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１．はじめに

　長期間の蓄電と低い自己放電を特徴とする再生型燃料電
池１）～５）は、固体高分子形燃料電池（PEFC）と水の電解
部からなり、魅力的な電力貯蔵システムである。水素 /酸
素再生型燃料電池は、宇宙での利用の可能性や二次電池
の代替物になり得るとの報告がある６）～ 11）。しかしながら、
これらの燃料電池は、安全性や長期的な保管の面において、
技術的な難点があり、H２の高圧使用および保管によって
制限されてしまう。従って、高圧を必要としない液体燃料
の使用は再生型燃料電池にとって魅力的といえる。

　現在、燃料電池に用いる液体燃料として研究されている
ものの一つにアルコールがある。代表的なアルコール燃料
電池として、直接メタノール形燃料電池（DMFC）が挙
げられる 12）～ 15）。これは発電の際、図１（a）に示すよう
にアノードに液体のメタノール水溶液を供給するもので、
実用化に至っている。DMFCでの発電時に起こる酸化反
応と還元反応をそれぞれ以下に示す。
　　　CH３OH + H２O → CO２ + ６H+ + ６e-� （１）
　　　３/２O２ + ６H+ + ６e- → ３H２O � （２）
　酸化反応（１）式の主生成物であるCO２は化学的に安
定で、その還元は難しいことが経験的に知られている。従
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来の研究では、水溶液中のCO２還元には１ V以上の高い
過電圧を必要とし、その生成物はギ酸もしくはメタン等で
あると報告されている 16）～ 26）。このように、CO２を生成す
るメタノールの電気化学的酸化は容易に進行するが、その
逆反応はほとんど起こらないと考えられている。（１）、（２）
式の逆反応を利用するメタノール再生型燃料電池を実現す
るためには、（１）式について研究を進めることが重要で
あると考えられる。最近、いくつかの論文で PEFC中では
CO２還元が起こるが、生成物は特定できていないとの報告
がある 23）, 24）。一方、我々は単セル中で膜電極接合体（MEA）
の Pt/C 触媒におけるCO２還元の挙動を報告した 27）。その
反応の主生成物はメタノールであると推測し、反応によ
るセル内クーロン効率は 40％と予測された。しかし、単
セルから排気されたメタノールの収率は 10 -２％であった。
この大きな違いは還元体のほとんどすべてが Pt 電極表面
に吸着し、脱離が起こらなかったためであると説明できる。
　我々は反応性ガスを直接酸化もしくは還元が可能な
MEAに注目し、固体高分子形電解セルを用いて Pt/C 作
用極上のCO２の電気化学的な反応を研究している（図１
（b））。その結果、CO２は比較的低過電圧で還元されるこ
とを見出した 27）, 28）。この事実は、従来の研究報告 16）～ 26）

と異なっている。従来の水溶液中のCO２還元 16）～ 26）と、
MEAを用いるCO２還元 27）, 28）との違いを検討するため、
本研究では、0 . 5 mol dm-３ H２SO４水溶液を用い、Pt フ
ラグ電極上のCO２還元挙動を精査することを目的とした。

２．実験方法

２．１　膜電極接合体（MEA）の作製
　MEA作製方法の詳細は、すでに報告済みである 28）。電
解質膜としてNafion® 117（５×５cm、DuPont 社）、電

極触媒として白金担持カーボン（Pt/C、田中貴金属工業、
TEC 10 E 50 E）を用いてMEAを作製した。これを、参
照極としてダイナミック水素電極（DHE）付単セル（Elec-
troChem社）29）, 30）に組み込んだ。

