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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

ケミカル・ルーピング法を用いた逆水性ガスシフト反応 (RWGS-CL)において、低温で高

い性能を示す Cu2In2O5 の Redox メカニズムを調べるために、in-situ XAFS 測定を行った。

In K-edge および Cu K-edge の XANES スペクトル解析の結果、(1)直接 Redox しているの

は In である事、 (2)Cu は In と相互作用した特異な電子状態を取っている事、 (3)共存す

る Cu によって In の Redox が促進されていることが明らかとなった。  

 

（English）  

In-situ XAFS measurements were conducted in order to investigate the Redox mechanism of 

Cu2In2O5 in reverse water gas shift chemical-looping (RWGS-CL). The analysis for In K-edge 

and Cu K-edge XANES spectra revealed that (1) the Redox of Indium occurred during 

RWGS-CL, (2) Copper has the specific electronic state derived from the interaction with 

Indium and (3) the Cu species facilitate the Redox of Indium.  

 

 

２．背景と目的  

二酸化炭素(CO2)を原料とし有用化学品へ転換する技術の開発が求められている。CO2を還元してで

きた一酸化炭素(CO)は水素(H2)と混合して合成ガスとし、様々な化学品合成の原料ガスとすることが

可能である。CO2から CO を得る反応として、逆水性ガスシフト反応(RWGS)がある。しかし固体触

媒を用いた従来の RWGSでは、①高い反応温度が必要、②熱力学的平衡の制約がある、③出口ガス

の分離精製コストといった課題がある。そこで RWGS の新たなコンセプトとして、ケミカル・ルー

ピング法(CL法)を用いた RWGS(RWGS-CL)に注目した[1,2]。RWGS-CL 法は、酸化物の還元と酸化

(Redox)を利用して RWGS反応を 2段で行う技術である。この手法を用いることで、従来の触媒を用

いた RWGSプロセスと比べ低温で、純度の高い CO を得ることができる。この RWGS-CLにおいて

重要なのが酸化還元反応を担う金属酸化物の開発である。低品位な熱源の利用も考慮すると、より低

い温度で素早く多量に Redox できる金属酸化物が求められる。申請者は、この RWGS-CL に適した新

規材料として Cu2In2O5の検討を進めている。本実験課題では RWGS-CL 運転条件下での Cu2In2O5の

Redox 機構および材料の構造を解明することを目的とし、in-situ XAFS 測定を行った。 
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３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

【測定装置】 

本課題で用いた測定装置系の様子を図1に示す。高温XAFS測定用高温炉にガス供配管を接続し、測定

に必要なガスを導入できるようにした。高温炉内に試料ペレットを導入し、所定の雰囲気、温度で

in-situ測定を行った。 

【測定試料】 

測定対象サンプルはCu2In2O5およびIn2O3とした。Cu2In2O5およびIn2O3はクエン酸錯体重合法を用いて

調製した。得られた粉末試料は、Victreenの式より計算された厚さとなるよう窒化ホウ素と混合して

φ10mmのペレット状に成型した。 

【測定方法】 

測定する吸収端はCu K-edgeおよびIn K-edgeとした。図2に本測定フローを示す。まず N2を流しなが

ら試料を250 ℃ まで昇温する。温度が250 ℃で安定した後、反応前のスペクトル測定を行う。続い

て雰囲気を10% H2(N2バランス)に切り替え、試料還元中のスペクトルを測定する。H2還元処理60分後

にパージガス(純N2)へ切り替えて還元終了後のスペクトル測定を行う。ここまでを還元前処理工程と

する。続いてN2雰囲気のまま試料を500 ℃まで昇温し、温度安定後に反応前のスペクトル測定を行う。

続いて10% H2(N2バランス)および10% CO2(N2バランス)と雰囲気を順に切り替え、500℃における

RWGS-CLサイクル中のXAFSスペクトルを測定した。 

 

 

 

