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研究成果の概要（和文）：　金属又は半導体ナノチューブ膜を電気化学的還元セルに組み入れ、CO2の新規反応セルを
構築した。酸化チタンナノチューブを作製し、その光触媒活性を検討した。陽極酸化の電解条件を検討し、最適なナノ
チューブ作成条件を調べた。光触媒活性の検討は、CO2還元も実施したが、ギ酸水溶液からの水素生成量で評価した。
ギ酸水溶液からの水素生成に対して、酸化チタンナノチューブの最適焼成温度は、500 ℃であった。ギ酸水溶液からの
水素生成に対して、酸化チタンナノチューブの最適焼成時間は、10時間であった。

研究成果の概要（英文）：We have fabricated the electrochemical reduction cell for carbon dioxide with 
metal and semiconductor nanotube membranes. The uniform size titanium oxide nanotubes were obtained by 
the electrochemical anodization processes. The anodization conditions were optimized for the efficient 
nanotube electrodes for the photocatalytic hydrogen production from formic acid solution.

研究分野： 環境化学
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１．研究開始当初の背景 
 
 環境問題の一つにマスコミ等で報道され
て周知の通り、CO2 による地球温暖化問題が
ある。大気中の CO2の濃度の増加は、産業水
準及び人類の生活水準が向上するにつれて
年々増加し、今や 370 ppm にもなり、2060 年
には今の倍になると言われている。 
一方、燃料電池技術の急速な発展に伴い、

超長期的には水素をエネルギー源とした水
素社会が構築されると考えられている。水素
ガスの供給源として、最終的には水から水素
を取り出すことが想定されている。しかしな
がら、水から水素を取り出す技術の確立には、
まだかなりの時間を要することが予想され、
中長期的には化石燃料などから、水素を生成
することになると思われる。しかし、副生成
物として CO2や CO が発生するため、その処
理技術の確立のためにも、CO2 の変換・除去
技術の開発は、大変重要な意味を持ってきて
いる。このような状況の中で、電気化学及び
光電気化学法によるCO2の還元技術は将来発
展が期待されている最重要技術の一つとし
て結論づけられている。 
大気中 CO2を分離回収するために、これま

でに数多くの分離プロセスが開発されてい
るが、物理吸収法は吸収液を繰り返し使用す
ることが可能であるため、幅広く用いられて
きている。特に、メタノールを物理吸収液と
して用いる Rectisol プロセス法、N-メチルピ
ロリドンを用いる Purisol 法及びプロピレン
カーボネートを用いるFluor法が有名である。
メタノールを溶媒として用いる Rectisol 法に
より、現在大気中 CO2の分離が低温下で工業
的に行われている。メタノール－Rectisol 法
の工業プラントは、これまで 70 基以上の実
績がある。 
これまで、CO2 の電気化学的還元は水溶液系
において幅広く研究が行われてきた。種々の
金属触媒電極を用いてその還元特性が研究
され、大部分の金属電極では得られる還元生
成物は、2 電子還元生成物である CO やギ酸
のみで、付加価値の高いものは得られなかっ
た。研究代表者は、これまでメタノール溶媒
中で各種金属電極や半導体電極を用いて CO2

の電気化学的還元及び光電気化学的還元を
行ってきた。ここで、銅をカソード電極とし
て用い、極低温下（‒30 oC）で電解還元を行
い、還元生成物としてメタンやエチレンの炭
化水素類を得ることができた。さらに、メタ
ノール溶媒に溶解させる支持電解質を選択
することにより、メタンの電流効率が水溶液
系でこれまで報告されている値（20~30%）と
比較して、極めて高い生成効率（70%）を実
現させることができた。本システムは、アメ
リカ化学会の学術雑誌 Energy & Fuel 誌や国
内の新エネルギー・産業技術総合開発機構
（NEDO）などにより、その実用化・産業化
の可能性が大いに認められている。例えば、
アメリカ化学会 Energy & Fuel 誌に掲載され

た研究業績は、Most-Accessed Articles の
Renewable 部門で第 11 位になっており、国内
外の研究者から今後の研究動向が注目され
ている。 
 研究代表者は、米国アリゾナ州立大学の
John C. Crittenden 教授の研究室で博士研究員
として研鑽を積んでおり、Crittenden 教授は
アメリカ化学会の学術雑誌 Environmental 
Science & Technology 誌の Associate Editor を
務め、ナノテクノロジーの環境分野への応用
研究の第一人者である。研究代表者は、
Crittenden 教授の下で CO2 還元のための新規
な酸化チタンナノチューブの作製法を考案
した。得られた知見は、材料関連の国際的な
学術雑誌である Scripta Materialia 誌(Elsevier 
Science)に掲載され、Most Download Articles 
[Hottest Articles]で第 1 位となり、新規環境材
料の創製技術として高い評価を受けている。 
 
 
２．研究の目的 
 
 メタノール溶媒に CO2を吸収させ、銅電極
を用いて高い電流効率でメタンやエチレン
を生成させることが可能となりつつあるた
め、将来実用化できる可能性が大きいが、シ
ステムの実用化を鑑みると、エチレンやエタ
ンなどの高次な炭化水素類をより高効率で
得ることが必要である。これまでのシステム
では金属電極を用いて還元を行ってきたた
め、今後は CO2還元のための電極設計及び電
極開発が、国内外のプラントメーカー・電力
会社から求められてきている。したがって、
CO2 還元のための実用的な電気化学的還元セ
ルの開発が必要である。現在、研究代表者は、
アメリカ Crittenden 教授、ノルウェーSINTEF
研究所のSen Mei博士、フランスGESEC R&D 
社（半導体製造メーカー）の J.C. Bourgoin 博
士との共同研究を行っており、この電気化学
的還元セルの開発において、電子メール等で
連絡を密にしていく予定である。本研究では、
金属又は半導体ナノチューブ膜を電気化学
的還元セルに組み入れ、CO2 の新規反応セル
を構築することが目的になる。 
  
３．研究の方法 
 
 CO2 の新規反応セルを構築するために、酸
化チタン板の陽極酸化により、酸化チタンナ
ノチューブを作製した。超音波を照射しなが
ら、1%のフッ化水素酸中で、陽極酸化を実施
した。作製した陽極酸化板を、500 oC で焼成
し、酸化チタンの結晶性を向上し、触媒活性
を向上させた。 
 酸化チタンナノチューブの活性評価は、ギ
酸水溶液からの水素生成によった。 
 
 
 
 



４．研究成果 
 
 得られた研究成果は、以下の通りである。 
 
・陽極酸化法により作製した酸化チタンナノ
チューブを用いて、ギ酸水溶液から水素を生
成することができた。 
 
・水素生成中に、Rh イオンを光析出法により
担持すると、生成量が向上した。 
 
・酸化チタンナノチューブの最適焼成温度は、
500 oC であった。 
 
・酸化チタンナノチューブの最適焼成時間は、
10 時間であった。 
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