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研究成果の概要（和文）：本研究では、電気化学的還元（電解還元）法に着目し、エネルギー源として太陽光を
用いて、二酸化炭素と海水を原料として、電解還元法で有用物質を生成する技術を確立した。具体的には、導電
性ダイヤモンドを電極、二酸化炭素を溶解させた海水を電解液として用いた、太陽光発電を駆動力とした電解還
元システムを構築し、有用有機物質を高効率・高選択的に生成することに成功した。また下記の成果が得られ
た。(1)ダイヤモンド電極にアミン修飾を行うことでギ酸の生成効率が向上した。(2) NaCl濃度が3.0 %の際に最
も効率よく有機物が生成された。(3)ダイヤモンド電極とGaNを用いたCO2光電解還元システムを構築した。

研究成果の概要（英文）：In this work, we focused on electrochemical reduction using CO2 and seawater
 as starting chemicals and solar light as an energy to produce useful organic chemicals. We actually
 used conductive diamond as an electrode, seawater as an electrolyte, and solar cell or 
photocatalyst as photo-energy conversion materials. Furthermore, we obtained below results: (1) 
Amine modified diamond electrode showed higher yield production of formic acid. (2) Optimum 
concentration of NaCl as a electrolyte is 3% for electrochemical reduction to produce useful 
chemicals. (3) We constructed a system comprising diamond electrode and GaN electrode as a 
photocatalyst.

研究分野： 電気化学

キーワード： 二酸化炭素排出削減

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
世界的なエネルギー消費の増加に伴い化

石燃料の需要は益々高まっているが、一方で
その枯渇が懸念されている。このような背景
から、脱化石燃料に向けて、石油消費の最終
廃棄物である二酸化炭素を還元して石油代
替物に変換することで、持続的かつ発展的な
社会を構築することが求められている。しか
しながら、これまでに検討されてきた二酸化
炭素還元（固定化）技術は、効率性や長期安
定的な供給能力、希少元素の使用等に課題が
あり、実用性に乏しかった。そのため、あり
ふれた元素からなる材料を使い、二酸化炭素
を効率良く、長期安定的に有用物質へと変換
する新たな技術が強く求められてきた。 
 これまで我々のグループでは、電解還元法
によって二酸化炭素をアルコール等の有機
物に変換できることを報告してきた。電解還
元法は、電極上で物質を電気化学的に還元す
る方法であり、電気エネルギーを用いるため
に安定的に二酸化炭素を有機物質に変換す
る方法である。しかし、変換効率や反応選択
性が低く、かつ電解還元に用いる電極は、多
くの場合に希少元素を使用し、長期的な電解
還元によって電極が劣化する等、課題が多く、
研究の余地が十分に残されていた。 
 一方、導電性ダイヤモンド電極が最近注目
されている。導電性ダイヤモンド電極はホウ
素などをドープして導電性を高めたダイヤ
モンドからなる電極であり、化学的に非常に
安定で広い電位窓をもつために、二酸化炭素
を溶解した溶液中での電解還元においては
副反応である溶媒の電気分解が起こりにく
く、二酸化炭素の電解還元に適していると予
想される。さらに導電性ダイヤモンド電極は
主に炭素から出来ており、希少あるいは有害
な元素を使用しない。そこで、導電性ダイヤ
モンド電極を用いた二酸化炭素の電解還元
を行うことで、上述の問題を克服し、二酸化
炭素を固定化する基盤技術として提案でき
るのではないかと考えた。実際にボロンをド
ープしたダイヤモンド電極（p 型半導体）を
用いて実験を行った結果、MeOH 電解液中で
ホルムアルデヒドが高効率かつ高選択的に
生成したことを報告した。電解還元によるホ
ルムアルデヒドの生成はこれまでにほとん
ど報告がなく学術的に極めて興味深いだけ
でなく（従来の金属電極表面ではこのような
反応は極めて起きにくく、ダイヤモンド電極
表面の特異的な反応である）、ホルムアルデ
ヒドはプラスチックの原料（メラミン樹脂
等）や化学原料として工業的に非常に重要な
物質であり、応用面への期待も非常に高い。 
 
２．研究の目的 
本研究では、導電性ダイヤモンド電極表面

の組成制御や表面修飾を行うことで、ダイヤ
モンド電極表面に特有の電解反応メカニズ
ムを解明し、それに基づく電解還元のさらな
る高効率化や生成物の種類の制御（選択性）
の検討を計画した。具体的には、ドーパント
濃度や sp3 炭素の割合を制御することや（組
成制御）、金属微粒子・金属イオンや、二酸
化炭素と錯形成するイオン液体などを表面
修飾する（表面修飾）。例えば分子修飾にお
いては、導電性ダイヤモンド電極の表面は通

