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第 １章  緒言  

 

1 .  CO 2 を取 り巻 く環境問題  

 

C O 2 は，常温常圧では気体状態で存在し，大気の成分の 1 つ

として自然界に大量に分布している．炭酸水作製時や，ドライ

アイスとして食料などの保冷に使用するなど，我々の生活にも

関係のある物質である．しかし，人類が近代文明の発展のため

大量の化石資源を消費し続けた結果，化石資源は C O 2 に姿を変

え大気中へ大量に放出された．放出された C O 2 は大気中に蓄積

され，徐々に大気中の C O 2 の濃度を上昇させている．Fi g .  1 - 1 に

示すように，大気中の C O 2 濃度は増大し続け， 2 0 1 8 年には 4 0 0  

p p m を上回った．1 7 5 0 年の工業以前の C O 2 濃度は 2 7 8  p p m であ

り，4 6 %も増大している  [ 1 ]．この C O 2 濃度の上昇に伴う「地球

温暖化」は，洪水や干ばつ，酷暑や台風などの過酷な気象現象

として，その影響を顕在化させている  [ 2 ]．さらに，生物種の大

規模な絶滅を引き起こす可能性も指摘されている． 2 0 1 5 年の

C O P 2 1 で採択されたパリ協定 [ 3 ]では，「今世紀後半に温室効果

ガスの人為的な発生源による排出量と吸収源による除去量との

間の均衡を達成する」という目標が掲げられ，全世界で C O 2 排

出量の削減が喫緊の課題となっている．我が国においては，2 0 3 0

年までに，2 0 1 3 年比で 2 6 %の C O 2 削減が目標として掲げられて

いる．これを受けて，世界各国では化石燃料に頼らず， C O 2 を

排出しない持続可能な社会の構築を目指して改革が進められて

いる．2 0 1 8 年 7 月に閣議決定された第 5 次エネルギー基本計画

においては，2 0 5 0 年に向けた対応として，温室効果ガス 8 0 %削

減を目指し，エネルギー転換・脱炭素化への挑戦を明言してい

る．しかしながら，再生可能エネルギーを経済的に自立し脱炭

素化した主力電源化を目指すものの，過渡期においては化石燃

料が主力であることに変わりはなく，依然として C O 2 削減技術

の要望は高いと言える．  
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Fi g .  1 - 1   C h an g e  i n  t h e  C O 2  c o n c en t r a t i o n  i n  a t m o s p h e r e  

(  p r ep a r ed  f r o m  t h e  d a t a  i n  t h e  w e b  s i t e  o f  J ap an  M e t e o r o l o g i c a l  

A ge n c y) .  
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2 .  CCS による CO 2 削減の試み  

 

現在，最も進展している C O 2 濃度増大の抑制手法は， C O 2 の

回収・貯蔵（ C C S，C ar b o n  d i o x i d e  C ap t u r e  an d  S t o r a ge）である．

これは発電所や製鉄所などの大規模排出源から発生する C O 2 を

分離・回収した後，地下の貯留層等に圧入・隔離することによ

って大気中への C O 2 の排出を抑制するものである  [ 4 - 7 ]．  

C O 2 の回収には，化学吸収法と物理吸収法がある．前者は，  

燃焼排ガスなどの低分圧 C O 2 にも適用できるが，化学的に強く

結合した媒体（アミンなど）から C O 2 を再生するに大きなエネ

ルギーを必要とする．これに対して，後者では物理的な溶解現

象を利用して分離を行う．この際， C O 2 再生のための消費エネ

ルギーは小さいが，高い C O 2 分圧が必要となるため，低 C O 2 分

圧の燃焼排ガスには不向きである．また， C O 2 と分離する物質

とのサイズの差が大きい場合（ C H 4 など）には，分子ふるいに

よる膜分離が適しており，サイズ差が小さい場合には親和性の

差を利用することができ，駆動力としては圧力差を用いる．い

ずれの手法でも，回収時の多量な消費エネルギー要するため，

低エネルギー消費型の分離・回収技術が研究されている．回収

した C O 2 を貯留層へ輸送する方法として，パイプライン，タン

カー，ローリー輸送が考えられる．北米ではすでに年間 3 0 0 0 万

トンの C O 2 がパイプラインを通じて輸送されている．しかしこ

のパイプライン作製に膨大な費用が必要である．  

C O 2 の地中貯留は，Fi g .  1 - 2 に示すように，C O 2 を地下の空間

に圧入して閉じ込める．したがって，「 C O 2 を貯留するための空

間」，「 C O 2 が逃げ出さないためのシール層」および「シールの

ための構造」が必要となる．このため，貯留層の深度が，圧力・

温度条件を満たす 8 0 0  m 以上であることが必要となる．また，

以下の 3 つの課題があり，各国がこれらの解決をすることが必

須となる．以下に課題を示す．（ 1）各国において気候変動に取

り組むことが確固たる決定になっていないため， C O 2 削減を支

援する政策が十分でない．（ 2） C C S について，人々が十分理解
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していると言い難く， C O 2 の地中貯留などの安全や環境リスク

について十分説明することが必要となる．（ 3） C O 2 回収を中心

にコストが高い．また排出源と貯留先のマッチングが十分でな

く，輸送にコストがかかる．また貯留場所の十分な調査が必要

であり，圧入後のモニタリングについても費用が高い．  

以上のことから，今後 C C S に代わる C O 2 削減方法の開発が求

められている．さらに， C C S は超長期的な観点では，圧入され

た C O 2 が化石資源となるため資源的な利用ではあるが，短期的

に見ると一旦貯蔵したに過ぎない．すなわち，自然界に豊富に

存在する C O 2 から，少ないエネルギーで資源的・環境的にメリ

ットをもたらす物質を製造することが出来れば，将来的に大き

な意義がある．  

 

 

Fi g .  1 - 2   S ch em a t i c  i l l u s t r a t i o n  O f  C C S  
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3 .  CO 2 の利用および化学的変換による有用化  

 

一般生活における C O 2 の中で，思い浮かべやすい例は，ビー

ルの泡やドライアイスなどである．他には，消火器の充填剤や

熔接時のシールドガスとしての利用などがある．用途は，C O 2 の

状態に応じたもので，不燃性・不溶性ガスとしての気体状態で

の利用，冷却材としての固体状態での利用，そして溶剤として

の臨界流体での利用である．いずれも C O 2 の物理的特徴を利用

した用途である  [ 8 ]．  

一方， C O 2 を化学反応によって有用な化学種に変換する試み

が精力的に行われている．しかし， C O 2 の持つ炭素は最も酸化

された状態（酸化数＋ Ⅳ）にあるため， C O 2 は非常に安定で化

学変化を起こしにくい．したがって，化学反応によって他の化

学種に変換するためには何らかのエネルギーが必要である．石

油や天然ガスから得られる化学種と同等のものへ変換するので

あれば，還元しなければならず，それには大きなエネルギーを

外部から与えなければならない  [ 1 ]．そのため，同じ化学製品

を製造できるのであれば， C O 2 以外の炭素源から作る方が，大

きなエネルギーを必要とせず，低コストとなる．それゆえに，

エネルギー消費の観点からは， C O 2 の化学的利用を疑問視する

場合もある．このことが，二酸化炭素化学の確立を遅らせ る一

因となっている．しかしながら，大気中の C O 2 量の増加に歯止

めがかからない昨今， C O 2 という「資源」の有効利用が不可欠

である．そこで，現在行われている C O 2 の化学的変換について

述べる．  

C O 2 還元を考えた場合，エネルギーには熱・光・電気が使用

される．また，反応を効率的に進行させるため，触媒が必須で

ある．触媒は少量で化学反応速度を著しく増加させ，それ自身

は反応の前後で変化しない物質である．そこで，以下に C O 2 還

元における触媒を概説する．  
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3 . 1  光触媒を用いた CO 2 還元反応  

エネルギーに光を用いて C O 2 を変換する際には，光触媒が必

要となる．光触媒とは，光照射によって触媒として機能する物

質・材料である．酸化チタン  [ 9 ]や半導体 /金属錯体ハイブリッ

ド光触媒  [ 1 0 ]などが使用され，これらを使用すると，水と C O 2，

太陽光から有機物を直接合成できると報告されている． C O 2 の

還元生成物としては，C O，蟻酸，メタンやメタノールなどが挙

げられる．事例として，触媒に N ドープ Ta 2 O 5 と R u 錯体のハ

イブリッド触媒に単色光 4 0 5  n m を照射することで C O 2 還元反

応が起こり，ギ酸が生成するという報告があるされている  [ 9 ]．

しかし，欠点として電子供与体が必要であることなどが挙げら

れる．  

 

3 . 2  水素化による CO 2 から炭化水素の合成  

C O 2 の水素化によるメタノール合成も，古くから検討されて

いる  [ 1 0 ]．この場合，C u 系触媒の存在下で H 2 と C O 2 を反応さ

せることでメタノールや種々の炭化水素が得られる．しかしな

がら， H 2 が必要であるため， C O 2 の排出を伴わない，あるいは

C O 2 排出量が少ない方法で製造された水素を用いる必要がある． 

 

3 . 3  ポリカーボネート原料 としての活用  

近年 C O 2 とジオールを C eO 2 系触媒の下で直接重合し，様々

なプラスチック製品に用いられるポリカーボネートを合成する

方法が開発された  [ 11 ]．従来のポリカーボネート合成では有害

なホスゲンなどを原料に使用するのに対し，無害な C O 2 とジオ

ールから一段で合成が可能なことから， C O 2 の削減につながる

画期的なプロセスとして期待される．  
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3 . 4  電気エネルギーを用いた CO 2 の変換  

近年，余剰電気エネルギーを利用し C O 2 を有用な物質へ変換

する電解還元法が注目を集めている．  

1 つ目が，電解質に Y S Z などの酸化物イオン伝導体を用いた

C O 2 電解還元反応である．N i - Y S Z が代表的なカソード材料であ

り，G D C をカソードに用いた高温 C O 2 電解還元も研究されてい

る  [ 1 3， 1 4 ]．この方法では，次の反応によって， C O 2 を，種々

の有用化合物の原料である C O へ変換することが出来る．  

 

アノード： O 2－ →1 / 2 O 2＋ 2 e－    （ 1 - 1）  

カソード： C O 2＋ 2 e－ →C O＋ O 2－    （ 1 - 2）  

 

2 つ目は，溶融塩を電解質に用いた C O 2 電解還元反応である．

Li C l – Li 2 O や C aC l 2 – C aO 溶融塩を用いることで，溶融塩中で C O 2

ガスから機能性カーボン材料を作製できる  [ 1 5 ]．  

 

アノード： 2 O 2 −  ( i n  Zr O 2 )  =  O 2  ( g )  ( i n  Zr O 2  t u b e )  +  4 e −  （ 1 - 3 ） 

カソード： C O 2  ( g )  +  O 2 −  =  C O 3
2 −  

C O 3  
2 −   +   4 e  −   =   C  ( s )  +   3 O 2 -              （ 1 - 4 ） 

 

酸化物イオン伝導体を用いた C O 2 電解還元反応においては，電

解質のイオン伝導度を確保するため，溶融塩を用いた C O 2 電解

還元反応では塩を溶融させるために高温環境が必要となる．そ

のため，多くのエネルギーを要するという欠点がある．  

3 つ目は，水溶液中での C O 2 電解還元反応である．この反応

は，上記 2 つの電解還元反応に比して，低温で実施可能であり，

消費エネルギーの観点で利点を有する．そのため，古くから様々

な電極触媒が検討されている．  

Fi g .  1 - 3 には，  C O 2 電解還元触媒としての単金属の分類を示

す  [ 1 6 ]．これらは大きく 3 つのグループに分けられる． 1 つ目

の分類は，ギ酸選択触媒（ S n， In， P b， H g， C d）である．これ

らの触媒は，水素発生過電圧が非常に大きく，電極触媒表面へ
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の C O 吸着力が弱い．ここで，C O は，C O 2 電解還元反応によっ

て生じる． 2 つ目の分類は， C O 選択触媒（ A u， A g， Zn， C u）

であり，水素発生過電圧が中程度であり，C O 吸着力が弱い．こ

れらの触媒は， C - O 結合を開裂できるものの，生成した C O が

脱着し，主な生成物となる．3 つ目の分類は，水素選択触媒（ P t，

N i， Fe，Ti）である．これらの触媒は，C O 吸着力が強いが，水

素発生過電圧が小さい．これらの触媒を用いた C O 2 電解還元反

応では， C O 2 が還元され，触媒表面に C O が強く吸着するため  

[ 1 7 ,  1 8 ]，主な生成物が水素となる．  

 

 

 

Fi g .  1 - 3   A n  o u t l i n e  o f  t h r e e  m a j o r  c a t e go r i e s  o f  m o n o m e t a l l i c  

e l e c t r o ca t a l ys t s  f o r  C O 2  r ed u c t i o n .  
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これらの触媒の中で，C u は C O 選択触媒に属し， C O やギ酸，

エタノール，エチレンが得られるという特異な触媒特性を示す  

[ 1 9 - 2 1 ]．すなわち，電極表面への C O 吸着力が適度であり，吸

着 C O がより還元された化学種に変換される．そのため，C O 2 電

解還元触媒としては C u を用いた研究が多くなされてきた [ 2 2 -

2 4 ]．以下に C u 触媒を用いたときの C O 2 電解還元反応を示す． 

 

2 C O 2  +  1 2 H + +1 2 e－ → C 2 H 4 + 4 H 2 O   ( 1 - 5 )  

E 0＝ 0 . 0 7 9  V v s .  S H E  

C O 2 +8 H + +8 e－ → C H 4 + 2 H 2 O    ( 1 - 6 )  

E 0＝ 0 . 1 6 9  V v s .  S H E    

C O 2 +2 H + +2 e－ → C O + H 2 O    ( 1 - 7 )  

E 0＝ - 0 . 1 0 3  V v s .  S H E   

C O 2 + H + +2 e－ → H C O O－     ( 1 - 8 )  

E 0＝ - 0 . 2 2 5  V v s .  S H E   

 

Fi g .  1 - 4 には，C u 電極触媒による C O 2 電解還元時の電位と電

流の関係を示す  [ 2 4 ]．生成物としては，エチレン，メタン，一

酸化炭素，ギ酸があり， ( 1 - 5 )から ( 1 - 8 )の反応が進行していると

考えられる．生成物の種類が多く，多岐にわたる利用が期待で

きるが，これらの電気化学化反応は， - 1 . 1  V v s .  S H E 以下の領域

で進行することから，過電圧が非常に大きいとう欠点も存在す

る．  
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Fi g .  1 - 4 .  P a r t i a l  cu r r en t  d a t a  d u r i n g  C O 2  e l e c t r o r e d u c t i o n  r ea c t i o n .  

( 0 . 1 M  K H C O 3 ,  1 9 ° C ,  C O 2  b u b b l ed ,  b u l k  [ H + ]  =  1 . 5 5 × 1 0－ 7  M ,  b u l k  

[ C O 2 ]  =  3 . 4 1 ×1 0－ 2  M .  
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近年，梅田らは，P t を電極触媒に使用することで，  C O 2 還元

反応が極めて低過電圧で進行することを見出した  [ 2 5 ,  2 6 ]．Fi g .  

1 - 5 に， P t のサイクリックボルタモグラムを示す． C O 2 飽和溶

液（青の実線）において観測されるボルタモグラムには，C O 2 を

含まない溶液（黒の破線）では観測されなかったアノードピー

クが確認された．このことは，カソード分極時に C O 2 が還元さ

れ，この還元体がアノード分極時に酸化されたことを示唆して

いる．彼らの実験においては，電極電位は 0 . 0 6  V v s .  S H E が下

限であるため，極めて低過電圧で C O 2 還元反応が進行している

と判断できる．しかし，電流効率や還元生成物の生成量が十分

高いとは言えない．そこで，さらに高活性な触媒が求められて

いる．  

上記のように， C O 2 の利用技術は，基礎研究の段階にあるも

のから実用化に近づいているものまで様々である．また，化石

資 源 か ら の 直 接 的 な 化 成 品 製 造 と 比 べ て コ ス ト が 高 い こ と ，

C O 2 の安定的・持続的供給への疑念など，産業規模での C O 2 利

用には多くの課題が残っているため，実用化には時間がかかる

ことが懸念される．しかしながら，持続可能な社会を目指す人

類にとって， C O 2 を有効に利用する技術は必須であり，更なる

発展が期待されている．   
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Fi g .  1 - 5   C yc l i c  v o l t am m o g r am s  o b t a i n ed  a t  P t / C   u n d e r  C O 2  

( s o l i d  l i n e s )  an d  N 2  ( d o t t e d  l i n e s )  a t m o s p h e r e s  a t  4 0  ° C .  S w e ep  

r a t e :  1 0  m V s－ 1 .  

  

Akita University



13 

 

4 .  本論文の構成  

 

本研究では，C O 2 濃度の削減ならびに有効利用を目指し，C O 2

電解還元システム構築の実現を最終目的としている．そこで，

P t 系カソード触媒の C O 2 電解還元特性を調査した．本論文にお

いては，酸性水溶液中での C O 2 電解還元の電極触媒として，P t，

P t 酸化物および P t - C u 合金を用いた研究成果について報告した

（ Fi g .  1 - 6 参照）．すなわち，P t 酸化物は直接形メタノール燃料

電池の有用な電極触媒であり，メタノール酸化触媒として優れ

た活性を示す．このメタノール酸化反応は C O 2 電解還元反応の

逆反応であるため，C O 2 電解還元電極触媒としても期待できる．

また， P t - C u 合金における C u には，高価な P t の使用量を低減

すると同時に，合金化によって活性を向上させると考えられる．

第 2 章以降の内容は，以下のようになる．  

第 2 章では， P t 薄膜電極と P t 酸化物薄膜をスパッタ法で作

製し， C O 2 電解還元活性の評価を行った．水溶液中で両薄膜電

極の C O 2 電解還元活性を評価すると， P t 酸化物は P t に比べて

4 倍程度高い C O 2 電解還元活性を有することが明らかとなった．

この高い C O 2 電解還元活性について，反応経路ならびに活性化

エネルギーの観点から考察した．   

第 3 章では， FT- I R  を用いて C O 2 電解還元反応における表面

吸着種のその場測定を行い，P t 電極触媒上において C O 2 電解還

元反応がどのような反応経路によって進行するかを考察した．

その結果， FT- IR の中でも電極触媒 /溶液界面の情報のみを選択

的に観測し，反応過程を高感度に追跡できる表面増強赤外分光

法 S E IR A S によって反応中間体および反応経路を考察できるこ

とを実証した．  

第 4 章では， P t 酸化物が P t に比べ高い C O 2 還元活性を有す

る要因について， FT- IR を用いた表面吸着種のその場解析より

考察した．その結果，P t 酸化物の表面には C O 2 の O 部分が吸着

し，反応が進行すること考察できた．一方，P t では C O 2 の C 部

分が吸着し，後続反応を阻害することを明らかにした．  
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第 5 章では， P t に C u を合金化させることで触媒活性の向上

を図った．スパッタならびに液相法で P t - C u 薄膜ならびに P t -

C u / C 微粉末を作製した．作製した各種組成 P t - C u 薄膜は合金化

していることが確認でき， P t - C u 合金触媒は純 P t 触媒に比較す

ると最大で 1 . 5 倍程度高い C O 2 電解還元活性を発現することが

明らかとなった．また，液相法によって調製した P t / C および P t -

C u / C 微粉末においても， C O 2 電解還元活性には 1 . 5 倍程度の差

異が生じることが明らかとなった．そのため， P t と C u の合金

化は C O 2 電解還元活性の向上と P t 使用量の削減に有効であり，

その要因について C O 被覆率等のデータから考察できた．  

第 6 章では，第 2 章から第 5 章までの総括を行い，結論とし

てまとめるとともに，高活性触媒開発に関する今後の展望を述

べた．  

 

 

Fi g .  1 - 6   e l e c t r o c h em i ca l  r ed u c t i o n  s ys t em  o f  c a r b o n  d i o x i d e .  
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( 2 0 0 8 )  6 4 7 .  
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1 6 .  Q .  Lu  an d  F.  J i ao ,  N an o  E n e rg y,  2 9  ( 2 0 1 6 )  4 3 9 - 4 5 6 .  

1 7 .  Y.  H o r i  an d  A .  M u r a t a ,  E l ec t r o ch i m .  A c t a ,  3 5  ( 11 / 1 2 ) ,  1 7 7 7  
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1 9 .  K . P.  K u h l ,  T.  H a t s u k ad e ,  E . R .  C av e ,  D . N .  A b r am ,  J .  K i b s g a a r d ,  

an d  T. F.  J a r am i l l o ,  J .  A m .  C h e m .  S o c . ,  1 3 6 ,  1 4 1 0 7  ( 2 0 1 4 ) .  

2 0 .  Y.  H o r i ,  H .  Wak eb e ,  T.  Ts u k am o t o ,  a n d  O .  K o g a ,  E l e c t r o ch i m .  

A c t a ,  3 9 ( 11 - 1 2 ) ,  1 8 3 3  ( 1 9 9 4 ) .  

2 1 .  M .  A z u m a ,  K .  H as h i m o t o ,  M .  H i r am o t o ,  M .  Wa t an b e ,  an d  T.  

S ak a t a ,  J .  E l ec t r o c h em .  S o c . ,  1 3 7 ( 6 ) ,  1 7 7 2  ( 1 9 9 0 ) .  

2 2 .  Y.  H o r i ,  H .  K o n i s h i ,  T.  Fu t am u r a ,  A .  M u r a t a ,  O .  K o g a ,  H .  

S ak u r a i ,  K .  O g u m a ,  E l ec t r o ch i m .  A c t a  5 0  ( 2 0 0 5 )  5 3 5 4 .  

2 3 .  P.  D u b é ,  G . M .  B r i s a r d ,  J .  E l ec t r o an a l .  C h em .  5 8 2  ( 2 0 0 5 )  2 3 0 .  

2 4 .  M .  G a t t r e l l ,  N .  G u p t a ,  A .  C o ,  J .  E l ec t r o an a l .  C h em .  5 9 4  ( 2 0 0 6 )  
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S o u r ce s  2 2 8  ( 2 0 1 3 )  6 8 .  

