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研究成果の概要（和文）：本研究により、プロトン伝導性電解質を用いた膜型反応器を用いた電気化学的CO2還
元反応は、触媒にプロトンを供給する方向に電流を印可することでCO生成速度が抑制されメタン生成反応が促進
されることが分かった。これは、電流供給によりC-H中間体生成が促進されることに起因することがオペランド
赤外吸収分光法により明らかとなった。CO2還元電極における過電圧を低減させる触媒を開発することで、電解
質のイオン輸率が向上し更なる生成速度向上を生じる可能性が考えられる。

研究成果の概要（英文）：This study reveals that in electrochemical CO2 reduction using a 
membrane-type reactor with a proton-conducting electrolyte, the rate of CO formation is suppressed 
and methanogenesis is promoted by applying a current in the direction of supplying protons to the 
catalyst. Operando infrared absorption spectrometry finds that this enhancement is due to the 
increased concentration of C-H intermediates. The development of a catalyst that reduces the 
overvoltage at the CO2 reduction electrode may improve the ion transport rate of the electrolyte, 
resulting in a further increase in the production rate.

研究分野：固体イオニクス

キーワード： 二酸化炭素還元　プロトン伝導体　膜型反応器　オペランド赤外吸収分光法

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果は、プロトン伝導性セラミックスを用いた膜型反応器を実現するためには、高活性触媒開発およびイ
オン輸率の高い電解質材料開発の必要性を強く示すものである。これらを実現することで高効率にCO2を有用な
燃料へと物質変換できるようになり、人類が輩出し続けてきた二酸化炭素を循環させることができるようになる
と考えられる。これは膜型反応器の実現は、持続可能な社会の構築を促進するものである。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 

パリ協定が採択され、本国は温室効果ガスである二酸化炭素の 2013 年度比の 26％削減と
いう、大きな目標が掲げられている。本目標達成に向け、CO2 排出量を削減するだけでなく、
資源化し再利用するカーボンリサイクルの可能性が模索されている。その中で、プロトン伝導
性酸化物を用いた水、太陽光、CO2 からのメタン電解合成が候補の 1 つとして期待されてい
る。本電気化学デバイスは、メタン生成選択率が向上する 400℃以下の中温度域での動作が望
ましい。しかし、現状、550℃および 614℃でのデバイス実証試験結果が報告されているのみ
である。これは、1) 400℃付近において高いプロトン伝導性と CO2 雰囲気で高い安定性を兼
ね備えた電解質材料がそもそも存在しないこと、2) メタン生成に高活性なカソード電極触媒
が開発されていないことの 2 点が原因である。 

我々研究グループは、メタン合成温度域である 400～550℃の温度範囲において、プロトン
伝導度が実用化要求値である 0.01 S/cm 以上示し、かつ高濃度 CO2 雰囲気下で安定な電解質
材料 BaZr0.4Sc0.6O3-δ を開発し課題 1）を克服した(1)。メタン電解合成に高活性な電極触媒を
開発することで、中温動作できる可能性が出てきた。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、BaZr0.4Sc0.6O3-δ 電解質と金属電極で構成される界面を対象に、プロトン

伝導性酸化物を用いた CO2 還元反応場へ赤外吸収分光法、電気化学計測、ガス質量分析を同
時に計測するオペランド観測法を適用し、メタン生成に関与する活性中間体の同定、反応経路、
およびメタン生成反応の電流効率を明らかにすることである。我々が開発した新電解質は、
400℃という未踏の反応温度域へと到達させ、未知のデバイス動作温度域での現象を追求する
ことを可能にしている。また、赤外線吸収分光法は非対称 C-H 結合、CO2 伸縮および OH 伸
縮に活性であり、本研究でターゲットとする CO2 のメタン化反応の中間体検出に優位性があ
る。先行研究において
電圧無印加での測定に
おいて適用され中間体
種は同定されているも
のの、どれが反応に寄
与しているか分かって
いない。本研究では、
デバイス動作時と同一
の、電圧印加条件にお
いて本手法を適用し、
これまでは得られてい
なかった反応に寄与す
る中間体を直接観測、
定量する(図１)。これ
により電極設計指針を
明らかにし、カーボン
リサイクルを実現する
高性能デバイス開発に
向けた知見を得る。 
 
３．研究の方法 
本研究では、BaZr0.4Sc0.6O3-δ 電解質と Ni や Pt などの金属電極触媒が作る界面を対象に、

①赤外吸収分光法(FT-IR)、②電気化学計測および③質量分析を同時測定する手法を適用する。
それぞれの手法で得られた結果を関連付け、メタン生成に関与する活性中間体の同定、反応経
路および反応律速過程の解明、およびメタン生成反応への電流効率を明らかにする。得られた
結果をマクロなデバイス特性と相関させることで、デバイス性能および物質変換反応速度の両
者を向上させるための指針を得る。 
 
