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研究成果の概要（和文）：高効率で温室効果ガスを削減できるCO2電解還元反応において、電解液としてイオン
液体を用いた場合に、水溶液等と比べても反応に必要な電圧が減少することがわかっている。その原因の解明に
向けて本研究では、電気化学的手法と界面分光手法を組み合わせて用い、反応中のイオン液体／電極界面の直接
観測を行った。イオン液体の種類を変えながら行った測定の結果、中間体である1電子還元体が、イオン液体を
構成する環状有機アミドカチオンと電極との間で安定化されていることが、反応に必要な電圧の原因であること
がわかった。また、イオン液体に添加した水が、分解されずにCO2還元を促進するメカニズムも、界面観測を通
じて明らかになった。

研究成果の概要（英文）：For the electrochemical CO2 reduction, usage of room temperature ionic 
liquids (RTILs) electrolytes resulted in relatively low overpotentials, although the mechanism was 
under discussion. To elucidate the reaction mechanism, we performed in-situ observation of the 
structure of RTIL/electrode at which CO2 reduction reaction taking place. Interface-selective 
vibrational spectroscopic measurements revealed the one-electron-reductant of CO2, reaction 
intermediate of this reaction, stabilized by cyclic amide cation on the electrode. This 
stabilization should be the origin of the lowered overpotentials. In addition, interface observation
 also revealed the effect of water that accelerates the reaction without decomposition.

研究分野：表面界面科学

キーワード： イオン液体　CO2電解還元　界面分光　反応中間体
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研究成果の学術的意義や社会的意義
温室効果ガスの削減は世界でも喫緊の課題の一つであり、日本でも2050年のカーボンニュートラル（実質排出量
0）実現を目指すなど、削減目標を大幅に引き上げた。CO2還元反応は、CO2を消費して有機合成の原料となるCO
を生成する、カーボンニュートラルに大きく貢献する反応である。本研究では、この反応に伴うエネルギー損失
が、イオン液体電解液により軽減されるメカニズムを解明し、さらなる効率向上への道筋を示した。学術的に
も、長年議論が続いていた反応メカニズムに答えを出した意味で、大きな意義があった。

※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、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 

 CO2 の電解還元は、温暖化ガスである CO2 を消費して有用な炭素資源を生成する、簡便

性・安全性・可制御性に優れた手法である。しかし一般的な水溶液中の反応では、水の電気

分解が同時進行するため、エネルギー効率が低く抑えられてしまう。これを解決するのが、

イオン液体中における CO2 の電解還元である。イオンのみで構成された液体であるイオン

液体は、化学的に安定で CO2 還元と競争する分解反応を持たないため、高い反応効率の実

現が期待できる。その一方、膨大な構成イオンの組み合わせに応じて多彩な物性を示すイオ

ン液体の中から、CO2還元に最適なものを選択するのは容易ではない。実用に向けてエネル

ギー効率を高めるためには、反応機構に関する基礎的な知見に基づいた溶媒選択の方針の

確立が求められていた。 

 イオン液体中の反応においては、反応中間体の特定と、溶媒であるイオン液体自体が果た

す役割の理解が急務である。反応中間体は、イミダゾリウム型カチオンからなるイオン液体

で報告された、反応の活性化エネルギーの大幅な低減の起源と考えており、その正体に注目

が集まっていた。イミダゾリウムカチオンの酸性プロトンが CO2の 1 電子還元体 CO2
-と置

換した分子、電極表面でイミダゾリウムイオンと水素結合を形成して安定化している CO2
-、

などの構造が提案されていたが、どの説も決め手を欠く状況であった。また、イオン液体は、

電極界面に強固な積層構造を形成し、その構造を変化させるのに一定のエネルギーが必要

なことがわかってきていた。従来型の希薄電解液では見られないこの強固な界面構造は、反

応活性点である電極表面を被覆して反応を阻害する恐れがあり、水分解反応による予備実

験でその様子が実際に観測された(K. Motobayashi et al., Elecrochem. Commun., 2016)。この現

象は、一見反応を進めるに当たって不利に見えるが、その一方で、界面構造制御により反応

を促進できる可能性、競合反応の抑制に利用できる可能性が考えられた。 

 反応機構を読み解くためには、各構成要素の電極近傍での振る舞いを分光的に観測する

ことが有効である。特に、イオン液体中では、電極と CO2 に加えてイオン液体構成カチオ

ン及びアニオン、混入が無視できない水、など多くの構成要素が存在し互いに影響し合って

おり、それぞれの挙動を同時に追跡することが求められる。そこで申請者は、広い波数領域

で界面選択的に分子振動の情報を得られる手法である、表面増強赤外吸収分光法(SEIRAS)

を、電気化学的手法と併用することにより、界面で進行する電気化学反応の素過程を解明す

ることを着想した。 

 

