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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　二酸化炭素を還元するために用いられる金属含有ナノ粒子担持電極であって、
　前記金属含有ナノ粒子担持電極は、基材電極上に金属含有ナノ粒子が担持されてなり、
　前記金属含有ナノ粒子が、銀および銅から選択される少なくとも１種の金属原子（Ｍ）
の単体または金属原子（Ｍ）を含む金属酸化物からなり、
　前記金属含有ナノ粒子の一次粒径が、０．５～１００ｎｍであり、
　前記基材電極に対する前記金属含有ナノ粒子の担持割合［金属含有ナノ粒子の質量（ｍ
ｇ）／基材電極の表面積（ｃｍ２）］が、０．０１～０．１６ｍｇ／ｃｍ２であり、
　前記金属含有ナノ粒子は、金属含有ナノ粒子担持触媒として前記基材電極上に担持され
ており、
　前記金属含有ナノ粒子担持触媒は、担体上に前記金属含有ナノ粒子が担持されてなり、
　前記担体に対する前記金属含有ナノ粒子の質量比率［（金属含有ナノ粒子の質量／担体
の質量）×１００］が、０．０５～０．５％である、金属含有ナノ粒子担持電極。
【請求項２】
　前記担体の一次粒径が５０ｎｍ～１００μｍである、請求項１に記載の金属含有ナノ粒
子担持電極。
【請求項３】
　前記担体が、半導体粒子である、請求項１または２に記載の金属含有ナノ粒子担持電極
。
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【請求項４】
　前記金属含有ナノ粒子が、前記金属原子（Ｍ）を含有し、一次粒子の粒径が２ｎｍ以下
であるクラスターである、請求項１～３のいずれか１項に記載の金属含有ナノ粒子担持電
極。
【請求項５】
　前記金属原子（Ｍ）が、銅である、請求項１～４のいずれか１項に記載の金属含有ナノ
粒子担持電極。
【請求項６】
　前記銅の平均価数が、０～１．５である、請求項５に記載の金属含有ナノ粒子担持電極
。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれか１項に記載の金属含有ナノ粒子担持電極を備える、二酸化炭素
還元装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、金属含有ナノ粒子担持電極および二酸化炭素還元装置に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　一般に、触媒とは、化学反応を起こす物質系の反応速度を変え、自らは化学変化しない
物質をいい、触媒の種類（材料や形態など）によって特定の化学反応への選択性や、反応
効率が異なる。
【０００３】
　また、触媒材料としては、金属材料が広く用いられており、特に反応性の良さから貴金
属材料が重用されている。例えば、特許文献１では、特定の反応において選択性のある貴
金属触媒が開示されている。また、近年では、酸化物触媒も着目されてきており、特許文
献２では、触媒活性および選択性に優れた酸化物触媒が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００７－０９０１６４号公報
【特許文献２】特開２００７－３０１４７０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、二酸化炭素の還元反応においては、選択性をもった化学反応の制御が未
だ十分にできておらず、目的物を高い反応効率で得ることはできていなかった。そのため
、特に二酸化炭素の還元反応において、反応を良好に促進・制御し得る触媒の開発が望ま
れている。
【０００６】
　そこで、本発明は、上記課題に鑑みてなされたものであり、特に二酸化炭素の還元反応
に対し良好な触媒性能（例えば、触媒活性や選択性等）を有し、二酸化炭素の還元反応を
良好に促進・制御し得る金属含有ナノ粒子担持電極および二酸化炭素還元装置を提供する
ことを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは上記課題を解消するために鋭意検討した結果、ある特定の金属を含んでな
る金属含有ナノ粒子を基材に担持した電極が、特に二酸化炭素の還元反応に対し良好な触
媒性能を発現し得ることを見出した。
【０００８】
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　すなわち、本発明の要旨構成は、以下のとおりである。
　〔１〕　二酸化炭素を還元するために用いられる金属含有ナノ粒子担持電極であって、
　前記金属含有ナノ粒子担持電極は、基材電極上に金属含有ナノ粒子が担持されてなり、
　前記金属含有ナノ粒子が、金、銀、銅、白金、ロジウム、パラジウム、ニッケル、コバ
ルト、鉄、マンガン、クロム、イリジウム、亜鉛、チタンおよびルテニウムから選択され
る少なくとも１種の金属原子（Ｍ）を含有する、金属含有ナノ粒子担持電極。
　〔２〕　前記金属含有ナノ粒子の一次粒径が、０．５～１００ｎｍである、上記〔１〕
に記載の金属含有ナノ粒子担持電極。
　〔３〕　前記基材電極に対する前記金属含有ナノ粒子の担持割合［金属含有ナノ粒子の
質量（ｍｇ）／基材電極の表面積（ｃｍ２）］が、０．００１～１ｍｇ／ｃｍ２である、
上記〔１〕または〔２〕に記載の金属含有ナノ粒子担持電極。
　〔４〕　前記金属含有ナノ粒子は、金属含有ナノ粒子担持触媒として前記基材電極上に
担持されており、
　前記金属含有ナノ粒子担持触媒は、担体上に前記金属含有ナノ粒子が担持されてなる、
