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第1章 序 論

～ 研究の背景と目的 ～
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1-1本 研究 の背景 ・目的

はじめに、研究の背景として、人類の文明の高度化とともにエネルギー消費量が拡大

してきたが、その結果として、化石燃料の枯渇化、及び二酸化炭素(CO2)の 自然界への

排出量の増大、地球温暖化や生態系への影響といった問題が、近年、顕著にあらわれて

いる。これらの問題への解決の糸口となるものに、人工光合成のようなものが考えられ

るが、残念ながら、未だに植物に匹敵する効率の人工光合成の実現には至っていないと

いう現実がある。

その解決策の一つとして、電気化学的手法により、二酸化炭素の還元を行い、有用な

有機化合物を生成できる方法が研究されてきた1・2。その結果 として、従来の手法とは異

なるパルス電解法が提案された3・4・5。これは、従来の手法に比べ、長時間の電解還元、

ファラデー効率の安定化、生成物の選択性などの可能性を見出している。そこで、これ

まではパルス電解法により、炭化水素が生成可能な銅電極と一酸化炭素が生成可能な銀

電極を用いて実験した。更に、これらを合金化することにより、炭化水素の高効率での

生成と単体電極との比較・検討を目的として研究を行ってきた。

その結果として、次の4点 が挙げられる。

(1)パ ルス電解法によ り二酸化炭素の還元を行うことで、長時間に及ぶ実験にも関わら

ず、生成物を安定に、しかも高効率で生成することができる。

(2)パ ルス電解法の電位設定により、生成物の選択的な生成が可能である。

(3)銀 と銅の合金電極上の二酸化炭素還元では、アルコールや蟻酸の生成効率が、銀や

銅といった単体電極によるものよりも高い。

(4)メ タノールの生成が確認できた。

これ らのことから、パルス電解法と更なる工夫により反応選択性とファラデー効率が、

もっと改善できることを知った。そこで、溶液への陰イオンの注入など様々な検討及び

検証を重ねた。

しかしながら、はじめに述べたように、この手法の利用目的は、工場等から自然界へ

排出されている大量の二酸化炭素を固定化することである。これまでの研究について見

てみると、溶液系において電気化学的処理が行われている。このような溶液系での手法

では、二酸化炭素の溶液への溶解度が限られているので、大量の二酸化炭素を固定化す

るには不向きである。実用化には、この点が大きな課題となってくるだろう。

それゆえ気相における処理方法を模索することも必要である。この必要性について考

えたとき、溶液系ではイオンの存在が電流という形で電気的処理を可能としていると考

えられているので、気相中においてもこれを何らかの形でイオン化する事ができれば、

同じ原理が適用できると考えた。このことから、プラズマの利用に思い至った。この方
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法であれば、プラズマの特性から、次のような利点が考えられる。第一に、低温で反応

が起こり、しかも、通常では進行しない種々の反応を容易に起こせる可能性がある。第

二として、プラズマは、溶液中のイオンと異なって、高い励起状態にあり、反応性も高

いと思われる。このことから、溶液系とは異なる結果が得られることも考えられる。こ

のように、大きな利点が予想される。それゆえ、気相中でのイオンの役割を調査するの

は非常に興味深い事である。例えば、液相同様に気相中での還元生成物の選択性実現、

もしも可能であれば、最適条件について、というように興味は尽きない。

本研究はこのような過程によって生まれた。これまでの多くの研究では、電極対を通

じて電力が導入されている。結果として、電極での界面、すなわち、気相中での固体一

気相界面や液相での固体一液界面6は化学的もしくは電気化学的反応全般にわたって、

ある役割を果たしているであろう。現在の研究では、プラズマ化学における電極材料の

役割、特に電極自体が持つ触媒的な役割を重要視して調査した。その為、ある程度、低

温 ・低圧の状態で研究を行った。それによれば、炭化水素は鉄(Fe)電 極やニッケル(Ni)

電極よ りも銅(α)電 極において、よ り効果的に生成される事が分かり、これは固体一

ガス相界面での物理的もしくは化学的特性がCO2とH2の 混合ガス中でのある程度全般

的な反応に寄与している事を指し示している。これらの結果は、液相での研究と類似点

が多く、液相の知見からCOとHの 電極への電極材料による特別な親和性が示唆される。

この観点から、実験結果を上手く説明する事が出来る。

このように、気相プラズマ化学と金属表面化学の両面から反応を考察し、還元メカニ

ズムを解明していくことと、反応選択性を向上させることを目的とする。
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1-2エ ネル ギー と環境 問題

本研究の目的の一つとして、還元メカニズムの解明を挙げたが、これはメカニズムを

解明する事によって、更なる反応選択性、変換効率の向上、そしてゆくゆくは実用に耐

えうるシステムへ、ということを視野に入れているからである。では、現状として、二

酸化炭素の固定化を如何にエネルギーと環境問題に組み込んで行くかということが考

えられなければならない。本節では、エネルギーと環境問題に焦点を当て、如何に二酸

化炭素の固定化が重要かつ必要な技術であるかを述べ、この問題への解決策の一つとし

て二酸化炭素の固定化を位置づけて、以下、述べることにする。

1-2-1エ ネ ル ギ ー 問題

エネルギー源 として、我 々は、石炭や天然 ガスな どいわゆる化石燃 料 と呼 ばれ る地下

資 源 に大 き く頼 って いる。 これ らは有限の もので あ り、表1-1,2,3に 示す通 りで ある。

表1-1石 油、天然ガスの埋蔵量と資源量の定義

A:原始資源量

(出典:imidas2001)

lrl

究極可採埋蔵量

残存可採埋蔵量 未発見資源量累積生産量

確認哩蔵量 推定埋蔵量 可能埋蔵量 二次回収

』L三 次回収

技術進歩

燃料価格の上昇
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表1-2化 石燃料の資源量

(出典:IIASA)

累積 生 産 確 認埋 蔵 量 追 加 資 源 量 合 計(残 存 資 源 量)

石 油

在 来 型90(0.65)150(1.08)145(1.04)295(2.12)

非 在 来 型193(1.3g)332(2.3g)525(3.78)

天 然 ガ ス

在 来 型41(0.30)141(1.02)279(2.01)420(3.03)

非 在 来 型192(1.38)258(1.86)450(3.24)

石 炭125(0.90)606(4.36)2,794(20.12)3,400(24.48)

合 計256(1.85)1282(9.23)3,808(27.42)5,090(36.65)

単 位:10億t[石 油 換 算],()内 は 兆 バ レル

表1-3確 認 され ているエネルギー資源

石油 天然ガス 石炭 ウ ラン

41年63年212年72年

141411-

11ト リt

II.』i,、

↓ft、『/一}

〈出 典 〉 総 合 エ ネ ル ギ ー 統 計(平 成ll年 度)

表1・1に 示 す語句 については次 の通 りで ある。確 認埋 蔵量 とは、坑 井の採掘 によ り存 在

が確認で きて いる原始鉱 量の うち現在 の技術 と経済性 で採掘 で きる可 採埋 蔵量 をい う。

一般 には
、埋 蔵量 とい うと可採埋 蔵量 を指す ことが多 い。石油 は1.02兆 バ レル、天然

ガス は14兆m3、 石炭 は無煙炭(anthracite)、渥 青炭(bituminouscoal)、 褐炭(1ignite)で1.03

兆tと 推定 されて いる。可採埋 蔵量 は、技術 進歩や燃料価格 によって値 が変 わ り、確認

埋 蔵量 、推定埋 蔵量 、可能埋 蔵量 の順 に判 明の確度 は小 さくな る。究 極可採埋蔵 量は、

残 存可採埋 蔵量 に、これ まで生産 した累積 生産 量を足 し合わせ た もので ある。石油 の究

極 可採埋蔵 量 は2.2兆 バ レル程度 で、その うち約7000億 バ レルが これ まで に消費 され

てい る。表1.2に 示す 非在来型石 油資源 とは通 常の原油 に比べ 、比重が超重 質で硫黄分

が高 く流動性 のな いヘ ビーオイル 、オイルサ ン ド、オイル シェール と呼 ばれる石油 系資

源 の こ とを示 して いる。 また 、 この表で は、天 然ガス の資源 にメタ ンハ イ ドレー ド(メ



タンガスが水分子のつくる結晶格子の中に閉じ込められたシャーベット状の水和物)は

含まれていない。

これ らの表か ら分かるように、今すぐに資源が無くなるというわけではないが、確実

にあと数十年から数百年もすれば、化石燃料は枯渇するであろう。このように有限であ

る資源は人類共通の宝であり、これからも長く使用していく上で、より有効な資源の利

用が必要不可欠であり、何らかの措置を取る必要がある。地下資源の電力へのエネルギ

ー転換に関して具体的には、次の手法が挙げられる。

①燃料としての利用形態を別の方法により代替することで資源の利用量を少なくする。

(例:原 子力発電、地熱発電、太陽電池発電、風力発電など)

②化石燃料使用効率 を高めることで資源利用量を削減する。

③プラスチックなどの石油製品から作られるものをリサイクルするという資源の再利

用化によって資源の採掘量を抑える。

これらの手法が複合的に行われることで、使用量と環境に対する負荷が抑制されると考

えられる。①に関連して、現在の九州電力(株)における電力構成 とそれぞれの発電にお

ける特徴は次の通りである。

37

46

`
35:

ノ(、132

し1:_

18

』 く,

⊃'

21

図1-1九 州電力(株)における発電電力量構成比の推移

(出典:九 州電力(株)HP)
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表1-4各 発電形態の特徴

(液化天然ガス)・ 長期契約に基づく一糧 の引職 務がある.6・4円 繊

石油 蟹 繋 繰 饗銭罐蘇野 ・…円程度

(注)

(1)発 電原価は,平成11年度資源エネルギー庁試算値で各電源の設備利用率を80%(水 力は45%),運 転年数を

40年としたもの。

(2)原 子力の発電原価には,再処理,放射性廃棄物処理・処分,廃炉関係等の関連費用を含む。

CO2削 減 と偏 在的地下 資源 の リスクを分 散 させるため、原子 力が4割 近 く占めて いる こ

とが分 かる。今後 、電 力の 自由化 と共 に、太 陽電池発電 、風 力発電な どで発電 された も

のが この構成 図 に入 って くる ことに加 え、工夫を凝 らした発 電形態 による発電 といった

希望 的観 測か ら、 あま り地 下資源 に頼 りす ぎな くて も良 くな るか も しれ ない。

② につ いて は、複 合発電 が挙 げ られ る。これ は、ガスター ビンや 燃料電池 な どで発電 し、

そ の廃熱 を利 用 して 蒸気 ター ビンを駆 動す るハイブ リッ ドの発電方式 である。複合サ イ

クル の組 み合 わせ は様 々で あるが、実用 化 に向 けて開発が進 んで いる方式 と して 、最初

の発電 に加 圧流動床 、天然 ガス ター ビン、石炭ガス化ター ビン燃料電 池、Mmな どを

用 いる ものが ある。そ の中で もっとも開発が進んで いるものが、天然 ガスを燃 料 とす る

高温 ガスター ビンを トッピングに蒸気 ター ビンをボ トミングに した複 合発電 であ る。そ

の方式 は排気再 燃式 と廃熱 回収式の二つ に大別で きる。前者 は、ガ スター ビンの排 ガス

に燃料 を追加 して、ボ イ ラーで温度 を上昇 させ汽 力発 電 と同様の熱 回収 を図 るものであ

る。後者 は、燃 料 の追 加な しにガス ター ビンの排 ガスか ら廃熱回収 ボイ ラーで熱 回収 す

るもので ある。排気 回収式 に用 い られ ているガスター ビンの性能 は年々向上 して きて い

る。最 近で は、ター ビン入 り口温度が1300℃ 級か ら1500℃ 級 のガス ター ビンが開発 さ

れ 、複 合発電 に したプ ラ ン ト熱効率 は55%に もな って いる。そ して 、③ で は、廃棄 物

を燃料 として再 利用す る方法で 、フユーエル リサイ クル とサー マル リサイ クル がある。

前者 は、廃 プ ラスチ ックのよ うな もの を油化 あるいは ガス化 して液 体 あるいは気体 燃料
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としたり、他の可燃性廃棄物と混合して固体燃料にする方法である。後者は、廃棄物を