２．２　電気化学測定
　MEAを用いた測定方法は、すでに報告済みである 28）。
水溶液中では、作用極にφ５ mm Pt フラグ電極、対極に
Pt 線、参照極にAg/Ag２SO４電極を用いた三電極セルを
構成した。まず、電解液である 0 . 5 mol dm-３ H２SO４に
30 min 間 Ar バブリングを行った。その後Ar雰囲気下で
レストポテンシャルから貴側へ電位掃引し、Pt 作用極の
クリーニングを行った。条件は掃引速度 50 mV s-１、掃引
範囲 0 . 06～ 1 . 40 V vs. 可逆水素電極（RHE）で 100 サ
イクルである。測定は、電解液に 0 . 5 mol dm-３ H２SO４
を用い、Arまたは CO２雰囲気下でサイクリックボルタ
モグラムを２周測定した。 条件は、掃引速度 10 mV s-１、
掃引範囲 0 . 06～ 1 . 40 V vs. RHE である。測定装置は
ファンクションジェネレーター（HB- 104、HOKUTO 
DENKO）、ポテンシオスタット（HA- 501、HOKUTO 
DENKO）、データロガー（GL 200、GRAPHTEC）を用いた。

２．３　生成物の電気化学的分析
　MEAを用いたストリッピングボルタモグラムの測定方
法の詳細はすでに報告済みである 28）。
　水溶液中のCOストリッピングは、次の手順で行った。
３つのセルを用意し１つはCO吸着用、１つは Pt 電極表
面の余分なCOの洗浄用、１つは測定用とした。COス
トリッピングは 0 . 5 mol dm-３ H２SO４中に COガスを 30 
min 間バブリングし、0 . 1 V vs. RHE に 10 min 間電位保
持した。その後、30 min 間 Ar バブリングした 0 . 5 mol 
dm-３ H２SO４で満たした洗浄用のセルに Pt フラグ電極を
移し２～３ s 軽くすすいだ。そして、Arバブリングした
0 . 5 mol dm-３ H２SO４で満たした測定用のセルに移し、掃
引速度 10 mV s-１、掃引範囲 0 . 06～ 1 . 40 V vs. RHE、開

図１　�直接メタノール形燃料電池単セル（a）、H ２-CO ２燃料電池
単セル（b）

Fig. 1　�Schematic illustrations of DMFC single cell（a） and 
CO ２ reduction electrolyzer（b）.

（a） （b）

図２　硫酸水溶液中の三電極セル
Fig. 2　�Schematic of the three-electrode electrochemical cell 

for aqueous solution.



燃料電池　VOL.13　NO.2　201394

始電位を保持電位とするボルタモグラムを２周測定した。
メタノールストリッピングでは、30 min 間 Ar バブリン
グした１ mol dm-３ CH３OH中で、Pt フラグ電極を 0 . 1 
V vs. RHE に 10 min 間電位保持した。その後、30 min 間 
Ar バブリングした 0 . 5 mol dm-３ H２SO４で満たした洗浄
用のセルに Pt フラグ電極を移し２～３ s 軽くすすいだ。
そして、Arバブリングした 0 . 5 mol dm-３ H２SO４で満た
した測定用のセルに移し、掃引速度 10 mV s-１、掃引範囲 
0 . 06～ 1 . 40 V vs. RHE、開始電位を保持電位とするボル
タモグラムを２周測定した。水溶液中の電極電位は、測定
後に可逆水素電極（RHE）基準に換算した。

