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研究成果の概要（和文）：水和酸化物表面の酸塩基反応と酸化還元反応の両者を考慮に入れた効率的・選択的な
CO2のプロトン化反応を実現する方法を検討した．実験ならびに理論的なアプローチ法により，前者では表面プ
ロトン活性を利用したCO2の優先吸着とプロトン化による電気化学的還元体生成に関する単セル実験により電気
化学的反応特性を，後者では水和表面のプロトン活性の起源が二つの酸塩基点の酸定数の差によることやプロト
ン移動の機構を明らかにした．単セル実験からは，反応サイトの次元性の重要性やCO2の優先的還元反応を可能
とする触媒電極の開発を行ったが，いずれも過電圧が低い水素ガス発生が優勢となることが明らかになった．

研究成果の概要（英文）：In this project, we investigated a method to realize a selective and 
efficient CO2 protonation reaction by taking into account both acid-base and oxidation-reduction 
reactions on hydrated oxide surfaces. We employed both experiment and theoretical approaches: The 
former revealed electrochemical reaction characteristics using single cell experiments on the 
preferential adsorption of CO2 utilizing surface proton activity and electrochemical reduction via 
protonation.  The latter revealed the origin of proton activities on the hydrated surface that the 
difference in acid constant between two acid-base sites and the mechanism of proton migration. From 
the single cell experiments, we examined catalytic electrodes with a controlled dimensionality of 
reaction sites and the preferential reduction reaction of CO2 but end up with the predominant 
hydrogen gas formation owing to its low overpotential.

研究分野： 固体イオニクス

キーワード： エコマテリアル化　省エネルギープロセス
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
再生可能エネルギーを利用した新しいエ

ネルギーシステムの実現は，持続可能な社会
をこの地球上で実現するための唯一の方法
といっても良い．特に，東日本大震災をきっ
かけとして，日本のエネルギーシステムを考
える上では原子力に依存しない新しいエネ
ルギーシステムの開発が求められている．再
生可能エネルギーを利用して，大量に排出さ
れている CO2と H2O（水）から燃料となるギ
酸(HCOOH)やメタノール(CH3OH)を合成し
て電気エネルギーに変換するサイクルは，直
接発電と蓄電を組み合わせたエネルギーシ
ステムに比較して，効率のうえで一見不利の
ようにも思われるが，エネルギーのポータビ
リティや不可避的に産業界から発生する CO2

転換によるカーボンニュートラル化などの
応用を考えると，CO2 排出に対する大きなイ
ンパクトを持っている．特に鉄鋼製錬におい
ては，鉱石の主成分である Fe2O3 や Fe3O4 を
炭素還元するために莫大な量のCO2を発生し
ており，カーボンニュートラル化の推進は喫
緊の課題である． 
 炭酸ガスの炭化水素系燃料への転換や水
素製造を行う方法として，光触媒を用いた方
法について沢山の挑戦がなされている．これ
は，アナターゼ型 TiO2（A-TiO2）などの酸化
物半導体微粒子にアノードとカソードとし
て働く電極物質（あるいは触媒）を設け，光
によって分離した電子とホールをそれぞれ
カソード反応とアノード反応で消費させて
水素還元と酸素発生を行わせるというもの
である．これは光のエネルギーを電源とする
一種の一室型の電気化学セルを用いた下式
に示す酸化還元（RedOx）反応対を利用した
水分解反応である． 
 

 2H+＋2e’ → H2(g) 

+) H2O＋2h・ → (1/2)O2(g)＋2H+ 

H2O＋(h:2e’+2h・) → H2(g)＋(1/2)O2(g) 

