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研究成果の概要（和文）：二酸化炭素(CO2)の電解還元は人工光合成系の要素技術として、その高活性化が強く
望まれている。CO2電解の社会実装に向けては、高い反応速度と高い選択性を同時に満たす必要がある。近年、
ガス拡散電極(GDE)を用いた気体状CO2の直接電解還元によって、反応を高速化しようとする試みが活発になりつ
つある。しかし、GDE上で高回転頻度で駆動する電極触媒は金属銅など一部の材料に限られ、高い反応選択性と
高速反応を両立できる新規触媒材料の開発が喫緊の課題である。本研究では共有結合性有機構造体に単核金属中
心を担持した電極触媒がガス状CO2の選択電極触媒のプラットフォームとして機能することを見出いだした。

研究成果の概要（英文）：The electrochemical CO2 reduction reaction has attracted much attention. It 
is essential to achieve both high reaction rates and high selectivity simultaneously. Recently, 
there have been attempts to enhance the reaction rate through direct electrochemical reduction of 
gaseous CO2 using gas diffusion electrodes (GDEs). However, only a few materials, such as metallic 
copper, can function as efficient electrocatalysts at high rotational frequencies on GDEs. 
Developing new catalyst materials that can achieve both high selectivity and fast reaction rates is 
therefore an urgent issue. In this study, we discovered that an electrocatalyst consisting of a 
single metal center supported on covalent triazine frameworks could serve as a platform for 
selective electrocatalysts for gaseous CO2 reduction reactions.

研究分野：電気化学、材料化学

キーワード： CO2電解　有機構造体　高速電解　第一原理計算

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　CO2電解の高速化、高選択化は本技術の社会実装に向けた必須要件である。金属活性中心のみを入れ替えるだ
けで生成物を変化させることができる本材料は、電極触媒としての基盤材料である。また、構造特定が容易であ
ることから、原理解明に向けたモデル化合物しても好適であり、今後広く研究対象となることが期待される。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 CO2の電解還元はクリーンかつ常温常圧で進行することから、カーボンニュートラル達成に資
する技術として大きな注目を集めている。CO2電解還元の社会実装に向けては、高付加価値物質
を高速かつ高選択的に生成できる反応系の構築が必要不可欠である。近年、ガス拡散電極(Gas 
diffusion electrode: GDE)を用いた気体状 CO2の直接電解還元によって、反応を高速化しようとす
る試みが活発になりつつある。しかし、高い選択性を維持したまま反応を高速化（高電流密度化）
しようとした場合、触媒材料の表面反応性と反応界面である三相界面構造の設計を同時に行う
必要がある。 
 
２．研究の目的 
 電極、電解液、ガス状基質といった三相界面の要となる各要素を適切に選択・配列することで、
それらを調和的に機能させ、各構成材料のポテンシャルを最大限に発揮させることで、高速かつ
高選択的な CO2電解を達成する。 
 
３．研究の方法 
・金属担持有機構造体による高速 CO2電解の選択性制御 

GDE 上で高回転頻度で駆動する電極触媒は金属銅な
ど一部の材料に限られ、高い反応選択性と高速反応を
両立できる新規触媒材料の開発が喫緊の課題である。
ガス状 CO2電解は触媒の表面反応性だけでなく、マク
ロ構造が活性に大きな影響を及ぼす。しかし、電極触媒
の分子構造を変化させた場合、多くの場合同時にマク
ロ構造が変化してしまう。そのような背景から、ガス状
CO2の高速電解に対して、マクロ構造が変化せず触媒表
面反応性のみを制御できる材料が求められる。神谷は
これまでに多孔性高分子材料である共有結合性トリア
ジン構造体の細孔内に金属活性中心がドープされたM-
COF が、その中心金属種に由来した多様な選択電極触
媒能を示すことを見出してきた(図 1)。母骨格は変えず
に活性中心のみを変更できる本材料はガス状 CO2の高
速電解に好適であると考えた。 

