
二酸化炭素による地球温暖化の対策技術
一太陽光変換技術を中心として一

指宿発嗣＊

1. はじめに

二酸化炭素による地球温暖化が世界的な関心を
呼ぶ中で，非炭素エネルギー．特に太陽エネルギ
ーの積極的利用による C O 2 排出量低減の可能性
が検討されている。
本年 3 月，国際エネルギー機構 ( I E A :  Inter -
national Energy A g e n c y ) は，米国コロラド州
コロラドスプリングスで． 「大気中の C O 2 の再
資源化のための太陽光変換プロセス (Solar Pho-
toconversion Processes for Recycling Car -
b o n  Dioxide from the Atmosphere)」に関す
る専門家国際会議を開催した。
本会議の検討事項は．
1) 光合成，人工光合成の理解度
2) 可能な光変換プロセスの理論的，実用的限界
3) 産業規模での光変換プロセスの将来における
実用可能性

4) 光変換プロセス実用化による C O 2固定の規模
5) 必要な研究開発
6) 国際協力の機会，方法，仕組み
の 6つを評価することであった。
検討された技術的なアプローチは，図 lに示す
よう に，①光合成機能をもつ藻類， パク テリアを
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図1 C O 2 の再資源のための太陽変換
プロセスの概要

用いた C O 2 の生物的変換であり，②光電池（電
気化学／光電気化学），光化学によるC O 2 の化学
的変換の 2つに大別される。
ここでは， C O 2対策のキーテクノロジーの一つ

である「C O 2の変換と利用技術」の現状と将来展
望を，太陽光変換技術を中心に紹介したい。

2. CO2の変換と利用技術の現状

2.  1  C O 2の物瑾的，化学的性質
C O 2 は，常温，常圧では無色．無臭の気体であ
る。圧縮により容易に液化することができ，この
液化炭酸ガスを断熱膨張させることで，固体炭酸
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ガス（ドライアイス）が得られる。
C O 2 は炭素 ( C ) の最終酸化生成物であり，直
線状の分子 ( O = C = O ) である。大きな結合解
離エネルギーの値 ( C O 2 → C O + O , 533KJ mol-1) 
からわかるように，熱力学的に安定な化合物であ
る。C O 2は水に溶けると（溶解度： 3.85 g C 0 2 /  
l), H+;を遊離して，重炭酸イオン ( H C O ;），炭
酸イオン（ C 0 s 2一）を生じる。大気中の C O 2 濃度
（約 350 p p m ) での平衡では，純加i p H  5.6 と弱
酸性を示す（余談ではあるが，酸性雨は， p H 5.6 
以下の雨ということになる） 。これらのC O 2の甚
本的な性質を利用した種々の用途がある。

解離エネルギーに相当するエネルギー（真空紫外
光など）を与える，②金属触媒等を用いてC O 2を
活性化し，還元性の高い化合物と反応させる，あ
るいは，③塩基性（アルカリ性）の化合物と反応
させる，必要かある。

2. 2  C01 の物理的利用

れる。

① 不活性ガス： C O 2被包アーク溶接，消火剤，
殺菌ガス（エチレンオキシドなど）の希釈剤，
パージガスなど。

② 圧力源：粉末消火器，エアゾールの噴射剤，

の動力源，プラスチックの加工，粉砕， コンク
リートの破壊，救命ポートのガス源など。

③ 冷却剤 ：食品の冷却，急速冷凍，原子炉用冷
却剤，工業機械の冷却，配管の凍結工法， ゴム
加工・パリ取り，低温環境試験，低温手術などc

④ 炭酸飲料
表 lにはり液化炭酸ガスの用途別出荷高（わ

が国の出荷総量約60万トン 1年）の推移を示し
た。溶接（ C伍被包アーク溶接）のシェアが40
光と最も高く，冷却，飲料などが続く。いずれ
も，使用後はガスとして大気中に放出されるこ
とになり， C O 2の排出抑制にはならない。

2. 3  C O 2 の化学的利用

用されているC O 2員を示す。水酸化ナトリウム

表 1 液化炭酸ガス用途別出荷高 (63年度12月現在）
（石油産業活性化セ ンター． P E C - 8 8 T l 9 , 1989 より）

戸用途 59 年 60 年 61 年 62 年 63 年
1  ~  6月計

鋳物 8 %  6 %  5 %  5 %  5 %  
3  6  3  l  2  6  2 7  ( 1  4 )  