都市ゴミと一緒に焼却炉で燃やし、その熱をスチームあるいは電力として回収する方法

である。

上述のように、様々な方法が検討されてはいるが、結局は基本的に電力を使わない様

にすること、即ち、省エネを一人ひとりが心掛ける事が重要である。たとえば、冷房で

あれば1℃ 温度設定を上げるだけで10%程 度の節電になるといわれている。このような

省エネが地下資源の寿命を長らえさせることにつながり、その分、エネルギー源として

長く使えることになる。

1-2-2環 境 問題

つぎに、環境問題の現状7について述べる。地下資源は、そこから大きなエネルギー

を取 り出すことが出来るが、同時に廃棄物として二酸化炭素が発生する。産業革命に始

まったこれら化石燃料の消費の急速な拡大と、人口増加による森林の大規模伐採の進行

によって、現在、大気中の二酸化炭素濃度は地球規模で急速に上昇しつつある。二酸化

炭素は赤外線を吸収する性質をもっているので、大気中の二酸化炭素が増えると、地球

表面付近の放射バランスが崩れて大気圏の気温が上昇する。

太陽光線

反躰七綿

鶏 力果ガス ふ・騰

吸収熱

氷

　 ヤ ヤこれ サ ヤド灘 麟爵

『 縄

出所=「Fortunej詫

図1-2地 球温暖化 の概 念
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温室効果をもつ気体として、二酸化炭素以外にもメタンや亜酸化窒素などが知られて

いる。これらの温室効果ガスも産業革命以後、大気中で濃度が急激に増加していること

から、人間活動の影響が大きいと考えられている。また、1997年12月 に京都で開催 さ

れた気候変動枠組み条約締約国第3回 会合(COP-3)で は、ほかにフロンの代替冷媒であ

るヒドロフルオロカーポン(HFC)や 半導体製造などで使われるパーフルオロカーポン

(PFq、 変電所の開閉器に絶縁ガスとして使われる六フッ化硫黄(SF6)が新たな温室効果

ガスに追加された。

このように二酸化炭素は地球温暖化への効果を持ったガスとして知られているが、他

の温室効果ガスに比べて、どのくらい排出されており、その内訳がどうなっているのか

知る必要が有る。そこで、図1-3、1-4に それぞれ、人間活動による温室効果ガスの大

気放出量と日本におけるCO2排 出の内訳を示す。
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図1・3(a)人 間 活 動 に よ る温 室効 果 ガ ス の 世 界 で の 大 気 放 出 量(CO2換 算)
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図1・3(b)人 間活動 によ る温室効果 ガスの 日本での大気放 出量(CO2換 算)

(出典:通 産省、1996)
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図1・3はCO2換 算と炭素換算のうち、CO2換 算で表わ したものである。これ らによれ

ば、世界では温室効果ガスの6割 以上が、また 日本では8割 以上が二酸化炭素によ り占

め られている事が分かる。この事からも二酸化炭素の削減技術は必要不可欠であると理

解できる。二酸化炭素の削減のためには、別にエネルギー源が必要となるわけだが、こ

のエネルギー源として、太陽光や風力といった自然エネルギーの利用や現在では揚水発

電などに使用されている夜間電力(主に原子力による発電)の利用が挙げられる。

更 に、図1-4か ら、発電と産業部門から直接排出されるCO2(内 円の割合の和)は6割

にも達することが分かる。 これらの部門では、煙突からのCO2排 出がほとんどである。

それゆえ、図1-3か らCO2の 固定化の必要性を述べたが、よ り具体的には、煙突から

CO2を 回収 し固定化、もしくは直接的に、固定化していくことが重要であるといえる。

現在、様々な発電形態が存在するが、その発電所を作り、運転するには、人手や機械

の存在が必要であり、これらは温室効果ガスであるところの二酸化炭素を排出する。そ

して、当然ながら燃料を消費しながら発電を行うわけだから、この場合にも二酸化炭素

を排出することになる。これら全体の二酸化炭素排出量をそれぞれの発電形態で示した

ものが図1.5で ある。

微粉炭火力

超超臨界圧発電

石炭ガス化複合

MCFC複 合

石油火カ

ロト 　 　ぬカ

蓑
馴LNG複 合

障 燃料電池コージェネ

原子力発電

水力発電

地熱発電

風力発電

太陽光発電

050100150200250300

CO2排 出原単位[g-c/kWh]

図1・5各 種発電 システムのkWh当 た りの温 室効果ガス排 出量

(imidas2001,p936よ り抜粋)
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この図から明らかなように、全体的には、化石燃料を使用する形態は使用しない形態と

比較して、かなり二酸化炭素を排出することが分かる。しかし、設備建設 ・運転の項目

だけに限れば、各発電形態でかなり特徴が見受けられる。

例えば、太陽光発電について考えてみる。太陽電池発電を行うために排出する二酸化

炭素の量は、設備建設・運転の項目だけに限れば、石油火力よりも多い。これに加えて、

太陽電池の発電効率と寿命を考慮に入れれば、如何に環境問題解決への二酸化炭素の固

定化と需要に対する供給電力のバランスを図るのが難しいかがうかがえる。これは、太

陽のエネルギー密度が小さいことに起因している。その為、太陽電池システムを使った

ものだけでは、エネルギー問題解決の決定力に欠けることがわかる。

また、原子力発電については、二酸化炭素の排出量は少ないが、熱変換効率の問題と

深夜の電力不需要期間にも発電をやめるわけにはいかない事情を考えれば、全体的に、

火力よりも絶対的に有利であるとは言えないだろう。

1-2-3二 酸 化炭 素固定化 の意 義

これまで、それぞれの発電形態に関して述べたが、それでは、太陽光発電と原子力発

電を併用することが考えられないだろうか。例えば夜間の余剰電力(原子力発電)を 使っ

て二酸化炭素を固定化 し、昼間の需要期に燃料電池発電と太陽光発電などを行えば良い

だろう。ただし、現状では、効率の問題から経済合理性は低く見える。しかしながら、

「環境」という新しい価値基準に照らせば、決して経済合理性が低いとは言えない日が来

るかもしれない。そこで、今後は環境に対して支払うコストも考慮に入れる必要がある

ということが、エネルギーと環境問題を考える上でも現実的になるであろう。それゆえ、

環境に対して支払うコス トは必要となるかもしれないが、如何にそのコス トを下げるか

ということは非常に意義のあることである。本研究は、その基礎となる部分でもあるの

で、今日的意義の有るものであると十分言えよう。

1-3二 酸化炭素の削減技術

二酸化炭素の削減技術8は、工場などの排ガスから分離回収した二酸化炭素を対象に

化学的あるいは生物的手法を用いて有効利用が可能な物質に変換する技術や、物理的に

隔離 ・貯蔵する技術、大気中の二酸化炭素を対象に生物の光合成機能などにより吸収す

る技術や、更にその生成された有用物質を活用する技術に大別される。これらについて、

以下、順次紹介することとする。
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(1)化 学的手法による排ガスニ酸化炭素の有効利用技術

地球環境産業技術研究機構(RITE)に よれば、工場などの排煙か ら二酸化炭素を回収

し、自然エネルギーによる電力を用いて製造した水素を添加し、メタノールに変換する

技術などである。

(2)生 物的手法による排ガスニ酸化炭素の有効利用技術

工場などの排煙中の二酸化炭素を、集光した太陽光を用いて、微生物の光合成機能に

より、有用物質に変換する技術などである。

(3)海 洋隔離及び地中貯留技術

排ガスからCO2を 分離 ・回収 して海洋や地中に物理的に隔離 ・貯留する技術である。

これは即効的な温暖化防止のための有力な方策といえるが、環境への影響が考えられる

ので、慎重さが必要とされる技術でもある。

上述のように様々な研究が行われているが、そのほとんどが基礎研究の域を出ておら

ず、これからもその発展に努力を続けていかなければならない。上記のの分類では、本

研究は(1)の 技術 に属する。以下、(1)の 技術に関して、液相中における研究と気相中

での研究の2つ にまとめて紹介する。

1-3-1液 相 での金属電極 によるCO2還 元

● 研究 経過

CO2は 従来 、炭 素化合 物の 中で最 も安定 な ものであって、電 気化学的 には還元 され に

くいものであ ると一般 的に考 え られて いた。しか しなが ら、その電気化学還元 について

は、二 、三 の研究者 によ り既 に約 一世紀 も前か ら研 究 されて いた。そ の後 の研究 報告 も

含 めた研 究経過 については様々な と ころで総説 として まとめ られて いるが、ここではそ

の 主な もの を示す。

Rysselbergheら は1944年 か らポー ラ ログラフを用いてCO2の 還元 を研 究 し、Hgカ ソ

ー ドで はCO
2がHCOOMに まで ほぼ100%の フ ァラデー効率(η)で 還元 され る こと、 ま

た 、そ の反応 は電解液 中 に溶解 しているCO32一 イオ ンある いはHCO3一 イオ ンで はな く

CO2分 子 の直接還元 によって 進行 して いる事 を示唆 している。

Bewickら は第4級 ア ンモ ニウム塩 の水溶液 を電解液 とした場合、Hg電 極で は リンゴ

酸 を、Pb電 極で はグ リコール酸 を100%以 上 のフ ァラデー効 率で生成 した と、196g～70

年 に報告 した。しか し、この実 験は再現で きないが 、多 くの人 にCO2の 電気化学還元 反

応 に関心 を持 たせ るの に大 いに役立 った。
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CO2の 水 溶液系電解液 中で の電気化学還元 は、H20の 電 気化学還元す なわちH2発 生

