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■SUGANO Yoshitsune

東芝は，再生可能エネルギーを効率良く利用した水素社会の実現に貢献する将来技術として，光電変換素子を用いた“ソーラー
フューエル”技術の開発を進めている。ソーラーフューエル技術は，太陽光エネルギーを用いて，水（H2O）と二酸化炭素（CO2）
から生活に役だつ化学原料や，貯蔵・輸送性の高い燃料などを製造する技術であり，“人工光合成”とも呼ばれている。化石燃料
の枯渇及び世界のエネルギー需要の増加に伴う地球温暖化の両者の問題に対し，対策が可能な技術として注目されている。
今回，光電気化学セル方式を採用するとともにCO2の溶解特性を利用し，CO2からメタノール製造の原料となる一酸化炭素

（CO）を長時間にわたって，高い光CO2還元効率2.0 %で変換できる技術を開発した。

Toshiba is promoting the development of a technology for solar fuels using a photoelectric conversion device as one of the future technologies 
for the realization of a hydrogen society that efficiently uses renewable energy. This technology, known as artificial photosynthesis, has the potential 
to generate carbon compounds including useful chemical resources and carbon-based fuels with high transportation and storage performances from 
water and carbon dioxide (CO2) by means of solar energy. It has been attracting considerable attention in recent years as a countermeasure against 
the future depletion of fossil fuels and global warming caused by increased demand for energy worldwide.

By applying a photoelectrochemical cell, we have developed a technology to continuously convert CO2 into carbon monoxide (CO) that achieves a 
high CO2 photoreduction efficiency of 2.0%.

1　まえがき

近年，世界的な人口増加やそれに伴う経済成長から，エネ
ルギー消費量は増加の一途をたどっており，その結果，エネル
ギー源として主に用いられている化石燃料の消費量も日々増
加し続けている。しかし，石炭や，石油，天然ガスなどに代表
される化石燃料は枯渇性資源である。また，それらを燃焼さ
せてエネルギーを取り出した後に発生する二酸化炭素（CO2）
は，温室効果ガスであり，その増加が環境問題を引き起こす
原因の一つと考えられている。
現在，これらの環境問題を解決する方法の一つとして，再

生可能エネルギーの利用が大きな注目を集めている。しかし，
主に電力として利用しているため，貯蔵・輸送性が低く，また
昼夜や季節間における電力の需要と供給の変化に対して柔軟
に対応することが困難であった。これらの課題に対して様々
な取組みがなされており，その一つとして，再生可能エネル
ギーによる電力を用いて水（H2O）を電気分解し，水素（H2）と
して貯蔵する技術が期待されている。
東芝は，持続可能な社会の実現に貢献する技術として，H2

を製造して貯蔵する技術に加え，再生可能エネルギーを利用
して，より貯蔵性に優れた高エネルギー密度燃料などを製造
する技術の確立を目指し，太陽光を用いてCO2とH2Oから化
学原料や燃料を作り出すソーラーフューエル技術の開発に取
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り組んでいる⑴－⑹。この技術は，地球温暖化の原因の一つで
あるCO2を原料として利用すると同時に，化石燃料の消費量
を抑制することが期待できる。
ここでは，光電変換素子を利用したソーラーフューエルの動
作原理と，電解液の特性を利用してCO2からメタノール製造の
原料となる一酸化炭素（CO）を光CO2還元効率2.0 %で生成
する技術について述べる。

2　ソーラーフューエルの動作原理

ソーラーフューエルのデバイスは，光電変換素子と電極を組
み合わせた構造を持っている。当社は，CO2還元反応に高活
性を示す金電極と，H2Oの酸化反応に高活性な酸化コバルト
を光電変換素子に成膜した電極を用いた，光電気化学セル方
式を採用している⑺，⑻。反応デバイスのセル，及びその構造と
メカニズムを図1に示す。イオン交換膜によって隔てられた
H型反応セルを，バブリングによりCO2を十分に溶解させた
炭酸カリウム（K2CO3）水溶液の電解液で満たす。導線によっ
て電気的に接続された二つの電極をそれぞれの電解槽に浸
し，酸化コバルトを成膜した光電変換素子に光を照射するこ
とで，反応サイクルを実現する。この反応は，光エネルギーを
電気エネルギーに変換するところから始まり，以下のように進
行すると考えられる。
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まず，光電変換素子に光を照射すると，その光を吸収し，電

子（e－）が高いエネルギー準位に励起され，元のエネルギー準
位には正孔が残る。次に，e－は導線を通じて金電極へと移動
する。金電極の表面では，電解液中に溶け込んだCO2が還元
され，COを生成する。このとき，電解質である炭酸水素イオン
（HCO3－）がプロトン源として機能し，反応を促進させる。ま
た，H2O及び炭酸イオン（CO32－）が副生成物として得られる。
副生成物であるCO32－はH2Oと速やかに反応して，HCO3－と
水酸化物イオン（OH－）を生成する。

