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研究成果の概要（和文）：　リンをドープした芳香族環構造を有するg-C3N4は、簡便な焼成法で合成することに
成功した。 実験結果は、組み込まれたドーパントが可視光吸収と電荷キャリアの分離を促進することを示し
た。 最適なドープ量の芳香環とリンを含むリンと芳香環をドープしたg-C3N4は、550μmol/ h / gの水素生成速
度を示した。これは、元のg-C3N4（120μmol/ h / g）よりも著しく高い水素生成速度である。 本研究は、リン
と芳香環をドープしたg-C3N4が、効果的な太陽エネルギー変換を備えた潜在的な光触媒であることを示してい
る。

研究成果の概要（英文）：Phosphorus doped g-C3N4 with aromatic ring structure was successfully 
synthesized by a simple calcination method. Experimental results showed that the incorporated 
dopants promote the visible light absorption and the separation of charge carriers. Phosphorus and 
aromatic ring doped g-C3N4 with optimal loading amounts of aromatic and phosphorus showed the 
highest hydrogen production rate of 550 μmol/h/g, which is remarkably higher than that of pristine 
g-C3N4 (120 μmol/h/g). This work demonstrates that phosphorus and aromatic ring doped g-C3N4 are 
potential photocatalysts with effective solar energy conversion.

研究分野： 環境化学

キーワード： グラファイト状窒化炭素　分子内修飾　非金属ドープ　可視光　水分解

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究では、グラファイト状窒化炭素に対し、芳香族やリンをドープすることにより光触媒的水素生成速度を
向上させることに成功した。このことは、接合界面でのみ効率向上が見込めるヘテロ接合の構築に対し、グラフ
ァイト状窒化炭素のトリアジン環平面内に、直接異種構造を導入することにより、電子－正孔分離を改善する効
果的な方法であることを証明している。このように、ヘテロ接合形成では成し得なかった新規光触媒の設計指針
を方向付けることに成功した。これらのことは当該分野において、波及効果が大きく、ひいては水素化社会構築
の重要な技術の一つであるという社会的意義を持つ。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 
炭素および窒素等のユビキタス元素からなる有機光触媒は、環境および資源に配慮した材料

として注目されている。グラファイト状窒化炭素は、水の光分解によって水素を生成できるポリ
マーであり、耐光性に優れる可視光応答性光触媒である。例えばモノマーとして、メラミンやシ
アナミド等を用い、逐次重合することによって簡便に合成することができる。酸化タングステン
などに比べて安価であり、供給が安定している点もメリットである。しかし、逐次重合から得ら
れるバルクグラファイト状窒化炭素は、低比表面積、電荷キャリアの低移動性および速い再結合
等の理由により、水分解からの水素生成の用途での実用にはほど遠かった。そこで、グラファイ
ト状窒化炭素の光触媒性能を向上させるため、各種手法が広く検討されてきている。 
また、太陽電池等の太陽光変換効率が 10～20%程度であるため、太陽光下における光触媒によ

る水素生成においても同様の変換効率が求められている。したがって、より長波長に吸収端をも
つ材料を開発することが、効率向上には必要である。例えば、600 nm に吸収端をもち、それ以
下の波長の光を水素にすべて変換すると 16.2%の太陽光変換効率が見込め、すなわち量子収率が
30%あれば太陽光変換効率は約 5%となり、本光触媒は安価に製造できることを考えれば実用化を
十分見込める。しかし、水分解用の光触媒としてのグラファイト状窒化炭素の性能は徐々に向上
してきたものの、今もなお上記の条件を満たすグラファイト状窒化炭素の製造は報告されてい
ない。 
 
２．研究の目的 
 
光触媒の高活性化の方法の一つに、異種の光触媒と組み合わせヘテロ接合を形成し、光励起電

子－正孔対の分離の促進が挙げられる。しかし、ヘテロ接合の構築がその界面でのみ作用するた
め、グラファイト状窒化炭素のトリアジン環平面内に、直接異種構造を導入することは、電子－
正孔分離を改善する効果的な方法であると考えられる。そこで本研究では、トリアジン環の一部
をベンゼン環で置換されたグラファイト状窒化炭素光触媒の開発を目的とした。 
 
３．研究の方法 
 
（１）窒化炭素光触媒の合成法 
 尿素 10 g をるつぼに入れ、蓋をし、電気炉で 550 ℃, 3 h, 10 ℃/ min で焼成した後、めの
う乳鉢で砕き混合物を得た。この混合物をるつぼに入れ、蓋をせずに電気炉で 550 ℃, 2 h, 
10 ℃/ min で焼成することにより純粋な窒化炭素（CN）を得た。芳香族、リンドープ窒化炭素
（AS/P-CN）は、出発物質の尿素に対し、1,3,5-ヒドロキシベンゼン（HB）を 5 mg、Cl6N3P3（HCCP）
を 0.05 g 加え、純粋な尿素原料窒化炭素と同様な条件で焼成することにより得た。 
 
