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第1章　序論

　地球環境問題は現在世界中で注目され、解決が急がれている重要な課題が含ま

れている。なかでも地球温暖化は世界規模で対策を行わねばならない重要な問題

と位置づけられている。地球の気温は太陽からの入射エネルギーと大気・地表か

らの放射エネルギーのバランスによって決定されており、赤外線を吸収する温暖

化ガス（CO2、　CH、、フロンガスなど）が大気中に増加すると、放射エネルギー

が減少するため気温は上昇する。これが温室効果と呼ばれる現象である。1）地球

の気候は微妙なバランスのもとに成り立っており、地球温暖化は気候を全地球規

模で激変させる可能性が高い。

　この問題は地球全体の問題であるため、国際的な取り組みが進められているが、

その進行は遅々としたものである。これは温暖化ガスの中でも主要因であるCO、

が、化石燃料の燃焼によって生じるため、エネルギー問題に大きく関わり、削減

するのが非常に困難なためである。そのため、CO2の質的変換を伴う回収・固定

化の技術の開発が必要となる。

　しかしCO、は炭素の最も高酸化状態の化合物であり、結合解離エネルギーは

127kc剖／molと大きく、安定な化合物である。そのためCO2を有用な炭素源として

固定化し、付加価値物質へと転換するのは容易ではない。この方法として高温不

均一系触媒、光化学的手法、電気化学的手法など、様々な方法が研究されている

が、2）～6）中でも水系における電気化学的手法は以下のような利点から、非常に有

望であるといえる。

　　　1．反応場が常温・常圧である

　　　2．反応制御が容易に行える

　　　3．還元剤である水素が無尽蔵に得られる

Y．Horiらは様々な金属電極を用いてCO2の電解還元を行っている。7》8）しかし金

属電極を用いた場合、－1．OV以下の非常に卑な電位を必要とする。これはCO2のア

　　　　　　　　　　　　　　　　　ー1一



ニオンラジカル生成に必要な電位が低いためと考えられる。

CO、＋62CO、‘

このような卑な電位では水素発生が競争反応として生じるため、電解効率も非常

に低いものとなる。したがって過電圧の低減化は電流効率・エネルギー負荷双方

の観点から重要である。

　これらの問題点を改善するために様々な方法が模索されてきている。大環状ポ

リアミン、ポルフィリン、ポリピリジン配位子、クラスター錯体からなる金属錯

体を均一系触媒として、または触媒として電極に固定した不均一系触媒として用

いた研究が多数報告されている。9）～12）しかしこれらの方法によっても、得られた

生成物はCH4、　HCOOH、　COなどであり、低次な生成物がほとんどとなっている。

　このほかに近年では電極面積が大きく、電極表面にCO2を直接供給できるガス

拡散電極を作成して、電解還元を行った報告がある。13M4）この方法では非常に大

きな表面積を確保できるために高い電流密度を達成できるが、炭素粉末をもとに

焼成して作成するために、炭素電極がベースとなることから過電圧がほとんど低

減されておらず、また電極に固定化できる触媒が非常に限定されるために生成物

も低次な化合物が中心となっている。

また、実用化を考えるとコストを考慮しなくてはならず、必要なエネルギーを減

少させる過電圧の低減化や電流効率の向上に加えて、高付加価値を持つ高次な生

成物を得る必要がある。本研究室ではその解決策の一つとして、異なる酸化還元

特性を持つ無機導電体／導電性高分子積層膜電極を作製し、電極メディエーター

としてCO2還元を行ってきた。15）

第2章では無機導電体として様々な反応性を示す混合原子価錯体であるプルシ

アンブルー（PB）を、導電性高分子としてポリアニリン（PAn）を用いた。さらにPAn

は電位やpHの変化に伴いアニオン性イオンのドープ／脱ドープが起こるので、均
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一系触媒として用いられる遷移金属錯体を固定化することで触媒能のさらなる向

上を図った。

第3章では無機導電体としてその酸化還元過程において水素イオンの出入りを

伴うタングステンブルー（WO，）を、導電性高分子としてPAnを用いた。さらに疎

水的環境を付与するポリビニル硫酸（PVS）を固定化することで高次な生成物の生

成を目指した。

　第4章では積層膜電極をCO2を直接的に供給することが可能な機能性ガス拡散

電極系に組み込むことで、反応速度および電流効率のさらなる向上を目指した。

第5章では電気化学的手法に加えて、電極表面のin　situ　FrIR分析によって電極

表面の直接的観察を行い、CO2の電解還元における積層膜電極の役割やCO2還元

生成物の生成経路の確立を含む、還元メカニズムに関する考察を行った。

・
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第2章 無機i導電体／導電性高分子積層膜電極におけるCO2還元

2．1緒言

　プルシアンブルー（PB）は典型的な混合原子価錯体であり、その結晶構造は

Kegginらによって発表されている1）（Fig．2・1）。その構造は低スピン鉄（Fe2＋）と高ス

ピン鉄（Fe3＋）がシアノ基を挟んで交互に配列しているというものである。　PBの酸

化還元反応は電荷を補償するカチオンをカリウムイオン（K＋）とすると、以下の式

で示される。2）

Fe皿、［FeH（CN）、］，＋総＋4K＋ゴK、Fe皿4［Fe皿（CN）、】3

（Prussian　blue）　　　　　　　　　　　　（Everitt　salt）

＋0．2VvsSCE

つまりPBを電気化学的に還元した場合、　Fe3＋はFe2＋へと還元されてエベリット

塩（ES）となり、結晶内にK＋イオンが挿入されることで電荷が補償される。このよ

うな混合原子価錯体は種々の反応の触媒となることは広く知られており3》、PBも

例外ではない。4）またPBは電解法によって電極に容易に被覆できるうえ、水溶液

に不溶、かつ式に示された可逆な酸化還元反応を電気化学的に容易に行うことが

できる。

ポリアニリン（PAn）は代表的な導電性高分子であり、修飾電極として得られて

から基礎・応用研究が活発に行われており、電極触媒作用やレドックス活性な電

位範囲において電極メディエーターとしても働くことがわかっている。5）さらに

PAn膜はその内部に疎水的雰囲気を持ち、有機化合物との親和性を示すことから

6）

、中間体を保持・濃縮し、高次な還元生成物への転換を促す効果が期待できる。

また、PAnは電位走査による酸化重合によって、電極上に一段階で膜安定性の非

常に高い薄膜が形成できるうえ、その再現性も非常に高い。
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　　Prussian　blue

KFeIII【FeII（CN）6］

．FeIII FeII

　Ox．

Red．

K＋

　　　Everitt　salt

K2FbII【Fell（CN）6】

Fig．2－1　Redox　reaction　mechanism　for　PB．
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　さらにPAnを用いる利点として溶液のpHや電位の変化によってアニオン性イオ

ンのドープ／脱ドープが起こるという点があげられる。これは調製後のPAnを化学

的に脱ドープした後、アニオン溶液中に浸漬し、ドーピングの起こる電位に保持

するだけで容易にアニオンをPAn膜に担持できることを示している。この原理は

Fig．2－2に示した。

　われわれはこの方法を用いて遷移金属錯体（錯アニオン）を固定した。金属錯

体はCO2還元においてしばしば均一系触媒として用いられてきた。この金属錯体

を電極表面に固定することで、電子授与の行われる活性点に触媒が存在すること

による高効率化や、反応活性点の高密度化、触媒の使用量の節減などの効果が期

待できる。実際に電極への固定化を行うことで高機能化が得られたとの報告もあ

る。

　以上のような電極触媒効果の複合化によってCO、還元の高効率化を目指し、プ

ルシアンブルー／ポリアニリン遷移金属錯体からなる修飾電極を作製し、水系に

おいてCO2還元を行った。
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　　　H　　　　　　H
　　　N　　　　　　　N

ρ疋）N（勲）N．

　　　　　　H　　　　　　H

Red． Ox．

　　　H
　　　N　　　　　　　N

◎QN《）識N．

　　　　　　H

Acid

Base

Acid

Base

　　　H　　　　　　　H
　　　NQ　　　　　　N

Red． Ox．

　　　H　　　　　　　H
　　　NO　　　　　　　　　　NO

Fig．2－2　Redox　reaction　mechanism　for　PAn．
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2．2　実験

2．2．1試料および試料ガス

本実験で使用した試薬は以下に示した試薬を除いて、すべて特級試薬（和光純

薬）を特別な精製を行わずに使用した。フェリシアン化カリウム（K3［Fe（CN）6】）は

特級試薬（ナカライテスク）を使用した。

N、ガス（純度99999％、北九州日酸）を電解液中の溶存ガスの除去のために使

用した。CO、ガス（純度99．99％、岩谷瓦斯）は液体窒素温度でトラップに捕集し、

分留精製してから使用した。

2．2．2　電極修飾方法

電気化学的測定および修飾電極の作製には以下の装置を使用した：HA－303

potentio／galvanos蝋、　HB－104関数発生装置、　HF－201　Coulomb　meter（北斗電工）、

WX　1000　X－Y　recorder（GRAPHTEC）。

　定電位電解実験には白金平板電極（表面積25．8cm2）を、表面解析にば白金平

板電極（表面積3．55cm2）を使用した。

前処理として0．1MH2SO4水溶液中、＋2．5V（vsSCE）で十分に陽分極した。この

操作は同溶液中で一〇．2～＋1．25Vの電位範囲のサイクリックボルタモグラム（C～り曲

線がずれなく、可逆的に安定して得られるまで行った。また、表面積はこの時の

吸着水素の脱離電気量から算出した。

PBの修飾はItayaらの方法に基づいて行った。2）前処理後の白金電極を1MHCI水

溶液中で1分間超音波洗浄し、その後0．1mA／cm2で15分間陰分極処理を行った。

次にN、ガスで十分にパージした0．02M　K3Fe（CN）6水溶液と0．02M　FeC13水溶液の等

モル混合溶液中に浸漬、－0，08mA／cm2で5分間陰分極することでPBを被覆した。こ

の反応は以下の式で示される。
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3Fe皿（CN）、｝＋4Fe3＋＋3ご→Fe皿［FeH（CN）、】3

　その後PB膜内に残存するフェリシアンイオンを除去するため0．01M

FeCl2＋0．01M　HCI混合溶液中に30分間、続いて蒸留水中に15分以上浸漬した。

PAnの修飾は電位走査法によって行った。0．1Mアニリン＋0．05M　KCI混合溶液

（pH　1）に電極を浸漬し、電位走査することでアニリンの酸化重合を行い、被覆し

た。この時の電位走査範囲は一〇．2～＋0．9V、走査速度は0．1V／sとした。修飾時のサ

イクリックボルタモグラム（cv）曲線をFig急3に示した。＋0．75vよりも貴な電位で

観察される酸化ピークは、電極上でアニリンモノマーが1電子酸化され、ラジカ

ルカチオンに変化したことを示す。また、全走査範囲における酸化還元電流の増

加は電極上に形成されたPAn膜のものであり、電位走査を繰り返すことで増加し

ていることから着実にPAnが電極上に電析されていることがわかる。この時、

＋0．35Vに見られるPBの酸化還元ピークに重なるように電流が増加しており、PB

の酸化還元活性を保ったままPAnが積層化されていることを示している。この操

作は電位走査時の酸化還元電気量が560mCになるまで行った。この電気量はCV

の還元側の最終時の波形の積分面積から1周目の積分面積を差し引き、電気量に

換算することで求めた。

金属錯体の固定化はPAn膜中への電気化学的ドーピング法によって行った。

　まずPAnを被覆した電極を中性リン酸塩緩衝溶液（0．025M　N2HPO、＋α025M

KH2PO、）中に30分間浸漬し、　PAn膜形成時に膜内の電気的中性を保つために取り

込まれた塩化物イオン（Cl）を化学的に脱ドープした。続いてこの電極を蒸留水で

洗浄した後、金属錯体を含む溶液中に浸漬し、＋0．6Vで50分間陽分極することに

よって金属錯体を導入した。金属錯体溶液は金属塩化物5mM＋配位子10mMの混

合溶液を十分に撹拝し錯形成したものを使用した。

・ 10一
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2．3．3　電極の表面解析

　1）STM分析

走査型トンネル電子顕微鏡（STM）はNanosoope　II（1）igi圃Ins曾umen的Cor）を使

用した。作製した修飾電極は電気伝導性を持たせ、明確な画像を得るために、あ

らかじめpHを3に調製した0．5M　KCI中で15分間、－0．6Vで陰分極した。この電位

はPAnの導電領域であることから決定した。探針にはPt－Ir針を使用した。

2）Fr－IR分析

Fr－IR反射スペクトル測定には高感度反射測定装置RAS－8000を装備した

FrIR－8100M（島津製作所）を使用した。試料電極はあらかじめ真空乾燥を一晩

行った後に測定した。

2．2．4　電気化学的測定

　電気化学測定には一室気密セルを使用した。作用極として前述した方法で作成

した修飾電極を、対極は白金ネット電極を用いた。参照極にはSCEを使用し、塩

橋を用いて接続した。電解液は特に指示がない限り、pHを3に調整した0．5M　KCl

水溶液を用いた。電解液は溶存酸素を除去するためにN、で十分にバブリングした

後、CO、でバブリング、飽和させた。気相部分は測定前にN2またはCQ、で十分に

置換し、通気させた状態で測定を行った。

　2．2．5　定電位電解によるCO2還元

定電位電解はFig．2－4に示した反応セルおよび真空ラインを使用した。電解液は

特に指示のない限りpHを3に調整した0．5M　KCI水溶液を用いた。カソード室とア

ノード室を隔てる隔膜には陽イオン交換樹脂のセレミオン（旭硝子（株）製）を

用い、膜内の不純物・酸素などを除くため、40℃に保った電解液中に30分浸漬し、

N2ガスでバブリング、放冷したのち、蒸留水で十分洗浄てからセルに組み込んだ。

・ 12一
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7，working　electrode；8，stirrer　tip；9，　magnetic　sti　mer
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電解液はあらかじめN、で十分脱気してからセルに入れた。その後CO、を系内に導