溶接 4  4 %  4  5 %  4 4 %  4 2 %  4 4 %  
2 0 0  2  2  7  2  2  8  2 2 5  ( 1  2  5 )  

飲料 1 4 %  1  1  %  I  I %  1 4 %  1 5 %  
6 5  5  3  5  7  7 5  ( 4  2 )  

冷却 1 6 %  1 5 %  l  7  o/o I  4  %  1 2 %  
7  2  7  7  8 8  7 5  ( 3  4 )  

製鋼 その他に その他に その他に 9 %  9 %  
含む 含む 含む 4  8  ( 2  5 )  

その他 1  8  %  2  2 %  2 3 %  1 7 %  1 5 %  
8  2  1  1  1  1  1  8  9  1  ( 4  3 )  

計 1 0 0 %  1 0 0 %  1 0 0 %  1 0 0 %  1 0 0 %  
4  5  8  5  0  l  5  l  9  5  4  1  ( 2  8  3 )  

※下段の数字 ：数量（千 t )
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表 2 わが国における化学工業原料としてのc o ,
消費量（川村幸雌．地球環境技術研究委員会
報告． 1989 より）

製 品 生産量 (87年）
炭醸ナトリウム
尿素
炭酸カリウム
重炭酸塩
炭酸バリウム
炭酸マグネシウム

1. 100千トン
700 
60 
40 
25 
8  

C O 2量
460千トン
510 
20 
20 
6  
4  

(1,020) 

（苛性‘ノーダ）などアルカリ性化合物との反応に
よる炭酸塩製造に．合計51万トンが消費される。
また．ほぼ同量の C O 2が，尿素製造（アンモニア
と高塩・高圧で反応）に使用されている。ただし，
炭酸塩．尿素の需要が．今後，飛躍的に伸びると
は考えにくく， C O 2の大量消費プロセスとしては
期待薄である。
有機合成化学の観点からは，種々の反応性の高
い化合物との反応が，盛んに検討されている。
例えば．アンモニアと同じように．ー級アミン
(RNH2) ．エチレンジアミンを C O 2 と反応させ，
リン酸エステルなどで脱水すると尿素誘導体が得
られる。アルコール ( R O H )やエポキサイドとの
反応では．炭酸エステルを合成できる。

三 R  

＼゚予／゚
゜（困状炭酸エステル）

不飽和炭化水素との反応も知られており，①電
子吸引性の置換基をもつオレフィン (CH2 =  C H  
CO:iMeなど）は， カルボン酸②アルキンやジ
エンは， C O 2 を取り込んで項状のエステル類．な
どを与える。三員環などをもつ歪みの大きい化合
物も， C 0 1の付加反応か起きやすく． ラクトンな
どの環状化合物が生成する。

R C H - CH~+ co~ • 
＼ ／ 

゜

c o ,の大量消費を図るうえで注目されるのは，
表 3 に示す種々のモノマーと c o , の連鎖重合 Ir
よるポリマーの合成である烈
井上らは，ジエチル亜鉛を触媒とし， 2個以l

の活性水素をもつー級アミンや O H , C O O H ,  Sr. 
で置換されたベンゼン誘導体を共存させること，
エポキシドと C O 2がほぼ完全に共重合して，分子
量が l.5 X106 に及ぶポリカルボナートが生成す
ることを始めて示した。

R  R ' R  R' 
I  I .  I  I  

c o 2  +  C - C→ ( - C - C - 0 - C - 0 -）n  
‘0/ I  I  II 

゜この反応は室温付近の穏和な条件下でも進行し
種々の置換基 (R. R'）をもつエポキシドとの共"
合が報告されている。触媒も，有機亜鉛ばかりて
なく， Zn無機塩 (COs, O A c ) ．有機マグネシウ
ム，有機アルミニウムなどがある。共重合物は，
150 ℃付近で加熱成型して．透明なシートやフィ
）レムにすることができる。
表 3 に示したその他のポリマーの合成も可能に

なっているが， C O 2 の大量利用に結びつけるため
には，炭素パランスの評価とこれらポリマーの片
途開発が菫要になろう。

3. co2の分離と回収技術
現在，大気中のC O 2を分離・固定することは互

能ではあるが，非常に多くのエネルギーを必要と
し，結果的にはC O 2の排出量は増加してしまうた
ろう。
2章で見てきたように， C O 2の物理的，化学佑

利用は，大部分， C O 2 100 % の形で行われている
当面， C O 2が高濃度に存在する排ガス中からC O:
を分離，回収し，それを大量に利用する体系を楕
築する必要があろう。
天然ガス，合成ガス，アンモニア合成用原料が

