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1．�2050CN達成に至るグリーン燃料製造に
関する研究の変遷

　地球規模気候変動による自然災害の激甚化，人命，
社会システム，生産活動等に与える深刻な打撃を目
の当たりにするようになり，二酸化炭素に代表され
る温室効果ガス（Green House Gas ＝ GHG）の抑制，
2050 年頃までの出来るだけ早い段階でのカーボン
ニュートラル（Carbon Neutral ＝ CN）達成は，も
はや努力目標ではなく，人類の存亡をかけた必達目
標になったと言って良い．我が国も 2020 年 10 月に，
当時の菅総理大臣が 2030 年までに 2013 年度比で
-46％の GHG 削減，2050 年までの CN 達成を宣言
した．しかしそれから 3 年の月日が過ぎ，人々の行
動変容が起こった様にも，社会の大変革に向けた機
運が十分に高まっている様にも思えない．それどこ
ろか，この間世界で起こった一大事は，2022 年 2
月のウクライナ戦争勃発や，2023 年 10 月のテロ攻
撃に起因するパレスチナ，イスラエル紛争の激化で
あろう．化石燃料のみならず，肥料や穀物などの物
流に大混乱をもたらし，人々の生活基盤が脅かされ
ている．気候変動との戦いに，そもそも後ろ向きな
国家がある中，この戦争は世界の分断をもたらし，
人類共通の大目標への協働を一層困難にしている．
　人為的な GHG 排出による地球温暖化を 1896 年の
著書において世界で初めて指摘し，1903 年にス
ウェーデン人として初めてノーベル化学賞を受賞す
る物理化学者のスヴァンテ・アレニウスは，特に寒
冷な北欧の国々にとってはこれを都合の良いことと
評していた 1）．2021 年にノーベル物理学賞を受賞し
た米プリンストン大学の真鍋叔郎が，地球気候シ
ミュレーションの基礎となる大気海洋結合モデルを
確立した 1960 年代は，それから 60 年で地球の気候
がこれほどまでに変化し，その悪影響が深刻化する

ことを誰もイメージ出来ていなかった．筆者の一人
である吉田は，1989 年に東京理科大学の卒業研究
生として，当時理化学研究所の金子正夫先生の研究
室に受入れて頂き，人工光合成系構築のための高分
子錯体膜修飾電極による炭酸ガス還元を勉強させて
頂いた 2）．不勉強者だった自分は，何がきっかけで
地球温暖化への警告と炭酸ガスの再資源化に関する
研究が当時再燃していたのか知らなかったが，熱力
学第二法則を持ち出して，持続可能な社会実現には
太陽光エネルギーの利用が必須なのだと説く金子先
生の情熱は感じ取っていた様に思う．小さな研究グ
ループの，それでも多数の学生が人工光合成に関わ
る博士論文研究に取組み，卒業生の多くが今でも何
らかの形でクリーンエネルギーに関わる研究に携
わっている．改めて，恩師である金子先生には感謝
と敬意を表したい．
　太陽光エネルギーを原資として，貯蔵輸送，オン
デマンド利用が可能な化学燃料を生産する技術を人
工光合成と定義するならば，それに用いる材料，反
応原理やシステムは多種多様であり，可視光を吸収
する分子を反応場とした光化学反応系で炭酸ガスが
還元再燃料化される狭義の人工光合成は，これに包
含されるものである．後者の本物の（？）人工光合
成を達成することは，自然の模倣という観点で確か
に美しいが，光合成はそもそも生命の維持という人
類にはとても真似の出来ない仕組みの一部であっ
て，石炭や天然ガスを代替するグリーン燃料の生産
という，実質的な目標の達成には広い意味での人工
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流密度であれば現実的な電極サイズとなるのかをイ
メージすればすぐに分かる．単接合太陽電池の電流
密度が最大で 30-40 mA cm-2 であるのは，太陽光
に規制されているからである．ここで電解電流密度
が数十μA cm-2 であれば，電極面積は太陽電池の面
積より 3 桁大きくなってしまう．これでは，如何に
安価な材料を使ったとしても，極めて大型の高価な
電解装置になることが明らかである（図 1）．
　少なくとも太陽電池と同程度，出来れば 1 桁～ 2
桁高い電流密度が必要なので，10 mA cm-2 という
過電圧評価の基準はかなりリラックスしていること
が分かる．過電圧に妥協して多少エネルギー効率が
低下したとしても，せめて 100 mA cm-2 で運転し
なければ実用的な電解装置とはならない．触媒に貴
金属等を用いないことは当然だが，そのうえで高い
反応レートと少なくとも数年の安定性が実用技術に
は求められる．これはかなりハードルが高い．実用
技術を追求する向きには釈迦に説法，賢明な読者に
は何を幼稚な議論をと叱られそうだが，敢えてそん
な当たり前の前提条件を記した．30 年以上前の自
分はそれを考えていなかったし，最近でもμA 級の
電流を議論する研究を見かけることが珍しくないか
らである．学術的な現象の理解というだけならばそ
の意義を認めることも出来るが，μA を実用的なエ
ネルギー変換に外挿することは出来ないので，一定
の厳しさをもって議論，評価されるべきだろう．
　炭酸ガス再燃料化への関心が薄れたわけではない
ものの，まずは太陽光発電コストを低減することを
目指して，1990 年代からは有機系太陽電池，特に
色素増感型太陽電池の研究が世界的に活発となっ
た．筆者は酸化亜鉛の電解析出において，特定の有
機色素分子と複合化させることで，高比表面積と高

