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1．はじめに

　現在，異常気象や温暖化の抑制の観点から，カー
ボンニュートラル社会の実現に向けた脱炭素技術の
開発が精力的に，また急速に各分野で進められてい
る．とくに地球温暖化を生じると考えられている二
酸化炭素の発生を抑制できる技術の開発は，今後，
ますます重要な課題となっており，社会の仕組み作
りとも絡めて，総合的な取り組みが求められている．
現状で，カーボンニュートラルな社会の達成には太
陽エネルギーをはじめ再生可能エネルギーが普及す
ればよいと考えられがちではあるものの，太陽光発
電を中心とした現在の日本の再生可能エネルギーの
普及状況を考えると，発電の変動幅が大きく，需給
の時間的なずれが大きいので，単に発電量が増えれ
ばよいというわけではなく，平準化や輸送法など，
時間と空間を超えての輸送技術の確立や再生可能エ
ネルギーを上手く用いるスマート社会の実現が求め
られている．
　筆者の所属するカーボンニュートラルエネルギー
国際研究所（I2CNER と略記）は 2010 年に設立さ

れたカーボンニュートラルという名前を冠した世界
で唯一の世界トップレベル研究拠点プログラム

（WPI）研究所であり，総合的にカーボンニュート
ラルエネルギー社会の実現を目指した革新技術の開
発とエネルギーの有効な変換のための技術開発を
行っている．図 1 には本研究所で検討している技術
とコンセプトを紹介している．本研究所では，主に
水素と電気というエクセルギー率の高いエネルギー
キャリアーに着目し，これらを効率よく変換できる
各種の技術と 1 次エネルギーとして太陽光から，各
種のデバイスでいわゆるグリーン水素を製造する各
種材料とデバイス化について検討を行っている．一
方で，種々の工業プロセスやエネルギー発生，物質
製造プロセスでは CO2 の排出をどうしても伴うこ
とから，その分離と有効利用または地中貯留のため
の検討を行う必要があり，各種の分離膜の開発およ
び CO2 の転換触媒の開発を行っている．とくに挑
戦的な取り組みとして，大気中といったような希薄
状態になった CO2 分離を実現するナノサイズの多
孔性および非多孔性の高分子系分離膜の開発を行っ
ており，少ないエネルギーでも効率よく希薄な CO2

を分離できる可能性を示している．
　最終的には CO2 の発生量は膨大であるので，回
収した CO2 の一部は地中貯留する必要があり，安
全に貯留するために貯留された CO2 の拡散挙動や
貯留するための CO2 の流動性などを，シミュ―レー
ションとセンサーを用いる拡散性の検証などを行っ
ている．このように I2CNER では来るべき，カーボ
ンニュートラルな社会の実現を目指して必要な技術
の開発を行うとともに，開発した技術が CO2 の排
出量削減に及ぼす影響の解析，および経済的な視点
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太陽エネルギーから直接，CO2 を CO や有機化合物
へ変換するとともに，光触媒では困難である C-C
結合を形成できることなどを明らかにしている 2）．
今後，活性がさらに向上できると，大気中のような
希薄な CO2 を太陽エネルギーで直接，有用な物質
に変換できる可能性があり，CO2 を直接削減可能な
新しい効率的なプロセスになる可能性がある．
　I2CNER の重要なキーワードはエネルギーの高効
率かつ高速変換であり，多くのプロセスで，高速の
物質とエネルギーの変換が実現できると，経済的に
も意味のある技術になると考えている．そこで，単
に効率のみでなく，速度という視点を入れて，総合
的なカーボンニュートラルエネルギーの開発を行っ
ている．ところで，現在，再生可能エネルギーから
の電力，および電力網に投入できない余剰に発電し
た電力をいったん，物質変換し，有効利用すること
が期待されており，電解技術の中でも，とくに高効
率電解が可能な高温電解技術への期待が高まってい
る．本稿ではこのような観点から CO2 を電解して，
CO として物質変換を行う，高温電解について以下
に紹介する．

