
 
－ 279 － 

電位ステップ法による二酸化炭素からの高付加価値化合物の合成 
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1．緒言 

二酸化炭素(CO2)を電気化学的に還元し、付加価値の高い生成物を得る反応はカーボン

ニュートラルを実現する上で有効な戦略の一つである。150 年にもわたる研究の歴史にも

関わらず、大きな過電圧ならびに低い選択性のため、高効率かつ高コスト効率な電極触媒

開発はいまだ発展途上である。さらに、CO2 還元反応は水中では水素(H2)発生反応と競合

するため、さらに効率が制限されることとなる[1]。 

高活性かつ高選択性を有する CO2還元電極触媒の構築にあたり、金属硫化物が候補材料

として着目されている。これは、複数の吸着サイトを持つために、中間体間の吸着エネル

ギーのスケーリング則を打破できる可能性があるからである[2]。 様々な研究において金属

硫化物は CO2 還元電極触媒として用いられているが[3]、 触媒活性/効率を最大化するため

にはその材料物性をさらに活かしていく必要がある。 

金属硫化物が有する特徴的な性質として、柔軟な酸化還元特性、すなわち金属サイトだ

けでなく、アニオンサイト(S, 硫黄)も酸化還元活性を有するという点が挙げられる。この

特性を活かして CO2還元の活性を向上させる上で、本研究では電位ステップ法に着目した。

電極触媒の活性評価において通常用いられる電位固定法とは異なり、電位ステップ法では

酸化的な電位と還元的な電位を交互に加える。Nogami らによる、スズ酸化物に電位ステ

ップ法を適用し、CO2 からギ酸(HCOOH)へと還元する反応の律速段階を決定したという

最初の報告[4]以降、この方法は電気化学的 CO2還元において効率を向上させる上で有効な

戦略として注目されてきた。電位ステップ法による触媒活性の向上の要因は以下に挙げる

通りである：1)表面再構成による形態の変化[5,6]、2)表面酸化による中間体の安定化[7]、3)表

面吸着種の除去[8]、4)局所 pH の制御[5,9,10]。これらの中でも、表面酸化が最も影響が大き

いと考えられる。実際に Kimura らは Cu 電極にアノード電位をかけることで Cu2O や

Cu(OH)2 種を生成し、H2 発生を抑えることで CO2 還元の選択性が向上することを示して

いる[11]。さらに、アノード電位を与えることで Cu0を再酸化し、Cu2O を生成[12]させるこ

とで C2 化合物の高い選択性を維持している[13–15]。 

これまで、電位ステップ法は金属電極、特に Cu 電極上における CO2還元選択性の向上

のために適用され、ステップ間隔[16,17]や結晶面[5]、触媒の形態[18]などのパラメータの最適

化に着目した研究が行われてきたが、この手法の金属化合物への適用は限られている。近

年、Woldu らは SnS2において印加電位を変化させることで HCOOH 選択性が向上するこ

とを示している[9]。分光解析の結果から、Woldu らは S の遊離により生じた空孔が H の吸

着を促進し、アノード電位の印加により生成した Sn4O4(OH)4 がギ酸生成選択性を向上さ

せることを報告しているが、それぞれの触媒の構成元素、特に格子の S の役割に関しては
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十分に検証されていない。電位保持法においては S, Se, Te に関しては少量のアニオンド

ープ(~%)でも劇的に CO2 還元の選択性が変わるので[19]、触媒を構成している元素がどの

ように反応機構に関わっているかを理解することは、高選択的な CO2還元電極触媒を設計

する上で必要である。 

本研究では、硫化銅(CuS)をモデル物質として用い、電気化学的 CO2還元に対する電位

ステップ法の効果を検証した。CuS は自然界に豊富である、安価である(約$6/kg)[20]、 高

い電気伝導性を有する[21–23]といった CO2 還元電極触媒として魅力的な特徴を有するとと

もに、主生成物としてギ酸(HCOOH)が得られる[24–26]という他の Cu 系化合物とは異なる

特徴を有する。CuS 上での CO2 還元における触媒表面状態や構成アニオンの役割に関し

て知見を得るため、走査型電子顕微鏡(SEM)観察、エネルギー分散型 X 線分析(EDS)によ

る元素分析、X 線光電子分光(XPS)測定、X 線回折(XRD)測定を行った。 

 