入、分留精製を行った後にセル内に導入、バブリングすることでCO、を飽和させ

た。

電解は基本的に一〇．8Vで24時間行った。電解中、気相部はポンプで循環させ、

電解液のpHはpHスタットNPH－660ND（日伸理化）で一定に保った。電解終了後、

カソード溶液は蒸留することで濃縮・脱塩した後にスチームクロマトグラム、有

機酸分析システムで分析した。スチームクロマトグラフではメタノール、アセト

アルデヒド、エタノール、アセトン、1一プロパノール、2一プロパノールの、有機

酸分析システムではギ酸、酢酸、乳酸の同定、定量を行った。電極に吸着した生

成物は電極を蒸留水に浸漬し、そのまま蒸留を行うことで取り出し、濃縮した試

料を同様に分析した。循環系内のCO2中の生成物はガスクロマトグラフにて分析

した。それぞれの分析装置の分析条件は以下に示した。

1．ガスクロマトグラフによる分析

　　GC－8AIFガスクロマトグラフィー（島津製作所）

　　使用カラム　　　：　モレキュラーシープ5A（2m、ガラスカラムに充填）

　　キャリアガス　　　：　N2

　　注入口温度　　　：　150℃

　　カラム温度　　　：　100℃

　　検出器温度　　　：　150℃

　　検出器　　　　　：FID（H，：純度99．99％、岩谷瓦斯）

GC・8A　ITガスクロマトグラフィー（島津製作所）

使用カラム　　　：　モレキュラーシープ5A（2m、ガラスカラムに充填）

キャリアガス　　：　He（純度99．99％、岩谷瓦斯）

注入口温度　　　：　90℃

・ 14一



カラム温度

検出器温度

検出器

50℃

90℃

TCD

2．スチームクロマトグラフによる分析

　　GC－103FP　SSC－1スチームクロマトグラフィー（大倉理研）

　　使用カラム　　　：　Porapak　R－0（3m、ガラスカラムに充填）

　　キャリアガス　　　：　H20

　　注入口温度　　　　：　180℃

　　カラム温度　　　　：　130℃

　　検出器温度　　　：　180℃

　　検出器　　　　　：　FID（H、：純度99．99％、岩谷瓦斯）

3．有機酸分析システムによる分析

　　CDD－6A有機酸分析システム（島津製作所）

　　使用カラム　　　：　Shim－pack　SCR－102HG（6．Omm　I．D．×50mmL）

　　移動相　　　　　：　5mMp一トルエンスルホン酸水溶液

　　緩衝液　　　　　：　5mMp一トルエンスルホン酸

　　　　　　　　　　　　100μMEDTA　　　　　　　混合水溶液

　　　　　　　　　　　　20mM　Bis－Tris

　　カラム温度　　　：40℃

・ 15・



2．3結果と考察

2．3．1修飾電極の表面解析

各修飾段階におけるex　situ　FrlR反射スペクトル測定を行った。その結果を

Fi　g．2－5に示した。　Pt電極を測定した場合、吸収は特に観察されなかったが、　PBの

修飾を施すことで2100cm91に鋭い吸収が観察された。これはC≡N三重結合の伸縮

振動に帰属され，7）、PBのCNイオンによる吸収を示している。他に、670，235（℃nゴ1

にはそれぞれCO2の変角、伸縮振動に帰属される吸収が観察された。8）

　その電極にPAnを積層化した電極で同様の測定を行うと、16㏄｝，1500，1300cnf1

に新たな吸収が観察された。これはベンゼン環とキノンジイミン伸縮振動、ベン

ゼン環伸縮振動、C－N伸縮振動にそれぞれ帰属され、　PAnによる吸収ピークであ

ることを示している。加えて、840cnゴ1にパラ置換ベンゼンのC－H面外変角振動に

帰属される吸収が、そして1130cm4にはドープ状態に基づく吸収が観察されてい

る。9）このとき、先ほど観察されたPBの吸収は強度が低くなっているが、依然と

して観察されており、PBがPAn修飾によって被覆、積層化されていることを示し

ている。

　さらに脱ドープ処理後、鉄一クロモトロープ酸（FeC）錯体を固定化した電極を

測定したところ、ドープ状態に基づく1130cm’1の吸収が大きく減少し、600，1100，

1140，1340cnゴ1においてスルホン酸、－SO3’に帰属される吸収が新たに観察された。

中でも1140c㎡1の吸収は芳香族スルホン酸の対称伸縮振動に帰属され、この吸収

から電極にFeC錯体が固定化されていることがわかった。またFeC固定前の電極

と同様にPB，　PAnによる吸収が観察されており、積層膜電極に金属錯体を固定し

た電極が形成されたことが示された。

　同様に各修飾段階における電極のSTM電子顕微鏡によって観察した結果を

Fig．2－6に示した。　Pt電極では非常に平滑な表面が観察されたが、　PB被膜の電析お

よびPAn被膜の積層化によって微少な起伏と大きな起伏が観察された。これは膜

一 16・
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修飾によって電極表面の有効表面積が増大していることを示しており、反応場面

積の増大による触媒能の向上が期待できる。また、FeC錯体を固定すると大きな

塊状の起伏が観察された。これはFeC錯体の固定化の際に電極の表面状態が大き

く変化していることを示しており、FeCの固定化が起こっていることを示してい

る。この結果、修飾膜の積層化および錯体の固定化によって電極表面の表面は大

小さまざまな起伏が生じており、これは反応場面積の増大による触媒能の向上が

期待できる。

2．3．2サイクリックボルタンメトリーによる特性解析

各修飾段階における修飾電極を用いて、サイクリックボルタンメトリー測定を

行った。その結果をFig．2－7に示した。　PBのみを修飾した場合（1．点線）、PB自

身の酸化還元と水素の吸脱着による可逆な酸化還元ピークがそれぞれ＋0．2，－0．4V

に観察された。1°）特に水素の吸脱着のピーク電流は非常に大きく現れた。

PAnを積層化すると（3．破線）水素の吸脱着ピークは大きく減少しており、

PAnの積層化によって水素吸着が大きく抑制されたことを示している。　PAnは吸

着水素が生成する電位において絶縁体であり、電気化学反応は起こらないと見る

ことができるため、この吸着水素生成の抑制はPAn膜によってプロトンを還元す

る被覆されたことを意味していると考えられる。また、PAnの酸化還元は＋α30，

＋0．55Vに現れた。1Dこのうち＋0．30VのピークはPAnのみを修飾した電極の測定結

果（2．一点破線）と比較してピーク電流が大きく、これはPBの酸化還元ピーク

が重なっていることを示している。これはPBの上層にPAn被膜が修飾され、抵抗

となっているため酸化波は酸化方向に、還元波は還元方向に移動し、PAnのピー

クと重なっていることを示している。これはPBの酸化還元にはK＋イオンの移動

を必要とするため、この移動がPAn膜によって阻害されるためと推察される。

　さらにFeC錯体を固定化すると（4．実線）、そのピーク電流は全体的に抑制さ

れた。これはドーパントが移動しやすいcrから固定されたFeCに置換されたため

・ 19・
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Fig．2－7　Cyclic　voltammograms　for　various　electrodes　in
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　　　　　　4，Pt1PBIPAn。FeC．　Sweep　rate，10mV　s4
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と考えられる。このときサイクル数に対してピーク電流の大きな変動は観察され

ていない。このことはドーピングによって固定されたFeC錯体がこの電位範囲の

サイクルによっては脱ドープされないことを示している。

　さらにPBの膜厚を変化させて電解を行った結果をFig．2－8に示した。48mC　cnゴ2

の修飾量では、－0．4Vに見られる水素の吸脱着による酸化還元ピークは観察され

なかったが、PBの膜圧を厚くしていくにしたがって、酸化還元ピークがはっき

りと現れた。これはPBが水素の吸脱着を促進していることを示しており、修飾

量が多いほどその効果が大きいことを示している。これは同時にPBの酸化還元

に必要なプロトン、K＋イオンが、　PAn膜内を通して十分に供給されていることも

示している。また同様の測定をN2飽和の電解液中でも測定した（破線）。比較す

るとN2飽和よりもCO2飽和の方が水素吸着による還元ピーク電流が大きく現れて

いたが、そのときの酸化ピーク電流には大きな変化が見られなかった。これは

CO、飽和において吸着水素が多く生成していることと、酸化時にはその過剰分が

消失していることを示している。このことからCQ、飽和下では吸着水素の生成が

促進されており、その吸着水素がCO2還元に消費されていることがわかった。こ

の結果から本電極がCO2還元に対して触媒活性を持っていることが明らかとなっ

た。。

2．3．3電解還元における修飾膜の効果

　電極修飾を部分的に行った各種電極を用いて、実際に電解を行った結果を

Table2－1に示した。表には各生成物の収量、電解中の総通電量（Q）、全電流効率

（η）の他に、各生成物の収量を炭素数倍して合計した値（ΣC，）を示した・算出式

を以下に示した。

Σq＝【CH30H］＋［HCOOH】＋2（［CH3CHO】＋［C2H50H】＋【CH3COOH］）

　　　　　　　　　　　＋3（［（CH3）2CO］＋［CH3CH（OH）COOH］＋［CH3CH（OH）CH3］）

・ 21・



EIVvs．SCE

Fig．2－8　Cyclic　voltammograms　of　Pt1PBIPAn－FeC　electrodes　wlth
　　　　　　　different　amount　of　PB　film　ill　tlle　O．05M　KCI　saturated

　　　　　　　with　CO2（　　）and　N2（一一一一・）．

　　　　　　　The　deposited　amounts　of　PB：a，24；b，14．4；c，4．8　mC　cm°2
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この値はCO、の総還元量を示す指標として設定し、トータルカーボンと称した。

修飾を行っていないPt電極では非常に大きな通電量を示し、得られた生成物も

主に低次なギ酸で、収量もわずかな量にとどまった。これは水素発生が支配的に

起こっていることを示しており、生成した吸着水素はほとんど水素へと転換され

ていることがわかる。PBを修飾すると通電量は少なくなっており、吸着水素の

生成は大きく抑制されていることが示された。これはPBが水素イオンに対して

効果的に電子を授与することで過剰な吸着水素発生を抑制していることを示して

いる。この通電量の大幅な減少にも関わらずトータルカーボンは増加しているこ

とから、PBが電極メディエーターとしてCO、還元を促進していると考えられる。

このときの主生成物はギ酸であった。PAnを被覆した場合、生成物の分布に大き

な変化が見られた。還元生成物の収量は大きく増大しており、特に高次なC，生成

物である乳酸、アセトンなどの生成が確認された。これらの高次生成物の生成に

はGC結合の形成が必要であり、吸着水素による還元に加えて中間体同士、もし

くは中間体へのCO，の挿入反応が必要となる。　PAnは疎水的雰囲気を持っており、

中間体である有機種を安定な形で保持することができるため、CO、もしくは異な

る中間体と反応することによる、高次な生成物への転換が起こりやすいものと考

えられる。また、PAnの被覆によって通電量は減少している。これは前項で述べ

たように、PAnは過剰な吸着水素生成を抑えているため、水素発生が抑制され、

電流効率が向上していると推察される。PB，PAnを積層化した電極では電流効率

はPσPAnと比べて低くなった。これはPB膜が吸着水素の生成に関与し、水素発生

が起きていることを示している。生成物を個別に見てみるとギ酸が主に生成して

いるが、乳酸、アセトンなども生成していた。これは先ほど示したPVPB，　PげPAn

電極で主に得られていたものであり、この点からPσPBIPAn積層膜電極がPσPB，

PσPAn電極の双方の特性を保っていることを示している。さらにその電極にFeC

錯体を固定した場合、収量は大きく増大した。通電量は大きくなっているものの、

・ 24・



電流効率は向上しており、FeC錯体修飾の効果の大きさを示している。FeCは2：1

錯体を形成すると中心金属であるFeHが空のdz2軌道を持っており、　CO2の酸素原

子が負に分極し、Fe皿の鉄原子に配位することでcqが活性化されているものと推

察される。これによってcqは金属錯体に保持され、膜内にて生成している吸着

水素およびCO、還元中間体との反応を容易にすると考えられる。対照実験として

CO2に代わりN2を電解液中に飽和させた電解液を用いた電解を行った。すると通

電量はやや低くなっただけであったが、生成物はほとんど得られておらず、これ

ら生成物がCO2還元によって生じていることが明らかとなった。

つづいて錯体の配位子としていくつかの化合物を用いて電解を行い、その結果

をTable2．2に示した。配位子としてスルポサリチル酸、タイロン、クロモトロー

フ酸を用いた。いずれの錯体を用いた場合も主生成物として乳酸が得られており、

そのほかにギ酸、メタノールなどのアルコールが検出された。得られた生成物に

は大きな変動はなく、これらの金属錯体の共通点である中心金属が錯体の触媒能

に大きく関わっていることを示唆している。遷移金属錯体を電極に修飾して電解

を行った場合、その金属板電極を用いて電解を行った場合と同様の触媒作用を示

すという報告もあり12）、これは錯体の中心金属が生成物の選択性に大きく関与し

ているということを裏付けている。しかし選択性には多少の変動があり、タイロ

ン、クロモトロープ酸を用いた場合にトータルカーボンは大きく、タイロンは乳

酸への、クロモトロープ酸ではアセトン、エタノールへの選択性が高くなってい

た。以降の電解ではタイロンおよびクロモトロープ酸を配位子として用い、電解

を行った。

2．3．4電解液による還元への影響

前項の電解結果より、プロトンの電解還元によって生じる吸着水素の生成量が

CO2還元に大きな影響を与えていることが示された。それをもっと詳しく調べる

ため、電解液のpHを変化させて電解還元を行った。　Table2－3に鉄一タイロン錯体

・ 25一
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（FeT）を固定した修飾電極を用い、様々なpHに電解液を調整して電解を行った結