CO2+2HCO3－ +2e－ → CO↑+2CO32－+H2O  ⑴

CO32－+H2O → HCO3－+OH－  ⑵

したがって，還元槽側で進行している反応は以下のように表さ
れる。

CO2+H2O+2e－ → CO↑+2OH－  ⑶

一方，光電変換素子に生成した正孔は，表面に酸化コバル
トを成膜した電極によって，アルカリ電解液中に豊富に存在す
るOH －を酸化してe－を取り出すとともに，酸素（O2）とH2Oを
生成する。

2OH－ → 1/2O2↑+H2O+2e－  ⑷

したがって，還元槽側と酸化槽側の反応を合わせると，

CO2 → CO+1/2O2  ⑸

となり，H2O及び電解質であるHCO3－を利用することで，CO2
からCOと1/2の量のO2を生成することがわかる。

3　光CO2還元効率

ソーラーフューエル技術において，その性能を示す指標の
一つに光CO2還元効率ηCO（%）がある。これは，光エネル

ギーをどの程度生成物の化学エネルギーに変換できるかを示
す値である。具体的には，式⑹に示すように，CO2からCOを
生成するために必要な電圧1.33 Vと反応で得られた電流密度
JCO（A/m2）の積から得られる時間当たりのエネルギー量と，
光放射照度P（W/m2）で表される。

ηCO=                          =             ×100
CO生成エネルギー
光エネルギー

1.33×JCO
P  ⑹

実際に反応を行ったときのηCOと，還元電極でのCO生成
選択率（=CO生成量/全還元生成物の生成量）の経時変化を
図2に示す。両電解槽のpH（水素イオン指数）を等しくするた
め，還元槽と酸化槽の電解液に同じCO2ガスをバブリングした
場合，ηCOは1.3 %を下回り，時間の経過とともにCO生成の
割合も減少した（図2⒜）。一方，酸化槽にアルゴン（Ar）ガス
をバブリングした場合，2.0 %を超えるηCOが得られ，95 %以
上の高い選択率でCOが生成した（図2⒝）。これは，両電解
槽に異なるガスをバブリングすることでpHに差が現れ，後述
する電解液間の化学バイアスが利用できるためと考えられる。

4　ηCOとデバイス特性の関係

高いηCOを実現するには，一定の光エネルギーで多量の生
成物を得ることが必要になる。ここで重要な要素が二つある。
まず一つ目の要素は，光電変換素子による光を電気に変える
効率（光電変換効率）である。これは光電変換素子を構成す
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図1．ソーラーフューエルのセル，及びデバイス構造と提案する光CO2
還元反応のメカニズム̶ CO32－とH2Oを利用することで，反応サイクルが
実現される。
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る材料や構造に大きく依存する。当社は，安価で安定な光電
変換素子として知られている三接合アモルファスシリコン太陽
電池を用いている。この光電変換素子は，幅広いスペクトル
を持つ太陽光を効率良く吸収するために，それぞれ異なる波
長域の光を吸収する薄膜層を積層させた構造を採用してい
る。このため，各層は0.7 V程度のわずかな電圧しか得られな
いが，直列接続で積層されているため開放電圧で2.0 V以上
の電圧を発生し，効率良く光電変換できる。
高いηCOを実現するもう一つの要素は，電極の特性である。

2章で説明した還元電極でのCO2の還元反応と，酸化電極で
のOH－の酸化反応を同時に引き起こすには，理論上1.33 Vの
電圧が必要になる。しかし，電極の反応には様々な障害（抵
抗）が発生するため，1.33 Vよりも高い電圧（過電圧）を印加
する必要がある。具体的には，①電極表面での化学反応を行
うための過電圧ΔVreact，②電極表面から反応物質が拡散する
ための過電圧ΔVconc，③セル及び電解液の構成によって決め
られる溶液の抵抗過電圧ΔVsolの三つの過電圧が主な成分と
なる。理論上の1.33 Vにこれらの過電圧を合わせた電圧E
と，実際の電極反応を行う際に流れる電流密度Jとの関係は，
式⑺で表される⑸。

 
⑺

E=1.33 +ΔVreact+ΔVconc+ΔVsol
 RT
αanF

 RT
αcnF

J
J0

J
J0

=1.33+          ・ln        －          ・ln

 RT
αanF

 RT
αcnF

J
Ja_lim

J
Jc_lim

－          ・ln  1－         +           ・ln  1－          

+Rohm・J・A 

ここで，Rは気体定数，Tは絶対温度，αaは酸化側の移動係
数，nは物質量，Fはファラデー定数，J0は交換電流密度，αc
は還元側の移動係数，Ja_limは酸化側の限界電流密度，Jc_lim
は還元側の限界電流密度，Rohmは溶液抵抗，及びAは電極
面積である。
酸化コバルトを成膜した光電変換素子の特性曲線と，式⑺

