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研究成果の概要（和文）：持続可能社会を実現するために、温室効果ガスであるCO2を有用物質へ変換する資源
化技術は必要な技術である。本研究では、CO2を電気化学的に還元し、有用物質に変換する際の競合反応である
水分解反応を抑制するため、連続的かつ段階的に二酸化炭素の還元を行った。亜鉛触媒電極を使ったCO2還元は
目標である約80％のCOファラデー効率を達成し、銅触媒電極ではCO2をパルス的に還元することで、生成物選択
性を向上させることに成功した。

研究成果の概要（英文）：For realizing a sustainable society, resource recycling technology that 
converts CO2, which is a greenhouse gas, into useful substances is a necessary technology. In this 
study, carbon dioxide was continuously and step-wise reduced in order to suppress the water 
splitting reaction, which is a competitive reaction when CO2 is electrochemically reduced and 
converted into a useful substance. CO2 reduction using zinc-catalyzed electrodes achieved the target
 CO Faraday efficiency of about 80%, and copper-catalyzed electrodes succeeded in improving product 
selectivity by CO2 electrochemical reaction applied a pulsed potential.

研究分野：電気化学

キーワード： 二酸化炭素　電解還元　資源化

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
亜鉛板を多孔質化することで、最大約80％のファラデー効率でCO2をCOへ変換することに成功した、この多孔質
亜鉛触媒電極の調製法は陽極酸化であり、工業化を見据えるうえで非常に有用な手法であるため、CO2の資源化
技術に貢献できる。またコバルトを少量含む銅触媒電極の開発にも成功した。この銅触媒電極は資源として有用
なメタンの生成効率を大きく向上させ、効率的にメタンを生成することができる。また、パルス的に電解するこ
とによって、消費電力を抑え、かつメタン生成効率がさらに上昇する結果も得られた。これらの技術は、今後
CO2の資源化に貢献できる技術である。

※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、Ｚ－１９（共通） 
１． 研究開始当初の背景 
 持続可能な社会を実現するためには、地球温暖化を防止することが、世界的に求められている。
地球温暖化が進む大きな原因は大気に存在する温室効果ガスの増加が主な原因とされており、
この温室効果ガスを削減する技術の開発が急務とされている。そのため、温室効果ガスの大部分
を占める CO2を基準に各国の研究者は CO2削減技術の開発を進めていた。CO2の排出量を抑制
する技術も研究される中、CO2を有用物質に変換し、資源化する技術が注目されていた。CO2は、
電気エネルギーなどによって還元されることで、工業原料などの有用物質に変換することがで
きる。しかし、CO2は非常に安定な物質であり電解還元には大きな電気化学的エネルギーが必要
となる。これまでに、水溶媒中に CO2を溶存させ、金属触媒電極によって CO2を電解還元する
研究が行われてきた。金属種の組成や形状などによって、生成物が異なることが知られており、
これは電極触媒への CO2吸着または中間生成物の吸着が大きく関与している。現在までに、金
属触媒電極による CO2電解還元については、堀善夫 先生（千葉大学 名誉教授）をはじめ、多
くの研究グループが様々な金属種や
結晶面制御した電極により CO2 の電
解還元に関する研究を展開している
(Y. Hori et al., Electrochim. Acta, 39, 
1833-1839 (1994))。その中でも、銅電極
は CO2 還元生成物として唯一炭化水
素類を主生成物とする(図１)。この炭
化水素が生成される反応のなかで最
も大きなエネルギーが必要とされる
反応過程は中間生成物である COが生
成される過程と考えられている。しか
し、銅電極は大きな過電圧を印可しな
ければ、水素発生が競争反応として生
じるため、CO2還元反応を選択的に行
うことは難しい。一方、亜鉛電極は水
素発生の過電圧が大きく、かつ CO2電
解還元は COが主生成物である。その
ため、銅電極よりも小さな印可電圧で
CO2還元し、選択的に CO を生成する
ことができる。この銅および亜鉛の金
属触媒電極によって連続的かつ段階
的に CO2を還元することで、効率的に
CO2を炭化水素類へ還元できると考え
た（図 1）。 
 
２． 研究の目的 
銅電極は CO2還元生成物として唯一炭化水素類を主生成物とする(図１)。この炭化水素が生成
される反応のなかで最も大きなエネルギーが必要とされる反応過程は中間生成物である CO が
生成される過程と考えられている。しかし、銅電極は大きな過電圧を印可しなければ、水素発生
が競争反応として生じるため、CO2還元反応を選択的に行うことは難しい。一方、亜鉛電極は水
素発生の過電圧が大きく、かつ CO2電解還元は COが主生成物である。そのため、銅電極よりも
小さな印可電圧で CO2還元し、選択的に COを生成することができる。申請者は、この銅および
亜鉛の金属触媒電極によって連続的かつ段階的に CO2を還元することで、効率的に CO2を炭化
水素類へ還元できると考えた（図 1）。 
 
