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1.1 背景 

 
産業革命以降、化石燃料の利用が大幅に増えたことにより、大気中の CO2濃度が高く

なったとされている。近年、排出された CO2を炭素資源と捉え、有効利用しようとする

動きが活発になっている。CO2の排出量を完全にゼロにすることはできないため、どう

しても排出してしまう量を可能な限り減らし、排出された CO2を回収して、燃料や化学

品などの製造に原料として利用 (CCU: Carbon dioxide Capture and Utilization) すること

が推進されている[1]。 
CO2を炭素資源として再利用する試みは、持続可能なエネルギー社会の構築に必要な

技術の一つである。極めて安定な化合物である、CO2から有用物質を生成するには、外

部からエネルギーを投入する必要がある。光化学反応[2, 3]や熱化学的反応[4]、有機合

成[5, 6]、電解還元[7-9]により、CO2は有用な化合物へと変換することができる。これら

の中で、電解還元法は、室温・大気圧の条件下で反応が進行する良好な変換手法である。

印加する電位や電流密度を容易に変えられるため、反応の制御も可能である。さらに、

風力や太陽光、水力といった再生可能エネルギーから反応に必要な電気を供給すること

で、発電に要する CO2の削減になるだけでなく、出力の安定しない再生可能エネルギー

由来の電気を化合物の形で貯蔵することができ、さらに理想的な変換手法となり得る。 
CO2を電気化学的に還元した場合、使用する電極材料や電解質、印加電位などの反応

条件をかえることによりギ酸や一酸化炭素、炭化水素、アルコールが得られる。これら

の還元生成物は、様々な用途に利用することができる。2 電子還元体であるため比較的

容易に生成できるギ酸は、農業分野や工業分野[10]で利用されている他、化学製品[11]
としても利用されている。また、来たる水素社会に向け、水素を安全に貯蔵・運搬でき

る化合物としても注目されている[12, 13]。直接形燃料電池の燃料としても利用されて

いる[14]。ギ酸と同様に 2 電子還元体である、一酸化炭素は、C1 化学における重要な原

材料や金属酸化物の還元剤、無機化合物の配位子として利用されている。また、メタノ

ールは、化成品の基幹原料として利用されている。ガソリン混合用燃料や発電燃料とし

ても期待されている[1]。エタノールは、化粧品や飲料、溶剤、合成に利用されている[1]。
このように、CO2を再利用すること (カーボンリサイクル) により、大気中の CO2をほ

ぼ一定に保てることになり、CO2の循環バランスがとれた、カーボンニュートラルな状

態を実現できると考えられている[1]。 
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1.2 CO2の有用物質への電気化学的変換 

 
本論文で取り扱う CO2 の電解還元反応について、反応の概要やこれまでに報告され

た例を述べる。 
CO2還元では、水溶液中に溶解させた炭酸化学種が電気的に還元されることで、種々

の生成物が得られる。CO2の水に対する溶解度は 25℃のとき、水 100 g に対して 0.1445 
g (約 0.03 mol L‒1) である[7, 15]。CO2を水溶液中に溶かすと、水和した CO2 (CO2 (aq)) 
が水と反応して炭酸 (H2CO3 (aq)) が生じる。さらに、式 (1.1) - 式 (1.4) に示した反応

により、炭酸水素イオンや炭酸イオンに分解される[16, 17]。しかし、炭酸の濃度は、水

和した CO2 の濃度に比べて非常に低い (≤ 0.3%)。また、水和した CO2 と炭酸を区別す

るのは困難である。そのため、水和した CO2と炭酸は 1 つの化学種とみなされている。

これらの炭酸化学種は、溶液の pH 変化によって、その存在形態が変わる (図 1.1a)。溶

液が酸性の場合、多くは水和した CO2 として存在し、ごく一部のみ炭酸として存在す

る。溶液が中性付近の場合には主に炭酸水素イオンとして存在し、溶液が塩基性の場合

には主に炭酸イオンとして存在する。どの炭酸化学種も CO2 還元反応に寄与できると

考えている報告もあるが、イオン自体が負に帯電している炭酸水素イオンや炭酸イオン

を、負に帯電した電極上で還元するのは困難であるため、反応種は水和した CO2である

と広く考えられている[7, 17, 18]。水和した CO2が存在するような pH の溶液中では、水

素発生反応と競合することが考えられる。しかし、pH が 2 よりも高い場合には、全炭

酸化学種の濃度の方が水素イオン濃度よりも高いため (図 1.1b)、反応条件を整えるこ

とで CO2還元反応を優先して進行させることができる。 
CO2 (g) ⇄ CO2 (aq) (1.1) 
CO2 (aq) + H2O (l) ⇄ H2CO3 (aq) (1.2) 
H2CO3 (aq) ⇄ H+ (aq) + HCO3

‒ (aq) (1.3) 
HCO3

‒ (aq) ⇄ H+ (aq) + CO3
2‒ (aq) (1.4) 
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図 1.1 (a) 様々な pH における各炭酸化学種の濃度 (Reprinted with permission from ref. [17]. 

Copyright 2015 American Chemical Society.), (b) 溶液の pH に対する炭酸化学種と水素イオン

の濃度 (Reprinted from ref. [16], Copyright (2016), with permission from Elsevier.) 
 
CO2 還元反応により得られる生成物の標準電極電位は表 1.1 の通りである[9, 19]。こ

れらの反応電位は、水素発生の標準電極電位と同程度である。そのため、水素発生反応

が競争反応として生じる。また、それぞれの生成物の標準電極電位に大きな差がないた

め、CO2から所望の生成物のみを、電気化学反応で選択的に得るのは容易ではない。さ

て、実際に CO2還元を進行させるためには、表 1.1 に示した電位よりもさらに卑な電位

を印加する必要がある。この大きな過電圧 (印加電位と標準電極電位との差) は、式 
(1.5) に示した、CO2 分子への 1 電子移動により CO2

●‒ (CO2 アニオンラジカル) が生成

する反応に起因する。これは、CO2還元反応において、初めに進行すると言われている

反応である。直線形分子を屈曲構造のアニオンラジカルにするのに多大なエネルギーを

要するため、この反応の標準電極電位は極めて卑な電位となる[20, 21]。しかし、電極近

傍の CO2 の動きを周囲に存在する水和したカチオンなどにより制限することや電極表

面の比表面積を増大させることなどにより、CO2
●‒の生成に要するエネルギーの減少や、

吸着した CO2
●‒の安定化が生じると考えられる。これにより、表 1.1 に示した電位より

も卑な電位で反応が進行するものの、式 (1.5) に示した電位よりも貴な電位でも CO2
●‒

が生成すると考えられる[22, 23]。生成された CO2
●‒は高い反応性を有するため、CO2

●‒が

生成した後はプロトン共役多電子移動反応が即座に進行する。 
CO2 + e‒ → CO2

●‒   (E0 = ‒1.9 V vs. SHE) (1.5) 
また、Tafel プロット (過電圧と電流密度の対数をプロットしたもの) を作成すること

で、CO2還元反応の律速段階に関する情報を得ることができる[19]。一般に、Tafel プロ

ットの傾きが小さいほど、触媒性能がよく、反応速度が速いことを意味する。CO2還元

においては、反応メカニズムを探るのに Tafel プロットの傾きに関する情報は有用であ

る。傾き 118 mV dec‒1は、CO2への 1 電子移動により CO2
●‒が生成する反応が律速段階
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であることを示唆している。一方、傾き 59 mV dec‒1 は、CO2
●‒が生成する反応は速く、

これ以降のステップが律速段階であること示唆している。 
 

表 1.1 CO2還元反応により生成する化合物と水素の標準電極電位 

 
これまでに、金属や金属酸化物、金属合金、炭素材料などを作用極とした CO2還元が

報告されている。金属を用いた CO2 還元においては、CO2
●‒をはじめとした中間体や最

終生成物の電極への吸着特性により、金属を 3 つのグループに分けられることが知られ

ている (図 1.2a) [8, 19]。グループ 1 には、Sn や Hg、Pb、In などが含まれる。これらの

金属上には CO2
●‒が吸着しにくいため、外圏型反応によりプロトン付加や電子移動が進

行して、ギ酸塩やギ酸を生成する。グループ 2 には、Au や Ag、Zn、Pd などが含まれ

る。これらの金属電極上には CO2
●‒が吸着しやすく、電極に吸着したままプロトンが付

加して*COOH が生成する。*COOH も電極上に吸着したままであるため、さらにプロト

ン付加反応と電子移動を受け、*CO が生成する。しかし、*CO はこれらの電極上に強く

吸着しないため、電極から容易に脱離して、一酸化炭素が生成物として得られる。グル

ープ 3 には、Cu のみが含まれる。Cu 電極上には*CO が吸着してプロトン付加や電子移

動を受けるため、*COH や*CHO といった中間体を経て炭化水素やアルコールなどのよ

り付加価値の高い生成物が得られる。一方、中間体の*CO を電極上に強く吸着してしま

う、Pt や Ti、Fe、Ni などを電極として用いると、CO2還元の進行が妨げられて、競争反

応である水素発生反応が優先してしまう。 
ここで、CO2還元反応における、電子移動について述べる。電子移動反応には、外圏

型反応と内圏型反応がある[24-26]。外圏型反応では、反応物が溶媒の単分子層まで電極

に近づいて電子を受け取る。このとき、反応物は電極表面に接触せずに、電極と電子の

やりとりをする。内圏型反応は、電極表面のミクロな構造に左右され、反応物質そのも

のが途中で姿をかえる反応である。このとき、反応物は電極に接触して電子を受け取り、

電極は中間体を捕まえるなどして反応に参加する。前述のグループ 1 の反応は外圏型

Half-reactions of electrochemical CO2 reduction Equilibrium potential
(V vs.  SHE) at pH 7

CO2 + 2H+ + 2e‒ → CO + H2O ‒0.52

CO2 + 2H+ + 2e‒ → HCOOH ‒0.61

CO2 + 4H+ + 4e‒ → HCHO + H2O ‒0.51

CO2 + 8H+ + 8e‒ → CH4 + 2H2O ‒0.24

CO2 + 6H+ + 6e‒ → CH3OH + H2O ‒0.38

2CO2 + 12H+ + 12e‒ → CH3CH2OH + 3H2O 0.08

2H+ + 2e‒ → H2 ‒0.42
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で、グループ 2 とグループ 3 は電極表面も反応に寄与しているため内圏型で電子移動が

生じていると考えられる。 
また、金属酸化物を電気化学的に還元することで得た電極を用いることで、CO2還元

の反応性が向上した例もある[19]。これは、金属酸化物の電解還元によって粒界に生じ

た高活性な反応サイトに起因すると考えられている。CO2還元反応で得られる最終生成

物の選択性やエネルギー効率を左右することから、鍵となる反応中間体の電極上への吸

着特性を制御することは重要である。そこで、所望の還元生成物を得るのに鍵となる中

間体を吸着するような合金をつくることも盛んに行われている[19]。さらに、従来の金

属電極に引けを取らない CO2 還元特性を示す、炭素材料も電極として期待されている

[27, 28]。 
CO2の電解還元に関する研究は精力的に行われてきたが、現在でもなおいくつかの課

題がある[16, 19]。中間体の生成に高電位が必要となるため過電圧が高いこと (図 1.2b)
や、生成物選択性が低くそれぞれの生成物の分離が容易ではないこと、電極の安定性が

低いこと[7, 29, 30]、水溶液中で行うと水素発生反応と競合すること、反応が複雑なため

正確な反応経路を見出すのが難しいことなどが挙げられる。 
 

 
図 1.2 (a) 金属電極上での CO2 還元反応のメカニズム (Reproduced with permission from ref. 

[8]. Copyright 2014 John Wiley and Sons.), (b) 既報の CO2 還元性能の分布(Reprinted with 
permission from ref. [31]. Copyright 2017 American Chemical Society.)  
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1.3 ダイヤモンド電極 

 
ダイヤモンドは、非常に大きなバンドギャップ (5.5 eV) をもつ半導体である[26, 32]。

不純物としてホウ素をドープすることで、半導体や金属様の性質をもたせたダイヤモン

ドを、ダイヤモンド電極という。ホウ素の他に、リンや硫黄、ヒ素、窒素などもダイヤ

モンドへのドーパントとして報告されているが、現在のところ、金属様の性質をもたせ

るまで比較的容易にドープ可能な元素はホウ素である[32]。ダイヤモンドの密度は 3.52 
g cm‒3であり[33, 34]、式 (1.1) に示した変換により、1.77 × 1023 atoms cm‒3と書ける。ホ

ウ素のドープ量が 1019 atoms cm‒3程度までは半導体の性質をもち、ドープ量が 2–3 × 1020 
atoms cm‒3程度 (ホウ素と炭素の原子数比: B/C = 約 0.1–0.2%) で金属様の性質をもち始

めるとされている[26, 35] (図 1.3)。ホウ素のドーピング量により絶縁体から半導体、金

属様の性質へ変化する様子は、図 1.4 に示すバンド構造の変化により説明される[36]。
ホウ素をドープすることにより、不純物準位がフェルミ準位付近の狭いエネルギー範囲

に集まる。不純物準位同士が十分に近づくと、非局在化して幅が生じる (図 1.4b)。ドー

プ量を増やすと、電子が空の準位と電子で満たされた準位とに分かれ (図 1.4c)、さらに

ドープすることでこれら 2 つのバンドが重なりはじめ金属–絶縁体転移が起こる (図
1.4d)。さらにはそれぞれのバンドが広がり、元の価電子帯と重なる (図 1.4e)。 

 d = 
3.52 g cm‒3 × 6.02 × 1023 mol‒1

12.0 g mol‒1  = 1.77 × 1023 atoms cm‒3 (1.1) 

 

図 1.3 ホウ素ドープダイヤモンドにおけるホウ素濃度と電気伝導性の関係 
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図 1.4 p 型ドーパントの添加量の増大に伴う電子状態密度とバンド構造の変化 (Reprinted by 

permission from Springer Nature Customer Service Centre GmbH: Springer Nature, Nature Materials, 

ref. [36], COPYRIGHT (2009)) 
 

ダイヤモンド電極は、以下のような特徴をもつ。まず、不活性な電極であるため、溶

媒中での電位窓が広い[32, 37]。電流密度の上限を 1 mA cm‒2として電位窓を定義した場

合には、水溶液中 (0.5 M H2SO4) で 3.2 V、有機溶媒中で 4.6 V、室温のイオン液体中で

4.9 V と報告されている[32]。電気化学反応でよく用いられる水溶液中では、水素発生反

応や酸素発生反応に対する過電圧が高く、これらの反応が起こりにくいことになる。ま

た、高温高圧状態への耐性や、強酸性・強塩基性といった厳しい反応条件への安定性を

有する[26]。ダイヤモンド電極の利用は、広い電位窓を有することに加えて、バックグ

ラウンド電流が小さいことや耐久性・安定性が優れていることから、種々の物質の電気

化学検出や水処理へ応用されている[32, 37, 38]。さらに、高い物理・化学的耐久性や溶

媒中での広い電位窓、電極上への吸着物の生じにくさから、電気化学反応による物質生

成へも適用されている[32, 37]。 
競争反応である水素発生反応の過電圧が高く、長時間の電解還元にも耐えうる安定性

を有するダイヤモンド電極は、CO2還元用電極として魅力的である。これまでにも、ダ

イヤモンド電極や表面に金属微粒子を修飾したダイヤモンド電極を作用極とした CO2

還元が報告されており[39-42]、CO2 還元反応へ適用可能であることが見出されている。 
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1.4 本研究の目的および概要 

