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研究成果の概要（和文）：CO2を付加価値のある化学物質に変換するにあたり、CO2電解還元は有用な技術の一つ
として注目を集めている。種々の金属電極、主にAu、Ag、CuでCO2 電解還元に関する報告が多い。しかし、これ
らの報告ではCO2還元のために高い過電圧を必要とする。当研究グループでは、最近、膜電極接合体にPt系電極
触媒を採用することで、極めて低い過電圧でCO2還元反応が進行することを世界に先駆けて見出した。本研究で
は、これを発展させ、Pt電極上に吸着したHとCOを反応させる新しい反応を開発した。結果的に、極小の過電圧
で、最大 60%のファラデー効率でCO2をCH4に変換する技術の開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：Treating CO2 as an unused resource and converting it into value-added 
chemicals and fuels are important. CO2 electroreduction has been receiving significant levels of 
attention as one of the technologies. There are many reports on CO2 electroreduction at various 
metal electrodes, mainly Au, Ag, and Cu catalysts. However, almost all these techniques still 
require high overpotentials for CO2 reduction. The use of Pt-based electrocatalyst is found to be a 
breakthrough to overcome the issue. Recently, we found the reaction proceeds with extremely low 
overpotential for the first time by employing the Pt-based electrocatalyst in a membrane electrode 
assembly. It possesses a novel reaction mechanism associated with adsorbed H and CO on the Pt-based 
electrocatalyst. Consequently, we have successfully developed a technology that converts CO2 to CH4 
with a faradaic efficiency of ~60% without overpotential. 

研究分野：航空宇宙工学

キーワード： メタン生成　二酸化炭素還元　白金担持カーボン　固体高分子形セル　低過電圧

  １版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は，国際的に活発化している有人宇宙探査を長期に渡り実施するため，高い効率でCO2分子からO原子２個
を回収する技術開発に係るものである。従来型のサバチエ法は，触媒を用いる高温高圧下でのバッチ反応であ
る。本研究の電気化学反応は，常温常圧下でフロー方式による連続反応が可能であるため，世界に先駆けて研究
開発を行い，国際標準となるO2回収方式を確立することを目指している。この核心技術となるCO2還元は，すで
に低過電圧と高選択反応にめどを立てており，電流効率の高効率化が最重要課題であったが、本研究により極小
の過電圧で、最大60%のファラデー効率でCO2をCH4とH2Oに変換する技術の開発に成功した。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
(1) 地球温暖化に歯止めをかけるべく、2020 年 10 月に日本は「2050 年カーボンニュートラル」
を宣言した 1)。これは、グリーン成長戦略としてカーボンニュートラルを実行していくことを目
的としている。この戦略の極めて有力なキー技術は CO2 の回収と有効利用（Carbon dioxide 
Capture and Utilization: CCU）であり、この技術開発は、地上に限定されることなく、宇宙空
間でも人類が活動するために不可欠な技術と位置付けられる。しかし、CO2は C が最も酸化され
た化学的に安定な分子であるため、有用化合物に変換（還元）するには外部エネルギーが必要と
なる。有望な CCU 技術としては熱化学 2)、光化学 3)、バイオプロセス 4)、電気化学 5)を利用する
ものが挙げられる。注目すべきものとして、Ni 系や Ru 系を触媒に用いて CO2と H2から CH4を得
るサバチエ技術 6)や固体酸化物形電解セル（SOEC）を用いた H2O と CO2の共電解技術 7)などがあ
るが、どちらも数百℃という高温環境が求められる。一方で、一般的な電気化学還元法は主に水
溶液中で常温および常圧下での単純な反応プロセスを通じて CO2から有用化合物を得ることの
できる特異的な方法である。 
 
(2) 先行研究における各種電極触媒の CO2還元反応の生成物に注目すると、Cu, Au, Ag を用い
た報告が多いことに気づく。Cu 電極触媒上では CH4などの炭化水素生成物が得られるが、Au や
Ag 上では CO のみが生成することが知られている 8)。これに対して Pt 上では、ほとんど H2発生
が起こるだけで、CO2還元生成物が得られた報告は数少ない。このように生成物に違いが現れる
要因は、CO2還元反応により生じた反応中間体すなわち吸着 CO（COads）の電極への吸着力の強弱
が影響している。COadsの吸着力が弱い Au や Ag 電極触媒では COadsが容易に脱離するため後続反
応が起きず、CO が生成物となる。一方、Pt 電極触媒では非常に低いエネルギーで COadsを生成す
ることが可能であるが、Pt と COadsが強く結合してしまうことで後続反応が起きづらいことに加
え、COadsが電極表面を被毒するため電極反応を阻害する。このほかに、Cu 電極触媒では COadsが
適度な吸着力であるため、他の触媒と異なり COadsから炭化水素（CH4, C2H4）の生成が起こりや
すい。Pb や Pd 電極は HCOOH 生成に適していることが経験的に知られている。しかし、Au, Ag, 
Cu, Pb などの電極触媒を用いる CO2還元は、その理論電解電位に対して 1 V 以上の高い過電圧
を必要とするという致命的といえる欠点を有しておりエネルギー変換効率が概して低い 9)。 
 
