
ダイヤモンド電極を用いた石炭火力排ガス中の
CO2からの基幹物質製造

学校法人慶應義塾
学校法人東京理科大学

一般財団法人カーボンフロンティア機構

発表者：慶應義塾大学理工学部 村田 道生



ギ酸 HCOOH

CO2

⼤崎クールジェン(株)

カーボンリサイクル実証研究拠点
（⼤崎上島）
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金属性導体
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切削工具

多くの研究開発が盛ん
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ダイヤモンド電極

次世代電極：ホウ素をドープした導電性のダイヤモンド



ダイヤモンド電極

「電極」として⽤いると特異な性能を⽰す！

広い電位窓
⼩さな充電電流
活性種の効率的⽣成
⇒優れた電極特性

耐久性・安定性

初の英語本
（2005）

初の日本語本
(2015)

Akira Fujishima
Yasuaki Einaga 栄⻑泰明

「ダイヤモンド電極」関連論文数
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J. Yano, et. al., “Pulse-mode electrochemical reduction of carbon dioxide using 
copper and copper oxide electrodes for selective ethylene”, J. Appl. 
Electrochem. 38, 1721 (2008). 

電気分解

（＋陽極）2H2O→ 4H+ + 4e‐ + O2
（−陰極） 2H2O + 2e‐→ H2 + 2OH‐

A. Goeppert, et al., “Recycling of carbon dioxide to 
methanol and derived products – closing the loop”,
Chem. Soc. Rev. 43, 7995 (2014).

⽔ 炭酸⽔

（−陰極）
（＋陽極）2H2O→ 4H+ + 4e‐ + O2

求められるもの
●安全な電極の使⽤
●⾼い⽣成物選択性



電解効率約100％のギ酸生成（2018年）

流速
(mL min−1)

ファラデー
効率HCOOH (%)

ファラデー効
率 H2 (%)

全ファラデー
効率(%)

20 35 41 76

50 85 8.6 95

100 91 3.6 95

200 95 4.1 100

500 88 8.1 99

Angew. Chem. Int. Ed. 57, 2639 (2018).Current density: –2.0 mA/cm2

Electrolyte: KCl

CO2 + 2H+ + 2e−➝ HCOOH
（ギ酸）

⼩型セル
（電極⾯積 4.9cm2）での

ダイヤモンド
電極

日経産業新聞2018年2月22日

2.5cm



実用化に向けた検討

ギ酸分離回収システム
（東京理科⼤）

ダイヤモンド電極
CO2電解

（慶應義塾⼤）

高純度・高濃度
ギ酸

含KCl
希薄ギ酸

●電極の大面積化
●詳細なパラメーター理解

●精製・濃縮方法の開発



電極の大面積化

マイクロ波プラズマCVD

◎品質
◎性能
×⼤⾯積化
×製造コスト

小型電極

2.5cm

大型電極

20cm

1
0
c
m

熱フィラメントCVD法による
ダイヤモンド電極の製造

電極⾯積 4.9cm2

電極⾯積 200cm2



準備した熱フィラメントCVDによるダイヤモンド電極

①

②

③

④

⑤

⑥

⑦

小型セルと同じ評価を行うため、2インチウエハに製膜

A-1

A-2

A-3

A-4

B-1

B-2

B-3ラマンスペクトル
SEM（粒径観測）
GDOES（ホウ素濃度）
CO2還元：ギ酸⽣成

熱フィラメントCVD装置によるダイヤモンド電極の作製

基板

銅電極

フィラメント

フィラメント温度︓約2000℃
炭素源とホウ素源の

励起・解離

堆積

H2

H2

炭素源 ︓(CH3)2CO
+

ホウ素源︓B(OCH3)3
真空ポンプ

電源

ガス化した[炭素源+ホウ素源]



⑦B‐3

ホウ素濃度約1.0 %
粒径11.3μm
ギ酸⽣成34％

④A‐4

ホウ素濃度0.05 %
粒径0.23μm
ギ酸⽣成27％
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ホウ素濃度0.75 %
粒径1.5μm
ギ酸⽣成67％

②A‐2

ホウ素濃度0.43 %
粒径0.7μm
ギ酸⽣成71％

③A‐3

ホウ素濃度0.19 %
粒径0.33μm
ギ酸⽣成73％

⑤B‐1

ホウ素濃度約0.5 %
粒径11.4μm
ギ酸⽣成82％

⑥B‐2

ホウ素濃度約0.1 %
粒径11.3μm
ギ酸⽣成65％
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熱フィラメントCVDにおいても製造条件により
定電流電解（2mA/cm2）でギ酸⾼効率⽣成が可能
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-3.12 V

新しい有用な知見を発見

最適な電位に設定することで⾼効率を達成！

電極④A‐4



詳細なパラメーター理解（間欠還元法）

小型セルのフロー

3-5 装置構成図１ 【従来の実験】

CO2

矢視

矢視図

円形断面

チューブポンプ 0.5M KCl

50ml

0.5M K2SO4

50ml

ナフィオン膜

図3 従来実験に用いられていた装置構成

溶液体積: 100 ml
流量：～500ml/min

Angew. Chem. Int. Ed. 57, 2639 (2018).