２．研究の目的 

以上の背景の元、申請者は、イオン液体／電極界面の構造観測と制御を通じて、CO2電解

還元反応の機構を解明し、よりエネルギー効率の高い反応系を設計・構築するための指針を

提案することを目的とした。 

 

３．研究の方法 

表面増強赤外吸収分光法（SEIRAS）を用いた界面選択的な振動分光測定を、電気化学測

定と組み合わせて行うことにより、電極表面におけるイオン液体構成イオン、反応物、中間

体、生成物、共存する水、の電気化学的な振る舞いを観測した。 

イオン液体としては、CO2 還元の過電圧（エネルギー損失）の低減が報告された

[C4mim][BF4]、粘度の低さから反応に有利な[C4mim][TFSA]、反応メカニズムの理解のため

にカチオンを変えた[C3mpyr][TFSA]、[TBMA][TFSA]を採用した。また、イオン液体中に水

を添加して同様の界面観測を行うことで、水分子の挙動と役割の解明にも取り組んだ。 

電極としては、選択的な CO 生成が報告されている金電極を用いた。SEIRA 活性な薄膜

金電極を無電解めっきによりプリズム上に成膜し、Ag/Ag+参照極及び Pt 対極を用いた３電

極系によって電位を制御しながら、SEIRAS測定及び電気化学測定を同時に行った。 



４．研究成果 

４．１． モデル反応を用いたイオン液体界面構造の影響の探索 

イオン液体中での研究例が多い金属電析反応をモデルとして、イオン液体の界面構造が

電気化学反応に与える影響を追究した。具体的には、[C3mpyr][TFSA]におけるコバルトの電

解析出反応に関して、反応進行下における電極界面の構造を SEIRASを用いて観測した。そ

の結果、負方向の電位掃引において、電極表面を覆うイオン種が[TFSA]から[C3mpyr]に入れ

替わる現象が始まる電位にて、コバルトの析出反応も一緒に始まることがわかった。種々の

実験を通じて、これらの結果は以下のように解釈された。まず、反応の初期過程である Co2+

と配位結合した[TFSA]アニオンの脱離が、電極界面における規則配列構造により阻害され

ている。電位変化によって一層目にカチオンが混ざり始めると[TFSA]アニオンの Co2+およ

び電極からの脱離が許されて析出が起こるようになる、ということである。イオン液体の電

極界面構造が電気化学反応に大きく影響することを示す例として、CO2還元反応のメカニズ

ム理解の上で参考になる知見が得られた。 

 

４．２．[C4mim][BF4]/Au における CO2還元反応の in-situ 観測 

次に、CO2還元反応の過電圧の低減が最初に報告された[C4mim][BF4]について、界面構造

の電位依存性及び添加物である水の影響、それらの CO2還元反応に対する影響を、電気化

学と SEIRAS の同時観測により検討した。 

十分に乾燥させた[C4mim][BF4]に対する SEIRAS 測定からは、低電位で[BF4]アニオンの

表面濃度減少、[C4mim]カチオンの濃度増加が連続的に観測された（図 1）。アニオンが小さ

い[C4mim][BF4]では、多くのイオン液体で見られる、イオン同士の立体障害に由来したイオ

ン層の入れ替わりの活性化障壁が見られなかった。 

水添加後の同様の測定では、イオン液体の界面構造の電位依存性が水分によらないこと

がわかった。他のイオン液体で観測された、界面構造変化の促進効果が見られなかった。

この違いの原因は、水分子同士の水素結合ネットワークが、親水性の BF4 との結合により

弱められたことと考えられる。 

次に、実際に CO2を溶解させた状態で、電

気化学と SEIRASの同時観測を行った(図 1)。

電気化学測定の結果から、-2.4 V 以下におい

て CO2還元反応が進行したことがわかる。一

方、同時測定した SEIRA スペクトルの信号

強度は、CO2が存在しない場合と同様の電位

依存性を示した。従って、よく乾燥した

[C4mim][BF4]中においては、CO2 還元反応は

界面構造とは無関係に進行することがわか

った。 

続いて、水を添加して同様の測定を行った

(図 2)。その結果、(1) CO2還元反応の開始電

位が正側にシフトし、反応速度も増大した

（先行研究の通り）、(2) 反応開始電位を境に

界面構造が大きく変化し、反応が停止する電

位で界面構造も元に戻った。後者は、[BF4]ア

ニオンの表面濃度低下、[C4mim]カチオンの
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図 1. Ar及び CO2を吹き込んだ[C4mim][BF4] 

/Auの SEIRAS信号の強度と電気化学電流の

電位依存性(2mV/s). 