３．結果と考察

３．１　CO２雰囲気下におけるサイクリックボ
ルタモグラム

　水溶液中のCO２還元とMEAを用いるCO２還元に差異
があるか調査するため、MEAを組み込んだ PEFC単セル
と硫酸水溶液中の Pt フラグ電極を用いて不活性ガス雰囲
気とCO２雰囲気におけるサイクリックボルタモグラムを
測定した。その結果を図３に示す。不活性ガス雰囲気を破
線、CO２ガス雰囲気を実線で示す。まず、図３（a）に示す
N２ガス雰囲気下のMEAを組み込んだ単セルでは、卑方
向掃引時の 0 . 06～ 0 . 3 V vs. DHEにプロトン吸着、貴方
向掃引時の 0 . 06～ 0 . 3 V vs. DHEにプロトン脱離、貴方
向掃引時の 0 . 8 V vs. DHE付近から Pt 表面上の酸化被膜
の形成、卑方向掃引時の 0 . 7 V vs. DHE付近で Pt 酸化被
膜の還元に由来する電流が確認でき、典型的な Pt のサイ
クリックボルタモグラムが見られる。次に図３（a）に示す
CO２ガス雰囲気下のMEAでは、N２ガス雰囲気下とは違
い３つの特徴的なピーク電流が現れた。これらをそれぞれ
Region １、Region ２、Region ３とする。MEAにおける
Region １ではN２ガス雰囲気下とCO２ガス雰囲気下ともに
ほぼ同じくらいの大きさのピーク電流である。これはN２ガ
ス雰囲気の結果では典型的なプロトン吸着由来のピークで
ある。次に、貴方向掃引時のRegion ２では、N２ガスと
比べてCO２ガス供給下の電流値が減少している。これは、
Pt 電極表面の吸着プロトンの脱離による電流変化であり、
CO２ガス雰囲気下ではN２ガス雰囲気下よりもプロトン吸
着量が少ないことが示唆される。しかし、これでは卑方向
掃引時のRegion １の結果と矛盾する。そこで、貴方向掃
引時のRegion ３を見てみると、Region ２とは逆にCO２
ガス雰囲気下での電流ピークが大きく、N２ガス雰囲気下
では全くピークがない。このことから、CO２ガス雰囲気下
では、Region １でプロトン吸着以外にCO２還元が起こっ

ており、Region ３で CO２還元反応生成物、または中間体
が再酸化していると考えられる。
　図３（b）に示すArガス雰囲気下の水溶液中では、卑側
掃引時の 0 . 06～ 0 . 3 V vs. RHE にプロトン吸着、貴側掃
引時の 0 . 06～ 0 . 3 V vs. RHE にプロトン脱離、貴側掃引
時の 0. 8 V vs. RHE 付近から Pt 表面上の酸化被膜の形成、
卑側掃引時の 0 . 7 V vs. RHE 付近で Pt 酸化被膜の還元に
由来する電流が確認でき、典型的な Pt のサイクリックボ
ルタモグラムが見られる。次に図３（b）に示すCO２ガス雰
囲気下の水溶液中では、Arガス雰囲気下とは違い３つの
特徴的なピーク電流が現れた。これらをそれぞれRegion 
１、Region ２ 、Region ３ とする。水溶液中のRegion	
１ではAr ガス雰囲気下とCO２ガス雰囲気下ともにほぼ
同じくらいの大きさのピーク電流である。これは Ar ガス
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図３　�MEAを組み込んだ単セル（a）および硫酸水溶液中のPt電極
（b）の不活性ガスとCO2雰囲気下で得られたサイクリック
ボルタモグラム、掃引速度 : 10 mV s-1

Fig. 3　�Cyclic voltammograms obtained by supplying inactive 
gas（dotted line）and CO2 gas（solid line）at the Pt/C of 
the MEA（a）and the Pt electrode in the H2SO4 solution

（b）. Scan rate: 10 mV s-1.
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雰囲気の結果では典型的なプロトン吸着由来のピークであ
る。次に、Region ２では、Arと比べて CO２ガス供給下
の電流値が低くなっている。これは、Pt 電極表面の吸着
プロトンの脱離による電流変化であり、CO２ガス雰囲気下
ではArガス雰囲気下よりもプロトン吸着量が少ないこと
が示唆される。しかし、これではRegion １の結果と矛盾
する。そこで、Region ３を見てみると、Region ２とは逆
にCO２ガス雰囲気下での電流ピークが大きく、Arガス雰
囲気下では全くピークがない。このことから、CO２ガス雰
囲気下では、Region １でプロトン吸着以外にCO２還元が
起こっており、Region ３で CO２還元反応生成物、または
中間体が再酸化していると考えられる。なお、水溶液中に
おける結果はRHE、MEAを用いた結果はDHEを基準と
した。RHEと DHEの電極電位はほぼ等しいことを確認

