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研究成果の概要（和文）：半導体光触媒を利用した太陽光エネルギー変換による選択酸化反応は，環境調和の観
点から，持続可能な物質変換プロセスの実現に向けて重要な有機合成技術の一つである．
これまでに，様々な可視光応答型の半導体光触媒が報告されているが，特に ドープ系SrTiO3（SrTiO3:M）は，
可視光照射下，犠牲剤であるメタノールを酸化しながら，高効率に水素を生成可能な光触媒として知られてい
る．しかし，これらの光触媒の有機物の酸化能に関しては、殆ど検討されていない．そこで本研究では，これら
の光触媒を用いた可視光照射下における芳香族アルコールやアミンの光有機酸化反応について検討した．

研究成果の概要（英文）：Selective oxidation of organic materials for the synthesis of fine chemicals
 and pharmaceuticals has received much attention in chemical research. In particular, selective 
oxidation using a semiconductor photocatalyst under visible-light irradiation will be one of the 
breakthrough technologies for sustainable energy conversion process. However, the famous 
semiconductor photocatalyst, such as TiO2, has the following drawbacks; low photoactivity, poor 
selectivity and lack of utilization of visible light, and therefore hinder its application. Here, we
 attempted to examine photocatalytic selective oxidation of organic materials, using metal doped 
SrTiO3 as a visible light responsible photocatalyst.

研究分野：光触媒
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研究成果の学術的意義や社会的意義
クリーンなエネルギー源である太陽光を利用した有機変換反応は，環境調和の観点から，持続可能な物質変換プ
ロセスの実現に向けて重要な触媒技術の一つである．特に，太陽光に多く含まれる可視光に応答する半導体光触
媒を用いた有機変換反応は，既存の固体触媒や電解触媒を利用したプロセスに比べて，厳しい反応条件や危険な
試薬，電力を必要としない低環境負荷なプロセスである．
本研究では、数ある有機変換反応の中で，薬品や香料の合成プロセスの起点となる重要な反応を，可視光応答型
の光触媒を用いて実現することができた．

※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 
クリーンなエネルギー源である太陽光を利用した選択酸化をはじめとした有機変換反応は，環
境調和の観点から，持続可能な物質変換プロセスの実現に向けて重要な触媒技術の一つである．
特に，太陽光に多く含まれる可視光に応答する半導体光触媒を用いた有機変換反応は，高い安定
性・低環境負荷である利点を有する．これまでに，様々な可視光応答型の半導体光触媒が報告さ
れているが，中でも，ドープ系の SrTiO3光触媒である SrTiO3:M (M = Rh, Irなど) は，可視光照
射下において，犠牲剤としてメタノールを含む水溶液から高効率に水素を生成可能な光触媒と
して知られている．しかし，現状では SrTiO3: Mを用いて光照射下で有機変換反応が進行すると
いう報告は限られており，SrTiO3: Mの光有機変換反応の拡張や，その高効率化が求められる． 
 
２．研究の目的 
上述の背景の中，数ある有機変換反応の中で，ベンジルアルコールやベンジルアミンを基質とし
て用いたアルデヒドやイミンへの選択酸化反応は，薬品や香料の合成プロセスの起点となる重
要な反応一つである．したがって，今回，我々は，これらの反応を，可視光照射下，SrTiO3: Mを
用いた検証のプロトタイプとして選択し，助触媒担持やメディエーター添加が反応活性へ与え
る影響を検証した． 
 
３．研究の方法 
SrTiO3:M光触媒粒子は，TiO2, SrCO3, ドープする遷移金属酸化物（Rh2O3など）を原料とした固
相反応法により作製し，1000-1100 °Cで 10時間焼成することで得た．この SrTiO3:M光触媒粒子
に，光還元法により各種助触媒（Pt, Pd, Au, Rh）を 0.05–1.5 w%担持した．得られた光触媒につ
いては，走査型顕微鏡，X線光電子分光法（XPS）などを用いて分析した．光酸化反応は，Pyrex
製ガラスセル，光源には 300 W Xeランプ（λ > 410 nm）を用いて 1気圧酸素下で行った．基質
であるベンジルアミン，および，反応により生成するイミンは高速液体クロマトグラフィー
（HPLC）により定量した． 
 
４．研究成果 
４－１．SrTiO3:Mを用いた光酸化反応におけるドープ金属の効果 
 まず，用いる光触媒におけるドープ金属の効果について，基質としてベンジルアルコールを用
いて可視光照射下における光酸化反応をプロトタイプとしてスクリーニングを行った．その結
果，図１に示す通り，Rhをドープした SrTiO3で最も高い光酸化活性を示した．そのため，以降
は Rhをドープした SrTiO3用いて検討を行った． 