果を示した。pHを低くしていくにつれて、すなわち水素イオン濃度を高くして

いくにしたがって通電量は増大しており、吸着水素が多く生成していることを示

している。それにつれてトータルカーボンは増加しており、これは吸着水素がよ

り多く生成することでCO、と吸着水素の反応が起こりやすくなり、　CQ、還元が進

行しやすくなったことを示している。しかしpH2では逆に減少しており、過剰に

生成した吸着水素が競争反応である水素発生につながり、競争反応そのもの、も

しくは発生した水素ガスの気泡がCO2還元を阻害しているものと考えられる。　pH

が下がるにつれて通電量は増大しているが、電流効率が最もよかったのはpH3で

あり、CO、還元には適度な吸着水素の生成が必要であることを示している。この

とき生成物の分布を見ると、pH6では主生成物はエタノールで、ほかにアセトン、

メタノールが生成しているが、pHを低くするとこれら生成物の収量の増大とと

もに、あらたに乳酸の生成が検出され、その収量は急速に増大した。これは吸着

水素の生成量が生成物の選択性に影響を与えていることを示しており、十分な吸

着水素の生成によって乳酸が生成することを明らかにした。

　さらに電解液中のCO、濃度を高くするために、支持塩をKC1からKHcqに変え

て同様の電解を行った結果をTable2－4に示した。主生成物はKCIの場合と異なり、

エタノールであった。pHに対する生成物選択性への影響はKCIの場合とほぼ同様

の傾向が得られたが、すべてのpHにおいてエタノール、メタノール、アセトン

の選択性が高かった。水素化によって生成物が生成すると考えると、アルコール、

アセトンなどは有機酸類よりもより多くの水素を必要とする。したがって過剰に

生じている吸着水素が反応にも用いられており、アルコール、アセトンの選択性

を高めたと考えられる。しかしトータルカーボンはKCIの場合よりも低くなって

いた。残る要因はCO2の供給であり、CO2が十分に供給されていないとしか考え

られない。これは以下のように説明することができる。まずCQ、は溶液中で以下

のような平衡状態にある。

・ 28一
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CO2＋H20＃HCO3’＋H＋＃CO3｝＋2H＋

　この平衡はpHによって移動し、　pHが低いほど左よりとなる。　CO、還元の収量は

pHが低いほど大きく、その条件であるほどCO、還元に有利であるといえる。した

がってCO2還元はCO32～HCO3一からは進行せず、電解液中に溶解したCQ2によって

進行すると考えられる。そして還元によって消費されたCO2は平衡の移動によっ

て供給され、CO、の濃度は保たれるが、電極近傍にあるCO2の濃度は高くないた

めKHCO3溶液中にもかかわらずCO2還元の総量は大きくならないと考えられる。

またいずれのpHにおいても通電量は大きく、トータルカーボンは低い結果を示

した。電流効率は低くなっており、KCIの場合と比べて水素発生が起きやすくなっ

ているものと考えられる。これは支持塩に起因すると考えられ、Crが水素発生を

抑制している可能性が示唆された。これはCrが電極に特異吸着することで水素発

生を抑制しているものと推察される。KHCqがKCはりも還元量が少ないのは、

この水素発生によってCO2還元反応が阻害されているためと考えられる。

　さらに支持塩の影響を見るために、KCI、　NaClを支持塩として用い、濃度を変

化させて電解を行い、その結果をTable2－5に示した。支持塩の濃度は0．2M、0．5M

とした。するとKC1の場合では濃度の高い方が通電量およびトータルカーボンが

高くなった。しかしNa＋ではその変化はほとんど見られておらず、先ほどのCl’に

よる吸着水素の抑止では説明できない。これはPBの酸化還元のイオン選択性に

よるものと考えられる。PBはK＋イオンのドーピングレベル、または電荷補償の

ためのカチオン種によって、酸化還元特性に影響が出るという報告がある。4》13）

これはPBの酸化還元においてカチオンの出入りを伴っていることに帰因してい

る。PBはゼオライト状の結晶格子の構造をとっており、この格子にカチオンが

出入りすることで電化補償が行われる。この時、水和イオン半径の小さいK＋は容

易に移動できるが、水和イオン半径の大きなNa＋は結晶格子内に移動できず、酸

一 30・
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化還元は抑制される。このためPBの酸化還元による吸着水素の生成も阻害され、

CO2還元が進行しなかったと考えられる。このためNa＋における結果と比較して

K＋では通電量が大きく、トータルカーボンも大きくなったものと考えられる。

2．3．5　長時間電解還元

電解時間を変化させて電解を行った結果をFig．2－9に示した。通電量が10C以下

の短時間の電解では主生成物はギ酸であり、そのほかの生成物はわずかしか見ら

れなかった。10C以上の通電量ではギ酸の生成量の増加は抑制され、乳酸の生成

量が増加し始め、14C通電後はその他の生成物、特にアセトンの収量が増加しま

した。CO還元中間体が膜内に保持され、さらなる反応が進行していると考える

と、この結果からCO、の水素化によってまずギ酸中間体が生成、膜内に保持され、

より高次な還元生成物へと転換される反応経路の存在を示唆している。低次なメ

タノール、エタノールなどは中間体から派生した生成物であり、最終的にC3化合

物である乳酸へ、そしてさらにアセトンへと転換されていると見ることができる。

さらにそのときのトータルカーボンを通電量に対してプロットすると（Fig．2－10）

通電量に対して直線的に増大している。このことは電気化学的に反応が進行して

おり、この電極が長時間の電解にも耐える高い安定性を持つことを示している。

　また電位を変化させて24時間の電解を行った結果をTable2－6、　Fig．2－11に示した。

この電極では一〇．2Vといって貴な電位においても電解生成物の生成が確認できた。

一般に金属板電極では金属の種類によるが．2．OVといった非常に卑な電位でない

とCO2還元は進行せず、生成物もCO、ギ酸などといった低次な生成物が主となっ

ている。これはCO、還元の過電圧が高いのが原因であり、またその効率も水素発

生が競争反応となるため非常に低い。しかしこの電極では一〇．2Vといった貴な電

位においても生成物の生成が確認でき、最も高い電流効率を示した一〇．8Vにおい

てはC3化合物である乳酸が主生成物として得られていることから、この修飾電極

が非常に高い触媒能を保持していることを示している。
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Fig．2－9　Relationshipbetween　the　amount　of　the　products　and

　　　　　　　electric　charge　passed　during　the　electrolysis　at－0．8V

　　　　　　　vs　SCE．

　　　　　　　Products：Iactic　acid（▲），　formic　acid◎），　acetone（□），

　　　　　　　ethanol（△），　methanol（○），1－propanol（■）．

　　　　　　　Electrode：Pt／PB／PAn／FeC．
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また、電位を卑な電位にしていくにしたがって生成物の収量は増大し、－0．8Vで

最大となった。これは卑な電位にしていくことで吸着水素の生成が促進され、

CO、還元が進行するようになったと考えられ、前項で示したように乳酸の選択性

が高くなっているのはそれを裏付けている。同様の条件でCO、にかわりN、で飽和

させて電解を行った場合、（Run　7）収量、電流効率とも低く、これらの生成物が

CO、の還元によって生成したことを示している。　N2飽和においても生成物が検出

されるのは、N2をバブリングによって飽和させ、その他の溶存気体を追い出して

いるため、CO、を完全に除去することが困難なためと考えられる。さらに卑な電

位にすることで通電量は急速に増大しており、電流効率も低くなることから、競

争反応である水素ガス発生が支配的になっていることを示している。これはすべ

ての生成物の収量について一様に減少していることから、水素ガスの発生によっ

てCO2が電極近傍に拡散しにくくなっているものと推察される。

2．3．6修飾膜と還元反応

電解還元の前後の電極のex　situ　FrIR反射スペクトル測定の結果をFig2－12に示し

た。（a）は電解前のもの、（b）はCO、を飽和させた0．5M　KCi中で24時間電解還元を行っ

た後に測定したものである。電解前の電極（a）では前に示したFig．2－5と同様にそれ

ぞれの修飾被膜および錯体に帰属される吸収が観察された。しかし電解後の電極

（b）では還元生成物によるものであろう吸収が多数観察された。それぞれ脂肪族

第一アルコールのC－0伸縮振動（1045cm－1）、脂肪族第ニアルコールCd申縮振動

（1170cnゴ1）、脂肪族カルボン酸のC－（メ申縮振動（1370cnゴ1）および変角振動（1720cnゴ1）

に帰属される。これらの吸収からアルコール類、およびカルボン酸類の生成が示

され、これは電解還元によって得られた生成物であるメタノール、エタノール、

2一プロパノールおよびギ酸、酢酸、乳酸に対応する。

　これらスペクトルに加えて1700cm－1にCO・NH－1こ帰属される吸収が観察された。

この吸収から電極を還元する過程でPAnのイミン基とCO、の問に相互作用が存在
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していることが示された。この吸収は電解後の分析では低波長ヘシフトしており、

CO、が中間体および生成物へと転換された後もこの相互作用は働いており、活性

化することでさらなる反応を促進していると考えられる。この結果からPAnは自

身が持つ疎水的雰囲気によって中間体を保持しているだけでなく、還元によって

電子の局在化したPAnの窒素原子とCO2の親電子的炭素が結合し、　CO2を活性化し

ていることが示された。この電極の詳細な活性化機構については後の章で述べる

が、2．3．3項の電解結果を考慮すると、CO2はPAnとFeCの双方からバイファンク

シヨナルに活性化されることでCO，還元が促進されているものと考えられる。こ

のようにして活性化されたCQ、は吸着水素によって還元、中間体へと転換される

が、中間体もこの活性化の影響下にあることが示されており、さらなるCQ2や中

間体との反応などを経て、高次な還元生成物へ転換されるのを助けているものと

考えられる。

・ 39・



2．4結言

P∬PBIPAn－FeC積層膜電極の電気化学的測定からは修飾電極の被覆によって水

素吸着の抑制が観察され、競争反応である水素発生が抑制されることが明らかと

なった。このとき、修飾によって電極表面には大小の起伏が現れており、同時に

活性表面積の増大が観察された。

本電極を用いて電解還元を行った結果、－0．2Vという非常に貴な電位から生成

物の生成が観察され、最適電位である一〇．8Vにおいては主生成物としてC3化合物

である乳酸が得られ、他にギ酸、メタノール、エタノール、アセトンの生成が確

認された。このことは本電極が非常に高い触媒能を持っていることを示している。

この触媒能は長時間の電解においても保持された。またこの修飾電極では支持塩

はKCIが最適であった。これはPBが酸化還元する際にはゼオライト構造内部にカ

チオンが出入りする必要があるが、Na＋イオンはイオン半径が大きいため、この

構造内に入りにくく、吸着水素の生成が困難になるためと考えられる。

　また電解初期ではギ酸が主に生成するが、電解が長時間に及ぶにつれて他の生

成物、特に乳酸の生成が顕著になった。これはCO2がギ酸中間体を経て、様々な

生成物へと転換されていくことを示唆している。また電解前後の電極のex　si加

Fr－IRスペクトルから・C（＞NH一結合の存在が示され、電解結果とあわせるとCO、は

PAnと金属錯体の双方からバイファンクショナルに活性化され、　CO、還元が促進

されていることが明らかとなった。
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第3章　WO3／PAn／PVS積層膜電極によるCO2還元

3．1緒言

　タングステンブルーWO3はタングステン酸、もしくは酸化タングステン（IV）を

還元、加熱して得られる青色顔料である。この詳細な組成・構造については未だ

解明されていないが、WO3とそれ・より低い酸化数を持つ酸化物の固溶体であると

考えられており、その組成はW308、もしくはW、011であると考えられている。タ

ングステンブルーは一般にWQ，と呼称されているので、本論文ではその呼称にし

たがって以後記述する。WO，はW（V）とW（IV）の干渉によって強い青色を呈してお

り、PBと同様にエレクトロクロミズム材料として期待されている。1）～3）また、こ

れらは電極のメディエー・ターとして触媒効果を示し、フェノールの電解酸化など

で効果を上げている。我々はタングステン酸（H、WO、）水溶液中で陰極還元するこ

とによって電極表面に電析し、電極メディエーターとして使用した。

　さらにその上層には前章でも使用したPAn膜を被覆し、さらにドーピングによっ

てポリビニル硫酸（PVS）を固定した。　PVSはその分子内に硫酸基を有しており、

全体的にアごオニックであるため、陽分極によってPAn表面に固定化することが

できる。また疎水的雰囲気を持つため有機化合物との親和性が高く、膜内で中間

体をより高次な生成物へと転換するのを助けると考えられる。

　以上のような電極触媒効果の複合化によってCO、還元の高効率化を目指し、タ

ングステンブルー／ポリアニリンーポリビニル硫酸からなる修飾電極を作製し、水

系においてCO2還元を行った。
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3．2　実験

3．2．1試料および試料ガス

本章で使用した試薬は市販の特級試薬（和光純薬）を特に精製することなくそ

のまま使用した。

N2ガス（純度99．999％、北九州日酸）を電解液中の溶存ガスの除去のために使

用した。CO2ガス（純度99．99％、岩谷瓦斯）は液体窒素温度でトラップに捕集し、

分留精製してから使用した。

3．2．2電極修飾方法

定電位電解実験には白金平板電極（表面積25．8cm2）を、表面解析には白金平

板電極（表面積3．55cm2）を使用した。

前処理としてα1M　H2SO4水溶液中、＋25V（vs　SCE）で十分に陽分極した。この

操作は同溶液中で一〇．2～＋1．25Vの電位範囲のサイクリックボルタモグラム（CV）曲

線がずれなく、可逆的に安定して得られるまで行った。また、表面積はこの時の

吸着水素の脱離電気量から算出した。

WO，の修飾はPK．　Shenらの方法を参考にして行った。4）まずタングステン酸水

溶液を以下の方法で調製した。タングステン酸粉末を30％過酸化水素水に加えて

反応させた。このとき多量の熱を発生するため、過酸化水素水を水で冷却しなが

ら少量ずつ加えた。すべて反応させ、発熱反応が終了した後に余剰の過酸化水素

を除去するために白金黒をつけた白金はくを浸漬し、十分な時間静置した。白金

黒からの気泡の発生が消失したのを確認してからタングステン濃度が100mMにな

るように蒸留水で希釈した。この溶液を保管し、使用する溶液はこれを希釈して

作製した。この溶液は長期の保存において黄白色の沈殿を生じたので、沈殿の生

じない短期間の内に使いきるように調製した。

修飾は前述の前処理を施した白金電極を50mMに希釈したタングステン酸水溶液
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中で一〇．45V（vs　Ag／AgCl）で15分間陰分極することによって、　WO3被覆電極を得た。