2．結果と考察 

2.1. CuS のキャラクタリゼーション 

CuSサンプルのXRD測定において観測された全てのピークは六方晶のCuS (ICSD: 01-

079-2321)に帰属され、また不純物のピークは観測されなかったことから、合成した CuS

は結晶性の高い六方晶の CuS であることが判明した(図 1a)。CuS サンプルのラマンスペ

クトルでは、260 cm-1と 471 cm-1にピークがみられた(図 1b)。低波数側のピークは Cu-S

結合の A1g TO モードに、高波数側のピークは S-S 結合の A1g LO モードにそれぞれ対応し

ている[27,28]。六方晶 CuS の結晶中では、二つの CuS4四面体の間に平面型 CuS3が存在し、

それぞれの層が S-S 共有結合で形成された構造を取っている[29]。 

CuS サンプルの SEM 画像において、ナノメートルサイズの粒子が凝集した直径 20 マ

イクロメートルほどの粒子がみられた(図 1c)。このような形態は合成時の硫黄源としてチ

オアセトアミドを用いた際に見られる。粒子サイズに影響を与える一つの要因として硫黄

源からの S2-イオンの放出速度が挙げられる。一般に金属硫化物の合成に用いられる硫黄

の中では、S2-放出速度は以下の順番になる：Na2S > チオアセトアミド > チオウレア > S

粉末。S 粉末は最も遅く S2-を放出するので、S 粉末を硫黄源として CuS を合成した際に

は CuS 種結晶の遅い成長速度のために特定の方向に配向を持った結晶が得られる[30]。一

方で、チオアセトアミドはすぐに S2-を放出するため、反応溶液中で大量の CuS 種結晶を

生成し、凝集した粒子が得られる[30,31]。 CuS の元素マッピングから、Cu と S はサンプル

上で均等にかつ量論的に分散していることを確認した (Cu : S = 55 : 45; 図 1c)。 
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2.2. 電位ステップ法を用いた CuS 上での電気化学的 CO2還元 

 電位ステップ法を用いた CO2還元の実験に先立ち、与えるべきカソード電位(Ec)とアノ

ード電位(Ea)を決める必要がある。Ec を決めるため、様々な電位で固定することで電気化

学的 CO2還元を行った。-0.6 V から-1.2 V (vs. 可逆水素電極：RHE)の電位を 1 時間与え

ることで、生成物として H2、HCOOH、CO、CH4、C2H4が得られた。HCOOH 生成量は

電位が負になるにつれて大きくなり、選択性は-1.1 V で最大となった(45.3%)。他の CO2

還元生成物(HCOOH、CO、CH4、C2H4)の寄与は小さかった(-1.2 V で 0.75%)。 

 Ea の最適値はサイクリックボルタンメトリにより決定した。掃引の方向に関わらず、

-0.3 V (vs. RHE)に CuS/Cu の酸化還元対に由来する還元ピークが見られ[32]、電気化学的

CO2 還元下において CuS が Cu0 に自己還元されることが示された。掃引をカソード方向

から始めた場合、+0.3 V よりも正の電位で酸化電流が観測されたのに対して、アノード方

向から始めた際には酸化電流は見られなかった。水の酸化反応の標準酸化還元電位は

+1.23 V なので、観測された酸化電流はカソードスキャンにより生成した Cu0の自己酸化

に帰属される。 

図 1 CuS サンプルのキャラクタリゼーション (a) XRD パターン、 

(b)ラマンスペクトル、(c)SEM 画像および EDS マッピング 

（(a)の下部に標準 CuS(ICSD: 01-079-2321)の XRD パターンを示す） 
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 上記で求めた電気化学的パラメータ(Ea, Ec, およびステップ間隔(t))に基づき、CuS 上の