光合成を受け入れることに何の異論もないと思う．
その最たる例が結晶シリコン太陽電池の成功と普及
であろう．結晶性の無機半導体の光物理現象を利用
する光合成生物は当然いないが，単なるエネルギー
変換器である太陽電池のエネルギー変換効率は光合
成生物のそれを遥かに上回る 20％超を達成するに
至り，今や石炭や天然ガスよりもはるかに安価な発
電方式となった．しかるに，技術的には実現可能な
太陽光発電と水電解や炭酸ガス還元を組合わせるグ
リーン水素，有機燃料の生産は，コスト的にも現実
的な選択肢の視野に入るようになってきたと思う．
　ここで学生時代の自身の研究を振り返ると，やは
り生物の光合成からのスリ込み，呪縛があった様に
思う．それは金属錯体を反応場とすることや，高分
子膜にそれを分散しようという考え方に表れてい
る．水の光酸化によって電子を獲得し，その電子で
炭酸ガスを還元するのだから，水中で炭酸ガス還元
をプロトン還元に優先する触媒が必要と考えた．
種々の金属電極上での電気化学的な炭酸ガス還元に
ついては，名古屋工大の伊藤要先生の先駆的な研究
があり，銅が特異的に炭化水素を与えることなども
分かっていたが 3），分子触媒の利用は生成物選択率
の向上や反応過電圧の低減に有利と考えられてい
た．ここで，後者については注意が必要で，過電圧
とは一定の反応レート，標準的には目的の反応に対
する電流密度で 10 mA cm-2 を得るのに必要な過電
圧（＝電極電位と平衡電位の差）と定義される．分
子触媒では分子の還元電位において炭酸ガスの還元
反応がテイクオフするので，これを如何に熱力学的
平衡電位に近づけるか，という視点で触媒性能が議
論されることが多かった．筆者もその観点からポリ
ピリジン Ru4），Co 錯体 5），Re カルボニル錯体 6），Co
フタロシアニン（CoPc）7）などを検討したが，最も反
応のターンオーバー頻度（Turnover Frequency ＝ 
TOF）が高い CoPc 分散ポリ -4- ビニルピリジン分散
膜修飾電極でも電流密度は 1 mA cm-2 程度だった．
分子触媒では TOF が反応レート，すなわち電流を
規制する場合が多いので，電流は必ずしも過電圧の
指数関数とはならない．多くの場合，分子触媒によ
る炭酸ガス還元では 10 mA cm-2 に到達することが
困難で，本来の定義による過電圧の低減では金属電
極が優位となる場合が多い．
　反応速度の向上は，過電圧の低減によるエネル
ギー効率の向上以上に重要と言える．例えば太陽光
発電の余剰電力で炭酸ガスを還元し，有用な量の有
機燃料をある時間内に製造する時にどれぐらいの電 図 1　実用的なエネルギー変換には反応速度がとても大切
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研究開発動向を紹介する．
2.1　ヘテロ原子ドープカーボン
　グラフェン，カーボンナノチューブ，多孔質カー
ボン，ナノダイアモンド等のカーボン材料に窒素