上記〔１〕～〔３〕のいずれか１項に記載の金属含有ナノ粒子担持電極。
　〔５〕　前記担体が、半導体粒子である、上記〔４〕に記載の金属含有ナノ粒子担持電
極。
　〔６〕　前記担体に対する前記金属含有ナノ粒子の質量比率［（金属含有ナノ粒子の質
量／担体の質量）×１００］が、０．００１～１％である、上記〔４〕または〔５〕に記
載の金属含有ナノ粒子担持電極。
　〔７〕　前記金属含有ナノ粒子が、前記金属原子（Ｍ）を含有するクラスターである、
上記〔１〕～〔６〕のいずれか１項に記載の金属含有ナノ粒子担持電極。
　〔８〕　前記金属原子（Ｍ）が、銅である、上記〔１〕～〔７〕のいずれか１項に記載
の金属含有ナノ粒子担持電極。
　〔９〕　前記銅の平均価数が、０～１．５である、上記〔８〕に記載の金属含有ナノ粒
子担持電極。
　〔１０〕　上記〔１〕～〔９〕のいずれか１項に記載の金属含有ナノ粒子担持電極を備
える、二酸化炭素還元装置。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明の金属含有ナノ粒子担持電極は、特に二酸化炭素の還元反応に対し良好な触媒性
能を発現する。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】図１は、電解装置を概略的に示す構成図である。
【図２】図２は、図１に示す電解装置のうち、電解セル（二酸化炭素還元セル装置）の構
成を示す、断面概略図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本発明に従う金属含有ナノ粒子担持電極および二酸化炭素還元装置の実施形態について
、以下で詳細に説明する。
【００１２】
　本実施形態に係る金属含有ナノ粒子担持電極は、基材電極上に金属含有ナノ粒子が担持
されてなり、この金属含有ナノ粒子は、金（Ａｕ）、銀（Ａｇ）、銅（Ｃｕ）、白金（Ｐ
ｔ）、ロジウム（Ｒｈ）、パラジウム（Ｐｄ）、ニッケル（Ｎｉ）、コバルト（Ｃｏ）、
鉄（Ｆｅ）、マンガン（Ｍｎ）、クロム（Ｃｒ）、イリジウム（Ｉｒ）、亜鉛（Ｚｎ），
チタン（Ｔｉ）およびルテニウム（Ｒｕ）から選択される少なくとも１種の金属原子（Ｍ
）を含有することを特徴とする。
【００１３】
　このような金属含有ナノ粒子担持電極は、二酸化炭素の還元反応に対し優れた触媒性能
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を発現するため、ニ酸化炭素を還元するための電極として好適に用いられる。
【００１４】
　金属含有ナノ粒子は、上記のような金属原子（Ｍ）を含むものであれば特に限定されず
、金属原子（Ｍ）の単体、金属原子（Ｍ）を含む合金、金属原子（Ｍ）を含む金属酸化物
あるいは金属原子（Ｍ）を含む複合酸化物のいずれかからなるナノ粒子であってもよい。
なお、金属原子（Ｍ）を含む合金または複合酸化物は、Ａｕ、Ａｇ、Ｃｕ、Ｐｔ、Ｒｈ、
Ｐｄ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｒ、Ｉｒ、Ｚｎ、ＴｉおよびＲｕから選択される少な
くとも１種の金属原子を含む合金または複合酸化物であればよく、上記から選択される２
種以上の金属原子を含む合金または複合酸化物、あるいは金属原子（Ｍ）と合金化または
複合化し得る上記以外の金属原子を含む合金または複合酸化物であってもよい。また、金
属含有ナノ粒子は、特に金属原子（Ｍ）の単体または金属原子（Ｍ）を含む合金からなる
ことが好ましい。
【００１５】
　また、金属含有ナノ粒子は、上記金属原子（Ｍ）を含有するクラスター（以下、単に「
金属含有クラスター」という。）であることが好ましい。このような金属含有ナノ粒子は
、二酸化炭素の還元反応において、特に優れた触媒活性と選択性を発揮する。なお、本明
細書において、「クラスター」とは、複数個の原子が結合した原子集団を意味する。この
ような金属含有クラスターは、例えば、下記一般式（１）で表される、金属原子（Ｍ）の
単体または金属原子（Ｍ）を含む金属酸化物であることが好ましい。
　ＭｎＯｍ　・・・（１）
　上記（１）式において、Ｍは上述の金属原子（Ｍ）を、Ｏは、酸素を表す。
【００１６】
　また、上記（１）式において、ｍは、ｎとの関係で、ｍ／ｎの比が０～２であることが
好ましく、より好ましくは０．５～１．８、さらに好ましくは０．５５～０．７５、特に
好ましくは０．６～０．７、一層好ましくは０．６７である。上記範囲とすることにより
、二酸化炭素の還元効率が高まる。なお、上記（１）式において、ｍ／ｎが０のとき、金
属含有クラスターは、金属原子（Ｍ）の単体からなる。
【００１７】
　金属含有ナノ粒子に含まれる金属原子（Ｍ）は、Ａｕ、Ａｇ、Ｃｕ、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｐｄ
、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｒ、Ｉｒ、Ｚｎ、ＴｉおよびＲｕから選択される少なくと
も１種である。このような金属含有ナノ粒子は、二酸化炭素の還元反応に卓越した性能を
発揮する。中でも、金属原子（Ｍ）は、優れた還元性能の観点からＣｕ、Ａｇ、Ａｕ、Ｎ
ｉ、ＺｎおよびＰｄから選択される１種であることが好ましく、特に、二酸化炭素の還元
反応において選択的に炭化水素（メタンやエチレン等）を生成できる点で、Ｃｕであるこ
とがより好ましく 、選択的にギ酸を生成できる点で、Ａｇであることもより好ましい。
【００１８】
　特に金属含有ナノ粒子が銅原子を含有する場合には、銅の平均価数は０～１．５である