 
これまでに述べたように、金属や金属酸化物、金属合金、炭素材料を電極として、電

気化学的に CO2を有用な物質へと変換する試みが行われてきた[19]。初めて CO2の電解

還元が報告されてから数十年経つが[43]、現在でもなお電極の安定性や生成物の選択的

な生成、過電圧の低減が課題である[16, 31]。そこで、電極材料としてホウ素ドープダイ

ヤモンド (BDD) に着目した。BDD は、ダイヤモンド構造由来の高い物理・化学的安定

性を有するため、CO2還元反応に使用する電極材料に要求される安定性を十分に達成で

きると考えた。また、水溶液中で広い電位窓を有するため、CO2還元反応の競争反応で

ある水素発生反応を抑制できると考えた。 
本研究では、BDD 電極上での CO2 還元反応について検討し、選択的かつ高効率な有

価物の生成を目指した。特に、電解液の及ぼす影響を詳細に調べることで、選択的かつ

高効率にギ酸や一酸化炭素を生成する条件や、反応に要する過電圧を低減する条件を見

出すこととした。 
 
第 2 章では、本論文で作用極として使用する、ホウ素ドープダイヤモンドの作製およ

び物性評価について述べた。 
 
第 3 章では、BDD 電極上での CO2 還元により得られる、ギ酸と一酸化炭素の生成に

対する電解質の影響を調べた。電解質のカチオンとアニオンの組み合わせを変えて CO2

還元を行ったところ、ギ酸生成には、緩衝作用が見られるサイズの大きなアルカリ金属

カチオンと、電極上に特異吸着すると言われているアニオンの組み合わせが適すること

が明らかとなった。ギ酸生成の電流効率は最大で 95%、全ての CO2 還元生成物に対す

る選択性は最大で 99.7%であった。また、電極上にほとんど特異吸着しないと言われて

いる過塩素酸イオンをアニオンとすると、一酸化炭素生成が促進されることを見出した。

さらに一酸化炭素生成に適する条件を検討し、一酸化炭素生成の電流効率は最大で 68%、

全ての CO2 還元生成物に対する選択性は最大で 82%となった。このように、ギ酸と一

酸化炭素をそれぞれ選択的かつ高効率に生成することを達成した。このような選択性の

違いは、CO2還元反応の中間体と電極界面との相互作用の相違によることを全反射赤外

分光測定により明らかにした。 
 



第 1 章 序論 
 

10 
 

図 1.5 第 3 章の要点 (Adapted with permission from ref. [44]. Copyright 2018 John Wiley and 
Sons.; Adapted with permission from ref. [45]. Copyright 2019 American Chemical Society.) 

 
第 4 章では、BDD 電極上での CO2 還元における CO2 の微細気泡化の影響を、CO2 フ

ァインバブルを電解液に導入することにより検討した。CO2ファインバブル含有溶液を

CO2還元に用いた場合には、CO2ファインバブルを通気していない溶液を用いた場合と

比較して、印加電位が貴側へシフトし、一酸化炭素の生成が促進されることが明らかと

なった。溶液中に存在する CO2ファインバブルが、物質輸送の促進や電極近傍における

反応物質の動きの抑制をしているためと考えられる。 
 

図 1.6 第 4 章の要点 (Reprinted and adapted from ref. [46], Copyright (2021) Elsevier.) 
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2.1 ホウ素ドープダイヤモンドの作製 

 
ホウ素ドープダイヤモンド  (BDD) は、マイクロ波プラズマ化学気相成長法 

(MPCVD 法) により作製した。CVD 法とは、大気圧以下の圧力のもと、気相中で気体

原料を熱やプラズマによって分解し、生じた成長種が基板表面で化学反応して物質を合

成する方法である[1, 2]。プラズマ CVD 法には、プラズマにより反応する化学種を励起

させて反応を速める作用や、熱力学的に高温でなければ存在しない化学種を低温で生成

して、低い温度での反応を可能にする作用がある。気相からのダイヤモンドの成長は、

核生成と成長の二つに分けられる。まず、シリコンやモリブデンなどの異種基板の表面

上にダイヤモンドの核が生成し、それが粒成長して、粒同士が結合することでダイヤモ

ンド膜が形成される[1]。ダイヤモンドの成膜時には、多量の水素ガスを導入する。プラ

ズマによって水素は原子状水素となり、ダイヤモンド成長において、グラファイトや非

ダイヤモンド成分の速やかな除去や、ダイヤモンド表面を水素終端化することによる安

定な成長表面の形成といった働きをする。また、成長表面に存在する結合水素を引き抜

き、成長種が吸着できるサイトを形成する働きもする[2]。 
これらを踏まえ、BDD 電極を作製した。 
 
まず、BDD を成膜する基板の前処理を行った。基板には、片面を鏡面処理された単

結晶シリコンを用いた。表 2.1 にシリコン基板の物性を示した。 
 

表 2.1 シリコン基板の物性 

 
ダイヤモンドパウダー (サイズ: 0–1 µm; ケメット・ジャパン株式会社) を全体にまいた

研磨パッド (H1000; ニッタ・デュポン株式会社) 上で、シリコン基板の鏡面側を 10–15
分研磨した後、有機溶媒 (2-プロパノール or エタノール) 中で超音波洗浄をした (時
間: 5–10 分, 回数: 3 回)。溶媒は N2ガスで除去した。この処理は、シリコン基板の表面

に微小な傷をつけることにより、核生成密度を増大させるために行った[1]。用いるダイ

ヤモンドの粒径が小さくなるにつれて核生成密度は大きくなり、1 µm のダイヤモンド

で傷つけ処理をしたときに核生成密度が最大となったことが報告されている[3]。図 2.1
に核付け処理前後のシリコン基板の SEM 像 (INSPECT F50; FEI) を示す。核付け処理

後に、線状の傷が多数観測された。 
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図 2.1 シリコン基板の SEM 像 ((a) 核付け処理前、(b) 核付け処理後) 

 
モリブデンホルダーに前処理を施したシリコン基板を設置し、MPCVD 装置 

(AX5250M, AX6500X; コーンズ テクノロジー株式会社) のチャンバー内に導入した。

図 2.2 に MPCVD 装置の概略図を示す。液体原料で成膜した場合には、炭素源にアセト

ン、ホウ素源にホウ酸トリメチルを用い、炭素源圧力を 30 kPa 程度に調整した後、キャ

リアガスである水素のバブリングによりチャンバー内へ導いた。気体原料で成膜した場

合には、炭素源にメタン、ホウ素源にトリメチルボランを用いた。本論文で使用した

BDD の成膜条件を表 2.2 に示す。表 2.2 に示した条件で安定させた後、4–8 時間成膜を

行った。このとき、基板温度はチャンバー上部に設置したパイロメータ (PRO 92-40-C; 
Williamson) により測定し、成膜中の温度は 800–1100℃であった。 

 

図 2.2 マイクロ波プラズマ化学気相成長装置の概略図 
 

表 2.2 種々の仕込みホウ素濃度の BDD の成膜条件  

Boron concentration
in the feed gas (%)

Microwave power
(W)

Pressure
(Torr)

Flow rate of H2 gas
(sccm)

Carbon source Boron source

0.1 6000 85 530 Methane Trimethylborane
1 5000 110 532 Acetone Trimethyl borate
3 5000 80 400 Acetone Trimethyl borate
5 5000 90 450 Acetone Trimethyl borate
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2.2 構造評価 

 
成膜した BDD を種々の測定により評価した。 
 

2.2.1 ラマン分光法 
 

様々なホウ素濃度の BDD をラマン分光器 (Acton SP2500; Princeton Instruments) によ

り測定した (図 2.3)。光源には波長 532 nm の半導体レーザー光を用い、露光時間は 5
秒、積算回数は 5 回とした。1330 cm‒1 付近にダイヤモンドのゾーンセンターの光学フ

ォノンに由来するピークが観測されたが、ホウ素濃度の増加に伴って非対称性を増して

いる。これは、ドーパントに由来する、不連続なゾーンセンターの光学フォノンと連続

した電子状態との間のファノタイプの干渉によるものと考えられている[4]。ホウ素濃

度が低いときには対称なピークであるが[5]、金属様の導電性を示すようになる、ホウ素

濃度が 2–3 × 1020 atoms cm‒3 (B/C = 0.1–0.2%) [6, 7]以上の BDD においては、非対称な

ピークとなる[4]。また、ピーク幅は、結晶性の定性的な尺度となり、欠陥が増えるとピ

ーク幅も増大する。ピーク波数も、ホウ素濃度の増加に伴う内部応力の増加[8]によって、

低波数側へシフトする[2, 9]。一方、500 cm‒1と 1200 cm‒1付近には、高濃度にドープさ

れたホウ素由来と考えられるピークが見られた。これら 2 つのピークの帰属は定まって

いないが、いくつかの説がある。500 cm‒1のピークは、ホウ素のペアによる B-B 振動や

ホウ素のクラスター由来のピークと報告されている[10, 11]。1200 cm‒1のピークについ

ては、ダイヤモンドの光学フォノンの状態密度が最大になるときに見られるピーク位置

と類似しているという報告[12]や、ダイヤモンドの光学フォノンの状態密度に由来する

という報告[11]がある。sp2炭素成分を含む場合には、1345–1355 cm‒1 (D peak) や 1500–
1600 cm‒1 (G peak; sp2炭素ペアの伸縮振動由来) にもピークが観測された[4, 6, 13]。これ

らのラマン散乱光はダイヤモンド由来のものより 60 倍ほど強い[1]。 
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図 2.3 BDD のラマンスペクトル (仕込みホウ素濃度: (a) 0.1%、(b) 1%、(c) 3%、(d) 5%) ((a) 

Adapted with permission from ref. [14]. Copyright 2018 John Wiley and Sons.) 
 

2.2.2 走査型電子顕微鏡 
 

成膜した BDD の走査型電子顕微鏡像 (SEM 像) を図 2.4 に示す。測定には、INSPECT 
F50 (FEI) または JCM-6000Plus (JEOL) を用いた。図 2.4 より、5–10 µm 程度の大きさの

多結晶体が観察された。Ferreira らや Brunet らによって報告されているように[15-17]、
仕込みホウ素濃度が低いと結晶径が大きく、仕込みホウ素濃度が高いと結晶径が小さい

傾向にあった。これは、仕込みホウ素濃度が高い場合には、成長速度が遅くなることに

よると考えられる[16-18]。 
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図 2.4 BDD の SEM 像 (仕込みホウ素濃度: (a) 0.1%、(b) 1%、(c) 3%、(d) 5%) ((a) Adapted with 
permission from ref. [14]. Copyright 2018 John Wiley and Sons.) 
 

2.2.3 グロー放電発光分析 
 

成膜した BDD のグロー放電発光分析 (GDOES) の結果を図 2.5 に示す。測定は、GD-
Profiler2 (株式会社堀場製作所) で行った。二次イオン質量分析法 (SIMS) によりホウ素

濃度を定量した BDD の GDOES 測定結果と比較することで、ホウ素濃度を算出した。

GDOES の測定結果からホウ素と炭素の検出強度比を求める際には、100–180 秒に得ら

れた元素の検出強度の平均値を使用した。本論文で使用した BDD 電極のうち、GDOES
測定を行ったものの実ホウ素濃度を表 2.3 に示す。仕込みホウ素濃度と同程度の実ホウ

素濃度が算出された。仕込みホウ素濃度が 3%や 5%の BDD においても、同程度の実ホ

ウ素濃度が算出されたが、ダイヤモンド膜中へのホウ素の固溶限界は 5 × 1021 atoms cm‒

3 (B/C = 2.8%) [19]とされているため、一部のダイヤモンド構造は保持されておらず、欠

陥を含む膜であると考えられる[15, 17, 20]。図 2.3c, d のラマンスペクトルにおいても、

sp2炭素成分由来のピークが観測されている。 
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図 2.5 GDOES による BDD の深さ方向の元素分析 (仕込みホウ素濃度: (a) 0.1%、(b) 1%、(c) 

3%、(d) 5%) 

 
表 2.3 仕込みホウ素濃度と GDOES 測定の結果より算出した実ホウ素濃度 

  

Boron concentration
in the feed gas (%)

Calculated boron
concentration (%)

0.1 0.21 / 0.23
1 1.57
3 5.23
5 4.64
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2.3 まとめ 

 
MPCVD 法により、シリコン基板上に BDD を成膜した。成膜した BDD のラマンスペ

クトルより、1330 cm‒1 付近にダイヤモンド構造由来のピークを観測した。ホウ素を高

濃度にドープした BDD では、500 cm‒1と 1200 cm‒1付近にホウ素由来のピークが見られ

た。SEM 像より、数 µm 程度の多結晶体が観察された。以上より、多結晶 BDD の成膜

を確認した。 
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3.1 はじめに 

 
3.1.1 目的 
 

CO2還元反応により得られる生成物の電流効率や選択性は、用いる電解質により異な

ることが知られている[1, 2]。金属電極上での CO2 還元では、カチオンやアニオンを変

化させることで、最終生成物の電流効率の向上[3]や C2 化合物の選択性の向上[3, 4]とい

った例が報告されている。所望の生成物の選択的かつ高効率な生成を達成するためには、

電解質による影響を検討することが重要である。BDD 電極上での CO2 還元における電

解質の影響に関する基礎的な知見を得て、還元生成物の選択的かつ高効率な生成を目的

とした。 
 

3.1.2 金属電極上での CO2還元における電解質の影響 
 

生成物の電流効率や選択性に大きく影響するため、電解質の影響に関する知見を得る

ことは重要である。これまでに金属電極上での CO2 還元反応に対する電解質の及ぼす

影響が多く研究されてきた[1, 2]。Ag や Cu 電極上での CO2 還元へのアルカリ金属イオ

ンの影響が報告されている。Ag 電極や Ag 粉末を含むガス拡散電極を作用極とした反

応では、用いるアルカリ金属イオンの大きさが大きくなると、一酸化炭素生成の電流効

率が高くなっていた[5, 6]。Cu 電極上での CO2還元では、カチオンサイズが大きくなる

と、C2 化合物であるエチレンやエタノール生成の選択性が高くなっていた[3, 5]。Singh
らは、これは水和したアルカリ金属イオンの緩衝作用によるものと考えている[5]。アニ

オンによる CO2還元反応への寄与についても報告されている。ハロゲン化物イオン (フ
ッ化物イオン以外) や硫酸イオンといった特異吸着するアニオンを用いると、これらの

