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4. 研究の目的： 

本研究では、太陽光パネルの製造や廃棄工程において排出される金属ケイ素と、二酸化炭素（CO2）との

反応による、ギ酸やメタノールなどの工業基幹原料の合成を目指す。太陽光パネルの平均耐用年数は 30 年

程度であり、近年の急速な需要増加から、近い将来大量のパネルが廃棄されると考えられている。太陽光パ

ネルのほとんどはシリコン型であり、金属ケイ素を 3wt%程度含んでいる。太陽光パネルのリサイクル事業は

近年急速に進んでいるが、使用済みパネルから分離されたシリコンに関しては明確なリサイクルの用途は存

在しない。 

金属ケイ素は高い還元力を有しており、適切な触媒を介在させることができれば、CO2 の還元反応に用い

ることが可能である。CO2 の還元には従来は高温高圧等のエネルギー投入型のプロセスが必要であるが、ケ

イ素系還元剤と CO2 との反応は熱力学的に有利に進行すると思われる。そこで、金属ケイ素を活性化して

CO2 との反応を加速することのできる酸塩基触媒を開発し、CO2 の還元によってギ酸やメタノールを合成する

ことを目的とする。本研究が成功すれば、廃棄される太陽光パネルの有価値リサイクルと、産業排ガスに大

量に含まれる CO2 の資源化反応の両方の達成へ向けて研究を展開することができる。 

 
 

5. 研究の内容（手法、経過、評価など。書ききれない場合には、同一様式のページを追加してください。）： 

（１）シリコン粉末を還元剤とする CO2 の還元反応  

シリコンとして太陽光パネルを想定し、太陽光パネルグレードの Czochralski 単結晶シリコン (solar grade 

Si: >99.9999%) を用いた。このシリコンウエハをアルミナ乳鉢を用いて粉砕し、篩分けによって粒子径を整え

た。その後、所定量のシリコン粉末に H2O を添加し、任意の圧力の CO2 雰囲気下、tetrabutylammonium 

fluoride (TBAF)をはじめとする種々のフッ化物塩を触媒として添加し、DMSO 等の溶媒中で加熱攪拌を行っ

た。CO2 の導入には常圧ではバルーン、加圧条件下ではステンレス製のオートクレーヴを用いてた。反応生

成物は GC-MS および 1H NMR を用いて定性・定量した。 

 

（２）シリコン粉末を還元剤とする CO2 とアミンからのホルムアミド合成 

 上記（１）と同様のシリコンウエハ粉末を還元剤として用いて、CO2 の還元反応を種々の 2 級あるいは 1 級

アミンの存在下で実施した。触媒には TBAF を用いた。反応生成物は GC-MS および 1H NMR を用いて定

性・定量した。 

 

 

 

（３）太陽光パネルから回収したシリコンを用いる CO2 の還元反応 

 上記（１）と同様の反応条件において、実際の使用済み太陽光パネルから分離されたシリコン粉末を用い

て、CO2 の還元反応を実施した。 
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6. 研究の成果と結論、今後の課題： 

触媒量の種々の塩を用いてシリコン粉末と 1 atm の CO2 との反応を検討した (Fig. 1(A))。0.05 mmol の

TBAF を用いると 0.5 mmol 以上のギ酸の生成が確認された。フッ化物イオン以外の対アニオンをもつ TBA 塩

はこの反応に不活性であった。この反応にはフッ化物イオンが必須である。溶媒に関しては DMSO の他に、

DMA や NMP といった非プロトン性極性溶媒が効果的であった(Fig. 1(B))．H2O を全く加えないと反応が進行

せず、10 mmol 加えたとき最もギ酸収量が向上した(Fig. 1(C))。シリコン粉末の粒子径に関しては、粒子径が

小さくなるにつれてギ酸生成量が向上した。触媒と接触が可能なシリコン表面の増大に起因すると思われる。 

生成したギ酸からさらに還元反応を進めることで、メタノールを合成できる可能性がある。種々の添加剤を

用いたところ、電子吸引性置換基を有するアリールホウ酸を用いると，メタノール生成量が 9 μmol 程度まで

向上した。 

これらの反応系にアミンを共存させると、ホルムアミドを得ることができる。Fig. 2 に示す通り、種々の第 2 級

および第 1 級アミンを共存させてシリコン粉末による CO2 還元反応を行うことで、対応するアミドが得られた。

脂肪族・ベンジル型のアミンは良好な反応性を示したが、アニリンを用いると反応性が低下した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

CO2 の代わりに同位体置換した 13CO2 を用いた反応では、生成したギ酸への 13C の導入が確認された。さ

らに H2O に代えて D2O を用いる反応では、ギ酸のホルミル位に D が導入された。これらの結果は CO2 がギ

酸へと変換されていること、水のプロトン由来の水素原子がヒドリドとして CO2 へ付加していることを示してい

る。反応機構としては、Si-Si 結合が F-によって活性化され、結合の電子が H2O のプロトンを攻撃することで

Si-H 種がシリコン表面に生成する。この Si-H 種のヒドリドが CO2へ付加することで還元反応が起き、一方で、

表面に生成した Si-F 結合は OH-と反応することで F-イオンとして再生すると考えられる。 

最後に、シリコン粉末として実際の太陽光パネルから回収したシリコンを用いて実験を行った。種々条件を

検討したところ、1 atm の CO2 を用いて NMP 溶媒、120℃で反応を実施したところ、CO2 基準で 80%の収率で

ギ酸が得られることを見出した。 

99%* 96%* 83% 72%

77% 85% 16%

*90 oC, 24 h.

Fig. 1 CO2 からのギ酸生成反応における (A) 触

媒、(B) 溶媒、および(C) H2O 量の効果 

 

Fig. 2 種々のアミンを用いる CO2、アミン、およ

びシリコン粉末からのアミド合成 
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7. 成果の価値 

7.1_学術的価値： 

シリコンを還元剤として CO2 を還元する反応において、フッ化物塩が触媒的に機能することを初めて報告し

た。ケイ素―ケイ素結合の切断と、H2O との反応に伴う Si-H 種の形成を見出しており、同様の活性化手法に

おいて種々の化合物の還元反応へと展開できる可能性を有している。 

7.2_社会的価値： 

使用済みの太陽光パネルから回収したシリコンを用いる CO2 の還元反応も進行することがわかっており、こ

のシリコンは従来はそのまま廃棄されているため、太陽光パネルの有価値リサイクルにつながる可能性があ

る。実際の工場等からの排気ガス中の CO2 の還元反応への利用を目指して、本反応プロセスの実用化へ向

けて引き続き検討を継続する予定です。 

 
7.3_研究成果： 
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