反応 との競争反応 である。従 って、 これ まで の研究で は水 素過電圧の最 も大 き いHg電

極が 主に用 い られて きた。伊 藤 らはHgの 代わ りに、比較的水 素過電圧 の大 きいZn,Pb,

Sn,In,Cdな どの固体金 属電極 を用 い、無機塩 水溶液 中で検 討 した。そ の結果 、生成

物 として は主 にHCOO一 が 生成す る事 を赤外 線スペ ク トルで 確認 し、1975年 に報告 し

た。

CO2の 溶解度 を上 げ、反応性 を増大す る為 に加圧下で のCO2の 電気化学還元 が試み ら

れた9。そ の結果 、上記 の金属電極 を用 い、無機塩 水溶液 を電解液 とした場合 には、CO2

分圧 の上昇 に伴 いCO2の 還元 電流が増大す る事、HCOO一 生成の ファラデ ー効 率(η)も

増大 し、あ る電位 で極大値 を示 す事な どを伊藤 らは明 らか に し、1980～81年 に報告 し

た 。次 に加圧 下 で、 非 プ ロ トン性溶媒 を用 いた 非水電解 液 中で検 討 し、Pb電 極で は

(COOH)2を 選択 的に生成 し、そ の他 に少量 のカル ボ ン酸 類 を生成す る事 、また、In,Sn,

Zn電 極で は液 相 には生成物 がほ とん ど見出 されなか ったが 、気相 中にCOが 生成 され

て いる事 を見 出 した。これは 、CO2の 電気化学還元反応 において、電極金属 の種類 によ

って生成物が 異な り、電極金属 に電気化学触 媒作用の ある事 を示唆 した もので あろ う。

そ の後 、気相 中の生成物 も分析 できるよ うに改善 し、研 究報告 がなされて いる。

堀 らはKHCO3水 溶液 中で各種金属電極 を用 いてCO2の 還元 を検討 した。その結果、

電 極 ご とに主生成物が異 なる事 を示 し、CO2の 還元 メカニズム を示唆す るに至 って いる

10

。

野上 らは、通常 の電気化学 的CO2還 元 では、長時 間の反応 に対応で きない という問題

に対 して 、パルス電解 法を提案 した。 これ によ り、長時 間の還元が可能 とな り、更 に、

生成物 の電位 による選択性 も得 られ るようにな った。

● 水溶液 系電解 液 にお ける研究 の現状

CO2を 飽和 した0.1moldm-3KHCO3水 溶液 を電解 液 とし、-1.6V(vs.Ag∠AgCl電 極)

の定 電位電解 を した際の還 元生成物 は表1-5の よ うに報告 され ている。

表1-5よ り、V,VI,VIIA族 金属で の特徴 として、主にH2を 生成 し、 ごく微量のCH4

の 生成が認 め られ る。1～IVB族 金属で はかな り活性 な触媒活動 を示す。 これ らの金属

につ いて 、電気化 学触媒作用 の観点 か ら分類 する と、次 に示す よ うな4群 にな る。

第1群HCOO一 を選 択的 に生成す る もの

(Hg,In,Sn,Pb(Zn))

第2群COを 選択的 に生成 する もの

(Au,Ag(Zn,Pd,Cd))
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第3群CHk,qHkな どを生成す るもの

(Cu)

第4群CO2還 元 に不活 性な もの(H2発 生)

(A族,Vm族(Pdを 除 く)の金属,Al,(Pd,Cd))

この分類 中()中 に示 した ものは2つ の群 の中間的な特性 を持つ もので ある。

この ように、水溶液 系電解 液 中で のCO2の 還元反応 に対 して、電極金属が電気化学触

媒作 用 を示 し、その 生成物 は電極金属 の種類 に基 本的 に依 存す る事が 明確で ある。一方、

そ の生成物 の組 成は電極電位 、電解質 の種類 に も依存 す る事 も明 らか にな って きた。(図

1-6)

これ らの触媒作 用 を示す理 由につ いて は、中戸 らの研 究11によ り述べ られて いる。彼

らは、CO2一 アニ オ ンラジカル のよ うな反応 中間体 に対す る吸着エ ネル ギーが反応経路

を決定 する要 因 とな って いる と提案 した。(図1-7)

この提案 によれば、それぞ れ の分類 にお いて、次 のよ うな説 明が出来 る。V皿族(Fe ,Ni

な ど)で はCO2一 アニオ ン ラジカル のsp2-HOの 不対 電子 と表面金属原子 のdバ ン ドの不

対電子 が共有 されて、共有結合(σ 結合)状 態 で吸着す る。 この とき、pπ 一dπ 相互作

用 も存 在す る。 この結合 形態で は、まず、COiア ニオ ンラジカルが形成 され 、CO,CH2

に還元 され、中間体が形成 され る。そ して 、この場合 、結合状態が強す ぎて電極 表面か

ら離 れず、電極 表面が安定 な 中間体 で覆われて しまい、 もはやCO2還 元が行 われずに

H2発 生 にな る。 この予想 との一致 と しては、堀 らがNiに お いてcoが 強 い吸着でco2

還元 を妨 げる事 を報告 したn。B族(Cuな ど)の場合 、表面金属原子 のdバ ン ドの電子 が

フェル ミ レベル へ励起 され不対 電子が 出来 る。 この不対 電子 とCOi一 アニオ ンラジカル

の不 対電子 によ り共有結合 を引き起 こす。電子励起 エネルギー は共有結合 エネルギーに

よ り補われ る。 この為、田 族 よ り吸着 エネルギーはかな り小 さい。pπ 一dπ 相互作用

もまた、存 在す る。 このよ うな結合 状態 の時 、反応の プ ロセス と して 、CO2一 アニオ ン

ラジカルが 形成 され、CO,CH2へ と還 元 され る。 ここまで は皿族 と同様で あるが、V皿

族 の時 よ りも吸着が 弱 い為、CO2還 元 と生成物 の脱着 には充分で あ る ことが示 唆 され

る。HB,皿B,IVB族(Snな ど)の 場合、CO2一 アニ オ ンラジカルのsp2混 成軌 道 と金属

のspバ ン ドの波動関数 の小 さい重複 によってのみCO2一 アニオ ンラジカル は弱 く吸着

され る事が考 え られ る。 この吸着は上記 の ものよ りはるか に弱 い為 、CO,CH2な どの

吸着種 形成や大 きな構造変化 には大 きな活性化 エネルギーが必要で ある。この為、これ

らの 吸着種 への反応 は ほとん ど存在 しな い。このよ うにして、もっと も簡単 な還元生成

物で ある蟻酸 や蟻酸塩 が生成 され る。
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表1-5各 種 金 属 電 極 に お け る フ ァ ラデ ー効 率

(出 典:伊 藤 要,電 気 化 学58,No.11,g84(1ggO))

ElectrodeIdFaradaicef]iiciency/%

n:underdeteCtion血nit,t:traceamount(<0.01),a):notmeasured,b):Cathodepotential(-1.4

Vvs.Ag/AgCl),C):Cathodepotential(-1.OVvs.Ag/AgCl),d):calculatedfromtheareaofthe

substrate,e):whellotherreductionproductswereincluded,f):Cathodepotential(-1.25Vvs.

Ag/AgCl)

(・t-1.6V・s.Ag/AgCl・at'dKCIi・O・1m・1dm"3KHCO・aq…uss・1・ti・n・t298K)
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H2COH

COO-

Influence .ofelectrodemetalsonelectrochemicalreductionproductsofCO2

出典:伊 藤 要,電 気 化 学,58,No.11,984(1990)

図1・6反 応 経路
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1-3-2気 相 中 にお ける研 究

これ まで 、気相で のCO2還 元 に関 して、次 のよ うな事 が報 告 されて いる。気相 中にお

いて、極 端な高温 ・高圧下で触媒 を用 いて メタ ノール(CH30H)の よ うな有機化 合物が合

成 される事 が報告 されている13,14,15。これ について は、接触 水素化 として乾 によ り報告

されて いる16。乾 によ る報告で は主に、二酸化 炭素の水素化 と生成物 において メタン化

とメタ ノ■・一・・一ル合成 につ いて述べ ている。また、二酸化炭 素水 素化の意義 につ いて 、CO2

を減 らすため の処 置でCO2を 生成 させ るので は全 くの矛盾 といわれ るか も しれ ないが、

CO2は 合 成原料 と して用 い る ことに第一義 的な意義 があ って用 いるのではな く、犠牲 を

払 って で も低減 させ な ければな らな い対 象物で ある とい う根 本 を忘 れて はい けな い と

い う趣 旨 を述 べてお り、 これ は、本研 究で も同様 の事が言 える。

更 に、Machら は一酸 化炭素(CO)と 水素(H2)か らメタ ン(CH4)へ の炭化水 素形成 メカ

ニズム を提案 して いる17。松丸 らはACグ ロー放電 によ りCO2をCOへ と分解す る事 を

試 み、分解 メカニズ ムを示 して いる18。 これ は、本研究 における プラズ マ状態 はDCグ

ロー放電 の形 態 を とってい るので非常 に参考 になる。グロー放電 に関す る一般 的な研究

につ いて は土 井が ま とめて いる19。また、液 相中ではな く気相 中で 、Cu固 体 ポ リマー電

解 質(spe)複 合 電極 を用 いたCO2還 元 も行 われて いる20・21。上述 のよ うな様 々な研究で

はCO2分 子 の分解22、 電子衝突 によ るイオ ン化as、そ してそ の結果 と しての水素 と酸 素

の反応 を含 む様 々な可能性 ある反応鯛が述べ られて いる。

大気汚 染ガス処 理の一環 と してプ ラズマ を用 いた研究 も行 われてお り、これ について

はChangに よ り詳 細 に紹介 されて いる25。 これ によれ ば、大気汚 染ガス処理 につ いて、

次 の方 式 に大別 され る。

① 触媒 法 一CO,NO.,C。Hy,等 を含 む排 ガス を、触媒層 を通過 させ 、窒 素や二

酸化 炭素、水 な どに転換 す る方法で ある。処理す るガ スによって触媒 を選

択 しな けれ ばな らな い。アンモ ニア、炭化水 素な どを添加す る こともある。

酸化 用 と還 元用触媒が あ り、低温(250℃ 以下)で 作動す る触媒 の 開発が研究

されて いる。

② 吸着法 一ク ロロ系ガス、VOC(VolatileOrganicCompounds:揮 発性有機化合

物、 トルエ ン、キシ レンな ど)、ODS(OzoneDepletingSubstance:オ ゾ ン枯渇

性 物質 、フ ロン、ハ ロンな ど)な どをゼオ ライ ト、活 性炭 な どに吸着 させ除

去 す る方 式で ある。長寿命 化、高温化 、低圧 力降下な どの研究 が盛ん に行

われ てい る。NO、 を石灰石 中、SO、 を水 ろ過炉 に吸着 させ る、乾 式および

湿式 ス クラバ ー法、およびバ イオフィル ター もこの 中に含 まれる。
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③ 凝縮法 一揮発性 の高 い物質や 、沸点 の低 いVOCやODSな どを低 温で凝