スなどの各種ガスから， c o ,を除去・回収する枝
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表 3 C O 2 を含む高分子合成（井上祥平． N E D O - P - 8 8 1 2 , 1989 より）

コモノマー 生成物
ポリカーボネート

ボリカーポネート

ボリカーボネート

ポリチオカーポネート

代表的触媒

N R 3  

Z n Eり／H 2 0

R m  Sn X、-"'1塩基
Zn Eり／H 2 0

マ
I  
R  

C = C - O R  

C = C - C = C  

C = C - C N  

〔゚ヽ P - R  

゜／ ..................... I  
出 N - A r - N H 2

M O - R - O M  
(M=Na,K) 
X - R ' - X  

ボリウレタン

ボリ（ケトンーエーテル）

ポリ（ケトンーエーテル）

P h O H ,  MnCl2 

M(OR)"．無触媒

無触媒

ポリエステル

ボリ尿素

ボリカーポネート

無触媒

亜リン酸エステル／N R 3（当量）

クラウンエーテル

術が開発されており，吸収法，吸着法，蒸留法，
膜分離法などがある。問題は，これらの方法を
発屯所などで排出される大量の排ガスに適用でき
るかである。
例えば，百万 k W級の発電所（重油燃焼）から

の排ガス量は， 300 万 N m 3 / h 以上と膨大であり，
約 600 トンの C O 2 が一時間当り排出される。
処理プロセスとしては，ふんじん， S 0 2 などの

前処理か，吸収液，吸着剤，膜などの性能維持に
必要である。次に，吸収，吸着した C O 2の脱雌
（吸収液，吸看剤の再生）と[Ul収，さらにC 0 1の
貯蔵（液化炭酸，固体炭酸など）を行う必娑があ
る。
ti大なLい］収設備の建設と処理施設の運転に必校

な資材．エネルギーは膨大なものになる。図 2に
は9 スタインパーク (Steinberg) が試算した
2 0 0 M W火力発電所における co，処理のエネル
ギーおよびコスト評価の結果を示す。排ガス中の
C O 2を化学吸収法（モノエタノールアミン）で9(
光除去し， 5 0 0 mの深海に投棄する場合には，発
屯量の半分以上がエネルギーとして消費され，発
屯コストは 4 倍以上になることがわかる。
エネルギー消費員が小さく．コンパクトな設俯

で済む回収技術の開発が，大きな研究課題である

4. C01の生物酌変換と利用技術の展望

4. 1  光合成による大気中 CO“ の固定

5 6  (26) 海洋化学研究第 5巻第2号平成 3 年1 1月
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2 0 0 M W火力発電所における排ガス中のC O 2
処理に要するエネルギー，コストの評価
(M. Steinberg et al., B N L  35666, 1984 
より作成）

緑色植物，藻類などは太陽光を吸収し，大気中
のC O 2と水から炭水化物，酸素などを合成してい
る。陸域植物の光合成によって，およそ 600億ト
ン1年の炭素が固定されている。一方，森林破壊
による土壇等からの炭素放出量は増加し，植物圏
をC O 2のソース (12士 6億トン）に変えてしまっ
ている。 森林破壊防止，植林の促進か， 当面の
C 0 1濃度増加の重要な対策とされる理由である。
10億トンの炭素を固定するためには，英独仏の

国土を合わせた面積の植林が必要と試算されてい
る。 植林には，樹種の選択，窒素供給源との紐合
せ，水の供給，褐られるバイオマスの収穫，運搬
などを考慮する必要がある。
バイ オマスをエネルギー源として考える場合に
は（エネルギー農業），般小の窒紫（タンパク質）