CO2 還元に電位ステップ法を適用した。初めに、Ea=+0.6 V、t=5 s の条件で電気化学的

CO2 還元の Ec 依存性を検討した。それぞれの電位を 4 時間与えた結果、-1.2 V において

HCOOH の選択性が最大となった(62.6%, 図 2a)。さらに、-1.1 V より負の電位では CO

や CH4、C2H4といった他の生成物も検出され、電位が負になるにつれて増加した。この傾

向はより負の電位では HCOOH 選択性が減少し、CH4や C2H4の生成量が増加するという

既報の結果と一致している[25]。負の電位領域では、S が HS-や H2S の形で CuS 表面から

脱離し、生成した Cu0サイト上での CO や炭化水素の生成を促進させる[33]。 

 続いて、Ec=-1.2 V、t=5 s の条件で CuS 上での電位ステップ法による電気化学的 CO2

還元の Ea依存性を検討した。この条件では、HCOOH 選択性は Eaが正になるにつれて増

加し、Ea=+0.6 V で最大となった(62.6%、図 2b)。CO、CH4、C2H4といった他の反応生成
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図 2 CuS 上における電位ステップ法による電気化学的 CO2還元の選択性 

（生成物の(a)Ec依存性(Ea = +0.6 V, t = 5 s)、(b)Ea依存性(Ec = -1.2 V, t = 5 s)、 

(c) t dependence (Ec = -1.2 V, Ea = +0.6 V)、(d)電位ステップ法における時間ごとの 

アノード電位およびカソード電位印加のスキーム図。 

定電位条件(-1.2 V)における CO2還元生成物を(b)、(c)の右列に示す。 

エラーバーは複数の独立した実験における標準偏差を示す。） 
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物も似たような傾向を示し、Ea=+0.6 V で最大となった(4.0%)。特に、Ea=+0.2 V におい

ては電位固定条件(-1.2 V)と同様の CO2 還元特性が見られた(図 2b、右列)。このことは

Ea=+0.2 V の条件と電位固定条件では触媒表面は似たような状況にあることを示しており、

Cu0の自己酸化が+0.3 V よりも正の電位で起こることに対応している。Ea=+0.6 V で CO2

還元の選択性が最大になるという傾向はKimura らのCu 電極上において+0.6 V 以上のア

ノード電位を与えると CO2還元選択性が減少するという報告と一致している[11]。研究者ら

は高い選択性は Cu 表面における OH 基による H+吸着の抑制に起因する一方で、電位が

+0.6 V よりも大きくなると、生成した Cu2O が Cu0へと還元されなくなるため、H2発生

抑制の効果が弱まると提案している。本研究で見られたように、この結果は CuS から自己

酸化された Cu 種が CO2 還元選択性の向上に重要な役割を果たしていることを示してい

る。 

 Ec=-1.2 V、Ea=+0.6 V における CO2還元選択性の t 依存性の検討では、生成物選択性は

t=5 s で最大となり、t が増加するにつれてわずかに減少する傾向が見られた(t=1、5、7.5、

10 s においてそれぞれ 45.0%、66.7%、64.6%、62.0%、図 2c)。長時間のカソード電位の

印加は触媒表面からの OH 種の脱着を促し、H2生成能を復活させる。 

 

