s とした．

コーティング後に 5時間の自然乾燥を行った． 
なおパターン被覆はレーザー顕微鏡により

確認し，1.23 μm の被覆厚差があることを

確認した（図６）．電析浴は CuSO4 (0.2 
mol/L) ， H2SO4 (1.5 mol/L) ， HCL (1.0 
mmol/L), CH3COOH (0.03 mol/L)の室温混

合液とした．電流密度は 1.0 A/cm2 一定で

Cu を析出させた． 
 

1mm

被覆無し

1mm

均一被覆

1mm

周期的被覆  

図６ 作製方法と被覆パターン化 
 

４４４４．．．．研究研究研究研究成果成果成果成果    
    
４４４４－１－１－１－１．．．．VRFBVRFBVRFBVRFB を対象にした多孔質電極表面を対象にした多孔質電極表面を対象にした多孔質電極表面を対象にした多孔質電極表面

の電極活性評価と速度解析の電極活性評価と速度解析の電極活性評価と速度解析の電極活性評価と速度解析    
図７に示すように，未処理の電極と比較し

て, 熱処理で 2 倍，プラズマ処理で 2.5 倍ま

で限界電流密度が向上した．低電流密度部で

の性能向上より電極活性の向上が原因と考

えられる．またアノードとカソードで異なる

電極を用いてその影響を確認したところ，ア

ノード電極を変えてもその特性に差異はな

く，アノードの活性化分極は電極種に影響し

ない結果となった．これに関して交流インピ

ーダンス計測により活性化分極ηct を求め，

またバトラー・ボルマー式を変形した次式よ

り，両極合わせた速度パラメータである移動

係数αと交換電流密度 i0 の評価を行った． 

 
求めたパラメータを用いて計算した分極

値と実測値を図８に示す．アノードとカソー

ドでそれぞれ未処理電極とプラズマ処理電

極を組み込み実測し，それぞれの系における

速度パラメータを上記の方法により求めた．

図より計算と実験が良好に一致しているこ

とが確認できる．本手法により多孔質電極の

電極活性を定量的にモデル化することがで

きた． 
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図７ 電流密度-電圧特性（電極処理の影響） 
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図８ 電流密度-活性化分極の相関 

 

４４４４－２．－２．－２．－２．VRFBVRFBVRFBVRFB を対象にした電解システムのを対象にした電解システムのを対象にした電解システムのを対象にした電解システムの

分極分極分極分極分離手法の検討分離手法の検討分離手法の検討分離手法の検討    
図９に Group A の電極の分極特性を示す．

図より炭素電極が厚くなるほど，分極特性が

向上していることが確認できる．つまり反応

表面積の増加によるものと考えられる．一方

である一定以上の厚さになると限界が見ら

れ，つまり電極厚み方向への物質輸送抵抗に

起因し有効な反応表面となっていない箇所

が存在していると考えられる．次に参照電極

を用いて３－１と同様の交流インピーダン

ス法とターフェル式を用いた速度パラメー

タのフィッティングにより，単極の活性化分

極の分離を試みた．図１０に得られた活性化

分極の計算式と実験値を示す．カソード単極

と両極のそれぞれの計算値が実測値と良好

に一致しており単極の反応活性の分離が可

能となった．以上を踏まえ図１１に分極分離



の結果を示す．充電量による開回路電圧の低

下を考慮し，抵抗分極，活性化分極，濃度分

極の内訳を得ることが可能となった．参照極

測定により電解質膜が厚いため，本反応系に

おいては濃度分極の影響が最も顕著であり，

セル性能向上のためには物質輸送性能に優

れた電極を用いる必要があると言える． 

100 μm
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図９ 各電極の分極特性 
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図１０ カソード・両極の活性化分極の分離 

 

図１１ VRFB の分極分離 

 

４４４４－３．電解還元反応用途としての水素気泡－３．電解還元反応用途としての水素気泡－３．電解還元反応用途としての水素気泡－３．電解還元反応用途としての水素気泡

鋳型電解析出法による銅電極の多孔質化鋳型電解析出法による銅電極の多孔質化鋳型電解析出法による銅電極の多孔質化鋳型電解析出法による銅電極の多孔質化    
図１２に Nafion 被覆層無し,均一引上げ被

覆, パターン化被覆の各Cu析出基板のSEM
画像を示す．図中(a),(b)より，Nafion 被覆に

より，細孔の減少が確認できる．また (b),(c)
より，周期被覆により細孔の規則的配列が確

認できる．上述の理論より被覆層が厚い部分

ではカチオン輸送抵抗過電圧によって水素

選択率が低下し，一方薄い部分では水素生成

量が大きくなることで気泡が整列したと考

えられる．予測されるパターン化可能被覆厚

差 ∆tS と実際の被覆層が同程度であるため，

本細孔構造の規則配列制御が可能になった

と言える． 
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300µm
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図１２ 得られた多孔質電極の SEM 画像 

 (a) 被覆なし(b) 一定速度(1mm/sec)  
(c)可変速度(1mm/sec, 1µm/sec) 

 

以上，当初予定の主題研究に関して実験の

困難性から，その足掛かりとして３項目の研

究を実施した．これらにより多孔質電極の速

度モデル化と過電圧分離による支配要因（反

応律速，輸送律速）の把握，また多孔質電極

の新たな作製手法に関して知見を得ること

ができた．これらは多孔質体を用いる種々の

研究に応用することが可能であり（例えば蓄

電池やマイクロデバイスの放熱体など），そ

のようなシステムの性能向上の一助にある

と考える． 
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