ことが好ましく 、１．２～１．４であることがより好ましい。上記のような銅の平均価
数を有する金属含有ナノ粒子としては、例えば銅原子と酸素原子を含有するクラスター等
が挙げられる。
【００１９】
　また、金属含有ナノ粒子の一次粒径は、０．５～１００ｎｍであることが好ましく 、
より好ましくは０．５～５５ｎｍであり、さらに好ましくは０．５～２．０ｎｍである。
上記範囲とすることにより、金属含有ナノ粒子を構成する原子数が数個から数１０個にな
り、バルクの結晶面とは異なる二酸化炭素分子や、反応中間体、生成物との相互作用が可
能となり、活性が格段に向上する。
【００２０】
　なお、本明細書において、一次粒径は、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）、走査型電子顕微
鏡（ＳＥＭ）等により、一次粒子（他の粒子と凝集していない、単独の粒子）の画像を撮
影し、これを画像解析することにより算出した値とする。具体的には、ＴＥＭ等で撮影さ
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れた画像から、無作為に１００個の粒子（一次粒子）を選択し、画像処理装置により、粒
子毎の投影面積を求め、それらの合計から粒子の合計の占有面積を算出する。この合計の
占有面積を、選択した粒子の個数（１００個）で割って、１粒子あたりの平均占有面積を
算出し、この面積に相当する円の直径（１粒子あたりの平均円相当直径）を、一次粒径と
する（以下において同じ）。
【００２１】
　また、基材電極としては、導電性を確保できる材料であればよく、銅（Ｃｕ）、金（Ａ
ｕ）、銀（Ａｇ）、白金（Ｐｔ）、ロジウム（Ｒｈ）、パラジウム（Ｐｄ）、ニッケル（
Ｎｉ）、コバルト（Ｃｏ）、鉄（Ｆｅ）、マンガン（Ｍｎ）、クロム（Ｃｒ）、イリジウ
ム（Ｉｒ）、亜鉛（Ｚｎ）、チタン（Ｔｉ）、ルテニウム（Ｒｕ）から選択される１種の
金属や、これらの金属を１種以上含む合金材料（例えば、ＳＵＳ等）、ダイヤモンド、カ
ーボンナノチューブ、グラッシーカーボン、カーボンからなる電極が好ましく挙げられる
。中でも、銅または銅合金からなる基材電極が好ましい。銅（純銅）からなる基材電極に
は、例えば、タフピッチ銅ＴＰＣ、リン脱酸銅ＰＤＣ、無酸素銅ＯＦＣを様々に形状加工
したものや、電解銅箔を用いることができる。また、銅合金からなる基材電極には、銅－
スズ系合金、銅－鉄系合金、銅－ジルコニウム系合金、銅－クロム系合金等の銅合金を用
いることができる他、コルソン合金系等などの第二成分以降の成分が０．０１～５質量％
程度の、固溶または析出強化された銅基希薄合金を用いることもできる。なお、合金系の
電極の場合、銀以外の成分の添加量が増すほど、導電率が低くなり、基材電極としての基
本特性を低下させる傾向にあるため、銀以外の成分の添加量は少ないほど好ましい。また
、基材電極の形態は、特に限定されず、平板状のほか、メッシュや多孔質形状のものも用
いることができ、中でも平板状のものが好ましい。
【００２２】
　また、基材電極に対する金属含有ナノ粒子の担持割合［金属含有ナノ粒子の質量（ｍｇ
）／基材電極の表面積（ｃｍ２）］は、０．００１～１ｍｇ／ｃｍ２であることが好まし
く、 より好ましくは０．０１～０．１６ｍｇ／ｃｍ２である。上記範囲とすることによ
り、基材電極から供給される電子が効率的に二酸化炭素の還元に利用されるようになり、
金属含有ナノ粒子の質量当たりの活性が最も高くなる。
【００２３】
　また、本実施形態に係る金属含有ナノ粒子担持電極では、金属含有ナノ粒子は基材電極
上に担持されていればよく、その形態は、使用の形態等に応じて適宜選択することができ
る。例えば、基材電極上に直接金属含有ナノ粒子を析出、担持させてもよいし、担体上に
金属含有ナノ粒子が担持されてなる金属含有ナノ粒子担持触媒として予め作製し、この触
媒を基材電極上に担持させてもよい。特に、二酸化炭素の還元反応に対してより優れた触
媒活性を発揮させる観点からは、金属含有ナノ粒子は、基材電極上に直接担持されている
ことが好ましい。
【００２４】
　また、金属含有ナノ粒子担持電極の製造の容易さおよび自由度の高さ、金属含有ナノ粒
子担持触媒の汎用性の良さ、活性部位の露出しやすさ等の観点からは、金属含有ナノ粒子
は、金属含有ナノ粒子担持触媒として、基材電極上に担持されていることが好ましい。金
属含有ナノ粒子担持触媒によれば、基材電極に関わらず、金属含有ナノ粒子を個別に作製
、保管できるため、所望のタイミングで、所望の大きさおよび数量の基材電極に対して、
また比較的容易な方法（後述するコーティング方法）で、金属含有ナノ粒子を担持させる
ことができ、製造に関する条件の自由度を高めることができる。また、金属含有ナノ粒子
担持触媒は、本発明以外の他の用途にも用いることができ、それ自体も触媒として用いる
ことができるため、まとめて作製すれば様々な用途に使用でき、汎用性に優れる。
【００２５】
　このような金属含有ナノ粒子担持触媒は、担体上に金属含有ナノ粒子が担持されてなる
ことが好ましい。
　ここで、担体としては、例えば半導体粒子や、金属粒子やカーボン素材などが挙げられ
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、中でも半導体粒子であることが好ましい。このような半導体粒子は、例えば酸化物半導
体であることが好ましく、より具体的には酸化チタンや、酸化錫、酸化亜鉛、酸化ニオブ
、チタン酸カルシウム、酸化ガリウム、酸化タンタル、チタン酸ストロンチウム、酸化タ
ングステン、酸化セリウム、窒化ガリウム、窒化アルミニウムガリウム、ヒ化ガリウム、
