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１－１．地球温暖化と CO2濃度 

地球環境は気温と密接に関連しており、気温の上昇、すなわち地球温暖化は海水の熱

膨張および氷床の融解による海面上昇、大雨や干ばつといった気候変化をもたらす 1。

これらの環境変化は動植物の生態系のみならず、人類の社会・経済に深刻な影響を及ぼ

す。地球の平均気温は温室効果ガスの存在によって一定に保たれているが、温室効果ガ

スの濃度が増加すると温室効果が強まり平均気温の上昇をもたらす。温室効果ガスの大

部分は水蒸気であるが、二酸化炭素、メタン、一酸化炭素、フロン類なども温室効果を

有する。これらの気体の中で、水蒸気以外の成分は産業革命以降の近代化によって濃度

が増加し、特に CO2の排出量増加と地球の平均気温の増加は相関がみられる（図 1-1, 1-

2）2,3。 

 

 

図 1-1 観測された世界平均地上気温（陸上＋海上）2 

出展：国連気候変動に関する政府間パネル第 5 次評価報告書第 1 作業部会 
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図 1-2 二酸化炭素濃度の世界平均濃度(a)と増加量の経年変化(b)3 

出展：WMO Greenhouse Gas Bulletin, No.13, 2017 

平均地上気温変化を図 1-1 に示しているが、1900 年頃から平均気温は上昇傾向を示

し、1900 年から 2012 年の間で 0.8℃上昇している。加えて最近 30 年における各 10 年

間は、それ以前の温度よりも高い値を示している。この気温変化に対して政府間パネル

の第１作業部会による第 5 次評価書（IPCC AR5 WG I）では、“気候システムの温暖化

は明白である”ことが示された 2。この気温上昇は人類の活動によって排出された温室

効果ガスが原因であると考えられており、特に CO2 濃度の増加が大きな要因であると

考えられている 2,4,5。CO2 濃度は化石燃料の燃焼や土地利用変化によって年々増加傾向

を示し、2015 年時点で大気中濃度が 400 ppm を超えた（図 1-2）。このまま CO2濃度が

増加し、温暖化対策を行わなければ、21 世紀末の世界平均気温が最大で 4.8℃の上昇す

る気候変動のシミュレーション結果があるが、最大限の対策を行えば平均 1℃の気温上

昇にまで抑えることができる 2。また、大気中の熱を吸収する役割を担っているのが海

洋であるが、想定されていた海水温の上昇よりも高い温度上昇が起きていることが

Resplandy らによって報告された 6。この予想を上回る海水温の上昇は、地球温暖化の進

行が科学者らの想定以上に進んでいることを意味している。これらの知見から、CO2濃

度の増加に伴う気温上昇を抑えるために、早急な CO2 の排出抑制および削減が世界的
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課題となっている。 

１－２．CO2の化学変換 

地球温暖化とそれに伴う気候変化から CO2 の削減は世界的に取り組むべき課題であ

り、各国政府は CO2の具体的な削減量を提言し、CO2削減に関する研究に力が入れられ

ている。その中で CO2を物理的に多量に削減する手法として挙げられるのが、地中貯留

と海洋隔離である 7。これらの手法は、CO2 の大幅な削減を見込めるが、「循環型社会」

の形成という観点から、CO2を隔離するだけでなく CO2を有効利用する考え方が必要と

なる。CO2を有価物へ変換する方法は化学的手法と生物学的手法に大別されるが、特に

化学的手法は多様なアプローチが研究されている 5,8。この化学的手法は、接触水素化、

高分子合成、光化学還元、電気化学還元などがあるが、どの手法においても外部からの

エネルギーが必要となる点は共通している 9。 

接触水素化は CO2 と H2 を触媒上で反応させることで CH4 や CH3OH などへ変換する

方法である（式 1-1, 1-2）。高活性な触媒を用いることで、反応成分（CO2と H2）の気相

拡散速度が律速となるため、高速に CO2 を CH4 などへ変換することが可能である。し

かしながら、反応に必要な H2 の製造を考慮すると、接触水素化はエネルギー的に不利

な反応であるため、自然エネルギーを使用した H2生産の工業化が必須となる 9,10。 

CO2 + 4H2 → CH4 + 2H2O ………………………………… (1-1) 

CO2 + 3H2 → CH3OH + H2O ………………………………… (1-2) 

CO2の高分子合成への利用は、反応生成物が高分子であり、産業界での需要があれば

大量生産による持続的な CO2 削減を達成できる点から有益な方法である。この点から、

CO2 を利用した重合反応に関する研究報告は数多くあり、ポリマーの合成だけでなく、

モノマーの合成などにも CO2が原料として使用されている 9,11–14。反応例として、CO2と

エポキシドの共重合では触媒存在下で室温付近、二酸化炭素圧 30~50 atm の条件下で反
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応が進行する。CO2とエチレンオキシドの場合だと、ポリエチレンカルボナート（分子

量 10 万～15 万）が得られ、様々なエポキシドと CO2の共重合が報告されている。それ

と同時に、高い活性を有する触媒の開発も行われており、より低エネルギーでのポリマ

ー合成が研究されている 11。 

CO2の光化学還元では、均一系、不均一系のどちらの系においても錯体触媒、半導体

触媒を使用することによって CO や HCOOH を主生成物として得ることができる。太陽

光を光源とした場合、1 光子の吸収により 1 電子しか移動しないため、CO2の多電子還

元反応を進行させるためには電子の蓄積が必要となる 15。そのため、高効率に CO2還元

を行うためには、電子を蓄積できかつ高い還元能力を有する光触媒の材料設計が重要と

なる。金属と有機配位子からなる錯体触媒を用いた CO2還元では、CO2を溶存した溶媒

中に触媒を分散させ光を当てることによって CO2 還元反応を駆動できる。しかしなが

ら、多くの場合、金属錯体の価数を光化学的に複数変化させることは難しいため、光増

感剤と触媒を複合させる必要がある 15。この場合、光増感剤が光によって励起され還元

剤から電子を受け取り、触媒となる錯体へ電子を渡す。電子は触媒となる錯体に捕捉さ

れた CO2 へ移動し還元反応が進行する。この光増感剤や錯体には Ru や Re などが用い

られる場合が多い 15。触媒として Fe を用いた研究では、非常に高い CO 選択性を示す

ことが報告されており 16、Ru や Re などのレアメタルを使用しない触媒の開発も行われ

ている 17,18。 

他方、半導体を用いた CO2還元では、1 種類の半導体のみの場合、CO2還元と酸化反

応が共役して起こる必要があるため、広いバンドギャップが必要となり、可視光で駆動

することができない 15。加えて、水素生成の過電圧は CO2還元の過電圧と比べて低いた

め、水素生成が優先して進行する場合が多い。水素生成の進行は、目的とする CO2還元

に使われるエネルギーの減少を意味する。これらの問題を解決するために考案されたの

が植物の人工光合成（二段階励起反応）を模倣した Z スキーム型のシステムである（図
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1-3）。Z スキーム型光触媒は、水の酸化を行う半導体と、CO2 還元を行う半導体に加え

て、半導体間の電子授受のためのメディエーターで構成されているため、可視光での酸

化還元反応が可能となる 15,19,20。実際に、Z スキーム型光触媒を用いて、可視光照射下

で水を電子源として CO2還元を行った報告がなされている 21–23。Z スキーム型の光触媒

以外にも可視光応答性を有する半導体触媒の研究が盛んに行われている 24,25。 

 

図 1-3 Z スキーム型光触媒システムによる CO2還元（概略図） 

 

１－３．CO2の電気化学還元 

電気化学的に CO2を還元する場合、外部からの電気エネルギーが必要であるため、固

定化する CO2 量以上の CO2 排出量が懸念される。この問題は電力源として再生可能エ

ネルギーを使用することで解決できるため、他の CO2 固定化方法と比べて劣っている

とは言えない。電気化学的 CO2還元の特徴は、ヘテロジーニアスな系であること、一般

的に電極自身が触媒として機能すること、多電子還元反応が容易に進行すること、常温・

常圧下で反応が進行すること、印加電圧によって反応選択性を容易に制御できること、

大規模なシステム化が容易であること、などが挙げられる 26,27。しかしながら、バルク
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金属を触媒として使用する場合、大きな印加電圧が必要となり、加えて CO2還元が 100%

の反応効率で進行しない 28,29。そのため、CO2 電解還元における反応効率の向上、反応

過電圧の低下を達成するためには、触媒となる電極の設計が極めて重要となる。 

水溶液中での CO2 電解還元は、CO2 を電解質（一般的に KHCO3 が用いられる）に飽

和溶存させた状態で、ポテンショスタットから電位を印加することで、作用極上で CO2

還元反応が進行し、対極では水の酸化反応が進行する（図 1-4）。この CO2電解還元反応

とその標準化還元電位(V . vs SHE)を表 1-1 に示す。 

表 1-1  CO2電解還元反応とその標準化還元電位 

CO2還元反応 標準酸化還元電位（V vs. SHE） 

2H+ + 2e− = H2 E0 = 0V 

CO2 + 2H+ + 2e− = CO + H2O E0 = −0.104 V 

CO2 + H+ + 2e− = HCOO− E0 = −0.225 V 

CO2 + 6H+ + 6e− = CH3OH E0 = +0.016 V 

CO2 + 8H+ + 8e− = CH4 + 2H2O E0 = +0.169 V 

2CO2 + 12H+ + 12e− = C2H4 + 4H2O E0 = +0.079 V 

2CO2 + 12H+ + 12e− = C2H5OH + 3H2O E0 = +0.084 V 

上記反応の標準酸化還元電位は、水素生成の電位と近いため、水溶液中では水素生成

反応と CO2還元反応が競合する。また、それぞれの還元反応が起こる電位は±0.2 V 程度

であり、CO2還元反応が容易に起こり得ると予想されるが、実際には 1 V 以上の過電圧

が必要となる。その原因となる反応は、CO2 への 1 電子移動による CO2
•−（CO2 アニオ

ンラジカル）生成反応であり、多くの金属でこの反応が律速段階であると考えられてい

る 29–31。 
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図 1-4 電気化学的手法による CO2電解還元反応の概略 

金属電極を触媒とした CO2 電解還元は、すべての金属種で CO2 の多電子還元反応が

高効率で進行するわけではなく、CO2還元が主反応となる金属種は限られている（表 1-

2）32–35。多くの金属種は、競合反応である H2生成が主反応となるが、Zn、Ag、Au は 2

電子還元生成物である CO が主生成物となる。一方、Cd や In、Sn、Hg、Tl、Pb は 2 電

子還元生成物のギ酸が主生成物となり、6 電子以上の還元生成物である炭化水素（CH4・

C2H4）が主生成物となる金属は Cu のみである。これらの触媒性を有する金属に共通す

る点は、最外殻の電子配置、すなわち d 軌道がすべて満たされた状態を有することであ

る。d 軌道の占有状態は金属と吸着分子種との結合状態に強く影響し、その占有度合い

によって金属触媒の反応活性や選択性が変化することが知られており、VII 属の金属は

様々な反応の触媒として用いられる場合が多い 36。これらのことから、CO2電解還元の

反応選択性は、CO2やその反応中間体と金属との吸着状態や吸着の強さに大きく依存す

ることが予想できる。 

CO2 に対して触媒活性を示す金属は、 (1)ギ酸が主生成物、(2)CO が主生成物、(3)炭

化水素類が主生成物、の 3 つに分類することができる（図 1-5）33,37。 
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表 1-2 各種金属を電極とした CO2電解還元反応の主生成物 

 

 

 

 



10 

図 1-5 各種金属の CO2電解還元反応機構 

3 つのグループのうち(1)の Sn や Hg、In などの金属は CO2 還元反応の反応中間体が

金属に吸着することが困難であるため、ギ酸の生成は外圏反応で進行することが報告さ

れている 33。CO2
•−生成の標準電位は−1.9 V であるが、CO2

•−濃度が 10−6 M あれば、CO2
•−

生成の電位は−1.5 V 前後にシフトする 33。しかしながら、−1.5 V よりも低い電位で比較

的高い反応効率でギ酸の生成が Sn 電極で報告されており 38–43、外圏反応とは異なる反

応メカニズム（HCOO が 2 座で金属に結合した状態）での生成が示唆される。また、Sn

は酸化され易い金属であるため、表面の酸化状態が CO2 還元の反応選択性に強く影響

する可能性が考えられ、実際に SnOx の存在が高いギ酸選択性を示すことが報告されて

いる 40,42,44。Sn 電極上での CO2 還元メカニズムについて、In situ ATR-IR を用いて CO2

還元下で表面吸着種を直接分析した Baruch らの報告があり、彼らはギ酸の生成が Eley-

Rideal (E-R)機構で起こることを示した 40。その反応機構は、まず SnO2 が Sn2+(Sn(OH)2

および SnO)に還元され、その後、CO2 が表面に存在する OH と反応し OCOOH*が生成

する（*は金属表面に吸着している状態を示す）。生成した OCOOH*は 2 電子還元され

すぐに表面から脱離しギ酸が生成する 40。他方、ギ酸の生成が H*を経由する（CO2 と

H*の反応）場合、エネルギー的に有利になることを密度汎関数理論（density functional 

theory: DFT）計算から示した報告もある 45。これに関連して、Kwon らは、Pb 電極を触

媒とした CO2電解還元で、CO が表面の H*と反応して HCOO*を生成する反応経路を報

告している 46。これらの報告から、HCOOH の生成は必ずしも CO2
•−が生成する反応経

路をとるとは限らず、表面の OH*や H*を介する反応経路も考えられ、後者の場合は

CO2
•−の生成のための高い反応過電圧を必要としない。現時点で、(1)のグループに属す

る金属のギ酸生成メカニズムは、表面の酸化状態を考慮する必要があり、不透明な部分

が多い。 

(2)に属する金属は CO が主生成物となり、(3)に属する金属は炭化水素類（メタン・エ
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チレン）が主生成物となる。この 2 つのグループにおける CO2還元反応は同じ反応経路

を経由する（図 1-7）。すなわち、金属表面への反応中間体の吸着を経る Langmuir-

Hinshelwood (L-H)機構で、基本的にプロトンと電子の共役反応である 33,37。(2)と(3)のグ

ループに共通する反応経路は CO*生成までであり、反応の第一段階は CO2 への 1 電子

移動とプロトン化によって COOH*が生成する。生成した COOH*はさらに還元され、

CO*となり、(2)に属する Au や Ag、Zn は CO*が脱離することで CO が主生成物となる

47–55。CO2電解還元において、CO が主生成物となる金属種の中で最も CO 生成過電圧が

低い金属は Au であり、次いで Ag、Zn の順となる 35。CO2
•−の生成の標準電位よりも大

幅に貴な電位で CO2還元反応が進行することを考えると、(2)および(3)の金属種は CO2
•−

の安定化に寄与していると考えられる。Au と Ag において CO 生成の律速段階は、DFT

計算による反応機構の解析から、COOH*の形成であることが報告されている 56,57。また、

Au と Ag の触媒特性の違いは、COOH*の結合エネルギーの大きさであり、Au は Ag に

比べて COOH*の結合が安定であることが示されている 56,57。反応中間体と金属との結

合の安定化は、反応に必要な過電圧の減少を意味する。これらの DFT 計算結果 56,57は、

Au を触媒とした CO2 還元の CO 生成のオンセット電位が最も低い実験結果と一致する

35。 

(3)のグループに属する Cu は、CO2還元において唯一アルコール類や炭化水素類を生

成することから、数多くの研究が行われている 58–67。Cu を触媒とした CO2 還元の反応

機構は、2 電子還元反応までの反応経路が(2)の Au や Ag、Zn と同じであり、2 電子還

元反応生成物である CO*がさらに多電子還元されることで、CH4や C2H4、C2H5OH まで

変換される。炭化水素類の生成を決定づける、重要な反応中間体は CO*であり、CO*と

金属との結合エネルギーの大きさによって、CO として脱離するか、CO*がさらに還元

されて HCO*（C に O と H が結合）もしくは COH*（C に OH が結合）が生成するかが

決まる 35,56。Cu と CO*との結合の強さは、Au より強いが、触媒被毒が起こる金属より
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弱い。Cu 電極の CO2 還元結果から、CO*のさらなら多電子還元反応が進行するために

は、Cu と同程度の CO*結合エネルギーを有している必要があり、Cu と Au の CO*結合

エネルギーの中間値が CO 脱離と、CO*還元の閾値であるといえる。CO*還元による CH4

や C2H4、C2H5OH などの生成経路は非常に複雑であるが、様々な反応経路が提案されて

いる 68–70。 

図 1-6,7 に示すのは、Cu(111)における CO*還元の反応経路の一例である。Cu におけ

る CH4 の生成経路は、CO*の 1 電子還元による COH*の生成が重要である。生成した

COH*は電極表面の別の吸着種などの存在によって 2 種類の経路に分岐するが、最終的

に CH4が生成する（図 1-6）70。C2化合物である C2H4の生成は、CO*や COH*、HCO*の

二量化反応を経由する（図 1-7）。形成した OC-COH*などの反応中間体が、多電子還元

されることによって C2H4が生成するが、CH4生成と同様に表面の吸着種や pH によって

その反応経路が変化する。Cu を触媒とした CO2還元では、CH4と C2H4が同時に生成す

るが、その反応経路は CO2の 3~4 電子還元の段階で分岐する。この反応経路の分岐に関

係するのが、金属表面の CO*の吸着量であることが報告されている 69,71。それらの報告

によると、印加電圧の上昇によって表面の CO*被覆量が増加すると、HCO*よりも COH*

の生成が優先的に起こり、CO*被覆量の増大によって C-C 結合の形成が促進されること

が述べられている。 

Cu に限らず、金属の結晶構造が変われば、反応中間体と金属との結合エネルギーが

変化し、さらに反応中間体の表面被覆量も変化する 68,71,72。加えて、CO2 反応中間体以

外の吸着種（例えば H2O*や H*）の存在によっても反応経路は大きく変化する 69,70。い

ずれにしても、CO2電解還元の反応機構解明は、低い印加電位で高い反応効率および反

応選択性を実現する触媒の開発に有用である。 
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図 1-6 CO2電解還元における CH4の生成経路（一例） 

 

 

図 1-7  CO2電解還元における C2H4の生成経路（一例） 

 

１－４．CO2電解還元における触媒設計 

CO2電解還元反応は用いる金属種によってその主生成物が異なるが、反応選択性は表

面の物理化学的性質にも強く影響を受ける。ここでは、Cu の（1）結晶方位、（2）粒子

サイズ、（3）金属酸化物、（4）表面形状という 4 つの観点から CO2電解還元の先行研究

を紹介し、CO2還元の反応選択性と上記 4 つの観点との関連性について言及した。 

（1）結晶方位 

様々な結晶面を有する Cu 電極を用いて CO2電解還元を行うと、生成物分布がその結
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晶面によって大きく変動することを堀らが報告している 73,74。Cu(111)は CH4生成効率が

