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研究成果の概要（和文）：　本研究は、グリーンテクノロジーに資する光誘起還元触媒に対し、物理化学的な視
点（相界面制御と電気化学）から性能向上に取り組み、ウェットプロセスを用いた２つの組成の粒子複合化（二
酸化炭素吸着材：K-Al系複合酸化物の粒径数μｍの多孔質体と、光触媒：チタン酸ストロンチウム粒子の複合
化）に関する知見を得た。また、「光触媒還元能」と「キャリア寿命」の間の関係を、「マイクロ波光導電減衰
法」を用いた計測結果から考察した。今後、各種の光触媒のキャリア寿命の測定結果を踏まえつつ、電子寿命と
光触媒活性の間の学理の追求を深め、関連する相界面の現象メカニズムの解明を進展させて行きたい。

研究成果の概要（英文）： To increase the performance of photo-induced reduction catalyst 
contributing to green technology, it was investigated to combine nano-particles with different 
functions; carbon dioxide adsorption materials and photo-induced reduction catalyst. In this 
research, K-Al composite oxide and strontium titanate was used respectively. In addition, the 
relationship between "photocatalytic reduction ability" and "carrier life time" was considered from 
the measurement results using the "microwave photoconductivity decay method". In the future, we will
 advance the elucidation of the phenomenon at the related phase interface in more detail. 

研究分野： 物理化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　太陽光利用を想定した大気中CO2の光触媒還元固定化は人工光合成型反応として注目されいるが、メタンやメ
タノールのようなより付加価値の高い炭化水素への物質変換が高効率で実現するためには、CO2の活性化過程を
促進する高機能光触媒の開発が望まれる。これに対し、物理化学的な視点から性能向上に取り組み、電子寿命と
光触媒活性の間の学理の追求を深め、関連する相界面の現象メカニズム解明できることに意義を有する。
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図 1 吸着材-光触媒複合体の FE-SEM 像 
と光誘起還元活性能の比較 

１．研究開始当初の背景 
CO2 の固定化技術の開発は、地球規模の環境対策として喫緊の課題である。現在提案されて

いる二酸化炭素分離回収技術のなかで、湿式の化学的吸収法は、大量の CO2を処理する能力を
もつため有力視されているが、ハンドリング性が乏しく、高温の排ガスを直接処理するには不
向きである。さらに、吸着材の再生に大量のエネルギーを消費するために、処理コストがかか
り広く普及していないのが現状である。一方、太陽光利用を想定した CO2の光触媒的還元固定
化は人工光合成型反応として注目されている（A. Fujishima, Sur. Sci. R., 63, 12, p515. 2008）。光
触媒による CO2の還元固定化では、主に錯体系光触媒において高い量子収率で CO2を一酸化炭
素に還元するところまで成功しているが、メタンやメタノールのようなより付加価値の高い炭
化水素への物質変換が高効率で実現するためには、CO2 の活性化過程を促進する高機能光触媒
の開発が望まれる。CO2還元の効率を向上するには、「光触媒表面への二酸化炭素分子の吸着」
及び「光触媒粒子から二酸化炭素分子への電子移動」を促進させる必要がある。そのためには、
CO2 の濃縮が発生させる空間を、光触媒能の発現部位近傍に配置してあげればよい。しかしな
がら、このような「CO2 を光触媒近傍に濃密に配し、その還元を促進させる」という概念で、
CO2 に対する光誘起還元能を向上させることを目指した材料設計の検討例は極めて限定的であ
る。その理由は、二酸化炭素吸着材の大半が、その機能発現のために高い温度が必要であるこ
とや、常温で作動するものでも再生作業が必要であったことによる。加えて、CO2 を濃縮させ
るナノ空間の形成を、現実性のあるものにする知見が不足していたことが挙げられる。 

 
２．研究の目的 
本研究は、グリーンテクノロジーに資する光誘起還元触媒に対し、物理化学的な視点（相界

面制御と電気化学）から性能向上に取り組むものである。その際、「常温作動の二酸化炭素吸着
材」を、光誘起還元触媒の「数 10nm の共連続メソ孔内」に設置することで、ナノスケールの
「二酸化炭素濃縮領域」を形成させ、実用性に富んだ高効率環境負荷低減材料（二酸化炭素還
元）を開発していく。これは、「二酸化炭素を光触媒近傍に濃密に配し、その還元を促進させる」
という材料設計コンセプトを、「常温環境で作動する“K-Al 系複合酸化物”」と「メソ孔を有す
る“SrTiO3・Ag3PO4”」のナノ粒子をコンポジットすることで実現し、取り扱いが容易で高効率
な二酸化炭素還元材料を提供できる。同時に、マイクロ波光導電減衰法を用いてキャリアライ
フタイム（特に、光触媒作動時の電荷分離状態）を捉え、光誘起還元能との関係を明らかにし、
新規知見の取得に繋げる。 
 