表面平行方向への配向変化が起き、CO2還元

反応が促進されたことを意味する。 

副反応である水の分解反応が抑制されて

CO2 還元反応が促進されるメカニズムは以

下のように推測される。 [C4mim]カチオン

は、ある閾値以下の電位で表面に水平な配向

をとる。その結果、水分解反応の活性点であ

る、露出した金原子の数が減少する。これに

より、水分解反応が抑制されたと考えられ

る。一方 CO2還元反応は、CO生成により脱

離する酸素原子を水分子が受け取ることで

促進されると考えられる。以上、水分子が

CO2 還元反応において示す作用の分子論的

な理解を提案できた。 

 

４．３． [C4mim][TFSA]/Auにおける CO2還

元反応の in-situ 観測 

 電極表面のイオン層の入れ替わりに活性化障

壁があるイオン液体中の反応メカニズムを調べ

るため、[C4mim][TFSA]中で CO2 還元反応進行下

における電極表面の in-situ 観測を行った。CO2溶

存下で SEIRAS と電気化学の同時測定を行ったと

ころ、電気化学電流で観測された CO2還元の開始

電位と、SEIRAS により観測された電極表面第１

層の[TFSA]アニオンから[C4mim]カチオンへの交

換の開始電位が一致することがわかった(図 3)。

4.1.で示した Coの還元析出反応と同様の、界面構

造変化と連動した反応挙動となったが、こちらで

は単純に[C4mim]カチオンが電極上に存在するこ

とが反応に必要であることがその起源であると

考えられる。後述の通り、カチオンによる 1電子

還元体の安定化が反応に寄与するためである。従

って、一層目がカチオンに入れ替わるための活性

化障壁が無い、または小さいイオン液体の選択が

反応に有利であると言える。これまでの研究か

ら、カチオンはよりサイズが小さく電荷の非局在

性が大きいもの、アニオンはサイズが小さく電極

との相互作用が小さいものを選ぶことが有効と

考えられる。一方、サイズの小さいイオンは粘度

の上昇により物質輸送の低下を招く。バルクと界面、両者における特性のバランスのとれた

イオン液体の設計戦略が求められることがわかった。 
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図 2. 8 mol%の水を含む [C4mim][BF4]/Auに

CO2を吹き込みながら測定した SEIRAS 信

号強度と電気化学電流の電位依存性. 

図 3. CO2 共存下の[C4mim][TFSA]/Au

の SEIRAS 信号の強度と電気化学電流

の電位依存性(2mV/s). 



４．４．反応中間体についての考察 

[C4mim][TFSA]の反応中

における SEIRAS 測定にお

いては、2140 cm-1にピーク

が観測された。過去の研究

では、表面に特異的に生成

する CO2の 1 電子還元体に

帰属されたものだが、バル

ク中でも観測されたこと、

反応とともに強度が減少し

たことから、反応により消

費されるイオン液体中に溶

解した CO2に帰属された。

一方、反応と共に強度が上

昇するピークが、1600 cm-1

近傍に観測された（図 4）。

これは、イミダゾリウムの

カルボニル付加体、または

CO2の 1電子還元体に帰属されるが、両者の振動波数は近接しており、ピーク波数から判別

することは困難であった。そこで、カルボニル付加体を生じない[C4mmim]を始めとしたカ

チオンと[TFSA]アニオンを組み合わせたイオン液体で同様の測定を行った。その結果、全て

のイオン液体でこの波数領域にピークが観測された(図 4)。この結果から、このピークはカ

ルボニル付加体ではないことが結論付けられた。ピークフィッティングにより、反応過電圧

低減が見られるイミダゾリウム及びピロリジウム型のイオン液体では 1 電子還元体が観測

され、低減がない 4級アンモニウム型のイオン液体では観測されないことがわかった。つま

り、これら環状アミドカチオンによる 1電子還元体の電極表面での安定化が、過電圧低減の

起源であることが示された。水溶液中では観測されなかった中間体の観測は、安定化による

長寿命化を示唆している。 

またピークフィッティングにより、炭酸イオンの生成が確認された（図 4）。この結果は、

これら乾燥したイオン液体中では、CO 生成に伴って脱離した酸素原子を別の CO2 が受け

取る、還元的不均化反応が進むことを示している。 

 

４．５．まとめ 

本研究で示された結果から、より過電圧の小さいイオン液体の設計戦略を提案した。反

応過電圧を下げる方策として、(1) 電極第１層にカチオンが存在しやすい、（2）1電子還元

体がより安定化される、またはより近接して高密度に存在する、といった条件を満たすイ

オンを用いることが有効であると言える。前者について具体的には、BF4
-のような小さなア

ニオンを使うことで電極第 1 層のカチオンーアニオン交換に活性化障壁が伴わないように

すること、適切な添加剤によりカチオンーアニオン交換を促進することが挙げられる。後

者については、複数の環状アミドが結合してできたカチオンまたはジカチオンの採用など

により実現できると考えられる。今後は、この設計戦略に沿った新しいイオン液体の開発

と反応特性の検証を通じて、よりエネルギー効率の高い CO2還元反応の実現が期待される。 
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図 4. 各イオン液体中における CO2還元反応進行下の金電極の

SEIRAスペクトル. 1600 cm-1近傍にピークが観測され、強度

の異なる 4つの振動ピークを用いてフィッティングされた. 
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