非常に高い（46.3%）が、C2H4はわずかしか生成しない(8.3%)。一方、Cu(100)は CH4生

成効率が 30.4%で、C2H4は 40.4%の生成効率を示し、Cu(111)より高い炭化水素生成効率

を示した（CO2電解還元条件：0.1 M KHCO3、5 mA cm−2）74。C2H4生成に関しては、(11 

1 1)や(911)、(810)、(610)などで高い生成効率を示し、(111)ステップや(110)ステップが

C2H4生成に有効であることが示唆されている 74。CH4生成は、(11 9 9)や(755)、(533)で

高い生成効率を示したことから、(100)ステップの存在が、CH4生成に有効であることが

示唆されている 74。Halm らは配位不飽和の Cu 原子が C-C カップリングを促進し、

Cu(751)表面では酸素付加化合物の選択性が Cu(111)や Cu(100)よりも高いことを報告し

た 64。C2H4生成は反応中間体の CO*被覆量が関係していることを DFT 計算により実証

した研究があり、Cu(100)が C2H4の生成に対して高い選択性を有する理由は、CO*被覆

量が Cu(111)と比べて高いためであると考察されている 71。結晶面の違いによる CO2 還

元の選択性変化は Cu 電極に限らず、Ag 電極においても報告されている。Ag の場合、

Ag(110)で CO 生成の電流密度が Ag(111)と Ag(100)よりも 2～5 倍の値を示すことが報告

されている 75。これらの報告から、結晶面の制御は CO2還元における生成物選択性を制

御する手法として有用であるといえる。 

（2）粒子サイズ 

一般的に、金属の粒子サイズが小さくなると配位不飽和な原子の比率が高くなるため、

触媒活性は向上することが知られている 76。粒子サイズの異なる Cu ナノ粒子を用いて

CO2還元を行った場合、粒子サイズの減少（< 3 nm）とともに CO2還元時の電流密度が

飛躍的に増加することを Reske らが報告している 77。しかしながら、粒子サイズの減少

に伴い炭化水素類のファラデー効率※１が著しく減少し、H2 と CO のファラデー効率が

増加する結果となった 77。Au を触媒とした場合においても Cu の場合と同様に、CO2還

元の反応選択性は粒子サイズに依存することが Mistry らによって報告されている 78。
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Au の場合、粒子サイズが 5 nm 以下では、H2生成が主反応となり（CO 生成効率は 20%

程度）、粒子サイズが 1 mn になると H2のファラデー効率が 90%を超えることが示され

た 78。これらの報告から CO2還元において、金属の粒子サイズの減少は CO2還元ではな

く H2 生成に対して高い触媒活性を示し、必ずしも粒子の微細化が反応選択性向上に有

効であるとは限らない。 

（3）金属酸化物 

Cu を触媒とした CO2 還元の報告例は、Cu の化学状態が Cu2O である場合が多い。

Cu2O を電極表面に形成した触媒で CO2 還元を行った場合、CH4 の生成が著しく抑制さ

れ、C2H4の生成が主反応となることが報告されている 79–83。CO2還元と同時に Cu2O の

還元も起こるが、全ての酸化物が還元されるわけでなく、残存酸素が CH4生成を抑制し

ている可能性が示唆されている 80。また、Cu2O の粒子サイズによって C2H4の生成効率

が向上することや 82、Cu2O の結晶面によって C2H4の選択性が変化することも報告され

ている 84。しかしながら、いずれの研究も CO2還元することによって表面の形状が大き

く変化しており、反応メカニズムを完全に説明することは難しいが、O 原子の存在が

CO2 還元における反応中間体の吸着状態に何かしらの影響を与えていることは明白で

ある。in situ ambient pressure X-ray photoelectron spectroscopy や quasi in situ electron energy-

loss spectroscopy を使用して CO2還元下で oxide-derived Cu（Cu2O を還元処理したもの）

の表面分析を行った報告では、表面近傍の酸素の存在が CO*の安定化に寄与している

可能性が示唆されている 85。Cu 以外の金属では、Au を酸化して調製した Au2O3を還元

処理した触媒（oxide-derived Au）で CO2還元の報告例がある。oxide-derived Au は多結

晶 Au 電極と比べ CO 生成過電圧の低下や CO 選択性の向上といった、高い CO2還元活

性を示すことが明らかとなっているが、反応メカニズムの解明には至っていない 49。 
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（4）表面形状 

表面の形状は結晶面や粒子サイズと比べるとマクロな視点となるが、電極触媒の比表

面積の増加は、CO2還元の電流密度の増加につながり、加えてバルクとは異なる活性点

の創出により CO2還元活性の向上が期待できる。また、様々な手法で異なる電極表面を

作製することができるため多くの研究が行われている 58,62,86–88。Cu を電解研磨した電極

と、表面に Cu ナノ粒子を析出した電極、スパッタによって Cu を堆積した電極で CO2

還元を行った研究では、それぞれの手法によって CO2還元の生成物分布が異なり、表面

粗さの増大に伴って C2H4の生成効率が向上することが示された 89。この C2H4の生成効

率向上は、表面粗さの増大に起因する配位不飽和な反応サイト（例えばエッジやステッ

プ）の増加によるものだと考察されている 89。一方、Cu を多孔質状に析出させた電極

では、電流密度が著しく増加し、CH4 生成が抑制され Cu 多結晶電極ではほとんど生成

しない C2H6 が最大で 40%のファラデー効率で生成することが報告されている 90。C2H6

が効率的に生成した要因は、多孔質化による 3 次元的な電極構造の形成によって、CO2

還元反応の反応中間体（CO など）が触媒表面に再補足されたためだと考えられている

90。表面粗さの増大による CO2 還元の反応効率・反応選択性の向上は Cu 電極だけでな

く、様々な金属種で試みられており 41,52,91–96、AgCl を前駆体として還元処理することで

調製した電極では、CO のファラデー効率 95%となることが報告されている 52。また、

樹状 Sn 結晶を電析した電極においてもギ酸のファラデー効率が、Sn ホイル電極と比べ

て向上することが報告されている 41。これらの報告から、電極表面の形状は電極の調製

方法によって容易に変化させることができ、CO2還元の反応選択性を任意に制御できる

可能性が期待できる。しかしながら、CO2還元活性が向上したメカニズムの解明は、局

所的な物理化学的性質（結晶面や粒子サイズ、酸化状態など）を考慮する必要があるた

め、多角的に表面分析を行う必要がある。 
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※１ ファラデー効率 

ファラデー効率は、電気化学反応時の全電流のうち、生成物に消費された部分電流の割

合である。ファラデー効率を用いれば、様々な実験条件下で行われる電極の触媒性を一

様に比較することができる。 

 

１－５．本論文の目的 

前述した研究報告から、CO2電解還元における反応選択性は、金属の種類以上に触媒

となる電極表面の物理化学的性質に強く影響されることが容易に予想される。一般的に、

CO2還元反応は反応中間体が金属への吸着を経由して進行するため、金属と反応中間体

との結合エネルギーが反応選択性を決定する。この結合エネルギーは金属種だけでなく

表面の物理化学的特性で大きく変化するため、電極の表面改質によって結合エネルギー

を制御、すなわち CO2還元の反応選択性を任意に制御することが可能となる。また、工

業プロセス化の観点から CO2 電解還元を考えると、触媒となる金属は環境に対する負

荷が小さく安価な金属であり、さらに大規模な電極触媒の調製が可能であることを考慮

する必要がある。 

本論文は、CO2電解還元において 2 電子還元生成物である CO および HCOOH の反応

選択性の制御技術確立と、反応選択性が付与できる機構の解明を目的としている。触媒

とした金属種は、CO2 電解還元の工業化を見据え、毒性が低く安価な金属である Cu、

Zn、Sn を選択した。6 電子以上の還元生成物である炭化水素類は Cu および Cu2O を触

媒とした場合でのみ高効率（およそ 5 割）で生成することが報告されているが、その反

応機構は非常に複雑であり、明らかになっていない箇所が多い。それに対して 2 電子還

元生成物である CO および HCOOH は、低印加電位においても高い効率（8～9 割）で生

成し、かつ反応機構もある程度明らかにされている。この 2 電子還元生成物の反応選択

性の解明は、炭化水素類の生成を企図した触媒設計に役立つのではないかと考えている。 
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本研究のコンセプトは、CO2還元の反応選択性が結合エネルギーに依存することから、

工業プロセス化が容易な陽極酸化および電気めっきによって様々な物理化学的性質を

有する電極触媒を調製し、結合エネルギーを制御することである。電気めっきおよび陽

極酸化は冶金や蒸着、スパッタと比較すると、大面積の電極を常温・常圧下で、短時間

で調製することができ、真空装置や炉といった特殊な装置を必要とせず、電極の調製に

必要なエネルギー、すなわち CO2排出量も他の手法と比べて少ない。 

上記の目的を達成するために、以下の事項を検討した。 

 (1)陽極酸化による Zn の表面改質 

電極表面を“荒らす”手法として陽極酸化に着目し、2 電子還元生成物が主反応と

なる Zn をターゲットとした。Zn 電極で CO2還元を行うと、CO 生成が主反応となり、

印加電圧が大きくなると HCOOH 生成効率が増加する。この Zn 電極の CO2還元特性

と電極表面状態との関係性を明らかにすることを目的とし、陽極酸化によって異なる

表面を有する Zn 触媒の調製を行った。また、in situ 測定や計算化学を駆使し、反応

メカニズムの考察を行った。 

 (2)めっきによる Cu-Sn 合金電極の調製 

反応中間体と金属との結合エネルギーを制御する手法の一つとして金属の合金化

が挙げられる。金属種の組み合わせによって、ベース金属とは異なる特性を付与する

ことができ、合金の種類によってはめっきによって容易に調製することができる。そ

こで、様々な合金をめっきによって調製し触媒特性の評価を行ったところ、Cu-Sn 合

金がベース金属とは異なる触媒特性を示した。Cuを触媒としてCO2還元を行うとCH4、

C2H4が主生成物となり、他方、Sn を触媒とした場合、HCOOH が主生成物となる。こ

の Cu と Sn を合金化することによって、それらとは異なる触媒特性が発現し、反応

選択性と合金の結晶構造との間にどのような関連性があるのか検討した。 
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本論文は、本章を含めて 5 つの章から構成されている。 

第 2 章では、Zn の陽極酸化を高 pH 条件で行い、表面に ZnO を堆積させ、それを還

元処理することによって~200 nm 程度の粒子からなる多孔質 Zn 電極を調製した。この

多孔質 Zn 電極では、非常に高い CO 選択性を示したことから、CO2 還元反応下で電極

表面の観察を行いその原因の解明を試みた。 

第 3 章では、Zn 電極を触媒として CO2還元を行った場合においても、高過電圧下で、

HCOOH の生成が報告されていることから、陽極酸化によって HCOOH の生成効率を向

上できないか検討した。その結果、第 2 章とは異なる条件で陽極酸化を行うことで CO

よりも高い反応効率で HCOOH 生成を達成することができたため、この Zn の反応選択

性変化が表面のどのような物理化学的特性によるものなのか検討を行った。 

第 4 章では、様々な結晶構造を有する Cu-Sn 合金をめっきにより調製し、CO2還元を

行い合金化による触媒特性変化を解析した。その結果、合金化によって CO 生成が主反

応となることが明らかとなったので、表面分析や DFT 計算から CO 選択性が向上した

要因の解明を行った。 

第 5 章では、めっきおよび陽極酸化によって調製した電極触媒による CO2 還元の反

応選択性制御について、第 2 章から第 5 章で得られた成果を総括した。 
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第 2 章 

Zn 表面の多孔質化による選択的 CO 生成と

CO2 還元反応のその場観察 
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２－１．緒言 

２－１－１．Zn 電極による CO2電解還元の報告例 

Zn 電極を用いて CO2 還元を行った場合、CO が選択的に生成することが知られてい

る。0.1 M KHCO3溶液中で−1.6 V vs Ag/AgCl の電圧で CO2還元を行うと、CO のファラ

デー効率(FECO)が 40%、HCOOH のファラデー効率(FEHCOOH)が 20%、H2のファラデー効

率(FEH2)が 40%で得られることが野田らによって報告されている 1。CO2 電解還元にお

いて CO が主生成物となる金属は Zn の他に Au と Ag があり、それらの金属は Zn と比

べると、CO の生成効率が高く、CO 生成の過電圧も低い 2–6。しかしながら、Au と Ag

は貴金属であり非常に高価であるため、工業スケールにおける電極触媒としての使用は

不向きである。CO2還元の工業プロセス化を考慮すると、Zn はベースメタルであり、環

境負荷の小さい金属であるため、CO 生成を目的とした CO2 還元には Zn が最も適した

金属であると考えられる。前述した野田らの報告では、H2生成効率が高く CO の選択性

が低いため、CO の生成効率を増加させるためには−1.6 V vs Ag/AgCl より大きな印加電

圧が必要となる。しかしながら、印加電圧を上げると、必ずしも CO 生成が主反応とな

るわけでなく、むしろ CO の生成効率が低下する場合もあり得る。そのため、消費エネ

ルギーの観点からも、小さな印加電圧で高い CO 選択性を有する Zn 電極触媒の開発が

必要であり、表面改質によって様々な表面形状を有する Zn 電極の調製が行われている

7–9。 

Rosen らは Zn 電極上に Zn の樹上結晶を析出させた電極で CO2 還元を行うと、Zn 樹

上電極はバルク Zn 電極と比べて FECOが 3 倍以上になることを報告した（FECO ≈ 80%、

−1.1 V vs. RHE）7。樹状化によって CO 選択性が向上した要因は、Zn 電極の安定性が電

圧印加によって向上したためだと考察されている。水溶液中では、Zn と H2O が反応し

て ZnO と H2 が生成する反応が起こるため、この反応が電圧印加によって抑制され CO
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選択性が向上した可能性が示唆されている 7。また、樹上成長することでステップサイ

トが大幅に増加し、このステップサイトの増加、すなわち配位不飽和サイトの増加によ

って H2 生成が抑制された可能性も示唆している 7。また、Quan らは Zn を Na3PO4 溶液

中で陽極酸化後、還元処理した電極の CO2還元特性を報告した 8。調製した電極表面は、

ナノプレート（長さ~1 μm、厚さ~40 nm）が高密度に堆積し、ナノプレート上には 30~50 

nm の Zn ナノ粒子が無数に存在していた。この電極で CO2還元を行うと、バルク Zn 電

極と比較して CO の生成効率が向上した（FECO ≈ 45%、−1.4 V vs. SCE、0.5 M NaHCO3）。

また、電解質溶液を 0.5 M NaCl に変えると CO のファラデー効率がさらに向上し、−1.6 

V vs. SCE で 93%の FECOが報告されている 8。これに関して、表面に存在する無数のナ

ノ粒子と、Cl イオンの存在が H2 生成速度を低下させ、CO2 への 1 電子移動の反応速度

が向上することによって CO が高効率で生成する反応メカニズムが提案されている 8。

上記報告以外にも、ナノ多孔質構造を有する ZnO 粒子を担持した電極 9、6 角形の粒子

が階層状に並んだ電極 10、ナノシートが積層した電極 11で CO2還元が行われており、い

ずれの報告においても CO 生成効率の向上が報告されている。 

このように、Zn 電極表面の形状制御によって CO 選択性の向上が図られており、実

際に表面粗さの増大は CO 生成効率の増加に寄与する結果が多数報告されている 7,9–11。

しかしながら、低過電圧では CO 選択性が低く、Zn 電極の安定性が課題となっている。

また、CO 生成効率がバルク Zn 電極よりも増加したメカニズムは、未解明であるため、

in situ 測定を併用した解析が必要となるだろう。 

 

２－１－２．CO2電解還元における表面形状制御の有効性 

金属電極触媒において、電極表面粗さの増大は電気化学的表面積の増大につながり、

加えて、ステップやエッジ、コーナーといった配位不飽和サイトの増加につながる。そ

の結果、電流密度の増加や CO2 還元における生成物選択性の向上をもたらすことが多
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数報告されている 4,6,7,12–15。表面粗さの増大によって触媒活性が向上する理由は、前述

した配位不飽和サイトの増加に加えて、3 次元構造による反応中間体の再補足、金属酸

化物の形成促進、電極表面の物質拡散変化（局所的な pH 変化や、CO2 やプロトンなど

の拡散速度）、電極凸部やエッジ部位での電界強度の増強などが考えられる。これらの

中で電極凸部やエッジ部位での電界強度の増強は、CO2還元活性の向上に重要な役割を

果たしていると考えられる。実際に、Au ナノニードルの電界強度分布をシミュレーシ

ョンにより求めると、ナノニードルの先端部分の電界強度が他の部分と比べて著しく大

きくなっていることが報告されている 16。加えて、ナノニードル先端の太さが電界強度

の大きさに関係しており、先端が細いほど電界集中が起こりやすいことが示されている

16。また、6 角柱の粒子で電界強度のシミュレーションを行うと、粒子のコーナーとエ

ッジがテラスと比べて非常に大きな電界強度を示し、また粒子の厚さが薄くなればなる

ほど電界強度が大きくなることが報告されている 17。 

これらの報告から、エッジやコーナーは電界強度が他の場所よりも大きくなるため、

電解還元反応が進行しやすい場所であるといえる。さらに、これらの配位不飽和な反応

サイトでは、反応中間体と金属との結合エネルギーが増大する 18。このような知見から、

Zn 電極で高い CO 生成効率を達成するためには、電極表面粗さが増大するような表面

改質が極めて有効な手法と成り得るだろう。 

 

２－１－３．CO2電解還元の in situ 測定 

CO2電解還元の反応メカニズムを解明するうえで、最も有効な手法が in situ 分析であ

る。多くの場合、CO2電解還元反応下で分光測定などを行うことで、リアルタイムに電

極表面の情報を取得できる。しかしながら、in situ 測定は分析装置自体が複雑で、電極

材料、電解セル、反応溶液などに多数の制約があり、通常の実験系と同じ環境下で CO2

電解還元を行うことは難しい。CO2 電解還元の in situ 測定では、表面増強赤外分光
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(SEIRAS)を用いた反応メカニズム解析の報告が多数ある 3,19–22。SEIRAS は、吸着分子の

振動を金属ナノ粒子の赤外吸収変化を通じて観測することができる 23。この SEIRAS を

用いて Au 触媒上の CO2 還元反応の解析を行った研究では、反応中間体である CO が

atop（Au 原子の上）へ吸着していることを Wuttig らが明らかにしている 3。この Au の

原子上に吸着した CO*は、Au のステップエッジや結晶粒界で吸着している可能性が示

唆されており、吸着種が生成すると、直ちに電極表面から脱離することが報告されてい

る 3。一方、bridge サイト（2 つの Au 原子の間）に吸着した CO*は電極表面に長時間残

存し、CO 生成に関与しないことが報告されている 3。そのほかの例として、Baruch ら

が Sn 電極上での CO2 還元反応を SEIRAS で観察している 19。その結果、還元電位を印

加している環境においても、準安定状態の酸化層が表面に存在することを確認し、

HCOOH の生成が表面に吸着した炭酸（Sn 表面の OH と CO2 の反応によって生成）を

経由する反応経路を提案している 19。 

SEIRAS を使用した CO2還元の in situ 測定は反応中間体の情報を一定時間ごとに取得

できるため、反応メカニズムの解析において非常に有用な手法である。この測定法の欠

点は、作用極がプリズムとなること、試料の調製が難しいこと、金属種によっては測定

できないこと、などが挙げられる。そのため、２－１－２で述べたような、表面が荒れ

た電極の CO2還元反応のメカニズム解析に適用することは難しい。 

 