（N），ホウ素（B）等のヘテロ原子を導入すると，
価電子数や電気陰性の違いに基づき，電子の欠損や
過多，結合の分極を生じるために CO2RR の反応場，
活性化障壁を低減する触媒サイトとなる．導電性
カーボン材料に後処理を加えることで合成されるこ
とが多く，導入したい原子を含有する反応性の塩や
有機分子と共に焼成したり，水熱処理を施したりす
る比較的簡便な方法であることからその研究報告例
が多い．
　最も研究されているのは窒素（N）ドープカーボン
である 17）．N が持つ不対電子が CO2 の反応場とな
るが，導入された N の化学構造から反応部位の微
構造は図 2 の様に分類され，CO2RR の生成物も異
なる．Pyridinic-N 構造は CO の選択生成と過電圧
の低減に寄与する一方 18），Pyrrolic-N 構造はギ酸に
生成に選択的な反応場となることが報告されてい
る 19）．
　異種元素を共ドープすることで，C2 化合物の生
成に優位となることも報告されている．N，B 共ドー
プカーボンは，エタノールをファラデー効率 92％
で生成する 20）．計算科学的な検証から，隣接する
N と B が中間的に生成する CO 吸着種の C と O を
それぞれ二点捕捉すると推定された．この活性化さ
れた CO が近傍の CO2 分子と C-C 結合を形成する
還元反応が自発的であることから，律速段階である
C-C 結合形成が容易になり，エタノールの選択的
生成が可能となったと解釈されている．
2.2　水素結合性導電性高分子触媒（HCPC）
　導電性高分子もメタルフリーな CO2RR 電極触媒
として近年注目を集めている．主鎖のπ共役系が電
気伝導を担う一方，構造中に水素結合性官能基を導

結晶性を両立するスポンジ状酸化亜鉛結晶を低温成
膜する手法を見出し，これを利用したフレキシブル，
カラフルな太陽電池の産学連携研究を推進した 8）．
単に太陽電池に用いる多孔質光電極の作製法として
ではなく，その現象を理解し制御するための研究を
通じて，無機イオンと有機分子が相互に関係する電
解析出の把握と高度化が進んだと思う．そして前述
の通り，有機太陽電池の進化を待つまでもなく，
2010 年代に入って太陽光発電のコストは大幅に低
下し，結晶シリコン太陽電池の代替技術は少なくと
も緊急課題ではなくなった．有機太陽電池の研究者
としては多少悔しいが，人類にとっては素晴らしい
進歩である．そして太陽光発電を主とする再エネの
急拡大が起こり，2050CN 達成を展望する時，大規
模蓄電，化学燃料への変換によるオンデマンド利用，
すなわち基幹電力化が直近の目標として浮上してき
た．
　そこで筆者らは，太陽電池のための研究で培った
薄膜電析を基盤技術として，新たな方法論と材料に
よる電力貯蔵やエネルギー変換の研究へと舵を切っ
ている．可逆的なレドックス性を有する Metal-
Organic Framework（MOF）薄膜電析 9）や電解重
合による導電性高分子薄膜の作製 10）である．主鎖
のπ電子共役による導電性に水素結合を形成して反
応中間体を安定化させる N や O などのヘテロ原子
を導入することで，水素発生や炭酸ガス還元に対し
て高い電極触媒活性を示すことから，ポリドーパミ
ン 11，12），ポリグアニン 13），ポリニュートラルレッ
ド 14）等を水素結合性導電性高分子触媒（Hydrogen-
bonding Conductive Polymer Catalyst ＝ HCPC）と
呼んでいる．また，金属錯体分子触媒については，
配位子の多機能化によって反応中間体を安定化して
プロダクト選択性を向上する新しい分子設計と，フ
ロー電解装置によって高い反応選択率とレートを達
成することを試みてきた 15，16）．以下，これら最新
の研究成果についてその概要を説明する．

2．炭素系電極触媒材料

　炭素は自然界に豊富に存在する元素であり，地球
上の生命活動は炭素の大循環によって支えられてい
る．多様な同素体があり，sp2 炭素のπ共役構造は
非金属である炭素に高い電気伝導性を与えるので，
電極材料としても広く実用されてきた．本項では，

「ヘテロ原子ドープカーボン」と「水素結合性導電
性高分子」に大別し，炭酸ガス還元反応（Carbon 
Dioxide Reduction Reaction, CO2RR）触媒に向けた

図 2　�N ドープカーボンの N 周辺化学微構造とその CO2RR
生成物選択性
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されたジヒドロキシインドール型が増え，隣接する
ドーパミンキノン型との間で水分子を捕捉し，水素
発生反応（Hydrogen Evolution Reaction, HER）が
優位になることも後の論文で報告された 12）（図
3b）．すなわち，分子構造の設計によって反応選択
性を付与できるのが HCPC の利点であり，単位構
造や高次構造を積極的に制御することで酵素のよう
に高選択的な触媒を得ることが可能になる．