 
光触媒による水分解の実現のためには多

くの課題が残されており，まだまだ実用への
道は遠い．一方，Si やその他の化合物半導体
を用いた光電池（PV セル）を利用し，直接
水溶液電解質を分解して水素を発生させる
方法も提案されている．基本的には，水電解
における水素生成ならびに酸素発生アノー
ド過電圧の低減が課題となり，結局は電解質
への活性化剤の添加や貴金属触媒などを利
用することが避けられないなどの問題があ
る． 
 製鉄などの金属製錬産業では大量にCO2を
発生させているが，CO2 に加えて豊富な熱源
と低濃度の水素ガスや CO などの燃料成分が
排出されている．前者は 300℃以下の比較的
低質熱源であり，後者は燃焼可能な程度に含
まれているため，これらのリソースを有効に

利用する新しいプロセスの設計が強く望ま
れている．すなわち，排ガスに含まれる共に
低質な低温廃熱と化学エネルギーを有効に
利用する新しい燃料再生のスキームが考え
られる．具体的には本研究で提案するように，
200〜400℃という温度域で部分的に熱化学
反応により中間体まで合成し，さらに排ガス
中から電気化学的に水素活量をポンプアッ
プしてアルコール合成などを行うものであ
る．常温とは桁違いの十分に高い反応速度が
期待されるため，貴金属類を必要としないと
いう利点がある一方で，この温度域で作動す
る適切な非水溶媒系のプロトン伝導性電解
質の設計や，高反応効率を達成するための反
応場の設計，反応選択性に優れた活性触媒の
開発が新規に必要である．このプロセスの利
点の一つは，アルコール合成の電気化学反応
を進行させるために必要な電圧が，CO2 と
H2O を原料とした直接電解に必要な約 1.2V
に比較して，0.5V 以下に低減できると考えら
れることである．このため p 型 Si 等を用いる
光電池（PV）や，ひいては光触媒的光電気化
学反応と容易に融合させることができると
考えられる．ここでは燃料成分（還元剤）を
利用する熱化学反応とアルコール合成に必
要な不足分のエネルギーを補う電気化学反
応を連結させた新しい熱･光電気化学還元反
応により，新しい炭酸ガス転換・アルコール
合成法を検討する． 
 
２．研究の目的 
上述のように，熱化学反応と電気化学反応

を結合した新しい中温全固体型電気化学電
池によるCO2とH2Oからのメタノール合成法
の実現を目的とする．本研究の新規な着眼点
は表面塩基性であり，酸化物水和表面上での
吸着化学種の安定性を支配する酸塩基性と
酸化還元性の両方を考慮に入れた表面吸着
種の安定性について，水溶液における電位
-pH 図（Pourbaix 図）を基にして議論する．
すなわち塩基性水和表面にCO2起源の酸性吸
着種（表面炭酸基）を優先的に吸着させ，こ
れに水和表面のプロトン輸送機能を利用し
て，プロトン添加により炭酸種を還元体へと
転換する．具体的には，酸化物表面の表面
Lewis 酸点および Brønsted 塩基点とプロトン
性ガス種が作用して安定な化学吸着種を優
先的に反応に利用するものである．本研究者
が提案する水和表面におけるプロトン付加
による還元体生成反応，すなわち表面炭酸基
→表面ギ酸基→表面アルコキシド基へと選
択的に還元したうえで，アルコキシド基を加
水分解してアルコールを効率的に遊離・回収
するプロセスの実現を目指すものである．酸
化物ナノ粒子表面の化学終端によって導入
される特異な表面プロトン活性（表面プロト
ニクス：酸化物表面の酸塩基反応とプロトン
輸送）を利用する点が新しい発想であり，こ
のようなメタノール合成と遊離回収を酸化
物表面におけるプロトン輸送と選択的プロ



トン付加反応を融合した新反応スキームの
原理を実験並びに理論的研究から検証する
ことが目的である．また，この研究は全固体
型高温人工光合成デバイス開発への展開の
前段階として，電荷移動素過程とプロトン機
能について電気化学的な特性について検証
するということに対応している． 
 