２－１－４ オープンループ電位顕微鏡（OL-EPM） 

様々な表面構造を有する電極の触媒特性は、高い関心が寄せられているが、電極反応

のメカニズムを解明するためには、触媒反応下での表面分析が必要となる場合が多い。

SEIRAS を含めた多くの手法は、分光によって表面の情報を取得するが、福間らが開発

したオープンループ電位顕微鏡（OL-EPM）24–27 は、電極表面の電位分布を可視化する

ことができる手法であり、AFM 測定を基礎としているため様々な表面に適用すること
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ができる。電気化学反応下で電極電位と触媒活性との関係性を可視化した研究例はなく、

OL-EPM を活用した電極触媒の観察が今後期待される。本研究では dual frequency (DF) 

model OL-EPM を使用し電極表面の電位分布測定を行った。DF-OL-EPM の詳細な測定

原理は福間らが報告している論文に記述されている 24–27。DF-OL-EPM の動作原理を簡

単に要約すると、AC 電圧を試料とカンチレバー間に印加すると、それによって両者の

間に力が誘起され、その力から表面電位を計算することができる（図 2-1）。印加する AC

電圧は 30 kHz 以上の高周波電圧であるため、試料とカンチレバー間での電気化学反応

やイオン、水の再配向を抑制することができる。表面電位の計算式は式 2-1 に示した。 

VS = cos(𝜙ଵ)
A1 G൫f1൯⁄

AL G൫fL൯⁄

Vac

2
 ………….……….……………. (2-1) 

A1、φ1、f1はそれぞれ、第 1 調和振動の振幅、位相、周波数を示し、ALと fLは、異な

る 2 つの周波数（f1と f2）の AC バイアスによって生じた振幅と周波数信号である。Vac

は印加した AC バイアスの電圧を示す。 

この OL-EPM を用いた電極表面の観察例としてステンレス鋼の腐食が報告されてい

る 27。ステンレス鋼は塩素イオン存在下で腐食が進行することが知られており、本棒ら

は希薄な NaCl 水溶液中で OL-EPM 測定を行った。その結果、表面の腐食が進行してい

る場所の電位が、正に高くなっていることを明らかにした 27。これは、カチオン種の濃

度が高いことを示しており、腐食によって溶出した金属イオンの存在を示している。こ

の報告から、電圧印加時の電極触媒反応の表面電位分布を測定することで、触媒活性の

高い反応サイトを可視化できる可能性が示された。 
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図 2-1 電気化学測定下での DF-OL-EPM 測定の概略図 

 

２－１－５．本章の目的 

本章の目的は、陽極酸化によって多孔質 Zn 電極を調製し、CO 選択性の向上と、CO2

還元条件下での表面電位分布測定による反応機序解明である。前述のように、Zn はベ

ースメタルであり、かつ環境負荷の小さな金属であるため、CO 生成触媒として工業的

に優れた金属である。しかしながら、Zn の CO2還元活性は Au や Ag と比べると低いた

め、表面改質による触媒活性の向上が必要となる。本研究では、CO 生成効率の増加と

CO 生成過電圧の低下を、工業プロセス化が容易な陽極酸化処理による Zn の多孔質化

によって目指した。さらに、CO2還元条件下での表面観察を行うために、オープンルー

プ電位顕微鏡(OL-EPM)に着眼し、多孔質 Zn 電極表面の電位分布測定によって、CO の

生成メカニズムを推定した。 
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２－２．実験操作 

２－２－１．多孔質 Zn 電極の調製 

多孔質 Zn 電極は、Zn 板の陽極酸化と、還元処理の 2 段階で調製した（図 2-2）。陽極

酸化は 0.1 M の NaOH（水酸化ナトリウム(97.0%)、Wako）水溶液中で、Zn 板（厚さ 0.2 

mm (99.5%)、Nilaco）を作用極、ステンレス鋼(SUS304)を対極とし、電源（YAMAMOTO-

MS、YPP-15101C）を使用して 20 mA cm−2 で 7 分間通電した。陽極酸化に使用する Zn

板とステンレス鋼は、アセトンで超音波洗浄後、超純水中で超音波洗浄を行った。陽極

酸化後、Zn 板表面は黒色の ZnO 層が堆積しているため（陽極酸化後の電極は ZnO/Zn

と以降表記する）、定電位カソード電解によって表面の ZnO 層を還元することで多孔質

Zn 電極を調製した。CO2を飽和溶存した 0.1 M KHCO3（炭酸水素カリウム(99.5%)、Wako）

水溶液中で、CO2 を通気しながらポテンショスタット（HOKUTO DENKO、HZ-7000）

を使用して−1.5 V vs. Ag/AgCl で 15 分間電解した。定電位電解は 3 電極系で行い、作用

極は ZnO/Zn 電極、対極はステンレス鋼、参照極は Ag/AgCl （3.3 M KCl）電極を用い

た。電解質溶液の調製はすべて超純水（18.2 MΩ）を使用した。調製した多孔質 Zn 電極

は超純水で洗浄後、N2で乾燥させ直ちに CO2電解還元の電極として使用した。 

 

 

図 2-2 多孔質 Zn 電極の調製方法 

出展：Masayuki Morimoto, et al., Electrochim. Acta, 290, 255-261 (2018) 
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２－２－２．多孔質 Zn 電極の特性評価 

調製した多孔質 Zn 電極と、Zn 板、ZnO/Zn 電極の表面は Field emission scanning electron 

microscopy (SEM、JEOL、JSM-6701F)を使用して観察した。SEM 観察時の加速電圧は 5

～10 kVに設定した。多孔質ZnとZnO/Zn電極の断面はロータリーミクロトーム（Thermo 

Scientific、HM325）で切断し、同様に SEM 観察を行った。 

電極の結晶配向性は X-ray diffraction（XRD 、MAC Science、MO3XHF22）を使用し分

析した。XRD 分析は薄膜法によって行い、X 線源は Cu Kα（λ = 0.154 nm, 30 mA, 40 kV）

を使用した。X 線の入射角度は 0.1°で測定範囲は 30°から 100°の範囲で 0.2°の間隔で行

った。 

表面の化学結合状態の分析は X-ray photoelectron spectroscopy（XPS、Shimadzu、

KRATOS AXIS-NOVA）を用い、Zn 2p、O 1s、C 1s 軌道をそれぞれ測定した。XPS 測定

の X 線源には Al Kα を使用した。得られたスペクトルは不純物炭素の C-C 結合を 284.2 

eV としそれぞれ補正した。 

多孔質 Zn 電極の電気化学表面積はラフネスファクターで評価を行った。ラフネスフ

ァクターは Quan らの手法 8を参考に、cyclic voltammetry (CV)測定で得られた ZnO の還

元ピークエリアを求め Zn 板を基準として計算した。CV の測定は、Ar 飽和 0.1 M の

NaClO4（過塩素酸ナトリウム、Wako）水溶液を電解質として、−0.9 V ~ −1.4 V vs. Ag/AgCl

の範囲を 10 mV s−1の速度で掃引した。 

 

２－２－３．CO2電解還元 

CO2電解還元はアクリルで作製した 2 室型電解セルを使用した（図 2-3）。カソード側

とアノード側はナフィオン膜（Sigma Aldrich, Nafion NRE-212）で分離し、電解質は CO2

を 40 分飽和溶存させた 0.1 M KHCO3水溶液をアノード、カソード側にそれぞれ 23 mL
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入れた。このとき、CO2を飽和溶存させた 0.1 M KHCO3水溶液の pH は 6.8 であった。

対極は Pt 電極を使用し、参照極は Ag/AgCl（3.3 M KCl）を使用した。本研究における

CO2電解還元の電位は、式 2-2 から reversible hydrogen electrode (RHE)基準に変換して表

記した。 

ERHE = EAg/AgCl + 0.210 + (0.0591 × pH) ………….……….……………. (2-2) 

CO2 還元はポテンショスタット(HZ-7000)を用い chronoamperometry で−0.49 V から−

1.09 V vs. RHE の電位を印加し 40 分間行った。CO2還元を行う前に溶液抵抗の測定（IR

測定）をあらかじめ行っておき、CO2還元時に溶液抵抗を正のフィードバックによって

機械的に補償した。CO2還元を行っている間は、CO2を 5 mL min−1の流速でカソードと

アノード側の溶液に通気し続けた。カソード側の気体は CO2還元を始めて 10 分後から

ガスバック（GL science、Smart bag PA）で 30 分間回収した。回収した気体はバリア放

電イオン化検出器を備えたガスクロマトグラフィー（GC-BID、Shimadzu、Tracera）で分

析し生成物（H2、CO、CH4、C2H4、C2H6）の定量を行った。GC-BID のカラムは Micropacked 

ST (Shinwa Chemical Industries)を使用し、キャリアーガスは高純度 He を用いた。液相生

成物（HCOO−）は CO2還元終了後にカソード側の溶液を回収し、超純水で希釈後、陰イ

オンクロマトグラフィー（IC、Shimadzu、Prominence HIC-SP）で定量した。IC のカラ

ムは Shima-pack IC-SA3 (Shimadzu)を使用し、溶離液は 3.6 mM の Na2CO3（炭酸ナトリ

ウム、Wako）水溶液を用いた。本研究では、CO2還元を少なくとも 3 回行い、その平均

値を標準偏差と共に示した。また、調製した電極は 1 度だけ CO2還元に使用し、その都

度新しい電極を使用した。 

CO2還元によって得られた生成物のファラデー効率(FE)は式 2-3 を基に計算した。 

FE =  
𝑧𝑛𝐹

𝑄
× 100 ……………………….……….…………. (2-3) 
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ここで、z は CO2が生成物へ還元されるために必要な電子数で、表 1-1 に CO2還元反

応の酸化還元反応式を記述している。n は定量分析から得られた生成物のモル数（気体

の場合、濃度から状態方程式を用い算出）で、F はファラデー定数（96,485 C mol−1）、

Q は CO2還元時の電気量を表す。電気量は chronoamperometry 測定で得られた電流値を

時間で図積分することにより計算した。 

多孔質 Zn 電極による CO2の長時間電解還元は、前述の反応条件と同様の環境で 2 時

間行った。また、30 分ごとにガスバックを交換しその都度 GC-BID で気相生成物の定

量を行った。この実験に関してのみ、ZnO/Zn を作用極として使用した。 

 

図 2-3 CO2電解還元に使用した電解セル（セル容量：23×51×18 mm、作用極面積：

2 cm2、対極面積：5.6 cm2） 

出展：Masayuki Morimoto, et al., Electrocatalysis, 9, 323-332 (2018) 
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２－２－４．OL-EPM による CO2還元反応場の電位分布測定 

多孔質 Zn 電極の表面の形状像と電位像は、CO2を飽和溶存させた 1 mM KCl を含む

5 mM KHCO3 水溶液中で、ポテンショスタットにより CO2 還元電位を印加した状態で

測定した。対極と参照極は Pt 板と Ag/AgCl 電極をそれぞれ用いた。電極表面のイメー

ジングには前面に 30 nm の Au をスパッタした AC55 カンチレバーを用いた。OL-EPM

測定は、Vac、f1、f2をそれぞれ 0.8 V、700 kHz、800 kHz に設定した。 
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２－３．結果と考察 

２－３－１．多孔質 Zn 電極の物理化学的性質 

多孔質 Zn 電極は、図 2-2 に示す 2 段階の電解処理によって調製した。Zn 板を陽極酸

化すると電極表面が黒色を呈し、SEM で表面観察を行ったところ、非常に微細な ZnO

粒子（これは XRD 測定によって明らかとなった）の形成が明らかとなった（図 2-4 b,d）。

この ZnO/Zn 電極を 0.1 M KHCO3水溶液（CO2飽和溶存）中で還元処理すると、ナノ結

晶からなる多孔質 Zn 電極を調製することができた（図 2-4 c,e）。電極表面は 100 nm か

ら 200 nm のナノ粒子で構成されているが、その下層は~50 nm の粒子が積層しているこ

とが分かった。また、断面 SEM の観察結果から、表面だけでなくバルク内部も多孔質

層を形成しており、その厚さはおよそ 1.8 μm で、還元処理を行う前と比べて厚さが若

干薄くなった（図 2-5）。 

 

図 2-4 調製した電極の SEM 像（a：Zn 板 (10 kV, ×9000)、b：ZnO/Zn (10 kV, ×9000)、

c：多孔質 Zn (5 kV, ×9000)、d：ZnO/Zn (10 kV, ×60000)、e：多孔質 Zn (5 kV, ×60000)） 

出展：Masayuki Morimoto, et al., Electrochim. Acta, 290, 255-261 (2018) 
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図 2-5 調製した電極の断面 SEM 像（a：ZnO/Zn (10 kV, ×9000)、b：ZnO/Zn (8 kV, 

×60000)、c：多孔質 Zn (8 kV, ×9000)、d：多孔質 Zn (8 kV, ×60000)） 

 

多孔質 Zn 電極の結晶配向性を解析するために薄膜法 XRD 分析を行った（図 2-6）。

Zn 板を陽極酸化すると表面に黒色の膜が形成するが、XRD 測定の結果からこの膜を形

成している粒子は ZnO であることが同定された（JCPDS 036-1451）。NaOH 水溶液中で

陽極酸化を行うと、作用極である Zn 板自身が酸化され ZnO になったのではないかと考

えられる。ZnO/Zn を還元処理することによって調製した多孔質 Zn は、ZnO が完全に

還元され Zn 板と類似した(101)と(002)配向性を示した。多孔質構造の形成は ZnO が還

元されるのと同時に Zn の析出が起こったためだと考えらえる。また、還元処理中は CO2

を通気し続けていることから、Zn 粒子の結晶成長と水素生成反応および CO2 還元反応

が競争的に起こり、ガス生成サイトでは粒子の結晶成長が止まり比較的均一な粒子サイ

ズとなった可能性が考えられる。Ar 通気下で還元処理を行うと、粒子の凝集が起きた

ため、CO2溶存下では還元反応が粒子の活性点で起こり粒子の凝集、結晶成長を抑制し
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たのではないかと考えている。多孔質 Zn の結晶配向性は Zn 板と類似しているが、多

孔質 Zn は表面にナノ粒子が無数存在しているため、ステップやエッジ、コーナーとい

った特殊な反応サイトが多数存在することは明らかである。 

 

図 2-6 調製した電極の XRD スペクトル 

出展：Masayuki Morimoto, et al., Electrochim. Acta, 290, 255-261 (2018) 

 

調製した電極の化学結合状態を分析するために Zn 2p 軌道と O 1s 軌道の XPS 測定を

行った（図 2-7）。Zn 板と多孔質 Zn 電極の Zn 2p 軌道は同じスペクトルが得られ、Zn0

であることが同定された。一方、ZnO/Zn は低エネルギー側にピークシフトしており、

その化学結合状態の詳細は、明らかにすることができなかった。O 1s 軌道の 529.4 eV の

ピークは ZnO であり、531 eV のピークは Zn(OH)2を示す。バルク板は ZnO と Zn(OH)2

の両方が存在しているが、陽極酸化することで ZnO が支配的となり、これは XRD の測

定結果と一致した。多孔質 Zn 電極においても O 1s のピークが観測され、Zn(OH)2が支
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配的あることが分かった。還元処理は pH 6.8 の溶液中で行うため、電位-pH 図から考え

ると Zn(OH)2 の形成は十分に起こり得る。この Zn(OH)2 は ZnO の還元処理によって形

成される可能性もあるが、還元処理後に大気に曝したことに起因すると考えている。

XRD 測定で ZnO の回折ピークがみられなかったことと、Zn は酸化され易い金属である

ことから、XPS 測定で得られた O 1s スペクトルは多孔質 Zn 表面の酸化層に由来する

と考えられる。 

 

図 2-7 調製した電極の Zn 2p (3/2)と O 1s 軌道の XPS スペクトル 

 

多孔質 Zn 電極の電極比表面積はラフネスファクターによって評価した。ラフネスフ

ァクターは、ZnO の還元ピーク（図 2-8、−1.13 V vs. Ag/AgCl）の面積値から計算した。

その結果、多孔質 Zn は Zn 板の 3.18 倍のラフネスファクターを示し、多孔質化によっ

て電極表面積の増大が確認された（表 2-1）。SEM 測定では多孔質層がおよそ 1.8 μm あ

ったが、得られたラフネスファクターと比較すると、電気化学反応に関与する部分は電

極の表面近傍のみである可能性が示唆された。 
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図 2-8 多孔質 Zn と Zn 板のサイクリックボルタモグラム 

 

表 2-1 多孔質 Zn 電極のラフネスファクター 

 Zn plate porous Zn 

ZnO 還元ピーク面積 / − 0.0134 0.0427 

ラフネスファクター（Zn 板基準） 1 3.18 

 

２－３－２．多孔質 Zn 電極の CO2還元特性 

Zn 板と多孔質 Zn 電極で CO2電解還元を行った結果を図 2-9 に示した。CO2電解還元

は 0.1 M KHCO3水溶液中で行い、生成物のファラデー効率はガス回収時間（30 分）の

平均値となる。Zn 板を作用極として CO2還元を行ったところ、−0.89 V vs. RHE まで H2

生成が主反応であり、FEH2は印加電位の増加とともに減少した。対して、CO は印加電

位の増加とともに FECOが増加し、−0.99 V vs. RHE 以降では CO が主反応となり、−1.09 

V で 62%のファラデー効率を示した。一方、多孔質 Zn 電極は H2の生成が抑制され、−

0.59 V 以降は CO 生成が主反応となった。H2の生成が主反応となったのは−0.49 V のみ

で、−0.79 V にかけ急激にファラデー効率が減少し、FEH2は最小で 12%となった。−0.79 
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V 以降の電位では FEH2 が微増する結果となった。CO の生成効率に関しては、−0.59 V

から−0.99 V の電位で多孔質 Zn 電極が Zn 板と比べて著しく高い FECO を示し、最大で

81%の FECOが得られた。加えて、−0.49 V でも FECO が 34%を示し、CO の生成過電圧の

減少が示唆される。この電位で得られた CO 生成効率は他の報告と比較しても高い値で

あることが示された 7–9。しかしながら、多孔質 Zn 電極では、−0.79 V 以降で FECOが減

少し、−1.09 V では Zn 板と同等のファラデー効率（FECO = 62%）となった。 

 

図 2-9 多孔質 Zn 電極による CO2還元のファラデー効率 

出展：Masayuki Morimoto, et al., Electrochim. Acta, 290, 255-261 (2018) 

 