PAnの修飾は電位走査法によって行った。0．　IMアニリン＋0．05M　KCI混合溶液

（pH　1）に電極を浸漬し、電位走査することでアニリンの酸化重合を行い、被覆し

た。この時の電位走査範囲は一〇．2～＋0．9V、走査速度は0．1V／sとした。修飾時のサ

イクリックボルタモグラム（cv）曲線をFig．3－1に示した。修飾が進むにつれてピー

ク電流の増大が観察されるPAnによるピークは前章のPげPB　IPA　n電極と同様のもの

が観察された。電位走査を繰り返すことで、ほぼ同電位におけるピークの電流値

が増加していることからPAnがWO3修飾電極上に電析されていることがわかる・

またWO3の酸化還元活性を保ったままPAnが積層化されている点も同様であり、

積層化されていることが確認された。この操作は電位走査時の酸化還元電気量が

560mCになるまで行った。この電気量はCVの還元側の最終時の波形の積分面積

から1周目の積分面積を差し引き、電気量に換算することで求めた。

　ポリビニル硫酸（PVS）の固定化はPAn膜中への電気化学的ドーピング法によって

行った。

　まずPAnを被覆した電極を中性リン酸塩緩衝溶液（0．025M　N、HPO、＋0．025M

KH2PO、）中に30分間浸漬し、　PAn膜形成時に膜内の電気的中性を保つために取り

込まれた塩化物イオン（Cl）を化学的に脱ドープした。続いてこの電極を蒸留水で

洗浄した後、ポリビニル硫酸カリウム水溶液中に浸漬し、＋0．6Vで50分間陽分極

することによってポリビニル硫酸を固定化した。ポリビニル硫酸カリウム水溶液

はモノマーを基準として20mMとなるように調製した。使用したポリビニル硫酸

カリウムは重合度1500以上のものを用い、分子量は243300以上となる。

3．2．3電位走査法による測定

電気化学的測定および修飾電極の作製には前章で示した装置と同じものを使用

した。

電気化学的測定には市販の一室気密セル（HX－102、北斗電工（株））を使用し
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　　　　　　　O．05M　KCI（pH1）at　the　scanrate　ofO．lV♂．
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た。そのセルの模式図をFig．3－2に示した。作用極には前述した方法で作成した修

飾電極を、対極には白金黒電極を用いた。参照極には銀／塩化銀電極を用い、セ

ル内とは専用の液絡で接続した。電解液は溶存酸素などを除去するためにあらか

じめN、でバブリングし、その後にCO、でバブリングし飽和させた。気相部は同時

にN2およびCO、で置換し、測定中は気相部のみを通気させながら測定を行った。

3．2．4”その場”フーリエ変換赤外分光分析（in　situ　FrlR）

”その場”フーリエ変換赤外分光分析（in　situ　FrIR分析）には液体窒素温度で作動

する水銀カドミウムテルライド検出器を搭載した第二試料室SSU・8000MCTを接

続し、グリッド偏光子GPR－8000および高感度反射測定装置RAS－8000を装備

したフーリエ変換赤外分光光度計FrIR－8100M（島津製作所）を使用した。

in　situ　FrlR分析はFig．3－3に示したセルを用いて行った。底部はCaFディスク

（直径45mm×厚さ3mm、島津製作所製）を用いて赤外透過窓とした。作用極は

中空のテフロン製ピストンに組み込み固定した白金板電極（幾何表面積0．5cm2）

を使用した。電極は赤外透過窓と完全に密着させるためにアルミナスラリー（平

均粒径0．3μm、ウィルソン）を用いて鏡面研磨し、蒸留水中で超音波洗浄した。

さらに前述の前処理を施すことで清浄な表面を得た。対極は白金網電極を同様に

組み込んだ。ピストンは二つのσリングによってパイレックスガラス製セルに固

定した。　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

電解液はあらかじめ20分以上N、またはCO、でバブリングして、他の溶存ガスを

除去してからセル内に導入した。その後にピストンを所定の位置にセットし、電

極を赤外透過窓から離れた状態で30分以上静置してから密着させて測定を開始し

た。

測定は以下の手順で行った。まず電位を平衡電位から基準電位まで掃引し、こ

の状態で基準となるスペクトルを測定した（分解能8cnゴ1、100スキャン）。その

後にカソード方向またはアノード方向に電位を変化させた。スペクトル測定は測
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一 47・



b

Detector

Fig．3－3　Schematic　illustration　of　the　spectroelectrochemical　cell

　　　　　　　for　in　situ　FTIR　renection　absorption　spectroscopy．

　　　　　　　a，㏄11；b，window；c，　working　electrode；d，　counter　electrode；e，re色rence

　　　　　　　electrode（Ag！AgC1）；f，9，0－hng；h，　elechulyte；i，　teflon　cylynder；j，　gas

　　　　　　　inlet；k，　gas　outlet；1，to　potentio6tat
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定電位で1分問保持した後に行った。各電位で得られたスペクトル（シングルス

ペクトル）は以下の式にしたがって標準化した。

△RIR＝（R（E2）－R（El））1R（E1）

R（El）、　R（馬）はそれぞれ基準電位、サンプル電位における反射率である。この

式からFig．3－4に示すような差スペクトルが算出される。差スペクトルでは電位に

よって変化しない溶媒や雰囲気からの吸収が減算されることでキャンセルされ、

電位変化に起因した反射率の変化のみが抽出される。この変化は図に示したとお

り、吸収の増大（化学種の増大）が下向きのピークとして、吸収の減少（化学種

の減少）が上向きのピークとして現れる。

3．2．5定電位電解法によるCO2還元

定電位電解は2．2．5項で示した装置、方法で行った。電解液は特に指示のない限

りpHを3に調整した0．5M　KCI水溶液中で行った。電解液はあらかじめN2でバブリ

ングすることで脱気した後に電解セル中に導入し、バブリングすることによって

CO2を飽和させた。

電解は一〇．6Vで24時間行った。電解中、気相部はポンプで循環させ、電解液は

pHスタットによってpHを一定に保った。電解終了後、カソード溶液は蒸留する

ことで脱塩、濃縮した後にスチームクロマトグラフ、有機酸分析システムで分析

を行った。電極に吸着した生成物は、電極を蒸留水に浸漬し、そのまま蒸留を行

うことで取り出し、濃縮した試料を同様に分析した。循環系内の気相生成物はガ

スクロマトグラフによって分析した。それぞれの分析装置は2．2．5項と同様の条

件で測定を行った。
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3．3結果と考察

3．3．l　insituFrIRによる電極表面の解析

　まず修飾電極の電位に対する影響を調べるため、サイクリックボルタモグラム

（cv）測定を行った。その結果をFig．3－5に示した。　wo3のみを修飾した場合（1、

点線）OVより卑な電位において広い電位範囲で酸化還元が観察された。これは

WO3自身の酸化還元および水素の吸脱着による電流と見ることができる。　WO3の

酸化還元は以下の式のような電気化学反応によって起こる。

WO3＋xH＋＋xげ2HxWO3

WO3は還元によって構造内部に水素イオンを取り込むことができ、これが活性な

吸着水素として保持されCO、の水素化還元に対して触媒作用を示すと考えられる。

この上層にPAnを被覆すると＋0．1、＋0．3Vに酸化還元ピークが現れた。これは前

章でも述べたとおりPAnによるもので、　Wqの被覆の影響がほとんどないという

ことは、WqによってPAnへ電子の電子移動が行われていること、およびPAnの

酸化還元はWO3に影響されておらず、独自に酸化還元を行っていることを示して

いる。また、先ほど示したOVより卑な電位における酸化還元電流は減少した。

これはWO3において吸着水素がPVWO3の時ほど生成していないことを示している。

この効果は上層に被覆されたPAnによるものと考えられ、水素吸着サイトがPAn

によって被覆されることで吸着水素の生成量が減少したものと見ることができる。

さらにPAnにドーパントとしてポリ酸であるPVSを固定化すると、その電流値は

さらに低いものとなった。疎水的雰囲気を持つPVS層がPAn膜の上層に形成され

たため、電解液が浸透しにくくなり、プロトンがWO3表面に到達しにくくなった

ものと推察される。このことからPAn，PVSによって吸着水素の生成が抑制される

ことで、水素発生が起こりにくくなり、効率が向上する可能性が示された。
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Fig．3－5　Cyclic　voltammograms　of（1）PσWO3，（2）PσWO31PAn，

　　　　　　and（3）PσWO31PAn－PVS　modined　electrodes　at　the　scan

　　　　　　rate　ofO．1V　s－l　in　a　O．5M　KCI　solution．
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CVの時と同様の各修飾段階の電極を用いて、　in　si血FTIR分析を行った。各修飾

段階の電極を＋0．25Vを基準電位として測定を行い、その後に電位をカソード方向

にステップさせながら測定を行った。そのときの各電極の差スペクトルをそれぞ

れに示した。PσWq電極では（Fig．3－6）、　OVより卑な電位において、818cnゴ1に下向

きの増加ピークが、1107cnゴ1に上向きの減少ピークが観察された。これらのピー

クはそれぞれW（V）－0とW（VI）＝0に帰属される。5》6）すなわちW（V）－0はHWqを、

W（VI）＝0はWO3を示しており、　Wqの減少とともにHWO3が増加していることが

示されている。この増減は電位が卑な方向に行くにしたがって進行しており、電

気化学的にこの反応が進行していることがわかる。これは以下の反応が右方向に

電位とともに移動していることを示す。

WO3＋H＋＋ご‡HWO3

このことからOVよりも卑な電位において電気化学的にWO，が還元され、構造内に

水素イオンを取り込んでいることが示された。上層にPAnを被覆したPりW（》PAn

電極では（Fig．3－7（A））、1345、1153c㎡1に上向きの減少ピークが、1291㎝9塾には下

向きの増加ピークが観察されました。減少ピークはそれぞれセミキノイド構造の

C－N結合およびC－H結合に、増加ピークはベンゼン環からのC－N結合に帰属され

ます。7）これはPAnのセミキノイド構造からベンゼノイド構造への変化を示して

おり、電気的に還元されていることを示しています。この時、先ほど示した

1107cnflの減少ピークが観察されており、　Wqの還元およびプロトンの移動が依

然行われていることがわかりました。さらにPVSを固定したPVW（払／PAn－PVS電極

（Fig．3－7（B））では、先ほど示されたPAnに帰属されるピークに加え、1124cnf1に増

加ピークが観察された。PVSに起因する吸収と考えられる。そこでPVSをKBr法

によってペレット状に整形し、ex　situ　FrlR分析を行った（Fig．3－8）。すると

1238cnf1に同様の強い吸収が観察された。これはSO3’の非対称伸縮振動に帰属さ
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れ、したがってPVSがPAn上に固定されていることが確認された。8）これらの結果

より修飾電極は積層化されてもそれぞれの特性を保っていることが示された。

3．3．2電位走査法による電極反応の解析

CO、およびN、で飽和させた電解液中で、一定時間一〇．6Vで分極した後に＋0．8Vま

で電位を往復掃引したときの電流電位曲線を測定した。そのときの結果をFig．3－9

に示した。N2飽和（a）では＋0．3Vおよび＋0．45Vに酸化ピーク1。p』がそれぞれ観察さ

れ、それに対応した還元ピーク1。1，1。、もともに観察された。これはPAnのドーピン

グ／脱ドーピングにともなう典型的な酸化還元ピークである。この2つのピーク

対は酸化還元とも増大しており、分極を続けることでこれらの可逆な反応が起こ

りやすくなったことを示している。また、前項で述べた吸着水素の生成を示す酸

化ピークは分極時間が長くなるにつれて増大していた。これについては後述する。

ところがCO、飽和（b）では先ほど説明した1。、の挙動が異なっており、還元波の増大

はほとんど見られずに酸化波が増大していることがわかった。これは分極時間の

長期化にともなってそのピーク電流が増大していることからも、－0．6Vで還元分

極しているしている間に生成したCO2還元中間体が酸化されることによる酸化電

流と考えられる。この酸化ピークは＋0．25Vに現れており、これは電極に吸着した

COOH記，の酸化によるものと考えられる。9）またN2飽和では大きく現れていない

吸着水素の酸化ピークがはっきりと現れた（1の。このときの1。雪のピーク電流を分

極時間に対してプロットしたグラフをFig．3－10に示した。すると短い分極時間で

は急速にその電流が増大しており、およそ10分まで急速に増加した。これは分極

中に電極表面にプロトンが還元、吸着しているが、10分でほぼ飽和することを示

している。このときCO2飽和ではその電流がN、よりも非常に大きく、CO、の存在

が吸着水素の生成を促進することが示唆された。これはここで用いた電解液には

Crが含まれているため、電極に特異吸着することで吸着水素の生成が抑制されて

いると考えられるが、CO2がその膜内へのプロトンの移動を助けているものと考
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Fig．3－9 Cyclic　voltammograms　of　PσWO3／PAll－PVS　electrode　h1

0．5M　KCI　solution　of　pH4　saturated　with　N2（a）and　CO2（b）．

The　electrode　was　precathodized　at－0．6V　for　each　time　prior

to　the　measurement　of　the　CV　curve：1min（　　），2（＿＿一），

10（一一一），40（一・一一），60（一…一・一・一）．Scan　rate，0．1V　s4．
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えられる。さらに10分経過後、N2飽和ではその電流がほとんど変化しないのに対

して、CO、飽和では徐々に減少していることが示された。これはCO2還元に吸着

水素が消費されていることを示している。それにともなって先ほど示したように

1。1の不可逆な増大が見られた。この1。1はCOOH曲中間体の再酸化によるピーク電

流であると考えられ、CO2還元に吸着水素が消費され、　CO2還元中間体である

COOH記、へと転換されているものと考えられる。　pHを低くし、プロトン濃度を高

くすると（Fig．3－11）、　Ia撃の初期のピーク電流は大幅に大きくなっており、またpH

が低いほど急、速に減少していることから、反応が促進されていることは明らかで

あり、先程述べたことを裏付けている。

　さらにCl°の関与を確認するために、支持塩をKCIの他にKHSO、を用いて同様の

測定を行った。その結果をFig．3－12に示した。するとN2飽和（破線）において吸

着水素の酸化による1。’ピークがKHSqを支持塩とした場合にはっきりと現れてお

り、Crイオンによって吸着水素の生成が抑制されていることが示された。さらに

CO2飽和においてもそのピーク電流はKCIと比較して増大していた。これは先に

述べたように、Cl’の電極への特異吸着によってプロトンが電極表面に到達するの

が阻害されているためと推察される。さらにCO2飽和において支持塩にKHSO、を

用いた場合、先ほど示した1誠の酸化電流が増大していることが明らかとなった。

これは還元ピーク1。2のピーク電流の増大をともなっておらず、異なるCO2還元中

間体の再酸化による電流増加であると言える。これはHCOOHまたはCH30Hに近

い中間体の酸化によって生じた、電極に吸着した中間体CHO、d，によるものと推察

される。1°）これは＋0．8VvsNHEにおいて酸化されると報告されている。このとき

のla1と㌦の酸化ピーク電流を時間に対する変化をFig．3－13に示した。すると生成

した吸着水素の減少に対応してCHO、d、中間体の再酸化による酸化電流が増加して

おり、CO2還元によって生成した吸着水素が消費され、　CHO、d，中間体が生成して

いることが示された。
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Fig．3。11　Relationship　between　Ial　and　the　cathodizing　time．