常、水素または酸素末端であるが、他の分子
種で置換することにより反応性が変化する
ことが大いに期待される。 
 さらに、二酸化炭素の還元にはプロトン源
と電子源が必要となる。通常、それらは電解
液に由来する。水は電解液として手に入りや
すいが、導電性を確保するために NaCl 等の
電解質を溶解させる必要がある。今回、資源
として最も手に入りやすい海水に着目し、電
解液として利用できるのではないかと考え
た。一般的に金属電極等では腐食の可能性が
あるため海水を用いた電解還元は不可能で
あるが、ダイヤモンド電極は腐食に強く、電
解還元が可能であると考えられる。 
最後に、上記の電解還元を太陽光をエネル

ギー源としたシステムを作製することを計
画した。 
 
３．研究の方法 
[1] ダイヤモンド表面の特異的反応のメカニ
ズム解明と、高効率化、選択性制御の検討 
酸化ホウ素をアセトン、メタノール混合溶

液 (=9:1 v/v) に加えた原料溶液 (B/C=10000 
ppm)を用いて、プラズマ出力 5500 W、水素
下 90 tor、製膜時間 4 時間の条件において、
マイクロ波プラズマ CVD 法により Si 基板に
ダイヤモンド電極を製膜した。表面修飾は次
の方法で行った。まず、製膜したダイヤモン
ド電極を UV-オゾンクリーナー内で 1 時間処
理しダイヤモンド電極表面を酸素系末端に
した。次にアリルアミンによってダイヤモン
ド電極電極表面全体を覆い、窒素雰囲気下で
UV (254 nm)を 10 h 照射することで表面修飾
を行った。電極の評価はラマン分光法、サイ
クリックボルタンメトリー(CV)、自動接触角
計による濡れ性の評価によって行った。 
 CO2 電解還元の装置は、作用極にダイヤモ
ンド電極、対極に Pt メッシュ、参照極に
Ag/AgCl 電極を用い、ニ室セルの間はイオン
交換膜 (Nafion®)で隔て、電解液はダイヤモ
ンド電極側に 0.5 M KCl 水溶液を、対極側に
0.1 M Na2SO4水溶液をそれぞれ 40 mL 入れた。
ダイヤモンド電極側に窒素ガスを 1 h バブリ
ング後、二酸化炭素ガスを 30 min バブリン
グした。ダイヤモンド電極側に-1.4〜-1.7 V vs. 
Ag/AgCl の電位を印加して、二酸化炭素バブ
リング下で 2 h 電解還元を行った。生成物の
定性、定量は、液相は高速液体クロマトグラ
フィー(HPLC)、気相はガスクロマトグラフィ
ー(GC)を用いた。 
 
[2] 海水をベースとする電解液の検討 
ダイヤモンド電極はマイクロ波プラズマ

CVD 法により Si 基板上に成膜したのち、ダ
イヤモンド電極と銅線を銀ペーストで固定
し、その回りを UV 硬化樹脂で覆い電極とし
た。電解は電極間に Nafion を挟んだ二室型 H
型セルで行った。作用極をダイヤモンド電極
電極、対極を Pt 電極、参照極を Ag/AgCl 電
極とし、ポテンショスタットを介して電位の
印加や電流の観測を行った。電解後のサンプ
ルを 2,4-ジニトロフェニルヒドラジン
(DNPH)で誘導化し、HPLC で測定・定量した
のち、観測された電気量からファラデー効率
を算出した。 
 



[3] 太陽光エネルギーを駆動力とした電解還
元システムの構築 
太陽電池パネルと電解還元セルの電源を

接続し、太陽光をエネルギー源として、太陽
電池を用いてその電力を供給する装置を作
製した。一方、太陽電池を用いずに、直接に
太陽光エネルギーを利用できる系も構築し
た。詳細は下記の手順で行った：電解セルは
nafion®で隔てられた二槽型セルを用いて、電
解液にはダイヤモンド電極側に 0.5 M KCl 水
溶液を 40 mL、光触媒として利用できる GaN
側に 1 M NaOH 水溶液を 45 mL 入れた。参照
極には Hg/HgO 電極を用いた。光源は 200 W 
Xe ランプ (U-VIX 社)を用いて、照度は 100 
mW/cm2とした。ダイヤモンド電極側に N2ガ
スを 1 h バブリング後、CO2ガスを 1.5 h バブ
リングした。光触媒電極側に -0.5 V vs. 
Hg/HgO の電位を印加して、CO2 バブリング
下で 2 h 電解還元した。電解生成物の定性、
定量には液相側に HPLC、気相側に GC (検出
器は TCD または MS)を用いた。 
 