図 1. SrTiO3:Mを用いた可視光照射下におけるベンジルアミンの酸化反応 
 
４－２. SrTiO3:Rhを用いた光酸化反応 
得られた各種助触媒担持 SrTiO3:Rh光触媒粉末（M/SrTiO3:Rh, M = Pd, Pt, Au, Rh）の XRDパタ
ーンおよび UV-vis スペクトルは，未担持の粉末のそれらと変わらなかったことから，助触媒担
持プロセス中に不純物が生成していないことや，担持した助触媒による光吸収阻害の影響がな
いことが示唆された．XPSスペクトルにおいては，SrTiO3:Rhに由来する Sr, Ti, Rhのピークに加
えて Pt, Pd, Au, Rhのピークがそれぞれの試料で観察されたことから，助触媒が担持されている
ことを確認した（図 2 (a)）．さらに，SEM像からは，10 nm以下の各種助触媒微粒子が光触媒表
面に担持されていることが明らかとなった（例として図 2 (b)に Pd担持 SrTiO3:Rhの SEM像を
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示す）． 
図 2. 各種助触媒を担持した SrTiO3:Rhの (a) XPSスペクトル, および, (b) Pd担持 SrTiO3:Rhの 
SEM像 

 
これらのM/SrTiO3:Rh粉末を用い，1気圧の酸素存在下，ベンジルアルコールやベンジルアミ
ンの光酸化反応を行うと，全ての粉末で酸化反応が進行して目的のベンズアルデヒドやイミン
が 95%以上の高い選択性で得られた．中でも，Pd を担持した粉末が最も高い活性を示した（図
3 (a)）．Pd/SrTiO3:Rh 粉末を用いた可視光照射下におけるベンジルアルコールやベンジルアミン
の選択酸化活性は，Pd 担持量によっても変化し，0.5 wt%の Pd を担持した場合に最も高い活性
を示した（図 3 (b)）． 

 
図 3. SrTiO3:Rh を用いた可視光照射下でのベンジルアルコールおよびベンジルアミンの酸化反
応における(a) 担持する助触媒種類の影響, および，(b) Pd 担持量の影響（赤：ベンズアルデヒ
ド，青：イミン） 

 
この Pd/SrTiO3:Rh粉末における光酸化反応は，光触媒，酸素，光照射をそれぞれ除いたコント
ロール実験により（表 1），酸素雰囲気下，光照射により進行していることが明らかとなった． 

 
表 1. Pd/SrTiO3:Rh光触媒を用いたベンジルアルコールおよびベンジルアミンの酸化反応 

におけるコントロール実験 

Reaction conditions 

Amount of produced 

aldehyde (mol) imine (mol) 

Standard 43.2 26.3 

No catalyst n.d. n.d. 

Under dark n.d. n.d. 

Under air 38.4 22.1 

Under N2 1.2 5.1 

 
 
半導体光触媒を利用するメリットの一つに，高いリサイクル性が挙げられる．そのため，本研
究で使用した Pd/SrTiO3:Rh光触媒について，リサイクル実験を行った．本実験では，反応終了後
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の Pd/SrTiO3:Rh粉末を，アセトニトリルおよび水で洗浄後，乾燥させ，次の反応に再利用した．
その結果，図 4に示す通り，Pd/SrTiO3:Rh粉末を用いたベンジルアルコールおよびベンジルアミ
ンのどちらの光酸化反応においても，5回目の再利用までの範囲では，活性が殆ど変化しなかっ
たことから，高いリサイクル性を示すことが明らかとなった． 

図 4. SrTiO3:Rhを用いた可視光照射下での(a)ベンジルアルコールおよび(b)ベンジルアミンの酸
化反応におけるリサイクル実験 
 
 なお，Pd/SrTiO3:Rh粉末を用いたベンジルアルコールおよびベンジルアミンの光酸化反応にお
けるアクションスペクトルを図 5 に示す．本アクションスペクトルの立ち上がり波長は，
Pd/SrTiO3:Rh 光触媒における Rh3 価のドナー準位から伝導帯への励起波長と一致しており，
Pd/SrTiO3:Rh 光触媒の光励起キャリアを利用して酸化反応が進行していることが明らかとなっ
た．また，ベンジルアルコールおよびベンジルアミンの光酸化反応における量子収率は，それぞ
れ 0.21%@420 nmおよび 0.25%@420 nmであった． 

図 5. Pd/SrTiO3:Rh粉末を用いたベンジルアルコールおよびベンジルアミンの光酸化反応 
におけるアクションスペクトル 

 
 
４－３. SrTiO3:Rhを用いた光酸化反応におけるメディエーター添加効果 
 上述の酸化反応を促進するメディエーターとして水素原子移動（HAT）触媒を系中に添加し，
その効果を検証した．その結果，ニトロキシルラジカルを有する HAT触媒として，2,2,6,6-テト
ラメチルピペリジン 1-オキシル（TEMPO）を添加することで，酸化活性が飛躍的に向上するこ
とを見出した（図 6 (a)）．また，TEMPO の添加量によっても活性が変化し，添加量増加に伴っ
て，活性が向上する傾向がみられた（図 6 (b)）．この TEMPOは，光励起生成した正孔を効率よ
く捕捉して自らは還元されながら基質を酸化するため，反応が促進したものと考えられる．この
ような可視光応答性の半導体光触媒と，HAT 触媒を組み合わせた有機合成反応の報告例は殆ど
なく，当該分野において新たな知見を見出す成果が得られた． 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6. Pd/SrTiO3:Rhを用いた可視光照射下でのベンジルアミンの酸化反応における(a) HAT触媒添
加効果，および，(b)TEMPO添加量の影響 
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