2 6 .  S .  S h i r o n i t a ,  K .  K a r a s u d a ,  K .  S a t o ,  M .  U m e d a ,  J .  P o w e r  

S o u r ce s  2 4 0  ( 2 0 1 3 )  4 0 4 .  
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第 2 章  P t および Pt 酸化物の CO 2 電解還元活性  

 

 

1 .  緒言  

 

 第 1 章で述べたように，大気中の C O 2 濃度の削減および C O 2

から C H 3 O H 等の有用な物質への変換プロセスとして C O 2 電解

還元が注目されている． C O 2 電解還元にあたり， P t をベースと

した触媒は C u 等に比較して低過電圧で反応が進行するため有

用であるとされている [ 1 - 3 ]．しかし， P t を触媒に用いると C O 2

電解還元反応の中間体である C O が P t 表面に強く吸着する「 C O

被毒」が起こり，後続反応を阻害する問題も存在する [ 4 - 9 ]．ま

た， P t は高価であるためコストの面での課題も存在する．そこ

で，本研究では，低過電圧で反応が進行し，C O 被毒も少ないと

考えられる P t 酸化物に着目した． P t 酸化物は P t O 2 の状態では

触媒活性が乏しいが，電気化学還元，すなわちマイナス電流を

印加することによって活性が発現し，P t を上まわる触媒活性を

発現する．以前の研究でも，電気化学還元された P t 酸化物を用

いることで高いメタノール酸化活性を示すことや [ 1 0 ]，エタノ

ール酸化活性が P t に比べ高いといった報告がなされている [ 11 ]．

本研究では，以下に示すメタノール酸化反応に対して，電気化

学還元された P t 酸化物が P t に比べ高い触媒活性を有すること

に着目した．  

  

C H 3 O H  +  H 2 O  →  C O 2  +  6  H +  +  6  e－   

E 0  ＝  0 . 0 1 6  V v s .  N H E       ( 2 - 1 - 1 )  

 

この反応は C O 2 電解還元反応の逆反応と解釈できる．そのため

メタノール酸化反応において優れた活性を示した P t 酸化物は，

その逆反応である C O 2 還元反応でも高活性であることが期待で

きると考えた．  

そこで，本章では，反応性スパッタにより P t 薄膜あるいは P t
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酸化物薄膜を作製し，回転ディスク電極法によって C O 2 電解還

元活性を調査することにした．また，P t 薄膜と P t 酸化物薄膜の

C O 2 還元活性の相違の要因を，活性表面積ならびに電気化学測

定後の化合物相と化学結合状態から考察した．  
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2 .  実験方法   

 

2-1 .  スパッタによる Pt および Pt 酸化物薄膜の作製  

図 2 - 1 には，P t および P t 酸化物薄膜を作製した高周波マグネ

トロンスパッタ装置（旭商会， ATA - 2 1 0）を示す． Ti 棒（純度

9 9 . 5  m a s s %，直径 φ 5 . 0  m m，高さ 1 0 . 0  m m）あるいは Ti 箔（純

度 9 9 . 5  m as s %，厚さ 0 . 5  m m）をスパッタ用基板として用いた．

Ti 棒は，成膜側断面を耐水研磨紙 # 8 0 0， # 1 0 0 0 および # 1 2 0 0 で

順次研磨した． Ti 箔は， 1 0  m m × 1 0  m m の正方形に切り出した．

それぞれの基板は，超音波洗浄器 (エヌエヌディ， U S - 1 0 1 )を用

いて，アセトン（和光純薬工業，純度 9 9 . 5  m as s %）中で 6 0 0  s の

洗浄を 2 回行った．基板を取り付けた試料ホルダーをスパッタ

装置の真空チャンバーに設置した後，チャンバー内を真空排気

した．チャンバー内の真空度が 2 . 0  ×  1 0 - 4  P a 以下に到達したと

ころで，マスフローコントローラーにより流量を調整した反応

ガスを導入した．P t 薄膜を作製する際には反応ガスに純 A r（純

度  9 9 . 9 9 9  v o l . %）を，P t 酸化物薄膜を作製する際には純 O 2（純

度  9 9 . 9 9 9  v o l . %）を用いた．流量はいずれも 1 0 . 0  m l  m i n - 1 とし

た．ターゲットには純 P t（純度 9 9 . 9 9  m as s %，直径 7 5 . 0  m m，厚

さ 0 . 7 5  m m）を用い，出力 1 0 0  W でプラズマを発生させ， 6 0 0  s

プレスパッタを実施した後， 1 . 2  k s の本スパッタを行なうこと

で，基板上に試料薄膜を析出させた．  
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Fi g .  2 - 1   S c h em a t i c  i l l u s t r a t i o n  o f  R F  m a g n e t r o n  s p u t t e r i n g  s ys t em .  
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2-2 .  P t および Pt 酸化物の表面分析  

 

2-2-1 .  EPMA による O/Pt 比の分析  

反応性スパッタで作製した P t および P t 酸化物薄膜の化学組

成は，波長分散型 E P M A（ J E O L,  J X A - 8 2 3 0）により定量分析を

行った．電子源には La B 6 フィラメントを用いて，加速電圧 1 5  

k V，エミッション電流 2 0  m A，照射電流 1 . 0 ×1 0 - 8  A，倍率 ×3 0 0 0

の条件で，試料薄膜の任意の 5 箇所の O および P t の原子濃度

( a t . % )を点分析した． O / P t 比を求め，最大と最小を除いた 3 箇

所について平均値を算出した．  

 

2 -2-2 .  XRD による化合物相の同定  

反応性スパッタで作製した P t および P t 酸化物薄膜における

化合物相を，X 線回析装置 ( J E O L，J D X 3 5 3 0 )を用いて分析した．

X 線光源には C u 管球（ C u K α，1 . 5 4 1 8  Å）を用い，管電圧 4 5  k V，

管電流 2 0 0  m A，ステップ 0 . 0 2  d e g，測定速度 1 . 0 0  d e g  m i n - 1，測

定範囲 2θ＝ 2 0～ 1 0 0 °の条件で測定を行った．  

 

2-2-3 .  XPS による化学結合状態の分析  

反応性スパッタにより作製した P t および P t 酸化物薄膜の化

学結合状態を， X 線光電子分光装置（ K R ATO S A N A LY T IC A L，

A X IS - U LT R A）により分析した．X 線源として A l を用い，加速

電圧 1 5  k V，エミッション電流 1 0  m A の条件で試料薄膜に X 線

を照射し， C 1 s， O 1 s および P t 4 f 準位の X 線光電子スペクトル

を測定した．測定したスペクトルは， C 1 s 準位の結合エネルギ

ーを用いて帯電補正を行った後，解析ソフト X P S  P e a k 4 . 1 [ 1 2 ]を

用い Lo r en t z - G a u s s 関数に基づく波形分離を行った．そして，バ

ックグラウンドを S h i r l e y 法 [ 1 3 ]により補正した後，スペクトル

の波形分離を行い，それぞれのピークの結合エネルギーから P t

および P t 酸化物薄膜の化学結合状態を決定した．  
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2-2-4 .  TEM による結晶組織の分析  

P t 酸化物薄膜を高分解透過型電子顕微鏡（ T E M）で分析を行

った．試料は， Ti 板（純度 9 9 . 5 %， 5 ×5  m m，厚さ 0 . 1  m m）上に

作製した P t 酸化物薄膜である．この試料をエポキシ樹脂に埋め

込んだ後，ロースピードカッターで切断し，断面を垂直方向に

F IB 加工して T E M 観察用試料とした．なお，高分解透過型電子

顕微鏡は J O E L A R M 2 0 0 F と E F I  Ti t an 8 0 - 3 0 0 から構成されてお

り，倍率 1 5 0 万倍で観察を行った．   
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2-3 .  P t および Pt 酸化物の CO 2 電解還元活性の評価  

 

2 -3-1 .  回転ディスク電極法  

 P t 薄膜または P t 酸化物を析出させた直径 φ 5 . 0  m m の Ti 棒を

回転ディスク電極（反応面積： 0 . 1 9 6  cm 2）に設置し，図 2 - 2 に

示す電極回転システム（北斗電工， H R - 5 0 2）の作用極に取り付

けた．対極には P t  b l a ck スパイラルを，参照極には A g / A gC l（ 3 . 3 3  

k m o l  m - 3  K C l）電極を用いた．測定溶液には，特級試薬（ナカラ

イテスク，純度 9 7  m as s %）から調製した 0 . 5  k m o l  m - 3  H 2 S O 4 水

溶液を用いた．電気化学測定前 に，純 A r ガスを流量 1 5 0  m l  m i n -

1 で 1 . 8  k s 導入することで，溶液中の溶存酸素を除去した．そ

の後，純 C O 2 ガスを流量 1 5 0  m l  m i n - 1 で 1 . 8  k s 導入することで，

C O 2 飽和溶液とした．  

 

 

 

Fi g .  2 - 2   E l e c t r o c h em i ca l  m e as u r em e n t  s ys t em  u s i n g  r o t a t i n g  d i s k  

e l e c t r o d e .  
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2-3-2 .  サイクリックボルタンメトリーによる CO 2 電解還元活性の評価  

P t 薄膜あるいは P t 酸化物薄膜の C O 2 電解還元活性を，サイ

クリックボルタンメトリーによって評価した． サイクリックボ

ルタンメトリーでは，初めに，自然浸漬電位を 6 0  s 測定した．

その後，ポテンショガルバノスタット（北斗電工，H Z - 5 0 0 0）を

用いて，電極電位を 0 . 0 5  V v s .  S H E から 1 . 2  V v s .  S H E まで貴方

向に掃引した後，折り返し 0 . 0 5  V v s .  S H E まで掃引した際の反

応電流を計測した．これを 5 サイクル繰り返し， 電流波形が安

定した 5 サイクル目の結果を比較した．なお，電極電位の掃引

速度は 1 0  m V s - 1 とし，溶液温度は温度調節器（山武ハネウエ

ル， S A 9 0）を用いて 2 9 8  K に保持した．  

 

2-3-3 .  定電位保持による CO 2 電解還元活性の評価  

P t 薄膜あるいは P t 酸化物薄膜の C O 2 電解還元活性を，電位

を一定に保持した後の C O 2 電解還元生成物の酸化電気量から評

価した．純 C O 2 ガスを流量 1 5 0  m l  m i n - 1 で 1 . 8  k s 導入すること

で，測定溶液を C O 2 飽和溶液とした．溶液温度は 2 9 8 K に保持

した．ポテンショガルバノスタット（北斗電工，H Z - 5 0 0 0）を用

いて，電極電位を 9 0 0  s 一定に保持することで， C O 2 電解還元

反応を進行させた．保持する電極電位は 0 . 0 5，0 . 1 0，0 . 2 0，0 . 3 0，

0 . 4 0  V v s .  S H E に変化させた．その後，アノード分極測定，すな

わち， 0 . 4  ~  1 . 2  V v s .  S H E の範囲で電位を貴な方向に 1 0  m V s - 1

で掃引し，反応電流の計測した．  
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2-3-4 .  P t および Pt 酸化物のサイクリックボルタンメトリーによる  

活性表面積の調査  

P t 薄膜あるいは P t 酸化物薄膜の活性表面積を， A r 飽和溶液

におけるサイクリックボルタンメトリーによって算出した．  

ポテンショガルバノスタット（北斗電工，H Z - 5 0 0 0）を用いて自

然浸漬電位を 6 0  s 測定した後，電極電位を 0 . 0 5  V v s .  S H E から

1 . 2  V v s .  S H E まで貴方向に掃引し，折り返し 0 . 0 5  V v s .  S H E ま

で掃引した際の反応電流を計測した．この操作を 5 サイクル行

い，電流波形が安定した 5 サイクル目の水素脱着の電気量から

活性表面積を計算した．なお，電極電位の掃引速度は 1 0  m V s -

1 であり，溶液温度は 2 9 8  K とした．  

 

2-3-5 .  GC-MS による CO 2 電解還元生成物の分析  

生成物分析に使用するサンプルは， C O 2 還元反応が起こって

いる 0 . 0 5  V v s .  S H E で 6  h r s 保持し， C O 2 電解還元反応を進行さ

せた溶液を用いた．ここで， P t 酸化物を析出させた 3 ×3  cm の

Ti 箔を試料電極とし，その他の条件は 2 - 3 - 1 と同様とし，溶液

温度は室温とした．  

C O 2 還元反応で得られた電解液をサンプル瓶に 5 0  m l 採取し，

ドライオーブンにて 9 0 ℃に加熱し，サンプルの気化を行った．

その後，注射器でサンプル瓶内の揮発成分を 2 0 0  c c を採取し，

G C - M S（ A gi r en t， 5 9 7 3 W）へ注入した．G C - M S では，揮発成分

を一旦液体窒素にてトラップすることで液体とし， G C 内に取

り付けているオーブンで再度ガス化して分析した．この操作は，

サンプルに硫酸が含まれており，カラムを破損させる可能性が

あるため，それを防ぐ目的で行っている．なお，カラムには H P -

1 を用いた．  
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3 .  Pt および Pt 酸化物薄膜の表面分析結果  

 

3-1 .  P t および Pt 酸化物薄膜の O/Pt 比  

波長分散型 E P M A により P t 薄膜および P t 酸化物薄膜の定量

および定性分析をおこなった．  

図 2 - 3 - 1 には P t 薄膜および P t 酸化物薄膜表面における P t お

よび O の元素マッピングを示す． 1 0 0 % A r 中で作製した P t 薄膜

では，P t に関しては全体的に緑色，すなわち P t 元素が多く存在

する．しかし，O に関しては青色，すなわち  O 元素の存在は確

認できない．定量分析の結果， P t が 9 9 . 9 7  a t . %， O が 0 . 0 3  a t . %

であり， 1 0 0 % A r 雰囲気下でスパッタした薄膜は主に金属 P t で

あると判断できた．一方， 1 0 0 % O 2 中で作製した P t 酸化物薄膜

では，P t 元素に比べて O 元素の量が多いことが元素マッピング

から分かる．定量分析の結果，P t が 3 6 . 2 7  a t . %，O が 6 3 . 7 3  a t . %

となり，  O / P t 比は 1 . 7 6 であった．このことから，1 0 0 % O 2 雰囲

気下でスパッタすると，P t O 2 に近い組成の薄膜が形成されると

判断された．  
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Fi g .  2 - 3 - 1   S E M  i m a g es  an d  c h a r ac t e r i s t i c  X - r a y  m ap s  o f  P t  an d  P t  

o x i d e  t h i n  f i l m s .  
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3-2 .  P t および Pt 酸化物薄膜の化合物相  

 

図 2 - 3 - 2 には， P t 薄膜および P t 酸化物薄膜の X R D パターン

を示す．基板である Ti のピークがいずれの試料においても観察

されるが， P t 薄膜においては P t ( 111 )面に起因する 2 θ =  4 0 °付近

に明瞭な回折ピークが現われた．また，P t ( 2 0 0 )，P t ( 2 2 0 )，P t ( 3 11 )

および P t ( 2 2 2 )面の回折ピークが，それぞれ  4 7 °，6 8 °，8 3 °，8 7 °

付近に確認された．これらは立方晶の P t（ N o .  0 4 - 0 8 0 2）に起因

する回折ピークである．一方， P t 酸化物薄膜の X R D パターン

では P t の回折ピークは見られず，六方晶の P t O 2（ N o .  3 8 - 1 3 5 5）

が 2 θ =  3 5 °と 6 0 °付近に，P t O（ N o .  1 0 - 11 0 0）の回折ピークが 7 6 °

付近に確認された．このことから， 1 0 0 % O 2 中で作製した P t 酸

化物薄膜は P t O 2 と P t O から成る薄膜であることが示された．  

 

 

Fi g .  2 - 3 - 2   X R D  p a t t e r n s  o f  P t  an d  P t  o x i d e  t h i n  f i l m s .  
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3-3 .  P t および Pt 酸化物薄膜の化学結合状態  

 

図 2 - 3 - 3 ( a )には， P t 薄膜および P t 酸化物薄膜の P t 4 f 準位の

光電子スペクトルを示す．光電子スペクトルは 7 1 . 3 4  e V [ 1 4 ]，

7 2 . 3 4  eV  [ 1 5 ]および 7 5 . 2 4  e V [ 1 6 ]にピークを有する 3 つの波形

に分離できる．これらはそれぞれ，金属 P t の結合エネルギー

7 1 . 3  e V，P t O の結合エネルギー 7 2 . 3  eV，P t O 2 の結合エネルギー

7 4 . 2 eV に相当する．分離した個々の波形のピーク面積を比較し

た結果， P t： P t O： P t O 2＝ 3 . 6： 2 . 4： 1 となり， P t の割合が多い

ことが明らかとなった．そのため 1 0 0 % A r 中で作製した P t 薄膜

は主として金属 P t から構成されると判断できた．一方，1 0 0 % O 2

中で作製した P t 酸化物薄膜では P t： P t O： P t O 2＝ 0： 0 . 3： 1 と

P t O 2 の波形が大きく現れていたため，主に P t O 2 で構成されてい

ると判断された．  

図 2 - 3 - 3  ( b )には， P t 薄膜および P t 酸化物薄膜の O 1 s 準位の

光電子スペクトルを示す． O 1 s 準位における光電子スペクトル

は 5 3 0 . 3 8  eV [ 1 6 ,  1 7 ]， 5 3 1 . 2 8  e V [ 1 7 ]および 5 3 2 . 1 8  e V [ 1 7 ]の 3

つの波形に分離できる．これはそれぞれ， P t - O の結合エネルギ

ー 5 3 0 . 4  e V， P t - O H a d s の結合エネルギー 5 3 1 . 5  eV， f r e e  O の結合

エネルギー 5 3 2 . 7  e V の相当する．波形分離の結果，1 0 0 % A r 中で

作製した P t 薄膜は， P t - O の光電子スペクトルが小さいことか

ら，P t 薄膜であると判断できた．一方，1 0 0 % O 2 中で作製した P t

酸化物薄膜は，P t - O が主要な波形であり，P t 薄膜に比べて高い

強度を示した．そのため，1 0 0 % O 2 中では，P t 酸化物が生成して

いると判断できた．  
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Fi g .  2 - 3 - 3   X - r a y  p h o t o e l ec t r o n  s p ec t r a  o f  ( a )  P t 4 f  l ev e l  a n d  ( b )  

O 1 s  l ev e l  o n  t h e  P t  an d  P t  o x i d e  a t h i n  f i l m s .  
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3-4 .  P t および Pt 酸化物薄膜の結晶構造  

a  

図 2 - 3 - 4 には P t 酸化物薄膜の表面近傍の電子回折パターンと

H A A D F - S T E M 像を示す．電子線回折パターンから，スパッタで

作製した P t 酸化物は多結晶体であり，格子面間隔が 0 . 2 3 7  n m

であることが分かった．また，H A A D F - S T E M 像からは原子間距

離 0 . 2 3  n m の結晶構造を有していることが示された．これらの

値は，六方最密構造を有する P t O 2 の ( 0 11 )面の格子間距離のほ

ぼ一致する．そのため， P t 酸化物薄膜は六方最密構造を有する

P t O 2  と同定できた．  

前述の E P M A， X R D， X P S の分析結果に加えて，電子回折パ

ターンおよび H A A D F - S T E M 像からは，作製した P t 酸化物が六

方最密構造を有する P t O 2 であると判断できた．   

 

 

 

Fi g .  2 - 3 - 4   ( a )  E l e c t r o n  d i f f r ac t i o n  p a t t e r n  an d  ( b )  H A A D F - S T E M  

i m a g e  n e a r  t h e  s u r f ac e  o f  t h e  P t  o x i d e  t h i n  f i l m .  
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4 .  サイクリックボルタンメトリーによる CO 2 電解還元の評価結果  

 

4-1 .  P t および Pt 酸化物薄膜の CO 2 電解還元活性  

 

図 2 - 4 - 1 には P t 薄膜の A r 飽和溶液，すなわち C O 2 が存在し

ない状態でのサイクリックボルタモグラムを示す．縦軸は見か

けの反応面積（ 0 . 1 9 6  cm 2）当たりの電流値であり，横軸には電

位である．電極回転数は 9 0 0  r p m とした．図 2 - 4 -１のサイクリ

ックボルタモグラムには 0 . 0～ 0 . 4  V v s .  S H E においてカソード

分極では H +イオンの吸着： H +  +  e－  →  H a d に関連するする電流

値が，アノード分極では吸着 H の脱着反応： H a d  →  H +  +  e－に関

連するする電流値が見られる [ 1 8 ]．また， 0 . 8～ 1 . 2  V v s .  S H E で

はアノード電流が， 0 . 8  V v s .  S H E 付近にはカソード電流が観測

できる．これは P t 電極のサイクリックボルタモグラムに特有な

現象であり，アノード電流は P t が P t 酸化物になる酸化反応に，

カソード電流は生成した P t 酸化物の P t への還元反応に起因す

る [ 1 9 ]．これらの結果より，A r 飽和溶液中の P t 薄膜のサイクリ

ックボルタモグラムは典型的な P t 電極の波形であり，電気化学

測定が正しく行われていると判断できる．  

図 2 - 4 - 2 には P t 薄膜における C O 2 飽和溶液でのサイクリック

ボルタモグラムを示す，図 2 - 4 - 2 においても図 2 - 4 -１と同様に，

水素の吸脱着に起因するピークと P t の酸化還元に起因するピ

ークが観測された．しかしながら，それらのピークに加えて，

0 . 6～ 0 . 8  V v s .  S H E に酸化ピークが確認された．このピークは，

A r 飽和溶液中では存在しないため，C O 2 に関係する酸化ピーク

であると考えられる．  

図 2 - 4 - 3 に，図 2 - 4 - 1 と 2 - 4 - 2 のサイクリックボルタモグラム

を重ねたものを示す． C O 2 の有無による電流波形の違いは 2 つ

確認できる． 1 つは， C O 2 飽和溶液中では 0 . 6～ 0 . 8  V v s .  S H E に

アノードピークが存在すること，もう 1 つは水素の脱着に起因

するピークが，A r 飽和溶液中に比べて C O 2 飽和溶液中の方が小

さいことである．後者からは，水素脱着量，すなわち触媒表面
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に水素が吸着している量が，C O 2 飽和溶液では A r 飽和溶液に比

べ少ないと判断できる．このことは，本来水素が吸着する部分

に C O 2 が吸着することを示唆している．吸着した C O 2 は，隣接

する吸着サイトに存在する吸着水素と反応し， C O 2 は還元され

ると考えられる．そのため，後続するアノード分極において，

0 . 6～ 0 . 8  V v s .  S H E にアノードピークが出現する．そして，この

アノード電流が C O 2 還元生成物の再酸化に関係すると解釈され

る．  

ところで，C O 2 還元生成物は C O や C H 4，C 2 H 4，C H 3 O H，C 2 H 5 O H，

H C O O H など様々である  [ 2 0 - 2 7 ]．しかし，測定は 0 . 5  k m o l  m - 3  

H 2 S O 4 水溶液内で行っており，常に C O 2 をバブリングしている

状態である．そのため，揮発性物質が生成していたとしても触

媒表面に強力に吸着していなければ，反応電流として検知する

前に大気中へ放出される可能性が高い．よって，本電気化学測

定において酸化電流として観測された C O 2 還元生成物は，液体

として 0 . 5  k m o l  m - 3  H 2 S O 4 水溶液内に存在している，または触

媒表面に吸着していると考えられる．また，酸化電位の範囲か

ら C H 3 O H，C 2 H 5 O H，H C O O H が還元生成物である可能性が高い．

さらに C O は P t 触媒表面に強く吸着するため， C O が還元生成

物である可能性も考えられる．  

図 2 - 4 - 4 には P t 酸化物薄膜の A r 飽和溶液のサイクリックボ

ルタモグラム，図 2 - 4 - 5 には P t 酸化物薄膜における C O 2 飽和溶

液でのサイクリックボルタモグラムを示す．また，図 2 - 4 - 6 に

は図 2 - 4 - 4 と図 2 - 4 - 5 を重ねたものをそれぞれ示す．いずれの

図においても， P t 薄膜と同様の結果が得られた．したがって，

P t 薄膜と同様に，P t 酸化物薄膜においても C O 2 飽和溶液中では

C O 2 の還元反応が起こっていると判断できる．しかし， P t 薄膜

と P t 酸化物薄膜のアノードピークの電流密度を比較すると，P t

薄膜に比べ P t 酸化物薄膜は約 2 0 倍高い値であることが明らか

となった．アノードピークの電流密度が大きいということは，

多くの還元生成物が存在すると考えることができる．そのため，

P t 酸化物は P t に比べ高い C O 2 電解還元活性を有することが明
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らかになった．  