縮 ・再利 用する方式で 、熱交換効 率 を高め る研究 が行われて いる。

④ 燃焼 熱分解 法 一熱風 炉や水 素燃焼(<2300℃)を 用 いてVOCやODSな どを

熱 分解 また は 自燃 させ る方式 である。サー マルNO。 、ダイ オキシ ン、PAH(p

-aminohippuricacid)な どが発 生 しな い方式が研究 されて いる
。

⑤ プ ラズ マ酸 化 また は還 元法 一プ ラズ マ を用 いて 処理 す る方法 で多種類 の

混合 ガスを同時に処 理でき る26。

⑥ プラズマ/触 媒重畳 およびハ イブ リッ ド方式 一 プラズマ と触媒 を併用 した

もので 、二 次生成物の除去 に効果が ある27。

この文献で は、特 に高圧低温(大 気 圧以上、2300℃ 以下)プ ラズマ を用 いたガス処 理に

つ いて詳 しく述 べ られてい る。

上述 の紹介 に もあるよ うに、本研 究 は、触媒 とは切 って も切れな い関係にある。なぜ

な ら、本研究 は溶液 系 に端 を発 してお り、溶液系で は特 に、電極 自体が持 つ触 媒的な反

応 が注 目され ていたか らで ある。触媒反応 につ いて は、様 々な文献28・29があるので ここ

で は詳 しく述 べな いが、触媒 には次 の四つのステ ップに分 けて考 える ことが 出来る。

1)反 応 気体 が拡散 して触媒表 面 に近づ く(拡 散)。

2)反 応気体 が触媒表 面 と相互 作用 をもつ。つ ま り吸着が起 こる(吸 着)。

3)反 応物の分子 が吸着 によって結合 がゆ るんだ り切れた り、他 の吸着 した分子 と結合

した り、 この上で原子や分子 の組み替 えが起 こる。即 ち、触媒 の表面で反応 が起 こ

る(反 応)。

4)新 しく生成 した分子 が生成物 と して気 相に脱離 して い く(脱 離)。

このよ うなステ ップを踏 んで、触媒 反応が進行す るわけだが 、吸着 には2種 類 あ り、そ

れぞ れ、物 理吸着 、化 学吸着 に分 ける ことが出来 る。まず前者の物理 吸着 であるが、低

温 の状態で、弱 い電 気的 な力(VanderWaals力)で 吸着 して いる状態 の ことをい う。 こ

の為 、物理吸着 は低 温でのみ起 こり、吸着 も弱 い。後者 は、表面 の原子 と直接の結合が

行 われ るため に吸着 力 も強 く、触媒作 用 と直接関連す る と考 え られて いる。

そ れ ゆえ、触媒 を考 え る上 で、化 学吸着 をよ り一層 、考 慮 に入れ る必要が ある。よ く

知 られて いるよ うに、元素 の電子配 置の類似性 に基づ いた周期表 は元 素のみな らず 、そ

れ を含 む化合物 の化 学的性質 を知るの に非常 に役立 って いる。一般 的 にAuを 除 いた多

くの金属、半金 属上 に、簡単な 分子 が化学吸着 した ときの結合 の強 さは
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02>C2H2>C2H4>CO>H2>CO2>N2

で ある30。ある金 属で は、 これ ら全 てのガス を吸着す る ものもあれ ば、02の み しか吸着

しない もの もあ り、金属 一ガス の種類 に依存 して吸着 の特性 を示す。

表1-6化 学吸着特性による金属 ・半金属の分類

Mg,Ag,Zn,Cd
ll・1・lll・EIn

,Si,Ge,Sn十 一 一 一 一 一 一
IV・VPb

,As,Sb,Bi

+:吸着する,一:吸着しない,圭:吸着しても弱いかあるいは条件による。

表1-6は 各種金属 につ いて化学吸着特性 をグルー プ別 に分 けて示 した ものである31。

Aに 属す る金属 は、Ca,Sr,Baを 除 いて周期表 の遷移金属 系列rv～Vlll族 に属 し、不完

全d殻 を有 す るものであ り、吸着の特異性 に反映 され る。B1はVIIIz3族 であるがFeの

よ うに窒素 を室温 で吸着 しな いのが特徴的で ある。B2は 貴金属 に属す る。B3はMn,Cu

で あるが、これ ら金属 は触媒 作用、吸着 で特異的な挙 動 をとる ことが知 られて いる。一

般 的に吸着能 力は1㍉B1,B2が 大 き く、C,D,Eの 金属 は小 さい。

以上よ り、これ らの知見 と液相で の知見 の両面か ら、放電 中にお いて も電極 自体 が持

つ触媒効 果 を期待 で きるので、放電電極 としてCu,Fe,Niを 選択 し、研 究 を行 うのは、

非常 に興味深 い ことで ある。
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1-4本 論 文 の構成

第1章 では、まず、本研究が生まれた背景と目的についてまとめた。ここではエネル

ギーと経済的な面から見た環境問題についても触れた。次に、本研究の基礎となる「二

酸化炭素の固定化」の技術について調査し、液相における研究と気相における研究の概

要として2つ にまとめた。

第2章 では、実験方法についてまとめ、本研究で使用した実験装置や材料に関して述

べた。

第3章 では、流量比と電極材料を変化させて、実験結果を示した。各電極対に関して

検討 ・検証しており、Cu,Fe,Niの 順に報告した。これ らの結果から、生成物の合成に

は電極材料が関わっている事が示唆される。また、炭化水素だけに注目して実験結果を

再検討しても、Cu電 極が炭化水素(主 にメタン)形成に適 している事が分かる。さらに、

それぞれの電極材料を用いて、カソード電極とアノー ド電極の電極材料を異なった組み

合わせで実験を行った。結果として、カソー ド電極の特徴が顕著に出る事が判明し、生

成物の合成には電極反応、特にカソー ドでの反応が寄与している事が分かったので、そ

の事を報告した。

第4章 ではCu電 極において、ん を混入 した場合と電力を変化させた時の反応につい

て検討した。これは、反応の最適条件と効率(CE)、 及び反応選択性の改善を目的とし

て行った。この結果、選択性、及び効率改善が確認でき、これらの結果をまとめた。

第5章 では、これまでに得られた知見から、陰極での固体一ガス界面での物理的もし

くは化学的特性がCO2とH2の 混合ガス中でのある程度全般的な反応に寄与している事

が判明した。これにはCOとHの 電極への特別な親和性が考えられる。これらの考察か

ら反応メカニズムについて検証した。これまでに報告されている反応メカニズム・モデ

ルを検討し、新たな反応メカニズム・モデルを提案した。

第6章 では本研究で得 られた結果をまとめ、結論とした。
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第2章 実験方法



2-1実 験 システムと実験方法

実験 システムの概略 を図2-1に 示す。この概 略図で は主 に十字管 の反応室 とガス検 出

システムに分 ける こ とが 出来 る。以下、この二 つの部分 につ いての紹 介 と実験方法 につ

いて述べる。

● 反応室周辺

十字型 をして いる部分 は、パ イ レックスガ ラス製反応 室 を示 して いる。DC放 電 プラ

ズ マはor電 極、Fe電 極 、Ni電 極 の間で発 生 させた。炭化水 素 は溶液 中にお いてCu電

極 上で選択 的に生成 され る事 が報告 されて いる32ので、 この研 究で は、電 極材料 として

まずCuを 選んだ。次 に、 プラズマ反応 にお ける電極の役割 を調べ る為 に、FeとNiを

比較対象 と して選 んだ。プ ラズマの反応領域 は ロッ ド状電極(カ ソー ド)周辺 に存 在する

よ うに設計 し、設計通 り、どの電極 シス テムで もプ ラズマは ロ ッ ド状電極 の周 りに筒状

に広が って いた。プラズ マを発生 させ るにあたっては、電極の位置 と間隔は常 に同 じ状

態 に維持 した(5㎜)。 反応室 の気密 につ いて は、バイ トン栓 によ り維 持 した。このバイ

トン栓 は真空技術 で はよ く用 い られ るゴム製 のものである。

入力電 力は基 本的 に1Wで 維持 して 、ガス の総流 量はマス フロー コ ン トロー ラー によ

り1.6ml/minで 一定 になる様 にした。 これ は、 この実 験 システムで は、総流量 が多過ぎ

れば、反応 室 内の圧 力が必要以 上に高 くな り、総流量が少な けれ ば、マス フロー コン ト

ロー ラー の制御能 力以下 でのガス流 量 を取 り扱 うことになるか らで ある。CO2,H2,Ar

の総流量 に対す るそ れぞれ の流量 比はマ ス フロー コン トロー ラー によ り任 意 に設定 で

きるよ うに した。

●ガス検 出 シス テム

ここはガス検 出 システム を示 している。ポ ンプ入 力前のダイ アフラム ・パル プによ り

正確 に反応 室内 の圧 力 を制御で きる。実 は、プラズ マ反応 が生 じて いる反応室 内の圧 力

は、少 しでは有 るが圧 力計が設 置されている計測地点で の圧 力 と異な る(図2-1)。 反応

室 内の圧 力は最初 の実験 システ ムでは正確 に測定す る ことが 困難 なので、反応室 ヘガ ラ

ス管 を接続 し(図2-2)、 反応領域 を正確 に測定で きるよ うに した。結果 として、 ガス流

量 に依存 してお り、反応 領域で の圧 力 と図2-1で 示 される場所 での圧 力 とで は、や は り

少 し異 なって いた。 具体 的 には、 この実験 条件下(流 速1.6ml/min、 圧力0.18Torr、 電力

1W)で は、二点 間で の圧 力 の差 が10%未 満で あった。それ ゆえ、実験 では、反応領域

を乱 さない様 に図2・1の 反応室 を用 いて、なおかつ図2-1で 示 され る場所 の圧 力を この

実験 を通 じて測定 し記録 した。

出 力ガス中の炭化水 素 とCOの 濃度 につ いては、反応室 か らコール ド・トラップ(蒸 留
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水:0℃,500ml)を 通 じて ガ ス ク ロマ トグ ラ フ(YanacoG3810GasChromatograph:GC)へ

と導 いて 測 定 した 。メ タ ノー ル や エ タ ノー ル の よ うな 水 溶 性 生 成 物 を検 出 す る為 に 、実

験 を6時 間行 っ た 。 一 つ のデ ー タ に 関 して 再 現性 を考 慮 して5回 以 上 の実 験 を行 った 。

コ ー ル ド・トラ ッ プ の 溶 液 は イ オ ン ク ロマ トグ ラ フ(DIONEX,DX-100:ア ニ オ ン ・マ イ

ク ロ ・メ ン ブ ラ ン ・サ プ レ ッ サ ー)を 用 い て 分 析 し た 。GC測 定 に は 、 二 つ の カ ラ ム

(MolecularSieve5AとPorapakQ)を 用 い た。COとH2はTCD(ThermalConduCtivity

DeteCtor)を 用 いて 分 析 し、有 機 化 合 物(CH4,C2H4,qH6)に 関 して はFID(MameIonization

DeteCtor)で 分 析 した 。 出 力ガ ス の 流 量 は流 量 計 に よ り測 定 した 。

実 験 は次 の 点 に重 点 を置 いて 行 った 。

(1)混 合 ガ ス(CO2とH2)比 に 関す る 反応 依 存 性 。

(2)電 極 材 料(Cu,Fe,Ni)に 関 す る 反 応依 存 性

(3)効 率 及 び 反 応 選 択 性 改 善(Cu電 極 でhr混 入 比 、電 力 をパ ラ メー タ ー とす る 。)
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2-2実 験 手順

実験 の手順 を以下 に記す。

① 実験装 置のセ ッテ ィング

まず 、電極 の研 磨 ・洗浄 、及び反応室 の組 み立て を行 う。 同時に、 コール ド ・ト

ラ ップな ど検 出側 の準備 も進め る。次 に、電極 が常 に同 じ位置 で、なおかつギ ャッ

プ間隔が常 に同 じよ うに(5mm)セ ッティ ングす る。

② 電極 の前処 理

セ ッテ ィング した状態で 、ポ ンプを始動す る。一旦、IO'3Torrオ ーダーまで反応室

内 のガス を排気 し、Arガ スで内部 を満 た し、予備 放電する。 この予備 放電 によ り電

極表面 の初期化 を行 う。

③ 設定 したガス流量 比 ・圧力で の一時 間待機

再び 、反応室 内 を真空(10'3Torrオ ーダー)に して、必要 とす るガス流量比 ・圧 力で

一定 となる まで一時 間 ほど待機す る
。

④ 実験(6時 間)