2.3. 触媒表面変化の検討 

 4 時間の電位ステップ法(Ec=-1.2 V、Ea=+0.6 V、t=5 s)ならびに 2 時間の電位固定法

(-1.2 V)を適用した後の XRD 測定では、金属 Cu (ICSD: 01-071-4611)ならびに CuS のピ

ークが見られた。反応前の CuS サンプルと比較して、両電位印加後では明らかに CuS の

ピーク強度が減少した。特に、電位ステップ法においては Cu2O (ICSD:01-079-2321)のピ

ークもみられ、CuS 表面から S が脱離し、自己還元及び自己酸化によりそれぞれ Cu0種と

Cu2O 種が生成したことを示している。この説明は電位ステップ法適用後に S の濃度が減

り、O が出現したという EDS 元素分析ならびに XPS 測定の結果からも支持される。CuS

の Cu LMM オージェスペクトルにおいて、電位ステップ法適用前では Cu+ (570.2 eV)と

Cu2+ (568.7 eV)[34]の両方のピークが見られたのに対し、反応後には Cu0のピークが見られ

た。さらに、反応後のメインの化学状態は Cu+であった。これらから、カソード電位を与

えることで、CuS が部分的に自己還元されていることが分かる。反応前の S 2p 領域の XPS

スペクトルから、サンプルは S22- (162.4 eV)と高価数 S (163.5 eV)[35]を含んでいることが

示唆された。しかしながら、反応後では S2- (161.7 eV)と SO42- (168.5 eV)が新たに出現し

た。元々の CuS は S-S 結合に由来する S22-と 5 個の Cu 原子に配位した S 種が含まれて

おり、三角両錐型の構造を形成している。カソード電位印加後は、S-S 結合が開裂するこ

とで S 原子が放出され、S2-種を生成する。SO42-は測定時における空気酸化に由来すると

考えられる。CuS の O 1s スペクトルでは、反応前はシグナルが検出されなかったものの、

反応が進むにつれて 530.4、531.5、531.7 eV に新たにピークが出現し、これらはそれぞれ

格子 O、吸着 OH、SO42-に対応する[34],[36],[37]。XRD 測定で見られたように、格子の O は
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Cu2O 由来であり、また吸着 OH と SO42-はそれぞれ H2O との反応で生成した Cu(OH)2と

空気酸化により生成した SO42-に由来する。Gupta らの報告によると、電位ステップ法に

おける電気化学的 CO2還元では Cu から Cu2O の生成は Cu(OH)2を経由して起こる[38]。

局所 pH とプルベー図を考慮すると、アノード電位印加直後の Cu の安定相は Cu(OH)2で

ある。しかしながら、アノード電位を加え続けると、H2 発生や CO2 還元により消費され

た H+や CO2 が電極表面に拡散し、局所 pH が酸性寄りになる。酸性 pH では、Cu2O が

Cu(OH)2よりも熱力学的に安定となるため、触媒の自己酸化が進行する。 

 電位ステップ法による電気化学的 CO2 還元中における触媒の変化に対するさらなる知

見を得るため、アノード電位(図 3a)およびカソード電位(図 3b)を与えた後の電極の XRD

測定を行った。 

  

図 3 電位ステップ条件(Ec = -1.2 V, t = 5 s)下における 

CuS サンプルの XRD パターンのアノード電位依存性 

（XRD 測定を(a)アノードおよび(b)カソード電位を印加後に測定を行った） 



 
－ 285 － 

すべての回折パターンにおいて、印加したアノード電位に関わらず CuS のピークが見

られた。アノード電位が増加するに伴い、Cu0のピーク強度が減少する一方で、Cu2O のピ

ーク強度は増加した。特に、Cu2O のピークは+0.2 V を印加した後ではみられなかった。

カソード電位を印加後は、Ea = +0.8 V 以外の条件では Cu2O のピークが消失した。これ

らの結果は+0.4 V より正の電位を印加することで Cu0が Cu2O に酸化され、その Cu2O は

カソード電位を印加することで Cu0に再び還元されたことを示している。Ea = +0.8 V の

条件では、Cu2O の結晶性が高いためにカソード電位による Cu2O の還元が十分に起こら

なかったと考えられる。アノード電位印加に対する生成物の選択性の結果(図 2b)に示され

ているように、Ea = +0.8 V の条件よりも Ea = +0.6 V において高い CO2還元選択性がみ

られたことは、Cu2O が CO2還元活性に貢献していることを反映している。 

 電位ステップ法による電気化学的 CO2 還元における CuS の想定される表面状態の変化

をスキーム 1 にまとめる。カソード電位を印加している間(ステップ 1)は、CuS 表面で CO2

還元反応が進行し、同時に CuS 表面から一部の S 原子が脱離することで Cu0サイトが生

成する。印加電位をアノード側に切り替えると(ステップ 2)、電解質中の OH-が Cu0 サイ

トに吸着することで Cu(OH)2を形成する。アノード電位を印加し続ける(ステップ 3)こと

で局所 pH が酸性になり、H 原子が脱離することで Cu(OH)2が Cu2O へと変化する。続い

てカソード電位を印加することで S と O 原子が脱離し、Cu0サイトを生成する。 

 

 

  

スキーム 1 電位ステップ条件における CuS の想定される表面変化 
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2.4. 電位ステップ法における CuS 上での CO2還元の反応機構 