3．有機 /金属ハイブリット触媒

　有機材料を電極触媒として用いる手段として，そ
れ自体を反応場として用いるのではなく，金属電極
と複合化してその活性や反応選択性を向上させよう
とする試みも近年活発である．CO2 の局所濃度増大
やその還元に必須となるプロトンの効果的な輸送に
よる反応速度の増大，反応中間体の化学構造を変化
させ安定化させることによる高次還元生成物，特に
直接有用な化学原料となるエチレンの様な C2 化合
物を優先的に生成出来ることが明らかとなりつつあ
る 21–23）．本項では，ハイブリット化による触媒機能
の向上についていくつかの例を紹介する．
3.1　高分子被覆によるCO2 表面濃度の向上
　CO2RR 電極触媒として金属と低分子・高分子有
機材料のハイブリット化が検討され始められたのは
2020年代に入ってからである．Jeongらは，スズ（Sn）
電極上にポリエチレングリコール（PEG）を 0.7-1.2 
nm 被覆することによる CO2RR 生成物選択性の変
化を調べ，ギ酸のファラデー効率が 75％から 99％
まで向上することを見出した 21）（図 4a）．計算化学
的検証から，PEG 層中を CO2 分子が拡散し，金属
Sn と PEG の固 / 固界面では CO2 分子の吸着エネル

入して反応中間体を安定化する触媒反応サイトを作
り込む，水素結合性導電性高分子触媒（Hydrogen-
bonding Conductive Polymer Catalyst, HCPC）であ
る．導電性と不均一な化学構造による反応場形成と
いう点では前項のヘテロ原子ドープカーボンと同じ
考え方であるが，後処理で異種元素を導入するそち
らが確率的な活性部位形成に依存しているのに対し
て，水素結合官能基を予めモノマーに導入して
HCPC を得る場合，導電性や反応場の設計合成がよ
り精密であり，その化学構造と触媒活性，ファラデー
効率，プロダクト選択性との相関を説明しやすい．
　高い CO2RR 活性を持つ HCPC の一例がポリドー
パミン（PDA）である 11）．ドーパミンモノマーを昇
華し，硫酸を酸化剤として重合する熱化学蒸着法

（oxidative Chemical Vapor Deposition, oCVD） に
よって PDA 膜を導電性基板上に形成する．図 3a
に示したように，PDA を構成する残基には元のドー
パミン構造に加えてより高次に酸化された 3 種の酸
化体があり，これらが連結された構造を持つ．
oCVD 時の反応温度を調節することで酸化度が変わ
り，これら 4 種の化学構造の比を制御することが出
来る．いずれの構造も水素結合性の部位を持つが，
ドーパミン型とドーパミンキノン型が隣接するサイ
トが CO2RR に対する活性部位とされており，CO2

分子がこれら残基構造間に水素結合によって捕捉さ
れ，1 つの O 原子が水として脱離することで CO が
生成するか，プロトン付加体のまま脱離してギ酸を
生じる（図 3b）．
　より高温な条件で製膜した PDA では高次に酸化

図 4　�有機 / 金属界面を用いるハイブリット CO2RR 触媒の
概念図と化学的な制御因子

図 3�　�a）ポリドーパミン（PDA）電極触媒の構造式および，� b）
CO2RR もしくは HER 選択的的な反応場の化学構造．
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不定比組成の混合物であるがために，得られている
触媒材料の厳密な構造はよく分かっておらず，どの
様な効果が生成物選択性や反応速度に影響を及ぼし
ているのかについての考察は計算科学に依拠してお
り，解釈については推測の域を出ないところもあり，
原因と結果の結び付けが容易ではないことはこうし
た系を研究する上での問題点ではある．しかしなが
ら，より積極的な電極触媒の創出という観点で，無
機 / 有機のハイブリッド化は一つのトレンドになっ
ている．