 

 

Fi g .  2 - 4 - 1   C yc l i c  v o l t am m o g r am  o f  P t  e l e c t r o d e  i n  A r - d e ae r a t ed  

e l e c t r o l y t i c  s o l u t i o n  ( 9 0 0  r p m ,  0 . 5  M  H 2 S O 4 ,  5  c yc l e ,  2 9 8  K ) .   
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Fi g .  2 - 4 - 2   C yc l i c  v o l t am m o g r am  o f  P t  e l e c t r o d e  i n  C O 2 - s a t u r a t e d  

e l e c t r o l y t i c  s o l u t i o n  ( 9 0 0  r p m ,  0 . 5  M  H 2 S O 4 ,  5  c yc l e ,  2 9 8  K ) .  
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Fi g .  2 - 4 - 3   C yc l i c  v o l t am m o g r am  o f  P t  e l e c t r o d e  i n  A r - d e ae r a t ed  

( s o l i d  l i n e )  an d  C O 2 - s a t u r a t ed  ( d o t t ed  l i n e )  e l e c t r o l y t i c  s o l u t i o n  

( 9 0 0  r p m ,  0 . 5  M  H 2 S O 4 ,  5  c yc l e ,  2 9 8  K ) .   
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Fi g .  2 - 4 - 4   C yc l i c  v o l t am m o g r am  o f  P t  o x i d e  e l e c t r o d e  i n  A r -

d e ae r a t ed  e l e c t r o l y t i c  s o l u t i o n  ( 9 0 0  r p m ,  0 . 5  M  H 2 S O 4 ,  5  c yc l e ,  2 9 8  

K ) .   
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Fi g .  2 - 4 - 5   C yc l i c  v o l t am m o g r am  o f  P t  o x i d e  e l e c t r o d e  i n  C O 2 -

s a t u r a t ed  e l e c t r o l y t i c  s o l u t i o n  ( 9 0 0  r p m ,  0 . 5  M  H 2 S O 4 ,  5  c yc l e ,  2 9 8  

K ) .   
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Fi g .  2 - 4 - 6   C yc l i c  v o l t am m o g r am  o f  P t  o x i d e  e l e c t r o d e  i n  A r -

d e ae r a t ed  ( s o l i d  l i n e )  an d  C O 2 - s a t u r a t ed  ( d o t t e d  l i n e )  e l e c t r o l y t i c  

s o l u t i o n  ( 9 0 0  r p m ,  0 . 5  M  H 2 S O 4 ,  5  c y c l e ,  2 9 8  K ) .   
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4-2 .   CO 2 電解還元の電流効率の比較  

 C O 2 飽和溶液中において，C O 2 電解還元は  0 . 0 5～ 0 . 4  V v s .  S H E

で起こることが報告されている  [ 1 - 3 ]．また，0 . 5～ 0 . 8  V v s .  N H E

の酸化電気量は 0 . 0 5～ 0 . 4  V v s .  N H E の電解還元によってでき

た C O 2 電解還元生成物の再酸化電気量であると考えられる．そ

こで， 0 . 0 5～ 0 . 4  V v s .  N H E の還元電気量 Q 1（ C）と 0 . 5～ 0 . 8  V 

v s .  N H E の酸化電気量 Q 2（ C）を算出し，C O 2 電解還元の電流効

率 C e f f を算出した．  

 

C e f f  =  Q 1（ C）  /  Q 2  （ C） ×  1 0 0   ( 2 - 4 - 1 )  

 

その結果，P t 薄膜では 2 9 8  K で電流効率が 1 6 %であるのに対し，  

P t 酸化物薄膜では 3 6 %となり， P t 酸化物薄膜は P t 薄膜に比べ

2 倍以上の高い電流効率であることが示された．これは 0 . 0 5～

0 . 4  V v s .  N H E の還元電気量の内， C O 2 電解還元に使用される電

気量の割合が， P t 薄膜に比べて P t 酸化物薄膜の方が高いこと

を意味する．すなわち，P t 酸化物では，P t よりも C O 2 の還元反

応が優先的におこり，多量の C O 2 還元生成物が得られると判断

できる．  
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5 .  定電位保持による CO 2 電解還元活性の評価結果  

 

5-1 .  CO 2 電解還元活性の電位依存性  

図 2 - 5 - 1 には， P t 酸化物薄膜の 0 . 0 5  V v s .  S H E 保持後のアノ

ード分極曲線を示す．すなわち， C O 2 飽和溶液においてサイク

リックボルタメトリーを行った P t 酸化物薄膜を 0 . 0 5  V v s .  S H E

で 9 0 0  s で保持した後，アノード分極測定を 2 回行った．  1 回

目のアノード分極曲線では， 0 . 6 ~ 0 . 8  V v s .  S H E に酸化ピークが

観測された．この酸化ピークは C O 2 電解還元反応によって生成

した還元生成物の酸化電流である．したがって， 0 . 0 5  V v s .  S H E

で 9 0 0  s で保持した際に C O 2 電解還元反応が起こっている．一

方， 2 回目のアノード分極曲線では同範囲において酸化ピーク

は観測されなかった．これは， 1 回目のアノード分極によって

還元生成物が全て酸化して消失したためと解釈できる．そのた

め， 1 回目のアノード分極曲線の酸化ピークの電気量を試料薄

膜の C O 2 電解還元活性として評価することにした．  

 

 

Fi g .  2 - 5 - 1   A n o d i c  p o l a r i z a t i o n  cu r v es  o f  P t  o x i d e  e l e c t r o d e  a f t e r  

C O 2  r e d u c t i o n  a t  0 . 0 5  V v s .  S H E  ( 9 0 0  r p m ,  C O 2 - s a t u r a t e d  0 . 5  M  

H 2 S O 4 ,  2 9 8  K ) .   
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図 2 - 5 - 2 には ， ( a ) P t 薄膜および ( b ) P t 酸化物薄膜の C O 2 電解

還元活性の電位依存性を示す． P t 薄膜および P t 酸化物薄膜の

どちらの電極でも 0 . 0 5  V v s .  S H E で保持した際に最も高い C O 2

電解還元活性を示した．しかし，保持電位を高くするほど C O 2

電解還元活性が低下した．そして，  0 . 3  V  v s .  S H E より高い電

位に保持すると，還元生成物の酸化電流は観測されなかった．

そのため， C O 2 電解還元反応は 0 . 3  V v s .  S H E より低い電位で

起こることが明らかとなった．さらに， C O 2 電解還元反応は最

も卑な 0 . 0 5  V v s .  S H E において最大となるが， P t 酸化物電極に

おける再酸化電気量が 3 . 3 6 × 1 0 - 3  m C であるのに対し， P t 電極

におけるそれは 0 . 0 4 ×1 0 - 3  m C となり，両電極の C O 2 電解還元

活性に大きな差があることが確認できた．  

 

 

 

Fi g .  2 - 5 - 2   R e l a t i o n s h i p  b e t w e en  r ed u c t i o n  p o t e n t i a l  an d  o x i d a t i o n  

ch a rg e  o f  C O 2  e l e c t r o r ed u c t i o n  p r o d u c t s  o f  ( a )  P t  an d  ( b )  P t  o x i d e  

t h i n  f i l m s .  
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5-2 .  P t 薄膜と Pt 酸化物薄膜の CO 2 電解還元活性の比較  

図 2 - 5 - 3 には 0 . 0 5  V v s .  S H E に保持した際の P t 薄膜および P t

酸化物薄膜の C O 2 電解還元活性の比較を示す．  P t 薄膜に比べ

P t 酸化物薄膜の C O 2 電解還元活性がきわめて高いことが示され

た．これらの事実から，P t 酸化物電極を C O 2 電解還元反応が急

速に進行する 0 . 0 5  V v s .  S H E に保持することで， P t 電極よりも

多量の還元生成物が得られると判断された．  

 

 

 

Fi g .  2 - 5 - 3   O x i d a t i o n  ch a rg e s  o f  C O 2  e l e c t r o r ed u c t i o n  p r o d u c t s  o f  

P t  an d  P t  o x i d e  t h i n  f i l m s  a f t e r  C O 2  r ed u c t i o n  a t  0 . 0 5  V v s .  S H E  

( 9 0 0  r p m ,  C O 2 - s a t u r a t ed  0 . 5  M  H 2 S O 4 ,  2 9 8  K ) .  
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6 .  Pt および Pt 酸化物薄膜の活性表面積  

 

6-1 .  P t および Pt 酸化物薄膜の活性表面積の測定  

サイクリックボルタンメトリーは，作用電極の電位を変化さ

せて観測される電流値から，どの電位で，どのような反応が進

行するかを分析する手法である．通常，微粉末の比表面積は B E T

吸着法で測定するが， P t 系電極触媒の場合には，このサイクリ

ックボルタンメトリーで得られる水素の吸脱着電気量から活性

表面積を評価することが可能である．  

図 2 - 6 - 1 に P t 酸化物薄膜のサイクリックボルタモグラムを示

す．ここで得られた水素脱離の電気量 QH から以下の式で活性

表面積 SH を算出できる  [ 2 7 ]．  

 

𝑺𝐇[𝐜𝐦𝟐] =
𝑸𝐇[𝛍𝐂]

𝟐𝟏𝟎[𝛍𝐂 𝐜𝐦−𝟐]
    (𝟔 − 𝟏) 

 

Fi g .  2 - 6 - 1   C yc l i c  v o l t am m o g r am  o f  P t  o x i d e  e l e c t r o d e  i n  A r -

d e ae r a t ed  e l e c t r o l y t i c  s o l u t i o n  ( 0 . 5  M  H 2 S O 4 ,  5  c yc l e ,  2 9 8  K ) .  H  

d e s o r p t i o n  r e g i o n  w as  i n d i c a t e d  b y  h a t c h i n g .    
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図 2 - 6 - 2 には P t 薄膜および P t 酸化物薄膜の活性表面積を示

す． P t 薄膜では 0 . 6 1  cm 2， P t 酸化物では 11 . 7 8  cm 2 となった．

すなわち，両者を比べると，P t 酸化物薄膜の活性表面積が約 1 9

倍大きいことが明らかとなった．活性表面積は触媒の性能に大

きく関わる因子であり，活性表面積が広ければ反応が促進する

部分が広く，より多くの生成物が得られることを意味する．  

図 2 - 6 - 3 には P t 薄膜および P t 酸化物の活性表面積ならびに

C O 2 電解還元活性を比較して示す．この図からは，活性表面積

の増大が C O 2 電解還元活性に影響を及ぼしていることが見て取

れる．そのため，P t 酸化物薄膜が C O 2 還元活性に優れている要

因の 1 つとして活性表面積の増大が考えられる．   

 

 

Fi g .  2 - 6 - 2   A c t i v e  s u r f ac e  a r e a s  o f  P t  an d  P t  o x i d e  t h i n  f i l m s .  
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Fi g .  2 - 6 - 3   A c t i v e  s u r f ac e  a r e a s  an d  C O 2  e l e c t r o r e d u c t i o n  

ac t i v i t i e s  o f  P t  an d  P t  o x i d e  t h i n  f i l m s .  
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6-2 .  P t 酸化物薄膜における活性表面積増加の要因  

図 2 - 6 - 4 には， ( a ) P t 酸化物薄膜と ( b ) - 0 . 3  C で電気化学還元さ

れた P t 酸化物薄膜の S T E M 像を示す．電気化学還元前の P t 酸

化物は，比較的大きな結晶で構成されている．なお， S T E M 像

の格子面間隔および電子線回折像から，この P t 酸化物薄膜は六

方晶の P t O 2 で構成されていることが確認されている．一方，電

気化学還元された P t 酸化物は， 5  n m 程度の結晶子に分割され

ていることがわかった．そのため，それぞれの結晶子が溶液界

面を形成すると，P t 酸化物の表面積は電気化学還元によって大

きく増大すると考えられる．電気化学還元された P t 酸化物の結

晶子が 5  n m 程度と微細であることから，著しい活性表面積の

増大が期待でき，その結果として C O 2 還元活性が向上したと推

定できる．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fi g .  2 - 6 - 4   T E M  i m a g es  o f  P t  o x i d e  t h i n  f i l m  ( a )  a s - r e ce i v e d  an d  

( b )  a f t e r  e l e c t r o ch em i c a l  r ed u c t i o n  o f  - 0 . 3  C .  

  

(a )  (b )  
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6-3  P t と Pt 酸化物の単位面積当たりの CO 2 電解還元活性  

図 2 - 6 - 5 には P t 薄膜および P t 酸化物薄膜の単位活性面積当

たりの C O 2 電解還元活性を示す．この値は図 2 - 5 - 3 に示す C O 2

電解還元活性を，図 2 - 6 - 2 に示す活性表面積で割ったものであ

る．この値から，同じ面積すなわち同じ活性サイトあたりの C O 2

電解還元活性が評価できる．P t と P t 酸化物を比較すると，C O 2

電解還元活性は P t 酸化物が 5 倍ほど高い値となった．すなわ

ち，活性サイトあたりで比較しても P t 酸化物が P t よりも C O 2

還元活性に優れていることを意味する．これは，後述するよう

に， P t 酸化物上で C O 2 還元反応がより活発に進行することや，

反 応 中 間 体 の 触 媒 表 面 へ の 吸 着 力 の 差 異 な ど が 要 因 で あ る と

推察される．  

 

 

 

Fi g .  2 - 6 - 5   C O 2  e l e c t r o r e d u c t i o n  a c t i v i t i e s  p e r  a c t i v e  s u r f ac e  a r e a  

o f  P t  an d  P t  o x i d e  t h i n  f i l m s .  ( 9 0 0  r p m ,  C O 2 - s a t u r a t ed  0 . 5  M  H 2 S O 4 ,  

2 9 8  K ) .  
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7 .  電気化学測定後の表面状態 と化学結合状態  

 

図 2 - 7 - 1 には，( a ) P t 薄膜，( b )クロノアンペロメトリー後の P t

酸化物薄膜， ( c )  P t 酸化物薄膜の X R D パターンを示す．なおク

ロノアンペロメトリーは 0 . 0 5  V v s .  S H E に 1 5  m i n 保持した．す

べてのパターンにおいて基板である Ti のピークが見られる．  

P t 薄膜においては 2 θ =  4 0 °付近に P t ( 111 )面からの明瞭な回折ピ

ークが現われた．また，2 θ がそれぞれ  4 7 °，6 8 °， 8 3 °， 8 7 °付近

に P t ( 2 0 0 )， P t ( 2 2 0 )， P t ( 3 11 )および P t ( 2 2 2 )面の回折ピークが確

認された．これは立方晶の P t（ N o .  0 4 - 0 8 0 2）に起因する回折ピ

ークである．一方， P t 酸化物薄膜の X R D パターンでは， P t の

回折ピークは見られないが， 2 θ =  3 5 °と 6 0 °付近に P t O 2（ N o .  3 8 -

1 3 5 5）， 7 6 °付近に P t O（ N o .  1 0 - 11 0 0）の回折ピークが確認され

た．このことから，1 0 0 % O 2 中で作製した P t 酸化物薄膜は，P t O 2

と P t O からなる薄膜であることが示された．これに対して，ク

ロノアンペロメトリー後の P t 酸化物薄膜の X R D パターンには，

P t O 2 に由来するピークは存在せず， P t 薄膜と同様に P t ( 111 )，

P t ( 2 0 0 )， P t ( 2 2 0 )， P t ( 3 11 )および P t ( 2 2 2 )面のピークと，微弱な

P t O のピークが確認された．そのため，P t 酸化物薄膜は，C O 2 電

解還元を行う際に P t 薄膜に近い状態，つまり金属 P t が主な化

合物相に変化していることが推察できた．  
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Fi g .  2 - 7 - 1   X R D  p a t t e r n s  o f  ( a )  P t  t h i n  f i l m ,  ( b )  P t  o x i d e  t h i n  

f i l m  a f t e r  C O 2  e l e c t r o r ed u c t i o n  m e as u r em en t s ,  an d  ( c )  P t  o x i d e  

t h i n  f i l m  a s  p r ep a r ed .  

Akita University



51 

 

図 2 - 7 - 2 には，( a ) P t 酸化物薄膜，( b )クロノアンペロメトリー

後の P t 酸化物薄膜，( c )  P t 薄膜おける P t 4 f 準位の X 線光電子ス

ペクトルを示す．なおクロノアンペロメトリーは 0 . 0 5  V v s .  S H E

に 1 5  m i n 保持した． ( a ) P t 酸化物薄膜は P t O と P t O 2 から構成さ

れ，( c )  P t 薄膜は主として金属 P t から構成されると判断できた．

また， ( b )クロノアンペロメトリー後の P t 酸化物薄膜は， ( a )で

示すような P t O と P t O 2 で構成された P t 酸化物薄膜ではなく，

( c ) P t 薄膜に類似したスペクトルを示した．そのため，C O 2 電解

還元の際には化学結合状態が金属 P t に近い状態に変化するこ

とが分かった．この結果は，前述の X R D 分析の結果とよく一致

している．さらに，同図には，  ( a )  P t 酸化物薄膜， ( b )クロノア

ンペロメトリー後の P t 酸化物薄膜， ( c )  P t 薄膜おける O 1 s 準位

の X 線光電子スペクトルも示している．( a ) P t 酸化物薄膜と  ( b )

クロノアンペロメトリー後の P t 酸化物薄膜の化学結合状態に

明確な相違があることが示された．すなわち，( c ) P t 薄膜におい

ては P t - O に由来するスペクトルが非常に小さいが， ( b )クロノ

アンペロメトリー後の P t 酸化物薄膜では， ( a ) P t 酸化物薄膜の

化学結合状態で大部分を占めた P t - O に由来するスペクトルが

残存している．したがって，電気化学測定後の P t 酸化物薄膜で

は，P t 近傍に O が残存し，その残存する O が活性を向上させた

可能性がある．つまり， C O 2 の電解還元生成物としては C O や

C H 4， C 2 H 4， C H 3 O H， C 2 H 5 O H など  [ 2 0 - 2 6 ]が挙げられるが，こ

れらの吸着または中間生成物の吸着による被毒を，P t 近傍に存

在する O が緩和する可能性が示唆された．  
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Fi g .  2 - 7 - 2   X - r a y  p h o t o e l ec t r o n  s p e c t r a  o f  P t 4 f  an d  O 1 s  l e v e l s  i n  

P t  o x i d e  b e f o r e  ( a )  an d  a f t e r  C O 2  e l e c t r o r ed u c t i o n  m ea s u r em en t  ( b )  

an d  P t  ( c ) .   
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8 .  CO 2 電解還元における生成物  

 

P t 酸化物電極を用いた際の C O 2 電解還元生成物の同定を G C -

M S を用いて試みた． G C - M S は有機化合物の同定などに用いら

れる装置で，G C（ガスクロマトグラフ）部分で化合物を分離し，

M S（質量分析計）を用いて化合物の質量を計測する．こうして

得られたマススペクトルから C O 2 電解還元における生成物を同

定することが可能である．  

図 2 - 8 - 1 に C O 2 電解還元試験後の電解液の ( a )  トータルイオ

ンクロマトグラムと ( b )  マススペクトルを示す．この装置には

H P - 1 カラムを用いており，分子の大きさが小さいほど素早く通

過できる．この透過速度の違いから物質の分離を行っている．

( a )  トータルイオンクロマトグラムでは， 2 . 5 ~ 3 . 0  s にピークが

確認された．そのため，この時間にどのような物質が検知され

たかを， ( b )  マススペクトルによって調査した．その結果，m / z

が 3 2 と 4 4 にピークが確認された．前者は C H 3 O H，後者は溶液

内に溶け込んだ C O 2 と同定できる [ 2 8 ]．このことから， C O 2 還

元において以下の反応が進行することで C H 3 O H が生成してい

ることが推定できた．  

 

C O 2  +  6  H +  +  6  e - → C H 3 O H  +  H 2 O    ( 3 - 2 )  
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Fi g .  2 - 8 - 1   ( a )  To t a l  i o n  ch r o m a t o g r am  a n d  ( b )  M a s s  s p e c t r u m  o f  

C O 2  e l e c t r o l y t i c  r e d u c t i o n  p r o d u c t .  

 

 

  

(a )  (b )  
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9 .  CO 2 電解還元速度の温度依存性  

   

図 2 - 9 - 1 には P t および P t 酸化物の活性表面積当たりの C O 2

電解還元活性の温度依存性を示す．いずれの試料電極において

も，温度が上昇すると C O 2 電解還元活性が上昇する傾向が見ら

れた． P t と P t 酸化物を比較すると， C O 2 電解還元活性は P t 酸

化物が 5 倍ほど高い値となった．したがって，活性サイトあた

りで比較しても P t 酸化物が P t よりも C O 2 還元活性に優れてい

る．これは P t 酸化物上で C O 2 還元反応がより活発に進行する

ことや反応中間体の触媒表面への吸着力などが要因であると推

察される．さらに， C O 2 還元活性の温度依存性から活性化エネ

ルギーを算出した．活性化エネルギーは反応におけるエネルギ

ー障壁である．このエネルギー障壁が高いほど反応によりエネ

ルギーが必要であり，エネルギー障壁が低ければ反応がより容

易に進行する．また，活性化エネルギーは反応経路に深く関わ

ることが報告されている  [ 2 9 - 3 2 ]．そこで， P t 薄膜および P t 酸

化物薄膜の C O 2 電解還元反応に関する活性化エネルギーを算出

した．  

図 2 - 9 - 2 には P t および P t 酸化物における C O 2 電解還元反応

のアレニウスプロットを示す．反応速度として， C O 2 電解還元

生成物の酸化電気量を測定時間で割った値を採用した．アレニ

ウスの式は下式で表され， k は反応速度， E a は活性化エネルギ

ー， R は気体定数， T は絶対温度， A は頻度因子である．そこ

で，直線部の傾きから活性化エネルギー E a を算出した．  

 

𝐥𝐧 𝒌 = 𝐥𝐧 𝑨 −
𝑬𝒂

𝑹

𝟏

𝑻
    (𝟐 − 𝟗 − 𝟏) 

その結果， P t 薄膜の場合，活性化エネルギーは 4 3  k J  m o l - 1 とな

った．一方， P t 酸化物薄膜の活性化エネルギーは 1 2  k J  m o l - 1 と

なり， P t 薄膜に比べ大幅に低い値となった．そのため， C O 2 還

元反応における進行のし易さは， P t 薄膜電極よりも P t 酸化物

薄膜電極の方が優れていることが明らかとなった．  
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Fi g .  2 - 9 - 1   R e l a t i o n s h i p  b e t w e en  t em p e r a t u r e  an d  C O 2  

e l e c t r o r ed u c t i o n  ac t i v i t i e s  p e r  a c t i v e  s u r f a ce  a r e a  o f  P t  an d  P t  o x i d e  

t h i n  f i l m s .  