含有量で，炭素収量が最大になる品種の選択・改
良が求められる。
カルピンは5? ラテックス乳液の形で炭化水素

を生産する Euphobia ( トダイグサ属）を，石油
生産農園用植物として注目している。 EupOObia・
¥athyris ( ホルトソウ）からは．乾燥重量の 8 %
が油（テルペン）として得られる。その熱分解に
よって．石油の熱分解で得られる炭化水素と同じ
ような一連の物質が生成することも確かめられて
いる。樹木としては， フィリビンに生育する
Pittosporum( トペラ科） （木の実に豊富な軽油
分を含む）やプラジルの Copaifera multijuga（マ
メ科） （C,。の炭化水素を含む樹液が， 6ヶ月毎
に25 l回収）などが候補として挙げられている。
陸域植物の光変換効率は， 1  - 3％程度であり，
その効率の向上は，植林あるいは農業による C O 2
固定量の増加に役立つ。このためには．光合成メ
カニズム ：①明反応（水の分解による酸素と電子，
プロトンの発生迅速な竃子伝連と N A D P H ,
A T Pの合成）および②暗反応 ( C O 2 固定と糖ヘ
の変換）．の解明が重要である。
コロラドの会議で筆者が一番興味をもったのは，

RuBisCo ( リプロースニリン酸カルポキ、ンラーゼ：
に関する研究である。 RuBisCo は．次式に示すよ
うに，カルピン回路の最初のステップ（リプロー
スニリン酸． R u B Pに C 0 1が付加し． 2分子のホ
スホグリセリン酸， P G Aを生成する）の触媒で
ある。
R u B P + C 0 2 + H心→2 P G A

一方． RuBisCo は． R u B Pの C O 2 への酸化反応
（光呼吸）の触媒（オキシダーゼ）でもある。
R u B P +  02 ••• • CO2 

両反応の結果として． C O 2 固定反応に限界が生じ
ることになる。
C O 2固定反応と酸化反応の比は．生物種によっ
て異なることが知られている。 C 切固定化活性が
変わらず，酸化活性の低い生物種の発見，遺伝子
工学による創造ができれば，光合成による大量の
大気中C O 2固定が可能になる。 現在． RuBisCo
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太隅光

C  02 

微細藻類

パイオリアクター

有用化学物質
食品など

石油等

図 3 微細藻類による C O 2 光固定バイオリアク
ターのシステム
（軽部ら． I E Aシンポジウム資料， 1990 
より）

の構造解析と反応活性中心の研究が精力的に行わ
れている段階であり，高効率光合成植物の創製に
は，まだ長い時間がかかる。

4.2 固定発生源 C O 2 の生物酌変換と利用技術
固定発生源からの高濃度C O 2を効率よく固定し，

燃料や有用物質の生産を図る技術の開発が検討さ
れている。
クロレラの生産はその代表的な例であり，培養

池（オープンプール）を用い， C O 2 を適宜供給し
ている (20g/ m  2  
スビルニナは，藍藻に属する長さ 300から 500
ミクロン，幅 8 ミクロンはどの多細胞藻類である。
栄養価の高いことが注目され．健康食品として，
小規模ながら培養．販売されている。太陽光照射
下，重炭酸ソーダ溶液中でC O 2を吹き込むことで

5 8  (28) 

成育を促進させることができる。
最近．図 3 に示すような太陽光集光．伝違，照

射システムと人工光（ハロゲンランプと蛍光ラン
プ）照射システムを併用し，連続的なスピルニナ
培養が検討されている。従来のオープンプー）レ方
式に比ぺて，約 2.4 倍の培養効率が得られており，
実用スケールのパイオリアクターを設計する上に
必要なデータの集積が行われている。
一方．ポツリオコッカス・プラウニはオースト
ラリアで発見された緑藻である。細胞間壁に炭化
水素を溜める性質があり，その含有量は乾燥重量
の5 0 %にもなる。パイオマスの生産量は約10 g  /  
記・日程度であり，大量培養による炭化水素の生
産が期待されている。実用化のため，培養池への
他の微生物の混入防止，藻からの炭化水素抽出方
法の確立，炭化水素抽出後の残分の処理，利用方
法などが検討されている。
今後．生物を利用した C O 2の大量消費を目指す
ためには．
1) 光合成機能の優れた藻類，パクテリアなどの
探索，遺伝子工学による合成
2) 太陽光の集光効率向上， リアクターヘの光の
伝達・照射効率の向上
3) リアクターの揖造，培養条件の制御
4) 生産物の効率的な収穫
5) システム全体の最適制御．
などの多くの技術要素を検討し．さらにスケール
アップに伴う多くの課題（発生源からの C O 2供給
貴と培養速度など）を解決していく必要がある。