CO2 還元時の電流密度と印加電位との関係は図 2-10 に示した。電流密度は電極の幾

何学的面積（2 cm2）で計算した。多孔質 Zn 電極は−0.59 V 以降の電位で Zn 板よりも高

い電流密度を示し、多孔質構造の形成によって電気化学的表面積の増大が確認された。

多孔質 Zn は、−0.79 V 以降で Zn 板のおよそ 3 倍の電流密度を示し、これはラフネスフ

ァクターの値と概ね一致した。しかしながら、−0.69 V 以下の電位では、電流密度の増

加が 1 から 2 倍程度であり、低印加電位では還元反応場が最表面だけに制限される可能
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性が示唆された。多孔質 Zn 電極は、総電流密度が Zn 板よりも高い値を示しているが、

H2 の部分電流密度を比較すると、−1.09 V を除いた電位で Zn 板と同程度かそれよりも

低い値を示した。特に、−0.59 V から−0.89 V の H2の部分電流密度は Zn 板の 7 割程度で

あった。比表面積が増加したにも関わらず、H2の電流密度が増加していない結果から、

多孔質化によって CO2還元に有利な反応サイトの増加が明らかとなった。これは CO の

部分電流密度に顕著に表れており、多孔質 Zn 電極は Zn 板の 2 から 10 倍の CO 電流密

度を示した。特に、−0.79 V 以下の電位で著しく CO 電流密度が増加した。これらの結

果から、調製した多孔質 Zn 電極は CO 生成に対して優れた反応選択性を有しているこ

とが明らかとなった。 

 

図 2-10 多孔質 Zn 電極による CO2還元の電流密度と CO、H2の部分電流密度 

出展：Masayuki Morimoto, et al., Electrochim. Acta, 290, 255-261 (2018) 
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多孔質 Zn 電極による CO2還元反応に関して、反応速度の解析を行うために、多孔質

Zn 電極と Zn 板でターフェル解析を行った（図 2-11）。H2のターフェルプロットでは多

孔質 Zn と Zn 板が同じターフェル勾配を示した。これは、多孔質化を行っても H2生成

は、生成機構が同じであることを示している。一方、CO のターフェルプロットでは、

多孔質 Zn と Zn 板で異なるターフェル勾配（多孔質 Zn：76.9 mV dec−1、Zn 板：135 mV 

dec−1）を示した。CO2還元ではターフェル勾配の値によって、反応律速段階の議論を行

うことができ 4,8,15,28,29、ターフェル勾配を含むターフェル式は式 2-4 で表される。 

𝜂 =
2.303𝑅𝑇

𝛼𝑧𝐹
log 𝑖଴ −

2.303𝑅𝑇

α𝑧𝐹
log 𝑖 ……………….…………………. (2-4) 

ここで、α は電荷移動係数で z は反応電子数である。α = 0.5、z = 1 の場合ターフェル

勾配は 118 mV dec−1となり、α = 0.5、z = 2 の場合ターフェル勾配は 59 mV dec−1となる。

CO2電解還元の速度論的解析は、1 電子還元生成物である CO2•−を考慮すると、118 mV 

dec−1の場合は CO2•−の生成過程が律速段階となる。一方、59 mV dec−1の場合は、CO2•−

の生成ではなく CO2•−のプロトン化が律速段階となる（図 2-12）。CO2 還元反応におけ

る CO 生成は、ターフェル勾配が 59 mV dec−1 に近づくほど、CO2 への 1 電子移動が容

易に起こり、かつ電極表面に吸着した CO2•−の安定性が増すと考えられる。多孔質 Zn

電極は 59 mV dec−1に近いターフェル勾配を示し、Zn 板では 118 mV dec−1に近い値を示

したことから、CO2還元反応の反応律速段階が両者で異なることが示唆される。これら

の結果から、多孔質 Zn 電極では CO2 への 1 電子移動が Zn と比べて容易に起こり、か

つ生成した CO2•−の安定性が向上し、低印加電位において CO 生成効率が向上したので

はないかと考えられる。 
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図 2-11 ターフェルプロット（左：CO、右：H2） 

出展：Masayuki Morimoto, et al., Electrochim. Acta, 290, 255-261 (2018) 

 

 

 

図 2-12 ターフェル勾配と反応律速段階との関係 
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２－３－３．多孔質 Zn 電極の OL-EPM による CO2 還元反応場での電位分布

測定 

CO2還元の結果から、表面積の増大だけでなく他の要因が CO 生成の選択性向上に寄

与している可能性が考えられる。例えば、表面の局所的な pH や残存酸化物、CO2 の拡

散などが考えられるが 30–33、これらは表面の形状と密接に関連している。Zn の樹状結晶

やナノ粒子で CO 選択性が向上した報告では 7,8、金属のステップやエッジ、コーナーの

増加が共通しており、それらの反応サイトが CO 生成に対して高い触媒活性を有してい

る可能性が示唆される。そこで、電気化学反応下で電極表面の電位分布を可視化するこ

とのできる OL-EPM を用いて、多孔質 Zn 電極において CO 選択性が向上したメカニズ

ムの解明を行った。OL-EPM は福間らが開発した走査型プローブ顕微鏡を基礎とする装

置で、試料とカンチレバー間に働く力からナノスケールの電位分布を測定することがで

き、電気化学反応下での測定も可能である 24–27。CO2 電解還元反応において、OL-EPM

で得られる電位分布像は電極近傍のカチオンとアニオン種を反映する。そのため、OL-

EPM で得られた電位像の電位が低い領域はカチオン、つまりプロトン濃度が電位の高

い領域と比べて相対的に低いことを示す。したがって、プロトンの消費を伴う CO 生成

が電位の低い領域で起こっていることを意味する。 

OL-EPM 測定は開回路電位（OCP）で形状像と電位像を取得した後、ポテンショスタ

ットを用い、CO2還元電位（REST 電位を基準として−100 mV vs. Ag/AgCl）を印加した

（図 2-13）。電位印加直後は図 2-13 にみられるように、電気二重層の充電や表面に形成

した ZnO の還元による電流の変動から、電位像のコントラストが不安定となった。そ

のため、電流値が安定した 900 秒あたりから形状像、電位像をそれぞれ取得した。 
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図 2-13 OL-EPM 測定時の電流と電位の時間プロファイル 

 

OCP で取得した電位像は、表面の凹凸に関係なく全体的に均一な電位分布を示し、電

位差は最大で 20 mV 程度であった（図 2-14）。この状態から、電位を印加すると形状像

と電位像の両方に変化がみられた。形状像では、電位印加によって粒子の凝集や剥離が

観察され、全体的に粒子サイズが増加した。これは酸化物の還元に伴う形状変化である

と考えている。電位像は OCP の状態と比べると電位差が拡大し、電位の高い領域と低

い領域の差が明瞭になった。特に、Zn 粒子のエッジサイトは粒子の平坦な場所と比較

して 60 mV から 80 mV 低い電位を示した。この電位の低下（カソード電位の増加）は、

エッジサイトが高い反応活性を有していることを示唆している。−0.59 V vs. RHE にお

いて、プロトンの消費を伴う CO 生成が主反応（FECO = 60%）であることから、電位が

低いエッジサイトで CO 生成反応が優先多的に進行していることが示された。これは、

エッジサイトで電界強度が増加し電界集中が起きることを報告した研究と一致する 16–

18。OL-EPM の結果から、多孔質 Zn 電極が高い CO 選択性を示した原因は、電界強度の

高いエッジサイトが無数に存在するためだと考えられる。また、CO 生成過電圧が減少

した原因も、電界強度の増加によって CO2の 1 電子還元生成物である CO2
•−の生成反応
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が進みやすくなったためだと考えられる。 

 

 

図 2-14 OL-EPM 測定で得られた多孔質 Zn 電極の形状像、電位像、電位プロファイ

ル（a：OCP，b：−0.59 V vs. RHE） 

出展：Masayuki Morimoto, et al., Electrochim. Acta, 290, 255-261 (2018) 

 

２－３－４．多孔質 Zn 電極による長時間 CO2電解還元 

調製した多孔質 Zn 電極の安定性を評価するために、CO2 電解還元を 2 時間行い、30

分ごとの気相生成物の分析と（図 2-15）、2 時間反応後の電極表面形態の観察を行った

（図 2-16）。CO2電解還元は−0.79 V と−0.99 V vs. RHE で行い、ZnO/Zn を作用極として

用いた。多孔質 Zn 電極は ZnO/Zn を CO2が飽和溶存した 0.1 M KHCO3水溶液中で電解

還元することで調製しているが、これは CO2還元の反応条件と同じであるため、ZnO/Zn

をそのまま作用極として使用した。そのため、CO2 還元を開始して 30 分後のファラデ
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ー効率は ZnO の還元に電子が消費されるため低くなっている。 

−0.79 V で 2 時間 CO2還元を行っても、電流密度は安定しており、FECOもほとんど減

少しなかった（~82%）。一方、−0.99 V で CO2還元を行うと、時間とともに電流密度が

増大し、それに合わせて FECO が~65%から~60%まで減少した。また、−0.99 V では FEH2

が時間とともに増加した。CO2還元電位によってファラデー効率の安定性が異なる原因

を解明するために、CO2 電解還元後の電極表面を SEM で観察した（図 2-16）。SEM の

観察結果から、CO2 還元を−0.99 V で行った電極の表面は、粒子の凝集や剥離、摩耗な

どの形状変化が−0.79 V と比べて著しく進行していることが明らかとなった。この形状

変化は、CO2還元電位が高い場合、電極表面でガス発生が盛んに起こり、その気泡によ

って粒子の物理的な剥離や、局所的に pH が低下することで Zn 粒子の溶解、溶解した

粒子の再析出などが原因であると考察している。FECO が低下した要因は、粒子の凝集や

剥離によって、CO 生成の選択性が高いエッジサイトが減少したためだと考えられる。

これらの結果は、−0.79 V 以降で FECO が減少し始め、−1.09 V で Zn 板と同じファラデ

ー効率を示した結果（図 2-9）と一致する。 
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図 2-15 多孔質 Zn 電極による CO2還元の電流プロファイルと 30 分ごとのファラデー

効率（左：−0.79 V、右：−0.99 V） 

出展：Masayuki Morimoto, et al., Electrochim. Acta, 290, 255-261 (2018) 

 

 

 

図 2-16 多孔質 Zn 電極の CO2還元後の SEM 像（左：−0.79 V (10 kV, ×60000)、右：

−0.99 V (10 kV, ×60000)） 

出展：Masayuki Morimoto, et al., Electrochim. Acta, 290, 255-261 (2018) 
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２－４．結言 

陽極酸化と還元処理によって調製した多孔質 Zn 電極は、CO2 電解還元において高い

CO 選択性を有していることが明らかになった。また、多孔質 Zn 電極では CO の生成過

電圧の減少も確認された。CO 生成に関してターフェルプロットから速度論的解析を行

うと、多孔質 Zn 電極の律速段階は CO2
•−のプロトン化であることが示され、CO 生成の

過電圧低下は CO2
•−の安定化に起因すると考えられる。また、CO 生成効率の増加が比表

面積の増加ではなく表面形状に由来するのではないかと考え、CO2電解還元反応下で電

極表面の電位分布を OL-EPM で測定した。その結果、Zn 粒子のエッジサイトが CO2還

元の CO 生成に対して高い活性を有することを強く示唆する結果が得られた。一般的に

エッジサイトなどの配位不飽和な反応サイトは、吸着分子種と金属との結合エネルギー

がテラスサイトよりも増加することが知られており 34、加えてエッジサイトでは電界強

度も大きくなる。それらの効果によって、エッジサイトで CO2との反応性が増し、生成

した反応中間体である CO2
•−が安定化されることで、CO 選択性の向上と CO 生成過電

圧の減少が起きたのではないかと考えている。いずれにしても、簡便なプロセスで高い

CO 選択性を有する Zn 触媒を開発することができ、その反応メカニズムについても解

明することができた。 
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第 3 章 

陽極酸化 Zn 電極による CO2 電解還元の

HCOOH 生成選択性の向上と 

その反応メカニズムの解明 
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３－１．緒言 

３－１－１．Zn 電極を触媒とした CO2電解還元における HCOOH 生成 

Zn 電極を触媒として CO2 電解還元を行うと、CO 生成が主反応となることは前章で

述べた。Zn 電極上での CO2 電解還元反応は、反応中間体が金属表面へ吸着して反応が

進行する。そのため、金属表面の物理化学的特性が異なれば、反応中間体の吸着強さや

吸着状態の変化が予想される。このことは、表面処理条件によっては、CO ではなく

HCOOH が主生成物となる Zn 電極を調製することが可能であることを意味する。実際

に、Zn 電極における CO2 電解還元で HCOOH が高いファラデー効率で生成することが

報告されている 1,2。 

Zhang らは、Zn を電析後、焼結、電解還元によって 100 nm 程度のナノ粒子で覆われ

た電極触媒を調製し CO2電解還元を行った 1。その結果、非常に大きな印加電圧が必要

となるが（−1.9 V vs. RHE）、FEHCOOHが 87%で得られることを報告した 1。Zn ホイル電

極では同じ電位で FEHCOOH が~15%であるため、彼らが調製した触媒は HCOOH 選択性

が飛躍的に向上している。HCOOH 選択性が向上した要因は、XRD 測定で Zn(103)面が

支配的となった結果から、配位不飽和サイトの増加に起因すると考察されている 1。

Yadav らは、炭素電極上に Zn 粒子を固定化し、2 電極系（対極：Co3O4/C）で CO2還元

を行い、−1.5 V vs. OCP で FEHCOOHが 78.5%で得られることを報告した 2。彼らは 4 種類

の電解質（KHCO3、K2CO3、NaHCO3、Na2CO3）で CO2還元を行っており、その中で KHCO3

が最も高い FEHCOOHを示すことを報告しているが、生成効率が電解質によって変化する

メカニズムについては解明されていない 2。 

Zn 電極では、CO 生成の反応選択性向上を目的とした触媒調製の関心が高く、HCOOH

生成効率の向上を目的とした研究は少ない。加えて、Zn 電極において CO と HCOOH 生

成の反応選択性が変化するメカニズムを明らかにした報告はない。 
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３－１－２．密度汎関数理論（DFT） 

密度汎関数理論（DFT）は、電子系のエネルギーなどの物性を電子密度から計算する

ことが可能であるとする理論及びそれに基づく計算方法である。昨今、実験結果を考察

するために、DFT 計算による反応シミュレーションを行う研究が多い 3–7。ここでは DFT

の理論とその解法について簡単に述べる。 

密度汎関数理論（DFT）は Kohn と Hohenberg によって証明された 2 つの数学定理と、

彼らによって導入された一連の方程式を基礎とする。Hohenberg-Kohn の定理は、

“Schrödinger 方程式から得られる基底状態のエネルギーは、電子密度のユニークな汎

関数である”と、“汎関数であるエネルギーを最低にする電子密度は Schrödinger 方程式

の解に対応する真の電子密度である”の 2 つである 8。Schrödinger 方程式は式 3-1 に示

したが、多電子系では波動関数の次元が電子の数に比例して増加するため、実際に

Schrödinger 方程式を解くことは困難を極める。加えて、異なる電子同士の相互作用が含

まれており（式 3-1第 3項）、多体問題となっている。このSchrödinger方程式にHohenberg-

Kohnの定理を適用することで、1個の電子のみを含む方程式からなる連立方程式（Kohn-

Sham 方程式、式 3-2）となり、これを解くことで正しい電子密度を求めることが可能と

なる 8。 

቎−
ℏଶ

2𝑚
෍ ∇௜

ଶ

ே

௜ୀଵ

+ ෍ 𝑉

ே

௜ୀଵ

(𝐫௜) + ෍ ෍ 𝑈

௝ழଵ

൫𝐫௜, 𝐫௝൯

ே

௜ୀଵ

቏ 𝜓 = 𝐸𝜓 .................... (3-1) 

ቈ−
ℏଶ

2𝑚
∇ଶ + 𝑉(𝐫) + 𝑉ு(𝐫) + 𝑉௑஼(𝐫)቉ 𝜓௜(𝐫) = 𝜖௜𝜓௜(𝐫) .................... (3-2) 

ここで式 3-2 の左辺は第 1 項から順に、電子の運動エネルギー、電子と原子核の相互

作用、Hartree ポテンシャル（式 3-3）、交換相関効果（式 3-4）である。Hartree ポテンシ

ャルは、1 つの電子と系の電子全体から作られた全電子密度との間の相互作用であり、
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交換相関効果は VHの自己相互作用を補正する項である。 

𝑉ு(𝐫) = 𝑒ଶ න
𝑛(𝐫ᇱ)

|𝐫 − 𝐫ᇱ|
𝑑ଷ𝑟ᇱ ………………………………….. (3-3) 

𝑉௑஼(𝐫) =
𝛿𝐸௑஼(𝐫)

𝛿𝑛(𝐫)
 ………………………………….. (3-4) 

交換相関凡関数の真の形は不明であるため、様々な凡関数が開発されており、計算す

る系に最も適したものを選択する必要がある。実際の DFT 計算はコンピューター上で

行われるが、その計算手順は以下のようになる 8。 

1) 試行電子密度 n(r)を決める。 

2) n(r)を使って 3-2 式を解き、1 電子波動関数 ψi(r)を求める。 

3) ψi(r)から電子密度 nKS(r) = 2∑iψi*(r)ψi(r)を計算する。 

4) nKS(r)と n(r)を比較し両者の値が一致すれば、基底状態の電子密度は nKS(r)となり、

全エネルギーの計算を行う。nKS(r)と n(r)が異なる場合、新たな n(r)を用意し 3-2

式を解く。 

 

３－１－３．CO2電解還元反応の DFT 計算 

DFT 計算では系のエネルギーを求めることができるため、触媒反応における反応中

間体のエネルギー計算から反応経路の予測が可能となる。そのため、様々な化学反応に

適用されており、CO2電解還元もその対象となっている。CO2電解還元では、実験的に

得られた触媒特性の考察や 3–5,9,10、反応経路の探索 11–16、新規触媒材料の設計 17–21に DFT

計算が用いられている。 

Kuhl らは、様々な金属電極で CO2 還元を行い、CO2 還元の電流密度と反応中間体で

ある CO*との間に volcano plot が描けることを報告している 5。これは、CO2還元反応が

反応中間体と金属との結合エネルギーに強く依存することを意味しており、結合エネル
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ギーを制御することができれば、CO2還元時の生成物選択性を自在に制御できる可能性

を示唆している。Klinkova らは、様々な形状を有する Pd ナノ粒子を用いて CO2還元を

行っており、FEHCOOHが粒子の形状によって変化することを報告した 4。彼らは HCOOH

生成の選択性変化を DFT 計算から考察しており、高指数面が露出した結晶で反応中間

体である HCOO*生成の自由エネルギーが減少することを明らかにし、計算結果が実験

結果と一致することを示した 4。Huang らは、Cu(100)と Cu(111)、Cu(110)で CO2電解還

元を行い、Cu(100)が他の結晶面と比べて CO と C2H4の生成過電圧が小さいことを DFT

計算から考察している 10。その結果、反応中間体である CO*の吸着量が C2H4 生成過電

圧の低下に寄与することが示された。すなわち、CO*が還元されて生成した CHO*が、

近くの CO*や CHO*などの反応中間体と水素結合を形成することにより、反応中間体が

安定化され、C2H4生成過電圧が低下することを DFT 計算から明らかにした 10。DFT 計

算による反応経路の探索は、Cu 電極上の CH4と C2H4の生成経路解明が精力的に行われ

ており、その詳細は１－３で述べた。 

DFT を用いた CO2 電解還元における新規触媒の探索は、主として 2 種類以上の金属

を混在させた合金を対象として行われている 19,20。Cheng らは Au 表面に異種原子を 1

原子置換した表面モデルで DFT 計算を行い、CH4生成の理論生成過電圧が Rh@Au(100)