している 29）。

３．２　CO２雰囲気下における還元電流と再酸
化クーロン量

３．２⑴　電位依存性

　図３（a）、（b）の Region ３で起きた酸化ピークがCO２の
還元体の再酸化によるものであると仮定し、その還元が
どの電位範囲で起きているか調べるため、様々な電位に
５ min 間保持し、その後サイクリックボルタモグラムを
測定した。その結果を図４に示す。図４（a）に示すMEA
を組み込んだ単セルでは、初期保持電位が 0 . 2 V vs. DHE
より貴側になると、Region ３の 0 . 5～ 0 . 8 V vs. DHEに
現れているCO２還元体の再酸化ピークが減少しているこ
とがわかる。これは、図４（b）に示す水溶液中でも同様
に、初期保持電位が 0 . 2 V vs. RHEより貴側になると、
Region ３の 0 . 5～ 0 . 8 V vs. RHE に現れているCO２還元

図４　�MEAを組み込んだ単セル（a）と硫酸水溶液中のPt電極（b）
を用いて5 min間CO2電解電位を変化させた際のサイクリッ
クボルタモグラム、掃引速度 : 10 mV s-1

Fig. 4 　�Cyclic voltammograms obtained by supplying CO2 gas 
at the Pt/C of the MEA（a）and the Pt electrode in the 
H2SO4 solution（b）as a function of 5-min electrolysis 
potential. Scan rate : 10 mV s-1.

図５　�図４で観察されたMEAを組み込んだ単セル（a）と硫酸水溶
液中のPt電極（b）におけるCO2再酸化ピーク電荷量の電位依
存性

Fig. 5　�5-min electrolysis potential dependence of coulombic 
charges at the re-oxidation current appeared in Fig. 4.



燃料電池　VOL.13　NO.2　201396

体の再酸化ピークが減少していることがわかる。
　図５（a）、（b）に図４（a）、（b）で観測されたCO２還元体
の再酸化ピーク電荷量と初期保持電位の関係を示す。図５
（b）より、水溶液中におけるCO２還元体の再酸化ピーク
の電荷量は 0. 4 V vs. RHE よりも卑な電位から増加し、0. 2 
V vs. RHE よりも卑な電位で電荷量の増加は緩やかにな
る。これは、0 . 06～ 0 . 2 V vs. RHE で生成する物質の吸
着量が一定値に達することを示唆する。図５（a）のMEA
の結果も同様な傾向であることがわかる。
　図４、図５でCO２還元が 0 . 2 V vs. RHE 程度で優位に
起こることが示唆された。図６にCO２還元反応における
理論的な標準電極電位を示す。①～④の生成物が考えられ
るが、これについては後ほど３．４　CO・メタノールスト
リッピングで定性的に議論する。

３．２⑵　時間依存性

　Pt 電極上で CO２還元が起こる電位は 3 . 2 .１ 電位依存
性により明らかとなった。次にCO２還元の時間依存性に
ついて調べるため、初期電位を 0 . 06 V vs. RHE（DHE）
に保ち、保持時間を０、10 s、１、２、５、10 min と変更
してボルタモグラムを測定した。そのときの約 0 . 7 V vs. 
RHE（DHE）付近に現れるCO２還元体の再酸化ピークの
面積にあたる電荷量と初期電位の保持時間についてプロッ
トした結果を図７に示す。MEA、水溶液中ともに２ min
までは CO２還元体の再酸化ピーク電荷量が増大し、その
後一定になっていることがわかる。つまりCO２が還元さ
れ、その還元体の吸着が２ min で飽和に達していること
が示唆された。