 

 

Fi g .  2 - 9 - 2   A r r h e n i u s  p l o t  o f  C O 2  r ed u c t i o n  cu r r en t  o n  P t  an d  P t  

o x i d e  t h i n  f i l m s .  
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10 .  P t 酸化物電極の CO 2 電解還元活性に及ぼす残存酸素の影響  

 

E P M A 分析の結果から， P t 酸化物電極にマイナス電流を印加

すると，表面層から O が抜け出し，O / P t 原子比が 0 . 1 程度まで

低下することが明らかにされた．また，それに伴って表層が 5

～ 1 0  n m の結晶子に分割され，活性表面積は著しく増大するこ

とが， T E M 観察で判明した．C O 2 電解還元はこの活性表面で生

起することから， P t 酸化物電極での C O 2 電解還元活性は P t 電

極に比して上昇すると解釈できる．  

ところが，単位活性表面積当たりの C O 2 電解還元活性を比較

した場合でも， P t 酸化物電極の方が P t 電極に比して 4～ 5 倍大

きいことが分かった．また，P t 酸化物電極での C O 2 電解還元の

活性化エネルギーは，P t 電極のそれに比較して低い値を示した． 

C O 2 電解還元の反応過程は，初めに C O 2 → C O の反応が生起して

最終的に C H 3 O H が生成するルートと，初めに C O 2 → H C O O H の

反応が生起して C H 3 O H になるルートに大別されると考えられ

る [ 3 3 ,  3 4 ]．C O は P t 表面に強く吸着して後続反応を阻害する触

媒 毒 と な る こ と が よ く 知 ら れ て い る [ 4 - 9 ]． そ の た め ， 初 め に

C O 2 → C O の反応が生起した場合， P t 電極においては吸着 C O に

よって後続の C O 2 電解還元反応が容易には進行しなくなると推

察される．一方，電気化学測定中の P t 酸化物電極は金属状の P t

に近いが，その内部に酸素 O が残存している．この残存酸素 O

は， P t と C O の吸着力を脆弱にすることが， FT- IR によるその

場観察によって明らかにされつつある [ 3 5 ]．したがって，単位

活性表面積当たりの C O 2 電解還元活性を比較しても P t 酸化物

電極が高い C O 2 還元活性を発現する要因として，P t 酸化物電極

内部に残存する O の影響をあげることができる．   
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11 .  結言  

 

第 2 章では，反応性スパッタによって P t 薄膜および P t 酸化

物薄膜を作製し，回転ディスク法によりそれらの C O 2 還元活性

を調査した．さらに， X 線回折法による化合相の同定， X 線光

電子分光による化学結合状態の調査を行い，P t 酸化物の優れた

触媒活性の要因を解明することを試みた．  

P t 薄膜および P t 酸化物薄膜は X R D 測定より， 1 0 0 % A r 中に

おいては立方晶の P t， 1 0 0 % O 2 中においては六方晶の P t O 2 から

なる薄膜が形成される．X P S 測定より，1 0 0 % A r 中で作製した P t

薄膜は金属 P t 主体の化学結合状態であり， P t - O 結合はほとん

ど確認できない．一方， 1 0 0 % O 2 中で作製した P t 酸化物薄膜は

P t O 2 が主体の化学結合状態であり，P t - O 結合が多く存在してい

た． E P M A による定量分析から得られた P t 薄膜および P t 酸化

物薄膜の O / P t 比は，それぞれ 0 . 0 0 および 1 . 7 6 であり， X P S と

同様の結果が確認された．  

P t 薄膜および P t 酸化物薄膜はサイクリックボルタモグラム

において， C O 2 飽和溶液では 0 . 6～ 0 . 8  V v s .  N H E において酸化

ピークが観測された．これは，カソード分極時の 0 . 0 5～ 0 . 4  V v s .  

N H E で生成した C O 2 電解還元生成物の酸化ピークであると考

えられる．また， C O 2 電解還元生成物の酸化ピークの電流密度

は， P t 酸化物薄膜の方が P t 薄膜よりも 2 0 倍ほど高く， P t 酸化

物は優れた C O 2 電解還元を示すことが明らかになった． C O 2 電

解還元後の電解液を G C - M S で分析した結果，C O 2 電解還元生成

物の 1 つは C H 3 O H であることが明らかになった．  

P t 薄膜および P t 酸化物薄膜は， 0 . 0 5  V v s .  N H E で保持した際

に最も高い C O 2 電解還元活性を示した．電位を高くすると C O 2

電解還元活性は低下し， 0 . 3  V v s .  N H E より高い電位に保持する

と C O 2 電解還元反応は起こらなくなった．そのため， C O 2 電解

還元は 0 . 3  V v s .  N H E より低い電位で生起すると判断された．P t

酸化物は P t に比べて活性表面積が大きいことから，広い活性表

面を有することが P t 酸化物の優れた C O 2 還元活性の要因の 1
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つであることが示唆された．しかし，P t 薄膜と P t 酸化物薄膜を

活性表面積当たりで比較した結果，P t 酸化物の C O 2 電解還元活

性は P t に比べ 5 倍ほど高かった．また， P t 薄膜と P t 酸化物薄

膜の活性化エネルギーはそれぞれ 4 3  k J  m o l - 1 と 1 2  k J  m o l - 1 とな

った． P t 酸化物薄膜の活性化エネルギーは P t 薄膜に比べ大幅

に低く， C O 2 還元反応がより活発に起こることが示唆された．  

以上を総括すると， P t 酸化物薄膜は P t 薄膜よりも還元生成

物の生成量と電流効率の両面で高い C O 2 電解還元活性を示すこ

とが明らかになった．このことは，P t 酸化物薄膜は P t 薄膜より

も C O 2 電解還元反応の活性化エネルギーが低いことからも確認

できた．その要因は，活性表面積の増大と残存酸素の影響であ

ると考えられる．前者は，活性サイトの増大を意味することか

ら，還元生成物の生成量に直接関与するパラメーターである．

一方，後者について，活性表面積あたりの C O 2 電解還元活性で

比べても， P t 酸化物薄膜は P t 薄膜よりも優れていることから，

P t 酸化物中の残存酸素が C O 2 電解還元反応を促進していると推

察した． C O 2 電解還元反応のその場赤外分光測定によって C O

が生成されることがわかったことから，残存酸素は P t 酸化物の

C O 被覆率を低減することで C O 2 電解還元活性を向上させたと

考えられる．  
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第 3 章 SE IRAS による CO 2 電 解 還 元 時 の表 面 吸 着 種 のその場 測 定  

 

 

1 .  緒 言  

 

第 2 章 に お い て ， P t 薄 膜 お よ び P t 酸 化 物 薄 膜 上 で は 低 過 電

圧 で C O 2 電 解 還 元 反 応 が 進 行 す る こ と を 明 ら か に し た ．し か し ，

そ の 反 応 経 路 や 活 性 向 上 の 要 因 に つ い て は 未 だ 不 明 で あ る ． そ

こ で ， フ ー リ エ 変 換 赤 外 分 光 法 ( Fo u r i e r - t r a n s f o r m  i n f r a r e d  

s p e c t r o s c o p y：F T- I R )の 1 つ で あ る 表 面 増 強 赤 外 分 光 法  ( S u r f a c e -

E n h a n c e d  In f r a r e d  A b s o r p t i o n  S p e c t r o s c o p y： S E IR A S )を 用 い て 電

極 反 応 を 解 析 す る こ と に し た ．  

表 面 増 強 赤 外 分 光 法 (以 下 S E IR A S と 呼 称 す る )と は ， 表 面 増

強 赤 外 吸 収 を 活 用 し た 赤 外 分 光 法 で あ る ． 金 属 薄 膜 を 適 当 な 方

法 で 作 製 す る と ， そ の 上 に 吸 着 し た 分 子 の 赤 外 吸 収 が 1 0〜 1 0 3  

倍 も 増 強 さ れ る 現 象 を 表 面 増 強 赤 外 吸 収 と 言 う ． す な わ ち ， 金

属 微 粒 子 で 形 成 さ れ る 薄 膜 を ， 赤 外 線 を 透 過 す る プ リ ズ ム 上 に

作 製 し ， そ の 上 に 電 極 触 媒 を 配 置 す る こ と で ， 従 来 の 手 法 よ り

も 高 感 度 で 触 媒 の 表 面 吸 着 種 を そ の 場 観 察 で き る も の で あ る

[ 1 ]． S E IR A S の 原 理 と し て は ， 赤 外 光 が 金 属 微 粒 子 に 入 射 す る

こ と で プ ラ ズ モ ン 励 起 に よ り 微 粒 子 が 分 極 さ れ ， そ の 周 り に 強

い 電 場 が 形 成 さ れ る ． こ の 強 い 電 場 に よ っ て 吸 着 分 子 の 振 動 が

励 起 さ れ る ． 吸 着 分 子 の 振 動 と 金 属 微 粒 子 は 相 互 作 用 の 結 果 ，

金 属 薄 膜 の 透 過 率 な ら び に 反 射 率 が 分 子 振 動 の 周 波 数 で 大 き く

変 化 す る ．す な わ ち ，S E IR A S で は 金 属 微 粒 子 は 赤 外 吸 収 の 増 幅

器 と し て 作 用 す る こ と に よ っ て 吸 着 分 子 の 振 動 を よ り 高 感 度 で

観 測 で き る ． メ リ ッ ト と し て は ， 高 感 度 で 測 定 が 行 え る こ と に

加 え て ， 測 定 時 の 増 強 の 範 囲 が 触 媒 の 表 面 で 著 し く 高 く な る ，

す な わ ち 表 面 の み の 情 報 を 観 察 で き る こ と も 挙 げ ら れ る [ 2 - 5 ]． 

本 章 で は ， こ の S E IR A S を C O 2 電 解 還 元 の 解 析 に 適 用 す る こ

と に し た ．具 体 的 に は ，P t 薄 膜 お よ び P t 酸 化 物 薄 膜 上 で の C O 2

電 解 還 元 反 応 の 表 面 吸 着 種 を そ の 場 観 察 す る こ と を 試 み た ．  
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2 .  実 験 方 法   

 

2 . 1  触 媒 インクの調 製  

S i プ リ ズ ム 上 に 滴 下 す る 触 媒 イ ン ク を 調 製 し た ．P t  b l a c k（ 田

中 貴 金 属 ,  9 6 . 4  m a s s %） 2 . 2 1  m g あ る い は P t  o x i d e  b l a c k（ Wa k o ,  

9 9  m a s s %） 2 . 4 8  m g と カ ー ボ ン 粉 末 （ Vu l c a n  V C - 7 2 R） 0 . 5  m g を

サ ン プ ル 瓶 に 採 取 し た ．そ こ に ，マ イ ク ロ ピ ペ ッ タ（ E p p e n d o r f ,  

7 1 - 0 7 8 4 - 6） で 超 純 水 4 . 7 5  m L と 2 -プ ロ パ ノ ー ル （ Wa k o ,  9 9 . 9  

m a s s %）1 . 5 0  m L，N a f i o n 溶 液（ D u  P o n t ,  5 w t %）2 5  μ L を 加 え た ．

そ し て ，超 音 波 撹 拌 機（ エ ヌ エ ス デ ィ ,  U S - 1 0 1）を 用 い て 氷 水 中

で 1 . 8  k s 混 合 し ， 触 媒 イ ン ク と し た ．  

 

2 . 2  XRD による化 合 物 相 の同 定  

用 い た 粉 末 触 媒 の 化 合 物 相 を ，X 線 回 析 装 置 ( J E O L，J D X 3 5 3 0 )

を 用 い て 分 析 し た ．X 線 光 源 に は C u 管 球（ C u K α，1 . 5 4 1 8 Å）を

用 い ， 管 電 圧 4 5 k V， 管 電 流 2 0 0  m A， ス テ ッ プ 0 . 0 2  d e g， 測 定

速 度 1 . 0 0  d e g  m i n - 1， 測 定 範 囲 2θ＝ 2 0～ 1 0 0 °の 条 件 で 測 定 を 行

っ た ．  
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2 . 3   赤 外 分 光 法 による CO 2 電 解 還 元 反 応 のその場 測 定  

 

2 . 3 . 1  赤 外 分 光 測 定 用 電 極 の作 製  

（1）  Au めっき溶 液 の調 製  

そ の 場 赤 外 分 光 測 定 で は ， 赤 外 線 の 透 過 率 が 高 い 半 円 筒 状 の

S i プ リ ズ ム（ ピ ア ー オ プ テ ィ ッ ク ス ,  直 径 2 5  m m ,  高 さ 1 2 . 5  m m ,  

純 度 9 9 . 9 9 5  m a s s %）を 用 い た ．こ の 半 円 筒 状 の S i プ リ ズ ム に 基

板 と し て A u 薄 膜 を 作 製 し ， そ れ に 触 媒 を 担 持 す る こ と で 試 料

電 極 と し た ． A u 薄 膜 の 作 製 に は 無 電 解 メ ッ キ を 用 い た ．  

メ ッ キ に 用 い る A u コ ロ イ ド 溶 液 の 作 製 で は ， N H 4 C l（ Wa k o ,  

9 9 . 5  %）2 7  m g，N a 2 S O 3（ Wa k o ,  9 7 %）1 9 5 m g，N a 2 S 2 O 3･5 H 2 O（ Wa k o ,  

9 8 %）1 2 5  m g を サ ン プ ル 瓶 に 採 取 し ，超 純 水 2 . 5  m L を 加 え て 溶

解 さ せ た ．こ れ を 溶 液 ① と す る ．次 に ，N a ( A u C l 4 )・2 H 2 O（ Wa k o ,  

9 5 %）1 2 5  m g を 超 純 水 2 . 5  m L に 溶 解 さ せ た 溶 液 を 作 製 し ，こ れ

を 溶 液 ② と す る ． 溶 液 ① を ス タ ー ラ ー で 撹 拌 し な が ら ， 溶 液 ②

を 3 0  s ご と に 4 0  μ L ず つ 滴 下 し て 混 合 し た ． こ の と き ， 混 合 を

急 速 に 実 施 す る と ，A u イ オ ン が 還 元 さ れ て A u の 析 出 が 起 こ っ

て し ま う た め ， 混 合 は ゆ っ く り と 行 う 必 要 が あ る ． 最 後 に ， 溶

液 ① と ② の 混 合 溶 液 に 超 純 水 2 . 5  m L を 加 え て 希 釈 し ， A u コ ロ

イ ド 溶 液 と し た ．   

 

（2）  無 電 解 メッキによる S i プリズム上 への Au 薄 膜 の作 製  

A u の 無 電 解 メ ッ キ で は ，最 初 に S i プ リ ズ ム の 平 面 を 研 磨 し ，

洗 浄 す る ． 研 磨 は ， ア ル ミ ナ 研 磨 剤 （ バ イ カ ロ ッ ク ス ,  純 度

9 9 . 9 8 % ,  粒 度 1 . 0  μ m）と 研 磨 布（ マ ル ト ー ,  # 7 7 3）を 用 い て 行 っ

た ． そ の 後 ，超 純 水 で 6 0 0  s， ア セ ト ン 中 で 6 0 0  s を 2 回 ， 超 音

波 洗 浄 機 （ エ ヌ エ ス デ ィ ,  U S - 1 0 1） を 用 い て 洗 浄 を 行 っ た ． 次

に ，S i プ リ ズ ム 表 面 の 疎 水 化 の た め ，N H 4 F（ Wa k o ,  9 7 . 0  m a s s %）

か ら 調 製 し た 4 0 %  N H 4 F 溶 液 に S i プ リ ズ ム の 電 極 面 を 浸 漬 し

た ． こ の と き ， 表 面 の 疎 水 性 を 確 認 し な が ら 浸 漬 時 間 を 調 整 し

た ．そ の 後 ，超 純 水 で リ ン ス し た ．次 に ，A u コ ロ イ ド 溶 液 と 2 %  

H F を 体 積 比 2： 1 で 混 合 し た 溶 液 を 作 製 し た ． 作 製 し た 溶 液 と
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S i プ リ ズ ム は 水 浴 を 用 い て 6 0 ℃に 加 熱 し た ． 加 熱 時 間 は S i プ

リ ズ ム が 1 . 2  k s， 混 合 溶 液 は 6 0 0  s と し た ． 加 熱 後 ， S i プ リ ズ

ム の 電 極 面 に 混 合 溶 液 6 0 0  μ L を 滴 下 し た ．こ の と き ，S i プ リ ズ

ム の 側 面 お よ び 入 射 面 に A u 膜 が 析 出 し て 赤 外 光 の 行 路 を 塞 が

な い よ う に ，混 合 溶 液 を 滴 下 し た ．A u コ ロ イ ド 溶 液 を 滴 下 し て

6 0  s 後 に 超 純 水 で リ ン ス し ， プ リ ズ ム 表 面 に A u 薄 膜 が 無 電 解

メ ッ キ さ れ て い る こ と を 確 認 し た ．な お ， S i プ リ ズ ム 表 面 で 起

こ る 反 応 は 以 下 の よ う に な る  [ 6 ]．  

 

S i ( s )  +  6 F + ( a q )  →  S i F 6
2 - ( a q )  +  4 e -    ( 2 - 1 )  

A u C l 4
- ( a q )  +  3 e -  →  A u ( s )  +  4 C l - ( a q )    ( 2 - 2 )  

 

（3）   Au 表 面 の清 浄 化 ならびに触 媒 の担 持  

A u 薄 膜 上 に 触 媒 を 担 持 す る 前 に ，A u 表 面 の 清 浄 化 を 行 っ た ．

こ れ は ，メ ッ キ は A u 表 面 上 に 有 機 物 が 残 存 す る と ，  C O 2 の 電

解 還 元 反 応 に 電 気 化 学 的 影 響 を 及 ぼ す た め で あ る ． 清 浄 化 は ，

電 気 化 学 セ ル ， ポ テ ン シ ョ ガ ル バ ノ ス タ ッ ト （ 北 斗 電 工 ,  H A -

1 5 1），フ ァ ン ク シ ョ ン ジ ェ ネ レ ー タ ー（ 北 斗 電 工 ,  H B- 111）を 用

い た サ イ ク リ ッ ク ボ ル タ ン メ ト リ ー に よ っ て 行 っ た ． 電 解 液 に

は 0 . 5  M  H 2 S O 4， 対 極 に は P t ス パ イ ラ ル ， 参 照 極 に は A g/ A g C l

（ 飽 和 K C l） 電 極 を 用 い た ． A u メ ッ キ を 施 し た S i プ リ ズ ム を

あ ら か じ め 電 解 液 で 満 た さ れ た 金 メ ッ キ 清 浄 化 用 の 電 気 化 学 セ

ル に 設 置 し ， 作 用 極 と の 導 通 に は A u 箔 を 用 い た ． サ イ ク リ ッ

ク ボ ル タ ン メ ト リ ー に お け る 初 期 電 位 は 0 . 2  V v s .  S H E と し ，そ

こ か ら 貴 な 方 向 へ 1 . 6  V v s .  S H E ま で 掃 引 速 度 5 0  m V s - 1 で 掃 引

し ，そ の 後 折 り 返 し て 再 び 0 . 2  V v s .  S H E へ と 電 位 を 掃 引 す る 操

作 を ， 波 形 が 安 定 す る 2 0 サ イ ク ル ま で 行 っ た ． A u の 清 浄 化 が

完 了 し た 後 ， S i プ リ ズ ム の 電 極 面 中 心 部 に P t  b l a c k 触 媒 イ ン ク

を 3 9  μ L ず つ 6 回 滴 下 し ， 室 温 で 乾 燥 さ せ て 赤 外 分 光 測 定 用 電

極 と し た ． な お ， こ の 時 の P t 担 持 量 は 8 0  μ g で あ る ．  
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2 . 3 . 2   電 気 化 学 セルと赤 外 分 光 システムの構 築  

図 3 - 2 -１ に ， そ の 場 赤 外 分 光 測 定 に 用 い た 電 気 化 学 シ ス テ ム

を 示 す ． 測 定 に は ， 赤 外 分 光 装 置 （ 日 本 分 光 ,  FT / IR - 6 2 0 0）， ポ

テ ン シ ョ ガ ル バ ノ ス タ ッ ト（ 北 斗 電 工 ,  H A - 1 5 1），フ ァ ン ク シ ョ

ン ジ ェ ネ レ ー タ ー （ 北 斗 電 工 ,  H B - 111） を 用 い た ． 電 解 液 に は

0 . 5  M  H 2 S O 4，対 極 に は P t ス パ イ ラ ル ，参 照 極 に は A g/ A gC l（ 飽

和 K C l）電 極 を 用 い た ．触 媒 を 担 持 し た S i プ リ ズ ム と 専 用 の 電

気 化 学 セ ル を ，O -リ ン グ ，導 通 用 A u 箔 ，ア ク リ ル 製 ホ ル ダ ー ，

ダ イ フ ロ ン 製 電 気 化 学 セ ル 支 持 体 と 組 み 合 わ せ ， ね じ で 固 定 し

た ． こ の と き ， セ ル 内 に 少 量 の 純 水 を 入 れ ， 液 漏 れ が な い こ と

を 確 認 し た ．電 解 液 3 0  m L を セ ル に 入 れ た 後 ，セ ル と 電 気 化 学

測 定 器 の 結 線 を 行 っ た ． 赤 外 分 光 装 置 の 分 解 能 は 4 . 0  c m - 1 で あ

り ，測 定 積 算 回 数 は 2 5 6 回 ，測 定 波 数 は 1 0 0 0 - 4 0 0 0  c m - 1 と し た ．

ま た ，検 出 器 に は ，液 体 窒 素 で 冷 却 し た M C T 検 出 器 を 用 い た ．  
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F i g .  3 - 2 - 1   S c h e m a t i c  i l l u s t r a t i o n  o f  e l e c t r o c h e m i c a l  c e l l  f o r  i n  

s i t u  a n a l ys i s  o f  a d s o r p t i o n  s p e c i e s  b y  S E IR A S .  
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2 . 3 . 3   CO 2 電 解 還 元 反 応 のその場 赤 外 分 光 測 定  