  

図 1 赤外吸収分光法による反応中間体の直接観測 



４．研究成果 
4-1. 電解質支持型セルを用いた電気化学的 H2透過特性の評価 
 電気化学的 CO2 還元反応を評価するのに十分な H2
透過量を事前に検討するための実験として、当初計画
していた 0.5mm の BaZr0.45Sc0.55O3-δ 電解質(BZS55)
を用いた電気化学セルを用いて H2 透過特性を評価し
た。セルの構成は下記の通りである：2%H2O/50%H2-
Ar, Ni-BZS55|BZS55(0.5mm)|Ni-BSS55, 2%H2O-
Ar。図 2 に本研究でターゲットとした 350～450℃に
おける電圧－電流曲線を示す。450℃、1.4V において、
水素透過量 0.004mlmin−1 に相当する 0.6mAcm−2 (実
電 流 ： 1.2 mA) の 電 流 密 度 で あ っ た 。 全 流 速
50mlmin-1 の 0.008%濃度増加相当量であり、本流速
の変化ではファラデー効率を評価するのに十分な電気
化学的 H2 透過量となっていないことが分かった。参
照電極を用いた電極過電圧変化の検討により、性能の
主因は高いアノード過電圧にあることが分かった。本
検討により、電解質支持型セルは電気化学的 CO2 還
元反応によるガス生成速度の評価には十分な H2 透過
特性を有していないことが分かった。これは、アノード支持型薄膜電解質を用い十分な水素透
過量が得られる膜型反応器を構築する必要性があることを示している。 
 
4-2. BZS60 電解質薄膜を用いたアノード支持型膜型反応器の作製と電気化学 CO2還元特性の評価 

 4－1 の結果を受け、当初の計画を変更し、BaZr0.4Sc0.6O3-δ(BZS60)薄膜電解質を用いたアノ

ード支持型膜型反応器を合成するプロセスを構築する共焼結プロセスを探索した。BSS60 薄

膜電解質を単独でアノード支持体に製膜すると、電解質中の Sc が NiO-BZS アノード支持体

へと拡散し、電解質のオーム損失が増大した。そのため、BaZr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1O3-δ(BZCYYb)
を中間層に導入し、セル構成を BZS60|BZCYYb|Ni-BZCYYb とすることで反応を Ni と Sc
の反応性を抑制したハーフセルを構築した(図 3 左)。本セルに PrBaCo2O5+dをカソードとして

燃料電池特性を評価し、過去報告のある同一カソードを用いたセル (2, 3)と同程度の

332mWcm-2の最大出力密度を得た（図 3 右）。本評価をもって、狙いとした BZS60 を有する

膜型反応器のハーフセルを合成できたと結論した。 
 

   
図 3(左)構築した BZS60 電解質薄膜を有する膜型反応器断面の SEM 像、(右)本セルに

PrBaCo2O5+δをカソードとして用いた際の 650℃における燃料電池発電特性 
 

 構築した BZS60 薄膜電解質に、BaZr0.6Lu0.2Ni0.2O3-δ(以下 BZLuNi)をカソード触媒、Ag
ペーストを集電体として 650℃における H2透過測定および CO2還元反応特性を評価した。本

触媒は、水素還元することで CO2還元反応に活性な Ni 金属ナノ粒子が表面に析出、さらに析

出後に担体となるペロブスカイト母材は高プロトン伝導性を示すため、触媒特性が発現すると

期待されるため本触媒を選択した。ガス転化率および生成速度はガスクロマトグラフィーによ

りガス濃度を定量することで得た。 
 カソードを 2％加湿 Ar、アノードを 2％加湿 H2 として電気化学的 H2 透過測定を行ったと

ころ、構築した BZS60 薄膜電解質は比較的高いプロトン輸率で電気化学的 H2 透過反応を生

じることが分かった。具体的には、160 、180、200 mAcm−2の電流印可時にそれぞれ 61、68
および 77％のプロトン輸率を示した。本結果は、作製した BZS60 を薄膜化することで高い水

