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中低温二酸化炭素固定化触媒開発 
 

千葉大学大学院理学研究院化学部門 准教授 大場 友則 
 
1．緒言 
 環境・エネルギー問題は世界規模の問題であり、科学技術革新による解決が望まれる最

たるものである。特にわが国では、排出する温室効果ガスのうち CO2 排出が全体の 95％
を占めており、CO2排出削減の取り組みは、今行うべき課題である。CO2の削減技術に向

けた様々な取り組みの中で、従来の CO2吸着・吸収後に地中または海底に貯留する CO2吸

収貯蔵(CCS）技術だけでなく、CO2を有価物に変換する CO2吸収利用（CCU）技術が注

目されている。その理由として、CCS 技術では貯留した CO2 を適切にコントロールする

必要があり、そのコストのため経済性は低くなるとともに、貯留した CO2の漏洩でハザー

ドが起きるリスクが半永久的に付きまとうため、CCU 技術により有価物に変換すること

で将来的な安全性を担保出来ることが挙げられる。これまで CCU 技術として、図 1 中、

白抜きシンボルで表した水素を利用して CO2 からメタノールに変換する技術や CO への

変換技術が報告されている。1-12 一方で、水素をエネルギー源として利用しないケースだ

と、1000 K 以上の温

度が必要となってい

る（図 1 中、塗り潰し

シンボル）。13-15 その

ため、化学反応をいか

に低エネルギーで行

うかが重要な課題と

なっている。 
 それに対し、我々の

開発している触媒は

700 K の熱のみをエ

ネルギー源として利

用し、高い CO2還元率

を示す触媒である（図

1）。16 このナノ触媒

は高級炭素（固体の炭

素材料）まで還元する

ことを特徴としてお

り、従来の低級炭素

（メタノールや CO

 
図 1 CO2還元触媒による反応率（研究者が開発したナノ触媒

は 700 K の熱のみで還元可能（カラーシンボル）。 

その他の熱のみでの還元触媒は塗り潰しシンボル、 

水素をエネルギー源とした触媒を白抜きシンボルで表す。） 
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等）を合成する触媒とは一線を画している。また、CO2熱還元触媒の変換効率は他の触媒

のレコードバリュー以上（100μmol g-1 h-1）で、かつ 700℃以下の低温での触媒能発現が

可能である（通常 1000℃以上）。 
 本研究では、これまで開発したナノ触媒の知見を基にしつつ、ナノ触媒の物理・化学構

造の精密制御を軸とした新しいアプローチによる新規ナノ触媒の開発に取り組む。これに

より、我々のナノ触媒が 700 K で CO2還元がなされていたのを 300℃での CO2還元に到

達することを目標とする。17 
 
2．実験 
 ナノ触媒として、これまでの研究からペロブスカイト系の触媒金属種によって大きな違

いが出ていないことから、チタン酸バリウム系ナノ触媒に着目し、実験を行った。合成は

アルコキシドのゾルゲル法により行い、400 K、24 時間反応容器中で加熱処理を行うこと

で合成を行った。合成後のナノ触媒を 700－1500 K で 24 時間焼成することにより、様々

な粒子径を有するナノ触媒を合成した。得られたナノ触媒は Cu Kα線を用いた X 線回折

測定によって構造解析を行い（40 kV 40 mA； SmartLab、Rigaku Co. Japan）、結晶子

サイズの評価は Scherrer 式を用いた。18 また、粒子径を 77 K での窒素吸着等温線

（Bellsorp-max、Microtrac-Bell Co., Japan）、透過型電子顕微鏡観察（JEM-2100F、JEOL 
Co., Japan）、小角 X 線散乱（SmartLab、Rigaku Co. Japan）測定により調べた。CO2還

元反応評価は熱重量分析（DTG-60/60A、Shimadzu Co., Japan）、質量分析計（Canon-
Anelva Co., Japan）による自作の反応触媒装置により解析を行った。 
 
3．結果・考察 
 図 2 に種々のナノ触媒の X 線回折測定結果と 77 K での窒素吸着等温線の結果を示す。

(a)                              (b) 

 

図 2 合成したナノ触媒の X 線回折測定結果(a)と 77 K の窒素吸着等温線結果(b) 
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図 2a からチタン酸バリウムのナノ結晶が合成されたことが明らかとなり、図 2b から 9～
1200 nm の粒子が合成されたことが明らかとなった。その中で触媒活性評価におけるサイ

ズ依存性をみるのに適していると考えられる 10、20、200 nm の結晶子サイズのナノ触媒

をピックアップし、今後の構造・触媒活性評価を行った。ここで示した結晶子サイズは X
線回折を Scherrer の式を用いて求めたものであるが、大まかに透過電子顕微鏡像（図 3）
や小角 X 線回折結果とも一致した結果となった。ただし、これらで求めているものは粒子

サイズとなり、200 nm の結晶子サイズのナノ触媒の粒子径は 1000～2000 nm と大きく

異なった。 

 図 4 は各ナノ触媒に対し、

CO2 流入時の重量変化を示

したものである。200 nm の

ナノ粒子はほとんど重量増

加がみられないのに対し、20 
nm、10 nm とナノ触媒のサ

イズが小さくなるに従い、重

量増加量が増した。また、20 
nm ナノ触媒の昇温と一定温

での重量変化を比較すると、

大まかに一致することが明

らかとなった。しかし、昇温

での重量変化では 900 K を

超えると急激に重量が減少

するのに対し、一定温での重

(a)                       (b)  (c) 