5. co,の化学的変換と利用技術の展望
既に述べたように，大気に放出されている C O 2

量に比べると，現在，炭酸飲料や冷媒用の C O 2 ,
炭酸ソーダ，尿素などを製造する原料としての
C切使用量は微々たるものである。
C O 2を炭素資源として大量に消費（利用）する
には，大量に存在する資源（水など）をC O 2の反
応相手とし，太陽光などの非炭素エネルギーをペ

海洋化学研究第 5巻第2号平成 3年11 月



誉l光電池
て．カ

プロセス B プ 0 セス A

図4
（坪村， ! E A シンボジウム資料， 1990 
より）

ースにした反応で．メタノール．メタンや炭化水
素などに変換することが理想的である。
図 4 には，坪村が提案した太陽光発電をペース
にしたC O 2変換プロセスを示す。プロセス A は．
水の電気分解で得た水素とC O 2の接触（触媒）反
応によるメタン，メタノールの合成であり，プロ
セス B はC O 2の電気化学還元によるメタンなどの
合成である。
現在までに達成されている光電変換効率 (15%)
を含めたプロセス A 全体の効率は 1396であり．プ
ロセス B の 7.5  % に優ると計算されている。
ここでは．最初にC O 2の接触水素化反応．次に

C O 2の屯気化学．光電気化学的還元，最後に C O 2
の光化学的還元（人工光合成）について．紹介す
る。

Transactions of T h e  Research Institute of 
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5.1 co ，の接触水繋化反応（メタノールの
合成）

C O 2の接触水素化により，メタノール，メタン，
C O ,  各種炭化水素，アルコール，ギ酸などを合
成することができる。なかでも，メタノールは化
学品の中間原料として重要であり，また，低公害
自動車燃料としての利用も期待され，その需要は
将来大きく伸びる可能性がある。また，常温で液
体であり，運搬，ハンドリングが容易な特徴があ
る。
C O叶 2 H 2→ C H 3 0 H十印0

の反応は，△H ( 標準エンタルヒ0 _ ）＝＿ 131kJ/ 
m o !  ( C Oがの発熱反応であり，適当な触媒を用意
することでC O 2の水素化は進行する。反応に伴う
発熱を回収・有効利用できれば（これ自体が大き
な研究テーマであるが），エネルギー変換効率は
ほぼ 1 0 0 %になると期待されている（図 4参照）。
C u - Z n O - L a 2りを触媒とし，温度 300 ℃，圧
力 100 a t m  ( Hり C O 2 = 3 ) の条件で， C O 2転化
率約3 0 %が達成され，約半分がメタノールとして
得られる。実用化には，転化率と選択性の向上が
必要であり，通商産業省では今年度から触媒開発
のプロジェクトを開始している。
本反応プロセスの大きな課題は，水素の供給で
ある。当面，余剰電力を利用した水の電気分解で
供給される水素を対象としているが，太陽エネル
ギーを利用した水からの水索製造技術の実用化，
大規模化による安価な水素供給を図る必要がある。
以下，光発電について簡単にまとめておく。
光電池による直接発電は，比較的近い将来実用
化する技術であろう。光発電のコストは光電池材
料に大きく依存しており，効率がよく安価な材料
の開発が続けられている。シリコン系の半導体（単
結晶，アモルファス）， ヒ素，ガリウムの結晶あ
るいは混晶体などがあり，薄膜化技術も検討され
ている。
光電池の性能は最近10年問で大きく向上し， シ
リコン結晶では 15策アモルファスシリコンでは
l0光程度の変換効率が達成されている。最高出力
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l W当りの光電池モジュールの価格も急減し．出
荷量が急増している。現在，遠隔地での小規模な
電力供給，家庭用電化製品などに使用されている。
米国では， 3 ~ 3 0 0 k W の実験プラントが数十か
所で稼働し， 1000 k W 級のプラントも実験中であ
る。わが国では，四国の西条市で 1000 k W級プラ
ントの実験研究が進められている。
発電コストの低下とともに，太陽光発電は世界