赤 外 分 光 装 置 の 試 料 室 に 電 気 化 学 セ ル を 設 置 し た 後 ， 反 射 鏡

の 角 度 を 調 整 し て 検 出 器 の 赤 外 光 強 度 が 最 大 と な る よ う に 光 路

の 最 適 化 を 行 っ た ．そ し て ，セ ル 内 に N 2 ガ ス を 1 5 0  m L m i n - 1 で

1 . 2  k s 導 入 す る こ と で ， 電 解 液 中 の 溶 存 酸 素 を 除 去 し た ． そ の

後 ， セ ル 内 に C O 2 ガ ス あ る い は A r  +  C O ガ ス を 1 5 0  m L m i n - 1 で

1 . 2  k s セ ル 内 に 導 入 す る こ と に よ っ て ， 電 解 液 を 目 的 気 体 の 飽

和 溶 液 と し た ．そ の 場 赤 外 分 光 測 定 は ，（ 1）P t  b l a c k 電 極 上 の 吸

着 C O の 脱 離 挙 動 ，（ 2） C O 2 電 解 還 元 反 応 お よ び（ 3）メ タ ノ ー

ル 酸 化 反 応 に 関 し て 実 施 し た ．  

（ 1） P t  b l a c k 電 極 上 の 吸 着 C O の 脱 離 挙 動 の そ の 場 赤 外 分 光

測 定 は ， 以 下 の 手 順 で 行 っ た ． 初 め に ， 電 解 液 を C O 飽 和 溶 液

と し ， C O ガ ス を 導 入 し な が ら 電 極 電 位 を 0 . 2  V v s .  S H E に 1 . 2  

k s 保 持 し て 電 極 表 面 に C O を 吸 着 さ せ た ．そ の 後 ，N 2 ガ ス を 1 5 0  

m L m i n - 1 で 1 . 8  k s 導 入 し て ，溶 液 中 に 存 在 す る C O を 除 去 し た ．

こ の 操 作 に よ っ て ， P t  b l a c k 電 極 表 面 に の み C O が 吸 着 し て い

る 状 態 と な る ．次 に ，電 極 電 位 を 2 0 6  m V v s .  S H E に 保 持 し て IR

測 定 を 行 い ，そ こ か ら 1 0 0  m V ず つ 電 位 を 上 昇 さ せ て い き ， 2 0 6

～ 8 0 6  m V v s .  S H E の 各 電 位 で IR 測 定 を 行 っ た ． な お ， 吸 着 C O

が 完 全 に 酸 化 除 去 さ れ る 8 0 6  m V v s .  S H E の 電 位 で 得 ら れ た IR

ス ペ ク ト ル を 基 準 ス ペ ク ト ル （ R e f e r e n c e） と し た ．  

（ 2）C O 2 電 解 還 元 反 応 の そ の 場 赤 外 分 光 測 定 は ，以 下 の 手 順

で 行 っ た ．電 解 液 を C O 2 飽 和 溶 液 と し た 後 ，1 2 0 6  m V v s .  S H E で

IR 測 定 を 行 い ，こ の ス ペ ク ト ル を 基 準 と し た ．そ の 後 ，4 0 6  m V  

v s .  S H E で IR 測 定 を 行 い ，そ こ か ら 5 0  m V ず つ 電 位 を 低 下 さ せ

て い き ， 4 0 6～ 5 6  m V v s .  S H E の 各 電 位 で IR 測 定 を 行 っ た ． さ

ら に ， C O 2 電 解 還 元 の 経 時 変 化 を 分 析 す る 目 的 で ， 電 極 電 位 を

5 0  m V v s .  S H E に 保 持 し ， 3  m i n 毎 に IR 測 定 を 行 っ た ．  

（ 3）メ タ ノ ー ル 酸 化 挙 動 の そ の 場 赤 外 分 光 測 定 で は ，電 解 液

と し て 0 . 5  k m o l  m - 3  H 2 S O 4 溶 液 3 0 m l に メ タ ノ ー ル 3  m l を 混 合

し た 溶 液 を 用 い た ． 測 定 は 5 0 0～ 8 0 0  m V v s .  R H E に か け て 5 0  

m V お き に 電 位 を 保 持 し ， IR 測 定 を 行 っ た ． 基 準 ス ペ ク ト ル は
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メ タ ノ ー ル 酸 化 の 起 こ っ て い な い 開 回 路 電 位 の ス ペ ク ト ル を 用

い た ． こ れ ら の 測 定 は い ず れ も 室 温 で 行 っ た ．  
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3 .  Pt  b l ac k の化 合 物 相  

 

図 3 - 3 - 1 に S E IR A S で 使 用 し た P t  b l a c k の X R D パ タ ー ン を 示

す ． P t  b l a c k で は ， 2 θ =  4 0 °付 近 に P t ( 111 )面 に 起 因 す る 明 瞭 な 回

折 ピ ー ク が 現 わ れ た ． ま た ， P t ( 2 0 0 )， P t ( 2 2 0 )， P t ( 3 11 )お よ び

P t ( 2 2 2 )面 の 回 折 ピ ー ク が ， そ れ ぞ れ 2 θ＝ 4 7 °， 6 8 °， 8 3 °， 8 7 °付

近 に 確 認 さ れ た ．こ れ は 立 方 晶 の P t（ P D F N o .  0 4 - 0 8 0 2）に 起 因

す る 回 折 ピ ー ク で あ り ， 第 2 章 の P t 薄 膜 で 得 ら れ た X R D パ タ

ー ン と 類 似 し て い る ． P t 以 外 に も ピ ー ク が 存 在 す る が ，こ れ は

担 体 と し て 混 合 し た C に 起 因 す る ピ ー ク で あ る ．  

な お ， C O 2 飽 和 溶 液 下 で の P t  b l a c k の サ イ ク リ ッ ク ボ ル タ ン

メ ト リ ー で は ，0 . 6～ 0 . 8  V v s .  S H E に お い て ア ノ ー ド 電 流 が 観 測

で き る こ と か ら ， C O 2 電 解 還 元 反 応 が 進 行 す る と 判 断 で き る ．

そ の た め ， P t  b l a c k で の そ の 場 赤 外 分 光 の 結 果 か ら P t 薄 膜 で の

C O 2 電 解 還 元 を 類 推 で き る と 考 え ら れ る  

 

 
Fi g .  3 - 3 - 1   X R D  p a t t e r n  o f  c o m m e r c i a l  P t  b l a c k .  
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4 .  サイクリックボルタンメトリーによる Au の清 浄 化  

 

S i プ リ ズ ム に 触 媒 を 担 持 す る 前 に C V に よ っ て A u 薄 膜 の 清

浄 化 を 行 っ た ． 図 3 - 4 - 1 に S i プ リ ズ ム 上 の A u 薄 膜 の サ イ ク リ

ッ ク ボ ル タ モ グ ラ ム を 示 す ． 1 サ イ ク ル 目 の 波 形 に は 大 き な 酸

化 電 流 が 見 ら れ る ． こ れ は A u 表 面 の 有 機 化 合 物 が 酸 化 除 去 さ

れ て い る こ と を 示 す ．全 て の 波 形 に お い て ア ノ ー ド 電 流 で は 1 . 5  

V v s .  S H E 付 近 に お い て 大 き な ピ ー ク が 見 ら れ ， カ ソ ー ド 電 流

で は 1 . 0  V  v s .  S H E 付 近 に お い て ピ ー ク が 見 ら れ る ． こ れ ら は

A u の 酸 化 還 元 に 起 因 す る も の で ，サ イ ク ル を 重 ね る 毎 に 収 束 し

て い る こ と が わ か る ． し た が っ て ， サ イ ク リ ッ ク ボ ル タ モ グ ラ

ム に よ っ て A u 表 面 の 清 浄 化 ， ま た 表 面 状 態 の 安 定 化 が 行 わ れ

て い る と 判 断 で き る ． そ の た め ， C V に よ る 清 浄 化 処 理 後 の IR

ス ペ ク ト ル の 測 定 で は ，A u 薄 膜 に 付 着 し た 不 純 物 の 影 響 は 無 視

で き る と 考 え る ．  

 

 
Fi g .  3 - 4 - 1   C yc l i c  v o l t a m m o g r a m s  o f  A u  t h i n  f i l m  p r e p a r e d  b y  

e l e c t r o l e s s  p l a t i n g  p r o c e s s  ( 0 . 5  M  H 2 S O 4 ,  2 9 8  K ,  5 0  m V s - 1 ) .  
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5 .  CO 2 電 解 還 元 における表 面 吸 着 種 の電 位 依 存 性  

 

図 3 - 5 - 1 は P t  b l a c k 上 で の C O 2 電 解 還 元 反 応 に お け る 1 0 0 0 -

2 2 0 0  c m - 1 の IR ス ペ ク ト ル を 示 す ． 横 軸 に は 波 数 を ， 縦 軸 は 吸

光 度 を 表 し て い る ． こ こ で ， 吸 光 度 A は ， 基 準 ス ペ ク ト ル I 0，

測 定 ス ペ ク ト ル I か ら ， 以 下 の 式 を 用 い て 求 め た ．   

𝐴𝐴 = − log � 𝐼𝐼
𝐼𝐼0
�                ( 3 - 5 - 1 )  

な お ，大 気 中 に 存 在 す る 水 蒸 気 や C O 2 由 来 の 振 動 の 影 響 を 除 去

す る た め ， IR 装 置 内 を N 2 で 満 た し た ス ペ ク ト ル 𝐼𝐼0′  の 測 定 と 大

気 中 で の ス ペ ク ト ル 𝐼𝐼′の 測 定 を 行 い ，両 者 か ら 算 出 し た 吸 光 度 𝐴𝐴′

を 各 測 定 結 果 か ら 差 し 引 い た ． ま た 全 て の 測 定 ス ペ ク ト ル は ，

ス ム ー ジ ン グ 処 理 を ス ペ ク ト ル 分 析 用 の ソ フ ト ウ ェ ア S p e c t r a  

M a n a g e r（ 日 本 分 光 ） を 用 い て 施 し た ． こ こ で は ， 1 2 0 6  m V v s .  

S H E を IR ス ペ ク ト ル を 基 準 と し て 用 い た ． こ れ は C O 2 還 元 が

起 こ ら ず ， な お か つ 電 極 表 面 へ の 吸 着 物 が 吸 着 し な い と 考 え ら

れ る た め で あ る ． C O 2 電 解 還 元 に お い て 1 2 0 6  m V v s .  S H E  で 保

持 し た 際 C O 2 電 解 還 元 生 成 物 の 再 酸 化 ピ ー ク は 見 ら れ な か っ た ．

そ の た め ， 1 2 0 6  m V v s .  S H E で は C O 2 電 解 還 元 反 応 が 起 こ っ て

い な い こ と が わ か る ． 図 3 - 5 - 2 に は 表 面 吸 着 種 を そ の 場 観 察 し

た 電 極 電 位 を 示 す ． こ れ ら の 電 極 電 位 は ， 第 2 章 に お い て C O 2

電 解 還 元 反 応 が 生 起 し て い る こ と が 確 認 さ れ た 電 位 で あ る ．  

図 3 - 5 - 1 を 見 る と ， ス ペ ク ト ル が 上 向 き の バ ン ド が 散 見 さ れ

る ． 上 向 き の バ ン ド の 存 在 は そ の 波 数 帯 に 属 す る 化 学 種 が 基 準

で あ る 1 2 0 6  m V v s .  S H E に お け る 化 学 種 に 対 し て 増 加 し て い る

こ と を 意 味 す る ． 一 方 ， 下 に バ ン ド が 存 在 す る 場 合 は 基 準 に 対

し て 表 面 化 学 種 が 減 少 し て い る こ と を 意 味 す る ． ま た ， 電 極 電

位 の 変 化 に 対 し て バ ン ド が シ フ ト し て い る も の も 見 ら れ る ． こ

れ は 電 気 化 学 反 応 に 関 与 す る 吸 着 種 で あ り ， 電 磁 気 学 の 要 因 で

あ る ス タ ー ク 効 果 [ 7 , 8 ]お よ び 化 学 的 要 因 の 電 子 供 与 -吸 引 効 果

[ 9 ]の 相 乗 効 果 と さ れ て い る ． 電 子 供 与 -吸 引 効 果 と は 電 位 を 変

化 さ せ る こ と に よ り ， 反 応 が 進 行 し 電 子 の 量 が 変 化 す る も の で
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あ る ． こ の 効 果 に よ り IR ス ペ ク ト ル で は 電 気 化 学 的 要 因 が 存

在 す る と バ ン ド が シ フ ト す る ． そ の た め ， C O 2 電 解 還 元 反 応 が

進 行 す る と ， C O 2 電 解 還 元 反 応 の 吸 着 種 に 当 た る 波 数 帯 の バ ン

ド が シ フ ト す る と 考 え ら れ る ． こ れ ら の 知 見 を 踏 ま え て 図 3 - 5 -

1 を 検 討 す る と ， 2 0 0 0  c m - 1 付 近 に バ ン ド シ フ ト が 確 認 で き る ．  

図 3 - 5 - 3 に は ， 図 3 - 5 - 1 の 横 軸 1 9 0 0 - 2 2 0 0  c m - 1 の 拡 大 図 を 示

す ． 4 0 6  m V v s .  S H E 以 下 の 電 位 に お い て 1 9 5 0 - 2 0 6 0  c m - 1 に ブ ロ

ー ド な 上 向 き の バ ン ド が 観 測 さ れ た ．こ れ は 過 去 の 文 献 か ら C O

の 振 動 に 起 因 す る も の と 考 え ら れ る ． ま た ， 電 位 が 高 い ほ ど 吸

着 C O の 波 数 が 大 き く な る こ と が わ か っ た ．  

図 3 - 5 - 4 ( a )に ，C O 2 電 解 還 元 に お け る C O の 波 数 と 電 極 電 位 の

関 係 を 示 す ． 電 位 が 貴 で あ る ほ ど 高 波 数 側 に シ フ ト す る 電 位 応

答 性 を 示 し た こ と か ら ， C O 2 電 解 還 元 に よ っ て 生 じ た C O は ，

電 極 触 媒 に 吸 着 し て い る と 判 断 で き る ． ま た ， 図 3 - 5 - 4 ( b )に は

C O の バ ン ド 面 積 と 電 位 の 関 係 を 示 す ． 4 0 6  m V v s .  S H E  か ら バ

ン ド 面 積 が 確 認 さ れ ，5 6  m V v s .  S H E で 最 大 と な っ た ．こ の こ と

か ら ， 保 持 電 位 が 卑 で あ る ほ ど C O が 多 く 生 成 し て い る と 判 断

で き る ．こ の こ と は ，第 2 章 で 述 べ た よ う に C O 2 電 解 還 元 速 度

が 5 0  m V v s .  S H E 付 近 で 最 大 に な る こ と に 関 係 す る ． こ の よ う

な 結 果 か ら ， P t  b l a c k 表 面 に は C O 2 電 解 還 元 反 応 時 の 吸 着 種 と

し て C O が 存 在 す る と 結 論 で き る ．  
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F i g .  3 - 5 - 1   In  s i t u  IR  s p e c t r a  o n  P t  b l a c k  a t  v a r i o u s  e l e c t r o d e  

p o t e n t i a l  ( C O 2 - s a t u r a t e d  0 . 5  M  H 2 S O 4 ,  2 9 8  K ) .  
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F i g .  3 - 5 - 2   C yc l i c  v o l t a m m o g r a m  o f  P t  t h i n  f i l m  i n  A r - d e a e r a t e d  

0 . 5  M  H 2 S O 4 .  T h e  p o t e n t i a l  a t  w h i c h  I R  s p e c t r a  m e a s u r e d  w a s  n o t e d  

b y  r e d  d o t  ( r e f e r e n c e )  a n d  g r e e n  d o t .  
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F i g .  3 - 5 - 3   In  s i t u  IR  s p e c t r a  o f  a d s o r b e d  L i n e a r  C O  o n  P t  b l a c k  a t  

v a r i o u s  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  i n  C O 2 - s a t u r a t e d  0 . 5  M  H 2 S O 4  a t  2 9 8  K .   
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F i g .  3 - 5 - 4   ( a )  Wa v e n u m b e r  a n d  ( b )  i n t e n s i t y  o f  l i n e a r - C O  o n  P t  

b l a c k  a t  v a r i o u s  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l s  i n  C O 2 - s a t u r a t e d  0 . 5  M  

H 2 S O 4 .   
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6 .  Pt  b l ac k 上 の吸 着 CO の酸 化 脱 離 挙 動  

 

前 節 で は ，P t  b l a c k 上 で C O 2 電 解 還 元 反 応 が 進 行 す る 際 に C O

吸 着 が 起 こ る こ と を 明 ら に し た ．し か し ，C O の 吸 着 形 態 は 複 数

存 在 す る こ と も 知 ら れ て い る [ 1 0 - 1 4 ]． そ こ で ， P t  b l a c k 上 に 予

め  C O を 吸 着 さ せ ， 酸 化 除 去 過 程 を S E IR A S に よ り そ の 場 測 定

す る こ と に し た ． こ れ に よ り 各 種 C O の 吸 着 形 態 に 対 応 す る 波

数 帯 を 調 査 し ，そ こ で 得 ら れ た 知 見 か ら C O 2 電 解 反 応 時 の 吸 着

C O の 吸 着 形 態 を 解 析 し た ．  

図 3 - 6 - 1 に P t  b l a c k 上 の 吸 着 C O の IR ス ペ ク ト ル を 示 す ． 横

軸 は 波 数 を ， 縦 軸 は 吸 光 度 を 表 し て い る ． 2 0 6  m V v s .  S H E に お

い て ， 1 8 5 0 - 1 9 1 0  c m - 1 と 2 0 0 0 - 2 0 8 0  c m - 1 に 上 向 き の バ ン ド が 観

測 さ れ た ． こ こ で は ， C O が 酸 化 除 去 さ れ る 電 位 で あ る 8 0 6  m V 

v s .  S H E の IR ス ペ ク ト ル を 基 準 と し て い る ． そ の た め ， 1 8 5 0 -

1 9 1 0  c m - 1 と 2 0 0 0 - 2 0 8 0  c m - 1 に お い て 認 め ら れ る 上 向 き の バ ン ド

は 吸 着 種 が 存 在 し て い る こ と を 意 味 す る ． さ ら に ， 2 0 0 0 - 2 0 8 0  

c m - 1 の バ ン ド は L i n e a r 吸 着 型 C O， 1 8 5 0 - 1 9 1 0  c m - 1 の バ ン ド は

B r i d ge 吸 着 型 C O に 起 因 す る と 考 え ら れ る  [ 1 5 - 2 0 ]．  

図 3 - 6 - 2 ( a )に ，吸 着 C O の 波 数 と 電 極 電 位 の 関 係 を 示 す ．保 持

電 位 が 貴 で あ る ほ ど に バ ン ド が 高 波 数 側 に シ フ ト し て い る こ と

が 分 か っ た ． そ の 場 赤 外 分 光 測 定 に お い て ， 電 位 が 貴 で あ る ほ

ど 高 波 数 側 に シ フ ト す る 電 位 応 答 は ， そ の バ ン ド に 対 応 す る 化

学 種 が 電 極 に 吸 着 し て い る こ と を 意 味 す る ． す な わ ち ， こ こ で

観 測 さ れ た 吸 着 C O は 電 気 化 学 的 に 酸 化 除 去 さ れ る 化 学 種 で あ

る と 判 断 で き る ．図 3 - 6 - 2 ( b )に バ ン ド 面 積 と 電 位 の 関 係 を 示 す ．

Li n e a r 吸 着 型 C O な ら び に B r i d g e 吸 着 型 C O の 面 積 は 2 0 6  m V 

v s .  S H E お よ び 3 0 6  m V v s .  S H E の 電 位 で 最 大 値 と な り ， 4 0 6  m V 

v s .  S H E か ら 徐 々 に 減 少 し た ． バ ン ド 面 積 の 減 少 は 吸 着 種 の 減

少 ， す な わ ち 吸 着 C O の 酸 化 脱 離 反 応 が 起 こ っ て い る こ と を 示

す ． B r i d g e 吸 着 型 C O は 6 0 6  m V v s .  S H E で ， Li n e a r 吸 着 型 C O

の バ ン ド は 7 0 6  m V v s .  S H E で バ ン ド 面 積 が ほ ぼ ゼ ロ に な っ た ． 

P t  b l a c k 上 で は 2 0 0 0 - 2 0 8 0  c m - 1 の バ ン ド で は Li n e a r 吸 着 型 C O
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が ， 1 8 5 0 - 1 9 1 0  c m - 1 の バ ン ド で は B r i d g e 吸 着 型 C O が 吸 着 す る

こ と が 明 ら か と な っ た ．既 に 述 べ た よ う に ， C O 2 電 解 還 元 時 の

C O は 1 9 5 0 - 2 0 6 0  c m - 1 に 存 在 し て い る ． こ れ ら の 結 果 を 踏 ま え

る と ， C O 2 電 解 還 元 時 に 表 面 に 吸 着 し て い た 化 学 種 は Li n e a r 吸

着 型 C O で あ る と 言 え る ．  

以 上 か ら S E IR A S を 用 い て C O 2 電 解 還 元 反 応 時 の 吸 着 種 を そ

の 場 測 定 す る こ と が で き た と 判 断 で き る ．  

  

Akita University



81 
 

 

 

F i g .  3 - 6 - 1   IR  s p e c t r a  o n  P t  b l a c k  a t  v a r i o u s  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  

a f t e r  C O  a d s o r p t i o n  a t  0 . 2  V  v s .  S H E  f o r  3 0  m i n  ( 0 . 5  M  H 2 S O 4 ,  2 9 8  

K ) .   
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F i g .  3 - 6 - 2   ( a )  Wa v e n u m b e r  a n d  ( b )  i n t e n s i t y  o f  l i n e a r - C O  o f  

l i n e a r - C O  a n d  b r i d g e - C O  o n  P t  b l a c k  a t  v a r i o u s  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l s  

i n  0 . 5  M  H 2 S O 4 .  
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7 .  メタノール酸 化 反 応 における I R スペクトル  

 

第 2 章 に お い て C O 2 電 解 還 元 生 成 物 と し て C H 3 O H が 存 在す

る こ と が 明 ら か と な っ た ．し か し ，本 章 第 5 節 に お い て C O 2 電

解 還 元 反 応 の 吸 着 種 と し て 確 認 で き た の は Li n e a r 吸 着 型 C O（ 以

下 Li n e a r- C O と 称 す ）で あ る ．そ こ で ，メ タ ノ ー ル が IR ス ペ ク

ト ル に お い て ど の 波 数 帯 に 発 現 す る の か 調 査 す る こ と に し た ．

本 測 定 に お い て は メ タ ノ ー ル 酸 化 触 媒 と し て P t  b l a c k よ り 優 れ

て い る P t  o x i d e  b l a c k を 用 い た ．  P t  b l a c k お よ び P t  o x i d e  b l a c k

に お け る 再 酸 化 ピ ー ク の 電 位 に 大 き な 差 は な い こ と か ら ， P t  

o x i d e  b l a c k を 用 い て も 問 題 な い と 判 断 で き る ．  

図 3 - 7 - 1 に は P t  o x i d e  b l a c k の メ タ ノ ー ル 酸 化 に お け る IR ス

ペ ク ト ル を 示 す ． 横 軸 は 波 数 を ， 縦 軸 は 吸 光 度 を 表 し て い る ．

5 0 0  m V v s .  S H E の 時 点 で 11 0 0  c m - 1 付 近 の 振 動 が 減 少 し て い る ．

ま た ，保 持 電 位 が 貴 に な る に つ れ ピ ー ク が さ ら に 減 少 し て い る ．

こ れ は 電 位 が 貴 に な る に つ れ 電 極 表 面 の メ タ ノ ー ル が 酸 化 除 去

さ れ ，吸 着 量 が 減 っ た こ と を 意 味 し て い る ．そ の た め 11 0 0 c m - 1

付 近 の 振 動 は C H 3 O H に 起 因 す る と 判 断 で き る ．  
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F i g .  3 - 7 - 1   IR  s p e c t r a  o n  P t  o x i d e  b l a c k  a t  v a r i o u s  e l e c t r o d e  

p o t e n t i a l s  i n  ( 0 . 5  M  H 2 S O 4  +  1 . 3 3  M  C H 3 O H )  m i x e d  s o l u t i o n  a t  

2 9 8 K .   
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8 .  Pt  b l ac k の CO 2 電 解 還 元 反 応 時 の吸 着 種 の時 間 変 化 と反 応 経

路 の考 察  

 

第 5 節 に お い て ，電 極 電 位 を 変 化 さ せ た 際 の C O 2 電 解 還 元 時

の IR ス ペ ク ト ル に お い て C H 3 O H に 起 因 す る バ ン ド は 確 認 で き

な か っ た ． こ の 要 因 と し て ， 電 位 変 化 の 際 ， 電 位 保 持 持 間 が 3  

m i n 程 度 と 短 か っ た た め C O 2 電 解 還 元 反 応 が 最 終 生 成 物 で あ る

メ タ ノ ー ル の 生 成 ま で 達 し な か っ た 可 能 性 が あ る ． そ こ で ， 最

も C O 2 電 解 還 元 反 応 が 進 行 す る 0 . 0 5  V v s .  S H E に 9 0 0  s 保 持 し ，

1 8 0  s ご と に IR 測 定 を 行 う こ と で 表 面 吸 着 種 を 観 察 す る こ と に

し た ．そ し て ，測 定 で 得 ら れ る C O 2 電 解 還 元 時 の 表 面 吸 着 種 か

ら ， 最 終 生 成 物 の C H 3 O H ま で ど の よ う な 反 応 経 路 を 辿 る か を

考 察 し た ．   

図 3 - 8 - 1 に は C O 2 飽 和 溶 液 中 で P t  b l a c k  を 0 . 0 5  V v s .  S H E に

保 持 し た 際 の IR ス ペ ク ト ル の 経 時 変 化 を 示 す ． 電 位 基 準 と し

て C O 2 電 解 還 元 が 起 こ っ て い な い 1 . 2  V v s .  R H E を 採 用 し た ．

11 0 0  c m - 1 の振 動 は，第 7 節 で得 られた結 果 ならびに過 去 の報 告 [ 2 1 -

2 4 ]から C H 3 O H に，2 0 0 0  c m - 1 の振 動 は第 6 節 ならびに過 去 の報 告

[ 1 5 - 2 0 ]から Li n e a r- C O に起 因 すると考 えられる．  

さ ら に ， 図 3 - 8 - 2 は 図 3 - 8 - 1 の 1 0 0 0 - 1 2 0 0  c m - 1 ,  1 9 0 0 - 2 1 0 0  c m -

1 の 波 数 帯 を 示 す ． Li n e a r - C O に 着 目 す る と ， 3  m i n 経 過 時 か ら

バ ン ド が 現 れ て い る こ と が わ か る ．一 方 ， C H 3 O H で は 3  m i n で

は バ ン ド は 見 ら れ な い が ， 持 間 が 経 過 す る と 共 に バ ン ド の 面 積

が 増 大 し て い る こ と が わ か る ． こ の こ と か ら ， C O 2 電 解 還 元 反

応 が 触 媒 上 で 進 行 す る と き C O 2 か ら C O を 経 て 最 終 生 成 物 の

C H 3 O H へ 変 換 さ れ る 経 路 を 推 察 で き る ．  

以 上 の こ と か ら ，S E IR A S を 用 い る こ と で ，C O 2 電 解 還 元 時 の

表 面 吸 着 種 を そ の 場 観 察 し ， そ の 結 果 よ り 反 応 経 路 を 考 察 で き

る こ と を 確 認 し た ．   
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F i g .  3 - 8 - 1   Ti m e - r e s o l v e d  IR  s p e c t r a  o n  P t  b l a c k  ( 0 . 5  M  H 2 S O 4 ,  

0 . 0 5  V v s .  R H E ) .   