 CO2還元反応の反応機構、CuS により生じた中間体、および反応中におけるアニオンの

役割に関して知見を得るため、その場FT-IR 分光測定を行った。電位ステップ法(Ec = -1.2 V, 

Ea = +0.6 V, t = 5 s)を適用した後の CuS 電極の FT-IR スペクトルにおいて、CO2還元中

間体(*OCDO: 1360 cm-1, *COO-: 1560 cm-1, *CObridge: 1800-1935 cm-1)および生成物

(DCOOD: 1710 cm-1)に由来するピークが検出された(図 4a)。生成物分析においては CH4

や C2H4も検出されているが、FT-IR スペクトルでは C-H 結合に由来する信号は得られな

かった。これは恐らく O-C-O 振動モードと比べて C-H 振動の吸収強度が弱いことに由来

すると考えられる[39]。検出された中間体の中で、*OCDO は DCOOD のみを生成する[40]。

対照的に、*COO- は表面吸着*Hと反応することでHCOO-あるいは*CObridgeを生成する。

生成した*CObridge が触媒表面から脱離した際には CO が生成物として検出され、*CObridge

の水素化あるいは二量化が進行した際には CH4[41]および C2H4などの C2 化合物[42]がそれ

ぞれ生成する。これらの観測から、電位ステップ法を適用することで CuSxO1-x触媒から以

下のようなメカニズムで HCOOH が生成すると考えられる： 

 

(反応経路 1)         CO2 + * + H+ + e- = *OCHO  (1) 

                       *OCHO + H+ + e- = HCOOH  (2) 

 

 

図 4 CO2還元中における CuS 電極触媒のその場 FT-IR スペクトル 

（FT-IR スペクトルは(a)電位ステップ条件下(Ec = -1.2 V, Ea = +0.6 V, t = 5 s) 

および(b)定電位条件下(-1.2 V)で得た。解放電圧下でのスペクトルを 

バックグラウンドとして用いた。） 
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(反応経路2)        H+ + e- = *H  (3) 

CO2 + * + e- = *COO  (4) 

*COO- + *H = HCOO  (5) 

HCOO- + H+ = HCOOH  (6) 

 

S-添加 Cu に吸着した際には*OCHO は*COOH よりも安定であることが報告されてい

るので[25]、反応経路 1 が主要なプロセスであると考えられる。 

 表面吸着およびバルクの S の触媒活性への効果を検討するため、(1)Cu0 電極、(2)S2-存

在下での Cu0電極、および(3)CuS 電極の電気化学的 CO2還元活性を定電位条件下で調べ

た(以降、(1)、(2)、(3)をそれぞれ Snone、Ssurface、Sbulkとする)(図 5)。H2生成に使われた電

子数は Snone (450 μmol) < Ssurface (1360 μmol) < Sbulk (1741 μmol)の順番で増加した。特に、

最も高い HCOOH 生成は Sbulkにおいてみられ、CO や CH4、C2H4といった他の反応生成

物は抑制されている。表面吸着 S は H-吸着サイトとして働き[43]、S-H 結合を形成する[19]

ことが報告されている。 さらに、Zhang らは S は水和した K+イオンと相互作用すること

で H2O を分解し、表面吸着*H の生成を促進することを報告している[44]。 これらの既報

から、表面の S が H+吸着を促進させ、H2生成を増加させた可能性がある。したがって、

Ssurfaceに対して Sbulkの表面には多くの S が存在するため、Sbulkがより多くの H2を生成し

たと考えられる。 

 Sbulk 上における CO の抑制と炭化水素の生成は格子 S 上での*CO 中間体の安定化によ

るものである[43]。上で述べたように、CO と炭化水素は*CO 中間体を経由して生成される
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図 5 Cu0電極(Snone)、S2-存在下における Cu0電極(Ssurface)、 

および CuS 電極(Sbulk)における CO2還元生成物の選択性 

（(a)それぞれの生成物を得る上で消費された電子量ならびに全生成物に 

対する HCOOH の比率。(b)CO2還元生成物における各分子の比率。 

CO2還元は定電位条件(-1.2 V)で行った。） 
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が、これが安定化されると、これ以上還元されることが難しくなる。この説明は FT-IR に