各国に普及すると期待されており， 21世紀半ばに
は， 15億 k W の発電量が予測されている。

5. 2  C O 2の電気化学・光電気化学的還元
表 4 に示すように， C O 2の一電子還元電位(CO2
+ e―→ C O 2一）は，約ー 2 V  (vs標準水素電極
N H E )であり，水の電解電位とほぼ等しい。その
ため，水溶液中での電解還元による単純なー電子
移動反応では，水素の発生が競争的に起こり， C O 2
を選択的に還元することは容易ではない。この直
接還元法では，電極として水銀，鉛などの水素過
電圧の高いもの（表 5 ) が検討されてきた。
一方，表 41こ示した C O 2の多電子還元プロセス
( 2 電子以上による還元）は、熱力学的に有利で
あり，ギ酸からメタンまでの生成物が得られる。
C O 2に多電子を効率よく注入するために，電極
を含む触媒や鼈子伝達剤が検討されている（表5 ) 。
触媒は，溶液に溶ける単量体錯体（均ー系）触媒
と，固体あるいは高分子に固定されたもの（不均

ー系触媒，化学修飾電極）に大別される。
錯体触媒系では，生成物は co, ギ酸など 2電

子還元生成物が主であるが，ファラデー効率の高
いのが特徴である。一方，金属電極では，メタン，
メタノールなどの高還元生成物が得られるが，フ
ァラデー効率は低い。
最近，注目されているのは堀らが報告した C u

電極の例である（図 4での評価に使用された）。
メタン，エチレンが主として生成し．エタノール，
プロバノールなどの高級アルコールも生成する。
電解質の濃度や種類 ( K H C 0 3 , KCI, K C J O ,  な
ど）によって，生成物の選択性，効率が大きく変
化する。また， C uで被覆したグラッシーカーポン
電極を用いると，メタン生成効率が低温 ( 1 ℃)
で6 0 %に連する結果もある。 C u窪極によるメタ
ン生成の中間体としての coが推定されているが，
C u電極のこのような特異的な還元特性の解明は，
今後の研究進展に非常に重要である。
種々の半導体電極に光照射をすると，光起電力

を生じるのは周知の通りであり，その光電流を利
用して電気化学反応を行うことができる。

ノード（陽極），白金 (Pt) をカソード（陰極）
として，水の光分解をはじめて報告したのが本多
らである。この他の光電気化学還元を行う組合せ
としては， p型半導体（カソード）一金属電極
（アノード）と n 型半導体（アノード）一 p型半

表4 C O 2 の還元電位
C O 2ー電子還元反応
C O i  + e - → C O 2  - E 亀 (vs. N H E )  - 2 V  (1) 
C O 2多電子還元反応 E 鼻 (vs. N H E )  /  V  
C O 2  +2H• +  2e- → H C O O H  - 0. 61 (2) 
C O 2  +  2  H• +  2  e  - → C O +  H 2 0  - 0.52 (3) 
C O 2  + 4 H +  +  4e- → H C H O  +  H 2 0  - 0.48 (4) 
C O 2  + 6  H• +  6e- → C H 3 0 H  + H 2 0  - 0.38 (5) 
C O 2  +sH• +  8 e ― → C H、+ 2 H 2 0 - 0.24 (6) 
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表 5 c o 2 の電気化学的還元反応系

生成物電極 触 媒 （ファラデーガ津，％） 電 圧 対照霞極と溶媒＊＊）

H g  Rh(diphosh Cl H C O O H  (42) - 1. 5  

C  R h  (bpyh ( T F M S  h  H C O O H  (64), H 2(12) - 1.55 SCE, C H 3 C N  

H g  [Ru (bpyh(C0)2)い CO, H C O O H ,  H~ - 1.50 SCE, D M F／水
（計 100)

C  ReCI (bpy) (CO)a C0(98) - 1.25 N H E,  D M F /水

Pt 〔P d (triphos) L  J2 +  c o  - 0.9  SCE, C H 3 C N  

C  C o フタロシアニ ン C0(55~60) - 0.9 5 ~ - 1. 2  S C E  
H2(35~30) 

H g  Ni ,  C oテ トラアザ C O  (45), H~(45) - 1. 6  S C E  
マクロサイ クル錯体

H g  Ni (cyclam) c o  (99) - 1.00 N H E  

H g  C o ボル フィリ ン H C O O H ,  H 2  - 1. 1  ~  - 1.  5  S C E  

C  Ag, P d ボルフィリ ン シュウ酸． H 2 - 1.50~ - 1.65 A g /  A g  C l , C H2Cl 2  

H g  (Fe4S4(SR).)2- H C O O H  (93) - 2.0  SCE, D M F  

Pt,W 〔（ P Q 2 +．2  CI -. Pd)n 〕＊ H C O O H  (8.5) - 0.  7  S C E  

R u  CHt, C H 3 0 H  - o.  3  ~  0.5  N H E  
（計 55)