 

 
Fi g .  3 - 8 - 2   Ti m e - r e s o l v e d  IR  s p e c t r a  o f  a d s o r b e d  m e t h a n o l ( a )  a n d  

( b )  L i n e a r - C O  d u r i n g  C O 2  e l e c t r o r e d u c t i o n  o n  P t  b l a c k  ( 0 . 5  M  

H 2 S O 4 ,  0 . 0 5  V v s .  R H E ) .   
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9 .  結 言  

   

本 章 で は C O 2 電 解 還 元 反 応 を 調 査 す る た め ， S E IR A S を 用 い

て 触 媒 表 面 の 表 面 吸 着 種 の そ の 場 観 察 を 試 み た ． 得 ら れ た 結 果

は ， 以 下 の よ う に な る ．  

（ 1） 微 粒 子 で あ る P t  b l a c k を 電 極 触 媒 と し た 場 合 に お い て

も ，P t 薄 膜 と 同 様 に C O 2 電 解 還 元 反 応 が 起 こ る こ と が 明 ら か と

な っ た ．  

（ 2）IR ス ペ ク ト ル の 解 析 よ り ，C O 2 電 解 還 元 反 応 時 ，P t  b l a c k

表 面 に は C O が 吸 着 し て い る こ と が 明 ら か と な っ た ． し か も ，

バ ン ド シ フ ト が 認 め ら れ る こ と か ら ， 吸 着 は ， 電 気 化 学 要 因 す

な わ ち C O 2 電 解 還 元 反 応 に 起 因 し て い る と 判 断 で き た ．  

（ 3） C O の 酸 化 除 去 過 程 で の IR ス ペ ク ト ル の 分 析 か ら ， P t  

b l a c k 上 に 吸 着 し て い る C O が Li n e a r - C O で あ る こ と を 明 ら か に

し た ．つ ま り ，S E I R A S に よ る そ の 場 測 定 に よ っ て 表 面 吸 着 種 が

ど の よ う な 形 態 で 吸 着 し て い る の か 考 察 す る こ と が で き た ． ま

た ， C H 3 O H 酸 化 時 の IR ス ペ ク ト ル か ら C O 2 電 解 還 元 生 成 物 で

あ る C H 3 O H の 波 数 帯 を 明 ら か と し た ． さ ら に ， 時 間 分 解 IR ス

ペ ク ト ル よ り Li n e a r- C O が C O 2 電 解 還 元 反 応 の 中 間 生 成 物 で あ

る こ と が 示 唆 さ れ た ．  

（ 4）以 上 の 結 果 よ り ， S E IR A S に よ る そ の 場 測 定 を 実 施 す る

こ と で ， C O 2 電 解 還 元 反 応 に お け る 中 間 生 成 物 な ら び に 反 応 経

路 を 考 察 で き る こ と を 実 証 し た ．  
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第 4 章  P t および Pt 酸化物電極での CO 2 電解還元における  

 表面吸着種  

 

1 .  緒言  

 

第 2 章では，  P t 薄膜電極に比較して P t 酸化物薄膜電極の

C O 2 還元活性が格段に大きいことが明らかにした．すなわち，

見かけ上の C O 2 還元生成物の酸化電流が大幅に増大するのみな

らず，単位活性表面積当たりの C O 2 還元生成物の酸化電流で比

較しても， P t 酸化物薄膜電極の方が P t 薄膜電極の 6 倍程度大

きいことが明らかになった（図 4 - 1 - 1 参照）．また， P t 薄膜と

P t 酸化物薄膜の C O 2 電解還元活性の相違は，C O 2 還元生成物の

酸化電流のアレニウスプロットでも明確になった（図 4 - 1 - 2 参

照）．図 4 - 1 - 2 の直線の傾きから算出できる C O 2 電解還元反応

の見かけ上の活性化エネルギーは P t 薄膜が 4 3  k J  m o l - 1 である

のに対し， P t 酸化物薄膜のそれは 1 2  k J  m o l - 1 と大幅に低下し

た．そのため，両電極の C O 2 電解還元活性の相違が，活性表面

積の増大のみならず，反応経路が異なることに起因することが

示唆された．  

そこで，本章では， P t 酸化物電極が P t 電極に比べ C O 2 電解

還元活性が高い原因を解明すべく，第 3 章で使用した S E IR A S

を用いて C O 2 電解還元反応の解析を行った．具体的には，試料

電極とした P t  b l a ck および P t  o x i d e  b l ack 上での  C O 2 電解還元

反応時の吸着中間体のその場分析を行い， C O 2 電解還元活性に

及ぼす反応経路の影響を考察した．  
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Fi g .  4 - 1 - 1   R e l a t i o n s h i p  b e t w e en  t em p e r a t u r e  an d  C O 2  

e l e c t r o r ed u c t i o n  ac t i v i t i e s  p e r  a c t i v e  s u r f a ce  a r e a  o f  P t  an d  P t  o x i d e  

t h i n  f i l m s .   

 

 

 

Fi g .  4 - 1 - 2   A r r h e n i u s  p l o t  o f  C O 2  r ed u c t i o n  cu r r en t  o n  P t  an d  P t  

o x i d e  t h i n  f i l m s .   
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2 .  実験方法   

 

2 . 1  Pt あるいは Pt 酸化物の触媒インクの調製  

 

P t  b l a ck（田中貴金属 ,  9 6 . 4  m as s %）あるいは P t  o x i d e  b l a ck

（Wak o ,  9 9  m as s %）を出発材料として触媒インクを調製した．

調製のフローは第 3 章の 2 - 1 と同様である．  

 

2 . 2   赤外分光法による CO 2 電解還元のその場測定  

 

P t  b l a ck あるいは P t  o x i d e  b l ack をカーボンに担持した電極を

作製し， S E IR A S による C O 2 電解還元のその場測定を行った．

赤外分光測定用電極の作製，すなわち，（ 1）無電解メッキによ

る S i プリズム上への A u 薄膜の作製，（ 2）A u 表面の清浄化なら

びに触媒の担持方法，（ 3）その場赤外分光測定方法は，第 3 章

で記載した方法と同様である．  
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3 .  Pt  b l ac k および Pt  o x i d e  b l a c k の化合物相  

 

図 4 -3 -1 に P t  b l a c k および P t  o x i d e  b l a ck の X R D パターンを

示す． P t  b l a ck では， P t ( 111 )面に帰属する明瞭な回折ピークが

2 θ =  4 0 °付近に現われた．また，P t ( 2 0 0 )，P t ( 2 2 0 )，P t ( 3 11 )および

P t ( 2 2 2 )面からの回折ピークが，それぞれ 2 θ＝ 4 7 °，6 8 °，8 3 °，8 7 °

付近に確認された．これは立方晶の P t（ N o .  0 4 - 0 8 0 2）に起因す

る回折ピークである．これらのピークは第 2 章の P t 薄膜で得ら

れた X R D パターンと類似している．一方， P t  o x i d e  b l a ck では

六方晶の P t O 2（ N o .  3 8 - 1 3 5 5）が 2 θ =  3 5 °と 6 0 °付近に確認され

た．これは P t 酸化物薄膜と類似している（図 4 -3 -2 参照）．ま

た，P t ( 111 )面に帰属する 2 θ =  4 0 °付近にもピークが確認された．

このことについては， P t  o x i d e  b l a ck は微粒子の状態では不安定

であり，一部還元された可能性が考えられる．なお， P t 以外に

もピークが存在するが，これは担体のカーボンに起因するピー

クである．  

 

 

 

Fi g .  4 - 3 - 1   X R D  p a t t e r n s  o f  P t  b l a ck  an d  P t  o x i d e  b l a ck .  
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Fi g .  4 - 3 - 2   X R D  p a t t e r n s  o f  P t  an d  P t  o x i d e  t h i n  f i l m s .  
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4 .  Pt  b l ac k および Pt  o x i d e  b l ac k の CO 2 電解還元反応時の吸着種

の経時変化  

 

図 4 -4 -1 には，第 2 章で示した， P t  b l a ck を C O 2 飽和溶液中

で 0 . 0 5  V v s .  R H E に保持した際の IR スペクトルの経時変化を

示す．基準電位として C O 2 電解還元が生起しない 1 . 2  V v s .  R H E

を採用した．図中，11 0 0  cm - 1 の振動は C H 3 O H  [ 1 - 4 ]，1 3 0 0  cm - 1 の

振動は H C O O -  [ 5 - 1 0 ]，  2 0 0 0  cm - 1 の振動は Li n ea r - C O [ 11 - 1 6 ]に起

因すると考えられる．  

図 4 -4 -2 には，図 4 - 4 - 1 の C H 3 O H，  H C O O -，Li n e a r - C O の波数

領域を拡大したものを示す．電解時間の経過と共に Li n e a r - C O

および C H 3 O H の振動の増大が確認できた．これは表面に吸着

している Li n e a r - C O および C H 3 O H の量が増えていることを意

味する．一方，H C O O -に関しては，ピークは認められるものの，

増加量は C O 等に比べ低いものとなった．また，Li n e a r- C O に関

しては 3  m i n からピークの増大が確認できる．さらに，還元生

成物とされる C H 3 O H は 3  m i n でピークは見られるものの ，

Li n e a r - C O に比べて強度は低い値となった．  

図 4 -4 -3 には P t  o x i d e  b l ack における C O 2 電解還元時の C H 3 O H，

H C O O -， Li n e a r - C O の IR スペクトルの経時変化を示す．電極電

位は P t  b l a ck と同様に C O 2 電解還元反応が起こる 0 . 0 5  V v s .  

R H E に保持した．電解時間の経過と共に H C O O -およびメタノー

ルのピークの増大が確認できた．また，Li n ea r - C O に関してはピ

ークが認められるものの，増加量は H C O O -等と比べ低いものと

なった．H C O O -に関しては 3  m i n からピークの増大が確認でき，

電解生成物の C H 3 O H は 3  m i n でピークは見られるものの H C O O -

比べてその強度は低いことが分かった．   
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図 4 -4 - 4 には P t  b l ack ならびに P t  o x i d e  b l a ck を電極触媒とし

た 際 の C O 2 電 解 還 元 反 応 に お け る Li n e a r - C O， H C O O -お よ び

C H 3 O H 吸着種のバンド面積の経時変化を示す．P t  o x i d e  b l ack で

は，最初の段階で H C O O -のバンド面積が増大し，それに伴い最

終生成物である C H 3 O H のバンド面積の増大が確認できる．一

方，Li n e a r - C O は存在するものの，増加は見られなかった．この

ような事実から， P t  o x i d e  b l ack 上では， C O 2 電解還元時， C O 2

が H C O O -となり，その後に C H 3 O H が生成されると推定できる．

これに対し， P t  b l ac k では Li n e a r - C O のバンド面積が増大する

につれ，最終生成物である C H 3 O H のバンド面積が増大するの

を確認できる．一方，H C O O－は表面に吸着種として存在するが，

増加は見られない．したがって， P t  b l a ck 上では C O 2 電解還元

時， C O 2 が Li n ea r - C O となって吸着し， C H 3 O H に変換されると考

察できる．   

以上より， P t  o x i d e  b l a ck では H C O O－を， P t  b l a ck では C O を

中間体として経由して， C O 2 還元反応が進行することが判断で

きる．ところが， C O は P t 上に強く吸着し，後続反応を阻害す

る「 C O 被毒」を引き起こすことが広く知られている  [ 11 - 1 6 ]．

そのため，中間体として C O を経由しない P t  o x i d e  b l ack を電極

触媒に使用した場合には，  P t  b l ack を用いた場合に比較して

C O 2 還元反応が容易に進行したと解釈できる．この結果は，活

性化エネルギーの観点からも同意できる．  
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Fi g .  4 - 4 - 1   Ti m e - r e s o l v ed  IR  s p ec t r a  o n  P t  b l ac k  ( 0 . 5  M  H 2 S O 4 ,  

0 . 0 5  V v s .  R H E ) .   

 

 

 

Fi g .  4 - 4 - 2   Ti m e - r e s o l v ed  IR  s p e c t r a  o f  a d s o r b ed  m e t h an o l ( a ) ,  

H C O O - ( b ) ,  an d  L i n e a r - C O ( c )  d u r i n g  C O 2  e l e c t r o r ed u c t i o n  o n  P t  

b l a ck  ( 0 . 5  M  H 2 S O 4 ,  0 . 0 5  V v s .  R H E ) .  
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Fi g .  4 - 4 - 3   Ti m e - r e s o l v ed  IR  s p e c t r a  o f  a d s o r b ed  m e t h an o l ( a ) ,  

H C O O - ( b ) ,  an d  L i n e a r - C O ( c )  d u r i n g  C O 2  e l e c t r o r ed u c t i o n  o n  P t  

o x i d e  b l ac k  ( 0 . 5  M  H 2 S O 4 ,  0 . 0 5  V v s .  R H E ) .  

 

 

 

Fi g .  4 - 4 - 4   R e l a t i o n s h i p  b e t w e en  t h e  i n t en s i t y  o f  ad s o r b ed  l i n ea r -

C O ,  H C O O - ,  an d  m e t h an o l  d u r i n g  t h e  C O 2  e l e c t r o r ed u c t i o n  r e a c t i o n  

o n  P t  an d  P t  o x i d e  e l e c t r o d e  w i t h  t i m e .  
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5 .  Pt および Pt 酸化物の化学結合状態と CO 2 還元活性の関係  

 

5 . 1  P t および Pt 酸化物の化学結合状態  

 

S E IR A S によるその場測定によって， P t  b l ack 上では Li n e a r -

C O が， P t  o x i d e  b l ack では H C O O -が C O 2 電解還元反応の中間

体として吸着し，その後 C H 3 O H が生成することが明らかとな

った．ここでは， P t  o x i d e  b l a ck が高い C O 2 電解還元活性を有

する点について， P t と P t  酸化物  の化学結合状態の相違を考

慮して考察する．  

図 4 -5 -1 には，第 2 章で記載した P t 薄膜と C O 2 電解還元測

定前後の P t  酸化物薄膜の P t 4 f ならびに O 1 s 準位の X 線光電

子スペクトルを示す． P t  酸化物薄膜の P t 4 f 準位のスペクトル

からは， C O 2 電解還元前において， P t O および P t O 2 の化学結合

状態が確認できる．これに対し， C O 2 電解還元後の P t 酸化物

薄膜では，金属状 P t のスペクトル強度が強くなっていること

が分かる．しかし， P t 薄膜に比較すると， C O 2 電解還元後の

P t 酸化物薄膜では，結合エネルギー 7 2 . 3  eV の P t O に由来する

スペクトル強度が強いことが分かる．これは， O 1 s 準位のスペ

クトルでも確認することができる．すなわち， P t 薄膜では結

合エネルギー 5 3 0 . 4  eV の P t - O に由来するスペクトルはほとん

ど認められないが， C O 2 電解還元後の P t  酸化物薄膜において

はその存在が確認できる．以上より， C O 2 電解還元後の P t  酸

化物薄膜は金属状の P t に近いが，薄膜中に酸素 O が残存する

点が P t 薄膜とは異なると判断される．   
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Fi g .  4 - 5 - 1   X - r a y  p h o t o e l ec t r o n  s p e c t r a  o f  P t 4 f  an d  O 1 s  l e v e l s  i n  

P t  o x i d e  b e f o r e  ( a )  an d  a f t e r  C O 2  e l e c t r o r ed u c t i o n  m ea s u r em en t  ( b )  

an d  P t  ( c ) .   
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5 . 2  表面吸着種の吸着形態 と反応経路の考察  

 

図 4 -5 -2 には C O 2 電解還元反応の表面吸着種を模式的に示し

た． P t 表面では C O 2 電解還元反応時， C O 2 の C 部分が P t に吸

着して反応が進行し， C O が生成される．この C O は P t と強く

吸着するため，後続反応を阻害すると考えられる．それに対し，

P t 酸化物では，C O 2 電解還元中に P t O 2 が一部還元される．その

酸素が抜けた部分に C O 2 の O が吸着し，C O 2 電解還元反応が進

行すると考えられる．このように， C O 2 電解還元時の P t と P t  

酸化物では吸着種に差異が生じる．そして，この吸着種の違い

が反応経路と活性化エネルギー，引いては反応速度が大きく影

響すると考えられる．  

以上のように，P t 酸化物の C O 2 電解還元活性向上の要因とし

て，P t との化学結合状態の相違が考えられるが，G r a f らの研究

によると，酸化物担体によって金属触媒の電子状態が変化し，

触媒活性が向上することが知られている [ 1 7 - 1 9 ]．本研究では，

C O 2 電解還元中に P t O 2 表面が一部還元され，金属状 P t が露出

したと思われる．しかし，X P S ならびに T E M に備え付けられた

E D S の分析結果から，その内部には酸素が残存していることが

わかる．このことから，残存する酸素が金属触媒である P t の活

性を高めた可能性が考えられる．そして，活性が向上した P t 上

では C O 2 が吸着しやすくなったため， C O 2 電解還元反応が容易

に進行したと推定できる．また，残存する酸素によって P t の電

子状態が変化し， H C O O -を経由する C O 2 電解還元反応が進行し

た可能性もある．  

次 に ， 酸 素 欠 陥 の 影 響 を 議 論 す る ． C h en ら の 研 究 で は ，  

N i C o 2 O 4，六方晶 B aTi O 3 - x，ルチル型 β - M n O 2 の酸素空孔の割合

の増加が，酸素還元および酸素発生反応の活性を増大させるこ

とが報告されている [ 1 7 - 1 9 ]．ここでは，酸素欠陥部位に H 2 O の

O 部分が優先的に吸着し，酸素還元および酸素発生反応が促進

されたとされる．先ほど述べたように， C O 2 電解還元中に P t O 2

表面が還元され， O が抜けたことにより P t  酸化物に酸素欠陥
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が 生 成 し た さ れ た 可 能 性 が 考 え ら れ る ． こ の 酸 素 欠 陥 部 分 に

C O 2 の O 部分が優先的に吸着した場合， H C O O -のような吸着形

態をとった可能性が考えられる [ 2 0 - 2 2 ]．H C O O -の吸着形態は図

4 - 5 - 2 に示すように P t 上に O が吸着しており，C が P t 表面に吸

着する Li n e a r - C O とは大きな違いがある． Li n e a r - C O と H C O O -

では表面の吸着力が大きく 異なることから，吸着種の違いが，

後続反応が難易に繋がっていると考えられる．このように， P t  

酸化物が C O 2 電解還元において優れた活性を示すのは，内部の

残存酸素が P t の電子状態を変化させたことによる活性向上と， 

O 欠陥が生成したことによる吸着物質の変化が影響していると

考察できる．  
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Fi g .  4 - 5 - 2   T h e  s u r f a c e  ad s o r b ed  s p ec i e s  o f  t h e  C O 2  

e l e c t r o r ed u c t i o n  r e ac t i o n s .  
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6 .  結言  

 

本章では， P t 電極と P t 酸化物電極の C O 2 還元活性の相違を

追究した．すなわち， S E IR A S を用いて P t  b l a ck および P t  o x i d e  

b l a ck 上の C O 2 電解還元反応の表面吸着種をその場解析するこ

とで，P t 酸化物電極が高い C O 2 還元活性を示す原因を調査した．

得られた結果は，以下のように要約できる．  

（ 1） FT- IR を用いたその場測定により， C O 2 電解還元時， P t  

o x i d e  b l a ck 上ではメタノールと H C O O -が， P t  b l a ck 上ではメタ

ノールと Li n e a r - C O が主な吸着種として存在していることが明

らかとなった．  

（ 2） P t  o x i d e  b l a ck 上では電解時間の経過と共に表面吸着種

の H C O O -が増大し，それに伴いメタノールが増加した．一方，

P t  b l a c k 上では C O が時間経過と共に増加し，それに伴いメタ

ノールが増加した．以上より P t 酸化物上では H C O O -が， P t 上

では C O が C O 2 電解還元反応の中間体として存在することが明

らかとなった．  

（ 3） P t 酸化物の表面には C O 2 の O 部分が吸着し， C O 2 還元

反応が進行することが示唆された．一方，P t では C O 2 の C 部分

が吸着し，反応が進行すると考えられる． P t 上に強く吸着した

C O が後続反応を阻害するのに対し， P t 酸化物上の吸着中間体

の吸着力は弱く， C O 2 電解還元が速やかに進行すると判断され

た．  
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第 5 章  P t および Pt-Cu の CO 2 電解還元活性の評価  

