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研究成果の概要（和文）：本研究では，2種類の元素の化学ポテンシャルを同時，独立かつ任意に制御し得るデ
ュアル固体セルにより，化合物の選択合成を可能とする「オンデマンド選択電解プロセス」を構築することを目
的とした。CO2からのC-H-O化合物の選択合成をモデルケースに，固体の酸化物イオン伝導体およびプロトン伝導
体を電解質とするデュアル固体セルを構築し，上記プロセスのコンセプト実証を試みた。その結果，両セルに独
立に電圧を印加することで，反応場における酸素化学ポテンシャルμ(O)，水素化学ポテンシャルμ(H)を任意に
変化させ， CH4，CO，H2，H2Oなどの生成ガスの合成選択率を制御できることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this work, we aimed to establish “an on-demand selective electrolysis 
process”, which can selectively produce a certain ternary-components compound, by using a solid 
state dual electrochemical cell to control chemical potentials of two of three components. We 
constructed a dual electrochemical cell, which consists of two electrochemical cells conducting 
oxide-ion and proton, respectively. By using this dual electrochemical cell for selective synthesis 
of C-H-O compounds from CO2, the concept of “an on-demand selective electrolysis process” was 
demonstrated. It was shown that chemical potentials of oxygen and hydrogen in reaction site can be 
arbitrarily set by applying voltage to the dual electrochemical cell, and consequently the synthetic
 selectivity of CH4，CO，H2，H2O can be controlled.

研究分野： 固体イオニクス

キーワード： デュアル固体セル　化学ポテンシャル　電気化学制御
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研究成果の学術的意義や社会的意義
これまでに用いられてきた単一セルによる電解プロセスでは，2種類以上の元素の化学ポテンシャルを同時，独
立かつ任意に制御することはできず，多元系化合物の選択合成は不可能であった．これに対し，本研究で提案・
確立された「オンデマンド選択電解プロセス」を用いると，多元系化合物の選択合成が可能となることが示され
た．本研究では，C-H-O化合物の選択合成をモデルケースとしたが，実証されたコンセプトは，適切なデュアル
固体セルを構築することで，原理的にはどのような多元系化合物の選択合成にも適用可能である．このように，
新たな電解プロセスの可能性を示した点で，本研究の意義は大きい．

※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 
電解プロセスは，太陽光や風力などの再生可能エネルギーの余剰電力を利用する Power-to-Gas

システムの構築を念頭に，水電解や CO2電解による水素，合成ガス，炭化水素ガスの合成を目指
して，活発な研究がなされている．電解プロセスは，ⓐ反応生成物種・量を電気化学的に制御で
きる，ⓑ酸化／還元反応の反応場が異なるため反応と分離を同時に行える，という特徴を有する．
さらに，単一イオン種の選択的伝導と広い電位窓を有する固体イオン伝導体を電解質に用いれ
ば，ⓒ伝導イオンと反応する元素の化学ポテンシャルを任意かつ独立に制御できる，ⓓ電圧印可
により，通常では達成が困難な化学ポテンシャル状態を容易に達成できる，という特徴をさらに
付与できる． 
 このように固体イオン伝導体を用いたセルによる電解プロセスは，化合物合成にとって非常
に魅力的であるが，電解プロセスをもってしても，多元系化合物を“選択的”に合成するのは容易
でない．これは，多元系化合物の場合，任意の化合物の選択合成には，複数元素の化学ポテンシ
ャルを同時に制御する必要があるためである．例えば，C-H-O 三元系の反応では，熱力学的な反
応生成物は 3 種類の元素の化学ポテンシャル（μ(C)，μ(H)，μ(O)）により決定される．そのため，
特定の化合物を選択的に合成したい場合，3 つの化学ポテンシャルのうち，少なくとも 2 つを規
定する必要がある．しかし，単一の電解セルでは，複数元素の化学ポテンシャルを独立に制御す
ることはできず，任意の化学ポテンシャル条件を設定することは不可能であった． 
 
２．研究の目的 
前章で述べた電解の特徴，課題を踏まえ，本研究では，2 種類の元素の化学ポテンシャルを同

時に制御し得るデュアル固体セルを提案し，これを用いた 3 元系化合物のオンデマンド選択電
解合成プロセスを実施することで，提案するコンセプトを実証することを目的とした．具体的に
は，「デュアル固体セルを用いた μ(H)，μ(O)の同時制御による C-H-O 化合物の選択合成」を念頭
に，CO2からの CH4の選択合成を研究対象とした．前述の通り，複数元素の化学ポテンシャルの
同時・独立・任意制御は，多元系化合物の選択合成にとって本質的に重要であるにもかかわらず，
それを実現する電解プロセスはこれまで皆無であった．本研究で提案する「オンデマンド選択電
解プロセス」を用いることで，従来のプロセスでは不可能であった 2 元素の化学ポテンシャルの
同時・独立・任意制御を実現し，“欲しい化合物を，欲しい時に，欲しいだけ選択的に分別合成
できる”革新的な電解プロセスの構築に繋がることが期待される． 
 