で最も低くなることを明らかにした 19。他方、Hirunsit らは、Cu をベースとして Co、

Ni、Rh、Pd、Ag、Ir、Pt、Au との合金（Cu3X）モデルを作製し、DFT 計算から CH4生

成経路の解析を行っている 20。その結果、合金化する金属によって反応中間体と金属と

の結合エネルギーが顕著に変化し、また、CH4の生成経路が合金化する金属によって変

化することを報告した 20。このように、あらかじめ DFT 計算によって反応性を予想す

ることは、新規触媒の設計において有用な指針と成りえる。しかしながら、合金などの

計算モデルを実験的に再現することが難しい場合が多い。加えて、生成物の反応経路は

自由エネルギーの計算から明らかとなるが、実際の CO2 還元反応は複数の反応が競合
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するため、どの反応が主反応となるかは実際に実験してみないとわからない。 

 

３－１－４．本章の目的 

Zn 電極を触媒とした CO2電解還元において、HCOOH 生成に着目した研究は少なく、

かつ CO/HCOOH 生成選択性を決める物理化学的性質については解明されていない。そ

こで本章では、Zn を触媒とした CO2 電解還元において CO ではなく HCOOH の生成効

率の向上と CO/HCOOH 生成選択性のメカニズム解明を目的とした。第 2 章では、アル

カリ溶液中で陽極酸化することによって多孔質 Zn を調製し CO 生成効率の向上を達成

したが、陽極酸化時の電解液を変えると HCOOH の選択性が向上した。本章では、この

陽極酸化の条件検討を行い、HCOOH 生成効率の向上と、触媒活性が向上した要因を表

面分析と関連付けて考察を行った。また、特定の結晶面が露出した表面モデルを作製し、

DFT 計算から HCOOH 生成の選択性が向上したメカニズムを考察した。 
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３－２． 実験操作 

３－２－１．陽極酸化 Zn 電極の調製 

Zn の陽極酸化は、4M の乳酸（Wako）中に KCl（塩化ナトリウム、Wako）を 1.34 M、

ZnSO4·7H2O（硫酸亜鉛七水和物、Wako）を 0.025 M となるように溶解した電解液中で

行った。溶液の希釈は超純水(18.2 Ω)を使用した。陽極酸化は 2 電極系で行い（作用極：

Zn 板、対極：Zn 板）、8、10、12、14 V の定電圧を 7 分印加した。作用極と対極に用い

た Zn 板はアセトン中で超音波洗浄後、超純水中で超音波洗浄し N2 で乾燥させ使用し

た。陽極酸化処理後、超純水で洗浄し N2で乾燥させた。 

 

３－２－２．調製した電極の表面分析 

種々の電解条件で調製した陽極酸化 Zn の表面形態は SEM によって観察した。観察

時の加速電圧は 10 kVに設定した。電極の結晶構造は、集中法XRD（Rigaku、MiniFlex600）

と薄膜法 XRD（MAC Science、MO3XHF22）で 30°から 100°の範囲で測定した。X-ray 

photoelectron spectroscopy (XPS、Shimadzu、KRATOS AXIS-NOVA)測定は Zn 2p、O 1s、

C 1s 軌道をそれぞれ測定し、X 線源には Al Kα を使用した。得られたスペクトルは不純

物炭素の C-C 結合を 284.2 eV としそれぞれ補正した。 

 

３－２－３．DFT 計算の条件 

金属表面の DFT 計算は Ab Initio Simulation Package (VASP)22,23 上で実行し、projector 

augmented wave (PAW)24,25 法を用いた。交換相関汎関数には generalized gradient 

approximation (GGA)-Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)26,27を使用した。表面スラブモデルは

Zn(002)と Zn(100)が 3×4×4、Zn(101)は 4×4×3 で、真空層を 10 Å 以上挿入した（図 3-1）。

Cutoff energy は 553 eV で k 点は 9×9×1 を使用した。構造最適化の計算は Methfessel-
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Paxton (order 2)法を適用し sigma は 0.1 eV に設定した。構造最適化後、より正確なエネ

ルギーを計算するために Blöchl 補正した tetrahedron 法（sigma 0.1 eV）を使用して再度

最適化を行った。イオン計算の収束値は 10−5 eV に設定しスピンは考慮せず計算を行っ

た。構造最適化は表面 2 層を緩和しそれ以外の層とセルの形状、セルの体積は固定した。

また、z-軸方向に対して双極子モーメントの補正を行った。分子に関しては、およそ

7×7×12 Å の空間に H2、CO2、CO、HCOOH、H2O をそれぞれ配置し構造最適化を行っ

た。構造最適化の計算は Gaussian smearing で sigma を 0.1 eV に設定した。分子の熱力

学的パラメーター（ゼロ点振動エネルギー、エントロピー、比熱容量）は Klinkova らの

値を採用した（表 3-1）4。 

吸着分子の熱力学的パラメーターの計算は phonopy コード 28 と vasp コードを用いて

計算した。フォノン分散は finite displacement method (FDM)29,30を用いて計算を行った。

第一原理計算の Cutoff energy は 553 eV で k 点は 9×9×1 を用いた。Methfessel-Paxton

法を用いて sigma を 0.1 eV に設定し、イオン計算の収束値は 10−8 eV に設定した。図 3-

1 に示す 1×1×1 のスパーセルを用い、FDM による変位は 0.01 Å で計算した。 

 

図 3-1 DFT 計算に用いた表面スラブモデル（側面） 
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結合エネルギーの計算 

各種反応中間体の結合エネルギーは式 3-5、3-6、3-7 から計算した。 

EH* = EH*/surf − Esurf – (0.5 × EH2) ........................................... (3-5) 

ECO* = ECO*/surf − Esurf – ECO ........................................... (3-6) 

ECOOH* = ECOOH*/surf − Esurf – (EHCOOH – 0.5 × EH2) ........................................... (3-7) 

ここで、Ead*は吸着種の結合エネルギー、Ead*/surf は分子が吸着した表面の電子エネルギ

ー、Esurfは表面の電子エネルギー、Emolecule は分子の電子エネルギーを示す。 

 

Gibbs 自由エネルギーの計算 

Gibbs の自由エネルギーは式 3-8 から計算を行った。 

𝐺 = 𝐻 − 𝑇𝑆 = 𝐸஽ி் + 𝐸௓௉ா + න 𝐶௩𝑑𝑇
ଶଽ଼

଴

− 𝑇𝑆 ............................................. (3-8) 

ここで、EDFT は DFT 計算により得られたエネルギー、EZPE は零点振動エネルギー、

∫ 𝐶௩𝑑𝑇
ଶଽ଼

଴
は比熱容量、S はエントロピーを示す。EDFT 以外の項は phonon 計算から求め

た。また、DFT 計算の補正、水素結合および溶媒による安定化の補正は、Klinkova ら 4、

Hirunsit ら 31、Peterson ら 32 の報告を参考にし、補正したエネルギー値は表 3-2 にま

とめた。反応の ΔG は、COOH* + H+ + e− = CO* + H2O を例として、式 3-9 から計算を行

った。 

𝛥G = 𝐺஼ை∗ + 𝐺ுమை − 𝐺஼ைைு∗ − (𝐺ுశ + 𝐺௘ష)

= 𝐺஼ை∗ + 𝐺ுమை − 𝐺஼ைைு∗ − ൬
1

2
𝐺ுమ

− 𝑒𝑈൰ 
..................... (3-9) 

ここで、e は電気素量、U は印加電圧である。プロトンおよび電子の自由エネルギーは

computational hydrogen electrode (CHE) ※１モデル 33を適用した。化学ポテンシャルと電
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位と間には ΔG = −eU が成り立つ 32。 

 

※１CHE モデル 

H2が 1 気圧で 0 V (vs. RHE)の場合、すべての pH で式 3-10 の平衡が成立する。 

Hା + 𝑒ି ↔
1

2
Hଶ  ............................................................................... (3-10) 

したがって、0 V では(𝐺ுశ + 𝐺௘ష)の値は
ଵ

ଶ
𝐺ுమ

と等しくなる。 

 

 

表 3-1 気相分子の熱力学的量（eV） 

 EDFT ZPE න 𝐶௩𝑑𝑇
ଶଽ଼

଴

 TS G 

H2O -14.229188 0.56 0.1 0.67 -14.2392 

CO2 -22.953021 0.31 0.1 0.66 -22.793 

H2 -6.7731421 0.27 0.09 0.43 -6.93314 

CO -14.778385 0.13 0.09 0.67 -15.2284 

HCOOH -29.885104 0.89 0.11 1.05 -29.5251 
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表 3-2 DFT 計算の補正および水素結合による安定化の補正（eV） 

Molecule Correction 

CO2 0.41 

H2 −0.09 

HCOOH 0.45 

COOH* −0.05 

CO* −0.1 

HCOO* −0.05 
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３－３．結果と考察 

３－３－１．陽極酸化 Zn の表面特性 

SEM による表面形態の観察 

各種電解条件で陽極酸化した Zn の SEM 観察結果を図 3-2、3-3、3-4 に示した。乳酸

-KCl 溶液中で陽極酸化すると、Zn 電極表面に対して垂直方向と水平方向に Zn の溶出

が観察され、陽極酸化後の Zn 表面は μm スケール程度の規則性を有していることが明

らかとなった（図 3-2）。そのため、図 3-3、3-4 の SEM 像は表面に対して垂直方向に溶

出が起きた部分を比較しており、電解電圧を変化させ陽極酸化した Zn 電極の観察結果

を示した。陽極酸化時の電解電圧を比較すると、8 V で陽極酸化した Zn 電極（Ad-Zn-

8V）は筋状模様の間隔が広く、表面の高低差も大きかったが、電解電圧が上昇するにつ

れ筋状模様の間隔が密になり高低差も小さくなった。この観察結果から、電解電圧の増

加は表面の筋状模様の微細化に寄与していることが明らかとなった。実際に、14  V で

陽極酸化した電極（Ad-Zn-14V）表面は滑らかな箇所が高倍率で観察された（図 3-4）。 

 

図 3-2 Zn 板（左）(10 kV, ×1000)と Ad-Zn-14V（右）(10 kV, ×2000)の SEM 像 
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図 3-3 8~14 V で陽極酸化を 7 min 行った Zn 表面の SEM 像 (10 kV, ×9000) 

 

 

図 3-4 8~14 V で陽極酸化を 7 min 行った Zn 表面の高倍率 SEM 像 (10 kV, ×30000) 
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XRD による結晶構造の分析 

図 3-5 に陽極酸化条件ごとの XRD スペクトルを示した。図 3-5a は集中法による測定

結果で、図 3-5b は薄膜法※2 による測定結果を示す。バルク Zn 板は(101)面が主配向と

なっているが、圧延によって形成されているため、電極表面の結晶配向性は乱雑である。

乳酸-KCl 溶液中で陽極酸化すると、Zn 板の結晶配向性の乱雑さに由来する表面が得ら

れた（図 3-2）。8 V の電解電圧では、(002)面が主方位となっているが、14 V では(101)

面が主方位となった（図 3-5b）。加えて、(102)、(103)、(201)などのステップ面の増加も

確認された。乳酸-KCl 溶液中での陽極酸化は、電解電圧が小さい場合、Zn 表面は(002)

配向が主方位となるように溶出し、それによって形成した筋状の平らな構造は(002)が

主方位であることが分かった。電解電圧が増加すると、[001]に対して垂直方向の[100]

などから Zn の溶出が起き、(100)および(101)面の割合が増加し、最終的に(101)が主方位

になった可能性が考えられる（図 3-6）。Ad-Zn-14V 表面を高倍率で観察すると、山がた

の構造がみられており、その斜面が(101)面である可能性が高い。以上の結果から、Ad-

Zn-14V の表面は、 (101)面の配向性が高い電極であるといえる。 

 

 

※2 薄膜法 XRD 

薄膜法 XRD は X 線を非常に低角で入射し、検出器を走査する測定手法。集中法と比較

して X 線の侵入深さが浅いため表面近傍の分析が可能な手法である。 
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図 3-5 陽極酸化 Zn 電極の XRD スペクトル（a：集中法、b：薄膜法） 

 

 

図 3-6 Zn の結晶構造モデル（空間群：P63/mmc、青：(002)、赤：(100)、緑（101）） 
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XPS による化学結合状態の分析 

各種電解条件で陽極酸化を行った Zn 電極の XPS スペクトル（Zn 2p 軌道および O 1s

軌道）を図 3-7 に示す。陽極酸化 Zn は電解電圧によって表面形態や結晶構造が大きく

変化したが、Zn の化学結合状態は陽極酸化電圧によらず同じ状態を示した。Zn 2p の

XPS スペクトルは、Zn0 (1021 eV)がメインピークとなった。O 1s 軌道の XPS スペクト

ルは、ZnO (529~530 eV)と Zn(OH)2 (531 eV)に帰属した。Zn 板は ZnO の比率が高いのに

対して、陽極酸化 Zn は Zn(OH)2の比率が高くなった。Zn 板を陽極酸化することで表面

の原子が溶出し、表面の酸化状態も変化したのではないかと考えている。 

 

図 3-7 陽極酸化 Zn 電極の XPS スペクトル（a：Zn 2p 軌道、b：O 1s 軌道） 

 

３－３－２．陽極酸化 Zn 電極による CO2電解還元 

調製した陽極酸化 Zn 電極を用いて−0.79 V から−1.19 V の電圧で CO2電解還元を行っ

た（図 3-8,9）。その結果、陽極酸化時の電解電圧によって CO2電解還元の生成物選択性

が大きく変化した。バルク Zn 電極は低印加電位で水素生成が支配的であったが、印加

電位が増加するにしたがって FEH2は減少した。一方、CO の生成は電位の増加とともに
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増加し、最大で~53%の FECO を示した。Zn バルク電極では HCOOH 生成の選択性が著

しく低く、FEHCOOH はすべての印加電位で 5%未満であった。陽極酸化 Zn 電極の H2 の

ファラデー効率を比較すると、Ad-Zn-8V は、バルク Zn 電極と比べると FEH2 が減少し

た。しかしながら、10 V～14 V の電圧で陽極酸化した電極は FEH2が低印加電位で増加

し、Ad-Zn-14V は最大で 80%を超える FEH2 を示した。印加電位が増加すると、FEH2 は

バルク Zn 電極と同等かそれより低い値となった。CO 生成効率は Ad-Zn-8V がバルク

Zn 電極よりも高い値を示した。それに対して、10 V～14 V で陽極酸化した電極は FECO

がバルク Zn 電極と同等かそれ以下に低下した。HCOOH 生成は、すべての陽極酸化電

極でバルク Zn 電極よりも高いファラデー効率を示し、陽極酸化時の電圧を増加させる

と、FEHCOOH も増加する傾向を示した。特に、Ad-Zn-14V は、−1.19 V で 60%を超える

FEHCOOHが得られた。この結果は、これまでに報告されている電位（−1.9 V vs. RHE）1よ

りも低い電位で高い HCOOH 生成効率を達成することができ、陽極酸化によって調製し

た電極は HCOOH 生成を促進する反応サイトの増加が明らかとなった。加えて、HCOOH

と H2のファラデー効率は対称的な増加挙動を示しており、HCOOH 生成と H2生成に何

かしらの関係性の存在が示唆された。 
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図 3-8 生成物のファラデー効率と印加電位との関係（a：陽極酸化 8 V、b：陽極酸化 10 

V、c：陽極酸化 12 V、d：陽極酸化 14 V、e：バルク Zn 電極） 
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図 3-9 FEHCOOHと CO2 還元の印加電位、陽極酸化電圧との関係 

 

図 3-10 に CO2 還元時の総電流密度と各生成物の部分電流密度を示した。総電流密度

を比較すると、陽極酸化した電極はバルク Zn 電極と比べて高い値を示した。この電流

密度の増加は、SEM で観察された表面粗さの増大と一致した（図 3-3）。また、陽極酸

化時の電解電圧が増加すると、CO2還元の総電流密度が減少しており、陽極酸化の電解

電圧の増加は表面の平滑さを増大させ、電気化学表面積の減少をもたらすことが示され

た。図 3-10b は H2生成の部分電流密度を示している。−0.79 V vs. RHE では、陽極酸化

時の電圧が増加するにつれて H2 生成の電流密度が増加しており、Ad-Zn-14V はバルク

Zn 電極の 3 倍の値を示した。−0.79 V と−1.19 V の電流密度を比べると、Ad-Zn-14V は

1.3 倍程度増加したが、ほかの陽極酸化 Zn 電極は最大で 4 倍増加した。この結果は、

Ad-Zn-14VのH2生成の反応サイトが印加電位の増加によって阻害される、すなわちCO2

還元の反応サイトとして働いていることを示唆している。CO 生成の部分電流密度は
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Ad-Zn-8V で最も高い値を示した。10 V 以上の電圧で陽極酸化した場合、高印加電位で

CO 生成の電流密度が減少しており、これらの結果は FECO と同じ傾向を示した。特に、

Ad-Zn-14V はバルク Zn 電極と比較して、CO の部分電流密度が 1/4 に減少した。図 3-

10d は HCOOH 生成の部分電流密度を示しているが、陽極酸化することで部分電流密度

が著しく増大した。特に、Ad-Zn-14V は、バルク Zn 電極の 20 倍以上の電流密度が得ら

れた。 

表面分析および CO2還元の結果から、陽極酸化 Zn 電極で HCOOH 生成の選択性が向

上した要因は、(101)面などのステップサイトの増加に起因すると考えられる。ステップ

サイトにおける原子の配位数はテラスサイトよりも少なく配位不飽和である。金属の配

位数の減少は、金属と吸着分子との結合を安定化させ、活性化エネルギーを減少させる

ことが知られている 34。陽極酸化することでテラスサイトである(002)面が減少し、ステ

ップサイトである(101)面などが増加したことから、配位不飽和な Zn 原子が HCOOH 生

成に対して高い活性を有している可能性が示唆される。同様に、H2 の電流密度および

FEH2の結果から、(101)面などのステップサイトは H2生成に対しても高い活性を示すこ

とが示唆される。印加電位が高くなると、H2生成ではなく、HCOOH 生成効率が増加し

ているため、H2生成の反応中間体である H*が CO2還元反応へ関与していることが示唆

される。いずれにしても、Zn の結晶構造を陽極酸化によって変化させることで、CO と

HCOOH 生成の選択性を制御できることが示された。この反応選択性変化と結晶構造と

の関係性を考察するために、第一原理計算から反応の自由エネルギー変化を計算し比較

した。 
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図 3-10 CO2還元における総電流密度（a）と生成物の部分電流密度（b：jH2、c：jCO、

d：jHCOOH） 

 