イオンが電極表面に吸着して CO2還元の反応性に影響するという報告がる[7, 8]。また、

リン酸水素イオンやリン酸二水素イオンを用いると、競争反応である水素発生反応が増

加していた[4]。このように、電解質を変化させることにより、主生成物として得られる

化合物の電流効率や選択性を変化させることができる。 
さらに、電解質の変化のみで主生成物を別の化合物へ変えることができた例も報告さ

れいる[9]。主生成物の変化は、一般に電極材料を変えなければ達成が難しいことから、

電解質の変化のみで達成できたことは興味深い。 
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3.2 実験方法 

 
3.2.1 電解実験の手順 
 

CO2 の電解還元には、陽イオン交換膜である Nafion 膜 (NRE-212; Sigma-Aldrich) に
より二室に仕切られたフローセル (ポリテトラフルオロエチレン製) を用いた (図 3.1)。
作用極に BDD、対極に白金、参照極に銀・塩化銀 (Ag/AgCl; 内部液: 3 mol L‒1 NaCl 水
溶液) 電極を用いた。作用極と対極は、各電極の裏面に接触させた銅板から導通をとっ

た。銅板の表面が電解液の付着により変色した際には、研磨液 (Pikal; 日本磨料工業株

式会社) を使って磨いた。作用極と対極の電極面積は、9.62 cm2 (直径: 3.5 cm) で、両極

間の距離は約 3 cm である。参照極は、作用極側のセルに塩橋 (KCl を含んだ寒天を充

填した柔軟フッ素チューブ) を用いて導入した。 
 

図 3.1 フローセルの概略図 
 
それぞれの電解実験の前には、BDD 電極に以下の前処理を施した。まず、王水 12 mL 

(濃塩酸 : 濃硝酸 = 3 : 1) 中に BDD 電極を 30 分間浸漬した。これは、対極に使用する

白金が電解反応中に酸化されて溶液中に溶け、Nafion 膜を透過して作用極側のセルへ移

動し、BDD 電極上に付着している可能性が考えられるためである。王水への浸漬処理

の後、超純水 (18.2 MΩ cm at 25℃; DIRECT-Q UV3; Millipore Corp.) で洗浄し、N2ガス

により溶媒を除去した。その後、低圧水銀ランプ (UVB40; セン特殊光源株式会社) に
より UV 酸化処理を 30 分間施した。電解反応前の BDD 電極の表面終端を、酸素終端に

して親水性の表面とした[10, 11]。UV 酸化処理後、超純水中で超音波洗浄し、N2ガスに

より溶媒を除去した。図 3.2に前処理前後の水の接触角測定 (Theta T200-Basic; Attension) 
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の画像を示す。前処理前の BDD における水の接触角は、91.9 ± 0.7°であり疎水的な表面

であった。一方、UV 酸化処理を施した BDD における水の接触角は、11.2 ± 1.6°であり

親水的な表面であった。電極表面が親水性であると、発生した気泡が電極表面を覆いに

くいため[12]、電極表面からの気泡の脱離が促進され、電気化学反応が阻害されにくい

と考えられる。 
 

図 3.2 水の接触角測定: (a) 前処理前, (b) 前処理後 
 
電解液用のボトルに、陰極液と陽極液をそれぞれ 50 mL 注ぎ入れた。電解液を送液ポ

ンプ (Masterflex L/S Economy Variable-Speed Drive; Masterflex) により、所定の流量 (100–
500 mL min‒1) で循環させながら、陰極液に N2ガスを流量 200 mL min‒1で 30 分間通気

し、溶存酸素を取り除いた。さらに、CO2ガスを流量約 250 mL min‒1で 15 分間通気し、

CO2 を飽和させた。PGSTAT204 ポテンショ/ガルバノスタット (Metrohm Autolab) によ

り、定電流電解または定電位電解を行った (制御ソフト: Nova 1.11)。電解還元反応中も、

陰極液の CO2濃度を維持するため、CO2ガスを流量 25 mL min‒1以下で流し続けた。電

解還元後、生成したガスを陰極液から除去し、アルミニウムバッグ (GL Sciences) に回

収するため、N2ガスを流量 50 mL min‒1で 10 分間通気した。還元生成物は、ガスクロマ

トグラフィーと高速液体クロマトグラフィーにより定量した。分析方法の詳細は次項で

述べる。 
 

3.2.2 生成物の分析 
 

本項では、ガスクロマトグラフィーと高速液体クロマトグラフィーによる、生成物の

定量分析について述べる。 
ガスクロマトグラフ (GC-2014; 島津製作所) により、一酸化炭素とメタン、水素の定

量を行った。表 3.1 に分析条件を示す。 
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表 3.1 GC での分析条件 

 
また、ガスクロマトグラフ質量分析計 (GCMS-QP2010 Ultra; 島津製作所) により、メ

タノールとエタノールの定量を行った。表 3.2 に分析条件を示す。 
 

表 3.2 GCMS での分析条件 

 
さらに、高速液体クロマトグラフ (Prominence; 島津製作所) により、ギ酸とホルムア

ルデヒドの定量を行った。表 3.3 に分析条件を示す。ホルムアルデヒドの定量をする際

には、酸性条件下、試料と 2,4-ジニトロフェニルヒドラジン (DNPH) 溶液 (溶媒: アセ

トニトリル) を反応させて DNPH 誘導体を得た後、表 3.3 に示した条件で分析した。 
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表 3.3 HPLC での分析条件 

 
生成物の生成量から、その生成物のファラデー効率を次の式で算出できる[13]。 

 Faradaic efficiency (%) = 
nFc
Q

 × 100 (3.1) 

上式において、n は生成物を生成するのに必要な電子数、F はファラデー定数 (96485 C 
mol‒1)、c (mol) は生成物の物質量、Q (C) は総クーロン量を表す。 
 

3.2.3 リニアスイープボルタンメトリー測定 
 

リニアスイープボルタンメトリー (LSV) 測定には、一室セル (ポリテトラフルオロ

エチレン製) を用いた。作用極に BDD (電極面積: 0.322 cm2)、対極に白金線、参照極に

銀・塩化銀 (Ag/AgCl; 内部液: 3 mol L‒1 NaCl 水溶液) 電極を用いた。作用極は、電極の

裏面に接触させた銅板から導通をとった。参照極は、塩橋 (KCl を含んだ寒天を充填し

た柔軟フッ素チューブ) を用いてセルに導入した。BDD 電極には、3.2.1 項で述べた前

処理を施した。電解液に N2ガス (6 min, 20 mL min‒1) と CO2ガス (5 min, 50 mL min‒1) 
を通気した後、LSV 測定を行った (走査速度: 50 mV s‒1)。電位は、次の式により可逆水

素電極 (RHE) 基準に変換した[5, 14]。 
 Evs. RHE (V) = Evs. Ag/AgCl + 0.059 × pH + 0.195 (3.2) 
 

3.2.4 全反射赤外分光測定 
 

表面に BDD を成膜したシリコンプリズムに対して赤外光を照射し、BDD とプリズム



第 3 章 ホウ素ドープダイヤモンド電極上での CO2の電解還元における電解質の影響 
 

31 
 

との界面で全反射させる。このとき、わずかに赤外光が電解液側に染み出すため、この

全反射光を測定することにより電極と電解液の界面に存在する化学種の吸収スペクト

ルを得ることができる[15, 16]。 
シリコンプリズム上に、マイクロ波プラズマ CVD 法により BDD を成膜した。炭素

源はメタン、ホウ素源はトリメチルボランとした。CO2の電解還元は 1 室のガラスセル

で行った。作用極に BDD プリズム、対極にグラッシーカーボンロッド、参照極に銀・

塩化銀 (Ag/AgCl; 内部液: 3 mol L‒1 NaCl 水溶液) 電極を用いた。プリズムの表面に塗布

した Ag ペースト (DOTITE D-500; 藤倉化成株式会社) 上に Au テープを接触させて導

通をとった。PGSTAT204 ポテンショ/ガルバノスタット (Metrohm Autolab) により、定

電位電解を行った (制御ソフト: Nova 1.11)。ATR-IR 測定は、液体窒素で冷却した MCT 
(Mercury-cadmium-telluride) 検出器を取り付けた、フーリエ変換赤外分光光度計 (FT/IR-
6600; 日本分光株式会社) により行った。分解能は 4 cm‒1、積算回数は 256 回とした。 

作用極の BDD プリズムには以下の前処理を施した。測定に使用するセルにプリズム

を取り付けた後、0.1 mol L‒1の HClO4水溶液中で陽極酸化処理 (+3V vs. Ag/AgCl, 5 min) 
を施し、超純水で数回洗浄した。その後、測定に使用する電解液をセル内に入れた。 
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3.3 CO2還元におけるギ酸生成への電解質の影響 

 
BDD 電極上での CO2還元では、ギ酸が生成しやすいことが報告されている[17]。そこ

で、そのギ酸生成に対する電解質の影響を詳細に検討した。 
 

3.3.1 カチオンの影響 
 

まず、電解質のカチオンの影響を検討した。陰極液に 0.5 mol L‒1の MX (M = Li, Na, 
K, Rb, Cs; X = Cl, Br, I) 水溶液、陽極液に 0.5 mol L‒1の MOH (M: 陰極液と同じカチオ

ン) 水溶液を用い、印加電流密度‒2.0 mA cm‒2で CO2還元を 1 時間行った (総クーロン

量: 69 C)。陰極として、仕込みホウ素濃度 0.1%の BDD (0.1% BDD) 電極を用い、電解

液の流速は 100 mL min‒1とした。図 3.3 にギ酸と水素生成の電流効率を示した。CO2還

元生成物として、主にギ酸が得られ、副生成物として少量の一酸化炭素も電流効率

0.096–2.7%で得られた。ホルムアルデヒドやメタノール、メタンも定量したが、ごくわ

ずかしか検出されなかった。また、競争反応による水素発生も見られた。ギ酸生成の

電流効率は、サイズの大きな K+, Rb+, Cs+を電解質のカチオンとしたときに高く、サイ

ズの小さな Li+, Na+を電解質のカチオンとしたときに低かった。一方、水素生成の電流

効率は、サイズの大きな K+, Rb+, Cs+を電解質のカチオンとしたときに低く、サイズの

小さな Li+, Na+を電解質のカチオンとしたときに高かった。どの種類のハロゲン化物を

アニオンとしても、これらの傾向が見られた。電解質を RbBr としたときに、ギ酸生成

の電流効率が最大となり、その効率は 95%であった。 
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図 3.3 アルカリ金属ハロゲン化物を電解質としたときのギ酸と水素生成の電流効率 (印加

電流密度: ‒2.0 mA cm‒2) 
 
また、それぞれの陰極液中で LSV 測定を行った (図 3.4)。CO2ガス通気後に測定した

溶液の pH をもとに、電位を RHE 基準に変換した。カチオンサイズが大きいほど、電流

密度の大きさが小さく、電流の立ち下がる電位も卑であった。つまり、サイズの大きな

カチオンを含む電解液ほど、水素発生に要する過電圧が大きく、水素発生反応が抑制さ

れている。このことから、サイズの大きなカチオンを含む電解液中では、より多くの電

子が、競争反応である水素発生反応ではなく、CO2還元反応に使われるため、ギ酸生成

が多かったと考えられる。 
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図 3.4 アルカリ金属ハロゲン化物を電解質としたときのリニアスイープボルタモグラム 

(CO2 ガス通気後) (Adapted with permission from ref. [18]. Copyright 2018 John Wiley and 
Sons.) 

 
大きなアルカリ金属カチオン (K+, Rb+, Cs+) を用いたときに、ギ酸生成が促進した原

因を考察する。これは、水和したアルカリ金属イオンの緩衝作用[5]によると考えられる。

水溶液中の金属イオンは、イオン双極子相互作用により水分子と水和している。水和し

たカチオンは、式 (3.3) に示した反応によりプロトンを出す[5]。これは、カチオンの周

囲にある水分子が中心にある正電荷を帯びたカチオンと負電荷を帯びた陰極により引

っ張られ、水分子の O‒H 結合が弱まりプロトンの解離が起こるためである。解離した

プロトンは周囲の水と水和し、ヒドロニウムイオンとなる。n はカチオンと結合してい

る水分子の数を表す。 
 [M+ (H2O)n] + H2O ⇄ [MOH (H2O)n‒1] + H3O+ (3.3) 

上式の反応の pKa が Singh らによって計算で求められており、カチオンサイズが大き
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いほど pKa が小さくなっていた。電解還元反応中の溶液の pH は 6–7 付近で極端に酸性

ではない。溶液の pH よりも小さな pKa値となる、サイズの大きなカチオンほど、式 (3.3) 
の反応が右に進行する[5]。また、1.2 節で述べたように、CO2 ガスが水溶液中に通気さ

れると、溶液の pH によって 3 種類の炭酸種が存在する[19]。電解還元中は、CO2 還元

反応や水素発生反応によりプロトンが消費され、電極近傍の溶液の pH が上昇する。し

かし、サイズの大きなアルカリ金属イオンを電解質とした場合には、式 (3.3) によりプ

ロトンが放出され、溶液の pH 上昇が抑制される。このことは、Ayemoba らによる CO2

還元反応中の ATR-IR 測定でも確かめられている[20]。そのため、電解還元が進行する

と考えられる水和した CO2の濃度が高く保たれる。これにより、サイズの大きなアルカ

リ金属イオンを電解質とした際に、CO2還元反応が促進され、ギ酸生成の電流効率が高

くなったと考えられる。 
さらに、アンモニウムイオンの影響についても検討した。アンモニウムイオンは、水

和のギブズ自由エネルギーやイオンサイズが、K+や Rb+と同程度であるため[21]、電極

近傍の pH 上昇を抑制し、ギ酸を効率よく生成できる可能性があると推測した。図 3.5
に 0.5 mol L‒1の NH4X (X = Cl, Br, I) 水溶液を陰極液としたときの、ギ酸と一酸化炭素、

水素生成の電流効率を示す。陽極液には、0.5 mol L‒1のアンモニア水溶液を用いた。ギ

酸生成は減少し、その電流効率は 10%に満たなかった。副生成物として少量の一酸化炭

素やメタンが 1%以下の電流効率で得られた。一方、水素発生は顕著に増加し、その電

流効率は 70%以上であった。図 3.6 に 0.5 mol L‒1の NH4X (X = Cl, Br, I) 水溶液を電解液

としたときの、LSV 測定の結果を示す。CO2ガス通気後の方が、N2ガス通気後よりも電

流値が小さかった。このことから、CO2通気後の溶液の方が、電子が流れにくくなって

いることが示唆された。CO2還元反応や水素発生反応により、電解還元中の電極近傍の

pH は上昇する。溶液の pH が上昇すると、アンモニウムイオンはアンモニアとして溶

液中に存在する割合が増え、通気した CO2 は炭酸水素イオンとして存在する割合が増

える[19, 22]。溶液中に過剰に存在するアンモニアは、炭酸化学種と反応して、カルバミ

ン酸アンモニウムや炭酸アンモニウムを生成する[23]。水和した CO2分子のみが CO2還

元反応に寄与できると考えられていることから[1, 5]、カルバミン酸アンモニウムや炭

酸アンモニウムとして存在するものが増えたことで、CO2還元反応が抑制されたと考え

られる。つまり、NH4X 水溶液中では、電極近傍の CO2濃度が低いため、CO2が電解還

元されにくかったと考えられる。 
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図 3.5 NH4X (X = Cl, Br, I) を電解質としたときのギ酸と一酸化炭素、水素生成の電流効率 

