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研究成果の概要（和文）：二酸化炭素を触媒、光、水素を利用してメタンを始めとする化学エネルギーに効率よ
く変換する触媒材料及びそのシステムについて研究を行った。その結果、複数の実験系および触媒において表面
プラズモン共鳴を有効に利用した光熱触媒反応が観測され、活性の向上が見られた。その活性向上効果は表面プ
ラズモン共鳴を示す金属と合金の距離や光吸収能、担体などによって大きく影響を受け、また、その影響、効果
についてのメカニズムについても併せて考察した。

研究成果の概要（英文）：We investigated reduction of CO2 into chemical fuels such as methane using 
catalyst, light irradiaiton, and hydrogen. The results indicate that synergisitc effects between 
photothermal and plasmomic efects occurred and the reduction activity was improved further. The 
enhancement effect was influenced by the distance between metal and alloy, light absorption property
 of the catalyasts and support. The enhancement mechanism was also discussed in this research. 

研究分野： 触媒反応

キーワード： 光　二酸化炭素　温暖化　還元

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
二酸化炭素還元反応では比較的合成しづらいメタノールを常圧で銅触媒を用いることで初めて産出させることに
成功した。メタノールはメタンよりも液体で保持しやすいので、運搬、移動という点でメリットがあると思われ
る。これらの成功には表面プラズモン共鳴が寄与しており、その効果を様々な触媒、（二酸化炭素還元メタン合
成などの）反応系において確認できた。メタンの生成活性を向上させることにも成功した。

※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 
現在、地球の温暖化により、地球規模の気候変動が起き、日本でもこれまでにない大規模な大雨
や洪水などの災害に見舞われており大問題になっている。地球の温暖化の原因の 1 つとして、
化石燃料の大量消費による二酸化炭素濃度の上昇が挙げられており、二酸化炭素濃度をこれ以
上増やさないあるいは減らす研究がさかんになされてきている。このうち、二酸化炭素の回収、
二酸化炭素の再資源化による再利用などは有効な方法の 1 つであるとされている。 
 
２．研究の目的 
大気中あるいは工場などの排ガスなどに含まれる二酸化炭素の回収を想定して、二酸化炭素ガ
スをより環境に優しい水素と（模擬）太陽光（熱）、触媒により還元してメタンを始めとする化
学エネルギーに変換する技術について研究を行い、より適した触媒を開発して、その変換効率を
高めることを目的とした。さらには、一部の金属が示す表面プラズモン共鳴による局所的な熱上
昇をも利用して活性増大を図ることも目的とした。 
 
３．研究の方法 
触媒試料はゾルゲル法や水熱合成法などを利用して作製した。その二酸化炭素から有用化学エ
ネルギーへの変換活性は流通系あるいはバッチ系を用いて評価した。すなわち、触媒をリアクタ
ーに分散させて静置し、その後二酸化炭素ガスあるいはアルゴンベースの二酸化炭素ガスで置
換し、そこに模擬太陽光（ソーラーシミュレーターや Xe ランプ）で光照射し、生成したガスを
ガスクロマトグラフや GC-MS によって定性および定量した。反応メカニズムの解析には上記の
装置に加えて In-Site FT-IR を利用した。 
 
４．研究成果 
（１）太陽光特に模擬太陽光などの光エネルギーと触媒金属などに含有する金属や金属化合物
の表面プラズモン共鳴による熱および光励起を利用して、二酸化炭素の還元などを行い、メタン
などの有用な化学燃料の合成についての研究を行った。光による温度上昇を制御するため、より
マイルドな光照射条件を選択し、さらには必要に応じてヒーターを利用して、光照射の有無で表
面に温度差が生じないように表面温度をモニターし温度コントロールを行った。 
 特に本研究では流通系で実験を行い、水素：CO2が 2：1とより水素量が少ない条件でルテニウ
ム系材料を触媒と利用し、担体にシリカと酸化チタンと 2種類の材料を用い、その担体効果も調
べた。まず、担体を酸化チタンにして、光の照射有無条件下での表面温度とメタン生成活性の関
係について検討した。 
 光照射の有無に関係なく、メタンが主生成物として確認され、他の生成物はほとんど確認され
なかった。そして、表面温度が上昇するにつれて活性の増大が見られた。一方、光照射によって
表面温度が同じでも約 1.2～1.4 倍の活性上
昇が見られた(図１)。これは様々な分析結果
から光触媒反応よりはむしろ表面プラズモン
共鳴により活性が増大しているものと見られ
た。また、酸化チタン系では 2～30℃の温度
上昇分のプラズモン共鳴効果が確認された。
一方、担体をシリカに変えると光照射効果は
約 2 倍にまで上昇した。これは酸化チタン担
体がより還元されやすく、より分極されやす
くなるため、より CO2 の吸着が阻害され、反
応を幾分阻害しやすいからであると考えてい
る。それゆえ、塩基の追加導入は分極を抑え
るため CO2 の吸着に有効であるものと考えら
れた。他方、金属酸化物以外にもナイトライ
ド、特にカーボンナイトライドを担体に用い
たが、活性は却って低下するという現象も確
認できた。 
 
