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研究成果の概要（和文）：本研究では、低温排熱を利用した水の熱化学分解を想定し、反応場分離による水の分
解反応を検討した。反応場分離プロセスを成立させるためには酸素キャリア（M(O)）が必要である。東北大学発
の技術である超臨界法により、低温（200～500 °C） において、従来の金属酸化物と比較し、4桁近くも大きな
酸素貯蔵能（OSC）を有するナノ材料が見出されており、上記プロセスへの酸素キャリアとしての利用可能性が
示された。本研究では、低温排熱の利用による水の熱化学分解の可能性調査とそのための高性能酸素キャリア開
発を行った。

研究成果の概要（英文）：In this project, thermochemical water splitting was studied using chemical 
loop method with metal oxide materials as oxygen carriers. By using supercritical method, highly 
active oxygen carrier nanomaterials were developed. Particulartly, CeO2 based nanomaterials were 
highly active for both reduction and oxidation by water. This method is promising for the 
utilization of low-temperature heat and hydrogen production.

研究分野：化学工学
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工学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、地熱や産業排熱などの効率的な利用による水分解により、水素と酸素を分離して回収するプロセス
の開発を検討した。そのプロセスを実現するための酸素キャリアとして金属酸化物のナノ材料の合成を行い、
200～500 °Cで高活性な酸素キャリアを複数見出した。これはナノサイエンスの分野で大きな成果である。反応
場分離による水の熱化学分解についてその概念実証に取り組み、現状800～1000 °Cの領域ではあるがその可能
性が見出された。今後は、さらなる低温化や水素および酸素の生成量の増加を目指して、プロセス開発を進めて
いくことが期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 

本研究は、地熱エネルギーや産業からの低温未利用熱を利用したケミカルルーピングプロセ

スにより、水の熱化学分解を行い、水素および酸素を分離して生成することを目的とする。 

水から水素を製造する下記の水の熱化学分解反応は、大きな吸熱反応であるため、単一反応プ

ロセスでは、平衡の制約から低温では進行しない。単一反応プロセスでは 3800 °C 以上の高温が

必要である。 

H2O ＝ 1/2O2 + H2  

これに対し、ケミカルルーピングプロセスの利用により、この反応を 2 つの反応に分解すれ

ば、平衡の制約を打破できる。酸素キャリア M(O)を用い、下記の二つの反応に分離すれば、H2

と O2 とが同一反応場に共存しないため、平衡の制約をうけずに、低温であっても反応を進める

ことができる。さらに、各反応塔からは水素と酸素を分離して回収することができる。 

反応塔１（R1） H2O ＋ M( ) ＝ H2 + M(O)  

反応塔２（R2） M(O) ＝ M( ) ＋ 1/2O2 

このような反応プロセスを成立させるためには酸素キャリア（M(O)）が必要である。東北大

学発の技術である超臨界法により、低温（200～500 °C） において、従来の金属酸化物と比較し、

4 桁近くも大きな酸素貯蔵能（OSC）を有するナノ材料が見出されており、上記プロセスへの酸

素キャリアとしての利用可能性が示唆されていた。 

そこで本研究では、低温排熱の利用による水の熱化学分解の可能性調査とそのための酸素キ

ャリア開発を行った。 

 

２．研究の目的 

 本研究の目的は、低温熱の利用を企図したケミカルループ法による水の熱化学分解の可能性

の検討である。地熱や産業廃熱のような低温熱源を利用した水分解により、エクセルギー的に低

い低温熱から高いエクセルギーの水素・酸素を作るプロセスの可能性を検討した。また、低温熱

利用ケミカルループ水分解反応プロセスを実現するための酸素キャリアの開発を目的として研

究を行った。 

 

３．研究の方法 

本研究では、低温熱利用ケミカルループ水分解反応プロセスを実現するための酸素キャリア

の開発に向けて、研究を行った。酸素キャリア材料の探索には熱力学データベースを用いた評価

により、熱還元と水による酸化の可能性について評価した。その評価に基づき、不活性ガス中で

の金属酸化物の熱還元と、加湿した不活性ガス中での再酸化について検討した。評価には、TG-

MS（TG: Netzsch 社製, MS: JEOL 社製）を用いて、還元もしくは酸化反応中の金属酸化物の重量

変化を測定した。また同時に発生するガスの測定を MS により行った。さらにサンプル量を増や

した実験の場合には触媒評価装置（BELCAT II）を用いて、MS により評価を行った。酸素キャ

リアとして用いられる金属酸化物材料は、回分式もしくは流通式の超臨界水熱反応により合成

した。粒子の複合化には常温の液相での金属担持等を検討した。 

 

 



４．研究成果 

本研究では、低温熱利用ケミカルループ水分解反応プロセスを実現するための酸素キャリア

の開発を行った。まずは、本研究では、1000 °C 以下の温度に着目し、熱力学データベースから、

材料選定を行い、CeO2系の材料を選定し、CeO2をベースとしたドーピングや複合化・表面担持

等を検討した。 

まず、純粋な CeO2 についての検討を行った。通常の CeO2 は低温では反応しないが、超臨界

法により、高活性なナノ粒子を合成することにより、水素還元された CeO2粒子は 600 °C 以下で

水と反応し酸化され、水素を生成することが確認された。 

還元については、水素ガスなどの還元雰囲気での還元温度は、通常の CeO2 が 700 °C 程度で

あるのに対して、超臨界ナノ CeO2は 400 °C という低温でも還元が進行することが確認された。

しかし、不活性ガス雰囲気での熱還元については、超臨界ナノ CeO2を以てしても十分高速な還

元が 1000 °C 以下では進行しなかった。 

そこで酸素キャリア材料の複合化について検討した。熱還元の可能性に着目し、CuO の評価

を行ったところ、800 °C 付近で CuO から Cu2O に熱還元が起こることが確認できた。CuO と

CeO2 を複合化することで、熱還元および水による再酸化を起こすことを狙い、複合材料を合成

し、分析を行った。結果として、CuO-CeO2間での酸素の移動が十分ではなかったため、水素生

成は確認できなかった。低温で酸素を放出する金属または金属酸化物とセリア間でスムーズに

酸素が移動できる界面状態の制御を行うため、CeO2ナノ粒子上への金属/金属酸化物コーティン

グを検討した。界面の制御に関しては、Pt-CeO2系で、CeO2の還元度を変化させて表面の電子状

態を制御して、担持を行うことで、Pt-CeO2 の相互作用を高めて、高分散担持が可能になること

を明らかにした。これは高活性酸素キャリア合成手法の指針として有用である。 

複合化に加えて、CeO2 ベースの材料で、ドーピングを検討した。その結果、Cr ドープ CeO2、

Mn ドープ CeO2、Zr ドープ CeO2（セリア-ジルコニア）を合成することができ、評価の結果、こ

れらのナノ粒子は、低温で高活性なキャリアになり得ることが分かった。200～500 °C の低温に

おいて、ノンドープの CeO2を大きく上回る酸素貯蔵能が確認された。さらに、Mn ドープ CeO2、

Zr ドープ CeO2については還元前処理を加えることで高活性化し、不活性ガス下での熱還元と加

湿ガス下での水素生成のサイクルが回ることが分かった。この温度域は 800～1000 °C の領域で

あり、本研究の目的の低温熱利用による水の熱化学分解に大きく近づいたが、今後の展望として

は、さらに、低温化し＜500 °C 以下の領域での実現や水素生成量の増加、効率よく熱利用を行う

ためのプロセス開発などが想定される。 
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