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( 1 ) 研究 の 目的

炭酸ガ ス の電気化学的還元法は 炭酸ガ ス の 除去及び有効利用 と い う観点 から
､
極め て有

効な方法 と考えられ て い る. 従来の 炭酸ガ ス の 電気化 学的還 元法 と して は
､

一

般 に水溶液

も しく は非水溶液を用 い た室温で の 還元 で あり ､ 反応生成物は ､ 電極 の種類に よ っ て 異な

るが
､

C O ､ H 2 ､
C H 4 ､

C 2 H 4 ､ H C O O H 等多岐に わたる ため必ず しも高い 変換効率で の 電解

は望めな い
｡

炭酸ガ ス の 高温電解還元法は
､

よく知 られて い る高温個体電解質型燃料電池 の 逆反応 で

あり ､
こ の 同様 な発想 は すで に 高温水蒸気電解と して ､

1 9 7 5 年以 降か ら研 究されて お り ､

室温に おける水蒸気電解よりも高い 変換効率が得られると報告され て い る｡ また
､ イオン ･

電子混合導電対 を用 い て の 高温水蒸気還元も研究されて い る｡

酸化物イオン導電性個体電解質を用 い た高温 で の 炭酸がス の電解還 元に お い て 白金電極を用

い た際に は
､

ほ ぼ1 0 0 % の 電流効率でC O 2 が 電解還元され る こ とが 報告されて い る｡ しか

し
､

白金 は 高価で あ るため 実用上用 い る の は 困難で あ ると考えられ る0

なお ､
C O 2 の 還元 に よ っ て生成 したC O は燃料電池の燃料が スと して 利用可能で ある｡

つ まり
､ 夜間 の余 っ て い る電気 を使 っ て 炭酸がスの電気分解を行 っ てC O を製造貯蔵 してお

き
､

昼間の 電気が たく さん 必要な とき に
､ 今度は 同 じ装置を燃料電池と して利用 し

､ 貯蔵

して い たC O をこ の 装置に送り込 ん で電気を発生 させる とい う電力
.
貯蔵が可能で ある｡

本研究は
､ イオン ･ 電子混合導電体を用 い て ､ 高温にお ける炭酸がス の 還元能を測定でき る

シ ス テ ム を開発 し ようとす るも の で ある ｡

本 シ ス テ ム を設 計す る際､ 特に思案 した こ とは

1
､ 約1 0 00 ℃ の 高温状態で ､

ペ レ ッ ト状の 試料の 片側 にC O 2 を充満 し
､

外 に漏 らさない で

試料内部を酸素イオンが移動で きる ようにが スの シ ー ル ( パ ッ キ ン) を完壁に す る こ と｡

2
､ 生成され るが スの 濃度は数百p p m

- 数千p p m 程度と考えられ る ｡ 検出器 の感度を限界ま

で上 げるに は どうす れば よ い か を検討 した｡

( 2 ) c o 2還 元能測定 シ ス テ ム

これまで の
､ 本 シ ス テ ム 全体の 擬略図をFig

- 1 に示 す｡ 此 の 装置は
､

電気炉 をは じめ と

した高温処理部とガ ス サ ン プラ - とガス ク ロ か ら成り立 っ て い る｡ つ まりイ オ ン伝電体の

試料とC O 2 を1 0 00 ℃ の電気炉中で 還元反応さ せ
､ 発成 したC O をガ ス ク ロ で検出 し ょ うとす

る装置で ある ｡ 此 の 装置の 重要 な部分は
､

試料を熱処理する部分で ある ｡ こ れま で使われ

て い たそ の 部分の概略図 をFig
- 2 に示す ､ 此 の 部分は ガ ス の 通路と して は 2 重構造にな っ

て い る ｡ 材料は 高温部はす べ て 石英ガラ ス を使 っ て い る
､

ペ レ ッ ト状の 試料 の シ T /L , は
､

パ イ レ ッ ク ス ガ ラ ス を輪切 り に した物を利用 して い る . 1 番外 の 石英管は
､

ガ ス の シ ー ル

は されて い なく 装置を保持す る だけで ある ｡
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s a m pl e g a s c a r ri e r g a s

Fig . 1 S c h e m ati c di a g r a m of fl o w m eth o d m e s u r e m e n t ･
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F ig
- 2 s c h c m a ti c di a g r a m o f C O