2．CO2 転換のための高温電解とその特徴

　本特集のテーマともなっている CO2 を再利用す
ることは，特殊な条件が揃わないと CO2 の削減と
いう観点からは意味がないことが多い．とくに本稿
で紹介する電解技術は，エクセルギー効率の高い，
またコストの高い電気を利用することから，CO2 の
削減や有効利用という観点からは，その効果を慎重
に議論を行う必要がある．一方で，風力発電や太陽
光発電などの再生可能エネルギーでは，安定な電力
部分のみを利用することから，5 ～ 15％程度の発電
電力は有効に使用できない電力になると見積もられ
ており，また，グリッドの整備されたわが国では，
グリッドに投入できる再生可能電力量にも制約があ
り，需給のバランスを取ることも難しいので，比較
的，多くの電力が今後，未利用電力として，電解へ
利用できるようになる可能性も期待される 3）．これ
らの電力の有効な利用法として CO2 や水蒸気の高
効率電解技術の開発に注目が集まっている 4）．一方
で，未利用電力を貯蔵したとはいえ，電解技術では
得られる生成物は，投入した電力の価格により決ま
るので，社会的に受け入れてもらえるコストで製造
できるかも重要な因子となり，少しでも少ない電力
で電解を実現できる高効率電解は重要である．この
ような高効率電解を実現可能な技術として，酸化物

からの評価も行っている．CO2 の排出量削減に及ぼ
す技術的なインパクトを検証するための手法は，十
分に確立しているとは言いがたく，エネルギーアナ
リシスの手法開発も必要である．このように，
I2CNER では，総合的な視点から，カーボンニュー
トラル社会の実現に寄与するべき分野融合した学問
の創出を目指す研究拠点であり，世界的に見ても広
範囲な分野の技術を融合して，総合的に取り扱って
いる数少ない研究所である．エネルギーアナリシス
部門の解析によると，I2CNER の開発している技術
の CO2 排出削減に及ぼすインパクトは 2030 年に日
本の排出量の 5％程度に及ぶと見積っており，今後，
社会実装を通して，さらに貢献は広がると期待して
いる．
　I2CNER ではカーボンニュートラルエネルギー社
会を達成するためのエネルギー源としては，太陽エ
ネルギーを中心に考えており，有機―無機ペロブス
カイト太陽電池の開発も精力的に行っており，図 2
に示すように変換効率 22％と Si 太陽電池と同様の
効率を示すとともに，課題である長期安定性も
1000 時間以上の向上に成功している 1）．一方，太陽
エネルギーを直接，物質変換する方法としての光触
媒にも，研究を精力的に行っており，ナノチューブ
状 WO3 を用いると，図 3 に示すように CO2 から
CH3COOH への変換を行えることを見出しており，