(印加電流密度: ‒2.0 mA cm‒2) 
 

図 3.6 NH4X (X = Cl (a), Br (b), I (c)) を電解質としたときのリニアスイープボルタモグラム 

(N2ガス通気後: 青、CO2ガス通気後: 赤) ((a) Adapted with permission from ref. [18]. Copyright 
2018 John Wiley and Sons.) 
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3.3.2 アニオンの影響 
 

次に、電解質のアニオンの影響を検討した。前項より、K+, Rb+, Cs+がカチオンのとき

には CO2 還元が促進されたので、本項ではカチオンを K+に固定し、アニオンを変化さ

せた。 
陰極液に 0.5 mol L‒1 KNO3, 0.25 mol L‒1 K2SO4, 0.5 mol L‒1 KCl, 0.1 mol L‒1 KClO4水溶

液、陽極液に 0.5 mol L‒1 KOH 水溶液 (陰極液が KClO4水溶液のときは、0.1 mol L‒1 KOH
水溶液) を用い、印加電流密度‒2.0 mA cm‒2で CO2還元を 1 時間行った (総クーロン量: 

69 C)。図 3.7a にギ酸と一酸化炭素、水素生成の電流効率を示した。CO2 還元生成物とし

て、主にギ酸が得られ、副生成物として少量の一酸化炭素も電流効率 0.088–13%で得ら

れた。ホルムアルデヒドやメタノール、メタンも定量したが、ごくわずかしか検出され

なかった。また、競争反応による水素発生も見られた。KNO3を電解質とした場合には、

ギ酸も水素もほとんど生成しなかった。これは、式 (3.4) - 式 (3.6) のような反応によ

り、NO3
‒が亜硝酸イオンやアンモニア、窒素に還元されたためと考えられる[24-27]。図

3.7b に各電解液を用いて測定したリニアスイープボルタモグラムを示す。KNO3水溶液

が電解液のときには、‒0.9 V (vs. Ag/AgCl) 付近から電流値が大幅に上昇しており、NO3
‒

の還元が進行していると考えられる。 
 NO3

‒ + H2O + 2e‒ → NO2
‒ + 2OH‒ (3.4) 

 NO3
‒ + 6H2O + 8e‒ → NH3 + 9OH‒ (3.5) 

 NO3
‒ + 3H2O + 5e‒ → 1

2
N2 + 6OH‒ (3.6) 

電解質を K2SO4や KX (X = Cl, Br, I) とした場合には、ギ酸が高効率で得られた。SO4
2‒

や Cl‒、Br‒、I‒は電極上に特異吸着するアニオンとして知られている[28-30]。現在、最

も代表的な電気二重層モデルである、Bockris-Devanathan-Müller のモデルについて述べ

る[31-34]。電気二重層は、実際に電気化学反応が起こる、電極と電解液の界面に形成さ

れる。カチオンに比べるとサイズが大きいアニオン[35]は、表面電荷密度が小さいため、

水分子が溶媒和しにくく、電極表面に存在する水の単分子層の中に割り込むことができ、

電極に直接接触して吸着 (特異吸着) している。このようにアニオンの並んだ面を内部

ヘルムホルツ面という。一方、カチオンはアニオンに比べるとサイズが小さいため、表

面電荷密度が大きく、いくつかの水分子が溶媒和しているので、溶媒和した水を含めた

サイズが大きく、電極表面にある水の単分子層の溶液側までしか電極に近づくことがで

きない。このように水和したカチオンの並んだ面を外部ヘルムホルツ面という。特異吸

着しやすいイオンは、Cl‒や Br‒、I‒、SO4
2‒などで、特異吸着しにくいイオンは、カチオ

ンや F‒、OH‒、ClO4
‒、PF6

‒などである[7, 28]。アニオンでもサイズが小さい場合には、

表面電荷密度が大きくなるため、溶媒和している水分子を強く引き付けて、水分子が離

れにくく、電極表面まで到達することが難しいと考えられる。また、水分子の大きさが
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3Å 程度であるため[36, 37]、サイズが大きなアニオン (例: ClO4
‒) も水の単分子層に割

って入ることが難しく、特異吸着しにくいと考えられる。Lipkowski らは、Au(111) 上で

の詳細なクロノクーロメトリー測定により、ハロゲン化物イオンと硫酸イオンの吸着量

を比較した。電極表面における硫酸イオンの濃度がハロゲン化物イオンの濃度と比較し

て低いことを報告している[38]。Cu 電極上での CO2 還元においては、特異吸着したア

ニオンが CO2 の炭素原子と、水和したカチオンが求核性をもつ CO2 の酸素原子と相互

作用することで、CO2が内部ヘルムホルツ面内へと動きを制限され、反応性が向上した

と報告されている[8, 39]。BDD 上での反応においても、このような効果があることは考

えられる。電極表面に到達しやすい、特異吸着するイオンの存在により、外圏型による

電子移動が起こりやすくなり、ギ酸が効率的に得られたとも考えられる。図 3.7a におい

て、ギ酸生成の電流効率を比較すると、KCl が電解質のときが最大で、KBr、K2SO4、KI
が電解質のときと続く。図 3.7b のリニアスイープボルタモグラムより、K2SO4水溶液中

では電流値の立ち下がる電位が KX (X = Cl, Br, I) 水溶液中のものより貴であった。こ

れより、K2SO4を電解質としたときの方が、水素発生が起こりやすいと考えられる。ま

た、ヨウ化物イオンを含む電解液は、CO2還元前に薄い黄色を呈していた。特に、NH4I
水溶液は、電解還元後に濃い黄色を呈していた。このことから、一部のヨウ化物イオン

が酸化されてヨウ素になり、溶液中に三ヨウ化物イオンが存在していると考えられる。

供給された電子のごく一部は、ヨウ素の還元にも使われたため、ヨウ化物イオンを含む

電解液中の CO2還元でのギ酸生成が抑制されたと考えられる。さらに、電極上に弱く特

異吸着すると報告されている[29, 40]、ClO4
‒をアニオンにした場合には、ギ酸生成が減

少して水素発生が顕著に増加したものの、一酸化炭素生成の電流効率は他のアニオンを

用いた場合に比べて 4 倍以上であった。KClO4を電解質とした CO2還元は、次節で述べ

る。 
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図 3.7 (a) KX (X = NO3‒, SO42‒, Cl‒, ClO4‒) を電解質としたときのギ酸と一酸化炭素、水素生

成の電流効率 (印加電流密度: ‒2.0 mA cm‒2), (b) KX (X = NO3‒, SO42‒, Cl‒, ClO4‒) を電解質と

したときのリニアスイープボルタモグラム (CO2 ガス通気後) ((b) Adapted with permission 
from ref. [18]. Copyright 2018 John Wiley and Sons.) 
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3.4 CO2還元における一酸化炭素生成への電解質の影響 

 
前節で、他の電解質に比べて一酸化炭素を生成しやすかった KClO4 を電解質とした

CO2還元について詳細に検討した。 
 

3.4.1 過塩素酸カリウム水溶液中での CO2還元 
 

電解質を KClO4とした場合に、一酸化炭素が促進された。さらに一酸化炭素を生成し

やすくし、電解質による生成物選択性への影響を明らかにするため、定電位での電解還

元を行った。一酸化炭素を生成するための標準電極電位は、ギ酸生成のものよりわずか

に貴である[13]。そこで、ギ酸が生成しやすい電位より貴側の電位を印加した。 
陰極液と陽極液を 0.1 mol L‒1 KClO4水溶液とし、印加電位‒2.0 ~ ‒2.5 V (vs. Ag/AgCl) 

で総クーロン量が 69 C に達するまで CO2還元を行った (図 3.8)。陰極には 0.1% BDD を

用い、電解液の流速は 100 mL min‒1とした。CO2還元生成物として、主に一酸化炭素と

ギ酸が得られ、副生成物として少量のメタノールやメタンを検出した。また、競争反応

による水素発生も見られた。一酸化炭素生成の電流効率は、電位が貴になると高くなる

傾向にあり、‒2.1 V (vs. Ag/AgCl) で最大となった。電位が卑側のときには、ギ酸生成の

方が高い傾向にあった。一酸化炭素生成のギ酸生成に対する選択性は、‒2.2 V (vs. 
Ag/AgCl) のときに最大となった。 

 

図 3.8 KClO4 を電解質としたときの一酸化炭素とギ酸、水素生成の電流効率 (陰極: 0.1% 

BDD) (Reprinted with permission from ref. [41]. Copyright 2019 American Chemical Society.) 
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前節で、ギ酸を効率的に生成していた KCl を電解質として CO2還元を行い、KClO4が

電解質の場合と比較した。図 3.9a に 0.1 mol L‒1 KCl を陰極液および陽極液とした場合

の一酸化炭素とギ酸、水素生成の電流効率の電位依存性を示す。また、図 3.9b には、先

程 KClO4を電解質とした場合に、一酸化炭素生成の電流効率が最大となった‒2.1 V (vs. 
Ag/AgCl) での比較を示す。KCl を電解質とした場合には、どの電位においてもギ酸生

成が主であり、その電流効率は電位が卑であるほど高かった。一酸化炭素生成の電流効

率はどの電位においても 6%未満であった。また、同じ電位で KClO4と KCl を電解質と

した場合を比較すると、どの電位においても KClO4 を電解質としたときの方が一酸化

炭素生成の電流効率が高かった。さらに、KClO4が電解質のとき、一部の電位では、一

酸化炭素生成の電流効率の方がギ酸生成の電流効率よりも高くなった。これらのことか

ら、KCl よりも KClO4を電解質とした方が、一酸化炭素が生成しやすいとわかった。 
 

図 3.9 (a) KCl を電解質としたときの一酸化炭素とギ酸、水素生成の電流効率 (陰極: 0.1% 

BDD), (b) 印加電位‒2.1 V (vs. Ag/AgCl) での比較 ((b) Adapted with permission from ref. [41]. 
Copyright 2019 American Chemical Society.) 

 
電解質のアニオンが、生成物選択性へ影響を与えていると考えられる。これまでに

CO2還元反応におけるアニオンの影響は種々報告されている。アニオンによる緩衝作用

や電極表面への特異吸着が生成物の選択性に影響すると考えられている[1, 7, 30, 42]。
また、Resasco らは、Cu 電極上での CO2還元におけるアニオンの影響を検討し、一酸化

炭素やギ酸生成などにはほとんど影響がなく、メタンや水素生成には大いに影響を与え

ると報告している[29]。一酸化炭素は、CO2還元反応の中間体である CO2アニオンラジ

カル (CO2
●‒) が吸着しやすい電極上で生成しやすく、ギ酸は、CO2

●‒が吸着しにくい電

極上で生成しやすいと報告されている[13, 43]。KClO4 を電解質とした場合には、CO2
●‒

の電極上への吸着が促進され、一酸化炭素が生成しやすくなったと考えられる。しかし、
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電極上に特異吸着しにくい ClO4
‒ [28]を用いたため、CO2

●‒の電極上への吸着を促進した

一方で、小さな水素イオンの吸着は、電極上に特異吸着する Cl‒ [28]を用いたときほど

抑制できず、水素発生が増大する傾向が見られた。KCl を電解質とした場合には、CO2
●‒

が電極上へ吸着しにくくなり、ギ酸生成が促進されたと考えられる。 
 

3.4.2 CO2還元反応中の全反射赤外分光測定 
 

BDD 電極上での CO2 還元における、アニオンの影響をさらに検討するため、電気化

学反応が進行している電極近傍の状態をその場で観測することのできる、全反射赤外分

光 (ATR-IR) 測定を行った。 
図 3.10a, b に 0.1 mol L‒1の KClO4と KCl 水溶液中で CO2還元を行っている際の ATR-

IR スペクトルを示す。‒2.1 V (vs. Ag/AgCl) を印加した直後に測定したものをバックグ

ラウンドスペクトルとした。それぞれのスペクトルは 5 分毎に測定した。図 3.10c には、

電位を印加して 30 分後の ATR-IR スペクトルを比較したものを示す。KClO4 水溶液中

で測定した ATR-IR スペクトルでは、1360 cm‒1 と 1632 cm‒1 にピークを観測した。KCl
水溶液中で測定した ATR-IR スペクトルでは、1360 cm‒1と 1390 cm‒1、1616 cm‒1にピー

クを観測した。CO2 還元反応中の IR 測定を行った先行研究より[44, 45]、1632 cm‒1 と

1616 cm‒1 に観測されたピークは、CO2
●‒の OCO 逆対称伸縮振動に帰属すると考えられ

る。このピークシフトは、CO2
●‒の吸着特性が異なることによると考えられる。BDD 電

極上での CO2 還元では、電解質により CO2
●‒の吸着特性が変化することが示唆された。 
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図 3.10 (a) KClO4と (b) KCl 水溶液中で CO2還元を行っているときの ATR-IR スペクトル, (c) 

電位印加開始後 30 分の ATR-IR スペクトルの比較 (Reprinted with permission from ref. [41]. 
Copyright 2019 American Chemical Society.) 

 
電解質により中間体の吸着特性が変わることを確かめるため、13C のメタンを炭素源

とした BDD (13C-BDD) を成膜したシリコンプリズムを陰極として、CO2還元中の ATR-
IR 測定を行い、12C のメタンを炭素源とした BDD (12C-BDD) を成膜したシリコンプリ

ズムを陰極とした場合と比較した。図 3.11 に、13C-BDD と 12C-BDD それぞれを陰極と

し、KClO4と KCl 水溶液中で CO2還元をしているときの ATR-IR スペクトルを比較した

ものを示す。KClO4水溶液中で測定したスペクトルでのみ中間体由来のピークが、1632 
cm‒1 (陰極: 12C-BDD) から 1622 cm‒1 (陰極: 13C-BDD) へシフトした。これは、中間体で

ある CO2
●‒が、KClO4水溶液中では BDD 電極上に吸着しており、中間体の OCO 逆対称

伸縮振動が同位体ラベリングされた電極により影響を受けたためと考えられる。ある振

動の吸収位置は、その振動に関係する原子の質量の関数でもある。しかし、質量の効果 
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(同位体効果) は非常に小さい。Halford によると X2C═O 型の化合物での ν (C═O) は X
を 12 から無限大まで変化させても 12 cm‒1しかシフトを示さないと報告されている[46]。
BDD 電極中の炭素原子が重くなったことで、電極と結合を形成していると考えられる

中間体 CO2
●‒の炭素の動きが制限され、OCO 逆対称伸縮振動に要するエネルギーが低下

したため低波数へのシフトが観測されたと考えられる。一方、KCl 水溶液中で測定した

スペクトルでは、中間体由来のピークのシフトは観測されず、電極の同位体ラベリング

の影響は見られなかった。このことから、KCl 水溶液中では CO2
●‒が BDD 電極上に吸

着していないと考えられる。 
 

図 3.11 13C-BDD と 12C-BDD を陰極として (a) KClO4 と (b) KCl 水溶液中で CO2還元を行っ

ているときの ATR-IR スペクトル (Adapted with permission from ref. [41]. Copyright 2019 
American Chemical Society.) 