３．研究の方法 
本研究では，実験的アプローチならびに理

論的（計算科学的）アプローチの両面から，
酸化物表面上のプロトン活性，電気化学的反
応特性，ならびにその制御に関する実験を行
った．基本方針としては，酸化物の水和表面
のプロトン活性を利用して塩基性を調整し，
金属／合金を表面に担持した高プロトン活
性のナノ粒子薄膜を化学的方法ならびに物
理的方法により形成し，その電気化学的反応
活性を評価して新規電気化学リアクタの原
理を実験的ならびに理論的に検証する． 
実験的アプローチでは，表面塩基性のナノ

結晶酸化物薄膜にカソード触媒を分散担持
または表面化学ドープした薄膜試料セルを
作製する．(1)化学的方法としては，本研究者
らが開発した金属アルコキシドを加水分解
して合成したナノ粒子積層膜及びその超高
圧常温プレスバルク体電解質，(2)物理的方法
としては，金属ターゲットならびに酸化物タ
ーゲットを Ar-O2 混合ガス中で RF 反応スパ
ッタして製膜した薄膜電解質を作製して実
験に供した．作製した積層薄膜型電気化学セ
ルを H2-CO2 混合ガス中に設置し，室温～
400℃の温度範囲において，サイクリックボ
ルタンメトリ(CV)測定，直流分極ならびに交
流インピーダンス法を組み合わせた電気化
学測定を行い，表面熱還元反応で生成した表
面ギ酸基を電気化学的にメタノールに還元
するための必要条件を探索した． 
一方，理論的アプローチでは計算機クラス

タを新たに導入し，第一原理計算に基づく分
子動力学（ab initio MD）シミュレーションを
実施して，水和表面におけるプロトン移動の
メカニズム，表面塩基性を決定する解離／非
解離吸着体の分配比計測を元にした統計力
学的検討，炭酸ガス起源の吸着体である表面
炭酸基とそのプロトン添加還元体の吸着反
応について検討を行い，幅広い酸塩基性表面
で類似するプロトン移動が生じるメカニズ
ムについて検討した． 
 
４．研究成果 
 各年度ごとに得られた成果について記述
する． 
 
H26 年度 
電気化学的方法によりメタノール合成反

応の，酸化物表面における還元の律速段階を
明らかにするために，薄膜積層型電解セルを
構成するためのプロトタイプセルの作製を
行った．定常的に還元反応を進めるために，

Pd-H アノードに連続的に水素を供給する必
要があり，マイクロメータサイズの気孔を有
する多孔性アルミナ基板に緻密 Pd アノード
を作製する必要がある．この多孔性基板上に
ナノポーラスγアルミナ層を，アルコキシド
を用いたゾルゲル法により作製した．その上
に Pd 膜／厚さ 300～500nm の GDC 電解質／
触媒電極の順に RF スパッタ法で形成して積
層型薄膜セルとした．このセルを H2-CO2 混
合ガス中に設置して一室型セルとし，サイク
リックボルタンメトリ(CV)測定，交流インピ
ーダンス測定などによりカソード特性を評
価した．アノード過電圧は非常に小さいこと
が確認されたが，カソード電極側では，
CuO-ZnO 触媒電極が緻密膜を形成したため
に，この緻密膜中の拡散が律速となり，多孔
質化の工夫が必要であることが判った．  
一方，ナノ粒子 ZnO 上に CuO-ZnO 固溶体

をコアシェル状に担持させることにより，熱
化学反応によるCO2からのメタノール合成の
触媒能が飛躍的に向上することをガスクロ
マトグラフィー測定から明らかにした．触媒
活性が Cu の酸化状態に強く依存することを
高エネルギー加速器研究機構 PF における電
子分光・X 線吸収分光で明らかにするための
予備的測定を行った．  
 
