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研究成果の概要（和文）：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、アノード電極として使
用し、カソードに銅金属電極を用いて、光電気化学的還元セルを構築した。水素の光電気化学的生成に応用し、
水素を製造することができた。量子効率は非常に低いが、光と酸化チタンナノチューブを用いて、水素を製造で
きた意義は大きい。水溶液は、ギ酸水溶液を用いた。ギ酸がホールスカベンジャーとして作用したと思われる。

研究成果の概要（英文）：The TiO2 nanotube as anode electrode could be fabricated by the anodization 
method. The TiO2 nanotube, which was fabricated by the anodization method, could be applied into the
 photoelectrochemical cell. The photoelectrochemical cell using the TiO2 nanotube could produce the 
hydrogen with high efficiency.

研究分野： 環境化学

キーワード： 炭酸ガス　水素　脱炭素　電気化学的変換　ナノチューブ
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
脱炭素技術や再生可能エネルギーが注目されており、二酸化炭素の還元や水素の製造技術は、社会背景から極め
て重要である。そこで、本研究では、高効率で水素を製造する手法について開発を行った。

※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。

圃瓢
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１．研究開始当初の背景 
 

21 世紀は環境の世紀と呼ばれており、環境問題が世界的関心事となってきている。数十年前
まで環境問題の主役は地域公害であったが、近年環境問題が地域的問題からグローバルないし
地球規模の問題に発展し、地球環境の破壊または人類の危機として認識されるようになってき
た。現在、オゾン層の破壊、地球温暖化、酸性雨、有害廃棄物の越境移動、海洋汚染、野生生物
種の減少、熱帯林の減少、砂漠化、発展途上国の公害問題などの地球規模の問題から、大気汚染、
水質汚染、土壌汚染、地盤環境、騒音公害、廃棄物問題などのローカルな問題まで様々な問題が
存在し、この環境問題が人類及び生態系に及ぼす影響も大きくなってきた。この環境問題の被害
は、長時間かけて徐々に進行する複雑なプロセスを経て発生する場合もあり、科学的な因果関係
を立証することが困難なこともあるが、被害が生じてから対策をとったのでは手遅れになる可
能性があるため、未然の予防処理などを考えておくことも必要になってきている。 
炭酸ガス（CO2）をはじめとした「温室効果ガス（GHG）排出削減」という地球規模の課題に

向けて、国際的な枠組みである「パリ協定」が 2016 年に発効した。日本が目指す「カーボンニ
ュートラル」とは、「温室効果ガスの排出を全体としてゼロにする」ことを意味している。2020
年 10 月に、その当時の菅総理は所信表明演説で、「2050 年にカーボンニュートラルを目指す」
ことを表明した。世界的においても、再生可能エネルギーの導入が急速に拡大し、今後益々増加
していくと思われる。このような状況の中で、日本、米国、EU は、2050 年にカーボンニュート
ラルを目指し、中国、ロシアは 2060 年、インドは 2070 年にネットゼロを達成することを目指し
ている。しかしながら、30 年後、40 年後になると、現在開発途上国も徐々に産業が発展し、化
石資源を活用する新たな状況が生まれ、現在 CO2 を排出していない国において、CO2 の排出が
大きく増加する可能性がある。したがって、カーボンニュートラルを達成するためには、再生可
能エネルギーの利用を拡大して CO2 を排出しないことが必要不可欠ではあるが、今後化石燃料
を利用して経済発展を実施したい国においては、CCUS（Carbon dioxide Capture, Utilization and 
Storage）による CO2 利用技術の開発も非常に重要になってくると思われる。経済産業省は、2050
年カーボンニュートラルに伴うグリーン経済戦略に提示された非電力と電力分野におけるロー
ドマップを示し、 これらの中で電力分野においては、太陽光や風力発電等の再生可能エネルギ
ーの最大限導入拡大による主力電源化に加え、原子力発電の再稼働、脱炭素燃料である水素、ア
ンモニア、CCUS との組み合わせを前提とした安定供給のための最小限の火力発電の活用によっ
て、カーボンニュートラルの実現を目指している。このような CO2 の排出を伴うエネルギー獲
得技術と CCUS とのハイブリッドシステムは、日本だけでなく、開発途上国を含めた世界規模
に適応できるため、CCUS による CO2 利用技術の開発が、今後も必要になってくると思われる。 
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、さらに 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。 
 
・現在、新たな触媒として、ZnO と g-C3N4 のコンポジットを現在作製し、水素生成に応用して
いる。 
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