4．金属錯体触媒

　人工光合成系の構築において，その手本となる生
物の光化学システムの模倣から，金属錯体等の光，
レドックス活性な分子を触媒として用いる研究アプ
ローチは常に中心的存在であった．遷移金属錯体は，
中心金属が多段階の酸化還元反応を担うので，水の
酸 化 に よ る 酸 素 発 生 反 応（Oxygen Evolution 
Reaction, OER）や CO2RR の様な多電子反応に適し
た触媒になると考えられている．光合成系と同様に
多核錯体を用いることも多電子反応場の積極的構築
手段として取り組まれてきた．配位子の電子供与 /
吸引性や立体構造を様々に制御することで，レドッ
クス電位，電荷移動反応速度，中間体構造の安定化
とプロダクト選択性を調節できることも分子触媒の
大きな魅力である 26，27）．錯体触媒のレドックス電
位を OER や CO2RR の平衡電位に極力近づけるこ
とで，反応過電圧を極小化出来ることも分子触媒の
魅力だが，反応サイクルの TOF が電流を規制する
ために反応速度が過電圧の指数関数となる，いわゆ
る Tafel 挙動とならない場合が多く，実用的な反応
速度を達成できるかどうかも重要な問いとなる．
　触媒が存在せず，電極から CO2 分子に直接電子
移動が起こって CO2RR が進行する場合，1 電子還
元された CO2

∙ - アニオンラジカルが生成する．
　CO2 ＋ e- → CO2

∙ - （E0 ＝ -1.91 V vs. NHE in AcCN）
CO2

∙ - は極めて卑な電位で生成され，強い求核性の
中間体，または還元剤として作用するため，すぐに
還元生成物を与えるが，水中では当然水素発生が優
先する（図 6）．触媒となる金属錯体はそれよりも
ずっと貴な電位で還元され，電子過剰になった中心
金属に対して CO2 分子が求電子的に配位し，その
酸素原子にプロトンが付加して水分子を放出して
CO を生成するか，そのまま外れてギ酸を生成する
か，の様にして接触的な CO2 反応場となる．ある
いは順序が逆で，還元体にプロトンが付加し，それ

ギーが裸の Sn より安定化し，局所的な CO2 の高濃
度化が起きることが示唆された．それが CO2RR が
HER よりも相対的に優先された理由であると考え
られている．
3.2　エチレン選択的なハイブリット電極触媒
　Liらは，Cu電極表面をN-アリールピリジウムベー
スオリゴマー（NABO）で被覆することにより，ファラ
デー効率 72％でのエチレン生成を達成した 22）．反応
中間体となる CO 吸着状態は，Cu 原子 1 個の直上に
1 分子の CO が吸着する COtop 型と，2 個の Cu 原子
に 1 分子の CO が共有される CObridge 型があり，通
常 COtop 型が優先する．NABO が存在すると，CO
吸着種との電子的な相互作用により CObridge 型の割
合が向上し，二種の吸着状態が混在するようになる．
Top 型と Bridge 型の CO 吸着種の距離が相対的に
短くなることで，C-C 結合を形成する反応障壁が
著しく低下してエチレンの生成が促進されているこ
とが計算化学的検証から結論付けられた（図 5）．
　更に，Chen らは Cu とポリアミンを共電析した
ハイブリッド薄膜電極を用いて，エチレンとエタ
ノールをそれぞれファラデー効率 72％と 18％で得
ることに成功した 23）（図 4b）．生成物の 9 割が C2
化合物であり，C-C 結合形成効率が著しく高い反
応場となっている．先の NABO の例と同様にポリ
アミンの中間体 CO に対する電子的な相互作用に加
え，ポリアミンの塩基性（pKa ≒ 10）のために局
所的に pH が高くなることが高効率なエチレン生成
の要因であると結論付けている．高 pH 条件下では
CO中間種への水素付加によるCH4生成が抑制され，
C2 化合物生成素過程である C-C 結合形成が優先さ
れる 24，25）．
　これらの例のように，有機材料とのハイブリット
化によって反応場の局所的環境を制御することで，
金属電極で通常起こる反応を大きく変え，有用な生
成物が高効率に得られることが分かってきている．

図 5　�CO 吸着種（COtop および CObridge）の CO2RR 生成物の
選択性
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名な Re カルボニル錯体の様に不可逆的にハロゲン
が脱離して活性化する錯体 28，29），中心金属の還元
によって配位結合が弱まり，CO2 分子との部分的置
換を許容するポリピリジン錯体 30，31），サイクラム，
ポルフィリン，フタロシアニン錯体の様にアキシャ
ル位の配位子が相対的にラバイルで CO2 分子の軸
配位を許容するマクロサイクル錯体 7, 32–39）が代表的
な例であろう．プロダクトとしては 2 電子還元体で
ある CO やギ酸を生成する例が多いが，一般的にそ
の選択性が高いのが錯体触媒の魅力である．一方で
分子触媒を高レドックス活性な状態で集積すること
が困難で，反応のターンオーバーが典型的に遅いこ
とが高レートでの反応を困難にする要因でもある．
これらの知見を元に，近年では高度な配位子修飾に
よって反応速度を向上することや，高次還元生成物
を得ることが試みられている．
　例えばテトラフェニルポルフィリン鉄（III）錯体