　　　　　　　　The　electrode　was　precathodized　at－0．6V　in　O．5M

　　　　　　　　KCI　solutions　of　various　pH璽s　saturated　with　CO2：
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Fig・3・12　Cyclic　voltammograms　of　PσWO31PAn－PVS　electrode　in

　　　　　　　O．5M　KHSO4（a）and　O．5M　KCI（b）solutions　of　pH4　saturated

　　　　　　　with　N2（＿＿＿）and　CO2（　　）．

　　　　　　The　electrode　was　precathodized　a卜0．6V　for　5min　before

　　　　　　　measurement　of　the　CV　curve．　Scan　rate，0．　lVs・1．
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　　　　　　　　The　CV　curves　were　measured　with　fully　mofified　electrode

　　　　　　　　in　O．5M　KHSO4　solution　of　pH4　saturated　with　CO2．
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3．3．3　定電位電解法によるCO、還元

　この修飾電極を用いて実際に電解を行いった結果をTable3－1に示した。電解電

位は．0．6Vとし、24時間電解を行った。主生成物として乳酸が得られ、他にメタ

ノール、エタノール、ギ酸が得られた。白金電極では前章でも示したとおり、得

られた生成物はわずかであり、通電量も非常に大きいことから水素ガスの発生が

支配的となっており、CO2還元はほとんど起こっていないことがわかる。電極に

WO3／PAn積層膜を修飾した場合、通電量は大きく抑制され、乳酸の収量が大きく

増大した。一般に金属電極ではC1化合物が大きな過電圧の元で生成していること

は前章で示したが、この電極では一〇．6Vという低い過電圧下でで高次なC3化合物

が得られているということから、この電極が高い触媒活性を持っていることが示

された。さらにPVSを固定した場合、通電量は大きくなったものの、生成物の収

量も大きく増大しており、電流効率は向上した。このとき主に有機酸の収量が増

大していた。比較実験として、CO、に代わり、　N、を用いて同様の電解を行った結

果（Run4）得られた生成物はわずかであり、このことからこれらの生成物がCO2還

元によって生成したことが示された。

3．3．4修飾膜と還元反応

電解を行う前後の修飾電極を用いて、ex　situ　FrlR反射スペクトル測定を行った。

そのときのスペクトルをFig．3－14に示した。電解前の電極（a）ではPAnのNH伸縮振

動に帰属される1500，1600cnf1に吸収が観察された。電解還元後の電極（b）ではCO、

に帰属される2350cnf1に強い吸収が観察された他に、多数の新たな吸収が見られ

た。まず29∞cnf1にGCH3に帰属される吸収、1340cnゴ1に＞CH－OHに帰属される

吸収が観察された。これらはCO2還元によって生じた中間体および生成物に起因

するものであると考えられる。これは先ほど示したCO2還元において検出された

生成物とも一致する。このほかに34㏄1，1650，1530cnf1に一CO・NH一に帰属される吸

収が観察された。これはPAnの窒素原子とCO2の炭素原子問の相互作用の存在を

・ 64・
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示しており、前章でも述べた電子の局在化したPAnの窒素原子とCO，の親電子的

な炭素原子との間に相互作用が生じ、CO，を活性化しているものと考えられる。

このとき、CO2の酸素原子は一に分極しているため、その電気的中性は電解液中

に存在するK＋イオンによって行われているものと推察される。それをふまえた修

飾電極におけるco、の活性化機構をFig．3－15に示した。このようにして活性化さ

れたCO、は、　WO，内に取り込まれている活性な吸着水素と反応し、ギ酸中間体へ

と転換される。このギ酸中間体はPAnおよび膜表面に固定されたPVSの疎水的環

境によって保持され、さらなる反応を促進されると考えられる。ギ酸中間体は

CO、の挿入反応や、周囲に存在する他の中間体、または吸着水素とさらなる反応

を繰り返すことによって生成物へと転換されていくと見ることができ、通常見ら

れない高次なC3化合物である乳酸が生成していると推察される。
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3．4結言

PVWO3／PAn－PVS積層膜電極のサイクリックボルタモグラム測定の結果から、修

飾膜の被覆によって水素吸着が抑制され、競争反応である水素発生が抑制される

ことが示された。

－0．6Vで分極を行った後に測定した電流電位曲線を測定すると、分極時間に対

して増大する酸化ピークが＋0．30V観察された。これは還元波の増大をともなわず、

吸着水素の再酸化ピークの強度の減少に対応して増加することから、分極中に

CO2還元によって生成したCOOH。d、中間体の再酸化ピークであると考えられる・

また支持塩をKCIからKHSO、に変えることで、これらの挙動が顕在化した。これ

はCrが電極に特異吸着することで、吸着水素の生成を抑制していることを示して

おり、CO2はその効果を軽減することがわかった。

本電極を用いて電解還元を行った結果、－0．6Vにおいて主生成物として乳酸、

他にギ酸、アルコール類の生成が確認された。このときPVSはその疎水性によっ

て、高次な乳酸の生成を助けていることが示された。

電解後のFr－IR測定において一co・NH一結合の吸収が見られた。これはco、の求電

子的炭素が電子の局在化したPAnの窒素原子に結合することによって、　CO2を活

性化していると考えられる。
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第4章　機能性ガス拡散電極におけるCO還元

41緒言

水系におけるco2の電解還元は常温・常圧で行うことができるため、不均一系

触媒による方法などと比べてエネルギー的に非常に有利であるし、水素源として

水を用いるため、非常に安価で容易に供給できるという利点がある。しかしco、

還元の過電圧よりも低い電位で電解還元され、水素ガスを発生する競争反応が起

こることからそれを抑制する必要がある。前章ではCO2還元の過電圧を電極修飾

によって抑え、競争反応を起こりにくくすることで電流効率を向上させることを

試みた。

　しかし、電解液に電極を浸漬して電解還元を行う場合、電極には電解液に溶解

したCO2しか接触できず、電極では常に水素イオン濃度の方が高くなるため、水

素発生の方が起こしやすく、効率の向上には限界がある。これを解消するために

様々な研究が試みられている。CO，に圧力をかけて電解液へのCO2の溶解度をあ

げる方法や1）、イオン交換樹脂電極で気相と液相を隔てる方法などが試みられて

いる。η中でもガス拡散電極による方法は気相と液相を炭素を固めた電極の隙間

に共存させ、反応を促進させる方法で、還元によって生じた活性な水素をすみや

かに直接、CO、と反応させることができるため非常に有効性が高いと考えられる。

3）しかし電極を炭素粉を固めて作製しているため、触媒は分散させるしかなく、

単体で作用するものに限られている。報告されているものとしては、金属担持や、

金属粉・金属錯体の分散などがある。4）～6）しかしこれらの報告をみると高い過電

圧を必要としており、得られた生成物もほとんどが低次なCO、ギ酸にとどまっ

ている。

　そこで我々は前章で用いた修飾電極を組み込める、独自の機能性ガス拡散電極

系を開発した。これは電極に白金網電極を用い、上部に配置した電解液を下から

のCO2ガス供給によって支えることで、電極部に電解液・電極・CO2の混在した
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三相帯を形成し、生成した吸着水素を直接CO、と反応するようにしたものである。

電極でプロトンの還元によって生じた吸着水素は、電極近傍に豊富に存在する

CO、と速やかに反応できるため反応速度の向上し、かつ競争反応である水素ガス

発生が抑制されるために電流効率も向上することが期待できる。我々は第2章で

示したPげPBIPAn－FeC電極を機能性ガス拡散電極系に組み込んで電解還元を試み

た。
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4．2実験

4．2．1機能性ガス拡散電極と電解セル

　この修飾電極をガラスフィルター板（粒径20～30μm）に密着させ、シリコン

ゴム製の0一リングとシリコンキャップで締め付けることによってガス拡散電極と

した。このときのガス拡散電極部および電解セルの模式図をFig．4－1に示した。そ

のようにして作成したガス拡散電極はパイレックス製のH型三室セルの下部に固

定し、さらにその下部にCO2供給用のバルーンを配置した。電解液は三室セルに

満たし、ガス拡散電極部を通して下に流れるのをCO，の供給圧によって支えるこ

とでガス拡散電極として機能するようにした。そのときのガス拡散電極部の模式

図をFig．4－2に示した。このように構成したガス拡散電極では電解液とそれを支え

るCO、の界面が作用極である白金網電極の部分に来るため、電解液、電極、　CO，

の三相帯が形成される。その結果、CO、が電極表面に電解液とともに直接供給で

きることになる。第2章、第3章で用いたような修飾電極を電解液中に浸漬する従

来の方法では、電極表面に到達するCO，は電解液中に溶存している必要があり、

電解液へのCO2の溶解度が低いために反応速度および電流効率は大きな制約を受

ける。これに対して直接供給が可能なガス拡散電極ではそのような制約を受けな

いため、反応速度などが大きく改善すると考えることができる。

対極には白金黒を施した白金板電極を用い、作用極室と対極室は陽イオン交換

樹脂であるセレミオン（旭硝子（株）製）で隔てた。参照極には銀／塩化銀電極

を用いた。

4．2．2試薬および試料ガス

第2章で示した試薬と同じ試薬を用い、新たに示したものは市販の特級試薬

（和光純薬）を特別な精製を行わずにそのまま使用した。N2ガス（純度99．999％、

北九州日酸）を電解液中の溶存ガスの除去のために使用した。CO2ガス（純度

・ 73・
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Fig．4－2 Schematic　representation　of　a　functional

gas－diffusion　electrode．
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99．99％、岩谷瓦斯）も特別な精製を行わずに使用した。

4．2．3電極修飾方法

作用極として白金網電極（表面積99．44cm2および78．86cm2）を用いた。電極は

あらかじめ前処理として0．1MH2Sq水溶液中、＋2．5V（vs　SCE）で十分に陽分極し

た。この操作は同溶液中で一〇．2～＋1．25Vの電位範囲のサイクリックボルタモグラ

ム（cv）曲線がずれなく、可逆的に安定して得られるまで行った。

PBの修飾は2．2．2項に準じて行った。まず前処理後の白金電極をIM　HC1水溶液

中で1分間超音波洗浄し、その後一〇．1mA／cm2で15分間陰分極処理を行った。次に

N、ガスで十分にパージした0．02M　K，Fe（CN）6水溶液と0．02M　FeCl，水溶液の等モル

混合溶液中に浸漬、－0．08mA／cm2で1分間陰分極することでPBを被覆した。その後

PB膜内に残存するフェリシアンイオンを除去するためαOIMFeCl、＋0．01MHCI混

合溶液中に30分間、続いて蒸留水中に15分以上浸漬した。

続いて修飾電極を0．2Mアニリン＋0．05M　KCI混合溶液（pH　1）に電極を浸漬し、電

位走査することでアニリンの酸化重合を行い、被覆した。この時の電位走査範囲

は一〇．2～＋o．gV、走査速度はo．　IV／sとした。この操作は電位走査時の酸化還元電気

量が21．85mC㎝②になるまで行った。

　さらにPAnを被覆した電極を中性リン酸塩緩衝溶液（0．025M　N2HPO、＋α025M

KH2PQ4）中に30分間浸漬し、　PAn膜形成時に膜内の電気的中性を保つために取り

込まれた塩化物イオン（CDを化学的に脱ドープした。続いてこの電極を蒸留水で

洗浄した後、金属錯体を含む溶液中に浸漬し、＋0．6Vで陽分極して253．2mC　cnゴ2

通電することによって金属錯体を導入した。金属錯体溶液は金属塩化物5mM＋

配位子10mMの混合溶液を十分に撹絆し錯形成したものを使用した。

4．2．4電解還元および生成物の分析

電解液は特に指示のない限りpHを3に調整したKCI水溶液を用い、あらかじめ
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N2ガスでバブリングすることによって溶存ガスを除去、その後にCO，をバブリン