 
ATR-IR 測定と電解還元の結果より、KClO4 水溶液中では中間体である CO2

●‒が BDD
電極上に吸着しやすいため一酸化炭素生成が促進され、KCl 水溶液中では CO2

●‒が電極

近傍の溶液中に遊離して存在するためギ酸生成が促進されたと考えられる。BDD 電極

を陰極とした場合には、中間体の電極への吸着特性を電解質により制御できることが示

唆された。BDD 電極が、炭素電極であることや電極の表面終端を変化させられる[47, 48]
ことなどにより、電解質の影響を受けやすいと推測される。 
 

3.4.3 一酸化炭素生成に対する最適条件の検討 
 

陰極を 0.1% BDD、電解質を KClO4とした場合、ギ酸生成の方が一酸化炭素生成より

も多い場合や、ギ酸生成と一酸化炭素生成が同程度の場合があるため、一酸化炭素生成

の選択性および電流効率が向上する条件を検討することとした。CO2 還元に対する、
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BDD 電極のホウ素濃度の影響を調べた研究では、BDD 電極のホウ素濃度が高い方が、

一酸化炭素が生成しやすいと報告されている[49]。そこで、陰極に仕込みホウ素濃度の

より高い BDD 電極を用い、KClO4水溶液中で‒2.0 V (vs. Ag/AgCl) で総クーロン量が 69 
C に達するまで CO2 還元を行い、陰極が 0.1% BDD の場合と比較した (図 3.12)。電解

液の流速は 100 mL min‒1とした。ホウ素濃度の高い BDD 電極を陰極とした場合、0.1% 
BDD を陰極とした電解還元に比べて、水素発生が増大した。これは、ホウ素濃度の高

い BDD 電極の方が水溶液中での電位窓が狭く、水素発生反応の過電圧が低いためであ

る[50, 51]。しかし、一酸化炭素生成の電流効率の方がギ酸生成の電流効率よりも高くな

り、一酸化炭素生成の選択性が向上した。前述したように、一酸化炭素は Au や Ag、Zn
といった CO2 還元反応の中間体である CO2

●‒が吸着しやすく、生成して吸着している

*CO が離れやすい電極上で生成しやすい[13, 43, 52]。ホウ素濃度の高い BDD は、キャ

リアであるホールやアクセプター濃度が多いと報告されている[53, 54]。また、Fe(CN)6
3‒

/4‒や Ru(NH3)6
2+/3+のサイクリックボルタンメトリー測定においても、BDD のホウ素濃度

が高くなると、ピーク電流値が高くなっていた[55]。これらは、ドープするホウ素を増

やしたことにより、電気化学活性なサイトが多くなったことに起因すると考えられる

[56, 57]。ホウ素濃度の高い BDD 電極上には、電気化学活性なサイトが多いため、中間

体が吸着できる場所が増えて、一酸化炭素が生成しやすくなったと考えられる。仕込み

ホウ素濃度が 3%や 5%の BDD 電極には、多量の sp2炭素が含まれている。sp2炭素はそ

れ自体でも CO2還元反応に寄与する[58]ので、sp2炭素の影響を無視するため、これ以降

は仕込みホウ素濃度が 1%の BDD (1% BDD) 電極を陰極とした。 
 

図 3.12 様々なホウ素濃度の BDD を陰極としたときの一酸化炭素とギ酸、水素生成の電流

効率 (電解質: KClO4、印加電位: ‒2.0 V vs. Ag/AgCl) 
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陰極を 1% BDD 電極、電解質を KClO4として、印加電位‒1.7 ~ ‒2.2 V (vs. Ag/AgCl) で
総クーロン量が 69 C に達するまで CO2 還元を行った (図 3.13a)。電解液の流速は 100 
mL min‒1とした。どの印加電位においても、一酸化炭素生成の電流効率の方がギ酸生成

の電流効率よりも高かった。陰極が 0.1% BDD 電極のときと同様に、電位が貴になると

一酸化炭素生成が増加し、‒1.8 V (vs. Ag/AgCl) で最大となった。一酸化炭素生成のギ酸

生成に対する選択性は、‒2.1 V (vs. Ag/AgCl) のときに最大となった。同様の実験を、電

解質に KCl を用いて行い、ギ酸生成の方が優先することを確認した (図 3.13b)。 
 

図 3.13 (a) KClO4と (b) KCl を電解質としたときの一酸化炭素とギ酸、水素生成の電流効率 

(陰極 : 1% BDD) ((a) Reprinted with permission from ref. [41]. Copyright 2019 American 
Chemical Society.) 

 
最後に、電解液の流速を変化させて一酸化炭素生成の向上を図った。一酸化炭素生成

の電流効率および選択性が最大となった‒1.8 V (vs. Ag/AgCl) と‒2.1 V (vs. Ag/AgCl) で
電解液の流速 (100–500 mL min‒1) をかえて CO2還元を行った (図 3.14)。電解液の流速

が上がると、一酸化炭素とギ酸生成の電流効率は増加し、水素生成の電流効率は減少し

た。一酸化炭素生成のギ酸生成に対する選択性は、‒2.1 V (vs. Ag/AgCl) を印加したとき

の方が高かった。電解液の流速が上がると、電極表面へのCO2の供給量が増加する[17]。
また、電極表面で生成して吸着している一酸化炭素の除去も、電解液の流速が上がるこ

とにより促進されると考えられる。これらの効果により CO2還元が促進され、水素発生

反応に使われる電子は減少した。種々の電解条件を検討した結果、一酸化炭素生成の電

流効率は最大で 68%を達成した。 
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図 3.14 印加電位を (a) ‒1.8 V (vs. Ag/AgCl) と (b) ‒2.1 V (vs. Ag/AgCl) としたときの一酸化

炭素とギ酸、水素生成の電流効率と電解液の流速の関係 (電解質: KClO4、陰極: 1% BDD) ((b) 

Reprinted with permission from ref. [41]. Copyright 2019 American Chemical Society.) 
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3.5 まとめ 

 
BDD 電極上での CO2 還元において、電解質が生成物の電流効率や選択性に及ぼす影

響を検討した。BDD 電極上での CO2 還元では、主にギ酸と一酸化炭素が生成した。電

解質のカチオンによる影響を検討した結果、サイズの大きなアルカリ金属イオンをカチ

オンとしたときに、電極近傍の水和した CO2濃度が維持され、CO2還元が効率よく進む

ことが見出された。また、電解質のアニオンによる影響を検討した結果、電極上に特異

吸着するアニオンを用いた場合にはギ酸が、特異吸着しにくいアニオンを用いた場合に

は一酸化炭素が生成しやすいことを見出した。電解質や電極のホウ素濃度、印加電位、

電解液の流速といったパラメータを最適化し、ギ酸と一酸化炭素をそれぞれ効率よく生

成した。ギ酸生成の電流効率は最大で 95%、全ての CO2 還元生成物の中での選択性は

最大で 99.7%を達成した。また、一酸化炭素生成の電流効率は最大で 68%、全ての CO2

還元生成物の中での選択性は最大で 82%を達成した。 
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4.1 はじめに 

 
4.1.1 目的 
 

直径が 100 µm 未満の気泡はファインバブルと呼ばれ[1, 2]、通常の気泡とは異なる性

質をもつことが報告されている。溶液中での長時間の残存や気泡内圧力が高いこと[3, 4]、
気泡表面が電荷を帯びていること[5-7]などが挙げられる。これらの特徴を有する微細気

泡を利用することで、CO2 の溶解性の向上や CO2 還元反応の効率化が期待できると考

え、CO2ファインバブルを含む溶液の CO2還元を検討した。 
 

4.1.2 微細気泡の特徴と利用 
 

直径が 100 µm 未満の気泡はファインバブルと呼ばれ、さらにマイクロバブル (気泡

径: 1–100 µm) とウルトラファインバブル (気泡径: 1 µm 未満; ナノバブルともいう。) 
に分けられる[1, 2]。これらの微細気泡は、非ファインバブル (気泡径: 100 µm 以上; 本
論文では通常バブルと呼ぶ。) とは異なる特徴をもっている[1]。微細気泡は、溶液中で

の上昇速度が遅く、長時間溶液中に存在することができる[3, 4] (図 4.1a)。マイクロバブ

ルの急速な収縮後に生成するウルトラファインバブルの上昇速度は小さいため、浮上し

にくく、長期間溶液中に存在し続けると考えられている[1]。また、気泡内圧力 (= 大気

圧 + 水圧 + Laplace 圧) が高い[1, 3]。微細気泡は式 (4.1) に示した Laplace 圧によって

高圧で押されており、気泡内のガスは高圧条件下におかれた状態にあると考えられる。

式 (4.1) において、σは表面張力、r は気泡の半径を表している。また、水中のコロイド

粒子が帯電しているように、微細気泡の表面も帯電していることが知られている。多く

の条件下では負に帯電しているが、極端な酸性条件下では正に帯電する。また、pH が

高くなると、帯電量も増加する[1, 5-7] (図 4.1b)。 

Laplace 圧 = 2σ
r

 (4.1) 

これらの特徴を生かして、微細気泡の技術は様々な分野で利用されている。例えば、

浄化[3]や浮上分離[1]、有機合成反応[8, 9]、電気化学反応[10] (図 4.1c)、結晶成長[11]、
農産業[1]への適用が報告されている。 

このような微細気泡は、CO2還元反応へも何らかの寄与を与えると考えられる。長時

間の残存性や高い気泡内圧力により、CO2の溶解性の向上や反応への長時間の寄与が期

待できる。また、帯電した気泡表面により、反応中に存在する分子や中間体と相互作用

し、反応性の向上への寄与が期待できる。 
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図 4.1 (a) 気泡径と溶液中での上昇速度, (b) 溶液の pH と気泡の表面電荷 (Reprinted with 

permission from ref. [5]. Copyright 2005 American Chemical Society), (c) ファインバブルの電気

化学反応への利用  (Reprinted by permission from Springer Nature Customer Service Centre 

GmbH: Springer Nature, Nature Communications, ref. [10], COPYRIGHT (2020)) 
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4.2 実験方法 

 
4.2.1 電解液の調製方法 
 

ファインバブル含有溶液は、図 4.2 に示したマイクロ・ナノバブル発生装置 (OM4-
MDG-045 (OG-H); 株式会社オーラテック) により調製した。この装置を使用して KCl
水溶液や超純水中に CO2 ファインバブルを直接懸濁させた溶液中に存在するナノ粒子

の特性評価を NanoSight (Malvern Panalytical Ltd.) により行った (解析ソフト: NTA 3.2)。
図 4.3 に各溶液を NanoSight で測定中に撮影した動画のスクリーンショットおよび気泡

径分布を示す。ただし、CO2の通常バブルを含む KCl 水溶液では気泡が観測されなかっ

た。図 4.3a, b, c において、灰色の微小な点がファインバブルであり、それらよりも大き

く、光っている点は不純物である。表 4.1 に図 4.3d より算出された、各溶液中に存在す

る気泡の個数濃度とその大きさの算術平均値を示す。CO2を通常バブリングした KCl 水
溶液中では、微細気泡が観測されなかった。しかし、CO2ファインバブルを含む KCl 水
溶液中では、気泡径が 190 nm 程度の微細気泡が観測された。これは、ウルトラファイ

ンバブルに相当するが、マイクロバブルとの区別は特につけず、微細気泡を反応に利用

したことを示すにとどめて、これ以降もファインバブルと表記した。 
 

図 4.2 マイクロ・ナノバブル発生装置 (OM4-MDG-045 (OG-H); 株式会社オーラテック) 
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図 4.3 NanoSight による測定中に撮影した動画のスクリーンショット ((a) CO2 ファインバブ

ルを含む KCl 水溶液、(b) CO2 ファインバブルを含む超純水、(c) CO2の通常バブルを含む超

純水) と (d) KCl 水溶液や超純水に溶かした CO2 ファインバブルの気泡径分布 
 

表 4.1 KCl 水溶液や超純水に懸濁させた CO2 バブルの個数濃度とその大きさの算術平均値 

(Reprinted from ref. [12], Copyright (2021) Elsevier.) 

 
超純水 500 mL を入れた容器内にマイクロ・ナノバブル発生装置につながるチューブ

を浸漬し、CO2ガス (流量: 約 250 mL min‒1) を供給しながら 20分間装置を作動させた。

また、CO2ファインバブルを含む溶液での結果と比較するため、CO2を超純水中へ通常

バブリングした溶液も調製した。超純水 500 mLにCO2ガスを約 250 mL min‒1の流量で、



第 4 章 ホウ素ドープダイヤモンド電極上での CO2の電解還元における 
CO2の微細気泡化の影響 

 

59 
 

パスツールピペットを通して 20 分間通気した。ここまでの調製では、溶液中に電解質

は含まれていない。 
CO2 ファインバブルまたは CO2 の通常バブルを含む超純水 (CO2 ファインバブル水、

CO2通常バブル水) を、濃い電解液とすばやく混合させることで、所望の濃度の電解液

を調製した。例えば、CO2ファインバブル水を 50 vol.%含む 0.1 mol L‒1の KCl 水溶液を

調製する際には、40 mL の CO2ファインバブル水と 40 mL の 0.2 mol L‒1の KCl 水溶液

を混合した。これ以降、CO2ファインバブル水または CO2通常バブル水の混合割合を電

解質の後に記す。例えば、前述した溶液は 0.1 mol L‒1 KCl (50% CO2 fine bubble) 水溶液

と書く。 
 

4.2.2 電解実験の手順 
 

CO2の電解還元には、ポリテトラフルオロエチレン製のバッチセル (図 4.4) とフロー

セル (図 3.1) の 2 種類を使用した。バッチセルではセル内に導入した撹拌子により溶

液を攪拌し、フローセルでは送液ポンプにより溶液を循環させた。 
まず、作用極とした BDD 電極に対して前処理を施した。バッチセルに設置した BDD

には、電気化学的な前処理を行った。電解液に 0.1 mol L‒1の過塩素酸水溶液を、対極に

Pt メッシュを、参照極に銀・塩化銀 (Ag/AgCl; 内部液: 3 mol L‒1 NaCl 水溶液) 電極を用

いた。陽極酸化処理 (+3.0 V vs. Ag/AgCl) を総クーロン量が 0.1 C となるまで行った後、

陰極還元処理 (‒3.0 V vs. Ag/AgCl) を総クーロン量が 0.5 C となるまで行った。一方、

フローセルに設置した BDD には、以下の処理 (3.2.1 項と同様の処理) を施した。王水

12 mL 中に BDD 電極を 30 分間浸漬した後、超純水 (18.2 MΩ cm at 25℃; DIRECT-Q 
UV3 または Milli-Q Reference A+; Millipore Corp.) で洗浄し、N2 ガスにより溶媒を除去