 
２．研究の目的 
(1) ここで、CO2還元による CH4生成反応を熱力学的に眺めると、CO2に H2が作用し CH4と H2O が
生成する反応は発熱反応であり自発的に進行するはずである。しかし、実際には先述の通り吸熱
（過電圧を要する）反応であることが経験的にわかっている。この一見矛盾する現象の原因は化
学結合エネルギー（解離エネルギー）である。例えば、C-O 結合を解離するためには大きな熱エ
ネルギーを要するため、結果的に CO2還元による CH4生成反応が吸熱反応となってしまう。この
問題を解決するカギは触媒にある。つまり、CO2還元による CH4生成反応は理論的には発熱反応
であるため、比較的容易に反応は進行しやすいはずであるが、そのためにはどの電極触媒をどの
ように使用するかが重要な選択肢となっている。 
 
(2) 一方、Pt 基電極触媒は圧倒的に低い過電圧で CO2還元により吸着 CO を生ずること枚出され
ている 10)。研究代表者らは、その特異的に理論電解電位近傍で COadsを得るが取り出すことはで
きないという特性に着目し、Pt 電極触媒を有する膜電極接合体（MEA）を用いた CO2還元に関す
る研究を進めてきた。本研究開発においては、Pt 電極触媒を用いて、極小の過電圧で 50%以上の
ファラデー効率で CO2を CH4に変換する技術開発を達成することを目的とする。 
 
 
３．研究の方法 
(1) 先述のように、CO2の電気化学的還元による有用化合物への変換において、Pt 電極触媒は
CO2還元中間体である COadsの吸着力の強さに打ち勝つエネルギーを投入する必要があることか
ら、実用化に向けた研究開発は無理とされてきた。しかし、多くの研究者の取り組みにより、そ
の常識は徐々に覆されつつある。特に、研究代表者らは、COadsがそれ以上還元されない（触媒表
面を被毒する）原因を CO2から生成物への反応プロセスに関与する吸着 H（Hads）の供給量に問題
があると仮定し、不足する Hadsの供給量を多くしたところ CO2還元時の CO2濃度を低減（Ar で希
釈）することでメタン生成効率を大きく改善することに成功した。 
 
(2) 水溶液系での Pt 電極触媒を用いた CO2還元では、これまでは H2発生しか起こらないとされ
てきた。研究代表者らは Pt/C 電極触媒を有する MEA を使用し、供給する CO2濃度と還元電位を
制御することで、理論電極電位近傍での CO2還元による CH4生成を達成した。MEA を用いる CO2還
元の特長を述べるにあたり、MEA 系と水溶液系における Pt/C 電極触媒のサイクリックボルタモ



グラムの結果を比較する 11)。CO2雰囲気下の 0.6 V vs. RHE 付近の酸化ピーク（CO2還元で形成
された COadsの再酸化に由来）を比べると、MEA 系の方が水溶液系よりも顕著に現れている。両系
の実験条件の大きな違いは H2O 量であることを考慮すると、次式(1)で表される H2O が関与する
化学平衡に基づいて MEA 系の方が CO2還元により COadsを形成しやすい傾向を有すると考察され
る。 
 CO2 + 2H+ + 2e- = COads + H2O         (1) 
 