H27 年度 
電気化学的方法によるメタノール合成反

応において重要な酸化物カソード表面にお
けるCO2還元反応の律速段階を明らかにする
ために，プロトタイプが完成した薄膜積層型
電解セルを用いた電気化学実験を行った．マ
イクロポーラスアルミナ基板上にナノポー
ラスγ-アルミナ層を形成し，さらに Pd 膜／
厚さ 300～500nm の YSZ（Yttria-Stabilized 
Zirconia）および GDC(Gd-doped Ceria)電解質
／触媒電極の順に RF スパッタ法で形成して
積層型薄膜セルとした．H2-CO2混合ガス中で
一室型二端子セルを構成し，サイクリックボ
ルタンメトリ（CV）測定，交流インピーダン
ス測定などによりカソード反応を評価した．
触媒電極としては，これまで検討してきた熱
化学反応におけるメタノール合成に関する
触媒活性を基にして，純銅，銅-亜鉛合金，ZnO
ナノ粒子表面上にコア／シェル状に銅ナノ
粒子を担持した触媒電極，酸化亜鉛ナノ粒子
のみ，TiO2ナノ粒子電極の可能性などについ
て，電気輸送特性と混合導電性の検証，カソ
ード活性について検討した． 
これまで検討してきた熱化学反応におけ

るメタノール合成に関する触媒活性を基に
して，プロトンと電子伝導性を有し，メタノ
ール合成に高い活性を有する ZnO/Cu および
Pd(-H)アノードと表面／界面プロトン伝導性
ナノ粒子 YSZ/GDC 薄膜電解質の３要素から
構成した薄膜電気化学セルを作製して一室
型セルを構成した．このセルを新たに作製し
た電気化学反応装置を用いて電気化学的ア
ルコール合成の詳細を検討した．また，これ



と並行して，主には光電子分光を用いた化学
／電子状態評価により，ZnO 担持 Cu の電子
状態の解明を行い，Cu は金属に還元されたと
きに活性が生じることを明らかにした．なお
コアシェル並びにナノ Cu 粒子化とバルク Cu
の相違について，明確な相違は光電子分光測
定からは得られなかった．  
電気化学的測定は，ナノポーラスアルミナ

上に Pd 緻密膜を構成し，その上に電解質
（YSZ/GDC），触媒カソード，集電体(Au)を
積層した積層型薄膜三端子セルを構成し，
種々の比で混合した同一成分の H2(g)+CO2(g)
混合ガスを両電極に流した状態で，直流分極
と直流分極化で微少な交流を重畳して行う
交流インピーダンス測定を行ってカソード
反応特性を評価した．また Pd(H)アノードに
は H2(g) を ， 酸 化 物 カ ソ ー ド に は
CO2(g)+H2O(g)混合ガスを流した二室型セル
並びにそのための測定装置を試作した．セル
の特徴としては，Pd-H アノード過電圧が非常
に小さいことが直流分極並びに交流インピ
ーダンス測定から明らかになり，基本的な設
計通りに機能していることが判る． 
検討の結果，RF スパッタで作製した薄膜

電解質セルは，ピンホールをなくすために
300〜500nm 程度の厚さとすることが必要で
あること，優勢な伝導イオン種が酸化物イオ
ン(O2-)であるものと推定された．これは薄膜
電解質作製法固有の性質であり，Pulsed Laser 
Deposition（PLD）法により 400℃付近で成膜
したGDCやYSZがH+イオン伝導を示すこと
とは大きな相違である．これは RF スパッタ
法では，粒界が薄膜面に垂直方向に存在する
コラム状に成長した組織となっており，膜面
を貫通する YSZ 粒バルクの O2-イオン伝導が
低密度の粒界を伝導するプロトン(H+)伝導に
対して優勢であるためと考えられる．CV 測
定の結果からは，O2-イオンの移動による酸化
／還元ピークは観察されなかった． 
比較のために高いプロトン伝導性を有す