した。その後、低圧水銀ランプ (UVB40; セン特殊光源株式会社) により UV 酸化処理

を 30 分間施した。UV 酸化処理後、超純水中で超音波洗浄し、N2 ガスにより溶媒を除

去した。 
Nafion 膜 (NRE-212; Sigma-Aldrich) により 2 室に仕切られたバッチセルまたはフロ

ーセルを用意した。作用極に 0.1% BDD を用いた。対極には、Pt メッシュ (バッチセル) 
と Pt 板 (フローセル) を用いた。参照極の銀・塩化銀 (Ag/AgCl; 内部液: 3 M NaCl 水溶

液) 電極は、作用極側のセルに塩橋 (KCl を含んだ寒天を充填した柔軟フッ素チューブ) 
を用いて導入した。作用極の電極面積は、バッチセルで 0.283 cm2、フローセルで 9.62 
cm2である。前項で調製した、CO2ファインバブルまたは CO2通常バブルを含む 0.1 mol 
L‒1 の KCl 水溶液または 0.05 mol L‒1 の KClO4 水溶液を作用極側のセル内へ導入した。

対極側のセル内へは、同じ濃度の KClO4水溶液を導入した。CO2還元反応に対するパフ

ォーマンスを調べるため、さらに CO2 ガス (通常バブル) を陰極液に 15 分間通気 (流
量: 250 mL min‒1) した。このとき、バッチセルでは撹拌子により溶液を攪拌しながら、
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フローセルでは電解液を 100 mL min‒1 で循環させながら行った。PGSTAT204 ポテンシ

ョ/ガルバノスタット (Metrohm Autolab) により、定電流電解 (‒2.0 mA cm‒2) または定

電位電解 (‒2.0 ~ ‒2.5 V vs. Ag/AgCl) を行った (制御ソフト: Nova 1.11)。電解還元反応

中も、CO2ガス (通常バブル) を流量 25 mL min‒1以下で流し続けた。電解還元後、生成

したガスを陰極液から除去し、アルミニウムバッグ (GL Sciences) に回収するため、N2

ガスを通気した。還元生成物の定量は、3.2.2 項と同様の方法で行った。 
実験は室温・大気圧下で行った。通常の化学反応において反応熱が発生するように、

電気化学反応においても反応熱が発生する。また、気体の溶解度は液温に左右される。

これまで、電気化学反応における反応熱に関して報告されている[13, 14]。例えば、グラ

ファイト上でのジメチルスルホキシド (DMSO) 溶液 (支持電解質: LiClO4) 中のサイク

リックボルタンメトリー測定中に同時に熱測定を行った研究[15]において観測された

温度変化は 1℃以下であった。このときに観測された電流値は最大で 30 mA 程度であっ

た。実験中に流れた電流値は最大で 20 mA 程度であり、CO2還元反応への電極の温度変

化による大きな影響はないと考えられる。 
 

図 4.4 バッチセルの概略図 
 

4.2.3 リニアスイープボルタンメトリー測定 
 

リニアスイープボルタンメトリー (LSV) 測定は、Nafion 膜で仕切られた 2 室のバッ

チセルで行った。作用極に 0.1% BDD、対極に Pt メッシュ、参照極に銀・塩化銀 (Ag/AgCl; 
内部液: 3 mol L‒1 NaCl 水溶液) 電極を用いた。BDD 電極には、4.2.2 項と同様の電気化

学的な前処理を施した。その後、作用極側のセル内に CO2ファインバブル水または CO2

通常バブル水を 90 vol.%含む 0.1 mol L‒1の KCl 水溶液を、対極側のセル内に、0.1 mol L‒

1 の KClO4 水溶液を入れた。CO2 ガス (通常バブル) を作用極側のセルへ 15 分間通気 
(流量: 250 mL min‒1) した。走査範囲は 0 ~ ‒2.0 V (vs. Ag/AgCl)、走査速度は 100 mV s‒1

とした。 
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4.2.4 全反射赤外分光測定 
 

全反射赤外分光 (ATR-IR) 測定は 1 室のガラスセルで行った。作用極に BDD を成膜

したシリコンプリズム、対極にグラッシーカーボンロッド、参照極に銀・塩化銀 
(Ag/AgCl; 内部液: 3 mol L‒1 NaCl 水溶液) 電極を用いた。ATR-IR 測定の前には、BDD
に対して 0.1 mol L‒1の過塩素酸水溶液中で陽極酸化処理 (+3.0 V vs. Ag/AgCl) を 5 分間

施した。その後、測定に使用する電解液をセル内に導入した。PGSTAT204 ポテンショ/
ガルバノスタット (Metrohm Autolab) により、定電位電解を行った (制御ソフト: Nova 
1.11)。ATR-IR 測定は、液体窒素で冷却した MCT 検出器を取り付けた、フーリエ変換赤

外分光光度計 (FT/IR-6600; 日本分光株式会社) により行った。分解能は 4 cm‒1、積算回

数は 256 回とした。0 V (vs. Ag/AgCl) を印加した直後に測定したものをバックグラウン

ドスペクトルとした。電位は‒0.3 V (vs. Ag/AgCl) から印加し始め、0.3 V ずつ卑の電位

を‒2.1 V (vs. Ag/AgCl) まで印加した。それぞれの電位を印加して 1 分経過した後、ATR-
IR 測定を行った。 
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4.3 CO2微細気泡化の CO2還元への影響 

 
4.3.1 バッチセルでの電解還元 
 

0.1 mol L‒1 KCl (90% CO2 fine bubble) 水溶液と 0.1 mol L‒1 KCl (90% CO2 normal-bubble) 
水溶液を陰極液として、バッチセルを用いて CO2 の定電流還元 (‒2.0 mA cm‒2) を行っ

た。図 4.5 に CO2還元中のクロノポテンシオグラムを、表 4.2 に一酸化炭素およびギ酸、

水素生成の電流効率を示す。電解液中に CO2通常バブルのみが存在する場合には、観測

された電位は‒2.4 V (vs. Ag/AgCl) であったが、CO2ファインバブルを含む電解液中での

反応で観測された電位は‒2.0 V (vs. Ag/AgCl) であった。ファインバブル含有溶液中で

は、CO2還元反応に要する過電圧が低減した。CO2還元反応中に印加された電位に着目

すると、CO2ファインバブルを含む電解液を用いたときの方が電位の変動が多く観測さ

れた。固体表面をファインバブルが含まれている溶液と接触させると、固体表面が親水

性の場合よりも疎水性の場合の方が、固体表面にバブルが付着しやすいと報告されてい

る[16-18]。電解反応開始直後は、UV オゾン酸化処理により BDD 表面は親水性である

が、CO2還元反応の進行に伴って電極表面の疎水性が増すため、バブルが付着しやすく

なると考えられる。付着していたバブルが脱離するときに、電位が変動したことが考え

られる。また、0.1 mol L‒1 KCl (90% CO2 fine bubble) 水溶液を用いた場合には、0.1 mol 
L‒1 KCl (90% CO2 normal-bubble) 水溶液を用いた場合と比較して、ギ酸生成の電流効率

が減少し、一酸化炭素生成の電流効率が増加した。一酸化炭素とギ酸生成の電流効率の

比をとると、CO2ファインバブルを含む溶液を用いたときには 0.34 (12/35)、CO2通常バ

ブルのみを含む溶液を用いたときには 0.017 (1.8/105) となり、ファインバブルを含む電

解液を用いたときの方が一酸化炭素生成の選択性が高かった。しかし、CO2ファインバ

ブルを含む場合には、ファインバブルを含まない場合よりも水素発生反応が促進された。

これは、CO2還元反応の進行に伴い、電極表面の疎水性が増してバブルが付着しやすく

なるため[18]、付着した気泡により電極表面の活性サイトが覆われて CO2還元反応が阻

害されたためと考えられる。一方、0.1 mol L‒1 KCl (90% CO2 normal-bubble) 水溶液を電

解液とした場合には、先行研究[19, 20]と同様にギ酸が高効率で生成した。 
電解液中に CO2ファインバブルを含む場合、CO2還元反応の過電圧が減少し、一酸化

炭素生成が増加した。 
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図 4.5 CO2 ファインバブルを含む溶液と含まない溶液中での CO2 還元中のクロノポテンシ

オグラム (電解質: KCl、電流密度: ‒2.0 mA cm‒2) (Adapted from ref. [12], Copyright (2021) 
Elsevier.) 

 
表 4.2 CO2 ファインバブルを含む溶液と含まない溶液中での CO2 還元による一酸化炭素と

ギ酸、水素生成の電流効率 (電解質: KCl、電流密度: ‒2.0 mA cm‒2) 

 

4.3.2 電解液のリニアスイープボルタンメトリー測定 
 

電解液の性質を調べるため、0.1 mol L‒1 KCl (90% CO2 fine bubble) 水溶液と 0.1 mol L‒

1 KCl (90% CO2 normal-bubble) 水溶液のリニアスイープボルタンメトリー (LSV) 測定

を行った。 
LSV 測定と同時に各電解液の pH も測定した。混合前の濃い電解液 (1 mol L‒1 KCl 水

溶液) の pH は 5.34 であった。混合直後の電解液 (before 2nd CO2 bubbling)、CO2通常バ

ブルをさらに通気した電解液 (after 2nd CO2 bubbling) の pH 測定の結果を表 4.3 に示す。

1 mol L‒1 KCl 水溶液と、CO2 ファインバブル水および CO2 通常バブル水を混合すると

pH が下がり、CO2が電解液中に存在することが示唆された。さらに、CO2通常バブルを

通気することで、pH が下がり、CO2 還元反応が進行し得る電解液となっていると考え

られる。 

CO HCOOH H2

KCl (90% CO2 fine bubble) 12 35 78

KCl (90% CO2 normal-bubble) 1.8 105 12

Solution
Faradaic efficiency (%)
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表 4.3 セル内での CO2 通常バブルの通気前後の電解液の pH 

 
図 4.6 に 2 種類の溶液の LSV 測定の結果を示す。CO2ファインバブルを含む電解液で

は、CO2ファインバブルを含まない電解液に比べて、CO2還元反応の始まる電位が貴で

あった。これより、CO2ファインバブルを含む電解液の方が、CO2還元反応が進みやす

いと考えられる。また、それぞれの印加電位で流れる電流値は、CO2ファインバブルを

含む電解液の方が大きくなっていた。先行研究においても、電極に付着した気泡の存在

により、電流値が増加したことが報告されている[10]。一定の電流を流した場合には、

CO2ファインバブルを含む電解液の方が、より貴な電位が印加されることを示している。

CO2ファインバブルの存在により、CO2還元反応の過電圧が下がり、反応が進行しやす

くなると考えられる。しかし、CO2ファインバブルを含む電解液の方が流れる電流値が

大きいため、その分競争反応である水素発生にもより多くの電流を消費してしまい、水

素生成の電流効率が高くなっていると考えられる。 
 

図 4.6 CO2 ファインバブルを含む溶液と含まない溶液でのリニアスイープボルタモグラム 

(電解質: KCl) (Adapted from ref. [12], Copyright (2021) Elsevier.) 
 
 
 

Before 2nd
CO2 bubbling

After 2nd
CO2 bubbling

0.1 M KCl
(90% CO2 fine bubble) 3.98 3.63

0.1 M KCl
(90% CO2 normal-bubble) 4.05 3.28

pH
Solution
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4.3.3 CO2還元反応中の全反射赤外分光測定 
 

CO2 ファインバブルを含む電解液による CO2 還元の過電圧の低減についてさらに調

べるため、CO2還元反応中の全反射赤外分光 (ATR-IR) 測定を行った。 
0.1 mol L‒1 KCl (90% CO2 fine bubble) 水溶液と 0.1 mol L‒1 KCl (90% CO2 normal-bubble) 

水溶液を陰極液として種々の印加電位で CO2還元を行った際の ATR-IR スペクトルを図

4.7 に示す。1600–1700 cm‒1 のピークは、CO2 還元反応の中間体である CO2
●‒の OCO 逆

対称伸縮振動に帰属される。CO2ファインバブルを含む場合には、中間体由来のピーク

が‒0.9 V (vs. Ag/AgCl) から明瞭に観測されたが、CO2通常バブルのみを含む場合には、

‒1.2 V (vs. Ag/AgCl) 付近から明瞭に観測された。ATR-IR 測定では、電極と溶液との界

面での反応を反映しているため、中間体の観測された電位が貴側であったと考えられる。

ATR-IR 測定の結果からも、CO2ファインバブルが存在する方が、CO2還元反応が起こる

電位が貴側であり、反応の過電圧が下がっていることが示唆された。 
 

図 4.7 CO2 ファインバブルを含む溶液と含まない溶液で、各電位を印加しての CO2還元反応

中の ATR-IR スペクトル (電解質: KCl) (Reprinted from ref. [12], Copyright (2021) Elsevier.) 
 

4.3.4 フローセルでの電解還元 
 

さらに CO2 ファインバブルによる CO2 還元への影響を検討するため、フローセルを

用いて電解還元を行った。フローセルの方が、4.3.1 項で使用したバッチセルよりも電

極面積が大きいため、より多くの生成物が得られ、相違点を比較しやすい。 
まず、CO2ファインバブル水と 1 mol L‒1 KCl 水溶液との混合割合 (90%, 50%, 10%)を

変化させた 0.1 mol L‒1 KCl 水溶液を用いて、CO2の定電流還元 (‒2.0 mA cm‒2) を行い、

0.1 mol L‒1 KCl (90% CO2 normal-bubble) 水溶液を用いた場合と比較した。図 4.8 に CO2
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還元反応中のクロノポテンシオグラムを示す。CO2通常バブルのみを含む電解液中での

反応よりも、CO2ファインバブルを含む電解液中での反応の方が、印加電位が貴であっ

た。CO2ファインバブルを含む 3 種の溶液を用いた場合には、CO2通常バブルのみを含

む溶液を用いた場合よりも貴な電位が印加された。また、CO2ファインバブル水の混合

割合が高い方が、印加電位がより貴側となる傾向にあった。表 4.4 に、各水溶液を電解

液としたときの、一酸化炭素とギ酸、水素生成の電流効率を示す。4.3.1 項と同様の傾向

が観測された。CO2通常バブルのみを含む電解液を用いた場合には、ギ酸が高効率で生

成し、CO2 ファインバブルを含む電解液を用いた場合には、水素発生が増えるものの、

一酸化炭素生成が促進された。CO2ファインバブル水の混合割合が低い方が、一酸化炭

素とギ酸生成の電流効率は高く、水素生成の電流効率は低かった。電解液中にわずかで

も CO2ファインバブルが含まれると、CO2還元反応の過電圧の低下および、一酸化炭素

生成の促進が見られた。 
 

図 4.8 CO2 ファインバブルの含有量の異なる溶液と CO2 通常バブルのみを含む溶液中での

CO2 還元中のクロノポテンシオグラム (電解質: KCl、電流密度: ‒2.0 mA cm‒2) (Adapted from 
ref. [12], Copyright (2021) Elsevier.) 