 

1 .  緒言  

 

第 2 章から第 4 章では，（ 1） P t 系電極触媒を用いると低過電

圧で C O 2 電解還元反応が進行すること，（ 2） P t に比べ P t 酸化

物の C O 2 電解還元活性がより高いことを明らかにした．また，

（ 3）その原因として， P t と P t 酸化物では吸着中間体が異なる

ことを，S E IR A S を用いて解明できた．しかし，実働状態では，

比表面積の大きな微粉末触媒を用いることが必要である．また，

P t 酸化物は高い活性を有するが，化学的に不安定であるとされ

る．そのため，P t 酸化物に匹敵する C O 2 電解還元活性を有する

P t - M 系合金触媒（ M：遷移金属）の開発を行うことにした．本

研究で着目した遷移金属 M は C u である．C u は以前から C O 2 電

解還元触媒として有用とされている [ 1 - 3 ]．また，酸素還元反応

（ O R R）に関しては， P t - C u 合金が P t に比べ高い活性を有して

いるとの報告 [ 4 - 7 ]があり， C O 2 電解還元に関しても P t - C u 合金

は高い触媒活性を発現することが期待できる．  

そこで，本章では，スパッタを用いて各種組成 P t - C u 合金薄

膜を作製し， C O 2 電解還元活性に及ぼす C u 合金化の影響を調

査した．さらに，液相法を用いて P t - C u 微粉末を作製し，C O 2 電

解還元反応の電極触媒としての有用性を検討した．  

  

Akita University



108 

 

2 .  実験方法   

 

2 . 1  スパッタによる Pt および Pt-Cu 薄膜の作製  

 

前述の高周波マグネトロンスパッタ装置（旭商会，ATA - 2 1 0）

を用いて， P t および各種組成 P t - C u 薄膜を作製した．製膜方法

は第 2 章と同様である．ターゲットには純 P t（純度 9 9 . 9 9  m as s %，

直径 7 5 . 0  m m，厚さ 0 . 7 5  m m）を用い，その上に C u ピース (純

度 9 9 . 9 9  m as s %，縦 1 5 3 . 0 m m，横 4 1 . 2 m m )を配置し，出力 1 0 0  W

でプラズマを発生させ，6 0 0  s プレスパッタを実施した．その後，

1 . 2  k s の本スパッタを行ない，基板上に試料薄膜を析出させた．  
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2 .  2  液相法による Pt および Pt-Cu に微粉末の作製  

 

液相法を用いて P t / C 微粉末および P t - C u / C 微粉末を調製し

た． P t / C 微粉末の出発材料として， H 2 P t C l 6・ 6 H 2 O (和光純薬工

業，純度 9 9 . 9  m a s s % )とカーボンブラック ( VA LC A N  X C - 7 2 R )を

用いた．また，P t - C u / C 微粉末では，H 2 P t C l 6・ 6 H 2 O (和光純薬工

業，純度 9 9 . 9  m a s s % )と C u ( N O 3 ) 2・3 H 2 O (和光純薬工業，純度 9 9 . 9  

m as s % )およびカーボンブラック ( VA LC A N  X C - 7 2 R )を用いた．な

お，最終生成物の組成が質量比で P t： C u＝ 1： 1 となるように， 

試薬を配合した．  

液相法にはポリオール法 [ 8 , 9 ]を用いており，エチレングリコ

ール (和光純薬工業，純度 9 9 . 5  m a s s % )中に出発材料を投入し，

1 8 0℃にしたオイルバス (アズワン，E O - 2 0 0 R )中において， 1 4 . 4  

k s 攪拌した．攪拌には，コーニングホットプレート・スターラ

ー (エルエムエス，P C - 4 2 0 )を用いた．その後，得られた懸濁液を

ろ過し，加熱した超純水で洗浄した．こうして得られた最終生

成物を P t / C 微粉末あるいは P t - C u / C 微粉末と称する．   
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2 . 3  P t および Pt-Cu の表面分析  

 

2 . 3 . 1  XRD による化合物相の同定  

スパッタで作製した P t 薄膜および P t - C u 薄膜の化合物相を，

X 線回析装置 ( J E O L， J D X 3 5 3 0 )を用いて分析した．測定条件は

第 2 章と同じである．  

 

2 . 3 . 2  XPS による化学結合状態の分析  

スパッタにより作製した P t 薄膜および P t - C u 薄膜の化学結合

状 態 を X 線 光 電 子 分 光 装 置 （ K R ATO S A N A LY T I C A L， A X IS -

U LT R A）により分析した．測定条件は第 2 章と同じである．  

 

2 . 3 . 3  TEM による結晶組織の分析  

P t / C および P t - C u / C 微粒子の粒径およびカーボン担体上の分

布状態を調査するために，透過型電子顕微鏡 ( T E M， J E O L，

J E M - 2 1 0 0 F )による分析を行った．観察試料には，微粒子をエ

タノール中に分散させ，マイクログリッド (応研商事株式会

社， N P - C 1 5 )上に滴下したものを用い，得られた T E M 観察像

から微粉末の粒径や分布状態を調査した．この際の加速電圧は

2 0 0  k V とした．また，走査型透過顕微鏡 ( S T E M )およびエネル

ギー分散型 X 線分析 ( E D S )により得られた S T E M 像および元素

マッピングから， P t および C u の元素分布を調査した．
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2 . 4  P t および Pt-Cu の CO 2 電解還元活性の評価  

 

2 . 4 . 1  電気化学測定システム  

 P t および P t - C u の C O 2 電解還元活性の評価には，前述の電気

化学測定システムを用いた．すなわち， P t または P t - C u 薄膜を

析出させた直径 φ 5 . 0  m m の Ti 棒を回転ディスク電極（反応面

積： 0 . 1 9 6  cm 2）にはめ込み，これを電極回転システム（北斗電

工， H R - 5 0 2）の作用極に取り付けた．対極には P t  b l ack スパイ

ラル，参照極には A g/ A g C l（ 3 . 3 3  k m o l  m - 3  K C l）電極を用いた．

測定溶液には，特級試薬（和光純薬，純度 6 0  m as s %）から調製

した 0 . 1  k m o l  m - 3  H C l O 4 水溶液を用いた．電気化学測定前に，

純 A r ガスを流量 1 5 0  m l  m i n - 1 で 1 . 8  k s 導入することで，溶液中

の溶存酸素を除去した．その後，純 C O 2 ガスを 1 5 0  m l  m i n - 1 で

1 . 8  k s 導入することで， C O 2 飽和溶液とした．  

 

2 . 4 . 2  サイクリックボルタンメトリーによる CO 2 電解還元活性の評価  

P t 薄膜あるいは P t - C u 薄膜の C O 2 電解還元活性特性を，サイ

クリックボルタンメトリーによって評価した．初めに，自然浸

漬電位を 6 0  s 測定した．その後，電極電位を 0 . 0 5  V v s .  S H E か

ら 1 . 2  V v s .  S H E まで貴方向に掃引した後，折り返し 0 . 0 5  V v s .  

S H E まで掃引して反応電流を計測した．これを 5 サイクル繰り

返し，波形が安定した 5 サイクル目の結果を比較した．なお，

電極電位の掃引速度は 1 0  m V s - 1 とし，溶液温度は温度調節器

（山武ハネウエル， S A 9 0）を用いて一定に保持した．  

 

2 . 4 . 3  定電位保持による CO 2 電解還元活性の評価  

P t 薄膜あるいは P t - C u 薄膜の C O 2 電解還元活性を，電位を一

定に保持した後の C O 2 電解還元生成物の酸化電気量から評価し

た．純 C O 2 ガスを 1 5 0  m l  m i n - 1 で 1 . 8  k s 導入することで， C O 2

飽和溶液とした．ポテンショガルバノスタット（北斗電工，H Z -

5 0 0 0）を用いて，電極電位を 0 . 0 5  V v s .  S H E に  9 0 0  s 保持する

ことで， C O 2 電解還元反応を進行させた．その後，アノード分
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極測定，すなわち， 0 . 4  ~  1 . 2  V v s .  S H E の範囲で電位を貴な方

向に 1 0  m V s - 1 で掃引し，反応電流の計測した．溶液温度は 2 9 8 K

に保持した．  

 

2 . 4 . 4  CO ストリッピングボルタンメトリー  

P t あるいは P t - C u 微粉末の C O 被覆率を，C O ストリッピング

ボルタンメトリーによって計測した．作用極には前述の回転デ

ィスク電極を使用した．対極には P t スパイラルを，参照極には

A g/ A g C l 電極を用いた．測定溶液は 0 .1  kmol  m - 3  HClO 4 水溶液

である．測定前，この溶液に純 A r ガス (ジャパンファインプロ

ダクツ，純度 9 9 . 9 9 9 5  v o l . % )を 1 5 0  m l  m i n - 1 で 1 . 8  k s 導入し，溶

液中の溶存酸素を除去した．  

C O 吸着は，ガラスセル内に A r +1 0 0 0 p p m C O 混合ガスを導入

して行った． A r + 1 0 0 0 p p m C O 混合ガスを 5 . 4  k s 導入し，ポテン

ショガルバノスタットを用いて，ディスク電極に 0 . 0 5  V v s .  N H E

の電位をかけながらディスク電極の P t あるいは P t - C u 微粉末表

面上に C O を吸着させた．その後，C O ストリッピングボルタン

メトリーを開始した． C O ストリッピングボルタンメトリーで

は，ポテンショガルバノスタットを用い，初めに自然浸漬電位

を 6 0  s 測定した．その後，電極電位を 0 . 0 5  V v s .  N H E から 1 . 2  

V v s .  N H E まで貴方向に掃引した後，折り返し 0 . 0 5  V v s .  N H E

まで掃引して，反応電流を計測した．これを 2 サイクル繰り返

した．得られた 1 サイクルと 2 サイクルの反応電流の差分から

C O 被覆率を計算し， C O の吸着力の違いから C O 耐性を評価し

た．なお，電極電位の掃引速度は 1 0  m V s - 1 とした．  
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2 . 5  サイクリックボルタンメトリーによる活 性表面積の測定  

 

P t 薄膜あるいは P t - C u 薄膜の活性表面積を，A r 飽和溶液中の

サイクリックボルタンメトリーによって算出した．初めに，自

然浸漬電位を 6 0  s 測定し，ポテンショガルバノスタット（北斗

電工， H Z - 5 0 0 0）を用いて，電極電位を 0 . 0 5  V v s .  S H E から 1 . 2  

V v s .  S H E まで貴方向に掃引した後，折り返し 0 . 0 5  V v s .  S H E ま

で掃引した際の反応電流を計測した．これを 5 サイクル行った．

5 サイクル目において波形が両試料で安定したため，水素脱着

の電気量から活性表面積を計算した．なお，電極電位の掃引速

度は 1 0  m V s - 1 であり，溶液温度は 2 9 8  K とした．  
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2 . 6   赤外分光法による CO 2 電解還元反応のその場測定  

 

2 . 6 . 1  赤外分光測定用電極の作製  

その場赤外分光測定では，無電解メッキによって A u 薄膜を

析出させた S i プリズムを使用した．この A u 薄膜をサイクリッ

クボルタンメトリーによって清浄化した後，液相法で作製した

P t / C および P t - C u / C 微粉末から調製した触媒インクを滴下して

試料電極とした．無電解メッキによる S i プリズム上への A u 薄

膜の作製，A u 薄膜の清浄化ならびに触媒の担持方法は，第 3 章

に記載した．  

 

2.6.2 その場赤外分光測定  

液相法で作製した P t / C および P t - C u / C 微粉末（ P t - 6 5 . 2  a t . % C u / C）

を 担 持 し た S i プ リ ズ ム 上 の A u 薄 膜 を 試 料 電 極 と し て ， C O 2 電解還

元反応のその場赤外分光測定を実施した．すなわち，電解液を

C O 2 飽和溶液とした後， 1 2 0 6  m V v s .  S H E で IR 測定を行い，こ

のスペクトルを基準とした．その後，試料電位を 5 0  m V v s .  S H E

に保持して， 3  m i n 毎に IR 測定を行い，電極表面上に吸着中間

体をその場解析した．その場赤外分光法の詳細は，第 3 章に記

載した．  
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3 .  P t 薄膜および Pt-Cu 薄膜の化合物相  

 

図 5 - 3 - 1 には，P t 薄膜および P t - C u 薄膜の X R D パターンを示

す．基板に由来する Ti のピークがすべての試料薄膜において観

測された． P t 薄膜では， P t ( 111 )面に起因する 2 θ =  4 0 °付近に明

瞭な回折ピークが現われた．また， P t ( 2 0 0 )， P t ( 2 2 0 )， P t ( 3 11 )お

よび P t ( 2 2 2 )面からの回折ピークが，それぞれ 2 θ＝  4 7 °， 6 8 °，

8 3 °，8 7 °付近に確認された．そのため，立方晶の P t（ N o .  0 4 - 0 8 0 2）

と同定できた．一方， P t - C u 薄膜では， P t 以外の回折ピークは

認められないが， C u 含有率が高くなるに従い 2 θ =  4 0 °付近の回

折ピークが高角度側にシフトすることが示された．これは C u の

合金化による薄膜の結晶構造の変化を反映していると推定でき

る．そこで，P t - C u 薄膜が合金化されているか確認するため，次

式用いて格子定数 a を計算した．  

 

 
4𝑠𝑖𝑛2𝜃

𝜆2 =
1

𝑑2 =
ℎ2+𝑘2+𝑙2

𝑎2                 ( 5 - 3 - 1 )  

 

図 5 - 3 - 2 には， P t - C u 薄膜の C u 含有率と格子定数 a の関係を

示す．ここで， P t - C u 薄膜の C u 含有率は W D S を備えた E P M A

によって分析した値である．図中には， A S T M カードに報告さ

れている純 P t ならびに純 C u の格子定数 a も併記した．バラツ

キはあるが， C u 含有率と格子定数 a のデータは純 P t ならびに

純 C u の格子定数 a を結ぶ直線の近傍に存在し，Ve rg a r d 則が成

立することが分かる．そのため，スパッタで作製した P t - C u 薄

膜は合金化されていると判断できる．  
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Fi g .  5 - 3 - 1   X R D  p a t t e r n s  o f  P t  a n d  P t - C u  t h i n  f i l m s  w i t h  v a r i o u s  

C u  co n t e n t .  

 

Akita University



117 

 

 

 

Fi g .  5 - 3 - 2   R e l a t i o n s h i p  b e t w e en  l a t t i c e  co n s t an t  an d  C u  c o n t en t  

o f  P t - C u  t h i n  f i l m s .  
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4 .   P t 薄膜および Pt-Cu 薄膜の CO 2 電解還元活性  

図 5 - 4 -１には， C O 2 飽和溶液および A r 飽和溶液における P t

薄膜のサイクリックボルタモグラムを示す． C O 2 の有無による

波形の違いは 2 つ確認できる． 1 つは，C O 2 飽和溶液中では 0 . 6

～ 0 . 8  V v s .  S H E にアノードピークが存在すること，もう 1 つは

0 . 0 5～ 0 . 3  V v s .  S H E の水素脱着に起因するピークが， A r 飽和溶

液中に比べて C O 2 飽和溶液中の方が小さいことである．後者か

らは，水素脱着量，すなわち触媒表面に水素が吸着している量

が， C O 2 飽和溶液では A r 飽和溶液に比べ少ないと判断できる．

このことは，本来水素が吸着する部分に C O 2 が吸着することを

示唆している． C O 2 の還元反応は，吸着 C O 2 が，隣接する吸着

サイトに存在する吸着 H と反応して進行すると考えられる．ま

た，  0 . 6～ 0 . 8  V v s .  S H E のアノードピークは C O 2 の還元生成物

の再酸化による考えられる．   

C O 2 の還元生成物は C O， C H 4，C 2 H 4，C H 3 O H，C 2 H 5 O H，H C O O H

など様々である．しかし，試験は 0 . 1  k m o l  m - 3  H C l O 4 水溶液内

で行っており，常に C O 2 をバブリングしている状態である．そ

のため，揮発性物質が生成していたとしても触媒表面に強力に

吸着していなければ，反応電流として検知する前に大気中へ放

出される可能性が高い．よって，電気化学測定において酸化電

流として観測された C O 2 還元生成物は，液体として 0 .1  kmol  

m - 3  HClO 4 内に存在しているか，または触媒表面に吸着してい

ると考えられる．また，酸化電位の範囲から C H 3 O H，C 2 H 5 O H，

H C O O H が還元生成物である可能性が高い．さらに，C O は P t 触

媒表面に強く吸着するため， C O が還元生成物である可能性も

考えられる．  

図 5 - 4 - 2 には C O 2 飽和溶液および A r 飽和溶液における P t - 6 . 5  

a t . % C u 薄膜のサイクリックボルタモグラムを示す．いずれの溶

液中においても，P t 薄膜と同様の結果が得られた．したがって，

P t 薄膜と同様に，P t - C u 薄膜においても C O 2 飽和溶液中では C O 2

の還元反応が起こっていると判断できる．   
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Fi g .  5 - 4 - 1   C yc l i c  v o l t am m o g r a m  o f  P t  t h i n  f i l m  i n  A r - d e a e r a t ed  

( s o l i d  l i n e )  an d  C O 2 - s a t u r a t e d  ( d o t t ed  l i n e )  e l e c t r o l y t i c  s o l u t i o n .  
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Fi g .  5 - 4 - 2   C yc l i c  v o l t a m m o g r am  o f  P t - 6 . 5 a t . %  C u  t h i n  f i l m  i n  A r -

d e ae r a t ed  ( s o l i d  l i n e )  an d  C O 2 - s a t u r a t ed  ( d o t t e d  l i n e )  e l e c t r o l y t i c  

s o l u t i o n .   
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5 .   P t -Cu 薄膜の CO 2 電解還元活性に及ぼす Cu 含有量の影響  

 

5 . 1  定電位保持による Pt および Pt-Cu 薄膜の CO 2 電解還元活性  

図 5 - 5 - 1 には， 0 . 0 5  V v s .  S H E に保持後の P t 薄膜のアノード

分極曲線を示す．すなわち， C O 2 飽和溶液においてサイクリッ

クボルタメトリーを行った P t 薄膜を， 0 . 0 5  V v s .  S H E で 9 0 0  s

保持した後，アノード分極測定を 2 回行った． 1 回目のアノー

ド分極曲線では 0 . 6 ~ 0 . 8  V v s .  S H E に酸化ピークが観測された．

この酸化ピークは，C O 2 電解還元反応によって生成した C H 3 O H

などを含む還元生成物の酸化電流である．一方， 2 回目のアノ

ード分極曲線では，同じ電位範囲において酸化ピークは観測さ

れなかった．これは， 1 回目のアノード分極測定によって生成

した還元生成物がすべて酸化したためと考えられる．そのため，

1 回目のアノード分極曲線の酸化電流ピークを C O 2 電解還元生

成物の再酸化電気量と解釈し，これを C O 2 電解還元活性として

評価することにした．  

図 5 - 5 - 2 には 0 . 0 5  V v s .  S H E で 9 0 0  s 保持後の P t - 6 . 5 % C u 薄膜

の ア ノ ー ド 分 極 曲 線 を 示 す ． 1 回 目 の ア ノ ー ド 分 極 曲 線 では

0 . 6 ~ 0 . 8  V v s  S H E に酸化ピークが観測され，2 回目のアノード分

極 測 定 で は 酸 化 ピ ー ク は 見 ら れ な い ． こ の こ と か ら P t - 6 . 5  

a t . % C u 薄膜上でも C O 2 電解還元反応が起こっていると判断で

きる．さらに，他の組成の P t - C u 薄膜においても，  0 . 0 5  V v s .  

S H E で 9 0 0  s に保持した後のアノード分極曲線で同様の波形が

認められた．そのため，  P t - C u 薄膜においては C O 2 電解還元反

応が生起すると判断できた．   
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Fi g .  5 - 5 - 1   A n o d i c  p o l a r i z a t i o n  cu r v es  o f  P t  t h i n  f i l m  a f t e r  C O 2  

r ed u c t i o n  a t  0 . 0 5  V v s .  S H E  ( 9 0 0  r p m ,  C O 2 - s a t u r a t ed  0 . 1  M  H C l O 4 ,  

2 9 8  K ) .  

 

Fi g .  5 - 5 - 2   A n o d i c  p o l a r i z a t i o n  cu r v es  o f  P t - 6 . 5 a t . %  C u  t h i n  f i l m  

a f t e r  C O 2  r ed u c t i o n  a t  0 . 0 5  V v s .  S H E  ( 9 0 0  r p m ,  C O 2 - s a t u r a t ed  0 . 1  

M  H C l O 4 ,  2 9 8  K ) .  

Akita University



123 

 

5 . 2 単位活性面積当たりの C O 2 電解還元活性  

図 5 - 5 - 3 には P t 薄膜および P t - 6 . 5  a t . % C u 薄膜の単位面積当

たりの C O 2 電解還元活性を示す．この値は，図 5 - 5 - 1 および図

5 - 5 - 2 の C O 2 電解還元活性を，図 5 - 4 - 1 および 5 - 4 - 2 に示す A r

飽和溶液中でのサイクリックボルタモグラムを基にして算出し

た活性表面積で割ったものである．この値から同じ面積，すな

わち同一活性サイトあたりの C O 2 電解還元活性が比較できる． 

P t 薄膜では 0 . 1 7 0  m C  c m - 2 であるが， P t - 6 . 5  a t . % C u 薄膜では

0 . 2 5 3  m C  c m - 2 となり，P t 酸化物の C O 2 電解還元活性が 1 . 5 倍ほ

ど高い値となった．すなわち，活性サイトあたりで比較しても，

P t - 6 . 5  a t . % C u 薄膜の方が P t 薄膜よりも C O 2 還元活性に優れて

いることが示された．  

図 5 - 5 - 4 には P t - C u 薄膜電極の C u 含有量と C O 2 電解還元活

性の関係を示す．横軸には C u 含有量，縦軸には単位活性面積

当たりの C O 2 還元生成物の再酸化電気量を示す． C u の含有量

が増加すると， 6 . 5  a t . %までは C O 2 電解還元活性が向上してい

ることがわかる． C u 含有量がさらに増加すると C O 2 電解還元

活性は低下する傾向を示すが，純 P t に比較すると高い活性を維

持している．そのため，P t に C u を合金化することで，C O 2 電解

還元活性は改善できると言える．  
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Fi g .  5 - 5 - 3   C O 2  e l e c t r o r e d u c t i o n  a c t i v i t i e s  p e r  a c t i v e  s u r f ac e  a r e a  

o f  P t  an d  P - 6 . 5 a t . %  C u  t h i n  f i l m s .  ( 9 0 0  r p m ,  C O 2 - s a t u r a t ed  0 . 1  M  

H C l O 4 ,  2 9 8  K ) .
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Fi g .  5 - 5 - 4   R e l a t i o n s h i p  b e t w e en  C O 2  e l e c t r o r ed u c t i o n  ac t i v i t i e s  

p e r  a c t i v e  s u r f ac e  a r e a  a n d  C u  c o n t en t  o f  P t  a n d  P t - C u  t h i n  f i l m s .  