 
・三相界面構造制御による超高速 CO2電解系の設計 
 ガス状基質/固体触媒/電解質の三相界面での電気化学反応系は類似先行技術である燃料電池
において広く研究されてきた。燃料電池では、図 2aに示されるように、疎水性触媒層（白金担
持ナノカーボン）を作成することにより、マクロスケールで見た場合には厚みのある三相界面が
形成され、大きな反応界面面積が得られる。しかし、CO2電解の触媒材料は金属ナノ粒子などの
親水的な材料であるため、図 2bのようにほとんどの触媒層は電解質に水没し、三相界面の実効
的な面積が燃料電池の場合と比べて圧倒的に小さくなってしまう。さらに、水没した部分は競合
反応である水素発生サイトとして機能する。そこで、親水的な金属フォームと疎水的なカーボン
ナノ粒子を圧着することで、三相界面の実行的面積を増加させ、かつ水素発生サイトの表面修飾
によって抑制しようと考えた（図 2c）。 
 

 
図 2 各反応系における三相界面の概略図 (a)水素-酸素燃料電池、(b)従来の CO2電解、(c)本研究
での修飾金属フォームを用いた CO2電解 (Small 2022, 18, 2205323.) 
 
 

図 1  M-COFが示す電極触媒能 



４．研究成果 
・金属担持有機構造体による高速 CO2電解の選択性制御  
金属担持トリアジンベース COFを用いて、ガス状 CO2および CO電解還元活性のある金属種
を計算科学と実験の両方から探索した（図 3a）。その結果、図 3b に示すように、金属種に応じ
た選択性の変化が観測された。Co および Ni を担持した触媒においては CO が、Sn を担持した
系においてはギ酸が 150 mA/cm2以上の高い電流密度で生成すること確認された。この反応選択
性の違いは図 3cに示す第一原理計算の結果から、反応中間体の吸着エネルギーと相関している
ことが明らかになった。また、Cuを担持した COFにおいては CO2の還元は進行しないが、C-C
結合生成反応に活性があることを見出した。ガス状 CO2 電解の効率には、触媒のマクロ構造の
違いが大きな影響を与える。つまり、触媒の表面反応性を正確に評価するには、マクロ構造を変
更せずに、触媒反応性のみを変化させる必要がある。本触媒は同一母骨格を有しているため、マ
クロ構造を変更せずに金属中心（触媒活性中心）のみを変更できる触媒であることから、ガス状
CO2電解の基盤触媒材料になりうると期待される。 
 

 
図 3(a) M-COFを担持したガス拡散電極による CO2電解 (b) M-COFによる CO2電解の生成電流
密度 (c) O生成電流密度と COOH中間体の吸着エネルギーの関係 (Chem. Sci., 2023, 14, 613–620.) 
 
・三相界面構造制御による超高速 CO2電解系の設計 
ガス状 CO2 の高速電解の高活性化にむけては、マクロとミクロの両方の構造を同時に設計す
る必要がある。我々は、酸化スズを被覆した銅フォーム をカーボンナノ粒子から成るガス拡散
層に熱圧着した電極 で、1 A/cm2 を超える超高電流密度でギ酸を生成できることを見出した(図 
4a)。これはギ酸の生成電流密度としては世界最速である。断面 SEMから、カーボンナノ粒子（疎
水）が金属フォーム（親水）に貫入することで、疎水/親水の界面が増大することが明らかにな
った(図 4b)。その結果、ガス状 CO2/電解質/触媒の三相界面面積が大幅に増大した。さらに、酸
化スズを被覆することで、表面の反応性が変化し競合反応である水素発生活性が抑えられるこ
とが第一原理計算より示された。つまりマクロな三相界面設計と、ミクロな表面反応性の両方を
同時に設計したことでこの超高速電解が実現された(図 4c)。 
 

図 4 (a) 酸化スズ被膜銅フォームとガス拡散電極のハイブリッド材料の断面 SEM画像 (b) 本電
極におけるギ酸生成電流密度 (c) 本電極における三相界面構造 
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