３－３－３．DFT 計算による HCOOH 生成メカニズムの考察 

DFT 計算から結合エネルギーや Gibbs 自由エネルギーを求めることで、陽極酸化 Zn

電極が HCOOH 生成に対して高い選択性を示したメカニズムの考察を行った。表面の結

晶構造は XRD 分析で観察された Zn(002)、Zn(100)、Zn(101)を採用した（図 3-1）。14 V

の電圧で陽極酸化を行うと、電極表面は(101)面が支配的となっており、高い HCOOH 選

択性はこの(101)面に由来する可能性が CO2 還元結果と表面分析結果から示唆されてい
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る。DFT 計算を行うにあたり、図 3-11 に示した反応経路を想定して各種反応中間体の

計算を行った 4,9,11。ここで、HCOOH の生成は 2 種類の反応経路が予測され、carboxyl で

吸着する COOH*と formate で吸着する HCOO*がある。Zn 電極では炭化水素類が全く

生成しなかったので、CO*以降の反応は考慮しなかった。 

 

図 3-11 DFT 計算において想定した CO2還元および H2生成の反応経路 

 

それぞれの結晶面において、最もエネルギー的に安定な反応サイトでの各種反応中間

体の結合エネルギーを図 3-12 に示した。その結果、各種反応中間体の結合エネルギー

は結晶面に強く依存し、Zn(101)は Zn(100)や Zn(002)と比べて、反応中間体と金属との

結合を安定化することが明らかとなった。Zn(100)は Zn(002)と Zn(101)の中間の結合エ

ネルギーを示した。特に H*、COOH*、HCOO*の結合エネルギーは Zn の結晶面によっ

て大きく変化しており、これは表面原子の配位数が関係していると考えられる。すなわ

ち、表面原子の配位数が減少するにつれて、吸着種と金属との結合が強くなり、低配位

数の Zn 原子が多い Zn(101)で吸着種が最も安定となった。これは、配位数と結合エネル
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ギーとの関係性を報告した研究と一致した 4,35,36。各種中間体の結合エネルギーの解析

から、Zn(101)は Zn(002)と比べて H2生成および、HCOOH 生成に対して高い反応性を有

することが示唆された。 

 

図 3-12 各種反応中間体の結合エネルギーと Zn 結晶面との関係 

 

各種反応の自由エネルギーダイアグラムを図 3-13 に、DFT 計算から予測される生成

過電圧を図 3-14 に示した。H2 生成反応の自由エネルギーは Zn の結晶面によって大き

く変化し、Zn(101)で最も小さな生成過電圧となった。Zn(101)は H*との結合が強く、他

の結晶面と比較して、H2 生成効率の向上が予想される。実際に、Zn(101)が主方位とな

った Ad-Zn-14V は、低電位で H2 生成効率が著しく高くなった。CO 生成の自由エネル

ギーダイアグラムは、すべての結晶面で CO*生成よりも CO 脱離が熱力学的に有利とな

り、CO*の還元を必要とする炭化水素類が生成しない結果と一致した。HCOOH 生成の

自由エネルギーダイアグラムは、carboxyl で吸着する COOH*と formate で吸着する

HCOO*の 2 つの経路を比較した。その結果、すべての結晶面で HCOO*の生成が COOH*
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の生成よりも熱力学的に有利となり、Zn(002)および Zn(100)においては、H2生成よりも

低い生成過電圧を示した（図 3-14）。しかしながら、Zn 電極で CO2還元を低印加電位で

行った場合、HCOOH の生成効率が著しく低い 1,2,37,38。この実験結果は、HCOOH の生成

が HCOO*を経由しないことを示唆している。HCOOH の生成経路に関して、Cu 電極で

は COOH*の生成が HCOO*の生成よりも熱力学的に有利な反応であることが言及され

ている 39。以上の知見から、Zn(002)、Zn(100)、Zn(101)は HCOO*ではなく、COOH*を

経由して HCOOH 生成が起きている可能性が高い。この COOH*生成の Gibbs 自由エネ

ルギーは結晶面によって大きく変化し、Zn(101)が最も低い生成過電圧を示した。COOH*

の生成過電圧は CO および HCOOH 生成の過電圧と同じであり、Zn(101)が CO および

HCOOH 生成に対して高い触媒作用を有することが示唆される。この Zn(101)における

CO および HCOOH の反応選択性は、自由エネルギーダイアグラムから CO*生成よりも

HCOOH 生成が熱力学的に有利となる結果が得られた。 

DFT 計算の結果から、Zn(101)は Zn(002)や Zn(100)と比べて H2 および CO、HCOOH

生成に対して高い活性を有する表面であることが示された。Zn(101)上での H2と CO ま

たは HCOOH の理論生成過電圧は、それぞれ−0.25 V と−0.71 V vs. RHE であった。また、

CO および HCOOH 生成の反応中間体は COOH*であり、CO 生成よりも HCOOH 生成が

熱力学的に有利な反応となった。これらの結果は、14 V で陽極酸化した電極（(101)面

が主方位）が低印加電位で H2 生成、高印加電位で HCOOH 生成が主反応となる実験結

果と一致した。 
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図 3-13 自由エネルギーダイアグラム（a：H2生成反応、b：CO 生成反応、c：HCOOH

生成反応） 
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図 3-14 DFT 計算から予測された生成過電圧（HCOOH (C*)は carboxyl で吸着する

COOH*を反応中間体とし、HCOOH (O*)は formate で吸着する HCOO*を反応中間体と

する） 
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３－４．結言 

乳酸-KCl 電解液中で陽極酸化した Zn 電極は、CO2電解還元において高い HCOOH 選

択性を有していることを明らかにした。また、陽極酸化時の電解電圧によって CO、H2、

HCOOH のファラデー効率がそれぞれ変化することも明らかとなり、生成物の制御もあ

る程度可能であることが示された。HCOOH の生成は CO の生成よりも大きな過電圧が

必要となることが報告されているが、陽極酸化 Zn はそれらと比較して、低い印加電位

で高い HCOOH 生成効率を達成することができた。最も高い HCOOH 生成効率を示し

た電極は 14 V で陽極酸化した電極であり、−1.19 V vs. RHE で 60%を超えるファラデー

効率が得られた。この電極は、CO 生成が著しく抑制されており、低印加電位では H2生

成が主反応となるが、印加電位が増加するにつれて HCOOH 生成の選択性が増加した。

XRD 測定から電極表面は、(101)面が支配的であることが明らかとなり、Zn(101)が

HCOOH 生成に対して高い活性を有している可能性が示唆された。そこで、CO2還元の

反応選択性と結晶構造との関係性を DFT 計算から考察した。その結果、 (101)面の Zn

原子は(002)面や(100)面の Zn 原子よりも低配位であり、反応中間体 （H*、COOH*、

CO*）と金属との結合を安定化することで、生成物（H2、CO、HCOOH）の理論生成過

電圧（H2: −0.25 V, CO, HCOOH: −0.71 V）が最も低くなることが明らかになった。加え

て、CO 生成よりも HCOOH 生成が熱力学的に有利な反応であることが示された。以上

の実験および計算結果から、陽極酸化による(101)面の露出は、低印加電位の H2 生成を

促進し、高印加電位で HCOOH 生成を促進すること明らかにした。 
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４－１．緒言 

４－１－１．Cu 電極による CO2電解還元の先行研究 

Cu を触媒として CO2 還元を行うと炭化水素類が選択的に生成するが、CO2 還元の反

応選択性は、結晶面や粒子サイズ、表面の形状や酸化状態などによって変化することを

第１章で述べた。ここでは多結晶 Cu 電極のより詳細な触媒特性を、CO2 還元電位と生

成物分布の観点から述べる。 

Cu 電極では、CO2還元の競合反応である H2生成がおよそ−1.0 V vs. RHE まで主反応

となるが、その生成効率は印加電位の増加にしたがって減少する。CO2 還元における 2

電子還元生成物（CO と HCOOH）の生成は、炭化水素の生成よりも低い電位（−0.6 V）

で起こり始め、−1.0 V 付近まで H2に次ぐ生成効率を示す。−0.6 V より印加電位が大き

くなると、CO および HCOOH の生成効率は減少し、−1.2 V でそれらの生成効率はわず

かとなる。炭化水素類の生成は、C2H4が先に生成し（−0.8 V）その後 CH4が生成し始め

る（−0.9 V）。印加電位が小さいと C2H4が主生成物となるが、およそ−1.0 V 以上の電位

では CH4が主生成物となる。また、印加電位が−0.9 V を超えたあたりから、エタノール

やメタノール、C3 化合物の生成が起こり始めるが、それらの生成効率は最大で 10%程

度である。各生成物の部分電流密度は、印加電位の増加とともに増加する。ただし、CO

の電流密度は印加電位の増加にしたがい増加するが、−0.9 V 以降では定常電流を示す

1,2。これは、CO が炭化水素類の反応中間体となっており、印加電位が増加すると、電

極表面上の CO*が脱離せず還元されることを示す。CO*が還元されることによって、

COH*または HCO*が生成し、これらがさらに多電子還元されることで CH4や C2H4など

が生成すると考えられている 3,4。Cu 電極上における HCOOH の生成経路に関しては、

1 電子還元生成物が carboxyl で吸着する COOH*と formate で吸着する HCOO*が提案さ

れている 5–7。この 2 つの反応経路に関して、Shi らは遷移状態のエネルギーを考慮する
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と、COOH*で吸着する反応経路が熱力学的に有利であることを報告している 8。 

 

４－１－２．Sn 電極による CO2電解還元の先行研究 

Sn 電極を触媒として CO2 電解還元を行うと HCOOH が選択的に生成することを第１

章で述べた。多結晶 Sn 電極を用いて CO2還元（0.1 M KHCO3、−1.8 V vs. Ag/AgCl）を行

うと、HCOOH がおよそ 91%のファラデー効率で生成することが報告されている 9。印

加電位が増加するにつれて FEHCOOH が増加するが、低印加電位では H2 生成が主反応と

なる。それらに対して CO は印加電位によらず数%しか生成しないことが報告されてい

る 10。Sn を Cu 板上に電析した電極では、FEHCOOHが Sn めっき層の厚さに依存し、めっ

き厚さによっては最大で 91%のファラデー効率（−1.4 V vs. SCE）で得られることが報

告されている 11。また、樹状結晶 12 やナノワイヤー13 を調製することで、FEHCOOH が大

幅に向上することも報告されている。また、Sn 電極は酸化され易いため、表面に

SnO/SnO2 層が形成するが、この酸化物の存在が HCOOH の生成に重要であることが示

唆されている 14,15。Chen らは Sn 電極を HBr でエッチング後 CO2還元を行うと、FEHCOOH

が著しく低下することを報告している（0.5 M NaHCO3、−0.7 V vs. RHE）14。さらに、in 

situ ATR-IR の測定からも電極表面の酸化層が HCOOH の生成に関与していることが

Baruch らによって報告されている 15。いずれにしても、Sn 電極における CO2 還元の知

見は Cu と比べると少なく、HCOOH の生成メカニズムの解明には至っていない。 

 

４－１－３．合金電極による CO2還元の反応選択性制御 

合金化は金属の物理化学的性質（例えば、反応中間体と金属との結合エネルギーなど）

を、合金化する金属の組み合わせによって容易に変化させることができるため、CO2電

解還元の反応選択性を制御するうえで有効な手法であると考えられる。Cu 合金の DFT
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計算では、CO2電解還元の反応経路が合金化する金属種によって変化することが報告さ

れている 16。その報告では、Cu と各種金属（Co、Ni、Rh、Pd、Ag、Ir、Pt、Au）を合

金化した Cu3X において、CO2 還元反応の反応中間体と金属との結合エネルギーが、合

金化する金属種によって劇的に変わることが示された 16。また、Cheng らは CH4生成の

高効率化を目指し、Au または Ag 結晶中の 1 原子を別の金属（Cu、Ni、Pd、Pt、Co、

Rh、Ir）に置換した single-atom bimetallic alloy の DFT 計算から金属のスクリーニングを

行っている 17。彼らは、Au および Ag 上で生成した CO*/CO が置換金属種上で多電子

還元される機構を仮定し DFT 計算を行っており、Rh 置換が最も CH4生成の理論過電圧

が小さくなる結果を報告した 17。しかしながら、これらの研究において、Cu3X や single-

atom bimetallic alloy を実験的に調製することは困難である場合が多く、それらの合金に

よる CO2電解還元の報告例はない。 

実験的に調製した合金電極による CO2 電解還元の報告例はいくつかある 18–23。

Kortlever らは Pd と Pt の組成比を任意に変化させた PdxPt(100−x)/C 触媒で、CO2還元を行

うと HCOOH の選択性が Pd と Pt の組成比によって変化することを報告した 18。この触

媒における HCOOH 選択性の変化は、異種金属の合金化によって起こる d バンドセンタ

ーのシフトや、格子の歪みが原因である可能性が示唆されている 18。Cu をベースとし

た合金触媒では、電析によって調製した oxide-derived CuxZn 触媒で CO2還元を行うと、

30%のファラデー効率でエタノールが生成することを Ren らが報告している 19。合金中

の Zn は、隣接した Cu サイトに CO を供給し、Cu 上に吸着した CO*や CHO*などと CO

が反応することによって C2 生成物が得られる反応機構を考察している 19。Ren らの報

告と同様に、Lee らは Ag-Cu 合金において、Cu 原子に隣接した Ag サイトで生成した

CO が、Cu 上の反応中間体に挿入されエタノールが生成するメカニズムを提案している

20。この 2 つの報告では、合金化によって Cu の物理化学的性質が変化するのではなく、

Cu と Zn や Ag が隣接（固溶、もしくはそれぞれの金属相が混じり合った状態で存在）
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することがエタノールの生成に重要であると考えられる。他方、めっきによって調製し

た Cu-Co 合金電極を触媒として CO2 還元を行うと、C2H4 が抑制され、CH4 の生成効率

が増加することが報告されている 23。この報告では、Cu の触媒特性が変化するという

よりも、表面に存在する Co が反応中間体（CO*、CHO*、COH*など）のプロトン化を

促進することが示唆されている 23。また、Cu2O 上に Sn を電析した電極では、CO の反

応選択性が Cu2O よりも向上することが報告されている 21,22。しかしながら、この報告

で用いられている触媒は合金として電析しているわけではないため、Cu-Sn 合金として

の CO2還元特性は明らかになっていない。 

 

４－１－４．本章の目的 

本章では、金属の合金化によって、反応中間体と金属との結合エネルギーを変化させ、

CO2電解還元の反応選択性を制御できないか検討を行った。合金化する金属の組み合わ

せは、電気めっきで調製可能であること、貴金属を使用しないことを条件として、Cu-

Sn、Cu-Ni、Cu-Zn、Sn-Ni、Sn-Co、Zn-Ni、Zn-Fe の 7 種類を選択した。これらの合金種

の中で、電気めっきによって均一なめっき表面が調製可能で、かつ CO2還元の反応選択

性が合金化する金属と異なる特性を示した組み合わせは Cu-Sn のみであった。そこで、

電解めっきによって調製した Cu-Sn 合金の結晶構造と CO2還元における CO/HCOOH 生

成選択性との関連性を明らかにすることを本章の目的とした。前述のとおり Cu は炭化

水素の生成に対して高い触媒活性を有しているが、HCOOH が主生成物となる Sn と合

金化することによって、Cu の触媒特性が大きく変化する。この触媒特性が合金化によ

って変化するメカニズムを実験および理論計算から考察した。表面形状の CO2 還元へ

の影響を小さくし、結晶構造と反応選択性との関係性を議論するために、Cu-Sn 合金の

表面が比較的平滑になるようなめっき条件を検討した。Cu-Sn 合金における CO2還元の

反応メカニズムは、CO2 還元の各種中間体の吸着状態について DFT 計算を行い、反応
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中間体と金属との結合エネルギーや Gibbs 自由エネルギーから考察した。 
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４－２．実験操作 

４－２－１．Cu-Sn 電極の調製 

Cu-Sn 合金は、基板に Cu 板（厚さ：0.2 mm、Nillaco）を用い電解めっきによって調

製した。基板とした Cu 電極はアセトンと超純水で超音波洗浄後、0.1 M の HCl に 30 秒

間浸漬し表面の活性化を行った。HCl 浸漬後、直ちに超純水で洗浄し N2 で乾燥させ作

用極として使用した。めっき浴は 0.5 M K4P2O7（ピロリン酸四カリウム、Sigma-Aldrich）、

0.05 M C6H14N2O7（クエン酸二アンモニウム、Sigma-Aldrich）からなり、CuSO4·5H2O（硫

酸銅五水和物、Wako）と SnSO4（硫酸すず、Wako）は金属濃度が 0.2 M となるように、

種々の濃度で溶解させた。電解めっきは 2 電極系で行い、作用極は Cu 板、対極は Pt 板

を用いた。めっき浴の金属組成とめっき条件は表 4-1 に記載した。CO2電解還元におい

て、Cu-Sn 合金電極の比較対象には、Cu と Sn をそれぞれ単独でめっきした電極を用い

た。Cu めっきは、0.5 M K4P2O7、0.2 M C4H12N2O6（酒石酸アンモニウム、Sigma-Aldrich）、

0.2 M CuSO4·5H2O からなるめっき浴で行った。Sn めっきは、0.5 M K4P2O7、0.2 M SnSO4、

1 g/L PEG 6000（Wako）、0.6 mL/L Formalin からなるめっき浴で行った。めっき浴の調製

はすべて超純水を使用し、めっき後の電極は超純水で洗浄後、N2 で乾燥させ CO2 還元

に用いた。 
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表 4-1 各種電極触媒の電解めっき条件（合金の組成比は AES 分析から決定した） 

 Cu Cu87Sn13 Cu76Sn24 Cu55Sn45 Sn 

K4P2O7 (M) 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 

C6H14N2O7 (M)  0.05 0.05 0.05  

C4H12N2O6 (M) 0.2     

CuSO4·5H2O (M) 0.2 0.18 0.16 0.1  

SnSO4 (M)  0.02 0.04 0.1 0.2 

PEG 6000 (g/L)     1 

Formalin (mL/L)     0.6 

Current density (mA cm−2) 5.6 3.2 3.2 3.6 1 

Deposition time (min) 5 5 5 5 5 

出展：Masayuki Morimoto, et al., Electrocatalysis, 9, 323-332 (2018) 

 

４－２－２．Cu-Sn 電極の表面分析 

Cu-Sn 合金電極の金属組成は Auger electron spectroscopy（AES、JEOL、JAMP-7810）

を用いて分析した。AES で使用した電子線源は LaB6 フィラメントを用いた。電極の表

面形態は SEM（加速電圧 10 kV）を用いて観察した。Cu-Sn 合金の結晶構造は薄膜法

XRD によって 25°から 80°の範囲を測定した。Cu 2p と Sn 3d、O 1s 軌道の化学結合状態

は XPS で分析した。得られたスペクトルは不純物炭素の C-C 結合を 284.2 eV としそれ

ぞれ補正した。調製した電極触媒の AES、SEM、XRD、XPS 測定は CO2 還元前（電極

調製後）と CO2還元後をそれぞれ分析した。 
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４－２－３．Cu-Sn 合金電極の電気化学インピーダンス（EIS）測定 