で示した電極の曲線を図3に示す。光電変換素子の特性曲
線との交点（■）が，この光電変換素子と電極とを組み合わせ
た場合のCO2からCOを生成する動作点となる。過電圧がな
ければ，理論上は光電変換素子の特性曲線と1.33 Vの直線
上の交点（○）が動作点になり，原点と交点（○）で囲まれた面
積（太枠部分）が，光電変換素子から理論上得られるCO生成
エネルギーとなる。
しかしこの曲線からわかるように，実際の動作点（■）は，

理論上の交点（○）と比較して高いEを必要とし，得られるJ
は減少しているため小さなCO生成エネルギーしか得られない
（斜線部分）。今回用いた金電極は，CO2の還元反応を選択
的に進行させる機能を持つため，ほぼ全てのJをCO2の還元

反応に利用することができる（図2）。したがって，より大きな
CO生成エネルギーを得るためには，式⑺に示すEを小さく
し，動作点のJを増やすことが重要になる。

5　持続的な化学バイアスの利用

当社は，電解液の特性によって発生する持続的な化学バイ
アスを利用することで，Eを小さくし，CO生成エネルギーを増
大させることに成功した。図1に示すように，CO2の還元反応
と，OH－の酸化反応は電解膜を介して異なる電解槽で進行す
る。通常，両電解槽に異なる電解液を用いた場合には，それ
ぞれの持つpHの差分だけの化学バイアスが発生する。しか
し，両電解液は徐々に混ざり合い，いずれ均一になるため，
pH差がなくなり化学バイアスが消滅する（図4⒜）。
この問題を解決するため，CO2ガスとArガスを，同じK2CO3

を電解質とした電解液中にそれぞれバブリングした。還元槽
では，K2CO3にCO2が吹き込まれ，炭酸水素カリウム （KHCO3）
を主成分としたpHの低い状態が形成される。

K2CO3+CO2+H2O → 2KHCO3  ⑻

一方，酸化槽ではK2CO3を主成分としたpHが高い状態に
なる。この電解液条件では，還元槽のKHCO3が酸化槽側に
浸透した場合，ArによってCO2が脱気されるため，K2CO3を
主成分とした電解液が維持される。

2KHCO3 → K2CO3+CO2↑+H2O  ⑼

これにより，ガス供給が維持される限り，両電解液のpH差も維
持される（図4⒝）。両電解液のpH差ΔpHによって得られる
化学バイアスΔVchemは，還元槽側と酸化槽側の電解液のpH
がそれぞれ7.3と9.2であった場合，
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ΔVchem= 0.0591×ΔpH
 =0.0591×（9.2－7.3）=0.11 V  

⑽

となり，式⑺はΔVchemの分だけ小さくなる（式⑾）。

E=1.33+ΔVreact+ΔVconc+ΔVsol－ΔVchem
=1.33+ΔVreact+ΔVconc+ΔVsol－0.11  ⑾

したがって，式⑾のΔVchemを利用した場合の動作点（●）
は式⑺のΔVchemがない動作点（■）よりも，Jが増加した位置
になるため，より大きなCO生成エネルギーが得られる（図5
の太枠部分）。また，ΔVchemによって得られるエネルギー量
（0.11 V× JCO）を差し引いた場合においても，斜線部分で示さ
れるエネルギー量が得られるため，ΔVchemを利用しない場合
に比べて高効率であることがわかる。

6　あとがき

当社は，金電極と酸化コバルトを成膜した光電変換素子を
組み合わせ，かつ電解液特性によるΔVchemを利用すること
で，CO生成を目的としたηCOとして2.0 %を達成した。
近年，世界的にソーラーフューエル技術の研究が盛んに行
われており，ηCOはパーセントオーダーに達している。当社は，
事業化を目標に，エネルギー収支や収益性などの試算によっ
て実現性や市場適合性なども検証しながら，セル，モジュー
ル，及びシステムの研究開発を進めている。今後，より安価な
触媒電極の開発と，低コストなシステムの検討を進め，2020年
代の実用化を目指す。
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trochemical reaction theory with chemical bias

⒜ pH差を調整しない場合

⒝今回の場合
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図4．pHの異なる電解液の時間経過̶ 今回の電解液条件では，還元
槽と酸化槽の互いの電解液が混ざってもpH差は維持される。
Changes in electrolytes with different pH values with and without pH adjust-
ment over time