以上 の手順 を踏 んで、実験 を開始す る。電圧 と電流 な どをモ ニター し、常 に1W

で一定 の電 力が投入 されるよ うにす る。

⑤ ガスの検 出 ・検 量 、及 び変換効率(CE)の 計算

排気 され るガス とコール ド ・トラ ップか ら各 生成物 とそ の量 を検 出 ・検量す る。

⑥ 反応 室 の分解 ・洗浄 、及 び乾 燥。

実 験 を終 了 し、反応室 を解 体す る。電極 をXRDも しくはXPSで 観察 し、そ の後、

研磨 ・洗浄 し、反応室 も洗 浄 し乾燥 させる。それ らは、デ シケーターで保管 してお

く。

以上で実験 の1タ ー ンが終 了す る。1タ ー ンで12時 間 ほ どかか り、一つのデー タを採

るの に、再現 性 を考慮 して5回 以 上の実験 を行 った。
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第3章 変換効率(CE)の 電極材料依存性

～ 各種金属電極の役割の探求 ～



3-1変 換効率(CE)の 定義

プラズマ 反応 はCu電 極(も しくはFe,Ni電 極)間 にDC高 電圧 をか けて発 生 させた。

本研 究 にお いて定義 される重要なパ ラメー ター はある種 の変換効率 である。しか しなが

ら、一般 的 に電気化 学的分野 において溶液 系で用 い られ ている ファラデー効率 は、ここ

で は適 切でな い。なぜな ら、本研 究では熱力学的電極 電位 によ り反応 の計測 ができる普

通 の電極 反応 よ りも特別 に高 い電圧 を用 いているか らで ある。そ れゆえ、CO2か ら生成

物 へ の 変換 の 目安 と して 、 出 力 生成 物 の流 量 と入 力CO2の 流量 比 と して 変換 効 率

(ConversionE£Eiciency:CE)を 定義 した。 生成物iに 対す る変 換効率CEi(iはCO,CH4,

qH4,(hH,を 意味 している。)は 、次のよ うに定義される。

Pi×10-6×Fi
αf冒

・.6/(x.・)×100(%)・

ここで 、P,は 生成物iの 濃度 を意味 し単位 は【ppm]、Fiは 生成物iを 含 む出力ガ スの流量

を、xは 入 力ガスで あるH2とCO2の 流量比 を、1.6/(x+1)は 全流 量1.6mi/min中 のCO2

流量 を表わ して いる。

3-2各 種電極対による実験

電極 材料(or,Fe,Ni)を 変化 させた時、それぞ れの電極 材料 に対 して水 素流 量比 を変化

させ た実験 を行 った。 これ につ いて以下 、述 べる。

3-2-1銅 電極対での二酸化炭素の還元

表3-1に 実 験結果 のデータ を示す。ここでの実験デー タは再現性 を得 るた めに5回 以

上実験 をお こな って得 られたデー タを、平均化 して表わ して いる。各データ に関 して 、

GCに よ り各生成物濃度Piの デー タ、図2-1に 示 され る流量 計によ りFiの デー タは得 ら

れ る。 これ を元 にグ ラフ化 した ものを図3・1(a)に示 す。 これ らのデー タを上述 にお いて

定義 した α の計算式 に当てはめ ると α が得 られる。以下、 このよ うにして ㏄ を求

め、α のみ を グラフ化 して表わ して いる。

図3-1(b)にCu電 極でH2とCO2の 流 量比 を関数 としてそ れぞれの 生成物 に対するCE

を示す 。入 力電 力は、1Wに 維持 し、圧力は0.18Torr(約25Pa)、 総流量 は1.6mi/minで 一
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定 とした。縦軸 の左 と右はそれぞれ 、COのCEと 炭化水 素のCEを 表 わ してお り、横

軸 は、H2とCO2の 流量比 を表 わ してい る。二酸 化炭素 と水素 の混合 ガス中では、還元

生成 物 としてCO,CH4,qHk,qH6が 検 出され たが 、ガスが二酸化炭 素のみの ときはCO

のみが検 出 された 。 この事か ら炭化水 素の生成 にはH2ガ ス とCO2ガ スが関与 して いる

事 が示唆 され る。HCOOHやCH30H等 気 相以外の生成物 を検 出す る為 に用 いた コール

ド・トラ ップでは何 も検 出 されなか った。図3.1か ら明 らかなよ うに、COが 主生成物で

ある。COはCO2の プラズ マ分解 によ り直接的 に生成 され るか も しれない とい う実験結

果 が、松丸 ら18に よ って報告 されて いる。本研 究にお いて も同様 の反応 が起 こっている

事 が考 え られ る。 そ して、明 らか に、炭化水 素はH2とCO2の 流量比が3を 超 えるとき

効果 的 に形成 され た。

表3-1Cu電 極での実験から得られるデータ

表3-2CEの データ
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3-2-2鉄 電極対での二酸化炭素の還元

図3。2に 銅 電極 の場合 と同 じ実験 条件で実験 した時のFe電 極 に対す るCEを 示す。明

らかな よ うに、銅電極 の場合 と同様 に、H2とCO2の 流量比が3を 超 えた時、炭化水 素

は効果 的に生成 された。図3-2を 図3-1(b)と 比較す ると、Fe電 極で のCOのCEはCu

電極 でのCEよ り高 い事が分か る。入力直流電力 を1Wで 固定 する と、Fe電 極 でのプ ラ

ズマ電 流はCu電 極で の電 流よ り20%以 内で大 きか った。具体 的 には、Fe電 極 では水

素の流量比 が増加す る と共 に3か ら2.5mAま で減少す る。一方、Cu電 極で は2.7か ら

2.OmAま で減 少 した。 この結果 は、CO形 成 は放電電流 の増加 と共 に増 える とい う実験

観察18・33・34と一致す る。前述のよ うに、プラズマ電流 は最大で20%程 度異 なるが、炭

化水素 に対 す るCEは2倍 以上で異な り(図3-4に 示 している。)、 触媒 的特性がorと

Fe間 で は異 な る とい う仮定 を立 てる事が出来 る。液相 にお いて、電極 の触 媒的特性が

観察 されて いる3sが、液相 での結果 と異な り、炭化水 素が気相 中 のFe電 極 にお いて生成

された事は注意 すべ き点で ある。これ によ り、電極表面で の反応 と気相 中での プ ラズマ

化 学反応が 同時 に起 こっている事が仮定 され る。 また、(hH,のCEはCu電 極の とき と

比較 して 、大 き い ことも確 認で きる。 これ は、COの 電極 へのあ る種 の親和性 がCuに

比べて低 いに もか かわ らず、液相で の反応32の よ うに、吸着 したCOがCH4へ の変化で

脱離せず 、C2H4ま で進行 した と仮定す る事が出来 る。

また、 この実験 で もコール ド ・トラップか らは何 も検 出されなか った。
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3-2-3ニ ッケル電極対での二酸化炭素の還元

Cu電 極 とFe電 極 にお ける同 じ実験 条件下で の結果 は、それぞ れ に非常 に特徴 のある

もの となった。 これ によ り、プ ラズマ 中において も、液相 にお ける金属表面化学 に類似

した点が有 り、しか も気相 プ ラズマ化学 も同時 に進行 して いる事が 示唆 された。これ ら

を、よ り確 定的な事 にする為 に他 の金属電 極で実験 を行 う事 に した。そ こで 、どの金属

を用 いるか とい う事 が問題 とな る。元 々、Cu電 極 とFe電 極 を使用 した経緯 と して 、液

相 での研 究 を基 に して いる。第1章 序論で述べ たよ うに、Cuで は、炭化水 素(特 にCH4)

生成 が、一方でFeは 水素発 生が主要な反応 として確 認 されて いる。そ こで、Feと 同 じ

皿族 のNiを 比較 す る電極 材料 と して採用 した。

図3-3は 、他 の電 極材料 での実験 と同 じ実験 条件下(総 流量1.6mi/血in、 電力1W、 圧

力o.18Torr)で のNi電 極 に対す るCEを 示 している。

Cu電 極で の実験結果 と比較す る と、coの 生成 に関 しては 同程度 の効 率だ った。Ni

電極 間での電流変化 は水素流量 比が増加す る と2.5か ら2.OmAへ と減 少 した。これ は表

3-3に 示す よ うに銅電極 間での場合 とほぼ同 じ傾向で ある。Cu電 極 では流量比が3を 超

える とCH4,(hH4が 増加す るのに伴 ってcoの 効率が低下 したの に対 して、Ni電 極で は

それほ どの変化 は見 られて いない。

Fe電 極 間では プラズマ電流が3.0-2.5mAで あ った のに対 し、Ni電 極間で はプラズ マ

電流が2.5-2.OmAで あ り、上述の議論か ら、COの 生成 はNi電 極 では減少す る ことが予

想 される。図3-2と3-3は 明 らか に この予想 を裏付けて いる。 と ころが、 メタンに関 し

ては両者で ほぼ等 しく、CO2の 炭化水素化 に対 する触媒 的作用が相似 した もので ある こ

とが示唆 され る。

この実験 にお いて も、 コール ド ・トラップか らは、何 も検 出 されな かった。

表3-3電 極材料による電流変化(1W,0.18Tbrr》

CuFeNi

電 流変化(mA)2・7-2・03・0-252●5-2.0
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3-3()E【Hydrocarbons】

C2H4やC2H6の よ うに合成 された生成物 には、炭素原子が2個 含 まれてい るので、次

の式 で定義 され る炭化水 素変換効率 の総量(CE[Hydrocarbons])は 、炭化水 素化 の効 率の

目安 を与 えるか知 る事が 出来 る。

CE【hydrocarbons]=CE(CH4)+2×CE(C2H4)+2×CE(C2H6).