る CsH2PO4(CDP)焼結体ディスクを用いたバ
ルク電解質セルを用いた測定も行い，明確に
プロトン伝導性を示す電解質としての特性
を調べた．その結果 200℃における薄膜積層
セルならびに CDP バルク電解質セルを用い
た電気化学測定からは，いずれの触媒電極に
おいても主なカソード反応は水素発生が優
勢となり，CO2 を選択的に水素化できなかっ
た．ガスクロマトグラフによる分析でもアル
コール類合成が確認できなかった． 
以上の測定結果から，カソード電極側では，

様々な方法により作製した金属を含む触媒
電極全てにおいて水素の発生反応が優勢で
あり，電極触媒の種類にかかわらず，金属電
極／電解質／気相の三相界面では，プロトン
の還元反応が主たるカソード反応であると
結論した． 
これらの結果を基にして，新たに反応の空

間次元性について以下の様に考察した．酸化
物担持 Cu 触媒などでは CO2水素還元反応の

活性点が電解質／担持酸化物／金属(Cu)電極
／ガス相の４相共存点となり，反応サイトの
空間密度が非常に小さくなるために反応効
率が非常に低くなる．また CDP の場合には，
CDPそのものはCsOHがリン酸の一部を中和
した弱い酸であるためにBrønsted酸性が高く，
炭酸基や表面ギ酸基の選択的吸着が生じな
かったためにプロトンとCO2の優先的な反応
が起こらなかったと考えられる．カソード電
極の設計指針としては，電子−プロトン混合
イオン伝導性を有する電極により反応活性
点の空間次元性を下げて，二次元性の反応場
へと空間反応密度を向上させることが重要
であるという，反応活性における反応場の空
間次元性に関する原則が確認された． 
以上の実験的アプローチの結果を基にし

て，還元ガス存在下でプロトンと電子の混合
伝導性を有し，活性電極として期待される
TiO2 ナノバルク体の酸化および還元条件に
おける電気伝導度測定を行い，プロトン伝導
に加えて還元条件下では高い電子伝導性が
現れることを明らかにした． 
理論的アプローチに関しては，ab initio 

MD(ai-MD)法を用いた非極性の ZrO2 (110)表
面の水和反応に関するシミュレーションが
行われ，表面プロトン活性に関する理解が大
いに進んだ．酸化物の水和表面では，SiO2の
ような酸性表面から MgO のような塩基性表
面まで，酸塩基性の大きく異なる表面でも
H+伝導性が水和する低温領域で見出されて
いるが，これに対する包括的な理解は進んで
いない．ai-MD による解析から，水和反応は
不飽和結合の Lewis 酸点である Zr-×サイト
上に H2O が非解離的に吸着し，Brønsted酸で
ある Zr-OH2が生成する．これが H+ドナーと
なって塩基点である H+アクセプターとして
作用する>O サイトに H+を与える．すなわち，
以下の反応により解離性吸着が起こる． 

Zr-OH2 + >O → Zr-OH- + >OH+ 
この反応は，以下の 2 つの酸塩基対の反応に
分解することが出来る． 

>OH+ → >O + H+ (pKa0) 
Zr-OH2

 → Zr-OH- + H+ (pKa1) 
真因性の平衡では，表面で電気的中性が成立
するために表面の酸塩基性を表す電気中性
点での pH である pHPZCは，Zr サイトと>O サ
イトの比率が等しければ，この二つのサイト
の酸定数の平均値となる． 
 pHPZC = 1/2(pKa0 + pKa1) 

一方，H+のホッピングの伝導度σH+は，それ
ぞれのサイトのサイト占有率[Zr-OH2]，およ
び[Zr-OH-]から以下の様になる． 

σ
H+ µ Zr-OH2[ ] × Zr-OH-éë ùû = ∆ / ∆ +1( )2  

 
ただし，Δ=10 

すなわち表面の塩基性は両サイトの酸定数
の平均値であるが，プロトン遊離に伴うプロ
トン伝導は両者の酸定数の差に依存するが，
表面塩基度とは無関係であると言うことが
判る．これは，以下の吸着種の分配比が酸定

pKa1-pKa0 



数の差にのみ依存しているということと対
応している． 

 [Zr-OH2]/[Zr-OH-]= ∆   
すなわち様々な塩基性表面でも解離・非解離
吸着種が存在し，両者間でのプロトンホッピ
ングが起こるために，表面プロトン伝導が生
じることがはじめて明らかになった． 
 