ヒ化アルミニウムガリウム等が挙げられ、上記のうち２種以上を混合して利用してもよい
。中でも酸化チタン、チタン酸カルシウム、酸化ニオブ、酸化ガリウム、酸化タンタルが
好ましい。
【００２６】
　また、半導体粒子の一次粒径は、５０ｎｍ～１００μｍであることが好ましく、より好
ましくは２００ｎｍ～１０μｍである。上記範囲とすることにより、半導体粒子の表面に
光触媒活性の高い面が形成され、かつ十分な表面積が得られ、二酸化炭素還元反応の活性
が高くなる。
【００２７】
　また、担体に対する金属含有ナノ粒子の質量比率［（金属含有ナノ粒子の質量／担体の
質量）×１００］は、０．００１～１％であることが好ましく 、より好ましくは、０．
０５～０．５％である。上記範囲とすることにより、該触媒によって生じた電子が効率的
に二酸化炭素の還元に利用されるようになり、金属含有ナノ粒子の質量当たりの活性が最
も高くなる。
【００２８】
　本発明に係る金属含有ナノ粒子担持電極の製造方法は、特に限定されず、公知の方法に
よって製造することができるが、不均一系析出法にて行うことが好ましい。不均一系析出
法によれば、基材電極または担体の表面に特定の金属を析出させることができる。
【００２９】
　以下では、不均一系析出法による金属含有ナノ粒子担持電極の製造方法の例として、＜
１＞金属含有ナノ粒子を直接基材電極上に担持させる場合の一例、および＜２＞金属含有
ナノ粒子担持触媒として基材電極上に担持させる場合の一例を、それぞれ説明する。
【００３０】
＜１＞金属含有ナノ粒子を直接基材電極上に担持させる場合
　まずは、析出させたい金属に対応する金属イオンが溶解した溶液を調製する。次に、こ
の溶液に基材電極となる基材を浸漬し、さらにこの溶液に水素化ホウ素ナトリウムなどの
還元剤を加えて、溶液中の金属イオンを還元し、基材上で金属を析出させる方法等により
、金属含有ナノ粒子担持電極を作製できる。得られた金属含有ナノ粒子担持電極は、上記
反応溶液から引き上げて、さらに必要に応じて、蒸留水等で洗浄、乾燥、酸化処理等を行
ってもよい。また、金属イオンが溶解した溶液としては、例えば、水やアルコール等の公
知の溶媒に、析出させたい金属に対応する金属塩（例えば、塩化銅や、硝酸銀等）を溶解
させたもの等を用いることができる（以下において同じ）。
【００３１】
＜２＞金属含有ナノ粒子担持触媒として基材電極上に担持させる場合
　まず、半導体粒子と、析出させたい金属に対応する金属イオンとが分散した溶液を準備
し、（１）この分散溶液に水素化ホウ素ナトリウムなどの還元剤を加えて金属イオンを還
元し、半導体粒子上で金属を析出させる方法や、（２）この分散溶液を加熱して溶媒を除
去し、半導体粒子上に金属またはその塩を析出させる方法などにより、金属含有ナノ粒子
担持触媒を作製できる。さらに、得られた金属含有ナノ粒子担持触媒は、上記反応溶液か
ら分離して、さらに必要に応じて、蒸留水等で洗浄、乾燥、酸化処理等を行ってもよい。
【００３２】
　次に、上記のようにして得られた金属含有ナノ粒子担持触媒を、スピンコーティング法
や、スプレーコーティング法、濾過法、バーコーティング法などの一般的なコーティング
方法により、基材電極となる基材上に積層形成して、金属含有ナノ粒子担持電極を作製す
ることができる。
【００３３】
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　また、本発明に係る金属含有ナノ粒子担持電極は、二酸化炭素の還元反応に対し良好な
触媒性能を発現する。そのため、ニ酸化炭素を還元するための二酸化炭素還元装置に好適
に用いられる。
【００３４】
　以下に、本発明の属含有ナノ粒子担持電極が、二酸化炭素の電気化学的還元（電解還元
、カソード還元）のカソード電極として用いられる場合の一例について説明する。
【００３５】
　図１は、二酸化炭素の電気化学的還元を行う電解装置１の構成を示すブロック図である
。電解装置１は、主に、電解セル３、ガス回収装置５、電解液循環装置７、二酸化炭素供
給部９、電源１１等で構成される。
【００３６】
　電解セル３は、対象物質を還元する部位であり、本発明のカソード電極が含まれる部位
でもあり、二酸化炭素（溶液において、溶存二酸化炭素のほか、炭酸水素イオンである場
合も含む。以下、単に二酸化炭素等とする。）を還元する部位である。電解セル３には、
電源１１から電力が供給される。
【００３７】
　電解液循環装置７は、電解セル３のカソード電極に対して、カソード側電解液を循環さ
せる部位である。電解液循環装置７は、例えば槽およびポンプであり、二酸化炭素供給部
９から所定の二酸化炭素濃度となるように、二酸化炭素等が供給されて電解液中に溶解さ
れ、電解セル３との間で電解液を循環可能である。
【００３８】
　ガス回収装置５は、電解セル３によって還元されて発生したガスを回収する部位である
。ガス回収装置５では、電解セル３のカソード電極で発生する炭化水素等のガスを捕集す
ることが可能である。なお、ガス回収装置５において、ガス種類毎にガスを分離可能とし
てもよい。
【００３９】
　電解装置１は、以下のように機能する。前述の通り、電解セル３には電源１１からの電
解電位が付与される。電解セル３のカソード電極には、電解液循環装置７によって電解液
が供給される（図中矢印Ａ）。電解セル３のカソード電極においては、供給される電解液
中の二酸化炭素等が還元される。二酸化炭素等が還元されると、主にエタンやエチレン等
の炭化水素が生成される。
【００４０】
　カソード電極で生成された炭化水素ガスは、ガス回収装置５により回収される（図中矢