グして飽和させたものを使用した。電解は基本的に一〇．8Vで3時間行った。電解中、

周囲の温度は低温インキュベーターによって25ncに保ち、　CO2を一定の流速で供

給した。CO、の供給速度は電解セルのガス放出口（Fig．4－1、”gas　outlet”部）にガス流

速計を接続、測定を行いその測定値をもとに一定に保った。電解終了後、カソー

ド溶液および電極に吸着した生成物は2．2．5項と同様に蒸留することで脱塩、濃

縮し、スチームクロマトグラフ、有機酸分析システムを用いて定量した。

　また生成物の同定を行うために、ヘッドスペースサンプラーHS－40（Perkin

日mer）を装備したガスクロマトグラフ質量分析計GcMs－Qp5000（島津製作所）

および大気圧イオン化装置（APCI）を装備した液体クロマトグラフ質量分析計

M－12∞AP（日立製作所）を使用した。それぞれの分析条件は以下に示した。

1．ガスクロマトグラフ質量分析計（GCIMS）による分析

　　GCMS－QP5㎜ガスクロマトグラフ質量分析計（島津製作所）

　　使用カラム　　　　　　：DB．624（φ0．32mm×60m、　J＆W　ScientiHc）

　　キャリアガス　　　　　：He（純度99．9999％、日本ファインガス）

　　サンプル温度　　　　　：30℃（30分保温）

　　サンプリング針温度　　：　120℃

　　カラム温度　　　　　　：35℃（5分）→（20℃／minで昇温）→150℃

　　インターフェイス温度　：200℃

　　検出器電圧　　　　　　：1．7kV

2．液体クロマトグラフ質量分析計（LCIMS）による分析

　　M－1200AP液体クロマトグラフ質量分析計（日立製作所）

　　使用カラム　　　　　　　：ODS－HG。5（4．6mm　I．D．×150mm　L、　Develosil）

・ 77一



カラム温度

霧化器温度

脱溶媒室温度

ニードル電圧

移動相

25℃

200℃

400℃

－2000V（陰イオン分析装置を装備）

0．3M　HCIO4水溶液
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4．3結果と考察

4．3．1質量分析による生成物の同定

．0．8Vで3時間電解を行った後の電解液をガスクロマトグラフ質量分析計

（GCIMS）および液体クロマトグラフ質量分析計（LC　IMS）で分析を行った。　G　CIMS

分析では5．7分および6．0分においてトータルイオンクロマトグラムにピークが観

察された。そこで5．7分における質量スペクトルを示したものがFig．4－3である。

するとm／摩43にベーススペクトルを、m／z＝59に強いフラグメントピークをもつス

ペクトル（b）が観察された。そこで得られたスペクトルをもとにスペクトルをラ

イブラリ検索した結果、アセトンのスペクトルデータ（c）とほぼ一致した。m／z＝20

以下のスペクトルは電解液の溶媒である水のスペクトルの影響を避けるため測定

を行っておらず、m／z訓4に存在するフラグメントは観察されていないものの、そ

のほかのフラグメントではほぼ一致しており、電解液中にアセトンが存在するこ

とが確認された。さらに6．0分におけるピークも同様にスペクトルを観察すると

（Fig4－4）、　m／z＝45にベースピークをもつスペクトル（b）が観察された。このスペク

トルをもとにライブラリ検索を行うと2一プロパノールのスペクトル（c）と類似して

いることが示された。示された質量スペクトルはほぼ一致しており、電解液中に

2一プロパノールが存在することが確認された。

　さらにLC！MS分析を行った結果、トータルイオンクロマトグラムの保持時間3．5

分にピークが観察された（Fig．4－5）。そのときの質量スペクトルを示すと、ベース

ピークがm／z＝89に存在する（b）に示したスペクトルが得られた。この分析は陰イ

オンモードで行っており、陰イオンが観測されることから分子量90の乳酸による

スペクトルと推測し、乳酸の標準サンプルで同様の測定を行った。その結果、同

じ保持時間に同様のスペクトル（c）が観察された。したがって電解液中に乳酸が存

在していることが明らかとなった。また、保持時間2．9分にもm／z＝45にベースピー

クを持つスペクトルが得られた（Fig．4－6（a））。これは分子量46のギ酸によるものと
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推測し、ギ酸の標準サンプルで同様の測定を行った。すると同じ保持時間に同様

のスペクトル（b）が得られた。したがって電解液中にギ酸が含まれていることが

明らかとなった。これらの結果から、電解液中に生成物であるアセトン、2一プロ

パノール、乳酸、ギ酸が確かに存在していることが明らかとなった。

4．3．2板電極との比較

修飾電極を機能性ガス拡散電極系に適用した場合の効果を確認するために、対

照実験として板電極を用いて同様の電解を行った結果をTable4－1に示した。板電

極に比べて機能性ガス拡散電極を用いたときは通電量が半分以下となっており、

電流効率も48．2％から92．1％へとほぼ倍に向上した。これには2つの理由を挙げる

ことができる。まず板電極では電解液中に電極を浸漬するため、水が電極周辺に

過剰に存在するため、プロトンが非常に容易に到達でき、水素発生が非常に起こ

りやすいのに対して、機能性ガス拡散電極では電極近傍に電解液、電極、CO2の

三相帯を形成することで、プロトンの供給が少なくなるため水素発生が大きく抑

制されると言うことである。そして板電極では反応するCO、は電解液中に溶解し

ていなくてはならないが、電解液へのCO、の溶解度は大きくはないために、反応

するCO、の供給には大きな制限がある。しかし機能性ガス拡散電極系では三相帯

によって直接CO、を電極表面に供給できるため、生成した吸着水素を高効率で

CO、と反応させることができると考えられる。さらに各生成物の部分電流効率を

見ると、板電極ではメタノール、エタノールが主に得られたのに対してガス拡散

電極では乳酸、酢酸が多く生成した。また、ガス拡散電極ではアセトンも生成し

ており、全体的に高次な生成物が多く生成していることが示された。これは三相

帯によってC（らを電極表面に直接供給できるために、中間体に対するCO、の挿入

反応が促進された結果、C℃結合が形成されやすくなるために高次な生成物の選

択性が向上したものと考えられる。さらに生成物分布がアルコール類および有機

酸と異なっているのは、生成した吸着水素と供給されるCQ2の量の違いに起因す
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ると推察される。ガス拡散電極ではco、の方が多いが、板電極では吸着水素が過

剰に得られていると考えられ、中間体の水素化が促進される。そのため有機酸の

カルボキシル基の酸素原子が引き抜かれるためアルコールへと転換されていると

考えられる。以上のことよりガス拡散電極系を適用することで、反応速度および

電流効率は劇的に向上しており、さらに高次な生成物の生成を助けていることが

示された。

4．3．3CO2供給速度による影響

　ガス拡散電極へのCO2の供給速度を変化させて電解を行った結果をTable4－2に示

した。すると流速を速くしていくにしたがってトータルカーボンおよび電流効率

は大きく向上した。このことからCO、の供給速度が速くなることでCO、の反応が

促進されていることがわかる。したがってこのガス拡散電極において吸着水素は

常に過剰に生成していると考えられ、電極近傍におけるCO、の存在比を高めるこ

とでCO、還元反応が起こりやすくなり、反応速度および電流効率は向上すると考

えられる。さらに各生成物の部分電流効率を見ると、流速を速くするにしたがっ

て、乳酸および酢酸の電流効率が急速に大きくなっていることがわかっだ。これ

は前項で述べたように、ガス拡散電極系では有機酸の生成が促進されるというこ

とを裏付けている。

　しかし、流速が非常に高くなった場合、そのトータルカーボンと電流効率は低

下した。これはCO2の供給速度が速くなりすぎた状態では、ガス拡散電極内の電

解液とCO、の界面が電極近傍からずれてしまい、三相帯がうまく形成できなくなっ

ているためと考えられる。また生成物分布を見ても大きく異なっており、メタノー

ル、エタノール、アセトンの選択性が大きく向上していることがわかった。これ

は電解液、CQ2の界面が電極部から上にずれ、電極部がCO、過剰となることで電

解液が少ない状態になり、吸着水素による中間体の脱水反応が促進されたためと

推測できる。この場合、電解液を介して供給されるプロトンの還元も阻害され、
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通電量が減少したものと考えられる。

4．3．4pHによる影響

電解液のpHを変化させて、同様の電解を行った結果をTable4－3に示した。　pH　1

では通電量が大きく、トータルカーボンおよび電流効率が低いことから水素発生

が支配的になっている。しかしpHが高くなるにつれてトータルカーボン、電流

効率は向上したが、pH5では逆に減少した。　pHが高いほど電流効率が向上した理

由としては、水素イオン濃度が低いほど、その還元によって生成する吸着水素量

は少なくなるため、過剰に生成した吸着水素によって生じる水素ガス発生が抑制

されるため、そしてpHが高いほどCO、が電解液に溶解しやすく、よりCO2が共存

しやすい三相帯が形成されるための2点があげられる。しかしpH5のような非常

に高いpHのもとでは十分な量の吸着水素が生成しなかったため、トータルカー

ボンは大きく低下した。

各生成物の部分電流効率を見るとガス拡散電極系の特徴である有機酸、特に酢

酸、乳酸の選択性が高くなっているが、pHが低い条件ではメタノール、エタノー

ルといった低次なアルコール類がわずかながら多く生成していることがわかった。

これは生成物の選択性が吸着水素の生成量に大きく影響されていることを示して

おり、前項の結果とあわせると、CO2の供給量と吸着水素の生成量のバランスに

よって生成物の選択性が影響を受けることを示している。すなわち、吸着水素が

多い場合は脱水反応の促進によって低次のアルコール類が生成し、co、の増加に

ともない有機酸、とくに酢酸、乳酸が選択的に生成しやすくなっていくと考えら

れる。

4．3．5　長時間電解還元

電解時間を変化させながら電解を行ったときの結果をTabl（4－4に示した。電解

時間が長くなるにつれてトータルカーボンは着実に増加しており、通電量に対し

一 88一
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てほぼ直線的に増加していることから、CO2還元が電気化学的に進行しているこ

とが確認された。また、総電流効率は電解時間とともに低下するが、6時間経過

後はその減少は緩やかになり、約30％でほぼ横這いとなった。この効率の低下は

反応生成物が電極表面に吸着するため、反応サイトが被覆されるためと考えられ

るが、生成物は電解液に時間とともに拡散されるため、活性サイトは回復する。

この生成物による被覆と拡散による回復が平衡に近づくのが約6時間の時点であ

ると考えられる。

　また各生成物の部分電流効率を見ると、電解初期では乳酸の選択性が非常に高

くなっているが、電解時間が長くなるにつれてその選択率は低下し、アルコール

類の選択性が高くなった。これは同時に電流効率が低下していることから、吸着

水素の生成が増加しているために吸着水素による脱水反応が促進されて、アルコー

ル類の選択性が高くなっていると考えられる。また12時間以上の電解において乳

酸が減少するのに対して、新たに2一プロパノールが生成、アセトンもいぜん得ら

れているということは、そのことを裏付けていると考えられる。

4．3．6断続的に分極することによる電解還元への影響

長時間の電解においては、還元生成物が電極表面に吸着して活性サイトを被覆

するために、電流効率が低下すると前項で推察した。その対策として電解中に一

時的に分極を中断することで、吸着した生成物を拡散によって除去し、活性サイ

トをフリーな状態にすることで触媒活性を回復しようと試みた。そこで1時間の

電解ごとに分極を中断させ、分極時間の合計が3時間になるようにして電解を行っ

た。その分極中断時間は0．5～30分の間で変化させた。その結果をTable4－5に示し、

中断時間に対してトータルカーボンおよび通電量をプロットしたグラフをそれぞ

れFig．4－7，　Fig．4－8に示した。すると中断時間が5分まではトータルカーボンが増加

しており、中断時間を5分にすることで最大の効果が得られることがわかった。

しかしそれ以上の時間ではほとんど効果が得られなかった。各生成物の部分電流
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効率を見ると、5分以下では中断しなかった場合とほぼ同様の生成物分布を保っ

ており、CO2還元反応を損なわずに活性を回復していた。しかし中断中に自然電

位に戻っていくため、ふたたび電位を還元電位まで掃引する際の電流が必要とな

り、電流効率は低下したが、5分ではそれは逆転し、トータルカーボンおよび電

流効率とも向上した。また5分以上の長時間中断した場合、ギ酸やアルコール類

の選択率が高くなっていることが示された。これは43．6項で示した1時間電解を

行った場合（Table4－4、　Run1）とほぼ同様の傾向であり、長時間中断した場合には

電極が初期状態に戻り、短時間の電解（この場合1時間）をくり返しているのと

同様の状態にあるものと見ることができる。

4．3．7電解電位に対する生成物分布の依存性

　電位を変化させて電解を行った結果をTable46に、そしてそのときのトータル

カーボンおよび通電量をグラフにしたものをそれぞれFig．4－9，　Fig．4－10に示した。

すると卑な電位で行うにつれてトータルカーボンは直線的に増加しており、CO、

還元が電気化学的に進行していることを裏付けている。しかし4．OVよりも卑な

電位においては通電量が大幅に増大しているものの、トータルカーボンはそれに

追随しておらず、吸着水素が過剰に生成することで、水素発生が支配的になって

いることを示している。これは卑な電位においては吸着水素が容易に生成するた

め、co、に対する吸着水素量が非常に多く、過剰となった吸着水素同士が反応し、

水素ガスが発生したものと考えられる。生成物分布を見ると。0．8Vよりも卑な電

位においてもその分布は大きな変化をしておらず、cqの供給不足であることを

裏付けている。したがってより一1．OVより卑な電位における電解では、このガス

拡散電極系を用いても十分な量のcqを供給できず、電流効率が大きく低下して

いることが示された。
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4．3．8電解液組成による影響

43．7項では卑な電位において、このガス拡散電極を用いてもCO2の供給が不十

分であることが示された。そこでこれを改善するために、電解液にCO2との高い

親和性を持つプロピレンカーボネート（PC）を10％（v！v）添加して電解を行った。

4．3．7項との比較を行うために電位を変化させて同様の電解を行い、その結果を

Table4－7に、そしてその際のトータルカーボンおよび通電量をグラフにして

Fig．4－11，　Fig．4－12に示した。すると通電量は電位に対してPCを添加しない場合と

ほとんど同じであったが、－0．6Vよりも卑な電位ではトータルカーボンが大幅に

増大した。これはPCを添加することによってCO2と電解液の親和性が高まり、電

極を覆う電解液層へのCO、の溶解度が高くなり、電極表面におけるCO、濃度が向

上したためである。これによって電解液とCO2がより共存した三相帯が形成され

ていると見ることができる。さらに生成物分布を見ると、PCを添加しなかった

場合（Tabl（沖6）よりもエタノールが多く生成していることが示された。これはす

べての電位においてそうなっているが、より貴な電位において顕著であった。ま

た他にメタノール、アセトンの電流効率が向上する反面、乳酸および酢酸の電流

効率が低下しており、電解液に付与された疎水的雰囲気によって吸着水素による

CO、還元中間体からの脱水反応が促進されていると推察される。

　さらに電解時間を変化させて同様の電解を行い、トータルカーボンおよび電流

効率をそのときの通電量に対してプロットしたグラフをFig．4－13，　Fig．4－14に示し

た。比較実験としてPCを加えずに同様の電解を行った結果も共に示した。どち

らもトータルカーボンおよび電流効率は通電量が10Cまでは直線的に増加してお

り、非常に高い触媒活性を示した。しかしそれ以降では大きな相違が見られた。

PCを添加しなかった場合にはトータルカーボンが増加しなかったのに対して、

PCをを添加した場合はトータルカーボンが約20Cまでは直線的に、そしてそれ以

降も増加し続けた。また電流効率も約10C以降ではどちらも低下したものの、　PC

を添加した場合の減少は緩やかなものであり、高い電流効率において安定した。

一 99・
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このとき、PCを添加した場合の生成物は大半が電解液から得られており、PCを