（FeTPP，図 7a）はジメチルホルムアミド（DMF）
溶液中で CO2 を CO に還元する触媒となることが

が CO2 分子との反応活性種となる場合もある．中
心金属に配位結合すると，直線的な CO2 分子が屈
曲して，その反応性が向上すると考えられている．
直接的な CO2 の還元に比して，遥かに貴な電位，
すなわち小さい過電圧で CO2RR を進行させ得るこ
とになるのがメリットであり，反応性を維持した上
で錯体触媒の還元電位を CO2RR の理論電位に肉薄
させることが課題の一つであるし，中間体の化学構
造によって所望の生成物を選択的に得ることも課題
である．そのような制御性の高さが分子触媒の魅力
である一方，TOF の向上や副反応を抑制すること
は実用化への最重要課題である．
4.1　配位子の機能化
　金属錯体触媒の中心金属にはレドックス性を有す
る遷移金属が用いられることが多いが，その選択に
加えて配位子自体を高機能化することが過電圧の低
減やプロダクト選択性向上への戦略となる．電気化
学的に還元され，CO2 アダクトを形成する配位座を
与える錯体構造が優位であり，Lehn 錯体として有

図 7　�高選択的 CO2RR を狙った多機能化配位子によるマクロサイクル錯体触媒

図	 6　 CO2	 の直接的電解還元と，錯体触媒による接触的還元反応
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捉する効果が C-C 結合の形成と多電子還元を可能
にしていることが示唆された 44）．
　上述の例の様に，配位子の化学構造制御によって，
生成物の選択性を向上させることや，反応が起こる
電位をより貴にすることは可能であるが，TOF を
向上して絶対的な反応レートを向上させることは容
易ではない．次節以降では反応速度の向上に向けた
工夫を紹介する．
4.2　錯体分子修飾電極
　分子あたりの TOF を向上させることには限度が
あるため，活性な錯体触媒を 3 次元的に積層した修
飾電極を形成することが見かけ上の電流密度を増大
させる合理的手段となる．平滑な電極表面に錯体分
子を固体膜として積層した場合，それが化学的に溶
解または物理的に崩壊剥離する可能性に加え，多く
の場合分子固体の導電性が低く，電流は抵抗の低い
基板電極の露出面に集中して，ほとんどが水の直接
的な還元による水素発生となってしまう．
　三次元的な電極を作製する基体には，コスト，導
電性，化学的安定性の観点から導電性カーボンブ
ラック，グラフェン，カーボンナノチューブ（CNT）
が用いられることが多く，種々の方法によってその
表面に分子触媒を均一に固定化修飾する．そしてそ
の材料を分散したインクから電極を作製している．
Xuefeng Wu らは CNT 電極上への CoPc の修飾状
態と触媒活性の関係を調べるために，総担持量を
0.91 mg cm−2 に固定した上で，CoPc が単分子層で
吸着された CoPc/CNT-MD と凝集体の CoPc/CNT-
AG 電極を作製して比較した（図 8a,b）16）．CoPc/
CNT-MD 電極は−0.6 V vs. RHE で CO 生成のファ
ラデー効率が 90％に達し，-0.9 V で最高値の 97％，
-1.1 V でも 87％を維持した．一方の CoPc/CNT-
AG 電極では 90％の CO 生成に−0.7 V vs. RHE を要
し，-1.0 V では電流が−7.46 から−36.72 mA cm−2 に
増大した一方でファラデー効率が明瞭に低下し，