 
 
(２）多くの合成した材料の中から湿式法で金ロジウム合金を合成し酸化チタン薄膜の上に担持
した材料に着目した。二酸化炭素と水素を 1：4の比で流したフロー系で活性を評価したところ、
光照射によりメタンの生成活性が顕著に向上することが明らかになった。これは光照射により
一部の可視光が金を主体とする表面プラズモン共鳴により吸収され、励起し、熱電子がより局在
的かつより選択的に金属触媒表面へと拡散し、表面に強い熱エネルギーを伝え、温度上昇を誘起
したものと考えられる。その結果、非プラズモンの光照射の場合と比してより短時間で温度上昇
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図1　光照射の有無による活性差



させることができ、メタン生成反応が進行したものと考えられた。さらには合金化により金から
ロジウムへの熱電子の拡散距離がより短くなりうるため熱電子由来の熱の伝導効率がさらに増
大し、より活性が向上しているものと考えられた。 
 
(３) 更には、異なる触媒として銅担持酸化亜鉛を利用し、同様に水素を利用した二酸化炭素の
還元実験を行った。その結果、二酸化炭素から有用化学エネルギー成分のメタノールと一酸化炭
素の生成が確認され、光照射により、これらのメタンと同様に有用な化学エネルギー源物質の生
成活性が増大した。この増大は光子による反応の寄与が示唆された。特に、触媒中の Cu は波長
約 600nm 付近を中心としてブロードに表面プラズモン共鳴による吸収を示しているので、追加
実験として 600nm 付近の光を選択的に照射したところ、活性の増大が顕著にみられ、他の波長、
例えば 1 光子あたりのエネルギーがより大きな紫外光と比べて最大約 10 倍寄与率が増大した
(図２)。つまり、光を特定の波長に変換して絞り込むことで活性を大幅に上昇させることができ
た。また、光照射による温度上昇は無視でき
るので、この最大約 10倍の活性上昇は表面プ
ラズモン共鳴（LSPR）による光吸収に伴う熱
電子生成に関係するものと考えられた。この
熱電子のポテンシャルは ZnO の伝導帯のボト
ムのポテンシャルよりも低いものと考えられ
るので、Cuから ZnO 表面へ移動でき、電子と
（銅表面の）ホールとの再結合をより抑制す
る。それとともに反応中間体を活性化させる
（例えば、反応中間体 HCOO 種の触媒表面への
吸着を弱め、触媒被毒を緩和する）ものと(in-
situ FT-IR での CO2水素還元反応中の触媒表
面の測定結果などから)考えられ、その結果還
元反応が促進したものと考えている。この研
究は大気圧中でメタノールが銅触媒を利用し
た光熱触媒反応において検出された初めての
例であり、表面プラズモン共鳴により活性化
エネルギーを約 40％下げることも明らかに
した。 
 
 
(４)二酸化炭素の還元反応には水素を利用するが、通常はアルカリ水の電気分解などから作ら
れる。そこで、まず、光熱反応を利用して、我々の日常生活に豊富に存在する有機物からより環
境に優しい水素を作製し、それを利用して光還元反応に応用していくことを考えた。そこで、汎
用で日常にありふれたものと（光）熱触媒反応を利用して水素を作製することも試みた。 
  光照射による光触媒効果を排除するために模擬太陽光照射により光触媒活性を示さないシ
リカを担体として利用し、銅単体触媒あるいは銅ニッケル合金触媒、エタノールを利用してフロ
ー系で実験を行った。その結果、銅単体触媒でも水素の製造が確認できたが、銅ニッケルの合金
触媒を利用することで、水素製造活性は最大 2倍程度上昇した。可視光照射の有無で活性の増大
が確認できており、そのアクションスペクトルが吸収最大値でほぼ最大となっていることなど
から、これらの活性上昇は表面プラズモン共鳴による効果であることが示唆された。 
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図2　光の照射波長と活性寄与率との関係
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