H28 年度 
今年度は，前年度までの検討結果や最近の

電解質に関する研究成果より，電子／プロト
ン伝導性酸化物（アナターゼ型ナノ TiO2）カ
ソード，塩基性で OH-イオン伝導と考えられ
ている層状複合水酸化物，強い還元性による
高いCO2還元活性が期待されるヒドリド伝導
性電解質を利用するCO2の電気化学的還元反
応について検討を行った．弱い還元性雰囲気
でも TiO2 ナノ粒子バルク体が高いプロトン
及び電子伝導性を示すこと，TiO2のバンドギ
ャップを越えるエネルギーの紫外光照射に
よって新たに高いプロトン伝導性が現れる
ことが前年度の研究で明らかになり，この光
電子活性を利用する新しい触媒電極の可能
性に関する新しい着想を得た． 
メタノール合成に高活性を示す ZnO/Cu カ

ソードを参照として TiO2/Au 系の担持触媒複
合カソード／層状複水酸化物（LDH）及び表
面プロトン伝導性ナノ粒子 YSZ 電解質／
Pd(-H)アノードからなる薄膜電気化学セルを
用い，一室型及び二室型セルを構成して実験
を行った．一室型では H2(g)+CO2(g)混合ガス
を両極に供給し，二室型ではカソードに
CO2(g)+H2O(g)混合ガス，Pd アノードに H2(g)
を供給し，直流分極特性を 200～300℃で測定
して，電気化学的メタノール合成について検
討した．得られた結果より，メタノール生成
反応に先立って競合する水素発生反応が優
先的に進行することが明らかになった．メタ
ノール合成反応はプロトン供給体（電解質）
／電子（e-）供給体（集電体）／触媒表面／
気相の４相界面（４相の接点）でのみ反応が
生じる．一方電子伝導体／電解質／ガスが接
する三相界面で反応が生じる．H+/e-混合伝導
体を利用して３相／２相界面に反応サイト
を拡大した混合伝導性ナノ多孔体 TiO2 半導
体電極と塩基性電解質を利用しても改善が
見られなかったことは，もともと水素発生が
熱力学的に有利であることに加えて，水素発
生反応の過電圧が小さいためと判断した． 
強い還元性を有するヒドリド伝導体を利

用することによりその強い還元性を利用す
ることにより水素ガス発生より低い過電圧
で CO2 吸着体還元の可能性を追求するため，
H2(g)+Pd(-H)／YSZ(O2-+H-+e-混合伝導体)／
多孔質 Pt(CO2(g)+H2O(g))セルを強電解して
供給した酸素ブロック／水素可逆電極であ
る Pd電極側では，予想した通りに単結晶YSZ
から ZrH2が生成した痕跡が確認された．既報
のヒドリド伝導体はCO2と共存できないため，
ジルコニアの強電解反応を利用して H-を供

給する方法を用い，400℃でメタノール合成
を試みた．しかしながら H+供給の場合と同様
に水素発生が優勢であり，メタノール合成反
応の優先的な進行は確認されなかった． 

ab initio MD シミュレーションについては
着実に計算が進み，YSZ(110)表面上における
表面でのCO2吸着反応とそれに伴う表面の酸
塩基性の変化，及びこれに伴うプロトンのホ
ッピング伝導の低下のメカニズムについて
検討し，Lewis 酸塩基反応である CO2，
HCOOH, CH3OH 等の吸着反応の強さと吸着
体の Brønsted酸性の相関について検討した． 
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