図3-4はCu,Fe,Ni電 極 に対す るCE【Hydrocarbons】 につ いて ま とめた もの を示 してい

る。 明 らか に、銅電 極は他 の電極 よ りも炭化水 素の形成 にお いて、 よ り効 果的で ある。

この ことは 、電 極材料が プ ラズマ反応 中で さえ もある役割 を果 た して いる事 を示 唆 して

いる。

また、Fe電 極 とNi電 極 での実験 結果は、ほぼ同 じ程度で 同様 なCE【Hydrocarbons]の

伸び を示 して いる。Feよ りも電流が少な くてCuと 同程 度のNiに お いてFe同 様 の結果

が得 られて いる事 か らFeとNiで は、主 に気相プ ラズマ 中で の反応 と一部 のC2H4へ の

金属表 面反応 が起 こって いる事 が考 え られる。つ ま り、電極表面 の反応 よ りも気相 での

プ ラズマ反応 が支配的で ある と考え られる。これ らの結果か ら、電 極材料 によって表面

の反応が支配 的 にな った り、気相 プラズマ 中で の反応が支配 的にな った りして いるので

はな いか とい う推測 が出来る。
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3-4反 応 メカニズムの推測

これ まで に・C・・F・・Niの 電極材料 におV・て検 討 を行 い
、そ れ らか らい くつカ、の反

応 メカニズム に関す る推測 が得 られた ので 、 この節で要約す る ことにす る。

● 気相 プ ラズマ化学反応 と金属表 面化学反応 が同時 に進行 している
。

● 電極金属 によ って気相 プ ラズマ化学や金属表面化学が支配的 にな る
。

● 金属 によ りその表面 的触媒効 果 は異な る。例 えば、COか ら電極へ の親和性 はFeと

Niよ りもorが 高 くて 、CHhへ の触媒作用 が高 い。一方、FeとNiで はorほ どでは

な いが、C2H4へ の触媒作用 が高い。

● ある程 度溶液 系での結果 と同 じ事 が考 え られる。

3-5異 種電極対による実験結果

これ までに、プラズマ中であ って も電極材料 によ り反応生成物 の違 いが存在す る事が

確認 された 。しか し、カ ソー ド、アノー ドで の反応が どのように関与 しているか につ い

ては、 まだ議論 が不十分で ある。そ こで、電極のカ ソー ドとア ノー ドの役割 を知 る為
、

各種金属 電極 を用 いて実験 を行 ったので、これについて述 べる。用 いた電極はCu 、Fe、

Niの3種 類で ある。 これ らをそ れぞ れ組 み合わせて実験 を行 ったので、以下 にその結

果 を記す。

3-5-1銅 一鉄 電 極 対

図3-5、3-6に 電 極 にCuとFeを 用 い た結 果 を示 す 。そ れぞ れ 、Cuが カ ソ ー ドの場 合 、

Feが カ ソー ドの場 合 を示 して い る 。実 験 条 件 は 、これ まで と同 様 で 、総 流 量1 .6mi/min、

電 力1W、 圧 力0.18Torrで あ る。 電 流 変 化 は表3-4に 示 す 通 りで あ った 。 いず れ も、 水

素濃 度 比 が 多 くな る と電 流 が 減 少 す る 傾 向 に あ った 。

表3・4各 種電極での プラズ マ電流

CuFeCucathodeFecathode

電 流 変 化mA)2・7層2・03・O}2'52.8-2.12●8-2'5



Cuが カソー ドの場合(図3-5)、CH4のCEが 最高で0.5%を 超 えて 生成 されている。全

体的に炭化水 素のCEが 高 く、COも か な り効 果的 に生成 され ている。電極 がCuだ けで

構成 されて いる時よ りもCEが 高い ところも特徴 的である。これは表3か らも分か るよ

うに、電流 が関与 して いる事が考 え られ る。

Feが カ ソー ドの場合(図3-6)、 図3-5に 比べて、CH4のCEは 低 い。一方で、(hH,の

CEは 高 い事が見て取 れる。

以上の比較 に加 えて、それぞ れ図3-1,3-2と 比べる と、Cuが カソー ドの場合はCu

電極にお ける実験 結果 との類似 点が多 く、Feが カ ソー ドの場合 は、Fe電 極 における実

験 結 果 と の 類 似 点 が 多 い 事 が 分 か る 。 ま た 、 そ れ ぞ れ の 実 験 デ ー タ か ら

CE【Hydrocarbons】 を求 めて 、Cu電 極対 とFe電 極 対でのCE【Hydrocarbons】 のデータ と比

較す ると、図3-7に な る。この図か らも、それぞれカ ソー ドに使用 した電極 材料の傾向

が 同様 になった事が 分か る。

これ らの事か らCO2とH2か らのCH4と(hH4の 生成 はカソー ドが密接 に関与 して いる

事が示唆 され る。カソー ドで はまさ しく電子移動反応、即ち、還元 反応が起 こって いる

証拠で、中間生成 物の電極 との親和性 の違 いが反応生成物 の違 い、従 って 、触媒作用の

違 いに関係 して いる事 を如実 に示 して いる。 一方 、COの 生成に は電極 の組み合 わせ の

違 いは見 られず、COが プラズマ中での分解 で生成 され るとした先 の仮定 を裏 付けてい

る。
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3-5-2銅 一ニ ッケ ル 電 極 対

図3-8、3-9に 電 極 にCuとNiを 用 いた結果 を示す 。それぞ れ、Cuが カ ソー ドの場

合 、Niが カ ソー ドの場 合 を示 して い る。実 験 条 件 は 、 これ ま で と同様 で、 総流 量

1。6m1!min、電 力1W、 圧 力0.18Torrで ある。

表3-5各 種電極でのプラズマ電流

　 CuNiCucathodeNicathode

電流変化(mA)2.7-2.02・5-2・02・1-1・22・3-2●0

まず、orが カ ソー ドの場合(図3-8)、Cu電 極対の実験結果(図3-1)と の類似点 が多

く存在す る。しか し、CH4の 生成 に関 して前者 は後者 のほぼ半分で ある。これ は、表3-5

か ら分か るよ うに、電 流が関与 している もの と考え られ る。

Niが カソー ドの場合(図3-9)に ついてはNi電 極対 の実験結果 との類似点 が多い。 こ

れ らの事か らも反応 には、カ ソー ドが大 き く関与 して いる事が示唆 され る。

図3-loは 、CtとNiを 組 み合 わせ た電極 対 にお けるそれぞ れ の実 験デ ー タか ら

CE[Hydrocarbons】 を求 めて 、Cu電 極対 とNi電 極対で のCE[Hydrocarbons]の デー タと比

較 した もので ある。この図か らも、そ れぞ れカ ソー ドに使用 した電極材料 の傾 向が 同 じ

よ うにな った事 が分か る。特 に、Cu電 極 とNi電 極 がそれぞれカ ソー ドにな って いる と

きのデー タで は、そ の差 が2倍 程度 ある。これ は単体電極対で の違 いとの類似点 といえ

る。

これ らの結果 も、 前節同様、α はある程度電極材料 に依存 してお り、炭化 水素化は

カ ソー ドと密接な 関係があ る事 を示 唆 して いる。
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3-5-3鉄 一ニ ッケ ル 電 極 対

図3-11、3-12に 電極 にFeとNiを 用 いた結果 を示す 。それぞれ 、Feが カ ソー ドの場

合 、Niが カ ソー ドの場 合 を示 して い る。実 験 条 件 は 、 これ まで と同様 で 、総 流量

1.6ml/min、 電 力1W、 圧 力0.18Torrで ある。

表3-6各 種電極でのプラズマ電流

一一一一一一
一 一一_

_-FeNiFecathodeNicathode

電流変化(mA)3.0『2・52・5-2・02'1『1●82'4}2'1

Fe電 極対 の場合(図3-2)とNi電 極対の場合(図3-3)で は、CEの 数値 の違 い は有 るも

のの同様の傾向 を示 していた。CEの 違 いも電流変化 の違 いが大き く関与 して いる事が

考 え られた。 この事 を踏 まえて 図3-11,12に つ いて観察す れ ば、単体電極 対 と同 じよ

うに、 どち らもCO生 成や炭化水素化 に関 して同様の傾向 を示す 結果 とな った。

図3-13は 、それぞれ の実験 データか らCE[Hydrocarbons]を 求 めて、Fe電 極対 とNi

電極対で のCE[Hydrocarbons】 のデー タ と比較 した もので ある。この図か らも、数値 は異

な る ものの、同様 の傾 向を示 して いる ことが確認 できる。

これ らか ら、FeやNiで は金属の触媒作用 よ りも電 流の大 きさが密接 にCEと 関係 し

て くる事 が示唆 され る。

また、これ まで の異種電 極対 による研究 か ら、カ ソー ドとア ノー ドの役割 をまとめ る

と、次の通 りで ある。

● カソー ドの役割

変換効率((珂 にお いて カソー ド電極材料 の特徴 が出て きた これ までの結果か ら、生成物

の反応 に寄与 してい るのは、カソー ド電極表面 の触媒 的作用で ある と考 え られ る。

● ア ノー ドの役割

表3-4～6ま で の実験結 果 によ り、ア ノー ド電極材料 の放電 電流 の特性 は、 同種電極対

の実験結果 同様、Fe>Cu>Niの 順 に放電電流が流れ て いる ことが分か る。 この こと

か らア ノー ドの電 極材料 が電流 の大 き さに影 響 を及 ぼ して いるので はな いか と考 え ら

れ る。
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3-6電 極表面の調査

実 験 後 の 電 極 表 面 に付 着 して い る 物 質 を調 査 す るた め に 、X線 回 折 分 析 装 置

(XRD:MINIFREX,理 学株式会 社)とX線 光電子分光法装置(XPS:JPS-90)を 用 いた。

この結 果 をそれぞ れ、図3-14(XRD)、3-15(カ ソー ドのXPS分 析)、3-16(ア ノー ドの

XPS分 析)に 示す。

(1)XRDに よ る分析(図3-14)

使用 したXRD装 置 のX線 源 には、ロー ター フ レックス型 のCuKα を用 いた。管電圧

と管電 流はそれぞ れ30k～ ～10mAで 、X線 フィルターにはNiを 用 い、走査速度2。 で測

定 した。測定 した試料 は、それぞ れ実験前のカ ソー ド電極、ア ノー ド電極 と実験後の電

極で ある。そ の結 果、図3-14が 得 られた。 この図では、Ct電 極 の場合 だけ を示 してい

るが、他 の実験 試料 に関 して も同様 な結果 が得 られた。実験前 と実験後 では、カソー ド、

ア ノー ド共 に回折パ ター ンの変化 が無い ことが分かった。しか しなが ら、実験後 の水素

を添 加 した全て の場合 にお けるア ノー ド電極 の場合、明 らか に電極表面 に黒鉛状 の薄膜

が生成 されて いる ことが視認 出来 る ことか ら、この薄膜 はサ ブミクロ ンオー ダーである

ことが判明 した。

(2)XPSに よる分析(図3-15,16,17)

使用 したXPS装 置 の各パ ラメー ターは以下の通 りである。

● 図3-15,16

Mg

Vx=10.0【kV],Ix=5.0【mA],Es=50【eV],

B.E

SV=1000.0[eV】,SW=1.00[eV】,DP=1000【pt】,SI=100【mS】,DM=33928

● 図3-17

Mg

Vx=10.0【kV】,Ix=5.0【mA】,Es=50【eV],

B.E

SV1・294.0【 ・V],SW1・0.10[・V],DP1・200匝t],SI1・100【mS】 ・DM1・6576

図3-15で は、カ ソー ド表面 を調査 した結果 であるが、パター ンは実験前 と実験後で

は変 わ らなか った。また、CO、 のみで の実験後 のア ノー ドもこの図 と同様 に、実験 前 と

何 ら変化 はなかった。加 えて、各電極材料 において も同様の結果 とな った。この事か ら、
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電極表 面 には、 グ ラフ ァイ トな どのよ うな薄膜 は形成 されて いなか った ことが分 か っ

た。一方 、水素添加時 での ア ノー ドの調査結果 を図3・16に 示す。 この結果 、280[eV】近

辺で実験 後で は ピー クが見受 け られる。 この ピー クを更 に拡大 した結果が、図3・17で

ある。 この事 か ら、 このピークは、284.5[eV]に 存在 し、Cls(グ ラファイ ト)の結合 エネ

ルギーで ある284.3[eV】 と合致す るので、 この薄膜 はグ ラファイ トで ある ことが判 明 し

た。

以 上の結果か ら、水素 を添加 した混合ガスの場合 にのみ 、ア ノー ド電極表面 にサ ブミ

クロンオー ダー の グラフ ァイ ト薄膜 が形成 され ることが分か った。
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3-7ま とめ