３．研究の方法 
 
（1）亜鉛触媒電極の開発 
 亜鉛電極表面の凹凸構造が CO生成の効率化に寄与していると考え、陽極酸化による表面処理
を行い、COの生成効率向上を目的として研究を進め、COのファラデー効率 60％以上の達成を
目指す。CO生成の選択性を向上させるとともに、競合反応である水素発生反応の抑制にも試み
る。 
 
（2）銅触媒電極の開発 
 銅電極は他の金属との合金鍍金により、銅触媒電極を開発する。銅の一部に他の金属が置換さ
れることによって、中間体である COとの吸着エネルギーを変化させ、メタンやエチレンなどの
炭化水素類である多電子還元生成物への変換効率を向上させる。 
 
（3）触媒電極の CO2電解還元特性評価 
 開発したそれぞれの亜鉛触媒電極と銅触媒電極はそれぞれ H 型の二室セルを用いて、CO2電
解還元のファラデー効率を求め、それぞれの電極性能を明らかにしていく。また、銅触媒電極に

 
図１. 本研究の概要 
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関しては、中間体である COからの電解還元実験も行い、還元生成物を採取し、変換効率を明ら
かにする。 
 
４．研究成果 
 
（1）亜鉛触媒電極の開発とその評価 
 亜鉛板を苛性ソーダによって陽極
酸化することにより、酸化亜鉛層を電
極表面に形成し、それを還元処理する
ことで、多孔質亜鉛電極の調製に成功
した。この多孔質亜鉛電極は、-0.79 
V vs. RHEの条件において、約 80％の
ファラデー効率を示し（目標は 60％以
上）、非常に高い CO2電解還元特性を
有していることが明らかになった(図
２)。XRD分析によって、調製前の亜
鉛板と同様の結晶性を持ったまま多
孔質化していることが明らかとなり、
特定結晶面の露出ではなく、多孔質化
が CO2 電解還元の特性向上に寄与し
ていることが示唆された。多孔質亜鉛
電極の触媒活性向上の要因を明らか
にするため、オープンループ電位顕微
鏡(OL-EPM)によって、CO2 電解還元
を行いながら多孔質亜鉛電極の相対
的な表面電位の変化をマッピングし
たところ、多孔質かされた粒子のエッ
ジ部分が優先的にカソード反応を行っていることが示唆された。これは、CO2電解還元の反応場
を可視化した初めての例となった。 
 
（2）銅触媒電極の開発とその評価 
 十分に CO を生成する多孔質亜鉛電
極の調製に成功したため、COから炭化
水素類を生成する銅電極を鍍金により
調製した。鍍金技術により異種金属（中
間生成物である CO との吸着エネルギ
ーが強いコバルト）を混合し、銅―コバ
ルト触媒電極の調製に成功した。銅―コ
バルト触媒電極はコバルトの混合比に
よって生成物である炭化水素類の
CH4/C2H4 選択性が変化することが明ら
かとなった（図３）。銅―コバルト触媒
電極は銅の結晶構造にコバルトが置換
されることで、銅と中間生成物である
COおよび COHの吸着が強くなり、CH4

の生成物選択性が向上し、また C-C 結
合を阻害する役割も果たしていると考
えられる。 
 この銅―コバルト触媒電極を用いて、
COの電気化学的還元を行った。しかし、
水への CO溶存率が低いため、水素発生
が主反応となり炭化水素類などの生成物は少量しか検出されなかった。COの溶存性を向上させ
るために、水の温度を下げるなどの実験を行ったが、溶存性が低い問題は改善されなかったため、
当初のアプロ―ととは異なる方法で研究を進めた。 
 
（3）銅触媒電極の CO2パルス電解還元特性 
 銅および銅―コバルト触媒電極で炭化水素類を生成する場合、中間体である COと銅原子との
結合が CH4と C2H4の生成選択性に大きく影響すると考えられているため、パルス的に CO2電解
還元を行うことで、その選択性を制御できるのではないかと考え、CO2パルス電解還元を試みた。
結果、パルス的に電解還元することで、CH4の生成物選択性が向上することが明らかとなった。
また、パルス電解還元により、銅―コバルト触媒電極は銅電極と比べ、生成物である CH4の生成
速度が著しく早いことが明らかとなり、水素発生反応も抑制することに成功した。 
 

図２. 亜鉛電極と多孔質亜鉛電極の 

CO2電解還元特性比較（- 0.79 V vs. RHE） 

 

図３. 銅電極と銅―コバルト電極の 

CO2電解還元特性比較（- 1.19 V vs. RHE） 
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