古くから知られていたが，そのファラデー効率は 31％
と不十分であり，すぐに分解してしまう問題があっ
た 40，41）．これに対し，Costentin らは FeTPP のフェ
ニル基に多数のヒドロキシ基を導入した 5,10,15,20-
テトラキス（2’,6’- ジヒドロキシフェニル）ポルフィ
リン錯体（図 7b）によって，-1.88 V vs. Fc/Fc＋で
4 時間電解することで CO 生成のファラデー効率が
94％に達することを見出した 35）．ヒドロキシ基がブ
レンステッド酸として働き，プロトン輸送を容易に
することが高選択な CO 生成の理由と考えられてい
る．しかしながら，過電圧 466 mV における平均的
な電流密度は 0.31 mA cm-2 であり，反応速度は遅
い．これとは逆に，フェニル基のオルト位にトリメ
チルアンモニウムを導入したカチオン性錯体（図
7c）は，FeTPP に対してその還元電位が 484 mV
ポジティブシフトし，電解液にフェノールを高濃度
で同時添加することで，-1.664 V vs. Fc/Fc＋ の電解
でほぼ 100％のファラデー効率での CO 生成を実現
した 42）．オルト位に導入されたアニリニウム基の
正電荷が Fe0-CO2 アダクトの酸素原子との相互作
用によって中間体を安定化させることと，フェノー
ルがプロトン源として働くことが選択的ギ酸生成の
理由と考えられている．
　Schöfberger らは，非対称構造のポルフィリン類
であるコロール錯体（図 7d）を CO2RR 触媒として
検討している 43）．電子吸引性のフッ素化された
C6F5 基を導入すると CO2 還元に対する活性が失わ
れるが，パラ位のフッ素を -S-PEG（7）-OMe に置換
することで炭素電極上への固定化が可能になり，分
子触媒の生成物としては稀なエタノールを 48％の
高いファラデー効率で与えることが確認された．
−0.8 V vs. RHE の比較的小さい過電圧での 5 時間の
電解により，平均電流密度 2.3 mA cm-2，TOF ＝
0.011 s-1 が達成されている．同様な Mn コロール錯
体も研究されており，導入された PEG が CO2 を捕

図 8　�CNT 電極上への CoPc 触媒担持；単一分子層状態の CoPc/CNT-MD と凝集体の CoPc/CNT-
AG の EDS 元素マッピング．
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錯体分子自体の改良，これを効果的に担持した三次
元電極の構築について述べたが，物質輸送を向上し
て IR 損失を低減する電解システムにこれらを適用
することが重要である．また，程度の違いはあって
も前記の高分子触媒やハイブリッド触媒を用いたエ
ネルギー変換でも，反応系の設計には同様の課題が
生じる．実験室レベルでの触媒性能評価によく用い
られる H 型のセルでは，反応基質である CO2 分子
の電極表面への輸送，生成物の電極表面からの除去
が反応のレートを制限してしまう．特に気体状の生
成物が得られる場合は，気泡の電極上への付着が反
応速度を制限する．著者の一人である孫は，3D 印
刷の手法を駆使したフロー電解装置による CO2RR
と水電解についてその改善を試みている．
　CO2RR を例として，フロー電解装置の構成を図 9
に模式的に示した．図 9a は最も単純な構成で，中
央のイオン交換膜が電解液を隔て，それぞれ水酸化
による酸素発生（Oxygen Evolution Reaction, OER）
と CO2RR を担う触媒を担持した正負両極が対向す
る点では H 型セルと同じである．電解液はフロー
セル外のタンクに貯蔵され，CO2 で飽和した電解液
をカソード室にフローし，電極上で生成した生成物
をセル外に排出する．強制的な液流によって CO2

の輸送や生成物の除去による電流の制限を緩和出
来，高い反応収率を得られる様に電極ジオメトリと

-1.1 V では逆に−28.65 mA cm−2 へと電流が低下した．
CoPc/CNT-MD 電極では−1.0 V vs. RHE での電流が
−38.72 mA cm−2 であり，過電圧の増加に伴い電流
は増大し続けた．その結果 TOF も CoPc/CNT-MD
では最大 13.6 s−1 に達し，CoPc/CNT-AG の 3.7 s−1

を大きく上回った．これらの結果は，CNT の直上
に単一分子として吸着された CoPc 分子が活性な触
媒であり，凝集体は活性が無い，もしくは著しく低
いことを示しており，触媒として活性な状態で電極
上に担持した上で電極面積を三次元的に拡大するこ
とが重要であることを示している．
　上述の例のように，電極側の工夫によって電流密
度を増大させることは可能だが，イオン交換膜を介
する 2 室の H 型セルでは物質輸送による制限と大
きな電極間距離のための IR 損があり，50 mA cm−2

を超える電解は困難である．次節では，分子触媒修
飾電極を用いたフロー電解装置の構築による高速電
解について解説する．

5．フロー電解装置による高速電解

　エネルギー変換貯蔵技術としての実用性を意図す
ると，電解時の過電圧を低減してエネルギー損失を
低減し，目的とする生成物の生成ファラデー効率を
向上することに加え，合理的なレートでの高速電解
を実現することが必須である．前節では触媒となる