（２）光触媒活性評価 
本実験では可視光条件下での光触媒活性を評価するため、光源に、疑似太陽光を模したキセノ

ンランプを使用し、λ>420 nm カットオフフィルタ－を通した光を反応系に照射した。反応系は
水 35.2 mL、トリエタノールアミン 4.0 mL (10 vol%)、ヘキサクロロ白金酸(1000 ppm) 0.8 mL 、
光触媒 40 mg で構成し、光触媒反応を 123 mL パイレックス反応容器中で行った。反応系中に含
まれる溶存酸素を除去するため、水素生成実験前に、反応系に対し 30 分間の窒素パージを施し
た。サンプルは光照射後 3時間と 6時間に 250μL 採取し、この組成を熱伝導検知器付きのガス
クロマトグラフィーを利用し調査した。 
 
（３）光触媒のキャラクタリゼーション 
 本研究で合成した光触媒のキャラクタリゼーションは、以下の分析機器を用いて行った。 
X 線回折装置（XRD），紫外可視分光光度計（DRS），X線光電子分光分析装置（XPS），分光蛍光光
度計（PL），蛍光寿命測定装置（TRPL），フーリエ変換型赤外線分光装置（FTIR） 
 
４．研究成果 
 
（１）光触媒のキャラクタリゼーション 
 XRD 測定を行ったところ、芳香族やリンのドープは、窒化炭素の XRD パターンに大きな変化は
なかった（ピークシフトを示さなかった）ことから、ドープにより初期骨格を壊さないといえる。
しかし、ピークがブロードし、強度が減少していることから、CN の規則的な繰り返し構造に芳
香族やリンが組み込まれたことにより重合度が減少し、結晶度が減少したと判断できた。P2pXPS
ナロースペクトルにおいて、AS/P-CN のサンプルで 134 eV 付近にピークを観測した。このこと
は、サンプル骨格中に P-N 結合が存在していることを表している。C1sXPS ナロースペクトルピ



ークより AS/P-CN 触媒は CN と比較して C-C 結合に由来するピーク比(C1/C2)が相対的に高くな
っていることが認められた。したがって、窒化炭素の構造においてトリアジン環が減少し、芳香
族が組み込まれたことが確認できた。FTIR スペクトルを比較したところ、2つの触媒に大きな変
化がなかったことから、窒化炭素の構造は、芳香族やリン担持後でほとんど維持されていること
が分かった。また AS/P-CN 触媒の FTIR スペクトルには 970 cm⁻¹にピークが確認でき、これは P-
N に起因し、窒化炭素構造中の Cが Pに置換されたと考えられる。DRS スペクトルから、AS/P-CN
の吸収端は、純粋な CNと比較してわずかなレッドシフトを示した。これは、構造の修飾が CNの
光吸収波長範囲を拡張させたことを示唆する。 CN と AS/P-CN のバンドギャップ（Eg）は、それ
ぞれ 2.80eV と 2.69eV と計算された。 AS/P-CN の価電子帯位置を決定するために、VB-XPS 測定
を行い、1.60 eV であることを明らかにした。Eg 値を考慮すると、伝導帯位置は-1.09 eV であ
ると推定された。PL スペクトルを測定した結果、AS/P-CN の PL ピークは CN よりも長波長側に
シフトしており、DRS の結果と一致していた。 さらに、AS/P-CN の PL 強度は、CN と比較し減少
した。このことは、電荷再結合率が低いことを示している。 TRPL の結果から、AS/P-CNN の平均
PL 寿命は CN の寿命よりも長く、より多くの電荷キャリアが光触媒 H2 生成反応に関与できるこ
とが示唆された。 
 
（２）光触媒による水素生成 
HBとHCCPの仕込み量を変えて光触媒水素生成を行った結果、HBとHCCPの最適な仕込み量は、

それぞれ 5mg と 50mg であった（下図（上））。AS/P-CN の光触媒水素生成速度は 550 μmol/h/g
であり、CN（120 μmol/h/g）の約 4.5 倍であった。さらに、AS/P-CN 光触媒は可視光照射下で
良好な安定性を示した。 AS/P-CN 光触媒の形態、構造、および組成における光触媒 H2生成後も、
有意な変化は観察されなかった。CN および AS/P-CN の H2 生成の見かけの量子収率（AQY）を見
積もった。420 nm における CNおよび AS/P-CN の AQY は、それぞれ 1.66%と 2.50%であった。ま
た CN の 500nm での AQY は 0％であったが、AS/P-CN の AQY は 0.33％であり、有効波長を拡大で
きたことを示している。アクションスペクトルは、DRS とよく一致していた。 
CN と比較して AS/P-CN が高活性な光触媒作用を示す要因として、次のことが考えられた。芳

香族環構造は、光触媒の表面への効果的な電子移動を促進し、電子正孔対の再結合を効率的に抑
制できるようにする。さらに、P+中心はルイス酸サイトとして機能し、プロトンに対する引力を
大幅に高めることができる。したがって、可視光照射下において、より多くの光生成電子がプロ
トンの還元反応に関与できるため、AS/P-CN は効率的に水素を生成できる（下図（下））。 
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