以上 の実 験事実 を要約す る と以下のよ うにな る。

(1)液 相 を気相 に代 えたプ ラズ マ反応で も電 極の違 いによ る還元 生成物 の違 いが確 認

された。CO2に 対す るH2の 濃度 比が3を 超え るとCH4,C2H4,C2H6等 の炭化水素 の生成

が急 増 した。 しか も電極材 料 によって大 き く変 わる ことか ら、電極表 面でのCO2とH2

の反応が電子移 動 を介 して(還 元 反応)起 こっている事が示唆 される。

(2)COの 生成はFe電 極 で最 も効 率が良か ったが、 これは、電極 間を流れ る電流値 に

関係 してお り、気 相 中で のCO2の 分解が支配的で ある ことが示唆 され る。

(3)or電 極 は水溶液 系 と同様、CHh,C2H4等 の炭化水素 を触媒 的に合成 した。一方 、

水溶液 系で は生成 の見 られ なかった炭化水素がFeやNi電 極で生成で きた 。これは当初

の予想通 り、反 応種が励起 状態 にな り、電極 との親和性 を増す為 と思われ る。

(4)カ ソー ドとア ノー ドの役割 を調べる為、Cu,Fe,Niを 組 み合 わせた系 を調べた。反

応生成物 はカ ソー ド電極 に密接 に関係 して いる ことが判明 し、ここで も電極 か らの電子

移動 による還 元反応 が確 実 に起 こって いる ことが確認 された。

(5)or(カ ソー ド)-Fe(ア ノー ド)で、異常 に大 きなCH4生 成が観測 され、反応 の選択

性 を探 る上で貴重 な結果が得 られた。

(6)こ れ まで の実験 を通 じて 、H2とCO2の 混合ガス 中で プラズ マを発 生させ た場合 に

だ け、黒 い薄膜 で覆われて いるア ノー ド表面が確認 された。この堆積層 につ いて 、まず、

XRDに よ って分析 したが、黒 い薄膜の回折情報が得 られなか った。そ の為 、XPS分 析

を実 施 し、グラフ ァイ トで ある と判別 された。この事 か ら、サ ブ ミク ロン以下の厚 さ し

か もたな い薄膜 状 グラ ファイ トで ある事 も分か った。これ は電極表 面での反応 を考慮す

る上で、注意 すべ き点 の一つで ある。

(7)カ ソー ドとア ノー ドの役割 をま とめる と、生成 物の生成 に関連 して いるのはカソ

ー ド電極材料 で あ り、アノー ド電極材料 は放電電流の大き さに影響 を及 ぼ して いると考

え られ る。

62



第4章 銅電極における反応選択性改善法



これまでに、反応メカニズムの解明を目的として様々な検討を行ってきた。これまで

の結果から、水素流量比が3を 超える時、炭化水素が効果的に生成される事も確認され

た。これらの知見から、この章では効率の改善を目的として、変換効率のプラズマ投入

電力依存性とガス中の舟 の役割を調べた。

4-1電 力依 存性

水素流 量比(ガ ス混合 比)を3:1で 固定 し、電力 を1W,3W,5Wと 変化 させ た時

のCEの 変化 を調べ た。そ の他 の実験 条件 は これ まで と同じ く、総 流量1.6mi/MA、 圧 力

0.18Torrと した。そ の結果 を図4-1に 示す。

投入電力 の増加 に比例 して 、炭化水素 の生成が単調 に増加 して いる。電 力の増加は電

流増加が主 因で あ り、反応電 流の増加が生成物 の増加 に関係 して いる ことも分か る。

変換効率 を単位電 力当た りで示 した のが 、図4-2で ある。変換効率 は共 に1Wを ピー

クに減 少傾 向 に有 り、電力の増加が必ず しも効率改善 にはつなが らな い ことがわかる。

これは、反 応種や 中間生成物 の電極へ の物理 吸着や化学 吸着が 変化す るため と思われ

る。

図4-2に お いて、電力増加 に伴 ってCOは 減 少傾 向 に、一方で炭化水 素(主 にCH4)は

一定の値 に近づ いて いる
。この事か ら、電 力の増加 は変換効 率の改善 にな らないが、反

応選択性 の改 善に は有効 である ことが判明 した。

また 、コー ル ド ・トラップか らは、何 も検 出され なった。
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4-2ア ル ゴン混入による反応選択性改善

Arガ スは プラズマ を活性化す るガス と して知 られて いるので 、CO2とH2の プ ラズマ

反応 におけ るArの 効果 を調べた。 これ まで の実験 で最適条件 と思 われる下記 の条件下

でhr混 入 の効 果 を調べ た 。実 験 条件 は 、水 素 流量 比(ガ ス混 合比)3:1,総 流量

1.6ml/min,圧 力0.18Torr,電 力1Wで ある。ガス流量比 につ いて は、総流量 に対 して

Ar:H2:CO2=x:3:1と な るよ うに調 整 した。 この時の実験結果 を図4-3に 示す。

CH4の 生成 に適 した最適 条件 は、hr:H2:CO2=1:3:1で あ った。 この時、CH4

の変換効率 はhrを 混入 しない場合(hr流 量比=0)の 約2倍 で、約0.6%で あった。結果

として、効 率改 善に有効な 手法であ るといえる。それ に伴 い、約2倍 の効率改善は、反

応選択性 の改 善で もあ り、この点 に関 して は十分 、目的を達成す る ことが出来 たといえ

る。

また、 この実験で もコール ド ・トラ ップか らは何 も検 出されなか った。
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4-3経 済性の検討

これ まで 、CO2の 変換効 率 につ いて、CEを 定義 して 、CO2固 定化 の度合 いを測る こ

とに して いた。本 節で は、少 し違 った面か らCO
2の 固定化 に関す る効 率 にア プローチす

る。すなわ ち、実用 面の見地か らどれだけの経済性 が見込 まれるのか ということにつ い

て検 討す る。具体 的 には、本研究 で得 られた生成物 を燃料 とみな し
、この燃料 の発熱量

によ り電 力か ら燃 料へ の電 力変換率 を求め、議論 を進めて いく。

(1)COに つ いて

CO2ガ ス のみ の場合 、 これ を化学式で表わせば、次のよ うにな る。

CO+1/2×02=CO2+283kJ

流量は1.6mi/minで 、最低で もCOのCEは10%に 達 して いたので、仮 に今 、10%の 変

換効 率で あった とすれ ば、COは0 .16m1/min生 成 されてお り、現在 、室温で反応が進行

していた と して、lmol=241で あ るか ら、 この時の1sec当 た りのCO生 成量 は、

2.67×10-3mi/secor1.11×IO　 7moYsec

である。化 学反応式 よ り、COを 燃焼 させ た時 の1mol当 た りの発熱 量は、283kJで ある

か ら、 この時の仕事率 は、

1.11×10-7mo1/secx283kJ/mol=3.14x10-2W

であ る。

この場合 、投 入 した電 力は、IWで あるので、COを 燃料 と考 えれば、

3.14×10-2WIIW×100=3.14%

の電 力変 換率 になる ことが分か る。 また、 この電 力変換 率は この場 合に限って、CO生

成 のためのエネル ギー効率 と考 える ことも出来 る。

表4-11kWh当 たりの発電原価

原 子 力 水 力 石炭LNG石 油

原価(円 程度)5.91366.56.410.2

ここで 、表1-4に 各発電形態 にお ける電 力の値段 が記載 されているので、これ を簡単

に まとめ る と表4-1に なる。 この ことか ら、仮 に夜間電 力を主 に用 いれば この時 、ほぼ

原子 力が 占め てい るので1kWh当 た りの値段 は8円 が妥 当であ ろう。この仮定で、まず

COを11生 産す るのにかか るコス トを求める。CO:2.67×10-61/secの 生成速度 であるか

ら1t生 産す るの にかかる時間 は、

1t/2.67×10-61/sec=3.75×105sec
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で あ り・COをll生 産 す る の にか か る コ ス トは 、3!75×105seccr104hで あ るか ら、必 要

とす る電 力 量 は 、

104h/1×1W=0.104kWh/1

よ っ て 、

0.104〃x8円=0.832円 〃

とい う結 果 が 得 られ る 。1kg当 た りの コス トは、

0.832×24t×1000g/28g=713円/kg

で あ る 。

(2)CH4に つ い て

上 述 同 様 に こ こで も燃 料 へ の電 力 変 換 率 を求 め る こ と にす る 。こ こで は炭 化 水 素 の代

表 と して 、CH4を 取 り上 げ る 。 燃 焼 時 のCH4の 反応 は 次 の通 りで あ る 。

CH4+202=CO2+H20(g)+800kJ

仮 に実 験 条 件 を 、H2:CO2ニ3:1,総 流 量:1。6ml/min,投 入 電 力1W,変 換 効 率10%,室

温 で の 反 応 とす れ ば 、CO2の 流 量 は0.4ml/minで あ り、そ の10%がCH4へ と変 換 され

るか ら、 生 成 され る1sec当 た りのCH4生 成 量 は次 の通 りで あ る。

2.78x10-8moVsec

化 学 反 応 式 よ り、COを 燃 焼 させ た 時 の1mol当 た りの 発 熱 量 は 、800kJで あ るか ら、 こ

の時 の 仕 事 率 は 、

2.78×IO-8moVsec×800kJ/mol=2.22x10-2W

で あ る。

この 場 合 、 投 入 した 電 力 は 、IWで あ る の で 、

2.22×10-2W/1Wx100=2.22%

の 電 力 変 換 率 にな る 。実 際 に は 、銅 電 極 にお いて 、約0.25%程 度 だ った の で 、電 力変 換

率 は約O.06%に な る 。

電 力 変 換 率2.22%の 時 に 、COと 同 様 にCH4を1'生 産 す る の に か か る コス トを求 め

て み る。CH4:6.67x10-71/secの 生 成 速度 で あ る か らlt生 産 す る の に か か る時 間 は ・

11/6.67×10-71/sec=15×105sec

で あ り、CH4を1t生 産 す る の に か か る コス トは 、15×105sec・ ・417hで あ る か ら、必 要 と

す る電 力量 は 、

417h/1×1W=0,417kWh/1

よ って 、

0.417〃 ×8円=3.34円 〃

とい う結 果 が 得 られ る。1㎏ 当 た りの コス トは・

3.34×24t×1000g/16g=5,010円/kg

で あ る 。
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以上、電力の変換について述べてきたが、まだ実用に耐えないことは明らかである。

しかしながら、本研究の意義は、犠牲を払ったとしても低減しなければならないCO2

を有効にエネルギーを用いて有用な物質に変換するメカニズムの解明と選択性の改善

にある。そういう意味では、本研究において得られた各電極材料の効率は興味深いもの

であったが、経済的には難しいことが分かった。「環境」という新しい価値にはかなりコ

ストがかかるという基準を示したこと、そして選択性改善の手段として本章で示した手

法を用いつつ、更に触媒を用いれば、電力変換効率は改善されて、なおかつ「環境」に対

してかかるコス トを少しでも低くする可能性のある基礎的研究という、この二点におい

て、現段階では十分、経済的意味の有るものであろう。

今後、この経済的試算は実用化のためにもクリアしなければならない具体的な目標と

なりうる。
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4-4ま とめ

反応選択 性 、及 び効率 の向上のため に、投入電力 と 海 ガス の流量 比を変 えて実験パ

ラメーター の最適 化 を行 った。

(1)プ ラズ マへの投入 電力が 増加す る と、流入電流が増加 し、それ に伴 って全体 の変

換効率 は増 加 した。

(2)エ ネ ルギー消 費の観点 か ら、単位電 力当た りの変換効 率 を計算す ると、ある電 力

(1W)で 最大 とな り、そ の上下では減少 した。電 力の増加に伴 って、反応種 や中間生成

物 の電極 へ の物理 吸着や 化学 吸着が変 化 して炭化水 素化反応 が抑制 され るため と考 え

られ る。

(3)電 力の増加 に伴 い、炭化 水素の反応選択性が改 善された。

(4)hrガ スの混入 によ って、 プ ラズマ励起状態 に変化が起 き、Cu電 極対 でメタ ンの

変換効率(CE)が2倍 近 くに増 大 した。 これによ り、反応選択性 も改 善された。

(4)CH4の 生成 に最適な条 件は、Ar:H2:CO2=1:3:1で あった。
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第5章 考 察