４．研究成果 
[1] ダイヤモンド表面の特異的反応のメカニ
ズム解明と、高効率化、選択性制御の検討 
まず、ダイヤモンド電極への表面修飾が

CO2 還元に与える影響について調べた。アリ
ルアミンを電極上に滴下後、UV 照射を各時
間行い、XPS によって電極の評価を行った。
UV 照射時間を 4 h 行った場合と 6 h 行った場
合でN/C比がほとんど変化していない事が分
かった。アミン修飾後のダイヤモンド電極電
極の XPS スペクトルを測定した。その結果、
400 eV付近にN1sのピークが観測されたこと
から、ダイヤモンド電極電極表面がアミン修
飾されていることを確認した。また、アミン
修飾前後のダイヤモンド電極について接触
角測定を行ったところ、修飾後のダイヤモン
ド電極では修飾前に比べて約 15～20°程度、
接触角が減少していることが観測された。こ
れはダイヤモンド電極表面の官能基が親水
性のアミンに改質されたからであると考え
られる。 
 次に、アミン修飾ダイヤモンド電極電極に
おける CO2の還元効率の評価を行うため、未
修飾および修飾後のダイヤモンド電極電極
を用いて CO2を飽和させた 0.1 M 過塩素酸テ
トラブチルアンモニウム(TBAP)のメタノー
ル溶液中で定電位電解を行い、GC,HPLC によ
り還元生成物の同定を行った。電解電位-1.5 
V (vs. Ag/Ag+)で 2 h 電解を行った結果、アミ
ン修飾ダイヤモンド電極電極の場合ではギ
酸の生成効率が 8.8％と計算され、未修飾の
ダイヤモンド電極電極で電解を行った場合
の生成効率（4.9%）と比較して約 1.8 倍に生
成効率が向上していた。アミン修飾ダイヤモ
ンド電極が修飾前に比べてギ酸の生成効率
が向上した理由は、電極表面の官能基である
アミンが電極表面近傍のCO2を吸収したため
ではないかと推測される。 
 
[2] 海水をベースとする電解液の検討 
 各 NaCl 濃度と各印加電圧における HCHO
のファラデー効率を算出した。今回の条件下
では NaCl 濃度 3.0 %、印加電圧-1.5 V vs. 
Ag/AgClのときに最も効率良くHCHOが生成

した（ファラデー効率 42.9 %）。NaCl 濃度の
影響は電解液の導電性に表れるが、一般的に
電解質濃度の増加に伴って電気抵抗率は低
下する。NaCl も同様な傾向を示すが、NaCl
が高濃度となるとCO2還元の競争反応である
水素が優先的に生成してしまうため、HCHO
のファラデー効率は低い値となった。NaCl
濃度 3.0 %というのは海水のNaCl濃度と近い
値であるため、実際に海水を電解液として用
いるとき、希釈することなく利用できるとい
う有利性がある。 
 
[3] 太陽光エネルギーを駆動力とした電解還
元システムの構築 
本研究ではアノードに窒化ガリウム 

(GaN)をベースとした光触媒電極を用いて、
光エネルギーのアシストにより電解に要す
る外部バイアスの軽減を検討した。CO2 還元
に必要な外部バイアスを測定するため N2 ま
たはCO2バブリング後にダイヤモンド電極カ
ソードを作用極、アノードを対極かつ参照極
とし、リニアスイープボルタンメトリーを行
った。GaNをアノードに用いることでPt、TiO2
と比較してCO2還元由来のピーク電位が正側
にシフトしているのが分かった。この電位は
作用極－対極の電極間電位に相当している
ことから、CO2 還元に必要な外部バイアスが
軽減されていることが示唆された。 
次に電解還元を行ったところ、主成分とし

てギ酸と水素が生成し一酸化炭素とメタン
が微量に生成した。また、ギ酸が CO2還元生
成物であることを簡易的に調べるために CO2
をバブリングせず、N2をバブリングしながら
電解を行ったところ、ギ酸、一酸化炭素およ
びメタンは検出されなかった。したがって、
これらの化合物はCO2が還元されて生じてい
ることが示唆された。ギ酸および水素生成の
ファラデー効率を図 3 に示した。本実験条件
では副反応である水素生成が抑制され、CO2
還元生成物であるギ酸が優先的に生成して
いることが分かった。 
 本研究では、ダイヤモンド電極カソードと
GaNアノードを用いたCO2の光電解還元を行
った。GaN 電極を用いることで、Pt や TiO2
と比較してCO2還元に必要な外部バイアスを
軽減できることが示唆された。また CO2の光
電解還元において、副反応である水素生成よ
りも CO2 の還元反応が優先的に進み、ギ酸、
一酸化炭素、メタンが生成することを確認し
た。 
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