 
４．研究成果 
(1) Pt 電極触媒を有する MEA 系での CO2還元による CH4生成メカニズム 
 まず、Pt 電極表面への CO2吸着プロセスについて、図 1a に Pt(110)クラスターに H3O+を 2 分
子吸着させて CO2吸着が起こるか構造最適化した結果を示す 12)。最も安定な CO2吸着構造である
図 1a の∆ܩは-160 kJ/mol であり、これは CO2非吸着の∆ܩとほぼ等価である。すなわち、吸着 CO2
が形成されるプロセスは自発的に進行することを示しており、これは吸着 CO2の O原子と H2O の
H 原子の間で生じる水素結合により吸着 CO2が安定化するためと考えられる。 
 図 1b に Pt 電極触媒における COads、Hupd（hollow サイトに吸着した H）、m/z 15、Hopd（atop サ
イトに吸着した H）の電位に対するファラデー電荷量、質量スペクトル強度、および IR バンド
強度を示す 13)。先述の通り、Pt 電極触媒を有する MEA 系での CO2還元による CH4生成は COadsを
介する 2段階反応（CO2→COads→CH4）であるため、前段反応（CO2→COads）と後段反応（COads→CH4）
に分けて反応機構を考察する。前段反応の COads生成については、0.35 V vs. RHE 付近の Hupd生
成領域で起こることから、COads生成は吸着 CO2と Hupdが関与する Langmuir-Hinshelwood（L-H）
メカニズムであると示唆される。一方で、後段反応である COadsからの CH4生成は 0.16 V vs. RHE
付近の Hopd生成領域で起こっている。以上より、後段反応は COadsと Hopdが関与する L-H メカニズ
ムであると考えられ、Pt 電極触媒ではこの Hopdを生じる電位が CH4生成の理論電極電位（0.169 
V vs. SHE）と偶然に一致したため、過電圧を必要とせず CH4生成が起こることが示された。注
目すべきことに、この Pt 電極触媒での CH4生成メカニズムは新規であることが分かり、従来の
Cu 電極触媒で知られている CH4生成反応機構（プロトン共役電子移動型の Eley-Rideal メカニ
ズム 14））とは異なる。 
 図 1c に Pt/C における CH4生成反応前後の貴方向リニアスイープボルタモグラム（上段）およ
びそのピーク分離解析結果（下段）を示す 13)。COadsに関連する 2 つの酸化電流ピークは低電位
側が linear CO（COL）由来、高電位側が Bridge CO（COB）由来である 15)。CH4生成後では COL由
来の酸化電流のみが減少しており、COB由来の酸化電流は変化していないため、CH4生成に関与す
る COads種は COLであることがわかる。 
 

 
図 1 Pt 電極触媒における (a) CO2吸着、(b) CO2還元による CH4生成メカニズム、(c) CO2還元
による CH4生成に関与する COads種． 



 
(2) 高効率化への取り組み 
 図 2 にセル温度 40℃にて相対湿度を変化させたときの Pt/C 電極触媒を有する MEA 系での CO2
還元 CH4生成に与える影響の概要を示す 11)。CO2還元による CH4生成の反応式の化学平衡に基づ
いて、系に存在する H2O 分子数に着目したところ、先述の CH4生成に寄与する COadsである COLが
低湿度ほど形成しやすいことがわかる。また、それに伴い最適湿度下（63.1%）では湿度 100%に
比べて CH4生成が 1.35 倍に向上することが見いだされた。 
 

 
図 2 Pt 電極触媒における CO2還元による CH4生成に相対湿度が与える影響の概略． 
 
 
 続いて、Pt/C の代わりに Pt0.8Ru0.2/C 電極触媒を採用し CO2還元による CH4生成性能を調査し
た。その結果、Pt0.8Ru0.2/C 電極触媒における CH4生成ファラデー効率は 18.2%（CO2濃度: 7 vol.%, 
電位: 0.20 V vs. RHE）となり 16)、Pt/C（12.3%）に比べ約 1.5 倍に向上した。これは Pt と Ru
を合金化することで COadsの吸着力が弱まり 10)、後段反応（COads→CH4）が進行しやすくなったた
めと考えられる。 
 また、Pt 電極触媒の炭素担体が CO2還元による CH4生成に与える影響を検討するため、Pt black
（96.4 wt.% Pt）を採用し研究を行った。その結果、CH4生成ファラデー効率は 23.2%（CO2濃度: 
4 vol.%, 電位: 0.18 V vs. RHE）となり 17)、46.2 wt.% Pt/C（12.3%）に比べ約 2倍に向上し
た。これは、炭素担体によって電気化学表面積が異なり、電極触媒表面の COads密度（COadsと Hads
のモル比）が変わることに起因していると考えられる。 
 

 
図 3 Pt 電極触媒での CO2還元による高効率 CH4生成に向けた電位ステップ法の戦略． 
 
 
 最後に、Pt/C 電極触媒を有する MEA 系での CO2還元において、CH4の前駆体形成電位と CH4生
成電位を系統的に制御した3段階の電位ステップ法を適用することでCH4生成の高効率化を目指
した。図 3 に電位ステップ法の戦略の模式図を示す 18)。具体的には、スパイク状の還元電流を
発生しながら CH4が生成する第 1 電位 (E1)、スパイク状ならびに定常的な酸化電流を伴いなが
ら CH4が生成する第 2電位 (E2)、および CH4生成前駆体を再配置する第 3電位 (E3) の 3 つの電
位を戦略的に組み合わせたものである。その結果、CH4生成の見かけのファラデー効率が 59.8%
にまで向上し、当初の目標値を大きく上回る高効率化を達成した。 
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