電気化学インピーダンス（EIS）測定は CO2電解還元と同じ条件で測定を行った（CO2

還元の測定条件は第 2 章に記述）。測定電圧は−0.89 V と−1.09 V vs. RHE で行い、電解

質は 0.1 M KHCO3を用いた。EIS の測定中は常に CO2を通気し、マグネチックスターラ

ーで撹拌を行った。AC 電圧を印加する前に測定電圧（−0.89 V もしくは−1.09 V）で 120

秒分極し電流を安定化させた。その後、AC 振幅が 100 mV の電圧を測定電位に重畳し

た。測定周波数は 100 kHz から 500 mHz の範囲で行った。 

 

４－２－４．DFT 計算の条件 

金属表面の DFT 計算は VASP24,25 上で実行し、PAW26,27 法を用いた。交換相関汎関数

には GGA- PBE28,29を使用した。金属の結晶面は、XRD 測定で回折強度が最も高い結晶

方位（Cu(111)、Sn(200)、Cu3Sn(002)）を採用した。表面スラブモデルは Cu(111)が 3×3×3、

Sn(200)が 2×2×4、Cu3Sn(002)は 4×4×3 で真空層をおよそ 10 Å 挿入した（図 4-1）。Cutoff 

energy は 553 eV で k 点は 9×9×1（Cu3Sn は 12×14×1）を適用した。構造最適化の計算は

Methfessel-Paxton (order 2)法を適用し sigma は 0.1 eV に設定した。構造最適化後、より

正確なエネルギーを計算するために Blöchl 補正した tetrahedron 法（sigma 0.1 eV）を使

用して最適化を行った。イオン計算の収束値は 10−5 eV に設定しスピンは考慮せず計算

を行った。構造最適化は表面 2 層を緩和しそれ以外の層とセルの形状、セルの体積は固

定した。分子に関しては、およそ 7×7×12 Å の空間に H2、CO2、CO、HCOOH、H2O を

それぞれ配置し計算した。構造最適化の計算は Gaussian smearing で sigma を 0.1 eV に

設定した。 

吸着分子の熱力学的パラメーター（ゼロ点振動エネルギー、エントロピー、比熱容

量）の計算は phonopy コード 30と vasp コードを用いて計算した。フォノン分散は



97 

FDM31,32を用いて計算を行った。第一原理計算の Cutoff energy は 553 eV で k 点は

9×9×1 に設定した。Methfessel-Paxton 法を用いて smearing を 0.1 eV の sigma で行い、

イオン計算の収束値は 10−8 eV に設定した。図 4-1 に示す 1×1×1 のスパーセルを用い、

FDM による変位は 0.01 Å で計算した。 

結合エネルギーおよび Gibbs 自由エネルギーの計算方法は３－２－３に記述した。 

 

図 4-1 DFT 計算を行った表面スラブモデル（A~H に反応中間体分子を配置し計算） 

出展：Masayuki Morimoto, et al., J. Phys. Chem. C, 123, 3004-3010 (2019) 
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４－３．結果と考察 

４－３－１．Cu-Sn 合金電極の表面特性 

調製した Cu-Sn 合金電極の CO2還元前後における金属組成は AES で分析した（表 4-

2）。電極調製後の Cu と Sn の組成比は、めっき時の金属イオン濃度を反映した値とな

った。本章では、調製した 3種類のCu-Sn合金をAESの分析結果からCu87Sn13、Cu76Sn24、

Cu55Sn45としてそれぞれ表記した。比較対象として調製した Sn または Cu めっき電極は

Sn100、Cu100 と表記した。表 4-2 において、Cu、Sn、O 以外の原子は電極調製時や CO2

還元時に混入した不純物であり、O に関しては、電極表面の酸化物由来のものと、不純

物由来の両方が考えられる。この O の組成比は、合金中の Sn 濃度と関連しており、Sn

濃度が増加するにつれて O の組成比も増加した。O 濃度が増加した理由は、Sn が Cu と

比べて酸化され易い金属であるためだと考えている。Sn100 で Cu が検出された原因は、

電極基板に Cu を使用しているため、基板からの Cu 原子の拡散が原因ではないかと考

えている 33,34。−0.89 V vs. RHE で CO2還元を行った後に AES 分析を行うと、合金中の

Cu 濃度がわずかに増加することが明らかとなった。これは、上述した Cu と Sn の原子

の拡散に起因すると考えられ、電位印加によってより安定な結晶構造への遷移が示唆さ

れる。また、CO2還元後は O の割合も減少していることから、表面酸化物の還元に加え

て、O の脱離に伴う表面形状や結晶構造の変化が示唆される。 
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表 4-2 調製した電極表面の元素組成比 

  
Relative Composition ratio (%)  

Cu Sn C O Si K P N S Cu% 

Sn100 2.2  30.0  4.4  42.5  - 18.5  2.4  - -   

Sn100-ARa 5.8  44.4  10.7  39.1  - - - - -   

Cu55Sn45 25.2  20.8  14.1  37.4  2.5  - - - - 55 

Cu55Sn45 -ARa 29.2  21.8  13.0  34.0  2.0  - - - - 57 

Cu76Sn24 41.3  12.9  14.6  31.2  - - - - - 76 

Cu76Sn24 -ARa 43.7  10.0  19.6  26.7  - - - - - 81 

Cu87Sn13 50.3  7.3  15.0  27.4  - - - - - 87 

Cu87Sn13 -ARa 48.0  6.1  21.4  24.5  - - - - - 89 

Cu100 49.8  - 22.6  21.1  - - - 4.9  1.6   

Cu100-ARa 44.9  - 25.8  18.2  - - - 10.1  1.1    

αCO2還元後（0.1 M KHCO3, −0.89 V vs. RHE） 

出展：Masayuki Morimoto, et al., Electrocatalysis, 9, 323-332 (2018) 

 

図 4-2 に調製した電極表面の SEM 観察結果を示した。Cu100と Sn100は調製した各種

合金電極と異なり、～300 nm の粒子から構成されていることが観察された。Cu-Sn 合

金電極は、Cu55Sn45を除いて一様に緻密な構造を有し、合金中の Cu 濃度の増加にした

がって粒子サイズが減少した。Cu55Sn45に関しては、複雑な表面形態を有し結晶成長

過程が他の合金電極と異なっている可能性が示唆された。−0.89 V vs. RHE で CO2還元

を行うと、表面の金属組成は変化したが、表面の形状に大きな変化みられなかった。

Cu100電極では、CO2還元によって粒子の摩耗が観察されたが、粒子サイズに変化はみ

られなかった。それに対して、Sn100電極は粒子の凝集や剥離、摩耗が観察された。

Cu55Sn45と Cu87Sn13は CO2還元することによって表面に微小な粒子の析出が確認され
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たが、粒子の組成は定性できていない。これらの電極に対して Cu76Sn24は、CO2還元

を行っても表面形態に変化はみられなかった。 

 

図 4-2 電極調製後と CO2電解還元後の SEM 像 (a,c,d,e,f,h,i,j: 10 kV, ×30000, b,g: 10 kV, 

×60000) 

出展：Masayuki Morimoto, et al., Electrocatalysis, 9, 323-332 (2018) 

 

調製した Cu-Sn 合金の結晶構造は XRD 測定から解析した（図 4-3）。Cu 板を基板と

してめっきを行っているため、すべての電極で Cu(111)の回折ピークが現れた。Cu100と

Sn100 は多結晶として析出しているが、主方位はそれぞれ Cu(111)と Sn(200)であること

が明らかとなった。Cu-Sn 合金は、Cu(111)の低角度側に新しい回折ピークが出現した。

Cu87Sn13 は、Cu(111)および Cu(200)の低角度側がブロードになっていることから、固溶

体の形成、つまり Cu 結晶中への Sn の固溶が明らかとなった。それに対して、Cu76Sn24

は固溶体の形成も確認されたが、主として金属間化合物(Cu3Sn)を形成していることが
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明らかとなった 35–38。Cu55Sn45 は Cu3Sn の回折ピークがみられたが、28°付近に SnO2 の

回折ピークもみられた 39,40。この SnO2の存在と Cu55Sn45の金属組成比から、電極表面は

SnO2 が支配的であることが示唆される。CO2 還元後の XRD 測定では、Cu-Sn 合金電極

の結晶構造に変化がみられた。この結果は、Cu や Sn の拡散、酸化物の脱離、安定な結

晶構造への遷移などが原因だと考えられる 33,34。 

 

図 4-3 電極調製後(a)と CO2還元後(b)の XRD スペクトル 

出展：Masayuki Morimoto, et al., Electrocatalysis, 9, 323-332 (2018) 

 

Cu 2p 軌道と Sn 3d 軌道の化学結合状態は、電極調製後と CO2 還元後のそれぞれを

XPS で分析した（図 4-4）。Cu 2p 軌道の XPS スペクトルから、Cu100および Cu-Sn 合金

は Cu0 (932 eV)が支配的であるが、表面に CuO (934 eV)がわずかに存在していることが

示された。また、Cu55Sn45 は他の Cu-Sn 合金と比較して CuO の割合が大きくなった。

Sn100においても Cu 2p 軌道の XPS スペクトルが検出されており、Cu 原子の拡散を示唆

する AES 分析の結果と一致した。一連の表面分析の結果から、Cu と Sn はそれぞれの

原子が拡散しやすい組み合わせであることが示唆された。Sn 3d 軌道の XPS スペクトル

では、Cu-Sn 合金間で異なる化学結合状態を示した。Cu87Sn13 と Cu76Sn24 は同じ酸化状
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態を示し（485.6 eV）、SnO が支配的であることが明らかとなった。それに対して、Cu55Sn45

は高エネルギー側にピークシフトしており（486.0 eV）、Sn100と同様に SnO2が支配的と

なった 41,42。SnO2 の存在は XRD 測定からも確認されており、Cu-Sn 合金電極間の酸化

状態の違いから、CO2還元の反応選択性変化が示唆される。CO2還元後の電極表面のXPS

スペクトルは、電極調製後の XPS スペクトルと非常に似た結果となった。このことか

ら、CO2還元による表面形態や結晶構造の変化は、Cu と Sn の化学結合状態に影響しな

いことが示された。 

 

図 4-4 Cu 2p 軌道（a, c）と Sn 3d 軌道（b, d）の XPS スペクトル 

出展：Masayuki Morimoto, et al., Electrocatalysis, 9, 323-332 (2018) 
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４－３－２．Cu-Sn 合金電極の CO2電解還元特性 

CO2電解還元は−0.69 V から−1.09 V vs. RHE の電圧で 30 分間行い、得られた生成物の

ファラデー効率をそれぞれ計算した（図 4-5）。Cu100電極は、oxide-derived Cu ではなく

バルク多結晶 Cu 電極による CO2 還元結果と同様の生成物分布を示した 2,3,43,44。FEH2 は

電位の増加とともに減少したが、−0.99 V まで主生成物となった。2 電子還元生成物で

ある CO と HCOOH は、ファラデー効率の分布が類似しており、FEHCOOH が FECO より

10%程度高い値を示した。これらの結果から、調製した Cu100 は CO 生成と HCOOH 生

成の選択性が低い触媒であることが示された。炭化水素である CH4と C2H4は−0.79 V で

生成が確認され、印加電圧の増加ととともにファラデー効率が増加し、−1.09 V でおよ

そ 40%のファラデー効率を示した。一方、Sn100電極は、HCOOH 生成に対して非常に高

い選択性を示し、この結果は他の研究報告と一致した 9,11。Sn100 電極における FEH2 は、

−0.69 V で FEHCOOHと同程度であったが、印加電位の増加とともに減少し、−1.09 V では

5%程度となった。CO の生成も H2と似た傾向を示し、印加電位が増加するにつれて FECO

は減少した。HCOOH はすべての電位で主生成物となり、ファラデー効率は印加電位の

増加とともに増加し、−1.09 V で 88%を示した。この結果から、Sn 上では HCOOH 以外

の化合物の生成がほとんど起こらないことが確認された。 

調製したそれぞれの Cu-Sn 合金電極で CO2 還元を行うと、合金の組成比によって異

なる生成物選択性を示した。Cu-Sn 合金に共通する触媒特性は、H2生成反応を抑制する

点であり、これは合金中に存在する Sn 原子の存在に起因すると考えられる 21。Cu87Sn13

電極は CO 生成に対して高い選択性を示し、−0.99 V で 60%の FECO を示した。印加電位

の増加によって CO の生成効率も増加したが、−0.99 V より負の電位ではそれ以上増加

しなかった。FEH2は印加電位の増加とともに減少し、それに対して FEHCOOHは印加電位

の増加とともにわずかに増加した。炭化水素類の生成は Cu100と比べると極めて少なく、

−1.09 V で 1.2%であった。この結果から、Cu に Sn が固溶することによって、反応中間
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体と金属との結合エネルギーが変化することが明らかとなった。具体的には、固溶体の

形成によって CO*と金属との結合が Cu と比べて弱くなっていることが示唆される。こ

の CO*結合エネルギーの変化は、合金化による電子密度や格子間隔の変化に起因する

と考えられる。 

Cu76Sn24 電極は、Cu87Sn13 と Cu55Sn45 の中間の CO2 還元特性を示した。−0.69 V から

−0.89 V までは Cu87Sn13と似た生成物分布を示したが、−0.89 V 以降の電位では FEHCOOH

が劇的に増加し、−1.09 V では FECO と同じ値を示した。Cu76Sn24 は主に金属間化合物

（Cu3Sn）を形成していることから、この CO2還元特性は結晶構造に由来すると考えら

れる。Cu76Sn24における FECO は、固溶体の形成が確認された Cu87Sn13と同じ傾向を示し

ていることから、合金表面の Cu サイトで CO 生成の進行が示唆される。一方、Cu3Sn の

構造は Sn が表面におよそ 3 割露出しているため、この Sn サイトで HCOOH の生成が

考えられる。 

Cu55Sn45 電極を用いて CO2 還元を行うと、Sn100 と非常に類似した生成物分布となっ

た。この結果は、電極表面の Sn 組成比が非常に高いことを示唆しており、XRD で SnO2

の回折ピークがみられたことや、Sn の化学結合状態が SnO2 である結果と一致する。

Cu55Sn45は Cu3Sn の結晶構造を有しているが、この Cu3Sn は CO2還元反応にほとんど関

与せず、表面の酸化状態が HCOOH の生成に重要であることが明らかとなった。実際

に、Sn における CO2 電解還元の FEHCOOH は、表面の酸化状態に依存することが報告さ

れている 14。 
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図 4-5 CO2還元におけるファラデー効率と印加電位との関係（a: Cu100, b: Cu87Sn13, c: 

Cu76Sn24, d: Cu55Sn45, e: Sn100，組成比は AES 測定から決定した） 

出展：Masayuki Morimoto, et al., Electrocatalysis, 9, 323-332 (2018) 

 

CO2還元時の電流密度（総電流密度と部分電流密度）は図 4-6 に示しており、電流密

度はみかけの電極面積（2.75 cm2）から計算した。各種生成物の電流密度はファラデー

効率と似た傾向を示した。Cu55Sn45電極は Sn100と同じ FEHCOOHを示したが、HCOOH の

部分電流密度を比較すると、−0.99 V より負の電位で Sn100を上回ることが明らかとなっ

た。Cu55Sn45は複雑な表面構造を有しているが、電流密度の結果から表面積は他の電極

とあまり変わらないことが示された。 
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図 4-6 CO2還元時の総電流密度と各生成物の部分電流密度（a: jtotal, b: jH2, c: jCO, d: 

jHCOOH） 

出展：Masayuki Morimoto, et al., Electrocatalysis, 9, 323-332 (2018) 

 

４－３－３．Cu-Sn 電極の CO2還元下での EIS 測定 

調製した電極は−0.89 V と−1.09 V vs. RHE で EIS 測定を行い、得られた結果は Cole-

Cole プロットで表記し電荷移動抵抗の比較を行った（図 4-7）。Cole-Cole プロットでは、

横軸の原点側との交点が溶液抵抗を表し、もう片方の交点から溶液抵抗を引いた値が電

荷移動抵抗に相当する。電荷移動抵抗と CO2 還元時の総電流密度の間には関連性がみ

られ、Cu100 を除くと電荷移動抵抗の小さな電極ほど電流密度が大きくなる傾向を示し
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た。 

Cu-Sn 合金電極は、合金中の Cu 組成比が増加すると電荷移動抵抗も増加する結果が

得られた。Cu100 が最も大きな電荷移動抵抗を示し、Sn100 が最も小さな電荷移動抵抗と

なった。電荷移動抵抗は CO2 還元反応における反応中間体の吸着状態を反映すると考

えることができ、Cu100 で最も大きな電荷移動抵抗を示した理由は、CH4 や C2H4 などの

8 電子以上の多電子還元生成物が生成するためだと考えられる。それに対して Cu-Sn 合

金は炭化水素が生成しないため、Cu100 より小さな電荷移動抵抗を示した可能性が示唆

された。この傾向は、−1.09 V においても観測され、Sn との合金化によって電荷移動抵

抗が減少した。しかしながら、Cu87Sn13は他の Cu-Sn 電極と異なる特性を示した。これ

は反応中間体の吸着量の違いが原因であると考えているが、明らかとなっていない。 
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図 4-7 調製した電極の−0.89 V と−1.09 V での Cole-Cole プロットと電荷移動抵抗 

出展：Masayuki Morimoto, et al., Electrocatalysis, 9, 323-332 (2018) 

 

４－３－４．CO2電解還元の反応機構考察 

Cu-Sn 合金を形成することで、その結晶構造によって CO および HCOOH の選択性が

変化することを CO2還元の結果から明らかにした。固溶体および金属間化合物（Cu3Sn）

では炭化水素類の生成が抑制され、CO 生成の選択性が向上した。HCOOH の生成は Sn

濃度と関連しており、Sn 濃度が増加すると HCOOH の生成効率が増加する結果となっ

た。これらの結果から、合金化によって CO*の結合エネルギーが減少することと、合金



109 

表面の Cu と Sn サイトで異なる還元反応が起こっていることが示唆される。この合金

化による反応選択性変化を考察するために、それぞれの電極表面で DFT 計算を行い、

熱力学的観点から反応メカニズムを考察した。DFT 計算に用いた結晶構造モデルは図

4-1 に示した。Cu-Sn 合金で Cu3Sn を採用した理由は、結晶構造のモデル化が容易であ

り、かつ CO2還元を行った場合においても安定な構造であるためである。CO2還元およ

び H2生成の反応経路は、図 4-8 に示す経路を想定して DFT 計算を行った 5,7,45。H2生成

はプロトンの吸着を経由する反応であり、CO2還元反応と競合する。CO2還元は電子・

プロトン共役反応によって、COOH*と HCOO*の 2 種類の反応中間体の生成が考えられ

る。この中間体のうち、CO の生成は COOH*を経由すると仮定した。HCOOH の生成は

COOH*と HCOO*の両方の反応経路を想定した。Cu-Sn 合金では炭化水素類が生成しな

かったため、CHO*以降の反応中間体の計算は行わなかった。 

 