M o  C H 3 0 H  (50) - 0.5  ~ - 0.  6  N H E  

C u  C H4, C~H4 - 0.  8  ~ - 1. 5  N H E  
エタノール．プロバノール

〔注J TFMS==trifluoromethane  sulfonate anion 
cyclam =  1, 4, 8, 11-tetra-azacyclotertradecen ． ピオローゲン基をもつボリ マー中に P d を組み込み電極上に担持

＊＊溶媒を示していないのは水溶液

導体（カソード）の 2つがある。
C O 2の光電気化学還元を始めて報告したのはハ
ルマン( H a l m a n n ) らであり， G a P ( p型半導体）
を力 ‘ノードとして用いた。光照射をしない場合よ
りも低い屯圧( - 0.8  V ) で， C O 2 の還元が起こ
り，ギ酸 H C H O , メタ ノールが生成した。還元
効率の向上や高還元生成物を目的として， C O 2加

Transactions of T h e  Research Institute of 
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圧，電解液へのクラウンエーテルの添加，Zn, Pb, 
A u , C u などによる電極の被覆などの試みがなさ
れている。
その他の光電極として， p - SiC, p  - Si,  p  - InP, 

p - C d T e  なども検討されており，効率の向上と
生成物の選択性向上が図られている。
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5. 3  CO2 の光化学還元
C O 2の光化学還元反応は，緑色植物が実際に行
っている反応であり，
水の酸化的分解と，
2 H心→ 0戸 4 H + +  4  e― 

C O 2 の還元
C 0 2 + 4 H + + 4 e - → 1/6 (C6叫 06)

+ H 2 0  
の 2つからなっている。非常に早い電子伝達ヽンス
テムを介して，両反応は巧妙に分離されている。
C O 2の光化学還元を実現するためには，図 5に
示すように， I) 光吸収， 2）電子移動， 3) 水
の酸化的分解反応と C O 2の還元反応を可能にする
系を構築する必要がある。
現在まで種々の触媒（半導体，金属コロイド，

酵索，金属結1本）を含む反応系が報告されている。
ここでは，水を電子源（還元剤）としてC O 2を還
元できる半導体の系を中心に紹介する。
本多らはTi02, ZnO, CdS, GaP, SiC の粉末
を水に懸濁させ． C O 2を流通しながら半導体のバ
ンドギャップエネルギー以上の光を照射した。ギ
酸， H C H O , メタノール，微員のメタンの生成を
確認したか，見かけの鑓子収率は，最も高い SiC

・3 程度であった。反応の効率は，
半屯体の伝導帯電位がより負なものほどよく，メ
タノールの生成効存ズと半召体の伝導指電位の間に

茫）9：
9, l‘‘ 

子 電子

゜
ヘ

co2亨→／り
I“'1 ・化学層9, 1  い図
（メクン，メクノールなど）

電 雷子

図 5 c o  1の水による光還元（人］：光合成）のスキ
ーム

相関があると指摘された。
ハルマンらは， Ti02, W O s などに加えて，
SrTiOa のような複合酸化物を触媒とし， C O 2 を
流通して，水／水蒸気による還元を試みた。分析
された生成物は，メタノール＞ H C H O > メタン
（微量）であり，気固相系よりも水懸濁系が高い
収率を示した。触媒の活性は， SrTi03, W O s ,  
Ti02の順であり，本多らの結果 ( W 0 3 は活性な
し）との相連は， W 0 3 の熱処理によるものとし
ている。その後，彼らは， SrTi03を中心に， C O 2
還元活性に対する溶媒，前処理，金属担持の影響
を検討した。活性に変化がみられるが，特に注目
されるのは，ギ酸，メタノール， H C H O 以外に，
アセトアルデヒドとエタノールの生成である。
SiC 粉末でのエタノール生成， C d Sによる酢酸，
グリオキシル酸生成も報告されており，炭素数 2
の化合物の生成は輿味深い。
最近，筆者らは， Ti02 ll:Pt, P d などの遷移金