素透過測定を示し、電気化学的 CO2 還元反応においても生成物変化を観測できる可能性を示

唆するものであった。 

図 2 BZS55 電解質を用いた電解

質支持型 H2透過セルにおける I-V
曲線 



 図 4 に上記セルを用いた反応温度 650℃、カソー

ドガスに 2％加湿 10%CO2-Ar を用いた際の電気化

学的 CO2 還元反応による H2、CO、CH4 流束の経

時変化を示している。灰色で網掛けした箇所は

BZLuNi 方向に H+が増加する方向に電流を印可し

ている時間を示している。電流無印可時の 10％
CO2-Ar 雰囲気において、H2、CO および CH4が検

出された。これは、BZS60 薄膜の電子リークによ

り H2 がアノードから透過し、以下の 2 つの反応が

生じたためであると考えられる。 
𝐶𝐶𝑂𝑂2 + 𝐻𝐻2 ⟶ 𝐶𝐶𝐶𝐶 + 𝐻𝐻2𝑂𝑂 (1) 
𝐶𝐶𝑂𝑂2 + 8𝐻𝐻2 ⟶ 𝐶𝐶𝐶𝐶4 + 2𝐻𝐻2𝑂𝑂 (2) 
 
電流を印可することで、H2 および CO 生成速度が

増加した。一方、メタンの生成速度は低下した。電流

印可による正の効果は CO 生成速度向上に現れ、CH4

生成には負の効果があることが分かった。 
観測された各ガスの流束と上記 2 つの反応が生じて

いることを仮定して、印可電流からファラデー効率を

算出したところ、160 、180、200 mAcm−2の電流印可時にそれぞれ 12、6 および 7％であっ

た。同一電流印可時に H2 透過測定の約 70％からは著しく低下した。これは、カソードを

CO2 雰囲気にすることにより、電極過電圧が増加し、BZLuNi 触媒-電解質界面における酸素

ポテンシャルが増加することで電解質のホール生成が促進されプロトン輸率が低下したものと

推測される。このことから、本膜型反応器に流れた電流は主に電子電流であることが分かった。 
 

4-3.アノード支持型膜型反応器における温度・電流の影響 

プロトン伝導性電解質を用いた膜型反応器において、電流を印可することにより、CO 生成

速度が上昇し、CH4 生成速度が低下した。CO と CH4 が(1)式および(2)式で生じていると仮定

すると、高温では CO 生成が、低温では CH4 生成が熱力学的に優位であることが知られてい

る。そのため、4‐2 で観測された電流印可の効果は、反応器への電流掃引による反応器温度

上昇の影響で、CO 生成が優位になった可能性がある。本可能性を検証するため、図 5 左図に

示すように膜型反応器に熱電対を設置し、触媒温度をモニタしながら電流印可による反応速度

の変化を評価した。反応速度変化は式(3)に示す生成量増加率で評価した。 
 ρ =   𝑟𝑟−𝑟𝑟0

𝑟𝑟0
 (3) 

ここで r 、r0はそれぞれ電流印可および無印可時のガス生成速度である。 

 
図 5 膜型反応器の温度変化計測とガス生成量増加率の経時間変化。 

セル構成：10%CO2/30%H2-Ar, Ni-Sm0.2Ce0.8O2-δ|BZCYYb|Ni-BZCYYb, H2 
 

図 4 BZS60 薄膜電解質を用いた

アノード支持型膜型反応器におけ

るガス生成速度の経時変化 



膜型反応器の触媒にプロトンが供給される方向に 500mA の電流を掃引することで反応器温

度は最大 13℃上昇するとともに、CO 生成速度が増加、CH4生成速度が減少した（図 5 右上）。

その増加率は CO 生成が+5.3%、CH4 生成速度が−14%であった。電流無印可で温度のみ上昇

させた場合には 9.4℃上昇させた場合と同程度の変化量であった。また同程度の温度変化であ

る+13.9℃変化時の生成速度増加率と比較すると CO 生成速度は約 3％減、CH4 生成速度は約

9％であった。これらの結果は、温度上昇の影響を除すると CO 生成速度は抑制され CH4生成

速度は促進されることを示唆する結果である。 
本結果は、ファラデー効率が著しく低い膜型反応器を用いた結果であり、更なるイオン輸率

向上により、プロトン供給比率が向上し、顕著な生成速度変化が観測される可能性がある。 
 
4-4.オペランド赤外吸収分光法による反応中間体生成の印可電圧依存性 

 プロトン電流掃引により CH4 生成速度増

加する可能性が示唆されたため、オペラン

ド赤外吸収分光法により反応中間体生成量

を評価した。BZCYYb 電解質薄膜上の Ni-
BZCYYb 触媒に 0~3V 印可状態で赤外吸収

スペクトルを取得した。3015cm-1 付近に C-
H 伸縮に帰属される吸収ピークが触媒にプ

ロトンを供給する方向の電圧を印可するこ

とでピーク強度が増加した。本結果は、CO2

還元触媒にプロトン電流を供給することで

CH4 生成速度の上昇が示唆された 4‐3 にお

ける結果を支持するものである。 
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