印Ｂ）。ガス回収装置５では、必要に応じてガスを分離し貯留することが可能である。
【００４１】
　カソード電極で二酸化炭素等が還元されて消費されることで、電解液中の二酸化炭素等
の濃度が減少する。還元反応によって減少した二酸化炭素等は常に補充され、その濃度は
常に所定範囲内に保たれる。具体的は、電解液の一部が電解液循環装置７により回収され
て（図中矢印Ｃ）、所定濃度の電解液が常に供給される（図中矢印Ａ）。以上により、電
解セル３において、常に一定の条件で炭化水素を生成することができる。
【００４２】
　次に、電解セル３について説明する。図２は、電解セル３の構成を示す図である。電解
セル３は、主に、カソード槽である槽１６ａ、金属メッシュ１７、カソード電極１９、陽
イオン交換膜２１、アノード電極２０、アノード槽である槽１６ｂ等から構成される。電
解セル３においては、板状の各構成が積層されて構成される。
【００４３】
　槽１６ａ、１６ｂには、それぞれ電解液１５ａ、１５ｂが保持される。カソード電極側
の槽１６ａの上部には、生成ガスを回収するための孔が形成され、図示を省略したガス回
収装置に接続される。すなわち、カソード電極で生成されるガスは、当該孔から回収され
る。また、槽１６ａには、配管等が接続され、図示を省略した電解液循環装置７と接続さ
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れる。すなわち、槽１６ａ内の電解液１５ａは常に電解液循環装置７によって循環可能で
ある。なお、必要に応じて、槽１５ｂ側の電解液も同様に循環可能としてもよい。
【００４４】
　カソード電解液である電解液１５ａとしては、二酸化炭素等を多量に溶解できる電解液
であることが好ましく、例えば、水酸化ナトリウム水溶液、水酸化カリウム水溶液、炭酸
ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸水素ナトリウム、炭酸水素カリウム等のアルカリ性溶液
、モノメタノールアミン、メチルアミン、その他液状のアミン、またはそれら液状のアミ
ンと電解質水溶液の混合液などが用いられる。また、アセトニトリル、ベンゾニトリル、
塩化メチレン、テトラヒドロフラン、炭酸プロピレン、ジメチルホルムアミド、ジメチル
スルホキシド、メタノール、エタノール等を用いることができる。
【００４５】
　また、アノード電解液である電解液１５ｂとしては、前記のカソード電解液を用いるか
、または適当な純水や水溶液を用いることができる。
【００４６】
　金属メッシュ１７は、参照電極１８と共に電源１１の負極側に接続され、カソード電極
１９に対して通電するための部材である。金属メッシュ１７としては、例えば銅製のメッ
シュやステンレス製のメッシュであり、参照電極１８には銀／塩化銀電極などが使用でき
る。
【００４７】
　陽イオン交換膜２１としては、例えば、公知のナフィオン系などを用いることができる
。アノード反応で酸素と共に発生する水素イオンをカソード側へ移動させ得る。
【００４８】
　アノード電極２０は電源１１の正極に接続される。アノード電極２０としては酸素発生
過電圧の小さい電極、チタンやステンレスなどの基体上に被覆した酸化イリジウムや白金
、ロジウム、或いは酸化物電極やステンレス、或いは鉛などを用いることができる。
【００４９】
　なお、アノード電極２０は、光触媒によって構成することもできる。すなわち、光を照
射することで起電力を生じるようにすることができる。このようにすることで、アノード
電極に太陽光などの光を照射して起電力を生じさせ、この起電力を電解セル３における電
解電位として利用することができる。
【００５０】
　カソード電極１９では、電解液中の二酸化炭素等が還元される。二酸化炭素は、水に溶
解し、溶存二酸化炭素や炭酸水素イオンの状態で電解液中に存在し、カソード電極に供給
される。通常、銅系以外の材料からなるカソード電極の場合、水素や一酸化炭素が多く発
生する傾向にあり、炭化水素は殆ど生成されない。これに対し、銅系の材料からなるカソ
ード電極の場合、比較的効率良く炭化水素を生成することができる。
【００５１】
　本実施形態に係るカソード電極１９は、本発明の電極触媒で構成されている。すなわち
、カソード電極１９は、基材電極上に、酸化銅層が形成されてなり、さらに酸化銅層の表
面には、チタンまたはチタン合金等からなる表面保護層が薄く形成されていてもよい。こ
のようなカソード電極を用いることで、二酸化炭素を効率よく分解還元でき、エネルギー
として有用な炭化水素を高いエネルギー効率で生成できる。
【００５２】
　以上、本発明の実施形態について説明したが、本発明は上記実施形態に限定されるもの
ではなく、本発明の概念および特許請求の範囲に含まれるあらゆる態様を含み、本発明の
範囲内で種々に改変することができる。
【実施例】
【００５３】
　次に、本発明の効果をさらに明確にするために、実施例および比較例について説明する
が、本発明はこれら実施例に限定されるものではない。
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【００５４】
（実施例１）
　塩化銅（和光純薬工業株式会社製）を水に溶解し、０．００４ｍｏｌ／Ｌ塩化銅水溶液
を調製した。続いて、この塩化銅水溶液に、基材として銅板（純銅、株式会社ニラコ製、
幅１０ｍｍ×長さ５０ｍｍ×厚さ１ｍｍ）を入れた。さらに、水素化ホウ素ナトリウム（
シグマ アルドリッチ ジャパン合同会社製）を加えて混合し、水素化ホウ素ナトリウムの
濃度を０．００５ｍｏｌ／Ｌとした。
　上記混合溶液を室温で１時間撹拌した。続いて銅板を取り出し、蒸留水で洗浄を行い、