属を 2 %程度担持した触媒で，水による C O 2還元
を試みた。水に懸濁した触媒とC O 2を閉鎖式循環
反応装置で数時間以上，接触させた。主生成物と
してメタンとエタンが同定され， 13C02を川いた
実験から，メタンか C O 2から生成していること
も確認された。
以上，半導体（固体）を用いることで，水によ
るC O 2の光還元反応が起こる。その反応機構は明
らかになっていないが，図 6 に示すように， 正孔
による水の分解反応と，電子， H + あるいは水素
による C O 2の多電子還元反応が進行すると考えら
れる。 Pt など，担持された金属は，電子一正孔の
分離効率の向上とC O 2を吸着，活性化する場所を
提供していると推定される。
しかし，生成した還元生成物が水溶液中に蓄積

されると，水よりも優先的に正孔，酸素により酸
化され，遠元生成物の収率か低下する。 C O 2の屯
気化学遠元，光電気化学還元では，いずれも屯子
の授受に電極を用い，水の酸化およびC O 2の還尤
反応の場を屯気的に分離している。酸化反応と遺
｝じ反L心の場の分離および酸素と生成物の分離は，
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表 6 金属コロイド，酵素および金属錯体触媒による co，の光還元
触媒

Pd-p - C D  
Ru, O a  
ギ酸脱水素酵素

” フェレドキシンー N A P P +
還元酵素など
(Co (bpy)n)い
(Co（マクロサイクル）〕 2+
〔Ni （サイクラム）〕い
(Ru (bpy)i(CO),〕2+
(ReCI (bpy) (CO)J〕

C O 2  

H C H O  
C H 3 0 H  
C H  
など

2  H 2 0  

光増感剤
〔R u (bpy)3)2 +  
〔R u (bpy)sJ 2 令
p-InP, 
(Ru (bpy)3〕2 +  
(Ru (bpy)J〕2.

〔R u {bpy) 3〕2 ＋
(Ru (bpy)3)2+ 
〔R u (bpy)3)2 +  
〔R u (bpy)3)2+ 
〔ReCl(bpy) ( C O h )  

光

図 6 半導体触媒によりおこる C O 2 の水
による光還元反応のスキーム

今後の勇要な研究課題であり．分子レペルでの触
媒設計・合成を試みる必要がある。
金属コロイド．酵素，金属錯体を触媒とする

C O 2の光還元反応も精力的に研究されている。反
応系は， 1) ルテニウムトリスピビリジン，〔 R u
(b p y h ) い などに代表される光増感剤（光吸収）．
2 ) メチルピオローゲン ( M V 2 + ) などの屯子伝
達剤および 3) 屯子供与剤で構成されている（表
6 )。
これらの反応系では．半導体触媒では利用困

難な可視光（太陽光の大部分を占める）を利用す

電子供与体 生成物
シュウ酸 ギ酸， H 2
トリエタノールアミン メタン． H 2

ギ酸
トリエタノールアミン ギ酸
チオール リンゴ酸． クエン酸

三級アミン C O , H 2  
アスコルピン酸 C O,H 2  
アスコルピン酸 co. H ,  
トリエタノールアミン co, ギ酸
トリエタノールアミン co 

ることができ，量子効率（光の利用効率）も比較
的高い。
一方，反応生成物は co. ギ酸などの低還元生

成物に限られている。一番の問題は．電子供給源
として水を用いることができず， アミンなど有機
化合物を犠牲剤として消費する点である。今後．
水の酸化的分解の可能な触媒を．反応系に組み込
むことが課題になる。

6. まとめ

C O 2 による地球温暖化に対し，サミット， I P  
CC, I E A などの会議で，様々な技術的方策が提
案されている。省エネルギー／エネルギー利用効
率の向上や天然ガスなど低炭素エネルギー利用の
拡大は，短期的な対策として有効であるが，発生
源からのC 伍排出量を低減する技術の開発が求め
られている。
経済的なC O 2回収技術の確立は，排出対策技術

展開の第一歩であり，わが国の開発への貢献が期
待されている。回収されたC O 2を大量に貯蔵する
手段も模索されているが，長期的には， C O 2 を炭
素資源の一つとして捉え，炭素資源の歯環利用を
目指す必要がある。
最後に， 「C O，の生物的，化学的な固定／燃料，
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化学原料など有用物質への変換あるいは太陽光変
換技術の実用には，今後，多くの基礎研究の蓄積，
産業サイドからのかなりの投資と国際協力が不可
欠である」という， コロラドの会議の結論の一つ
を記しておきたい。
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