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１．目的  

銀修飾ボロンドープダイヤモンド(BDD)電極は、紫外線(λ＜222nm)照射下で水中の二酸化炭素(CO2)を選択

的に還元して一酸化炭素(CO)を生成する 1。この電気化学的特性は CO2 還元に有用であるが、高い負電位を

掛ける必要がある。本研究では、銀修飾前に BDD電極へ電気化学的な前処理を行うことで、CO2還元に必要

な電位の低減を目指す。 

 

２．実験 

BDD(1000ppm)基板に銅線を接続して BDD 電極を作製した。電気化学的な前処

理は、脱気 0.5M 硫酸水溶液中で-2.0～0V(vs.銀/銀塩化銀)の電位走査を繰り返すこ

とで行った 2。その後、0.79 mM 硝酸銀と 0.1 M 過塩素酸ナトリウムの溶液中で負

電位を印加して銀ナノ粒子を BDD電極に修飾した。電気化学特性と生成気体の定

量には、Fig.1 の系とガスクロマトグラフィーを用いた。 

 

３．結果および考察 

CO2 透過では、CO2 還元による電流の飽和が確認される

(Fig.2(a)の黒破線内)。光照射下(赤実線)では暗所(青実線)に比べ、

光励起電子により電流が増大した。先行研究の銀修飾 BDD 電極

(BDD 電極の前処理無し)よりも、光照射下での電流発生に要す

る電位は 0.5V 程低減した 1。前処理前後の BDD 電極の XPS 測

定とモット・ショットキープロット作成により、BDD 表面での

電子移動が有利になるように表面の終端構造が変化したことが裏付けられた

(Fig.2(b))。この変化が、Fig.2(a)の電位低減の原因であると考察した。 

この光照射下での電流は、主に、CO2還元で CO が生じる反応由来であること

は、生成気体の電流効率算出で裏付けられた (Fig.3, Ag-BDD(Light))。銀修飾無

では気体生成の効率が異なることは、修飾された銀ナノ粒子が CO 生成に主に

寄与することを示唆する(Fig.3, BDD(Light))。また、暗所では H2生成が優勢にな

ること(Fig.3, Ag-BDD(Dark))、銀表面では負電位であるほど H2より CO 生成が

優勢であることから 3、光照射下では、より負電位にある電子が BDD 基板から

銀ナノ粒子に供給されると考えられる。 

以上より、銀修飾前の電気化学的な前処理は、銀修飾 BDD 電極での CO2還元に要する電極電位の低減に

有効であると結論した。 
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Fig.1. 電気化学特性評価の実験系
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Fig.2. (a) 銀修飾BDD電極の電流電圧曲線 (b) 電気化学的前処理での表面終端構造の変化
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Fig.3. CO2透過電解液中での気体生成効率
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