基材としての銅板上に銅ナノ粒子が担持された金属含有ナノ粒子担持電極を得た。
【００５５】
（実施例２）
　実施例１と同じ方法で作製した金属含有ナノ粒子担持電極を、さらに１５０℃で３０分
加熱処理して銅ナノ粒子を酸化させ、酸化した銅ナノ粒子が基材に担持された金属含有ナ
ノ粒子担持電極を得た。
【００５６】
（実施例３）
　実施例１と同じ方法で作製した金属含有ナノ粒子担持電極に対する加熱処理の時間を１
時間とした以外は、実施例２と同じ方法により金属含有ナノ粒子担持電極を得た。
【００５７】
（実施例４）
　０．００４ｍｏｌ／Ｌ塩化銅水溶液に替えて、硝酸銀（キシダ化学株式会社製）を水に
溶解して調製した０．００３ｍｏｌ／Ｌ硝酸銀水溶液を用いた以外は、実施例１と同じ方
法により、基材に銀ナノ粒子が担持された金属含有ナノ粒子担持電極を得た。
【００５８】
（実施例５）
　実施例４と同じ方法で作製した金属含有ナノ粒子担持電極を、さらに１３０℃で１５分
加熱処理して銀ナノ粒子を酸化させ、基材に酸化した銀ナノ粒子が担持された金属含有ナ
ノ粒子担持電極を得た。
【００５９】
（実施例６）
　実施例４と同じ方法で作製した金属含有ナノ粒子担持電極に対する加熱処理の時間を３
０分とした以外は、実施例５と同じ方法により金属含有ナノ粒子担持電極を得た。
【００６０】
（実施例７）
　０．００４ｍｏｌ／Ｌ塩化銅水溶液に替えて、０．４ｍｏｌ／Ｌ塩化銅水溶液を用いた
以外は、実施例１と同じ方法により金属含有ナノ粒子担持電極を得た。
【００６１】
（実施例８）
　０．００４ｍｏｌ／Ｌ塩化銅水溶液に替えて、０．０２ｍｏｌ／Ｌ塩化銅水溶液を用い
た以外は、実施例１と同じ方法により金属含有ナノ粒子担持電極を得た。
【００６２】
（実施例９）
　実施例１と同じ方法で作製した金属含有ナノ粒子担持電極に対する加熱処理の時間を３
時間とした以外は、実施例２と同じ方法により金属含有ナノ粒子担持電極を得た。
【００６３】
（実施例１０）
　還元剤として、水素化ホウ素ナトリウムの代わりに、シアノ水素化ホウ素ナトリウム（
東京化成工業株式会社製）を用いた以外は、実施例１と同じ方法により金属含有ナノ粒子
担持電極を得た。
【００６４】
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　（実施例１１）
　まず、担体として、半導体粒子である一次粒径が２５３ｎｍの酸化チタン（ＴｉＯ２、
石原産業株式会社製）を５質量％となるように水に分散させ、担体が分散した溶液を得た
。次に、この分散溶液に塩化銅（同上）を加えて溶解し、塩化銅の濃度を０．００４ｍｏ
ｌ／Ｌとした。さらに、この塩化銅の分散溶液に、水素化ホウ素ナトリウム（同上）を加
えて、混合し、水素化ホウ素ナトリウムの濃度が０．００５ｍｏｌ／Ｌである溶液を得た
。
【００６５】
　得られた溶液を、室温で１時間撹拌した。続いてこの溶液を、回転数５，０００ｒｐｍ
で１０分間遠心分離し、生成物（銅ナノ粒子がＴｉＯ２粒子に担持された触媒）を沈降さ
せた。その後、（１）上澄み溶液を捨て、水を加えて、生成物を再分散させた。さらに、
（２）分散溶液を、回転数５，０００ｒｐｍで１０分間遠心分離した。上記（１）から（
２）と同様の手順をさらに２回繰り返し、生成物を洗浄した。最後に、遠心分離後の上澄
み溶液を除去した状態で、４０℃で２４時間乾燥し、銅ナノ粒子がＴｉＯ２粒子に担持さ
れた金属含有ナノ粒子担持触媒を得た。
【００６６】
　得られた金属含有ナノ粒子担持触媒を２０ｍｇ／ｍＬの濃度でメタノールに分散させた
分散液を調製し、スピンコーティング法により、基材としての銅板（同上）に担持して、
金属含有ナノ粒子担持電極を得た。
【００６７】
（実施例１２）
　実施例１１と同じ方法で作製した触媒を、さらに１５０℃で３０分加熱処理して、銅ナ
ノ粒子を酸化させ、酸化した銅ナノ粒子がＴｉＯ２粒子に担持された触媒を作製し、該触
媒を用いた以外は、実施例１１と同じ方法で金属含有ナノ粒子担持電極を得た。
【００６８】
（実施例１３）
　実施例１１と同じ方法で作製した触媒に対する加熱処理の時間を１時間とした以外は、
実施例１２と同じ方法により金属含有ナノ粒子担持電極を得た。
【００６９】
（実施例１４）
　０．００４ｍｏｌ／Ｌ塩化銅水溶液に替えて、硝酸銀（キシダ化学株式会社製）を水に
溶解して調製した０．００３ｍｏｌ／Ｌ硝酸銀水溶液を用いて、銀ナノ粒子がＴｉＯ２粒
子に担持された触媒を作製し、該触媒を用いた以外は、実施例１１と同じ方法により金属
含有ナノ粒子担持電極を得た。
【００７０】
（実施例１５）
　実施例１４と同じ方法で作製した触媒を、さらに１３０℃で１５分加熱処理して、銀ナ
ノ粒子を酸化させ、酸化した銀ナノ粒子がＴｉＯ２粒子に担持された触媒を作製し、該触
媒を用いた以外は、実施例１１と同じ方法により金属含有ナノ粒子担持電極を得た。
【００７１】
（実施例１６）
　実施例１４と同じ方法で作製した触媒に対する加熱処理の時間を３０分とした以外は、
実施例１５と同じ方法により金属含有ナノ粒子担持電極を得た。
【００７２】
（実施例１７）
　まず、塩化銅（同上）を水に溶解し、０．２１質量％の塩化銅水溶液を調製した。次に
、この塩化銅水溶液に、担体として、半導体粒子である一次粒径が２．５μｍの酸化ガリ
ウム（Ｇａ２Ｏ３、株式会社高純度化学研究所製）を添加し、分散させ、Ｇａ２Ｏ３の濃
度が２１質量％の分散溶液を得た。次に、この分散溶液を、アルゴン雰囲気下、４００℃
、２時間の条件で加熱し、溶媒を除去して、銅ナノ粒子がＧａ２Ｏ３粒子に担持された金