３．研究の方法 
本研究は、有機・無機半導体が有する光誘起還元能を用いた“水分解による水素生成”及び“二

酸化炭素の高付加価値な炭化水泰への転換”に対して、物理化学的な視点（相界面制御と電気化
学）から取り組み、環境負荷低減技術への展開を目指した。その際、① 光触媒能を有する多孔
質ナノ粒子及び二酸化炭素吸着材料の作製方法の確立、② ナノ粒子の複合化方法の確立、③ 各
ナノ粒子をバインディングすることによる電極の形成と、電圧印加による効果の検証、④ キャ
リアフイフタイムと光触媒活性の関係の明確化と、その電子挙動の解明、という４つのアプロ
ーチを基軸として、基礎的知見の取得に努めた。 
 
４．研究成果 
（１） 光誘起還元触媒と二酸化炭素吸着剤の複合化材料 

共連続細孔構造を有する球状の高分子構造体をテンプレートとして合成した多孔質 K-Al-Fe
系複合酸化物が高い CO2吸着特性を示すことを見出してきた。ここでは，吸着作用と光触媒作
用との相乗効果の発現を目的として、高い光還元能を有する SrTiO3 ナノ粒子光触媒を多孔質
K-Al-Fe 系複合酸化物吸着材上に担持した吸着材-光触媒複合体を合成した。複合体の光触媒性
能を CO2の H2による還元反応により評価し、SrTiO3ナノ粒子の CO2光還元能に及ぼす多孔質
吸着材との複合効果について検討した。K-Al-Fe 系複合酸化物吸着材は錯体重合法により合成
した。水熱法で合成した SrTiO3を THF 20 mL 中に分散させ、吸着材上に含侵することにより吸
着材-光触媒複合体を得た。CO2の光還元反応
は、閉鎖循環型反応装置を用いて行った。試
料 0.1 g に対して、CO2 200 mbar および H2 70 
mbar を導入後、300 W Xe ランプを用いて 4 h
全光照射した。生成物はガスクロで定量した。 
多孔質CO2吸着材上のSrTiO3ナノ粒子の分

散性を SEM により確認した（図 1）。SrTiO3

ナノ粒子は大きな二次粒子を形成すること
なく、吸着材上に担持されていることがわか
った。SrTiO3 ナノ粒子担持前後の吸着材の
CO2 吸着特性を評価したところ、SrTiO3 の担
持により CO2吸着量が減少したが、大きな低
下は認められなかった。これらの結果は、
SrTiO3ナノ粒子は吸着材の外表面に担持され



ており、細孔内へのCO2吸着はSrTiO3ナノ粒子の担持により阻害されないことを示唆している。  
図 1 に複合体光触媒上での紫外線照射下における CO2の H2による還元反応を SrTiO3単独試料
と比較して示す。SrTiO3 単独試料では、反応は進行するもののその活性は低かった。これに対
して CO2吸着材-SrTiO3複合体試料では、CO2から CO への還元反応が認められた。また、吸着
材単独試料においても光触媒反応を行ったが、全く活性を示さなかった。これらの結果から、
吸着材と光触媒との相乗効果により CO2の還元反応が進行しやすくなったと推定される。 
 
（２） マイクロ波光導電減衰法を用いた光触媒のキャリアライフタイム計測 
従来、光触媒等のキャリアライフタイムは電極を形

成した上で光電流を捕捉することが主流であるが、光
触媒の動作する同一環境下（電極形成時の界面の影響
が無い）で電荷分離状態を捕えることを試みた。Si 太
陽電池で広く用いられている非接触式の“マイクロ波
光導電減衰法”を用い、粉末状態でも計測が可能なア
タッチメントを作製することで、各種光触媒のキャリ
アライフタイムを計測することができた（図 2）。その
際、励起光には Nd: YAG レーザー（波長：355 nm、パ
ルス幅：6 ns、強度：200 J）を用いた。導電率の検出
に用いるマイクロ波は 10.0 ~ 10.5 GHz 帯を使用した。 

 
（３） まとめ 

SrTiO3ナノ粒子光触媒を多孔質K-Al-Fe系複合酸化物吸着材上に担持した吸着材-光触媒複合
体を作製することで、吸着材と光触媒との相乗効果により CO2の還元反応が進行しやすくなっ
たことが確認された。さらに、励起状態にある TiO2光触媒結晶面上の電子挙動についても、よ
り深く理解するための方向性を得ることができた。例えば、光誘起超親水性現象における電子
挙動に焦点を当て、中性子線解析を用いて水分子の配向性を捕えていくための方法論の確立に
着手できた。 
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