図 4-8 DFT 計算において想定した CO2還元反応および H2生成反応 
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表 4-3 には、図 4-1 のそれぞれの位置における反応中間体と金属との結合エネルギー

を示している。Cu(111)は atop と bridge、hollow サイトで結合エネルギーを求めた。そ

の結果、H*は atop よりも bridge もしくは hollow サイトで安定となることが分かった。

それに対して、COOH*は atop が最も安定な結合位置であり、CO*に関してはどの位置

においても同様の結合エネルギーを示した。Sn(200)は Cu と比べるとすべての反応種と

金属との結合が弱く、H*、COOH*、CO*ともに atop が最も安定な結合サイトであるこ

とが示された。Cu と Sn の合金である Cu3Sn(002)は、Cu サイトですべての反応中間体

が安定となり、Sn サイトは CO2還元及び H2生成反応の進行がエネルギー的に不利であ

ることが明らかになった。Cu3Sn 合金中の Cu サイト間でも結合エネルギーが大きく異

なり、H*は Cu の bride もしくは hollow サイトが安定となった。COOH*は Cu の atop が

最も安定な吸着サイトであり、Sn 原子およびその周辺は不安定な反応サイトであるこ

とが明らかとなった。各結合サイトにおける HCOO*の結合エネルギーは図 4-9 に示し

た。Sn(200)では 2 つの Sn 原子を介して吸着する状態が最も安定であることが示された。

Cu3Sn(002)では、Cu 原子と Sn 原子を介する吸着状態が安定であり、Sn 原子のみもしく

は 2 つの Sn 原子を介した吸着はエネルギー的に不利な状態であることが示された。 

最も安定な吸着サイトにおける各種反応中間体の結合エネルギーを図 4-10に示した。

Cu3Sn(002)は CO*の結合が Cu(111)と比べ弱くなっており、CO 生成効率の増加に寄与し

ていることが示唆される。また、COOH*の結合も弱くなっており、Sn との合金化によ

ってCuとCとの結合が弱くなることが示唆された。HCOO*の結合エネルギーはCu(111)、

Cu3Sn(002)、Sn(200)の間で大きな違いはみられなかった。これらの電極において、CO2

還元反応および H2 生成反応の Gibbs 自由エネルギー変化を計算し、合金化による反応

選択性変化を考察した。 
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表 4-3 各位置での H*、COOH*、CO*の結合エネルギー（eV） 

Cu(111) H* COOH* CO* 

A 0.3879 0.4622 −0.6841 

B −0.0511 ***a −0.7722 

C −0.1982 ***a −0.8297 

Sn(200) H* COOH* CO* 

A 0.432 0.725 0.1701 

B 0.4985 0.7145 0.2083 

C 0.8048 1.3184 0.3546 

D 0.4221 0.6993 0.1617 

E 0.8867 1.38 0.1418 

Cu
3
Sn(002) H* COOH* CO* 

A 0.5355 0.8372 0.2594 

B 0.6164 0.6513 −0.6155 

C 0.5005 0.9847 −0.2534 

D 0.5826 ***a ***a 

E ***a ***a −0.4972 

F 0.4051 1.9224 0.2199 

G −0.2626 ***a −0.6837 

H −0.2065 0.8446 −0.6682 

a 構造最適化によって別の結合サイトに移動 

出展：Masayuki Morimoto, et al., J. Phys. Chem. C, 123, 3004-3010 (2019) 
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図 4-9 各結合サイトにおける HCOO*の結合エネルギー（eV） 

 

 

図 4-10 各金属表面における最安定サイトでの H*、COOH*、CO*、HCOO*の結合エネ

ルギー 
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H2生成 

図 4-11a に H2生成の自由エネルギーダイアグラムを示した。Sn(200)は H*との結合が

非常に弱いので、最も大きな生成過電圧が必要となる結果となった。それに対して、

Cu(111)および Cu3Sn(002)は H*との結合が強く、H2生成の理論生成過電圧が非常に小さ

いことが明らかとなった。DFT 計算結果から実験結果を考察するために、H*の結合エ

ネルギーと CO2 還元における H2 生成の電流密度を比較した(図 4-11b)。Sn は CO2 還元

時の印加電圧が増加しても H2生成の電流密度はほとんど増加しなかった。これは H*と

Sn との結合が非常に弱い結果と一致した。Cu(111)は H2生成の電流密度が大きく、印加

電圧の増加によって H2 生成の電流密度も大きく増加しており、Cu と H*との結合が強

い結果と一致した。一方、Cu3Sn(002)は H*の結合が Cu(111)より強いにもかかわらず、

H2 生成の電流密度が Cu と比べると非常に小さな値を示した。H2 生成の電流密度は H*

の結合エネルギーに対してボルケーノプロットとなることが報告されている 46。

Cu3Sn(002)と Cu(111)における H*の結合エネルギーの差は小さく、前述の報告から考え

ると、Cu3Sn は Cu と同じかそれ以上の H2生成の電流密度を示すはずである。しかしな

がら、Cu3Sn(002)では H2生成が抑制されており、その原因は H2生成の反応サイトの数

に起因している可能性が考えられる。Cu3Sn(002)は、Sn サイトとおよびその周辺で H*

の結合エネルギーが弱くなっており（表 4-3）、H*が安定となる反応サイトは Cu の bridge

および hollow サイトのみである。この結果から、Sn との合金化によって H2生成の反応

サイトが減少し、H2生成が抑制されたと考えられる。 
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図 4-11 H2 生成反応のエネルギーダイアグラム（a）と、H*の結合エネルギーと H2 生

成の電流密度との関係（b） 

出展：Masayuki Morimoto, et al., J. Phys. Chem. C, 123, 3004-3010 (2019) 

 

CO 生成反応 

CO 生成の自由エネルギーダイアグラムと、電流密度と結合エネルギーの関係を図 4-

12 に示した。すべての電極で CO 生成の律速段階は COOH*の形成であることが明らか

となった。Sn(200)は CO*の生成よりも CO として脱離する反応がエネルギー的に有利

であるため、CO*以降の還元反応は非常に起こりがたいことが示された。Cu(111)では高

印加電位で CO 生成の電流密度に変化がない結果から（図 4-12b）、CO*から CHO*への

反応が起こりやすいことが示された。Cu 電極上における炭化水素の生成は、CO*吸着

量が重要であり、生成した CHO*は表面の CO*などの反応中間体と水素結合を形成し安

定化する。それによって、炭化水素類が効率的に生成することが報告されている 47,48。

また、表面の H*が CO*などの反応中間体のプロトン化を促進することも報告されてい

る 49。これらの効果によって、Cu(111)では、高印加電位で CO 脱離よりもエネルギー的

に不安定な CO*還元が効率的に進行していると考えられる。 
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一方、Cu3Sn(002)は Cu(111)よりも CO*および CHO*の結合が弱くなった。また、CO

生成の電流密度も印加電位の増加とともに増加した。自由エネルギーダイアグラムから、

炭化水素がある程度生成してもおかしくないように思われるが、実際には炭化水素の生

成は起きなかった。この Cu3Sn(002)で炭化水素が生成しなかった原因は 2 つ考えられ

る。1 つ目は、CO*の結合エネルギーが減少したことによって、CO として脱離する反応

が優先的に起こったためだと考えられる。これは、Au 電極で CO*の結合エネルギーが

Cu より少し小さいにもかかわらず、CO 生成が主反応となることと同じである 3。2 つ

目は、表面の H*や CO*の吸着量の減少に起因する可能性が考えられる。Sn の挿入によ

って H*や CO*などの反応サイトが減少するため、前述した水素結合による CHO*の安

定化が起きず、CO として脱離するほうがエネルギー的に有利になった可能性が考えら

れる。加えて、H*の吸着量の減少によって、CO*などのプロトン化が抑制されたのでは

ないかと考えられる。 

 

 

図 4-12 CO 生成反応エネルギーダイアグラム（a）と CO*の結合エネルギーと CO 生

成の電流密度との関係（b） 

出展：Masayuki Morimoto, et al., J. Phys. Chem. C, 123, 3004-3010 (2019) 
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HCOOH 生成反応 

HCOOH 生成は COOH*と HCOO*を経由する 2 種類の反応経路が考えられる。自由エ

ネルギーを比較すると、すべての表面で HCOO*を経由する反応経路が熱力学的に有利

であることが示された（図 4-13）。HCOOH が主生成物となる Pb 電極では、上記反応経

路とは別に表面の H*を経由する反応経路が提案されている 50。すなわち、H*と CO2の

反応によって HCOO*が形成する。Sn 電極において、H2の電流密度が変化しない結果か

ら、Sn 表面の H*を介して HCOO*が生成する可能性が十分に考えられる。実際に、H*

から H2が生成する反応（−0.687 eV）と H*から HCOO*が生成する反応（−0.724 eV）で

は、後者のほうがわずかだが自由エネルギー的に有利である。Cu 電極上においても、

HCOO*を経由する反応経路で HCOOH の生成が考えらえるが、遷移状態を考慮すると

HCOO*の形成が COOH*の形成と比べて熱力学的に不利であることが報告されている 8。

この報告から、Cu における HCOOH の生成は COOH*を経由すると考えることができ、

CO2還元における低い HCOOH 生成効率と一致する。Cu3Sn は CO が選択的に生成する

が、印加電位の増加によって HCOOH 生成効率が向上した。HCOO*の結合エネルギー

は Cu(111)と同程度であるが、Cu 原子上では HCOO*の形成が熱力学的に不利である。

これらを考慮すると、Cu3Sn(002)における HCOOH 生成は、Sn 原子上で HCOO*を介す

る経路、Cu 原子上で COOH*を介する経路の 2 つが考えられる。低印加電位で Cu3Sn の

HCOOH 生成の部分電流密度（生成効率）が Cu と比べて低いことから、後者の可能性

は低いと考えられる。他方、Cu3Sn(002)の Sn サイトでは HCOO*との結合が弱いため（図

4-9）、低印加電位では HCOOH 生成が起こりづらいが、高印加電位で HCOOH 生成が増

大した可能性が考えられる。すなわち、表面の Sn が HCOOH 生成に対して重要な役割

を果たしており、表面の Sn 濃度によって HCOOH 生成効率が変化する可能性が示唆さ

れた。 
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図 4-13 HCOOH 生成反応の自由エネルギーダイアグラム 

出展：Masayuki Morimoto, et al., J. Phys. Chem. C, 123, 3004-3010 (2019) 

 

Cu3Sn(002)における CO2還元反応の推定反応機構 

図 4-14 に Cu3Sn(002)における CO2還元の反応経路を示した。低印加電位では、H2生

成が抑制され、Cu サイトで CO 生成反応が優先的に進行する。高印加電位では、Sn サ

イトで HCOO*を介した HCOOH 生成が起こる。Cu-Sn 合金の場合、Sn との合金化は、

炭化水素および H2の生成を抑制し、表面の Sn の割合が少ないほど CO 選択性が向上す

る。表面の Sn の比率が増加すると、HCOOH 生成が増加し、CO 生成と競合することが

考えられる。これらの結果から、Sn 以外の HCOOH 生成が主反応となる金属と Cu との

合金の場合においても同様の CO2還元特性が予想される。 
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図 4-14 Cu3Sn(002)における CO2電解還元の推定反応機構 

出展：Masayuki Morimoto, et al., J. Phys. Chem. C, 123, 3004-3010 (2019) 
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４－４．結言 

合金めっきによって調製した Cu-Sn 合金電極で CO2 電解還元を行うと、その結晶構

造によって CO と HCOOH 生成の選択性を制御できることが明らかとなった。Cu を電

析した電極は低印加電位で H2 生成が主反応となり、高印加電位では炭化水素類の生成

が主反応となった。それに対して、Cu-Sn 合金電極では H2生成が抑制され、高印加電位

においても炭化水素は生成せず、Cu87Sn13（固溶体：Cu に Sn が固溶）と Cu76Sn24（Cu3Sn）

は CO 生成が主反応となった。Cu55Sn45は Sn100と同じ CO2還元活性を示し、HCOOH 生

成が主反応となった。これは、XRD および XPS 測定から明らかなように、電極表面に

支配的に存在する SnO2が、高い HCOOH 生成活性を示すためだと考えられる。 

Cu と Sn の合金化によって反応選択性が変化した要因を考察するために、Cu3Sn(002)

の DFT 計算を行い熱力学的視点から考察を行った。その結果、Cu3Sn 合金表面の Sn サ

イトは反応中間体との結合が弱く、HCOOH 生成以外の活性点とは成り得ないことが示

された。また、Cu3Sn は Cu と比べると CO*の結合が弱くなり、さらに表面の H*および

CO*吸着量が Cu と比べて少ないことが明らかとなった。CO*吸着量の増加は、COH*な

どの反応中間体と水素結合を形成することで、それらの中間体を安定化させ、H*の吸着

量増加は CO*などのプロトン化を促進することが報告されている 47–49。これらの結果か

ら、合金化によって CO*との結合が弱くなり、かつ反応サイトの減少によって炭化水素

類の生成が抑制され、CO 生成の選択性が向上することが示された。Cu76Sn24 において

高印加電位でHCOOH生成効率が増加した要因は、表面に存在するSnの濃度が増加し、

この Sn を反応サイトとして HCOOH が生成したと考えている。 

これらの結果から、Cu と Sn を合金化することによって、その結晶構造に応じて CO2

電解還元の 2 電子還元生成物の反応選択性を制御できることが示された。合金化する金

属種や合金化後の結晶構造しだいで、CO2還元生成物を自在に制御できる可能性が期待

される。 
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本論文は、CO2 電解還元において 2 電子還元生成物の反応選択性の制御技術確立と、

その反応選択性が付与できる機構の解明を目的とし研究を行った。めっきおよび陽極酸

化によって、様々な物理化学的性質を有する電極触媒を調製することで、CO2還元にお

ける反応中間体と金属との結合エネルギーを制御した。 

第 1 章では、様々な金属電極上での CO2 電解還元の反応選択性と反応機構について

述べた。また、反応選択性を制御するうえで、表面改質の重要性を CO2電解還元の報告

例から述べた。 

第 2 章では、陽極酸化によって多孔質 Zn 電極を調製し、CO 選択性の向上と、CO2還

元条件下での表面電位分布測定による反応機序解明を行った。Zn はベースメタルであ

り環境負荷が低く安価な金属であるが、CO2電解還元による CO 生成効率は貴金属であ

る Au や Ag と比べると劣るため、表面改質による触媒活性の向上が必要となる。そこ

で、NaOH 水溶液中で陽極酸化によって多孔質 Zn 電極を調製し CO2還元を行ったとこ

ろ、CO 生成効率が飛躍的に向上することが明らかとなり、CO 生成の過電圧の低下も

達成することができた。加えて、速度論的解析から、多孔質 Zn 電極は反応中間体であ

る CO2
•−を安定化することが示唆された。多孔質化によって CO 生成選択性が向上した

要因を解明するために、CO2 還元反応下で電極表面の電位分布を OL-EPM によって測

定した。その結果、Zn 粒子のエッジサイトで電界強度が高くなり、CO2還元の CO 生成

に対して高い活性を有することを強く示唆する結果が得られた。これらの結果から、多

孔質化によって CO 選択性の向上と CO 生成過電圧が減少するメカニズムを解明するこ

とができた。本章で調製した多孔質 Zn 電極は低印加電位で高い反応選択性を有してい

ることから、工業スケールにおける CO2 電解還元の電極触媒として応用が期待される。 

第 3 章では、第 2 章と同じ手法である陽極酸化に着目し Zn 電極で HCOOH 生成効率

の向上と、CO/HCOOH 生成選択性が変化するメカニズムの解明を行った。陽極酸化に

用いる電解液を検討したところ、乳酸-KCl 電解液中で陽極酸化した Zn 電極が非常に高
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い HCOOH 生成効率を示すことを見出した。陽極酸化後の電極表面は筋状に Zn が溶出

しており、XRD 分析から(101)面が主方位となることが明らかになった。そこで、(101)、

(002)、(100)面が表面に露出した表面スラブモデルを作製し DFT 計算によって、CO2 還

元の反応経路を考察した。その結果、(101)面の Zn 原子は(002)や(100)面の Zn 原子より

も低配位であり、反応中間体 （H*、COOH*、CO*）との結合を安定化することが明ら

かとなった。また、Zn(101)は、H2生成過電圧が低く、CO 生成よりも HCOOH 生成が熱

力学的に有利な反応となることが示された。これらの結果から、陽極酸化による(101)面

の露出は低印加電位で H2 生成を促進し、高印加電位で HCOOH 生成を促進することを

明らかにした。本章で得られた成果から、Zn 以外の金属においても結晶構造を制御す

ることで、新しい触媒特性を付与できることが示された。 

第 4 章では、金属の合金化によって、反応中間体と金属との結合エネルギーを変化さ

せ、CO2電解還元の反応選択性を制御できないか検討を行った。合金化する金属の組み

合わせは、電気めっきで調製可能であること、貴金属を使用しないことを条件として検

討したところ、Cu-Sn 合金がベース金属と異なる反応選択性を示すことを見出した。そ

こで、様々な結晶構造を有する Cu-Sn 合金電極を電解めっきによって調製し、結晶構造

と CO2 電解還元における CO/HCOOH 生成選択性との関連性を解析した。Cu 電極は低

印加電位で H2生成が主反応となり、高印加電位では炭化水素類の生成が主反応となる。

しかしながら、Cu87Sn13（固溶体）と Cu76Sn24（Cu3Sn）は、CO 生成が主反応となり、H2

および炭化水素類の生成が抑制された。Cu と Sn の合金化によって反応選択性が変化し

た要因を考察するために、Cu3Sn(002)の DFT 計算を行ったところ、Cu3Sn 合金の Sn サ

イトは反応中間体との結合が弱く、HCOOH 以外の生成物に対して活性点とは成り得な

いことが示された。Cu76Sn24（Cu3Sn）は高印加電位で HCOOH の生成効率が増加してお

り、表面の Sn を活性点として HCOOH が生成している可能性が示唆された。また、

Cu3Sn は Cu と比べると CO*との結合が弱くなり、さらに表面の H*および CO*吸着量



127 

の減少が示唆された。これらの効果によって、Cu3Sn では、炭化水素類の生成が抑制さ

れ、CO 生成の選択性が向上したのではないかと考えられる。以上の結果から、合金化

することによって、その結晶構造に応じて CO2 電解還元の反応選択性を制御できるこ

とが示された。 

本論文では、陽極酸化および電気めっきによって調製した電極触媒で、CO2の 2 電子

還元生成物である CO と HCOOH の反応選択性を制御することができた。加えて、反応

選択性が発現するメカニズムについて、表面分析や in situ 測定、DFT 計算を通して解明

することができた。これらの成果から、金属の CO2還元の触媒性は金属種以上に表面の

物理化学的状態に依存し、表面改質次第では CO2 還元の生成物選択性を任意に制御で

きる可能性が期待される。いずれにしても、CO2電解還元の工業プロセス化における電

極触媒設計に寄与する有用な成果であると考える。 
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