おいて*CObridgeが検出された(図 4b)ものの、対応する生成物が得られなかったことと一致

している。さらに、*H が炭化水素生成に消費されないので、*COO-と*H が近接する Sbulk

サイトに吸着する可能性が高くなり、HCOOH 生成を向上させたと考えられる。対照的に、

Ssurfaceには格子の S が存在しないので、*CO と*H が反応して炭化水素を生成する。これ

らの観測から、表面の S は表面吸着*H を増加させるのに対して、バルクの S は*CO の後

続反応を抑制させることで HCOOH 生成を向上させたと考えられる。 

触媒活性に対する O の効果を検討するため、Cu および Cu2O 電極の生成物分析を行う

ことでそれぞれの電極の電気化学的 CO2 還元活性を調べた(図 6)。S とは対照的に、O の

存在は H2や HCOOH 生成には影響を与えなかったのに対して、炭化水素、特に C2H4の

生成を大きく向上させた。この現象は CO2還元環境下において Cu2O が部分的に還元され

ることで生成した Cu0および Cu+サイトの存在に起因する[13]。Cu0/Cu+が触媒表面に共存

することで、CO2 の化学吸着、および Cu0 からの逆供与電子により負に帯電した*CO と

Cu+上に吸着した正に帯電している*CO の間の静電相互作用による*CO の二量化が促進

される[15]。この化学吸着ならびに二量化プロセスの促進が CO2 還元及び*CO から生成さ

れる分子の中でも C2H4 の選択性が向上した要因だと考えられる。したがって、格子の O

は不均等な表面電荷の分布を形成することで、C2H4生成を高めている可能性がある。 

 上記の結果から、電位ステップ法による CuS 上の CO2 還元における想定される反応機

構をスキーム 2 に示す。電位ステップ法を適用することで、CO2還元は以下の 3 つの反応

経路で進行する：(経路 1)O-結合 CO2からの HCOOH 生成；(経路 2-a)C-結合 CO2から生

成した*COO-およびその*CO 中間体への還元による CO 生成、もしくは水素化、Cu0/Cu2O

Cu Cu2O
0

200

400

600

Cu
2
O

C
o

n
su

m
ed

 e
le

ct
ro

n
 n

u
m

b
er

, 
m

o
l  H2

 HCOOH

 CO, CH4, C2H4

Cu Cu Cu2O
0

20

40

60

80

100

CH
4

CO

C
2
H

4

HCOOH

Cu
2
O

R
at

io
, %

Cu

(a) (b)

消
費
さ
れ
た
電
⼦
量
, 
m

o
l

図 6 Cu0および Cu2O 電極上での CO2還元における生成物の選択性 

（(a)各生成物を得る上で消費された電子量。(b)CO2還元生成物における 

各分子の割合。CO2還元は定電位条件(-1.2 V)で行った。） 
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界面における二量化それぞれによる CH4、C2H4 生成；(経路 2-b)*COO-の水素化による

HCOO-生成。それぞれの反応経路において、脱離した S は吸着*H の生成、および H2 発

生を促進する。対照的に、バルクの S の存在は*CO 種を安定化させ、経路 2-b を抑制す

る。 

3．結言 

 本研究では、CuS 電極触媒に電位ステップ法を適用することで CO2 還元反応における

アニオンの役割を検討した。このアプローチにより、通常の定電位条件下と比べて CO2還

元、特に HCOOH の選択性が、3 倍向上した。電位ステップ法においてカソード電位を印

加した際には一部の S が脱離することで Cu0サイトが生成し、これはアノード電位を印加

することで Cu2O に酸化される。引き続きカソード電位を印加することで Cu2O は Cu0に

再還元される。CO2還元の反応機構においては、バルクの S が*CO を安定化させることで

後続反応を抑制し、一方で表面吸着 S は*H の供給を促進することで CO2還元活性を向上

させていると考えられる。本研究の成果は電位ステップ法においてはそれぞれのアニオン

が CO2還元の選択性を制御する上で特定の役割を果たしていることを示しており、今後高

い選択性を有する電極触媒を開発する上で重要な知見を与えると考えられる。 
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