４．実験結果と考察  

図 3に還元前処理中における Cu2In2O5の Cu K-edge および In K-edge XANES スペクトルを示す。Cu

のスペクトルは経時的に形状が変化し、523 Kで Cu(II)の還元が進行していることが分かった。還元

60min後のスペクトルは linear combination fitting (LCF)より、Cu(0)が 96.2%と見積もられたことから、

523 K での H2還元処理により Cuがほぼ 0価まで還元され Cu metalとなっていることが分かった。一

方で In-K端 XANESスペクトルにおいては形状がほとんど変化せず、In(III)のままであるとわかった。

これらの結果より、523Kでの H2還元では Cu(II)のみが還元され、Cu(0)-In2O3となっていると考えら

れる。 

 続いて図 4 に 773 K での RWGS-CL 中に

おける XANES スペクトルの経時変化を示

す。In K-edgeスペクトルは H2還元処理によ

りwhite lineが減衰し In-foilのスペクトルに

近づく挙動が観測され、CO2 酸化処理では

white line 強度が増大する様子が観測され

た。各処理終了時の In(0)/In(III)比は H2還元

後で 49.3%、CO2再酸化後で 1.9%であるこ

とが分かった。この結果より RWGS-CL サ

イクル中の Inは In(III)  In(0)の Redoxを繰

り返していると考えられた。Cu K-edgeスペ

クトルは還元開始後に、H2 還元処理によっ

て 8980 eV付近の threshold peak (peak I)強度

の減衰、8987 eV 付近の領域 (peak II)の強度

増加が観測された。このような特徴は、他の金属と Cuの間に強く相互作用が起こっている際に観測

されるものであり、Cu-M(M; Pt, Sn)といった bimetallic alloyや Sn@Cu core-shell nanoparticleの XANES

スペクトルに同様の特徴が報告されている[3,4]。また、続く CO2酸化処理中もこの特異な XANESス
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図 1 測定装置系の様子  図 2 今回の測定フロー 
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図3 還元前処理中のXANESスペクトル 



ペクトルはほとんど変化しないことから Cuは直接 Redoxしていないことが分かった。 

 

 

比較実験として pure な In2O3を用いて同様の測定を行った。In2O3の実験では反応温度を 600 ℃、

測定端は In K-edge とした。得られた XANES スペクトルを LCF で解析したところ、H2還元 30 min

時点での In(0)/In(III)比は約 53 %であった。100 ℃高い温度で Cu2In2O5と同等の還元率であったこと

から、共存する Cu が In の還元を促進していることが分かった。また、続く CO2酸化では処理時間

60 minで In(0)/In(III)比が 24.6%であった。Pureな In2O3の再酸化率は Cu2In2O5の半分程度であり、CO2

による酸化に対しても共存 Cuの促進効果があることが示唆された。 

以上本課題で実施した測定結果より、 次の Cu2In2O5を用いた RWGS-CL について次の 3点が明ら

かとなった。 

(1)直接 Redox をしているのは In(III)  In(0)である 

(2)Cu は特異な電子状態(CuIn合金のような状態を形成していると予想)をとり、直接 Redoxしない 

(3)Cu の共存によって、Inの Redox（In(III)  In(0)）が促進されている 

 

５．今後の課題  

本測定より、In(0)は CO2 再酸化処理により素早く In(III)へ酸化されることが分かった。したがって

In(0)の酸化に伴い Cu のスペクトルが Cu-foil へと近づく事が予想されたが、結果として Cu は CuIn

合金のような In と強く相互作用した電子状態を維持したままほとんど変化しないという結果が得ら

れた。本測定ではスケジュールの関係上、Cu K-edge の測定の際に CO2再酸化処理時間を 30 minまで

しかとることができなかったため、In(0)の酸化が完了した際の Cu電子状態が未解明のままとなった。

したがって CO2再酸化処理時間を十分にとった測定を行い、再酸化が完了した際の Cu電子状態を評

価することが必要である。 
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図 4 RWGS-CLサイクル中における Cu2In2O5の XANESスペクトル 