( 9 0 0  r p m ,  C O 2 - s a t u r a t ed  0 . 1  M  H C l O 4 ,  2 9 8  K ) .  
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6 .   P t および Pt/C 微粉末の特徴  

 

6 . 1   P t および Pt/C 微粉末の化合物相  

図 5 - 6 - 1 には， P t / C， P t - C u / C， C u / C 微粉末の X R D パターン

を示す．すべての試料において，担体カーボンからの回折ピー

クが見られる． P t / C 微粉末においては 2 θ =  4 0 °付近に P t ( 111 )面

からの明瞭な回折ピークが現われた．また， P t ( 2 0 0 )， P t ( 2 2 0 )，

P t ( 3 11 )および P t ( 2 2 2 )面の回折ピークがそれぞれ 2 θ＝ 4 7 °，6 8 °，

8 3 °， 8 7 °付近に確認された．これは立方晶の P t（ N o .  0 4 - 0 8 0 2）

に起因する回折ピークである．一方， P t - C u / C 微粉末では P t / C

微粉末と同様に，2 θ =  4 0 ° 4 7 °，6 8 °，8 3 °，8 7 °付近に P t ( 111 )，P t ( 2 0 0 )，

P t ( 2 2 0 )，P t ( 3 11 )および P t ( 2 2 2 )面の回折ピークが認められた．ま

た，C u / C 微粉末で見られる C u に起因するピークも確認された．

そのため， P t - C u / C 微粉末では P t と C u が存在することが分か

った．  
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Fi g .  5 - 6 - 1   X R D  p a t t e r n s  o f  P t / C ,  P t - 6 5 . 2  a t . %  C u / C  a n d  C u / C .  
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6 . 2  P t/C および Pt-Cu/C 微粉末の化学結合状態  

 

図 5 - 6 - 2 には P t / C および P t - C u / C 微粉末の  P t 4 f および C u 2 p

準位の光電子スペクトルを示す．P t 4 f 準位を見ると，P t / C と P t -

C u / C は酷似した波形を示していることがわかる．一方で C u 2 p

準位を見ると， P t / C ではピークが確認できないのに対し， P t -

C u / C は C u および C u O に起因するピークが確認できた．  

図 5 - 6 - 3 には P t - 5 2 . 8  a t . % C u 薄膜の P t 4 f と C u 2 p 準位の光電

子スペクトルを示す．C u 2 p 準位の光電子スペクトルに着目する

と，P t - C u / C 微粉末は P t - C u 薄膜と同様の波形を示すことがわか

る．前述のように P t - C u 薄膜では Ve rg a r d 則が成立し， P t と C u

は合金化していることが確認されている．そのため，液相法で

調製した P t - C u / C 微粉末においても P t と C u が合金化している

と推察できる．  

 

 

Fi g .  5 - 6 - 2   X - r a y  p h o t o e l ec t r o n  s p ec t r a  o f  ( a )  P t 4 f  l e v e l  an d  ( b )  

C u 2 p  l ev e l  o n  t h e  P t / C  an d  P t - 6 5 . 2 a t . %  C u / C .   
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Fi g .  5 - 6 - 3   X - r a y  p h o t o e l ec t r o n  s p ec t r a  o f  ( a )  P t 4 f  l e v e l  an d  ( b )  

C u 2 p  l ev e l  o n  t h e  P t - 5 2 . 8  a t . % C u  t h i n  f i l m .  
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6 . 3   P t /C  および Pt-Cu  /C 微粉末の結晶組織  

 

図 5 - 6 - 4 に P t / C 微粉末および 3 0 0 ℃で水素還元した P t - 6 5 . 2  

a t . % C u / C 微粉末の T E M 観察像を示す．撮影した T E M 画像にお

いて，黒色で示される部分が P t あるいは P t - C u 微粉末であり，

それらがグレーで示されるカーボン上に担持されている様子が

確認できる．さらに，倍率 3 0 0 0 0 0 倍で撮影した T E M 画像より，

P t 微粉末の粒径は約 5  n m であるのに対し，P t - C u 微粉末の粒径

は約 5～ 1 0  n m であることが確認された．  

図 5 - 6 - 5 に 3 0 0 ℃で水素還元した P t - 6 5 . 2  a t . % C u / C 微粉末の

S T E M 像および元素マッピングを示す． S T E M 像と元素マッピ

ングを比較することにより， P t と C u が同じ位置に存在するこ

とが確認できた．そのため，液相法で作製した微粉末において

も， P t と C u が合金化していると判断された．  

 

 

 

Fi g .  5 - 6 - 4  T E M  i m a g es  o f  P t / C  an d  P t - 6 5 . 2  a t . %  C u / C  r e d u c ed  a t  

3 0 0 ° C  i n  5 %  H 2 / A r  a t m o s p h e r e .  

 

 

Akita University



131 

 

 

 

Fi g .  5 - 6 - 5   S T E M  i m a g e  a n d  ch a r a c t e r i s t i c  X - r a y  m ap s  o f  P t - 6 5 . 2  

a t . %  C u / C  r ed u ce d  a t  3 0 0 ° C  i n  5 %  H 2 / A r  a t m o s p h e r e .  
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7 .   P t / C および P t - C u / C 微粉末の C O 2 電解還元活性  

 

図 5 - 7 -１には C O 2 飽和溶液および A r 飽和溶液における P t /C

微粉末および P t - 6 5 . 2 a t . % C u / C 微粉末のサイクリックボルタモ

グラムを示す．いずれの微粉末触媒においても C O 2 の還元反応

が起こっていることが確認できる．そのため，0 . 6～ 0 . 8  V v s .  S H E

におけるアノードピークの電気量から C O 2 還元活性を評価する

ことにした．  

図 5 - 7 - 2 には P t / C および P t - 6 5 . 2  a t . % C u / C 微粉末の単位活性

面積当たりの C O 2 電解還元活性を示す． P t と P t - 6 . 5  a t . % C u 微

粉末を比較すると， C O 2 電解還元活性は P t 酸化物の方が 1 . 5 倍

ほど高い値となった．すなわち，活性サイトあたりでも P t - 6 5 . 2  

a t . % C u の方が P t よりも C O 2 還元活性に優れていることを意味

する．この傾向は P t - C u 薄膜の測定結果と同様であり，実操業

を想定して作製した微粉末触媒においても P t - C u 合金の優位性

を確認できた．この要因としては C O 2 電解還元反応の中間体の

吸着力が要因であると思われる．そのため， S E IR A S を用いて

C O 2 電解還元反応時の表面吸着種を観察することにした．  
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Fi g .  5 - 7 - 1   C yc l i c  v o l t am m o gr am s  o f  P t / C  an d  P t - 6 5 . 2  a t . %  C u / C  

i n  C O 2 - s a t u r a t e d  e l ec t r o l y t i c  s o l u t i o n  ( 9 0 0  r p m ,  0 . 1  M  H C l O 4 ,  5  

c yc l e ,  2 9 8  K ) .  

 

Fi g .  5 - 7 - 2   C O 2  e l e c t r o r e d u c t i o n  a c t i v i t i e s  p e r  a c t i v e  s u r f ac e  a r e a  

o f  P t / C  an d  P t / C  a n d  P t - 6 5 . 2  a t . %  C u / C .  ( 9 0 0  r p m ,  C O 2 - s a t u r a t e d  

0 . 1  M  H C l O 4 ,  2 9 8  K ) .  
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8 .   P t および Pt-Cu 微粉末における CO 2 電解還元反応の相違  

 

図 5 - 8 - 1 に，C O 2 飽和溶液中で P t - 6 5 . 2  a t . %  C u / C 微粉末を 0 . 0 5  

V v s .  R H E に保持した際の IR スペクトルの経時変化を示す．こ

のデータは第 3 章でも示したが，基準として C O 2 電解還元が生

起しない 1 . 2  V v s .  R H E のスペクトルを採用した． 11 0 0  cm - 1 の

振動は C H 3 O H [ 1 0 - 1 3 ]， 1 3 0 0  cm - 1 の振動は H C O O - [ 1 4 - 1 9 ]，そし

て 2 0 0 0  cm - 1 の振動は Li n e a r - C O [ 2 0 - 2 5 ]に起因すると考えられ

る．時間経過と共に Li n ea r - C O および C H 3 O H タノールの振動の

増大が確認できた．これは表面に吸着している Li n e a r - C O およ

びメタノールの量が増えていることを示す．一方， H C O O -に関

しては，ピークこそ見られるものの増加量は C O 等と比べ低い

ものとなった．Li n e a r - C O に関しては 1 8 0  s の時点からピークの

増大が確認できる．生成物とされるメタノールは 1 8 0  s の時点

でピークは見られるものの， Li n e a r - C O 比べ強度は低い結果と

なった．  

図 5 - 9 - 2 には P t - 6 5 . 2  a t . %  C u / C 微粉末を電極触媒とした際の

C O 2 電解還元反応における Li n e a r - C O，H C O O -，メタノール吸着

種のバンド面積の経時変化を示す． P t - 6 5 . 2  a t . %  C u / C 微粉末で

は Li n e a r - C O のバンド面積が増大するにつれ最終生成物である

C H 3 O H のバンド面積の増大が確認できる． H C O O－は表面に吸

着種として存在は見受けられるが増加は見られない．ここから

P t - 6 5 . 2  a t . %  C u / C 微粉末上では C O 2 電解還元時， C O 2 が Li n e a r -

C O となって吸着し，C H 3 O H へ反応して行くことが見て取れる．

これは，P t - C u 合金の表面状態が P t 酸化物よりも P t に近いため

と考えられる．   
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Fi g .  5 - 8 - 1   Ti m e - r e s o l v ed  IR  s p ec t r a  o f  ad s o r b ed  m e t h a n o l ( a ) ,  

H C O O - ( b ) ,  an d  L i n ea r - C O ( c )  d u r i n g  C O 2  e l e c t r o r ed u c t i o n  o n  P t -

6 5 . 2  a t . %  C u / C  ( 0 . 1  M  H C l O 4 ,  0 . 0 5  V v s .  R H E ) .  
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Fi g .  5 - 8 - 2   R e l a t i o n s h i p  b e t w e en  t h e  i n t en s i t y  o f  ad s o r b ed  l i n ea r -

C O ,  H C O O - ,  an d  m e t h an o l  d u r i n g  t h e  C O 2  e l e c t r o r ed u c t i o n  r e a c t i o n  

o n  P t - 6 5 . 2  a t . %  C u / C  w i t h  t i m e .  
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9 .  P t /C および Pt-Cu/C 微粉末の CO 2 電解還元活性に及ぼす  

CO 吸着の影響  

 

S E IR A S を用いて C O 2 電解還元反応時の表面吸着種をその場

測定した結果， P t / C および P t - C u / C 微粉末の C O 2 還元反応過程

ではいずれも吸着中間体として C O を生成することが判明した．

そこで， P t / C および P t - C u / C 微粉末の C O 吸着力を C O ストリ

ッピングによって調査することにした．   

図 5 - 9 - 1 には P t - C u / C 微粉末における C O ストリッピングボ

ルタモグラムを示す．ここでは， 1 回目のボルタモグラムの水

素吸着領域 S H（ F i r s t  c y c l e）と 2 回目のボルタモグラムの水素吸着

領域 S H（ S e c o n d  c y c l e）から C O のみの吸着領域 S C O を式 ( 5 - 9 - 1 )から

算出した．その後式 ( 5 - 9 - 2 )より S C O と  S H（ S e c o n d  c y c l e）の比から

C O 被覆率を求めた．  

 

SCO = SH(Second cycle) − SH(First cycle)           ( 5 - 9 - 1 )  

 

CO surface coverage =
SCO

SH(Second cycle)
               ( 5 - 9 - 2 )  

 

図 5 - 9 - 2 には， P t / C と P t - 6 5 . 2  a t . %  C u / C 微粉末の C O 被覆率

と C O 2 電解還元活性を比較して示す． P t / C 微粉末の C O 被覆率

は 0 . 9 9 であり，活性表面のほぼすべてが C O によって覆われて

いる．これに対して， P t - 6 5 . 2  a t . %  C u / C 微粉末のそれは 0 . 4 9 と

P t / C 微粉末の半分程度となり， C O 吸着力が格段に低下してい

ることがうかがえる． C O が P t 表面に強力に吸着して場合，後

続反応が阻害され，反応の進行は困難になる．そのため， P t / C

微粉末の C O 2 電解還元活性は 0 . 3 4  m C  cm - 2 に止まったと考えら

れる．一方， P t - 6 5 . 2  a t . %  C u / C 微粉末の C O 吸着力は弱く， C O

被毒が起きにくいため C O 2 電解還元活性が 0 . 5 0  m C  cm - 2 に上昇

したと解釈される．  

P t と C u を合金化させることで活性向上した要因としては，  
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C u と合金化したことで P t の電子状態が変化したことが考えら

れる．P t 上に C O が強く吸着する要因として P t と C O の電子が

強く引き合うことが原因であるとされている．また，合金化に

よって P t の電子が合金金属に移動する場合があることが知ら

れている．さらに， エタノールやメタノール の酸化反応では， 

P t を合金化することでより酸化反応が進行することが明らかと

なっている [ 2 6 - 2 8 ]．しかも，その原因として P t 上に吸着する

C O の吸着力が低下したことが挙げられている．本章において

も，C O 2 電解還元反の中間体として C O が確認されており， C u

が P t の電子状態を変化させ，反応中間体の C O の吸着力を弱め

たために， C O 2 電解還元活性が向上したと考えられる．  
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Fi g .  5 - 9 - 1   C O  s t r i p p i n g  v o l t am m o g r am  o f  P t - 6 5 . 2  a t . %  C u / C .  

 

 

 

 

 

Fi g .  5 - 9 - 2   C O 2  e l e c t r o r e d u c t i o n  a c t i v i t i e s  p e r  a c t i v e  s u r f ac e  a r e a  

an d  C O  co v e r a g e  o f  P t / C  an d  P t - 6 5 . 2 a t . %  C u / C .  
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10 .  結言  

 

本章では，反応性スパッタによって P t 薄膜および P t - C u 薄膜

を作製し，回転ディスク法により C O 2 還元活性を調査した．さ

らに，X 線光電子分光による化学結合状態， X 線回折法による

化合相の調査を行い，触媒活性向上の要因を検討した．さらに，

液相法により P t / C および P t - C u / C 微粉末を作製し， C O 2 還元活

性を調査した．得られた結果は，以下の通りである．  

（ 1）反応性スパッタによって作製した P t - C u 薄膜は合金化し

ており，C O 2 還元活性は P t 薄膜より優れていることが明らかと

なった．また，液相法で作製した P t / C および P t - C u / C 微粉末は

粒径が 5  n m～ 1 0  n m であり， P t - C u / C 微粉末では合金化してい

ることが明らかとなった．  

（ 2） P t / C および P t - C u / C 微粉末においても C O 2 還元活性は

P t - C u / C 微粉末が優れることが分かった．その要因として反応

中間体の C O の吸着力が影響していると判断された．すなわち，

P t - C u / C 微粉末の C O 吸着力は P t 微粉末よりも弱く，C O 被毒を

回避できるため， C O 2 還元活性が向上すると解釈された．  
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第 6 章  本研究の総括  

 

近年の C O 2濃度の上昇に伴う「地球温暖化」は，洪水や干ば

つ，酷暑や台風など過酷な気象現象として顕在化し，世界各地

で甚大な被害を及ぼしている．さらに，これらの異常気象につ

いては，生物種の大規模な絶滅を引き起こす危険性も指摘され

ている．そのため， C O 2排出量の削減は地球規模での喫緊の課

題であり，国際機関においても「今世紀後半に温室効果ガスの

人為的な発生源による排出量と吸収源による除去量との間の均

衡を達成する」という目標が掲げられている．一方， C O 2の大

規模な削減方法として， C C S（ C ar b o n  d i o x i d e  C ap t u r e  an d  S t o

r a g e）が提案されている． C C Sは，火力発電所や製錬所等で発

生する C O 2を回収・分離し，地中や海底深くに埋める方法であ

る．しかし，膨大なコストを要すること，日本では貯蔵する土

地が限定されること，貯蔵であって抜本的な削減策とは言えな

いなどの問題点があり， C C Sに代わる C O 2の削減方法の開発が

強く求められている．  

 本研究の最終な目標は，火力発電所や製錬所等の大規模 C O 2

発生源に併設し，回収 C O 2をその場で C H 3 O Hなどの有用な物質

に変換するリアクターを開発することにある．現在， C O 2を有

用な物質に変換する方法として幾つかの方法が研究されている

が，本研究では，低温で稼働できる水溶液中での電解還元法に

着目した．水溶液中で C O 2電解還元を行う場合，反応速度を大

幅に促進できる高活性の電極触媒が重要となる．そこで，これ

まで C uを中心として A gや Z nなど多くの電極触媒が研究されて

きたが，過電圧が高いという欠点がある．それに対し，本研究

では， P tを電極触媒に用いた実験を推進し， C O 2電解還元の過

電圧を大幅に低減できることを明らかにした．しかしながら，

P tには，きわめて高価であるあることと， C O 2電解還元反応時

の中間体である C Oが後続反応を阻害する「 C O被毒」という問

題が残る．そのため， P t使用量を低減すると同時に，耐 C O被

毒性を有する新たな P t系電極触媒の開発が必要である．  
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本論文では，酸性水溶液中での C O 2 電解還元の電極触媒とし

て， P t， P t 酸化物および P t - C u 合金を用いた研究成果について

報告した．P t 酸化物は直接形メタノール燃料電池の有用な電極

触媒であり，メタノール酸化触媒として優れた活性を示す．こ

のメタノール酸化反応は C O 2 電解還元反応の逆反応であるため，

C O 2 電解還元電極触媒としても期待できる．また，P t - C u 合金に

おける C u には，高価な P t の使用量を低減すると同時に，合金

化によって活性を向上させると考えられる．さらに，本論文で

は，これらの電極触媒を用いた C O 2 電解還元反応を表面増強赤

外分光法（ S u r f ac e  E n h an c ed  In f r a r e d  A b s o r p t i o n  S p e c t r o s co p y：

S E IR A S）によってその場解析し，電極触媒の活性度との関連を

明確にした．  

 

第 1 章では，近年の C O 2 濃度の上昇に伴う「地球温暖化」と

地球規模で顕在化する異常気象などの問題点を指摘した．また，

C O 2 の大規模な削減方法として提案されている C C S の課題と，

それに代わる水溶液中で C O 2 電解還元法の可能性を説明した．

さらに，水溶液中で C O 2 電解還元の反応速度を大幅に促進でき

る電極触媒に関する国内外の研究を概説した．それらを踏まえ

て， P t 使用量を低減すると同時に，耐 C O 被毒性を有する新た

な P t 系電極触媒の開発の必要性について言及した．  

 

第 2 章では， P t 薄膜電極と P t 酸化物薄膜をスパッタ法で作

製し， C O 2 電解還元活性の評価を行った． P t 酸化物はメタノー

ル酸化触媒として高い活性を示すことが明らかになっている．

メタノール酸化反応は対象とする C O 2 還元反応の逆反応である

ことから，P t 酸化物には C O 2 電解還元の電極触媒として高い活

性が期待できる．水溶液中で両薄膜電極の C O 2 電解還元活性を

評価すると， P t 酸化物は P t に比べて 4 倍程度高い C O 2 電解還

元活性を有することが明らかとなった．この高い C O 2 電解還元

活性について活性化エネルギーの観点から考察した．P t 酸化物

と P t の活性化エネルギーを比較すると，両者には大きな差異が
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存在した．これは C O 2 電解還元の反応経路が異なることを示唆

しており， P t 酸化物では P t とは反応中間体が異なることを解

明した．  

 

第 3 章では， FT- I R  を用いて C O 2 電解還元反応における表面

吸着種のその場測定を行い，P t 電極触媒上において C O 2 電解還

元反応がどのような反応経路によって進行するかを考察した．

そのため，研究では， FT- IR の中でも電極触媒 /溶液界面の情報

のみを選択的に観測し，反応過程を高感度に追跡できる表面増

強赤外分光法 S E I R A S を採用した．そして，P t  b l ack を電極触媒

に用いて C O 2 電解還元を行い，表面吸着種として L i n e a r - C O と

C H 3 O H が存在することを明確にするとともに， S E I R A S によっ

て反応中間体および反応経路を考察できることを実証した．   

 

第 4 章では， P t 酸化物が P t に比べ高い C O 2 還元活性を有す

る要因について， FT- IR を用いた表面吸着種のその場解析より

考察した．P t および P t 酸化物電極触媒の表面には，最終生成物

である C H 3 O H が観察された．一方， P t および P t 酸化物での反

応中間体はそれぞれ Li n e a r - C O と H C O O -と異なることが明らか

になった．さらに，分極測定データや X 線光電子分光データと

総合して，吸着種の違いが C O 2 電解還元活性に与える影響につ

いて考察した．その結果，P t 酸化物の表面には C O 2 の O 部分が

吸着し，反応が進行すること考察できた．一方，P t では C O 2 の

C 部分が吸着し，後続反応を阻害すると判断された．  

 

第 5 章では， P t に C u を合金化させることで触媒活性の向上

を図った．スパッタを用いて C u 含有量の異なった各種組成 P t -

C u 薄膜を作製した．作製した各種組成 P t - C u 薄膜は合金化して

いることが確認でき， P t - C u 合金触媒は純 P t 触媒に比較すると

最大で 1 . 5 倍程度高い C O 2 電解還元活性を発現することが明ら

かとなった．また，液相法によって調製した P t / C および P t - C u /C

微粉末においても， C O 2 電解還元活性には 1 . 5 倍程度の差異が
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生じることが明らかとなった．そのため， P t と C u の合金化は

C O 2 電解還元活性の向上と P t 使用量の削減に有効であり，その

要因について C O 被覆率等のデータから考察できた．  

 

第 6 章では， 2 章から 5 章までの総括を行い，結論としてま

とめた．水溶液中の C O 2 電解還元の電極触媒として P t 系電極

は C u 電極などよりも低過電圧で C O 2 電解還元反応が進行する

ことが明らかとなった．また， FT- I R を用いて C O 2 電解還元時

の電極触媒表面の吸着種をその場観察することを実証できた．

P t 電極と比べ P t 酸化物電極は C O 2 電解還元活性が高く，その

要因として中間体の差異が挙げられる．また， P t と C u と合金

化することで， C O 2 電解還元活性向上と同時に， P t 使用量の削

減することが可能となった．  

 

これらの結果を含め，以下に今後の展望を示す．本研究から

C O 2 電解還元反応においては，反応中間体の吸着種が反応活性

に強く影響することが明らかとなった．そのため，反応中間体

が電極触媒に強く吸着しないことが重要となる．具体的には，

P t 系電極触媒では，吸着 C O を反応経路に持たない電極触媒の

開発が必要であると考えられる．本研究では， P t 酸化物におい

て C O 2 電解還元反応の中間吸着種が C O でないことが明らかと

なった．これは P t 酸化物の酸素が欠陥した部分に C O 2 の酸素

部分が吸着したためと考えられる．そのため，今後は，酸素欠

陥部分を持つ触媒ならびに担体を P t と組み合わせることが有

望であると考える．  
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