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属含有ナノ粒子担持触媒を作製した。このようにして得られた触媒を用いた以外は、実施
例１１と同じ方法により金属含有ナノ粒子担持電極を得た。
【００７３】
（実施例１８）
　金属含有ナノ粒子担持触媒の担体として、半導体粒子である一次粒径が１．７μｍの酸
化ニオブ（Ｎｂ３Ｏ８、実験合成品：参考文献　Akatsuka, K.; Takanashi, G.; Ebina, 
Y.; Sakai, N.; Haga, M.-a.; Sasaki, T. Electrochemical and Photoelectrochemical 
Study on Exfoliated Nb3O8Nanosheet. J. Phys. Chem. Solids 2008, 69, 1288-1291）
を用いた以外は、実施例１１と同じ方法により金属含有ナノ粒子担持電極を得た。
【００７４】
（実施例１９）
　金属含有ナノ粒子担持触媒の担体として、半導体粒子である一次粒径が２．２μｍのチ
タン酸カルシウム（ＣａＴｉＯ３、実験合成品：参考文献　H. Yoshida, L. Zhang, M. S
ato, T. Morikawa, T. Kajino, T. Sekito, S. Matsumoto and H. Hirata, Catal. Today
, 2015, 251, 132.）を用いた以外は、実施例１１と同じ方法により金属含有ナノ粒子担
持電極を得た。
【００７５】
（実施例２０）
　金属含有ナノ粒子担持触媒の担体として、一次粒径が２５０ｎｍのＴｉＯ２粒子（石原
産業株式会社製）を用いると共に、水素化ホウ素ナトリウムの濃度を０．０５ｍｏｌ／Ｌ
として該触媒を作製した以外は、実施例１１と同じ方法により金属含有ナノ粒子担持電極
を得た。
【００７６】
（実施例２１）
　金属含有ナノ粒子担持触媒の担体として、一次粒径が４５ｎｍのＴｉＯ２粒子（石原産
業株式会社製）を用いた以外は、実施例１１と同じ方法により金属含有ナノ粒子担持電極
を得た。
【００７７】
（実施例２２）
　金属含有ナノ粒子担持触媒の担体として、一次粒径が１７３μｍのＴｉＯ２粒子（石原
産業株式会社製）を用いた以外は、実施例１１と同じ方法により金属含有ナノ粒子担持電
極を得た。
【００７８】
（実施例２３）
　塩化銅の分散溶液の塩化銅濃度を０．００４ｍｏｌ／Ｌから０．４ｍｍｏｌ／Ｌに変更
して金属含有ナノ粒子担持触媒を作製した以外は、実施例１１と同じ方法により金属含有
ナノ粒子担持電極を得た。
【００７９】
（実施例２４）
　塩化銅の分散溶液の塩化銅濃度を０．００４ｍｏｌ／Ｌから０．２ｍｏｌ／Ｌに変更し
て金属含有ナノ粒子担持触媒を作製した以外は、実施例１１と同じ方法により金属含有ナ
ノ粒子担持電極を得た。
【００８０】
（実施例２５）
　実施例１１と同じ方法で作製した触媒に対する加熱処理の時間を３時間とした以外は、
実施例１２と同じ方法により金属含有ナノ粒子担持電極を得た。
【００８１】
（実施例２６）
　還元剤として、水素化ホウ素ナトリウムの代わりに、シアノ水素化ホウ素ナトリウム（
同上）を用いて金属含有ナノ粒子担持触媒を作製した以外は、実施例１１と同じ方法によ
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り金属含有ナノ粒子担持電極を得た。
【００８２】
（比較例１）
　銅板に替えて、ガラス板（幅１０ｍｍ×長さ５０ｍｍ×厚さ１ｍｍ、日本板硝子株式会
社製）を基材として用いた以外は、実施例１と同じ方法により、基材上に銅ナノ粒子が担
持された金属含有ナノ粒子担持体を得た。
【００８３】
（比較例２）
　銅板の代わりにＰＥＴ（ポリエチレンテレフタレート）の板（幅１０ｍｍ×長さ５０ｍ
ｍ×厚さ１ｍｍ、古河電気工業株式会社製）を基材として用いた以外は、実施例１と同じ
方法により、基材上に銅ナノ粒子が担持された金属含有ナノ粒子担持体を得た。
【００８４】
（比較例３）
　銅板（同上）を、そのまま電極とした。
【００８５】
［評価］
　上記実施例および比較例に係る電極等について、下記に示す各種測定および特性評価を
行った。各特性の評価条件は下記の通りである。結果を表１に示す。
【００８６】
［１］金属含有ナノ粒子の組成および金属（Ｍ）の平均価数
　基材上に担持された金属含有ナノ粒子について、Ｘ線光電子分光分析法を用いて、組成
と、銅および銀の平均価数を測定した。
【００８７】
［２］金属含有ナノ粒子の粒径
　基材上に担持された金属含有ナノ粒子について、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ、日本電子
株式会社製）を用いて、一次粒子の輪郭が明確に認識できる倍率で、金属含有ナノ粒子の
一次粒子を撮影した。得られた画像を上述の条件で解析し、一次粒径を算出した。また一
次粒子のサイズから、金属含有ナノ粒子がクラスターであるかどうかを確認した。一次粒
子の粒径が２ｎｍ以下であるものはクラスターと判断した。
【００８８】
［３］基材に対する金属含有ナノ粒子の担持割合
　（ｉ）直接基材上に金属含有ナノ粒子が担持されている金属含有ナノ粒子担持電極（ま
たは担持体）については（実施例１～１０、比較例１および２）、金属含有ナノ粒子担持
前の基材の質量と、金属含有ナノ粒子担持後の金属含有ナノ粒子担持電極（または担持体
）の質量とを測定し、その差から金属含有ナノ粒子の質量を求めた。
　（ｉｉ）金属含有ナノ粒子担持触媒として、基材上に金属含有ナノ粒子が担持されてい
る金属含有ナノ粒子担持電極については（実施例１１～２６）、該触媒の担持前の基材の