 
表 4.4 CO2 ファインバブルの含有量の異なる溶液と CO2 通常バブルのみを含む溶液中での

CO2 還元による各生成物の電流効率 (電解質: KCl、電流密度: ‒2.0 mA cm‒2) 

CO HCOOH H2

0.1 M KCl (90% CO2 fine bubble) 6.0 20 73

0.1 M KCl (50% CO2 fine bubble) 15 46 32

0.1 M KCl (10% CO2 fine bubble) 16 57 34

0.1 M KCl (90% CO2 normal-bubble) 3.1 84 11

Solution
Faradaic efficiency (%)
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次に、電解質を KClO4 として、CO2 ファインバブルを含む電解液の CO2 還元を行っ

た。KClO4 は、BDD 電極上での CO2 還元反応において、水素発生が増えるが、一酸化

炭素を生成しやすい電解質として報告されている[21]。0.05 mol L‒1 KClO4 (50% CO2 fine 
bubble) 水溶液と 0.05 mol L‒1 KClO4 (50% CO2 normal-bubble) 水溶液を陰極液として、

CO2の定電流還元 (‒2.0 mA cm‒2) を行った。図 4.9 に CO2還元反応中のクロノポテンシ

オグラムを示す。先程と同様に、CO2 ファインバブルを含む電解液中での反応の方が、

印加電位が貴であった。電解質に KClO4を用いたため、水素発生反応が促進され、反応

中の電位のぶれが大きくなった。表 4.5 に、それぞれの溶液を電解液としたときの、一

酸化炭素とギ酸、水素生成の電流効率を示す。CO2通常バブルのみを含む場合には、先

行研究と同様の傾向が観測された。ギ酸が主に生成したが、電解質を KCl とした場合よ

りも一酸化炭素生成が促進されていた。一方、CO2ファインバブルを含む場合には、ギ

酸も生成したが、主生成物は一酸化炭素であった。印加電流密度も電解質も同じにも関

わらず、CO2ファインバブルを含む場合には、主生成物が一酸化炭素へ変わった。 
 

図 4.9 CO2 ファインバブルを含む溶液と含まない溶液中での CO2 還元中のクロノポテンシ

オグラム (電解質: KClO4、電流密度: ‒2.0 mA cm‒2) (Adapted from ref. [12], Copyright (2021) 
Elsevier.) 

 
表 4.5 CO2 ファインバブルを含む溶液と含まない溶液中での CO2 還元による一酸化炭素と

ギ酸、水素生成の電流効率 (電解質: KClO4、電流密度: ‒2.0 mA cm‒2) 

CO HCOOH H2

0.05 M KClO4 (50% CO2 fine bubble) 31 12 54

0.05 M KClO4 (50% CO2 normal-bubble) 20 40 38

Faradaic efficiency (%)
Electrolyte
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印加電位依存性を検討するため、0.05 mol L‒1 KClO4 (50% CO2 fine bubble) 水溶液を陰

極液として、CO2の定電位還元 (印加電位: ‒2.0 ~ ‒2.5 V vs. Ag/AgCl、総クーロン量: 30 
C) を行った。図 4.10 に、それぞれの印加電位での、一酸化炭素とギ酸、水素生成の電

流効率を示す。どの印加電位においても、一酸化炭素生成の電流効率は、ギ酸生成の電

流効率よりも高かった。3.4.1 項において、CO2 通常バブルのみを通気した電解液を用

い、ほぼ同条件で CO2還元を行った。このときには、ある印加電位では、一酸化炭素生

成の電流効率よりもギ酸生成の電流効率の方が高くなっていた。CO2ファインバブルを

含む電解液を用いた場合には、BDD 電極上での CO2 還元の反応性が変化し、一酸化炭

素の方がギ酸よりも生成されやすくなることが示唆された。 
 

図 4.10 CO2ファインバブルを含む溶液中での CO2還元による一酸化炭素とギ酸、水素生成

の電流効率の電位依存性  (電解質 : KClO4) (Reprinted from ref. [12], Copyright (2021) 
Elsevier.) 

 
さらに、CO2ファインバブルによる触媒様の効果の安定性を検討した。CO2ファイン

バブルを懸濁させて数日 (8 日) 経過した後の CO2 ファインバブル水を、0.1 mol L‒1 
KClO4水溶液と混合し、濃度が 0.05 mol L‒1の電解液を調製した。CO2の定電流還元 (‒
2.0 mA cm‒2) を行った。図 4.11 に CO2 還元反応中のクロノポテンシオグラムを示す。

水素発生が多い影響で、電位が安定していないが、CO2通常バブルのみを通気した電解

液を用いた場合よりもわずかに貴側の電位となった。表 4.6 に、一酸化炭素とギ酸、水

素生成の電流効率を、先程電解質に KClO4を用いた場合と比較した結果を示す。CO2還

元反応の直前に、マイクロ・ナノバブル発生装置によりつくられた CO2ファインバブル

水を用いた場合と同様の結果が得られた。一酸化炭素が主生成物として得られ、ギ酸も

生成した。ファインバブルは溶液中に長期間存在すると報告されているように[3, 5, 22-
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24]、本実験で調製した CO2 ファインバブル水もバブルの形態で溶液中にしばらくの間

は存在し得ることが示唆された。 
 

図 4.11 数日放置したCO2ファインバブルを含む溶液中でのCO2還元中のクロノポテンシオ

グラムと、電解直前に調製した溶液中での CO2 還元中のクロノポテンシオグラムとの比較 

(電解質: KClO4、電流密度: ‒2.0 mA cm‒2) 

 
表 4.6 数日放置した CO2 ファインバブルを含む溶液中と、電解直前に調製した溶液中での

CO2 還元による一酸化炭素とギ酸、水素生成の電流効率の比較 (電解質: KClO4、電流密度: 

‒2.0 mA cm‒2) 

 

4.3.5 CO2還元反応におけるファインバブルの効果 
 

前項までの実験に先立ち、CO2ファインバブルのみを含む電解液 (セル内での CO2通

常バブルの通気なし) を用いた CO2還元を行った (表 4.7)。ファインバブルを懸濁させ

るために使用した装置は、マイクロ・ナノバブル発生装置 (OM4-MDG-045 (OG-H); 株
式会社オーラテック) および FZ1N-02 形/nanoGALF (IDEC 株式会社) である。この場合

には、CO2 還元生成物はほとんど得られず、水素発生が主であった。電解液の pH を変

CO HCOOH H2

KClO4 (50% CO2 fine bubble_after 8 days) 25 13 53

KClO4 (50% CO2 fine bubble) 31 12 54

KClO4 (50% CO2 normal-bubble) 20 40 38

Electrolyte
Faradaic efficiency (%)
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えたり、緩衝作用のある電解液を使用したりしたが、水素以外の生成物は見られなかっ

た。この結果と前項までの結果より、CO2ファインバブルのみを含む電解液では CO2還

元反応は進行せず、後から通気する CO2通常バブルが BDD 電極上で電解還元されると

考えられる。つまり、CO2ファインバブルは電解還元反応に寄与する CO2の供給源とは

ならず、不溶解性の触媒のようなものと考えられる。水溶性の懸濁液中で攪拌されてい

る、不溶解性の反応物の反応速度が速くなったという報告があり[25]、溶液中に溶解し

ていない化学種でも反応に関与することができると考えられる。 
 

表 4.7 CO2 ファインバブルのみを含む電解液中での CO2 還元による各還元生成物の電流効

率 (Reprinted from ref. [12], Copyright (2021) Elsevier.) 

 
CO2 ファインバブルは CO2 の電解還元において、触媒のような作用を有すると考え

た。ファインバブルの表面は電荷を帯びていることが知られている[5-7, 26]。強酸性の

溶液中では気泡表面は正に帯電しており、それ以外の溶液中では負に帯電している。

CO2還元反応中は、CO2還元生成物の生成や水素発生反応により水素イオンが消費され

るため、電極近傍の溶液は強い酸性ではなく、気泡表面は負に帯電していると考えられ

る。気泡の周囲には、多数の支持電解質や水が存在するため、K+や H+といった陽イオ

ンが負に帯電した CO2 ファインバブル表面を覆い、気泡の外側にイオンの層を形成し

ていると推測される。このような CO2ファインバブルが作用極に近づくとき、物質輸送

が促進されるため、CO2還元反応の過電圧の低減が観測されたと考えられる。また、電

極近傍や電極上に存在するイオンの CO2 還元への寄与に関する報告[27-30]を参考にす

ると、この正に帯電した層が、CO2の求核性をもつ酸素原子あるいは負に帯電した中間

体 CO2
●‒と相互作用し、CO2 や CO2

●‒の動きを作用極近傍に制限することによっても、

CO2還元反応の過電圧を低下させていると考えられる (図 4.12)。反応物が作用極近傍に

その動きを制限されている条件下では、CO2
●‒が作用極に吸着しやすいため、一酸化炭
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素の生成が促進されたと考えられる[21]。Vogel らによっても、気泡による電気化学反応

の促進が報告されている。電極上に気泡が存在することにより、ヒドロキシルラジカル

の生成に必要な印加電位が低下したことが報告されている[10]。一方で、カチオンによ

って取り囲まれて正に帯電したファインバブルは反応物の動きを妨げることも推測さ

れる。これにより、CO2ファインバブル含有溶液中での CO2還元では、還元生成物の減

少や水素生成の増加が観測されたと考えられる。さらに、電極近傍に微細気泡が存在す

ることにより、電極上で生成した気体生成物の脱離が促進されることも考えられる。図

4.12 では、物質の大きさを異なる縮尺で表現している。NanoSight での測定結果より、

ファインバブルは直径 200 nm 程度であり、数 Å の大きさである CO2分子や中間体 CO2
●‒

[31]の約 400 倍の大きさである。また、ファインバブルは気泡であるため、いくつかの

分子が集まっており、内部には無数の CO2分子が存在する。直径 200 nm のファインバ

ブル内部には、1.03 × 105 個の分子が存在すると考えられる。 
 

図 4.12 CO2還元反応におけるファインバブルの触媒効果 (Reprinted from ref. [12], Copyright 
(2021) Elsevier.) 
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4.4 まとめ 

 
BDD 電極上での CO2 還元反応への、CO2 ファインバブルの与える効果を検討した。

CO2ファインバブルを含む溶液中での CO2還元を、CO2の通常バブルのみを含む溶液中

での CO2還元と比較したところ、印加される電位の貴側へのシフトと、一酸化炭素生成

の促進が観測された。リニアスイープボルタンメトリー測定や反応中の全反射赤外分光

測定からも、CO2ファインバブルを含む溶液の方が CO2還元反応の過電圧が低くなって

いることが示唆された。溶液中に通気された CO2 ファインバブルは触媒のような働き

をし、中間体や水和した CO2分子の動きを電極近傍で制限したため、過電圧の低下と一

酸化炭素生成の促進が見られたと考えられる。 
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5.1 総括 

 
本論文では、ホウ素ドープダイヤモンドを作用極とした CO2 還元における電解液の

影響を明らかにした上で、反応条件を最適化し、ギ酸と一酸化炭素の選択的かつ効率の

よい生成を達成した。以下に、内容をまとめた。 
第 3 章では、ホウ素ドープダイヤモンド電極上での CO2 還元における電解質の影響

を明らかにすることと、還元生成物の効率的な生成を目的とした。還元生成物として、

主にギ酸と一酸化炭素が得られた。カチオンの CO2還元への影響を検討したところ、反

応の進行に伴う電極近傍の pH 上昇を抑制することのできる、サイズの大きなアルカリ

金属イオン (K+, Rb+, Cs+) を用いた場合に還元生成物の電流効率が高いことを見出した。

アニオンの CO2 還元反応への影響を検討したところ、電極上に特異吸着すると報告さ

れているアニオン (Cl‒, Br‒, I‒, SO4
2‒) を用いた場合にはギ酸生成が、電極上に特異吸着

しにくいと報告されているアニオンを用いた場合には一酸化炭素生成が促進されるこ

とを見出した。CO2還元反応中の全反射赤外分光測定により、KCl 水溶液中では反応中

間体が遊離した状態で存在する割合が高いためギ酸生成が促進されること、KClO4水溶

液中では中間体が電極上に吸着しやすくなるため一酸化炭素生成が促進されることが

示唆された。電解質や電極のホウ素濃度、印加電位、電解液の流速を最適化することで、

ギ酸生成の電流効率は最大で 95%、全ての CO2 還元生成物に対する選択性は最大で

99.7%を達成し、一酸化炭素生成の電流効率は最大で 68%、全ての CO2還元生成物に対

する選択性は最大で 82%を達成した。 
第 4 章では、ホウ素ドープダイヤモンド電極上での効率的な CO2 還元を模索するた

め、CO2の微細気泡を利用した CO2還元反応を検討した。CO2の微細気泡を含む電解液

を用いると、水素発生は増加したが、印加電位が貴側へシフトするとともに、一酸化炭

素生成が促進された。CO2の微細気泡が電気化学反応の触媒のような働きをし、水和し

た CO2 分子や反応中間体と電極近傍で相互作用することで動きを制限し、反応の促進

や一酸化炭素生成の増加が生じたと考えられる。 
以上のように、電解液の最適化によって、ギ酸および一酸化炭素の選択的かつ効率的

な生成を実現した。電解質のカチオンとアニオンによる効果を検討したことで、ダイヤ

モンド電極上での CO2 還元により、ギ酸と一酸化炭素以外の還元生成物を効率よく生

成する条件を見出す際の一助となる。また、微細気泡の技術が電気化学反応へ適用でき

る可能性を示すこともできた。今後は、ダイヤモンド電極上での CO2還元により、より

付加価値の高い C2 化合物を、低い過電圧で効率よく生成できるよう、研究を進めてい

く。 
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5.2 今後の展望 

 
本論文では、ホウ素ドープダイヤモンド電極上での CO2の電解還元により、2 電子還

元体であるギ酸および一酸化炭素の効率的な生成を達成した。しかし、CO2の電解還元

により得られると報告されている生成物には、メタンやメタノールの他に C2 化合物で

あるエタノールやエチレン、酢酸などがある。特に C2 化合物は、高いエネルギー密度

をもち、直接、既存インフラに適用できることから、より価値が高い化合物と言われて

いる。ダイヤモンド電極上での CO2還元において、過電圧を下げることや、ギ酸や一酸

化炭素以外の生成物を得ることが望まれる。CO2還元反応において、その反応性や生成

物選択性を変化させる方法として、電極材料自体の改質または電解液の工夫が挙げられ

る。 
ダイヤモンドにドープする元素やドープする量を変化させることで、ダイヤモンド電

極の性質を変えることができる。ダイヤモンドに窒素とホウ素を共ドープした電極上で

の CO2 還元により、C2 化合物を生成した報告例もある。また、ダイヤモンド電極は、

その表面終端を容易に変換することができる。表面終端の変化により、電気化学反応が

影響を受けると考えられる。本論文でも、スズ電極と比較した際、ダイヤモンド電極上

でのみ特異的な反応が観測された。さらに、電極を成膜する過程で、電極の外見上のデ

ザインを変え、凹凸を有するような電極を成膜することも考えられる。 
本論文では、これまでに報告された金属電極上での CO2 還元においてよく用いられ

ていた電解質について検討したが、さらに他の電解質を用いることで還元生成物が変わ

る可能性もある。また、化学反応への微細気泡の利用は未だ発展途上である。本論文の

中で観測された微細気泡による反応への効果は小さいが、微細気泡発生装置の改良など

が進めば、反応促進効果を高められる可能性もある。微細気泡のようにそれ自体が還元

反応を受けず、溶液中に存在するだけで反応促進効果が期待できる物質の利用を進める

ことも挙げられる。 
このような電極材料自体の改質や電解液の工夫により、ダイヤモンド電極の CO2 還

元に対する反応性を変えられ、他の還元生成物の生成や反応の効率化が期待できると考

えられる。高い耐久性をもつダイヤモンド電極の特徴を十分に生かし、CO2還元反応へ

の利用を進めていきたいと考える。 
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付録 A リンドープダイヤモンド電極の作製 