2
ele c tr o ly si s c c u ･

( 3 ) 今 回 の 改良箇所

1
､

これ まで の 実験は
､ 写真

-

1 の ように
､ 輪切 りに したパ イ レ ッ ク ス ガ ラ ス 2 枚で

､ 試

料をサ ン ドイ ッ チ して 測定を して い た｡ これ で は ､ 試料側面 か ら反応 したガ ス が 漏れ る事

も考えられ る ｡ 本 シ ス テ ム は
､ 此 の 問題 を解決する た め ､

パ イ レ ッ ク ス ガ ラ ス を写真
-

2

の様 に 円錐台形状 に加 工 した物 を用 い た ｡
これ を使 えば試料側面 か らの ガ ス の 漏れが な い

状態で
､

ガ ス の 交換が され る はずで ある ｡ 実際に熱処理する とき は ､
こ の まま の 状態で 温

度を上げただ けで は ､ 試料とガ ラ ス は接着 しな い
｡ 此の 問題 を解決する に は

､
ガ ラ ス の粉

末を試料の 側面に 塗布 すれ ば接着する こ とが わか っ た｡

2
､

試料の 両面が
､

セ ラ ミ ッ ク ス チ ュ
ー ブに 正確に ド ッ キ ン グで き るよう装置を改良､ 又

ガ ラ ス パ ッ キ ン が 高温で 軟化 したとき ､ 下側 の 磁性管を若干上昇させて ､ ガ ラ ス と磁性管

が接着出来やすく で きるよう ､ 写真 - 3 の 様なⅩ- y - z ス テ
ー ジを利用 した｡

3
､

こ れまで の 実験は
､

T C D 検出器を使 っ て い たた め､ C O の 検出感度は数百p p m で あ っ

た｡ こ れで は本実験で 生成 され る C O の 濃度は検出感度近辺 で あるた め
､ 精度良く検出で
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きな い
｡ 今回は

､ 数p p m の C O ま で 検出 で き るよう､
ガ ス ク ロ にメ タナイ ザ

-

を取り付け ､

C O 2 をメ タ ン 化 して F T D 検 出器 で 高感度 分析 で き る よう に した o

写真 -

1

写 真 - 3

4 9

写 真
- 2



試料反応部分を電気炉 にセ ッ テ ィ ン グ した写真 を ､ 写真 - 4 ､ また本還元能測定装

置全 体の 写 真を ､ 写真 - 5 に示 す ｡

写真
-

4

写真
- 5

5 0



原理 酸化物イ オ ン 導電性個体電解質 を用 い たC O 2 の 高 温電解還元

高温個体電解質型燃料電池 ( S O F C) で は ､ 正極 で 0 2 が還元 され0
2 イ オ ン となり ､

電解質 (安定化 ジ ル コ ニ ア Y S Z) 中を移動 し ､ 負極で C O と反応 して C O 2 となる ｡

( 模式 図)

P o r o u s el e ct ro d e
S olid e[ e ct ｢ oly t e ( Y S Z)

1 / 2 0 2 + 2 e
~

F u e l C e l l

E l e c l r Ol y s I S

( a) F u el C e一t(S O F C)

c o 2 の 高温電解還元 で は負極でC O 2 が電子 をもら い C O に還元 され ､ 生成 した0
2
イ

オ ン は電解質中を移動 し､ 正極で電子 を放出 して0 2 ガ ス となる｡

( 模式図)

E l e c t r oJ y si s

C O 2 十 2 e
~

く･ ---
⊥

F u e J C e l l

C O + 0
2 -

P o r o u s el e ct r o d e
S olid el e ct r oly t e ( Y S Z)

(b) El e ctr oJy si s

従 っ て ､ 同
一

の セ ル がF u el C ell に も電解セ ル に も用 い る こ とが でき る｡
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原理 イ オ ン ･ 電子混合導電体を用 い た C O 2 の高温電解還元

混合導電体の
一 方 にC O 2 ､ 他方 にC O 2 より低酸素分圧 ( 又 は水素雰囲気) にす ると

電池 が形成され る｡ C O 2 は電池 をも らい 還元 されC O と0
2イ オ ンと なり ､ 0

2 イ オ ン は

混合導電体中を移動 し 酸素分圧 側 で電子 を放出 し酸素 (水 素が存在す ると水) とな

る
L
, 混合導電体中を電子が流れ る の で ､ あた かも電池が短絡された こ と になり 電解

反応が起 こ る

(模式図)
( a)

0 Ⅹid e i o n

c o n d u c t o r

/
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0 2 -0 2
-

0 -

- 0 2
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C

( b )

M i x e d c o n d u ct o r

四
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S ch e m ati c di a g r a m of o x y g e n e x t r a cti o n fr o m th e C O
2

u si n g ( a) a n o xid e i o n c o n d u ct o r a n d (b) a m ix e d c o n d u c t o r .
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