３．研究の方法 
本研究で目指す「オンデマンド選択電解プロセス」のコンセプト実証のために，Fig. 1 に示す

ような，プロトン（H+）伝導体セルと酸素イオン（O2-）伝導体セルから成るデュアルセル電解
システムを構築した．それぞれのセルに電圧を独立に印加することで, 両セル間における μ(H), 
μ(O)の任意制御を可能とした . H+伝導体セルには電解質支持対称セルを用い，電解質は
BaZr0.4Ce0.4Y0.1Yb0.1O3（BZCYYb），作用極，
対極は Ni/BZCYYb（50：50 vol.%）とした．
O2-伝導体セルには電極支持セルを用い，電
解質は (Y2O3)0.08(ZrO2)0.84（YSZ），作用極は
Ni/YSZ （ 50 ： 50 vol.% ）， 対 極 は 
(La,Sr)(Co,Fe)O3（LSCF）もしくは Ni/YSZ
とした．対極に LSCF を用いた場合は，電
解質との反応を抑制するために，電極／電
解質間に Ce0.9Gd0.1O1.95（GDC）を挿入した．
500℃において，両セル間にガス（CO2，H2，
He を適切な比率で混合）を 10 cc/min で導
入した．H+伝導体セルに 0~5 V，O2-伝導体
セルに 0~3 V の電圧を印加した．反応後の
ガス種および量，水素・酸素分圧は，ガス
クロマトグラフ（GC-2014，島津製作所），
水素センサ，酸素センサを用いて評価し
た． 
 
４．研究成果 
電圧印加前，O2-伝導体セル作動（印加電圧：3 V），H+伝導体セル作動（印加電圧：5 V），両セ

ル同時作動（デュアルセルモード，印加電圧：O2-伝導体セル 3 V，H+伝導体セル 5 V）時に観測
された CH4選択性（全生成ガス量に対する CH4生成量の割合），CO2転化率（投入 CO2量に対す
る CH4生成量の割合）を Fig. 2 に示す．この際の投入ガスの組成は，CO2：5%，H2： 15%，He：
80%であった．H2は，原理的には不要であるが，電極触媒上への炭素析出を抑制するために導入

Fig. 1. 本研究で用いたプロトン（H+）伝導体セ
ルと酸素イオン（O2-）伝導体セルから成るデュ
アルセル電解システムの概略図 



した．CH4選択性は，O2-伝導体セルのみを作動した際には，電圧印加前からそれほど変化しなか
った．これに対し，H+伝導体セルのみを作動させた際には向上し，デュアルセルモード（O2-伝
導体セル，H+伝導体セルの両方を作動）にすると，さらに上昇した．今回用いたガス条件では，
酸素分圧は，投入ガスの一部に H2 を含めたことにより，電圧印加前から既に，熱力学計算から
予測される CH4の優先合成条件（1x10-28 bar 以下）を満たしていた．そのため，O2-伝導体セルの
みを作動させても，選択性は大きく変化しなかったと考えられる．一方，電圧印加前の水素分圧
は CH4の優先合成条件（6 x 10-1 bar 以上）
よりも低かった．そのため，H+伝導体セル
を作動させることで，選択性が向上したと
考えられる．ただし，H+伝導体セル作動時
でも，水素分圧は 1 x 10-1 bar 程度であり，
CH4の優先合成条件（6 x 10-1 bar 以上）に
は達していなかった．それにも関わらず
CH4選択性が向上したことは，印加された
電極過電圧により，電極/電解質界面から
数 μm の領域（有効電極反応場）において，
雰囲気中よりも高い水素分圧が達成され
ており，これが CH4合成に寄与したことを
示唆している．加えてデュアルセルモード
では，O2-伝導体セル作動により，酸素分圧
がさらに低くなったことで，H+伝導体セル
単独作動時よりも CH4 の優先合成条件を満たす反応場が増え，選択性が高くなったと推察され
る．ここでは結果の一例を示すに留めるが，投入ガスの組成，各セルへの印加電圧を変化させた
際も，同様の傾向が観測された． 
以上の実験により，2 つの化学ポテンシャルを同時に独立して制御することで，三元系化合物

合成の選択性を向上させるという「オンデマンド選択電解プロセス」のコンセプトを確認した. 
 

Fig. 2. O2-伝導体セル作動，H+伝導体セル作動，両
セル同時作動時に観測された CH4 選択性および
CO2転化率． 
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