３．３　CO２還元におけるクーロン比
　次に、すべてのCO２還元体が吸着しているとは限らな
いため、吸着プロトンおよびCO２還元体の生成における
クーロン比（rH と rC）を、還元時の電荷量と酸化時の電
荷量の比を求めることで検討した。吸着プロトン生成と
CO２還元体のクーロン比をそれぞれ（３）式、（４）式を用

いて算出し、卑側折り返し電位に対してプロットしたのを
図８に示す。
　　　rH = Qdes（H）/Qabs　� （３）
　　　rC = Qdes（Red）/Qabs　� （４）
　ここで、Qdes（H）はプロトン脱離の電荷量（Region ２）、
Qdes（Red）は約 0 . 7 V vs. RHE 付近に現れるCO２還元体
の再酸化ピークの電荷量（Region ３）、Qabs は卑方向掃引
時にプロトン吸着域で得られた電荷量（Region １）を表す。
図８（b）より、水溶液中では最大 0 . 27 の比率で CO２還元
体が生成していることがわかる。水溶液中での吸着プロト
ン生成とCO２還元体のクーロン比を比較すると、全ての電
位範囲において、吸着プロトン生成のクーロン比がCO２還
元体の場合を上回っている。これは、水溶液中では吸着プ
ロトン生成がCO２還元よりも優先的に起っていることを
示唆している。
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図７　�MEAを組み込んだ単セル（a）と硫酸水溶液中のPt電極（b）
におけるCO2再酸化ピーク電荷量の時間依存性、保持電位 
: 0.06 V vs. DHE（a）、0.06 V vs. RHE（b）

Fig. 7　�Holding time dependence of the coulombic charges（Q）
at the CO2 re-oxidation current peak. Holding potential : 
0.06 V vs. DHE（a）, 0.06 V vs. RHE（b）.

図６  CO2反応の標準電極電位
Fig. 6　Standard electrode potentials of CO2 reduction.

①CO ２ + ２H+ + ２e− → CO + H ２O� Eo=-0.106 V
②CO ２ + ６H+ + ６e− → CH ３OH + H ２O � Eo=0.016 V
③CO ２ + ８H+ + ８e− → CH ４ + ２H ２O � Eo=0.169 V
④CO ２ + ４H+ + ４e− → C + ２H ２O � Eo=0.206 V 
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　一方、MEAでは図８（a）に示すように、卑側折り返し
電位を変更しても 0 . 4 前後の高い比率でCO２還元体が生
成していることがわかる。図８（b）と比較すると、水溶液
中よりもMEAを用いた方が、CO２還元反応は高いクーロ
ン比で起こり、CO２電極反応はMEAの方が有利であるこ
とが明らかになった。

３．４　CO・メタノールストリッピング
　ここまで、Pt による CO２還元について議論してきた。
次にCO２還元による生成物について調べるため、COおよ
びメタノールのストリッピングボルタモグラムを測定し
た。
　図９にCOストリッピングの結果を示す。実線が掃引１
周目、破線が２周目を示している。図９（a）に示すMEA
を組み込んだ単セルでは、２周目のボルタモグラムが図

３（a）のN２雰囲気のボルタモグラムと同様の形状である
ため、COは掃引１周目で完全に酸化されて電極上から脱
離していることがわかる。この結果から、Pt 電極上の CO
は 0 . 6 V vs. DHEから酸化が開始し、さらに、0 . 65 V 
vs. DHEと 0 . 8 V vs. DHEの電位においても酸化されて
いることがわかる。これは、Pt 表面上へのCO吸着形態
が異なり、複数のピークを有していると考えられる。
　図９（b）に示す水溶液中では、２周目のボルタモグラム
が図３（b）のAr 雰囲気のボルタモグラムと同様の形状で
あるため、COは掃引１周目で完全に酸化されて電極上か
ら脱離していることがわかる。この結果から、Pt 電極上
の COは 0 . 7 V vs. RHE から酸化が開始し、さらに、0 . 85 
V vs. RHE と 0 . 95 V vs. RHE において２つの酸化ピーク
が観察されている。これは、Pt 表面上へのCO吸着形態
が異なり、複数のピークを有していると考えられる。

図９　�N2雰囲気下におけるMEAを組み込んだ単セル（a）と硫酸水
溶液中のPt電極（b）のCOストリッピングボルタモグラム、
掃引速度 : 10 mV s-1

Fig. 9 　�CO-stripping voltammograms at the Pt/C of the 
MEA （a）and the Pt electrode in the H2SO4 solution（b）
under N2 atmosphere. Scan rate: 10 mV s-1.