電解効率 94.7%



Pump

ベンチュリー管
攪拌羽

CO2：250ml/min

0.5M KCl 0.5M K2SO4

圧力センサ圧力センサ

温度センサ
WE：

0.1％BDD

CE：
0.1％BDD

RE：Ag_Rod

流量計 流量計

1000ml

1000ml

還元セル

二酸化炭素溶解用

専用配管系統

遠心ポンプ 遠心ポンプ

図4 大型化セルと遠心ポンプを組み合わせた装置構成

大型化すると・・・ 溶液体積: 1000 ml
流量：～2000 ml/min遠心ポンプ (連続) 

図6 大型セル/遠心ポンプを用いた際の

上段：流量、下段：溶液圧力

連続流動

インペラ式遠心ポンプ

電解効率 は10％以下



間⽋流動⽤⼤型セル 間⽋流動

ステッピングモータ＋シリンジ

Pump

ベンチュリー管
攪拌羽

CO2：250ml/min

0.5M KCl 0.5M K2SO4

圧力センサ圧力センサ

温度センサー
WE：

0.1％BDD

CE：
0.1％BDD

RE：Ag_Rod

流量計 流量計

1000ml
1000ml

2相同期型複動シリンジポンプ

還元セル
二酸化炭素溶解用

専用配管系統

送液圧力
連続

間欠



連続 vs  間⽋

1時間 2時間 3時間 4時間 合計
遠⼼ポンプ使⽤時 ギ酸⽣成量(mg) 23.13 15.55 16.08 18.60 73.36

ファラデー効率(％) 20.4 8.9 8.5 10.0
間⽋ポンプ使⽤時 ギ酸⽣成量(mg) 81.66 129.69 145.86 158.87 516.08

ファラデー効率(％) 52.0 92.9 95.2 96.1

遠心ポンプ、間欠ポンプを用いた還元結果

特願2020-115713
ACS Sustainable Chem. Eng. 9, 5298 (2021).



間欠還元法でのメカニズム
CO2 CO2

−・e−＋

CO2
−・＋ 2H＋ HCOOHe−＋

ACS Sustainable Chem. Eng. 9, 5298 (2021).



ゼオライト分離膜の利⽤

分⼦ふるい効果

0.38 nm

⽔分⼦
(0.27 nm)

脱⽔・ギ酸濃縮

ギ酸分⼦
(0.40 nm)

脱塩

⽔和イオン
(0.66 nm)

耐酸性⾼シリカCHA型ゼオライト膜(ZEBREX ZX-1TM : 三菱ケミカル）を利⽤

< <
≓

ギ酸分離・回収システムの開発



特願2021-181153

Ｋ+

Cl‐
(HCOOH)

H2O, HCOOH H2O, (HCOOH)

HCOOH

３種類の試料調製にあたり、脱塩、脱水・濃縮双方の工程で
延べ318時間運転させたが、ゼオライト膜の劣化は見られず

脱⽔・ギ酸濃縮脱塩

Heliyon 9, e20259 (2023).



個々のラボでの検討（手動）

ギ酸分離回収システム
（東京理科⼤）

ダイヤモンド電極
CO2電解

（慶應義塾⼤）

実用化：
ダイヤモンド電極によるCO2電解還元システムの構築

●自動化
●大型化

●ギ酸の用途



ラボスケール
電解・分離回収 連続運転システム

ダイヤモンド電極
CO2電解

（慶應義塾⼤）

ギ酸分離回収システム
（東京理科⼤）

カーボンリサイクル実証研究拠点（⼤崎上島）



ベンチスケール
電解・分離回収 連続運転システム

2024年3⽉1⽇ 設置予定
カーボンリサイクル実証研究拠点（⼤崎上島）



化学原料として

単位︓t

⽤途

製造したギ酸の利用促進に向けた市場開拓

新市場開拓
水素エネルギーキャリアとして

HCOOH H2

ギ酸直接型燃料電池として

ギ酸 酸素

ギ酸



まとめ

●「熱フィラメントCVD法」によるダイヤモンド電極の大面積化、および
CO2還元・ギ酸生成に従来の「プラズマCVD法」によるダイヤモンド電極
と同等の性能をを引き出すことに成功した。

●ラボスケールを作製し、CO2還元によるギ酸生成を確認した。

●ダイヤモンド電極によるCO2還元で生成したギ酸を含む水溶液から、
脱塩、脱水、ギ酸の濃縮を実現する分離精製技術を確立した。

●電解液の送液条件がCO2還元・ギ酸生成に重要であり、連続送液に比
べて間欠送液でギ酸の生成に有利であることが分かった。