～ 反応メカニズムの解明と気相中CO2還 元の有効性について ～
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5-1反 応 メカニズム

ニ酸化炭素の固定化に当っては、コストの観点からできるだけ何か価値の高い生成物

を選択的に作ることが要求される。CO2とH2の 気相反応か ら予想される生成物はCO ,

CH4,C2H4,C2H6等 である。本研究で もこの事実が確認できた。一方、プラズマ反応で電

極が一定の役割を演ずることを示したのは本研究が世界で初めてである。溶液系での二

酸化炭素の電気化学的還元において、Cu電 極がメタン(CH4)の生成に対して触媒的な作

用を持つことをプラズマ系に援用した結果である。これは、反応選択性の実現に向けて

のささやかな一歩である。選択性の向上には、反応メカニズムの解明が不可欠である。

従来の研究結果を基に以下に反応メカニズムを提案する。

5-1-1気 相 プラズ マ化学

CO2の よ うな安 定な気体 を外部エネルギー によって励起す ると解 離が進み、その解 離

によ って生成 され る種が安定で あれば、分離捕捉す る事がで きる。

2CO2→2CO+02[1].

プラズ マ解 離で は、中間状態 は別 と して見か け上の電子の移動 を伴わな いので電極材

料 に依存す る必要 はな い。本実験 で確認 されたよ うに、COの 生成 はCu,Fe,Ni等 電極

材料 に依存 せず 、投入電 力に依 存す るのみで ある。一方、CO2とH2ガ スが混在す る場

合 は、Hの 還 元作 用が働 き、次 の反応式で表わ され る反応が優先的 に起 こる。

CO2+H2→CO+H20【2].

この場合、CとHが もつ物理 的、化学 的性質 か ら別 の反応経路 の可能性 も存在す る。即

ち、CO、 の解 離 によ って 生 じたCOとH、 の反応によるCH4の 形成等で ある。 これ まで

提 案 されて いる反応 メカニズム ・モデル を図5-1(a)17,(b)36に示す 。

74



図5-1(a)COか らの反応 機構モデル
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図5-1(b)CH、 か らの反応機構モデル
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5-1-2金 属表 面化 学

本研究 の主た る 目的 は滝 極 の違 いによる反応生成物の変 換効 率((珂 で あ り
、最終的

には反応 の選択性 を得 る ことであ る。

電極 の種 類 によって 、確 か に生成物が変わ る ことが確認で きた ことは
、これ まで考慮

され なかった電極 の役割 を重視 すべき事 を示 して いる。本 節では、電極 と反応種、生成

種 の相 関、電子移動 の メカ ニズム、電極の触媒作用 につ いて考 察する。

溶液 系 と同様 、気相 系で も電極 が特別な役割 を演ずる ことは、電極 と反応種 、生成種 、

あるいはそ の 中間種 の間 に特有 の親 和性が有 ることを示唆す る。溶液 系では、二酸 化炭

素還元 の最 初のス テ ップはCOの 吸着 とされる32・37。

プラズマ系で は、CO2の 分解 によって形成 されるCOが この役割 を演ずる。

CO→COad【3-a] .

同時 に電極表 面上で の触媒 的分解 の可能性 も存在 する。

2CO2→2COad+02【3-b].

水素が存在す る と、 プ ラズマ 中でH2の 解離(H、→2H),励 起(H→H*) ,更 にはイオ ン化

(H*→H++e')が 起 こり、溶液 系と同 じイ オ ン種 を作 り出 し、電極反応 を起 こす。

H・→2H*→2H++2・'[4-a]

2H++2e'→2Had【4-b]

CO、dとH、dを 介 して各種 の炭化 水素 に至 る反応式 を下記 に記す。

COad+3H→CHad+H20【5-a],

CHad+Had→CH2【5-b],

CH2+2Had→CH4【5-c],

CH2+CH2→C2H4【5-d】,

CH2+CH4→C2H6【5-e].

電極表 面での反応 を分別す るために、そ の反応経 路 を図5-2に 破線 の矢印で示 している。

Cu電 極 上ではCO、dか らCH4へ 、Fe電 極 ではCO、dの 脱 離 によるCOへ の反応経路が支

配的 とな る。 以上 の反応経路 を統合 する と次の化学式 を得る。

CO2+4H2→CH4+2H20【6].

2CO2+6H2→C2H4+4H20【7].

2CO2+7H2→C2H6+4H20[8].

これ らの炭化水 素生成 にお けるH2のCO2に 対す るモル 比は3か ら4の 範 囲にあ り、実

験結果 とよ く一致 して いる。 しか し、電極 材料の違 いによる変 換効率(α)の 違 いを説

明す るには電極 と反応種 の特 異な親和性 、即 ち、触媒 的作用 を仮 定せ ざるを得ない。炭

化水素形成 にお いて鍵 とな る反応 はそれぞれ式【3]、[4】で表 わ されるCO、dとH、dで ある。

実際の状態 では 、CO。dも しくはH。dと 電極 の実効吸着 面積 は電極 の表 面積 と形状 に影 響
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されるかもしれない。もしもHが もっと簡単に電極に吸着すれば、H2とCO2の 流量比

はメタン生成に予想される4よ り低い。

Cuへ のCOやHの 特別な親和性 を仮定している現在のモデルによれば、これまでの

実験観察を量的に説明する事が出来る。電解水溶液で確認されているCuへ のCOやH

の特別な親和性は気相の場合でも通じるように思われる。

上記の議論において、気相プラズマ化学の反応と金属表面化学の反応に分けて議論し

てきた。結論としては、どちらの反応も起こっており、化学的もしくは電気化学的反応

全般が起こっているのだと考えられる。炭化水素形成に対するFe、Ni電 極の触媒特性

は液相では見出されなかった32の で、図3-2,3-3で 示されるFe、Ni電 極での全体的な

CEの 単調増加は気相プラズマ反応が支配的な所為で、図3-1で 示されるCu電 極での劇

的な増加は金属表面反応が支配的な所為だろう。これらの考えと反応モデルを元に各種

金属電極についてまとめると、図5-3(a),(b)のようになる。
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図5-2気 相プラズマ化学反応と表面化学反応を考慮 した反応機構モデル
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5-2ア ノー ドで の反 応

各種 電極対 で の実 験 にお いて 、混 合ガス(H2+CO2)雰 囲気 中での実験後 にのみ、ア ノ

ー ドで の薄膜状 グ ラフィテ ィ ック ・カーボ ンの形成が確 認できた
。これにつ いては、ダ

イヤモ ン ド合成 の研究 にお いて も同様 な ことが 報告 されて いる38・39。具体 的 には、K

Suzukiら の実験 条件 は、200Torrと 圧 力が高 く(本 研究 の約1000倍)、 混 合ガスはCH4

+H2(CH4/H2は0.3か ら4%で 変化 させ ている)を 使用 し、DCプ ラズマ によ り放電 を

行 って お り、かな り異な って いる。しか しなが ら、この場合 で も、ア ノー ド温度が600℃

よ り高い とダイヤモ ン ド状薄膜 が、一方 、600℃ 以下で はアモル ファス状 カー ボン薄膜

が出来 るこ とが述べ られて い る。温度 によって差が 出来 た ことか ら、電極基 板の温度 は

基盤表面で 炭化水素 を分解 す る事が主な役割で あ り、分解速度 に影響 を与えて いる と考

え られ る。即 ち、温度が低 ければ分解速度が遅 くな り、この事がアモル ファスカーボ ン

の形成 を促 して いる と報告 している。このよ うな基 板上反応 は、本研 究 にお いて も起 こ

ってい る可能性 があ る。これ まで に報告 されて いる反応 メカニズム翻も興味深 い。特 に、

原子 状水素(H・)の 役割 にっ いて は興 味がある。原子状水 素はCH4と 反応 して低分子 の

励起状態 の炭 化水素(CH3,CH2,C】E()を 生成す る役割 を果 たす(図5-1)と 同時 に、これ ら分

子種 の過飽 和 をア ノー ド表 面 に形成す る作用 もあるか もしれ ない と報告 されている。も

しもそ うで あれ ば、生成 され たCH4が 原子状水素 によってア ノー ド表面で酸 化 されて生

成された炭素が 薄膜 状 グラフィテ ィック ・カーボ ン形成 に関与 して いる ことが考 え られ

る。

CH4+4H'→C+4H2【91

これ らか ら、反応選 択性 と効 率の改善 には、ア ノー ドでのCHhの 酸化反応 を減 らす こと

も必要 であ る。対策 としては、ア ノー ド電極 の温度上昇 、ア ノ藁 ド表面 上の流速 を早め

る こと、即ち、電 極形状の改 善な どが考 え られ る。

また、ア ノー ドの役割 は、異種電極対 による研究 か ら、電流の大き さに影 響 を与える

役割 が ある と考 え られ る。
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第6章 結 論



6-1結 論

本研究の成果を要約すると以下の通りである。

(1)電 極材料の特異性 と反応選択性

① 気相系においても、溶液系と同様、Cu電 極がCO2とH2の 混合ガスからCH4を 選択

的に合成することが判明 した。

②FeやNi電 極ではCOが 主生成物であったが、溶液系との際立った差は、これらの電

極系でも気相系でCH4等 を合成できることである。

③ 印加電圧の極性、従って、電荷移動過程の詳細を明らかにするために、アノー ドと

カソー ドに異なった金属対を用いた場合の生成物の違いを調べた。カソードの電極材料

が全体の生成物に大きく影響し、カソー ドからの電子移動、従って、還元反応が生成種

を決定することが判明した。

(2)変 換効率の電力依存性 とAr添 加効果。

① 投入電力の増加によって変換効率も増加したが、単位電力当たりの変換効率はある

電力値でピークを示し、ガス分圧に依存した最適電圧値が存在することが判明した。

② プラズマを活性化するためにArを 混入した結果、メタン生成の変換効率が約2倍 向

上した。メタン生成に最適なガス流量比はん:H2:CO2=1:3:1で あった。

以上の検証か ら、反応機構モデルとして、電極表面化学反応と気相プラズマ化学反応

から成り立っモデルを提案した。このモデルにより、これまでの反応を上手く説明する

事が出来た。
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6・2今 後 の展望

これまでに銅電極表面上での炭化水素化反応が顕著であることが判明した。この知見

から、電極の実効表面積や形状が反応に及ぼしている影響を考える必要があり、今後は

電極形状と実効表面積を考慮した研究を行う必要がある。以上から、最適な電極設計を

行う予定である。
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