図８　�MEAを組み込んだ単セル（a）と硫酸水溶液中のPt電極（b）
におけるプロトン吸着（rH）とCO2還元体（rC）のクーロン比

Fig. 8 　�The coulombic ratio of H adsorption（r H）and CO2 
reductant（rC）at the Pt/C of the MEA（a）and the Pt 
electrode in the H2SO4 solution（b）. The rH and rC were 
calculated using Eqs.（1）and（2）, respectively.
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　次に、メタノールストリッピングの結果を図 10 に示す。
実線が掃引１周目、破線が掃引２周目を示している。図
10（a）に示すMEAを組み込んだ単セルでは、２周目のボ
ルタモグラムが図３（a）のN２ガス雰囲気のボルタモグラ
ムと同様の形状であるため、メタノールは掃引１周目で完
全に酸化されて電極上から脱離していることがわかる。こ
の結果から、メタノールの酸化は 0 . 7 V vs. DHEの電位
ピークを有している。一方、COの酸化ピークは 0 . 65 V 
vs. DHEと 0 . 8 V vs. DHEであったが、図３（a）の CO２
雰囲気のボルタモグラムでは 0 . 7 V vs. DHE付近に再酸
化ピークが現れた。
　図 10（b）に示す水溶液中では、２周目のボルタモグラ
ムが図３（b）のAr 雰囲気のボルタモグラムと同様の形状
であるため、メタノールは掃引１周目で完全に酸化されて
電極上から脱離していることがわかる。この結果から、メ

タノールの酸化は 0 . 7 V vs. RHE の電位ピークを有して
いる。一方、COの酸化ピークは 0 . 85 V vs. RHE と 0 . 95 
V vs. RHE であったが、図３（b）の CO２雰囲気のボルタ
モグラムでは 0 . 7 V vs. RHE 付近に再酸化ピークが現れ
た。
　以上の結果から、図３（a）、（b）に再酸化ピークとして
測定されたCO２還元体はメタノールの可能性が極めて高
いと考えられる。Pt/C を用いたMEAの CO２還元におけ
る我々の過去の研究では、生成物がメタノールであること
をガスクロマトグラフィーによる分析で確認している 28）。
つまり、これらの結果を考慮すると、CO２還元で Pt 上に
強吸着したメタノールの一部が脱離しているためにピーク
を有していると考えられる。

４. まとめ

　MEAを用いて Pt/C 電極触媒で観測されたCO２電極反
応を、Pt 電極を使用した水溶液中のCO２電極反応と比較
した。その結果、共通した挙動は次のとおりである。（１） 
CO２の電気化学的還元が観測された。（２） CO２の還元は
0 . 35 V vs. RHE より卑な電位で生ずる。（３） CO２還元反
応の中間体もしくは反応生成物はメタノールであることが
示唆された。（４）MEAを用いて Pt/C 電極触媒で観測さ
れたCO２電極反応を、Pt 電極を使用して水溶液中のCO２
電極反応と比較した結果、水溶液中におけるCO２還元は
吸着プロトン生成が優性反応となった。そしてMEAを
用いるとCO２還元反応は、水溶液中より高いクーロン比
で起こる。すなわちMEAを用いて観測されたCO２電極
反応の方がCO２還元に有利であることが明らかになった。
結果的にMEA中の少ないH２Oが CO２還元に有利に作用
すると考えられる。
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