図 9　�CO2RR フロー電解装置デザインの例とガス拡散電極の構造概略図
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CO 生成のファラデー効率が 66％，H2 が 12％で，
長時間の電解でも速度の低下は起こらなかった 15）．
前節で紹介した CoPc/CNT 電極をフローセルに用
いることで，−175 mA cm−2 の大電流電解でも CO
を 90％以上のファラデー効率で生成することが可
能であった 16）．CoPc/CNT-MD では広い電流密度
でファラデー効率 95％以上を維持して TOF は最大
83.9 s−1 にまで増大した．

6．まとめと展望

　電気化学的なエネルギー変換によるグリーン燃料
製造のための電極触媒の研究について，その発展の
歴史の一部を振り返り，直近での研究トレンドを紹
介した．2050CN 達成に向けた技術開発課題やアプ
ローチはもちろん多岐に渡り，筆者らの限られた経
験と知識に基づく偏った視点からの解説とならざる
を得なかったことをご容赦頂きたい．ここに書いた
ことが最も大切と主張するつもりも毛頭無い．気候
変動との戦いはまさに人類の英知を結集して挑む総
力戦であり，そのためには新しい考え方を導入して
多様なアプローチを試みることは常に求められ，全
ての努力が無駄であるはずもない．しかしながら，
我々に残された時間は決して長くはなく，今は実効
性や即効性も踏まえて早期に社会実装を進め，将来
性のある技術を形にしつつそれをより進化させる，

「走りながら考える」という選択を迫られる段階に
あると言えるだろう．
　筆者が学生として関連する研究に従事した頃と比
べると，関連の技術は飛躍的に進歩した．そして最
も違いを感じるのは，持続可能な社会基盤としての
クリーンエネルギーの拡大を求める人々の熱意の高

フロー速度を適切に選ぶ．また，電極間距離を極力
小さくし，イオン交換膜によるプロトン電導を十分
に高めることで IR 損失を極力小さく設計する必要
がある．電極の抵抗は裏面からの導通によって低減
し易いが，対向する電極が電解液やイオン交換膜を
挟み込む構造では，これらが直流抵抗となることを
避けられない．
　もう一つの問題は，CO2 の水に対する低い溶解度

（0.033 M）が拡散流束を制限してしまうことである．
そこで，図 9b の様なガス拡散電極（Gas Diffusion 
Electrode, GDE）をカソードに用いたセル構成が考
案された．乾燥した CO2 ガスを電解液に接するカ
ソードの裏側に流通させる．気相中の CO2 ガスの
拡散は水中よりもずっと速いので，その輸送量によ
る電解速度の制限を回避できる．ガス状の生成物は
ガス流路から排出され，電解液中の生成物は液流に
よって排出される．CO の様なガス状の生成物のみ
が得られる系であれば，図 9c の様にカソード室の
電解液を排除出来る．流通するガスに水蒸気を加え
ることで，カソード側での電解反応をサポートする．
但し，これらの GDE を成立させるには電極が電解
液と CO2 ガスの接触を許容するポーラス構造であ
る必要がある．裏面からのガスと電解液，触媒を担
持した電極の固体表面の 3 相界面において反応が進
行する．一方で電解液が気相中に漏れ出すことの無
い様にしなくてはならない．そして，図 9b, c の様
にセル外への電気的導通を形成するのでは抵抗が高
く，そもそも堅牢なセル構造を工作することが難し
い．それら課題を解決し得る構造をクローズアップ
で描いたのが図 9d である．疎水的な導電性カーボ
ンブラック微粒子で構成される多孔質電極に触媒を
担持し，それを不織布状のカーボンファイバーと接
合する．メソポーラスなカーボンの撥水性によって
電解液を遮断する一方，粗いカーボンファイバー層
はガス流路として働くと同時に集電材料との電気的
接触及び強固な積層構造を保持する役割を担う．
　上記の様な考えに基づき，図 9c の構成のフロー
電解装置を設計，3D 印刷を駆使した試作を繰り返し，
テストした．触媒には，CO と水素の混合気（合成ガス）
を生成し，極めて耐久性が高いことが見出された銀

（I）-bis-BIAN 錯 体（silver（I）N,N′-bis（arylimino）
acenaphthene）（図 10）を用い，これをメソポーラ
ス電極上に 0.4 mg cm-2 固定化した．CO2 と水蒸気
の混合気（60℃）を流通し，OER には酸化ニッケ
ル系触媒を用いたフロー電解装置について，2.6 V
の電解電圧で 100 mA cm-2 の電流が達成された．

図 10　�Ag（I）-BIAN 錯体とフロー電解装置による高速な合
成ガス生成
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