図 3　�（a）WO3 ナノチューブ光触媒と（b）CO2 の光還元に
よる CH3COOH 生成

図 2　�自己組織化させたペロブスカイト太陽電池の発電特
性と経時劣化特性
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を燃焼して得ることのできるエネルギー（ΔH）は，
図 5 に示すように温度にはほとんど依存しないこと
から，CO2 の電気分解を高温で行い，得られた CO
を低温で燃焼すると，投入した電力以上の反応熱を
得ることが可能となる．つまり中高温電解では，光
エネルギーを利用して，少ない電力で電解を実現す
る本多―藤島効果と同様に，光の代わりに熱を利用
することで，少ない電力で電解を行うことが可能で，
仮に熱源として排熱を用いると，水素や CO として
排熱を回収できることになる．一方で，図 4 に示す
ように高温電解では，副生物として O2 を生成する
が，高温 CO2 の発生源には，必ず燃焼器があるこ
とから，酸素を燃焼器へ戻すことで，燃焼器は酸素
富化燃焼を実現でき，燃焼効率を大きく向上できる
ので，燃費が著しく向上でき，燃焼器の CO2 排出
量の抑制を実現できる 5）．そこで，高温 CO2 電解は，
CO2 の発生を伴っていない安価な電力を用いれば，
魅力のあるカーボンニュートラル技術である．さら
に，CO2 と水蒸気の共電解を行うと，得られる合成
ガスも，高温であるので，冷却過程の 300℃程度の
温度で，常圧でも進行しやすい CO のメタネーショ
ン反応を行うことができ，水素より貯蔵に適した
CH4 という形で直接エネルギーの蓄積を行うことも
期待できる．従って，比較的，熱自立しやすく，ス
テンレスなどの安価な金属の使用も可能になり，安
定性の向上が期待できる中温での CO2/ 水蒸気の共
電解は省エネルギーの決め手になる可能性があり，
注目される技術である．以上のように高温 CO2 電
解技術は，CO2 の再資源化において，また CO2 発
生量の抑制において極めて有効な技術であるにもか
かわらず，現在までに十分な検討が行われていない．
以下には筆者の研究を中心に，中温作動を目的とし
た CO2 電解および CO2/H2O の共電解の研究開発の

イオン伝導体を電解質に用いた中高温電解が注目さ
れている．現在は水素社会という観点で水蒸気から
水素への電気分解への注目が大きいが，CO2 の電解
も吸熱型の反応であり，高温で電解することで，高
効率電解が達成できる．さらに，排ガスでは CO2

と水蒸気が同時に排出されることから，水蒸気と
CO2 を同時に電解し，CH4 や炭化水素などの有用な
化合物または CO/H2 からなる合成ガスを得て，こ
れを液体燃料へ転換することが期待されている 2，3）．
CO2 を直接水素化する従来の CO2 水素化プロセス
に比べると，水素の水への消費が少ないので，CO2

をいったん，CO へ還元した後に水素化するプロセ
スは，水素の利用という観点で有用と考えられる．
このような観点で，欧州では，現在，高温電解によ
る CO2/H2O の共電解の研究プロジェクトが Topsoe
社や Sunfire 社などで行われている．以上のような
背景から，固体電解質を用いる高温電解セルの開発
は重要で，世界的に研究が活発化している．本稿で
は酸化物固体電解質を用いる CO2 電解および CO2/
H2O 共電解の状況と課題について筆者らの研究を主
に紹介する．
　酸化物イオン伝導体を電解質に用いる高温電解プ
ロセスの模式図を図 4 に示す．高温電解では，
500℃以上の常圧の水蒸気または CO2 を燃料電池の
燃料極に供給し，所定の電位を印加して酸素を引き
抜くことで，電解を行う．熱は加熱された水蒸気や
CO2 として，セルに投入される．図 5 には CO2 電
解の利点を示すために，CO2 の電気分解に必要な投
入理論エネルギーの温度依存性を示した．H2O およ
び CO2 の電気分解は分子数の増加する反応であり，
TΔS が正の値を取ることから高温になるほど，反
応に必要なΔG が減少する 4）．一方，得られた CO

