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１． 研究課題 
固体材料の表面にて酸化物の還元と再酸化を繰り返すことにより、表面の格子酸素・欠損を

利用して化学反応を進めるケミカルループ型プロセスが注目されつつある。本手法による二酸

化炭素再資源化は、高性能な酸化物キャリア材を使用して酸化と還元を分割して行い、生成物

の分離を容易にすることができる革新的手法となりうる。従来の二酸化炭素の水素化による再

資源化では、生成物の選択的合成や分離が困難で、二酸化炭素転化率も熱力学平衡制約により

制限されていた。我々は本プロジェクトにおいて、相分離型キャリア材の設計と予測を、原子

レベルのシミュレータを用いて進め、高い性能を実現し社会に実装できる技術へと仕上げてい

く。これらによって、回収二酸化炭素から、「熱力学平衡制約なく」「目的化合物だけを選択的

に」「水などを含まず高収率で」高付加価値化合物を得る技術を確立する。 

 

２． 主な研究成果 
RWGS-CL に用いる OC 材として Cu-In2O3、Co-In2O3および Ni-Ga2O3に着目してきた。Cu-In2O3

は In 酸化物に対して Cu を修飾した材料となっている。この材料を用いた場合では高い CO2

転換性能を示したうえ、673-773 K の低温域でも活性を示した。また、In 酸化物に対して Co

を修飾した Co-In2O3を用いると、酸化還元のサイクルを繰り返す中でも高い CO2転換性能を安

定して保つことができる。さらに、Ga酸化物に対して Ni を修飾した材料である Ni-Ga2O3を用

いると、高濃度 CO 雰囲気下でも高い CO2転換性能を示すことがわかっている。そこで、本研

究では RWGS-CL 用の OC材として、Co-In2O3をベースとした CoIn2/CeO2に着目した。この OC材

は In2O3 を高比表面積の担体である CeO2 に分散担持をしたものである。以下の図に Co-In2O3

と CoIn2/CeO2の構造のイメージを示す。 

Fig.1 CoIn2/CeO2の構造イメージ 



 

担体への担持を行うことにより、酸化還元に関与する In2O3が高分散され、反応速度の向上を

見込むことができる。さらに、高分散な担持により、In 種の凝集による性能劣化の抑制も期

待することができる。本研究では、CeO2 のほかに複数の金属酸化物を用いることで Co-In 合

金と CeO2間に起こる相互作用や微細な構造に着目した。 

 

評価手法 

固定床反応試験 (Isothermal RWGS-CL): 500℃において、還元ステップ 15 分、酸化ステップ

を CO 生成が止まるまで実施。これを 3 サイクル繰り返し、Q-mass によるガス定量から CO 空

時収量を算出した。 

 

実験結果と考察 

担体スクリーニングと結晶構造の比較 

（アナターゼ/ルチル）の 5 種およびで比較した結果、を担体とした場合に特異的に高い CO

空時収量が得られた。担体では、還元後に合金のピークが明確に確認されたが、担体では検

出されなかった。これは合金が XRD の検出限界以下に高度に分散していることを示唆する。

サイクル試験後の XRD では、担体での結晶子サイズが増大（凝集）したのに対し、担体では

逆にピークが減衰し、凝集を抑制し、高分散化させる効果があることがわかった。 

 

STEM-EDS による表面構造観察 

還元後について、ナノスケールでの元素分布を確認した。元素分散性は非常によく重なって

均一に分布しており、担体上に活性点が広く展開していることが確認された。一部に凝集が

見られるものの、全体としては分散している。表面近傍の拡大観察（Zoom）により、中心部

に比べて表面の酸素比率が低下していることが判明した。さらに、高分解能 TEM 像で格子縞

が確認されたことから、表面は非晶質化せず、結晶性を保ったまま酸素欠陥が導入されてい

ることが推察された。 

 

In-situ 分析による動的構造変化の解明 

in-situ XAFS-XRD 同時測定により、反応中の挙動を詳細に追跡した。価数変化については

XANES スペクトルより確認できた。合金形成の確認として、ex-situ（反応後取り出し）測定

では確認できなかった合金のスペクトルが、還元条件下の in-situ 測定では明確に確認され

た。還元時のメタルの回折線が存在下では抑制されていた。これは、還元されたが単独で存

在するのではなく、合金化することで安定化されていることを示している。なぜ ex-situ XRD

で合金が見えなかったのかという点については、還元された種が空気に触れた際の酸化反応

（自己発熱）により、合金構造が破壊されたためであると結論づけられた。以上の結果に基

づき、反応サイクル中の構造変化を推察した。 

本研究により、以下の 5点が明らかになった。 

１．担体効果としては、担体は、他の担体に比べ RWGS-CL 性能を飛躍的に向上させる。 

２．高分散性の維持としては酸化還元サイクル中、凝集を防ぎ、高分散状態を維持する役割

を果たす。 

３．結晶性の保持については、還元後の材料表面は酸素が欠乏するが、非晶質層は形成され



ず、結晶構造が維持されている。 

４．合金化の役割は還元時にと合金を形成し、低融点なメタルの凝集を抑制する。 

５．動的挙動の解明: in-situ XAFS-XRD 測定により、サイクル中における「合金の形成と分

解」という可逆的な動的プロセスを実証した。 
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５． 研究活動の課題と展望 

温暖化抑制技術としての二酸化炭素有効利用をさらに進めていくために、高性能なケミカ

ルループ用材料を開発し、これを用いたプロセスの確立を推し進め、さらなる低温域での

活性の向上を進め実用化を進めていきたい。 