   
図 3 透過型電子顕微鏡像 (a) 10 nm の結晶子サイズのナノ粒子、 

(b) 20 nm の結晶子サイズのナノ粒子、(c) 200 nm の結晶子サイズのナノ粒子 

図 4 10 nm（青）、20 nm（オレンジ）、200 nm
（黒）ナノ触媒の熱重量分析（緑は 10 nm ナノ触媒で

の定温での CO2還元による重量増加を示す） 
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量変化はそこまで大きな現象がみられない。これは、900 K を超えてくると粒子同士が凝

集し、サイズが大きくなるとともに、界面の酸素官能基が除去されるためである。一定温

の重量変化では酸素官能基の除去による重量減少が起きた後を重量変化のスタートとして

いるために、その分がカウントされないことにより違いがみられる。 
 300－500 K での重量増加は CO2の吸着等温線から、CO2吸着によるものが大きいと考

えられる（図 5）。吸着等温線から重量増加を評価すると、300 K では、重量増加のほとん

どが CO2の吸着によるものと考えられ、温度上昇とともに、吸着の寄与は減少し、500 K、

600 K では、吸着の寄与は半

分以下となる。一方で、図 4
では 10 nm ナノ触媒は 600 
K から、20 nm ナノ触媒では

500 K から重量変化が増加

方向に動いており、CO2吸着

による重量増加は温度上昇

とともに減少するため、CO2

化学吸着および還元反応が

起きたと考える必要がある。 
 図 6 は 10 nm ナノ触媒の

CO2 還元反応前後の透過電

子顕微鏡像とナノ触媒上に

堆積した炭素被膜の厚みを

調べたものである。400 K で

はほとんど炭素の体積が確

認できず、図 4 の重量増加は CO2の吸着によるものと考えられる。一方、600，800 K で

は明瞭な炭素の体積がみられ、還元反応が進行したと考えられる。また、1000 K ではナノ

触媒の結晶成長がみられ、炭素体積量も減少した。 
 

 

図 5 300−600 K での CO2 吸着等温線 

（塗りつぶしシンボルは吸着過程、 

白抜きシンボルは脱着過程を示す） 
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 図 7 に熱重量変化と質量分析計による CO2還元反応による排出ガスの評価結果を示す。

300～550 K において、CO2の排出量は減少するが、CO や O2はみられず、CO2がナノ触

媒上に化学吸着されていると考えられる。550～850 K では CO2排出量が大きく減少した。

また、このとき、O2の生成が確認されたことから、化学吸着した CO2が熱還元により、炭

素と O2 に熱分解したことが示唆される。800～850 K では CO2 排出量はわずかに減少し

ており、CO も排出され始める。また、O2の生成もみられることから、CO2の部分還元が

起きると考えられる。これは活性サイトが炭素でおおわれるために還元した炭素の部分酸

化と CO2 の部分還元が起きていると考えられる。850 K 以上では堆積した炭素と CO2 と

の不均化反応により、CO2がわずかに減少するとともに CO の生成がみられると考えられ

る。このように CO2還元反応は温度によって、部分還元、完全還元がみられ、複雑な反応

系となっているが、O2が 550 K（～280℃）からみられることから、本研究の目標である

300℃での CO2還元を実現することができたといえる。 

 

図 6 10 nm ナノ触媒の CO2還元反応後のナノ触媒の透過電子顕微鏡像（左）と 

透過電子顕微鏡像から見積もった炭素膜の厚さ（右） 
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 さらに、CO2還元を行うナノ触媒として、金属ナノ触媒の合成を行い、CO2還元性能の

発現にもチャレンジしたが、残念ながら高い活性は発現しなかった。しかしながら、メタ

ン分解触媒としては、高い活性を示したので、ここで端的に紹介する（図 8）。19 先行研

究では Ni や Co の特殊な触媒で高いメタン分解および水素生成を実現している。20-30 そ

れに対し、本研究ではシリカ担体上、シリカ細孔中でナノ触媒を合成することで、簡便な

高活性触媒の合成を試みた。その中でも、シリカ細孔中で合成した Ni ナノ触媒は最も低

い温度である 650 K でのメタン分解を実現しており、反応持続性が極めて高く、サイクル

特性も良好である。これは、低温で反応させるために、炭素生成による失活を防ぐことが

できたためであると考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7 (a) 10 nm ナノ触媒の熱重量変化（図 4 と同じ） 

（緑は吸着量（図 5）から推測される重量増加、赤は透過

型電子顕微鏡像の炭素体積量（図 6）から推測される重量

増加）(b)質量分析計による CO2流入下での排出ガス評価 



 
－ 277 － 

 
4．まとめ 
 本研究では、これまで開発したナノ触媒の知見を基にしつつ、ナノ触媒の構造制御を軸

とした新しいアプローチによる新規ナノ触媒の開発に取り組むことで、より高活性の CO2

還元ナノ触媒の合成に取り組んだ。これまで、熱のみをエネルギー源とする CO2還元反応

は 1000 K 以上の温度が必要であったが、700 K での熱還元を可能とするナノ触媒の合成

に成功していた。本研究の実施により、その温度を 550 K にまで 150℃削減することに成

功した。しかしながら、さらなる低温化に向けたチャレンジや反応量を増やすことが必要

不可欠である。また、CO2還元によって堆積された炭素を効率的に除去する手法の開発が

 
図 8 Ni，Co，Cu，Mo，Ru ナノ触媒を用いた 

メタン分解温度（バーで示したものが本研究で 

合成したナノ触媒、シンボルは先行研究の結果） 
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望まれており、高活性ナノ触媒の開発に成功したものの多くの課題が残っている。また、

メカニズム解明のための計算化学的アプローチも行えていない状況にあり、今後、様々な

研究者との協奏的な研究展開が必要であると考えられる。 
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