質量と、該触媒担持後の金属含有ナノ粒子担持電極の質量とを測定し、その差から該触媒
の質量を求め、さらに該触媒の質量に触媒中の金属含有ナノ粒子の質量割合をかけること
で、金属含有ナノ粒子の質量を求めた。
　上記（ｉ）および（ｉｉ）で求められたそれぞれの金属含有ナノ粒子の質量を、基材の
表面積で割り、基材に対する金属含有ナノ粒子の担持割合［金属含有ナノ粒子の質量（ｍ
ｇ）／基材の表面積（ｃｍ２）］をそれぞれ算出した。
【００８９】
［４］担体の一次粒径
　実施例１１～２６で作製した金属含有ナノ粒子担持触媒については、担体となる各種半
導体粒子について、一次粒径を測定した。具体的には、触媒作製前に、走査型電子顕微鏡
（ＳＥＭ、株式会社日立ハイテクノロジーズ製）を用いて、一次粒子の輪郭が明確に認識
できる倍率で一次粒子を撮影し、得られた画像を上述の条件で解析して、一次粒径を算出
した。



(13) JP 6767202 B2 2020.10.14

10

20

30

【００９０】
［５］担体に対する金属含有ナノ粒子の質量比率
　実施例１１～２６で作製した金属含有ナノ粒子担持触媒については、担体に対する金属
含有ナノ粒子の質量比率（％）を測定した。具体的には、得られた触媒を、誘導結合プラ
ズマ（ＩＣＰ、株式会社日立ハイテクサイエンス製）で分析し、金属含有ナノ粒子を構成
する金属元素（ＣｕまたはＡｇ）および担体（半導体粒子）を構成する一部の元素（Ｔｉ
Ｏ２の場合はＴｉ、Ｇａ２Ｏ３の場合はＧａ、Ｎｂ３Ｏ８の場合はＮｂ、ＣａＴｉＯ３の
場合はＣａ）の濃度をそれぞれ算出した。これらの値を用いて金属含有ナノ粒子の質量濃
度および担体の質量濃度を求め、これらの比から担体に対する金属含有ナノ粒子の質量比
率［（金属含有ナノ粒子の質量／担体の質量）×１００］を算出した。
【００９１】
［６］還元試験
　実施例１～２６および比較例１～３で得られた電極等を、二酸化炭素のカソード還元装
置のカソード電極として用い、二酸化炭素の還元試験を行った。二酸化炭素のカソード還
元装置の概略は、上述のとおりである（図１および２）。
　なお、電解液は、５０ｍＭの炭酸水素カリウム水溶液を用い、各槽１５ａ、１５ｂに３
０ｍＬずつ用いた。アノード電極２０には、白金板（株式会社ニラコ製）を用いた。電気
分解は、電流値２ｍＡ、電圧２．８Ｖで６０分の条件で行った。また、電気分解中は、供
給管２５より、二酸化炭素ガスを１０ｍＬ／分でバブリングした（図中矢印Ｂ方向）。
【００９２】
　なお、カソード電極における反応生成物としては、一酸化炭素（ＣＯ）、ギ酸（ＨＣＯ
ＯＨ）、メタン（ＣＨ４）、エチレン（Ｃ２Ｈ４）およびエタン（Ｃ２Ｈ６）の生成量を
分析した。
　生成物のうち一酸化炭素、メタン、エチレンおよびエタンは、分析管２３により収集し
（図中矢印Ｃ方向）、ガスクロマトグラフ質量分析計（ＧＣＭＳ－ＱＰ２０１０、株式会
社島津製作所製）を用いて分析した。カラムは、ＳＵＰＥＬＣＯ　ＣＡＲＢＯＸＥＮ　１
０１０ＰＬＯＴ　３０ｍ×０３２ｍｍｌＤを用い、検出機は水素炎イオン検出器（ＦＩＤ
）を用いた。
　また、ギ酸については、上記疑似代用光源を１０時間照射した後の反応液を高速液体ク
ロマトグラフィー（ＨＰＬＣ、株式会社島津製作所製）で分析した。
　また、これらの生成物の総量から、一酸化炭素、メタン、エチレン、エタン、またはギ
酸に還元された二酸化炭素の量を算出した。
　本実施例では、一酸化炭素、メタン、エチレン、エタン、またはギ酸に還元された二酸
化炭素量が０．３ｍｍｏｌ以上を合格レベルとし、０．５ｍｍｏｌ以上を更に良好と評価
した。
【００９３】
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【表１】

【００９４】
　表１の結果より、本発明の実施例１～２６に係る金属含有ナノ粒子担持電極は、基材（
銅板）が導電性を有する基材電極であり、該基材電極上に金属含有ナノ粒子が担持されて
なるため、二酸化炭素の還元反応に対し良好な触媒性能を発揮し、二酸化炭素の還元反応
を良好に促進・制御し得ることが確認された。特に、実施例１～６、８～１９、２１、２
２、２５および２６にかかる金属含有ナノ粒子担持電極は、一酸化炭素、メタン、エチレ
ン、エタン、またはギ酸に還元された二酸化炭素量が０．５ｍｍｏｌ以上であり、二酸化
炭素の還元反応に対してより卓越した触媒活性および選択性を発現することが確認された
。
【００９５】
　これに対し、比較例１および２に係る金属含有ナノ粒子担持体は、基材（ガラス板およ
びＰＥＴの板）が導電性を有していないため、二酸化炭素の還元電極として用いることが
できないことが確認された。また比較例３に係る電極は、金属含有ナノ粒子が担持されて
いない、銅板からなる電極であるため二酸化炭素の還元反応の効率が低いことが確認され
た。
【符号の説明】
【００９６】
１……………電解装置
３…………電解セル（ＣＯ２カソード還元試験装置）
５…………ガス回収装置
７…………電解液循環装置
９…………二酸化炭素供給部
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１１…………電源
１５ａ、１５ｂ………電解液
１６ａ、１６ｂ………槽
１７………金属メッシュ
１８………参照電極（銀／塩化銀）
１９………カソード電極
２０………アノード電極
２１………陽イオン交換膜
２３………分析管
２５………供給管
２７………シール部材

【図１】 【図２】
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