添加することで電解液が疎水性を高め、電極に吸着した生成物が電解液に溶解し

やすくなっていることが示唆される。このため電極表面の活性サイトが生成物に

よって被覆されにくくなり、電極が高い触媒活性を保たれていると考えられる。

　また修飾膜を部分的に修飾した電極を用いて電解を行うと（Tabk沖8）、修飾膜を

積層化するにつれて電流効率は向上しており、PCを添加した系でも各修飾膜が

還元効率の向上に貢献していることが示された。しかしPt／PBを含むすべての条

件においてエタノールが高い電流効率で生成しており、トータルカーボンや電流

効率も高い値を示した。これは電解液がPCによって疎水的雰囲気を付与された

状態にあるため、その疎水的雰囲気によってCO2還元中間体を安定化しているた

めと推察される。この効果によってGC結合の形成は促進されエタノールの生成

を助けていると考えられる。
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4．4結言

PσPB／PAn．FeC積層膜電極を機能性ガス拡散電極系に組み込むことによって反

応速度および電流効率は大幅に向上した。これは電極部に電解液、電極、CO2が

共存する三相帯が形成され、電極表面にCO、を直接、十分な量を供給できること

による。特にC3化合物である乳酸、アセトンの電流効率の向上が大きく、CO2の

挿入反応によるGC結合の形成が促進されていることも示された。このとき電解

後のカソード溶液のGCIMS、　LCIMSによる分析によって、アセトン、2一プロパノー一

ル、乳酸、ギ酸の生成が確認された。

　さらに電解を5分間、一時的に中断することによって効率の向上が示された。

これは中断している間に生成物が拡散によって除去されることで、生成物に被覆

された活性サイトを回復させることができるためと推察される。

　また、電解液にCO、との親和性の高いプロピレンカー一ボネート（PC）を添加する

ことによって反応速度および電流効率はさらに向上した。これは電解液とCO2の

親和性を高めることによって、よりCO、と電解液が共存した三相帯が形成されて

いるため、そしてPCによって電解液が疎水的雰囲気を持つことで生成物の電解

液への拡散が行われやすくなり、電極が高い活性を保ち続けているためと考えら

れる。
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第5章　複合膜電極によるCO2接触電気化学還元の反応機i構解析

5．1緒言

有機化合物の最終酸化形態であるco、と水の系から有機化合物を合成しようと

する場合、反応のギブス自由エネルギー変化△Gは正の値をとり、自然に進行す

ることはあり得ないため、何らかの形でエネルギーを加えなくてはならない。そ

のためにはコストがかかることを考慮すると、低エネルギーで反応を進行させる

必要があるのは言うまでもないが、付加価値の高い特定の生成物を、できるだけ

高濃度に得ることが要求される。このためには反応機構の解析が不可欠となる。

反応機構を解析することによって、特定の反応に有利な条件を与えることで特定

の生成物の選択性を向上させたり、電流効率を向上させることが可能となる。し

かし近年までCO、の電気化学的還元では、前章までで用いてきたような長時間電

解における生成物の定量分析や、サイクリックボルタモグラムに代表される電気

化学的手法による解析によって議論されてきており、CO2の還元機構や電極触媒

の機能については、ほとんど推論の域を出ていない。しかし第3章で用いたin　situ

FrlR法では電極反応の直接的な観察が可能であり、Pt電極やコバルトフタロシア

ニンを修飾したグラファイト電極についての報告がなされた。

本章では前章までの電解結果に加えてin　situ　FrlR法および従来の電気化学的手

法による解析などを加えて、cqの電解還元機構について考察し、積層膜電極に

おけるCO2の電気化学的還元の反応機構および反応経路の確立を目指した。
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5．2実験

5．2．1試薬および試料ガス

前章までに示した試薬と同じ試薬を用い、新たに示したものは市販の特級試薬

（和光純薬）を特別な精製を行わずにそのまま使用した。N、ガス（純度99．999％、

北九州日酸）を電解液中の溶存ガスの除去のために使用した。CO2ガス（純度

99．99％、岩谷瓦斯）も特別な精製を行わずに使用した。また質量分析計を用い

た分析には13CO、ガス（純度99atom％、　I　SOTEC　I　nc．）をそのまま使用した。

　5．2．2電極修飾方法

作用極としてPt電極を使用した。各実験装置によってそれぞれ個別のものを使

用したので、電極の詳細は各項に後述した。電極はあらかじめ前処理として

α1M　H、SO4水溶液中、＋2．5V（vs　SCIうで十分に陽分極した。この操作は同溶液中

で一〇．2～＋1．25Vの電位範囲のサイクリックボルタモグラム（CV）曲線がずれなく、

可逆的に安定して得られるまで行った。

PBの修飾は2．2．2項に準じて行った。まず前処理後の白金電極を1MHCI水溶液

中で1分間超音波洗浄し、その後一〇．1mA／cm2で15分間陰分極処理を行った。次に

N、ガスで十分にパージしたα02M　K，Fe（CN）6水溶液と0．02M　FeCI3水溶液の等モル

混合溶液中に浸漬、－0．08mA／cm2で1分間陰分極することでPBを被覆した。その後

PB膜内に残存するフェリシアンイオンを除去するためα01MFeCl，＋αOIMHCI混

合溶液中に30分間、続いて蒸留水中に15分以上浸漬した。

続いて修飾電極を0．2Mアニリン＋0．05M　KCI混合溶液（pHl）に電極を浸漬し、電

位走査することでアニリンの酸化重合を行い、被覆した。この時の電位走査範囲

は。0．2～＋0．9V、走査速度は0．1V／sとした。この操作は電位走査時の酸化還元電気

量が21．85mC㎝一2になるまで行った。

　さらにPAnを被覆した電極を中性リン酸塩緩衝溶液（0．025M　N2HPO、＋0．025M
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KH2PO、）中に30分間浸漬し、　PAn膜形成時に膜内の電気的中性を保つために取り

込まれた塩化物イオン（cr）を化学的に脱ドープした。続いてこの電極を蒸留水で

洗浄した後、金属錯体を含む溶液中に浸漬し、＋0．6Vで陽分極して253．2mC　cnf2

通電することによって金属錯体を導入した。金属錯体溶液は金属塩化物5mM＋

配位子10mMの混合溶液を十分に撹絆し錯形成したものを使用した。

5．2．3電解還元および生成物の分析

電解還元は2．2．5項で示したパイレックス製の気密H型セルを用いて行った

（Fig．2－4）。電極は白金板電極（表面積21．19cm2）を用いた。対極には白金黒を施

した白金板電極を用い、陽イオン交換樹脂であるセレミオンを用いて作用極室と

隔てた。参照極には銀／塩化銀電極を用いた。電解液にはHCHOを添加した後に

pHを3に調整した0．5M　KCI水溶液を用いた。電解液はその後にバブリングするこ

とでCO、を飽和させてからセル内に導入した。

　電解中、電極表面に三相帯を作り出すために電極は部分的に浸漬しておき、

CO、を気相に露出している部分に吹き付けた。電解は一〇．8Vで3時間行った。電解

終了後、カソード溶液および電極に吸着した生成物は2．2．5項と同様に蒸留する

ことで脱塩、濃縮し、スチームクロマトグラフ、有機酸分析システムを用いて定

量した。

LC／MS分析に用いたサンプルは、42．4項で示した機能性ガス拡散電極を組み込

んだ電解セル（Fig。4－1）を真空系および循環ポンプに接続し、　CO2を循環させなが

ら電解を行い、得られたカソード溶液を減圧蒸留することで作製した。LCIMS分

析は4．2．4項と同様の条件で行った。

5．2．4電気化学的測定

作用極には白金平板電極（表面積3．55cm’）を使用した。電気化学測定には一

室気密セルを使用した。作用極として前述した方法で作成した修飾電極を、対極
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は白金黒を施した白金板電極を用いた。参照極には銀／塩化銀電極を使用し、塩

橋を用いて接続した。電解液は特に指示がない限り、pHを3に調整した0．5M　KCl

水溶液を用いた。電解液は溶存酸素を除去するためにN、で十分にバブリングした

後、CO2でバブリング、飽和させた。気相部分は測定前にN2またはCO2で十分に

置換し、通気させた状態で測定を行った。

5．2．5in　situ　Fr－IR分析

作用極には中空のテフロン製ピストンに組み込み固定した白金板電極（幾何表

面積0．5cm2）を使用した。電極は前述の前処理を行う前に、赤外透過窓と完全に

密着させるためにアルミナスラリー（平均粒径0．3μm、ウィルソン）を用いて鏡

面研磨し、蒸留水中で超音波洗浄した。対極は白金網電極を同様に組み込んだ。

測定セルおよび装置は3．2．4項と同様の装置を使用した。

電解液はあらかじめ20分以上N2またはCO，でバブリングして、他の溶存ガスを

除去してからセル内に導入した。その後にピストンを所定の位置にセットし、電

極を赤外透過窓から離れた状態で30分以上静置してから密着させて測定を開始し

た。

測定は以下の手順で行った。まず電位を平衡電位から基準電位まで掃引し、こ

の状態で基準となるスペクトルを測定した（分解能8㎝’1、100スキャン）。その

後にカソード方向またはアノード方向に電位を変化させた。スペクトル測定は測

定電位で1分間保持した後に行った。各電位で得られたスペクトル（シングルス

ペクトル）は以下の式にしたがって標準化した。

　　　　　　　　　　　　△RIR＝（R（E2）－R（E1））！R（E1）
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5．3結果と考察

5．3．1同位体を用いる液体クロマトグラフ質量分析（LCIMS）測定

CO2中に同位体である13CO、を添加して電解を行い、得られたカソード溶液を用

いてLCIMS分析を行った。比較対称として13CO、を含まないCO、を用いて同様の測

定を行った結果も共に示した。前章における分析で検出された乳酸、ギ酸につい

て解析を行った。

乳酸は保持時間3．4分にピークが現れ、Fig．5－1に示した質量スペクトルが得ら

れた。12CO2のみの場合ではベースピークがm／厚89に存在する（a）に示したスペク

トルが得られ、13CQ2を添加して電解を行った結果、　mlz＝91～93に新たなフラグ

メントピークが観察された。乳酸は3炭素の化合物であり、13Cに置換された炭素

数に応じて質量数が増大し、フラグメントピークが＋1～＋3の位置に移動する。

したがって新たに観察されたフラグメントピークは1～3個の13Cを含む乳酸の存

在を示している。

　同様にギ酸は2．9分にピークが現れ、Fig．5－2に示したスペクトルが観察された。

12CQ2のみの場合、　nVz＝45にベースピークをもつ（a）に示したスペクトルが得られ

た。13CO2を添加した場合はm／群48に新たなスベクトルが観察され、　m／z＝47のフ

ラグメントピークの強度が大きくなったのが観察された。これはギ酸の炭素原子

が13Cに置換され、＋1の位置にフラグメントピークが移動したものといえる。し

たがってこの変化は13Cに置換されたギ酸が存在することを示している。

　これらの結果はCO、を炭素源として乳酸、ギ酸が生成していることを示してお

り、CO2還元によってこれらの生成物が生成していることが明らかとなった。

5．3．2電位走査法による電極反応の解析

修飾電極を一〇．8Vに分極して所定の時間経過後に、＋0．7Vまで往復掃引させて電

流電位曲線を測定した。その結果をFig．5－3に示した。分極時間は1～20分の問で
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Fig．5－1　Negative　ion　electrospray　mass　spectra　for　the　catholytes　in
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変化させて測定した。CO2飽和下で測定した（a）では、分極時間が長くなるにつれ

て＋0．33Vおよび＋0．58Vにおける酸化ピーク電流の増大が観察された。これは対

応する還元ピークの増大をともなっていないことから、これはPAnの酸化還元ピー

クに重なって、電解還元によって生じたCO2還元中間体が再酸化されていると考

えられる。Maierら1）はCO、飽和のH、SO、水溶液中において水素の吸脱着の起こる電

位範囲で分極したPt電極を貴な方向に掃引して、電流電位曲線を測定している。

その結果、分極時に生成したCQ2の還元体の脱離を示すピークが＋0．28V、＋0．52V

（vs　SCE、40℃）に観察されたと報告している。彼らはこのピークをそれぞれ

HCOOH。d，、　COOH、d，に帰属している。今回観察された酸化ピークはその電位が非

常に近く、CO還元によって生成したギ酸中間体によるものであると考えられる。

N、ガス飽和で同様の分析を行うと、時間経過にともなって2ピークの減衰が観察

された。これはPAnの不活性化を示すものであり、FeC錯体がPAnの窒素原子に

配位結合したためと考えられる。PAnとFeC錯体の結合はPAnの酸化によるセミ

キノイド構造への構造変化を阻害するため、PAnは不活性化される。

　次に＋0．33v、＋0．58vのそれぞれの酸化ピークのピーク電流をQ、、　qとし、分極

時間に対してその変化量をプロットした。そのグラフをFig．5－4に示した6　FeC錯

体を固定しなかった電極を用いた結果を共に示した。Q1ではどちらの電極におい

ても増加していたが、FeC錯体を固定することでその増加幅は大きくなった。し

かし魅では大きく異なり、FeC錯体を固定しなくては増加が観察されず、20分以

降では減少傾向を示しました。この結果はFeC錯体がギ酸中間体の生成を促進す

ることを示します。さらに魅の減少は長時間の電解においてはギ酸中間体が消費

されていることを示しており、さらなる反応によって高次な生成物へ転換されて

いると推察される。

5．3．3in　situ　Fr－IR分析

まずFeCを固定したPB／PAn積層膜を修飾した電極（PVPBIPAn－FeC）を＋0．1Vに保
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持し、標準化した後に0．8vまで電位をステップさせ測定を行った結果をFig．5－5