図 4　酸素イオン伝導体を用いる CO2 高温電解の模式図
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図 5　CO2 電解の Gibbs 自由エネルギーの温度依存性
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能という高温電解の特徴を確認できる．還元剤に
よって，安定に電解が可能な最小の流量は異なるが，
図に示すように 10％程度は必要であり，ある程度
の送入量があれば，安定な電解を行うことが可能で
あった．とくにプロセスを考えると CO を還元剤に
用いる場合が適しており，図に示すように 10％程
度を CO2 とともに送入すると，H2 に比べると電解
電流は，小さくなるものの，1.3V という熱中立点
において，1.2A/cm2 という比較的，大きな電解電
流を達成することが可能であった．図 7 には 10％
CO を還元ガスとして送入した際の生成する CO の
電流密度依存性を示した．図に示すように，生成す
る CO 量は，ファラデー則にほぼ従っており，電流
効率は 1 であることがわかる．これは LSGM 系電
解質の酸素イオン輸率が薄膜においてもほぼ 1 を維
持していることを示している．いずれにしても優れ
た電解特性を円筒型セルにおいても達成できるの
で，CO2 の高温電解に有用であることがわかる．還
元ガスを共存させると燃料極の Ni の再酸化が抑制
できるので，図 6 に示すように，良好な電解特性を
達成でき，比較的，長期にわたり，安定な電解を実
現することが可能ではあるものの，生成した CO を
一部，リサイクルする必要があり，プロセスとして
は複雑化する．そこで，可能であれば，CO2 のみを
送入して，ワンパスでの電解が行えると理想である．

4．酸化物の CO2 電解特性の検討と CO2/H2O
共電解特性

　図 8 には種々の酸化物を燃料極に用いたセルの
CO2 電解特性を示した．図 8（a）に示すように，
CO2 の電解電流は酸化物の種類によって変化し，
LaFeO3 系が比較的，大きな電解電流を達成するこ
とができた 8）．しかし，従来の Ni 系の金属カソー

現状を紹介する．

3．LaGaO3 系酸化物薄膜を用いた小型円筒型
セルの高温 CO2 電解特性 6）

　筆者たちのグループでは高酸素イオン伝導体の
La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3（LSGM）を電解質に用いたセ
ルの電解特性を検討している 7）．現在，よく検討さ
れている水蒸気電解に比べ，電解としての技術的な
困難さは CO2 電解の方がはるかに高い．つまり，
CO2 電解では CO2 中の高い酸素分圧により，燃料
極の再酸化を生じやすく，セルが破損しやすいこと
に加え，Ni 系電極を燃料極に用いると炭素が生成
しやすい．そこで，炭素を生成することなく，長期
に安定に電解が可能な電極として酸化物電極の応用
が期待される．一方で，現在まで，高温電解セルは，
平板型構造のセルが，検討されてきたが，平板型セ
ルではガスのシール長が長いという課題があり，電
解では生成物が重要なので，ガスリークを極力抑制
するという観点から，円筒型構造の方が適すると考
えている．しかし円筒型構造では集電長が長く，IR
損が大きくなるので，電解電流が小さくなるという
課題がある．そこで，比較的，集電長の短い小型円
筒型構造が適すると考え，円筒型基板へ LSGM 薄
膜を作成した小型円筒セルを用いて CO2 電解を検
討した 6）．図 6 には直径 10mm，長さ 30mm の作製
したセルの模式図とこのセルでの 800℃での CO2 電
解に及ぼす還元剤の影響を示した．100％ CO2 の電
解が，プロセス上は理想的ではあるものの，100％
CO2 を送入すると，Ni-YSZ 基板中の Ni が再酸化し，
膨張するので，電解質の LSGM 薄膜が破断すると
いう状況であった．そこで，図 6 に示すように，
CO または H2 といった還元ガスを共存させると，
LSGM 膜は破断することなく，安定に電解が可能で
あった．電解電流は理論電解電位の1.1V以下の0.9V
より流れ始め，少ない電位で電解を起こすことが可

図 6　�（a）作成した LSGM 膜を用いる小型円筒型セルの模式図と（b）
800℃の CO2 電解特性の共存ガスの影響

図 7　�10％ CO を還元ガスとして送入した際の生
成する CO の電流密度依存性
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こで，LSFM ペロブスカイト酸化物は，CO2 の電解
に高活性であるとともに，CO と H2O のシフト反応
を生じにくいので，選択的に CO2 と H2O を電解し
て CO と H2 へと変換が可能である．
　酸化物上では炭素の生成もなく，また再酸化によ
る電極の失活も生じにくいことから，LSFM は共電
解のためのカソードとして優れた性能を発現するこ
とがわかる．200 時間程度の長期安定性の評価では
とくに大きな劣化を生じることはなく，安定に電解
を行うことが可能であったので，新しい CO2/H2O
の共電解のための高選択的な電極触媒として期待で
きる．