 
ダイヤモンド電極上での CO2 還元により、他の還元生成物の生成や過電圧の低減を

目指す方法として、電極材料自体の改質を検討することにした。Liu らは、窒素をドー

プしたナノダイヤモンドを Si ロッドアレイ基板上に成膜した電極上での CO2 還元によ

り酢酸を得ている[1]。また、ホウ素と窒素を共ドープしたナノダイヤモンド電極上では、

エタノールが選択的かつ高効率で得られている[2]。このように、ドープする元素を変化

させることでも反応性が変わる可能性がある。n 型ドーパントをダイヤモンドにドープ

することで、p型ドーパントを用いていた場合とは異なる性質をもつことが期待される。

n 型ドーパントとして、窒素をドープしたとき (~ 1.7 eV) よりもドナー準位の低いリン 
(0.2–0.4 eV) に着目した[3]。これまでに、単結晶リンドープダイヤモンドの作製および

その電気化学特性が報告されている[4]。CO2還元への適用を見据え、ますは多結晶のリ

ンドープダイヤモンドの成膜を試みた。 
リン源には赤リンを用い、昇華により装置内に導入することにした。先行研究[5]にお

いて、成膜中の発光分光分析を行い、リン由来の発光ピークの強度がリン源導入開始後

100 分程度で減衰し始めたことが報告されている。そのため、リンの導入時間は 90 分

とした。これに伴い、成膜手順を下記の通りとした。表 2.1 に示した物性をもつシリコ

ン基板を、2.1 節に述べた方法で前処理した。超音波洗浄をする際の有機溶媒には、メ

タノールを使用した。処理を施した基板をマイクロ波化学気相成長装置のホルダー上に

設置した。まず、ノンドープダイヤモンド膜を 4–6 時間成膜した。その後、赤リンを

390–410℃で 90 分間昇華した。リンをドープする時間が短いため、シリコン基板の一部

が露出することがないよう、ノンドープダイヤモンド層を成長させた。 
ノンドープダイヤモンドの成膜を検討した。マイクロ波出力 500 W の条件で、成膜時

間を 1, 3, 4, 6 時間と変化させて成膜した。これらのうち 6 時間成膜したノンドープダイ

ヤモンドのラマンスペクトルおよび SEM 像を図 A.1 に示す。ラマンスペクトルにおい

て、1330 cm‒1付近にダイヤモンド構造由来のピークが、1500 cm‒1付近に sp2炭素成分に

由来するピークが観測された。SEM 像より、成膜時間が長くなると、結晶サイズが大き

くなった。成膜時間が 2 時間までは、肉眼でも基板の一部が露出しているのが観察でき

た。成膜時間が 4 時間以上のものでは、ラマンスペクトルでのシリコン由来のピーク 
(500 cm‒1 付近) 強度が小さくなり、SEM 像でも基板の露出は観察されなかった。シリ

コン基板を確実に覆う成膜時間として、4–6 時間が必要と判断した。 
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図 A.1 ノンドープダイヤモンドの (a) ラマンスペクトルと (b) SEM 像 
 

次に、メタン濃度やチャンバー内圧力を変化させた。メタンガスの流量を 1 sccm に

固定し、水素ガス流量を変化させることにより、メタン濃度をかえて成膜した。メタン

濃度を下げると、基板温度 (赤外放射温度計 (IR20; Radiamatic) にて測定) が上昇し、

sp2 炭素成分が減少する傾向が見られた。メタン濃度は 0.3–1.5 vol.%程度がよく、メタ

ン濃度が小さい場合には成長速度が低下し、大きい場合には無定形炭素が増加してダイ

ヤモンドの質が低下すると言われている[6]。良質なダイヤモンドの成長には、メタン濃

度 0.5%以下がよいとされている[6]。これより、メタンガスの流量を 1 sccm とした場合

には、水素ガス流量 200 sccm 程度が適当と考えた。また、チャンバー内圧力を変化さ

せた (50, 60, 70 Torr) ところ、圧力が高い場合に sp2 炭素成分が減少する傾向が見られ

た。チャンバー内圧力が高いと、プラズマ密度が高くなるため[6]、基板温度が上昇する。

先程メタン濃度を変化させた場合と同様に基板温度が上昇したことで、ダイヤモンド成

分が生成されやすい温度に近づき、sp2 炭素成分が減ったと考えられる。しかし、成膜

中に測定した基板温度の変化は、水素流量をかえたときの方が大きかったため、チャン

バー内圧力による成膜への影響よりも、水素流量による影響の方が大きいと判断した。 
次の成膜ステップである、リンドープダイヤモンドの成膜を検討した。赤リンを設置

した小型窒化アルミヒーター (WALN-3H; 坂口電熱株式会社) の昇温を始めると、石英

管壁が黄色を呈したことや基板温度が低下したことから、赤リンの昇華を確認した。赤

リンの昇華温度 (350–410℃) やチャンバー内圧力 (50–90 Torr) を変化させて成膜した。

これらのうち、昇華温度 390℃、チャンバー内圧力 50 Torr で成膜したリンドープダイ

ヤモンドのラマンスペクトルと SEM 像、GDOES 分析、SIMS 分析の結果を図 A.2 に示

す。ラマンスペクトルにおいては、ダイヤモンド構造由来のピークが確認できたが、sp2

炭素成分由来のピークが大幅に増大した。SEM 像より、ノンドープダイヤモンドの上

に細かい結晶が成長しているのを観察した。しかし、微結晶は膜全体で均一に成長して

おらず、ある面方位をもつノンドープダイヤモンドの結晶の上には微結晶が成長してい
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なかった。リンがドープされにくい結晶面とされやすい結晶面があると考えられる。

GDOES 分析では、リンの存在が示唆されたが、定量するのは困難であった。SIMS 分析

により、膜中にリンが取り込まれていることを確認し、その濃度は 5 × 1020 atoms cm‒3

程度と高かった。 
 

図 A.2 (a) リンドープダイヤモンドの (a) ラマンスペクトル, (b) SEM 像, (c) GDOES による

深さ方向の元素分析 (d) SIMS による深さ方向の各元素の濃度の定量分析 (昇華温度: 390℃、

チャンバー内圧力: 50 Torr) 
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成膜したリンドープダイヤモンドを用いて、0.1 mol L‒1 HClO4水溶液と 1 mmol L‒1 フ
ェリシアン化カリウム (in 0.1 mol L‒1 KCl) 水溶液中での電気化学特性を評価した。ノ

ンドープ層がリンドープ層とシリコン基板との間にあるため、電極表面に銅テープを銀

ペースト (DOTITE D-500; 藤倉化成株式会社) で接着させることで導通をとった。先程

と同じリンドープダイヤモンド電極 (図 A.2 に構造評価を示したもの) についての電気

化学測定の結果を図 A.3 に示す。どのリンドープダイヤモンド電極を用いた場合にも、

BDD 電極と比較すると、バックグラウンド電流が大きかった。これは、膜中に含まれ

る sp2 炭素成分によるものと考えられる。フェリシアン化カリウム水溶液中でのサイク

リックボルタンメトリー測定では、酸化還元ピークがブロード化しており、観測される

電流値も小さい傾向にあった。膜中にリンは取り込まれているが、炭素原子と上手く置

換しておらず、電気伝導性に寄与できるリン原子が取り込まれた量よりもかなり少ない

ことが考えられる。 
 

図 A.3 リンドープダイヤモンド (昇華温度: 390℃、チャンバー内圧力: 50 Torr) の (a) HClO4

水溶液中での電位窓測定と (b) フェリシアン化カリウム (in 0.1 M KCl) 水溶液中でのサイ

クリックボルタモグラム 

 
ダイヤモンドの膜中に、置換形態は不明ではあるもののリンを高濃度にドープするこ

とはできたと考えられる。しかし、成膜したリンドープダイヤモンドの電気伝導性は低

かった。電気伝導性を向上させるためには、sp2 炭素成分の低減やリン濃度の増加が必

要と考えられる。ノンドープダイヤモンドの成膜において、基板温度の上昇により sp2

炭素成分が減少していたことから、チャンバー圧力やプラズマ出力、水素流量を変化さ

せて、成膜中の基板温度を上げる条件を探索する必要がある。また、リン濃度を増加さ

せるため、昇華時間を延ばすことも考えられる。さらに、リンがどのように置換されて

膜中に取り込まれているのかも検討する必要がある。  
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付録 B スズ電極上での CO2還元との比較 

 
炭素電極である BDD 電極との反応性の違いをみるため、金属電極の中から、BDD 電

極と同様に高い水素過電圧をもち、主にギ酸が得られるが、一酸化炭素も少量生成する

Sn 電極[7]を選択した。 
まず、3.4 節において、電荷質を KClO4 とした場合に BDD 電極上での CO2 還元で一

酸化炭素の生成が促進した反応について Sn 電極を用いた場合を検討した。0.1 mol L‒1 
KClO4 水溶液と 0.1 mol L‒1 KCl 水溶液中それぞれで CO2 の定電位還元 (‒2.0 V vs. 
Ag/AgCl) を行い、比較した結果を図 B.1 に示す。BDD 電極を作用極とした場合とは異

なって、どちらの電解液を用いた場合にも、ギ酸が高効率で得られ、一酸化炭素の生成

のしやすさに違いは見られなかった。また、電解反応後の Sn 電極表面には、少量では

あるが何らかの付着物が観察された。Sn 電極は CO2 還元反応に使用すると、アルカリ

金属イオンとの金属間化合物の形成などにより不活性化することがあると報告されて

いる[8]。Sn 電極は、電解質の変化によって中間体 CO2
●‒の吸着特性が変化しないため、

ギ酸の効率的な生成のみが観測されたと推察される。 
 

図 B.1 KClO4 と KCl を電解質としたときの CO2 還元によるギ酸と一酸化炭素、水素生成の

電流効率 (陰極: Sn、印加電位: ‒2.0 V vs. Ag/AgCl) (Adapted with permission from ref. [9]. 
Copyright 2019 American Chemical Society.) 

 
また、4.3 節において、CO2ファインバブルを含む電解液を用いた場合に BDD 電極上

での CO2還元で過電圧の低下や一酸化炭素生成の促進が見られた反応についても Sn 電

極を用いた場合を検討した。まず、4.3.5 項での実験と同様に、CO2ファインバブルのみ

を含む電解液 (セル内での CO2 通常バブルの通気なし) と CO2 通常バブルのみを含む
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電解液を用いて、Sn 電極上での CO2の定電流還元 (‒2.0 mA cm‒2) を行った。このとき

の種々の生成物の電流効率を表 B.1 に示す。CO2通常バブルのみを含む場合には、先行

研究と同様にギ酸を効率的に生成したが、CO2ファインバブルを含む場合には、水素発

生が大幅に増加し、CO2還元生成物が減少した。このように、4.3.5 項で述べたことを支

持する結果であった。つまり、CO2ファインバブルのみを含む電解液では CO2還元反応

が進行しにくく、さらに CO2通常バブルを通気しなければ、CO2還元反応が良好に進行

しないと考えられる。 
 

表 B.1 CO2 ファインバブルのみを含む電解液 (セル内での CO2 通常バブルの通気なし) と

CO2 通常バブルのみを含む電解液を用いた CO2 還元による各還元生成の電流効率 (陰極: Sn、

電流密度: ‒2.0 mA cm‒2) 

 
次に、0.1 mol L‒1 KCl (50% CO2 fine bubble) 水溶液と 0.1 mol L‒1 KCl (50% CO2 normal-

bubble) 水溶液中それぞれで、セル内での CO2 通常バブルの通気もした後に、CO2 の定

電流還元 (‒2.0 mA cm‒2) を行った。CO2還元反応中のクロノポテンシオグラムを図 B.2
に、一酸化炭素とギ酸、水素生成の電流効率を表 B.2 にそれぞれ示す。図 B.2 より、印

加電位は平均すると、‒1.68 V (CO2 fine bubble あり) と‒1.66 V (CO2 fine bubble なし) で
あり、ほとんど違いは見られなかった。また、どちらの電解液を用いた場合にもギ酸が

高効率で生成し、一酸化炭素生成の増加は見られなかった。このように、BDD 電極を

作用極とした場合には見られた、過電圧の低下や一酸化炭素生成の促進は Sn 電極を作

用極とした場合には観測されなかった。しかし、4.3.5 項で述べた、セル内でさらに通気

した CO2通常バブルが反応に寄与することは支持された。 
 

HCOOH CO HCHO CH4 H2

0.1 M NaCl with CO2 fine bubble 24 0.35 0.17 3.5 84

0.1 M NaCl with CO2 normal-bubble 89 22 0.082 0 6.3

Solution
Faradaic efficiency (%)
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図 B.2 CO2 ファインバブルを含む溶液と含まない溶液中での CO2 還元中のクロノポテンシ

オグラム (陰極: Sn、電解質: KCl、電流密度: ‒2.0 mA cm‒2) (Adapted from ref. [10], Copyright 
(2021) Elsevier.) 

 
表 B.2 CO2 ファインバブルを含む溶液と含まない溶液中での CO2 還元による一酸化炭素と

ギ酸、水素生成の電流効率 (陰極: Sn、電解質: KCl、電流密度: ‒2.0 mA cm‒2) 

 
このように、BDD 電極上での CO2 還元反応では、電解液の変化による還元生成物へ

の影響が観測された条件でも、Sn 電極上では同じ現象が見られないことがあった。BDD
電極は金属電極とは異なり、その表面終端は電気化学反応や光化学反応、プラズマ処理

によって容易に変換可能であり[11, 12]、電極表面に接する溶液の変化に敏感で、反応性

の変化へとつながっている可能性がある。 
  

CO HCOOH H2

0.1 M KCl (50% CO2 fine bubble) 10 89 5.5

0.1 M KCl (50% CO2 normal-bubble) 10 92 2.2

Solution
Faradaic efficiency (%)
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