に示した。この差スペクトルにおいて吸収の減少は上向きに、吸収の増大は下向

きに現れるのは前述したとおりである。これらの変化はPBがその還元体である

エベリット塩（ES）に、　PAnがエメラルジン構造からロイコエメラルジン構造へと

変化していることを示している。2》3）さらに1043㎝4の吸収は末端スルホン酸によ

る吸収であり4）、下向きの変化を示すことから増加を示している。この吸収は電

位が卑になるにしたがって増加傾向を示しており、脱ドープが起きていないのは

明らかである。この要因としては還元状態のPAnの窒素原子には電子が局在化し

ているため、遷移金属に対して配位能を有するということと5）、PAnとFeCのそれ

ぞれの芳香環のπ軌道を介した相互作用によって結びついているなどが挙げられ

る。6）したがってこの場合の電化補償は電解液カチオンであるK＋イオンが取り込

まれることで行われていると考えられる。またSO3吸収の増大は電解液中に含ま

れないことから濃度の増大によるものではありえない。これはSO3基の配向変化

に起因するものと推察される。以上の結果から還元状態においてもFeCは溶液中

に脱ドープされず、電極に修飾されたまま存在していることが確認された。

　さらにOVより卑な電位において2343　cnf1に上向きのピークが新たに観察された。

これはCO2の非対称伸縮振動に帰属され、鋭いシングレットピークであることか

ら液相のCO、であると考えられる。7）これはN2飽和では観察されていないことか

らも明らかである。これはOVより卑な電位において電極と窓の間の電解液層か

らCO2が減少したことを示している。このピークは一〇．2V以降では強度が変化して

おらず、この時点で液膜内のcqがすべて消失したことを示している。このCO2

は膜内へと取り込まれたと見ることができるが、それを裏付けるピークを観察す

ることはPAnの電気化学的挙動が非常に大きく現れるため困難である。そこでこ

れを抑制するためにKCI濃度を低くし、電気化学的挙動を低減することにした。

KCI濃度を0．5Mとし、　OVを基準電位として一〇．8Vまで測定を行った結果をFig．5－6

に示した。するとCO、飽和下である（a）では1657，1538c㎡1に下向きの増加ピークが
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観察された。これらの増加ピークはそれぞれ一CO・NH一結合のCO伸縮振動および

NH変角振動に帰属できる。4）この結果は還元によって電子の局在化した窒素原子

とCO2の親電子性炭素が結合した結果であると考えられる。したがってCO、は電

極を還元することで膜内に取り込まれ、PAnの窒素原子とCQ2の親電子性炭素と

結合、活性化されているものと理解できる。

電解還元時の変化を観察するために、－0．8Vで1分間分極、標準化した後に電位

を＋0．6Vまでステップさせて測定を行った結果をFig．5・7に示した。電解液は0．1M

KCI溶液を用いた。＋0．2Vから2343cnゴ1に明瞭な増加ピークが現れたが、これは上

述のようにCO、に起因しており、液膜中のCO、濃度が増加したことを意味してい

る。このとき同時に1362cm’1に上向きの減少ピークが観察された。　N2飽和（点線）

ではこの減少ピークは観察されず、液膜中のCO、濃度増加も見られなかった。し

たがってこれは分極時に形成されたCO、還元中間体が再酸化され、　CO、となって

液膜へ移動したことを示している。この1362cnf1に観察された吸収はカルボキシ

ル基のCO伸縮振動に帰属できる。したがってFeCを固定したPB／PAn積層膜電極

においてCO2は一〇．8Vで還元されることでカルボキシル基が形成されることを示し

ている。4＞前項ではギ酸中間体であるCOOH。d，、　HCOOH、d、の生成が示唆されてお

り、CO2が電解還元されることでギ酸中間体が電極内に生成していることが裏付

けられた。FeCを固定していない電極（ドーパントとしてCrが含まれる）を用い

て同様の測定を行った場合（Fig．5－8）では、さきほど観察された2343，1362cnf1の変

動はほとんど観察されなかった。このことからCO2の膜内への取り込みおよびギ

酸中間体への還元はFeCが関与していることが明らかとなった。したがってCO2

はPAnとFeC錯体の双方によって膜内に取り込まれて活性化されているものと考

えられる。詳細については後述する。

　さらに一〇．6V、－0．9Vで分極、標準化した後に電位を＋0．4Vまでステップさせて測

定を行った。その結果をFig．5－9に示した。前述した一α8vよりも貴な電位である

．
0．6Vで分極した場合でも、2343　cnf　1に下向きの増加ピークが、1362cnf　1に上向き
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の減少ピークが観察された。これは一〇．8Vにおける挙動と同様のものであり、

－0．6VにおいてもCO、がギ酸中間体へと転換されていることを示している。しかし

あらかじめ一〇．9Vで分極を行った場合、下向きの増加ピークは同様に2343cnflで見

られたが、上向きの減少ピークは1395c㎡1に観察された。これはメチルー炭素結

合、CH3－Cに帰属される。したがってより卑な電位である一〇．9Vに分極することに

よってこの結合を持つ中間体が生成したことを示している。電解生成物としてC2、

C3化合物の生成が確認されており、本電極を用いた場合にC－C結合が形成されて

より高次な還元生成物を形成することが再確認された。

5．3．4反応機構の解析

　ここまでの結果から考えられるPσPBIPAn－FeC積層膜電極におけるCO2活性化機

構をFig5－10に示した。　P∀PB／PAn－FeC積層膜電極の初期状態では、　FeC錯体は電

気化学的にドープすることで固定化しているため、PAnは導電性を示すエメラル

ジン構造をとる。このときPAnの窒素原子は＋に帯電しており、　FeCを静電相互作

用によって固定化している。この電極は還元されるとPAnはロイコエメラルジン

構造へと構造変化し、PAnは電気的中性となる。しかしこの条件においてもSQ3

基に帰属される吸収が観察されることから、FeCは脱ドープされていない。した

がって電解液カチオンであるK＋イオンの移動によって電荷補償される。PBの酸

化還元によってK＋イオンが膜内を移動していることは2．3．4項で示されており、

修飾膜の近傍≡に十分な量が存在していることは、その電荷補償を容易にしている

と推察される。

　さらに還元にともなってCO2は膜内に捕捉され、－C（＞NH一結合が形成される。

これは電子の局在化したPAnの窒素原子にCO2の親電子的炭素が相互作用してい

ることを示している。CQ、の膜内への捕捉はFeCお関与がin　situ　FrIRから示唆さ

れており、CO、の酸素原子がFeC錯体の鉄原子の空軌道に配位していると考えら

れる。この結果、CO、はPAnおよびFeCの双方からバイファンクショナルに活性化
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され、反応性が高められていると推察される。そしてPBの還元体であるESにお

いて生成した活性な吸着水素と反応することによって中間体へと転換される。こ

れは電気化学的測定およびnshh　FrlR測定からギ酸中間体であると示されている。

そして還元の進行によってC－C結合が形成され、高次な生成物へと転換されてい

くものと考えられる。

　この一方で、CO2還元中間体と考えられているHCHOを電解液に添加して、三

相帯を形成した板電極によって電解を行ってみた。その結果をTable5－1に示した。

このとき、残念ながら本実験で用いた分析装置ではHCHOを検出できなかった。

このことは今までの電解においてもHCHOが生成している可能性があることを示

しているが、HCHOは非常に不安定であること、および低次な生成物の選択性が

低いことから、生成量および電流効率に占める割合は大きくないと考えられる。

電解結果を見ると、加えたHCH（膿度を高くしていくにしたがってトータルカー

ボンは増大しており、添加しない場合と生成物分布がほとんど変化していないこ

とが示された。このことはCO2の電解還元の初期においてHCHOに類似した中間

体が生成していることを示唆している。また同時に、トータルカーボンの増加に

対して、通電量が増大していないことも、その推測を支持している。さらに電流

効率の向上は乳酸、酢酸において顕著に現れたが、ギ酸の電流効率はほとんど変

化していなかった。これはギ酸が還元されてHCHO中間体を生成するためと推察

することができる。したがって活性化されたC（渥は還元されることでギ酸中間体

へと転換され、さらなる反応によってHCHO中間体へと転換されることを示して

いる。そして前項で述べたように、CO、の挿入反応によってC－C結合が形成され、

高次な生成物へと転換されていくものと考えられる。

　今回、存在が示されたCO2還元中間体、および反応経路をもととして、検出さ

れた生成物の生成経路を今までの結果から考察した。その反応経路をFig．5・11に

示した。
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5．4結言

　同位体13CO、を添加したCO2還元の質量分析計による分析から、乳酸、ギ酸が

CO2の還元によって生成していることが明らかとなった。

in　situ　FrlR分析によって積層膜電極内にCO、はPAnとFeCの双方によって捕捉さ

れていることが示された。PAnは一CO・NH一結合の吸収から、電子の局在化した

PAnの窒素原子とCO2の親電子的炭素が相互作用していることが示された。　FeCは

同時にCO、の酸素原子を自身の鉄原子に配位していると推察される。　CO、はPAnと

FeCの双方に結合することでバイファンクシヨナルに活性化されていると考えら

れる。

捕捉された後に0．6Vに分極することでカルボキシル基が形成されていること

が示された。近い条件における電気化学的測定からは、CO、還元生成物であるギ

酸中間体の再酸化による酸化電流の増大が観察され、CO2還元によってギ酸中間

体が生成していることが明らかとなった。さらに一〇．9Vに分極することでCH3－C結

合が形成されていることが示され、卑な電位においてはC－C結合が形成されて、

高次な生成物を生成することが再確認された。

　さらにHCHOを電解液に添加して電解を行うと、トータルカーボンはその濃度

に対して増大しており、そのときの生成物分布への影響が小さいことから、CO、

還元の初期において、ホルムアルデヒド中間体が生成していることが示唆された。

また、ギ酸の電流効率の増大が見られないことから、CO、還元によってギ酸中間

体が生成し、さらなる反応によってホルムアルデヒド中間体を経て高次な生成物

へと転換される反応経路の存在が示唆された。
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第6章　総括

　CO、の電気化学的還元の過電圧を低減化するために、白金電極上に無機導電体

と導電性高分子を修飾した積層膜電極を作成して電解還元を行った。さらに積層

膜電極を三相帯を電極内に形成するガス拡散電極系に適用することで、CO、の電

解還元の電流効率のさらなる向上を目指した。また、電解還元の結果に加えて、

in　situ　FrIR測定や電気化学的測定を併用することで、積層膜電極をCO2の電気化

学的還元に適用した場合の反応機構および生成物の生成メカニズムについて考察

した。以下に各章で得られた結果を要約した。

　第2章では無機導電体としてプルシアンブルー（PB）、導電性高分子としてポリ

アニリン（PAn）を積層化し、さらに遷移金属錯体を固定化した電極を用いた。こ

の電極を用いた電解還元では一〇．2Vという非常に貴な電位において生成物の生成

が確認され、最適な電位であった一α8Vにおいては高次なC3生成物である乳酸が

主生成物として得られた。この結果は、この修飾電極がCO2の電解還元に対する

非常に高い触媒活性を持つことを示した。この触媒能は長時間の電解においても

保持された。この電極においてCO，はPA　nとFeC錯体によって捕捉、活性化され、

PBの還元体であるエベリット塩（ES）において生成された吸着水素によって還元さ

れることが示され、吸着水素の生成に電解液カチオンが関与していることも明ら

かとなった。

第3章では無機導電体としてタングステンブルー（wq）、導電性高分子として

PAnを積層化し、さらにポリビニル硫酸（PVS）を固定化した電極を用いた。この

電極を一〇．6Vで分極した後に測定した電流電位曲線より、分極時間に対応して増

大する不可逆な酸化電流が観察された。これはCOOH。d，の再酸化によるものと帰

属され、生成した吸着水素の減少にも対応していることから、CO2還元生成物と

してギ酸中間体が生成していることが示された。またこの電極においてもPAnと

CO2の相互作用の存在が示され、　PVSが持つ疎水的雰囲気が中間体を保持するこ
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とで高次な生成物への転換を促進していることが示された。

第4章では第2章で用いたPσPBIPAn－FeC電極をガス拡散電極系に組み込むこ

とで反応速度および電流効率の向上を目指した。ガス拡散電極系を用いることに

よって反応速度および電流効率は大幅に向上した。これはガス拡散電極内に形成

された電解液、電極、CO2が共存する三相帯が、電極表面へ十分な量のCO2を直

接的に供給できるためと考えられる。また電解液にプロピレンカーボネート（PC）

を添加することによってさらに向上した。これはPCがCO2に対する高い親和性を

持つために、電解液とCqが共存した三相帯が形成されているためと、疎水的雰

囲気を付与された電解液と生成物の親和性が高まることで電極に吸着した生成物

が除かれ、電極の活性が回復しているためと推察される。また、そのPCの疎水

的雰囲気によってエタノールの生成が促進されている可能性が示唆された。

　第5章ではPσPBIPAn－FeC電極におけるCO2還元の反応機構および反応経路につ

いての考察を行った。in　situ　FrlR測定からCO2の捕捉にともなう一CO・NH一結合の

形成およびFeCのCQ、捕捉への関与が確認された。さらに分極によってカルボキ

シル基の形成が示され、電気化学的測定の結果をあわせて行うことで、ギ酸中間

体の生成が確認された。またより卑な電位に分極することでC－C結合の形成も示

された。さらにHCHOを添加した電解によって、　CO2還元によってギ酸中間体が

生成し、さらなる反応によってHCHO中間体を経て高次な還元生成物へと至る反

応経路の存在が示唆された。

CO、の質的変換をともなう固定化では、エネルギーを印加する必要があるため、

実用化を考慮する場合、コストを考慮する必要がある。電気化学的手法による水

系でのCO、還元では、水素を水の電気分解によってCO、還元と同時に行うため、1

プロセスのみで生成物を得ることができる。このようなプロセスを減らすことも

非常に重要なことである。すなわち理想的には、必要な生成物を、直接的に、高

い選択性を持って、高効率で生成する必要がある。それを考慮すると、反応生成
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物の制御が非常に大きな問題となる。

　この問題の解決には反応メカニズムの分析が不可欠となるが、従来のCO2の電

気化学的還元の研究においては長時間電解における生成物の定量分析や電気化学

的手法による分析をもとにして議論が行われてきている。これらの手法に関して

は技術的蓄積もなされているため、かなり確立されてきている感があるが、この

方法では十分な観察が行えないために、反応メカニズムや電極触媒の役割につい

ては推論の域を出ていないのが現状である。本研究で用いたin　si田FrlR法による

分析は膜構造および接触した溶液層の変化を同時に直接的に観察できるため、電

気化学的手法では得られなかった溶媒やイオンの移動などの知見が得られた。本

研究ではこれらの知見を従来の定量分析および電気化学的測定を併用することで、

電気化学的反応の反応機構および反応経路を確立するための議論が可能となるこ

とを示した。このようなメカニズムの解析をもとに反応制御が可能となれば、よ

り実用的な系の構築が容易になるものと期待される。
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