5．おわりに

　本稿では I2CNER におけるカーボンニュートラル
エネルギー社会の実現に向けての取り組みを紹介す
るとともに，重要な位置づけにある高温電解につい
て紹介した．来るべきカーボンニュートラルな社会
では 1 次エネルギーとしては太陽エネルギーが中心
となり，如何に，有効に，かつ高速に蓄エネルギー
媒体に変換できるかが重要な課題となっている．本
稿ではこのような視点から，高温電解技術の興味あ
る特徴を説明した．また CO2 の物質変換，再利用
においては，水素化反応が検討されているが，直接，
水素化するより，いったん CO に変換後，水素化す
る方が，せっかく合成した水素を H2O にする割合
が少なく，有効である．CO2 の高温電解は，組織立っ
た開発は行われていないものの，今後の CO2 の有
用化合物への変換反応において，高効率電解という
観点で注目され，とくに CO2/H2O の共電解では
フィッシャー・トロプシュ合成などに必要不可欠な
合成ガスを提供できることから，今後，研究が活発

ドに比べると，電解電流は酸化物電極では十分高く
ない．これは酸化物では電気伝導度が不足し，電極
としての集電効果が十分でないためと考えられる．
そこで，La（Sr）FeO3 において Fe サイトへの添
加物の効果を検討した（図 8（b））．図に明らかな
ように，Fe サイトへの添加物によって，電極の過
電圧が低下するとともに，IR 損が低減できるので，
電解電流は増加し，とくに 20mol％の Mn で Fe の
サ イ ト を 置 換 し た La0.6Sr0.4Fe0.8Mn0.2O3（ 以 後，
LSFM と略記）において，最も大きな CO2 の電解
電流を達成することができた．そこで，LSFM は酸
化物でありながら，比較的，良好な燃料極特性を示
すことが分かった．LSFM は SOFC の燃料極とし
ても優れた電解特性を示すことから，燃料極として
優れた可逆性を発現できる．LSFM 系燃料極は，課
題である炭素の析出はほとんどなく，CO の生成速
度はファラデー則によく従うので，長期的な安定性
が期待できる．
　一方，CO2 の高温電解の目的は，CO2 を有用な化
合物へ転換し，再利用しようとするものであり，液
体燃料などへの変換が想定されてるが，その際には
水素化反応が重要な反応となるので，CO/H2 から
なる合成ガスが得られると，プロセスとして有用で
あると期待される．LSFM を用いて CO2/H2O の共
電解特性を検討した．共電解では CO と H2 が同時
に得られるが，水性シフト反応があるので，CO と
H2 比をある程度，自由に送入ガスの原料比で，制
御することは難しい．図 9 には LSFM を燃料極と
するセルの CO2/H2O 共電解における送入原料の
CO2/H2O 比と CO，H2 生成速度の関係を示した．
すべての送入ガス組成において，CO と H2 の生成
速度はクーロン則に従っており，電解の電流効率は
100％である．一方，CO2/H2O ＝ 1 までは，生成す
る CO/H2 比はほぼ原料中の CO2/H2O 比に従ってお
り，効率よく CO2 を電解できることが分かる．そ

図 9　�LSFM を燃料極とするセルの CO2/H2O 共電
解における送入原料の CO2/H2O 比と CO，
H2 生成速度の関係（800℃ , 510mA/cm2）

図 8　�（a）各 種 酸 化 物 を 燃 料 極 と し た セ ル の CO2 電 解 特 性，（b）
La0.6Sr0.4FeO3 の Fe サイトへの添加物効果　（800℃）
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