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研究成果の概要（和文）：H2Oを電子源とするCO2光還元においては，H2O光還元がCO2光還元に比べて進行しやす
いため，CO2光還元生成物であるCOに比べてH2O光還元生成物であるH2の方が多く生成することが多い．本研究で
は，CO2光還元には必須となるAgナノ粒子助触媒に注目し，含浸法・光析出法・化学還元法など各種の方法でAg
ナノ粒子助触媒を光触媒に修飾し，H2Oを電子源とするCO2光還元について活性比較を行った．その結果，Agナノ
粒子は主に光触媒の還元面に展開され，CO2還元サイトとして機能することを明らかにした．

研究成果の概要（英文）：The formation rate of CO is normally lower than that of H2 for the 
photocatalytic conversion of CO2 by H2O as an electron donor because the redox potential of CO2 to 
CO is more negative than the H+/H2 redox potential. Thus, the reduction of CO2 competes with the 
production of H2 from H2O (overall water splitting) even in the presence of CO2. In this study, we 
focused on Ag nanoparticle co-catalysts, which are essential for CO2 photoreduction, and modified 
them on the surface of photocatalysts by various methods such as impregnation, photodeposition, and 
chemical reduction methods, and compared their activity for the photocatalytic conversion of CO2 by 
H2O as an electron donor. Ag nanoparticles were mainly dispersed on the reduction surface of the 
photocatalyst and functioned as a CO2 reduction site.

研究分野：触媒化学

キーワード： Agナノ粒子　光触媒　CO2光還元　光電析法
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研究成果の学術的意義や社会的意義
今後，人類が持続可能な社会を構築するためには，太陽光などの再生可能エネルギーを利用して，人類に必要な
資源やエネルギーを作り出していく必要がある．本研究で対象にした「H2Oを電子源とするCO2光還元」は植物が
行っている光合成を模倣しており，CO2とH2Oから化学物質を得られる人工光合成技術として注目を浴びている．
この化学反応はH2Oの光還元による水素生成と競争するためにその制御が求められている．本研究では新規光触
媒の開発とAgナノ粒子助触媒機能の解明によってCO生成速度を向上させることに成功した．

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 

H2O を電子源とする CO2の光還元は植物が行っている光合成を模倣しており，人類が持続可

能な社会を構築するためには，いずれ実現しなければならない夢の反応（人工光合成）として注

目を浴びてきた．現在，多くの研究グループがこのテーマに参入しているが， CO2が H2Oを電
子源として還元されていることを科学的に証明している例はほとんどない．すなわち，①生成し

た還元生成物が導入した CO2由来であるかわからない（13CO2を用いた同位体実験を行っていな

い），②H2Oを電子源として利用しているかわからない（量論的な O2の生成を確認していない），

③CO2の光還元が主として進行しているかわからない（水分解による H2の生成は見ていない）

等，報告に不備が多いのが現状である．特に③については，CO2還元生成物が COの場合，下の
化学式で示すように CO2の光還元は H2O由来の H+の光還元と競争するため，高い COへの選択
性を実現するにはこれらの反応を制御することが必須である． 

(1) 22H 2e H    

(2) 2 2CO 2H 2e CO H O      

本研究グループでは 2014年よりこの研究テーマに着手し，先に示した①から③の問題点をすべ
て解決した 20種類の光触媒を報告している． 

① CO CO by MS =  by GCR R  13CO2を基質として用いて，質量分析計で定量した 13COの生

成速度 とガスクロマトグラフで定量した COの生成速度 が等しい．すなわち，基質として
用いた 13CO2が確実に還元されていることを示す． 

② / 1e h    電荷分離で生じた電子の量（e−）と正孔の量（h+）が等しい．電子の量と正孔

の量はそれぞれ還元生成物と酸化生成物の生成速度から計算できる． 

③  CO CO H22 2 2 100 50%R R R    H2O の光分解由来の H2の生成速度 に比べて CO の

生成速度の方が大きい． 
我々は③を「電子の選択率」と呼んでおり，電荷分離によって生成した電子が先ほど示した式(1)
と(2)のどちらに消費されるかを端的に示す値である．Kudoらは酸化物半導体の ALa4Ti4O15 (A = 
Ca, Sr, and Ba)に Agナノ粒子を修飾すると，H2O を電子源とする CO2の光還元が効率よく進行

し，主生成物として COが得られることを見出した．[1]我々は様々な種類の酸化物半導体と金属

ナノ粒子の組み合わせについて，細かく検討を行ってきた．その結果，以下に示す 3つのことを
明らかにした． 
１. Agナノ粒子以外の金属ナノ粒子は CO2の光還元に活性を示さない． 
２. 助触媒としての Agナノ粒子の修飾は必要条件ではあるが十分条件ではない． 
３. COへの選択性は粒子の粒径に依存する． 
すなわち，Ag ナノ粒子の修飾は必須であるが，何故必要なのかがわかっていない．現状では各
研究者が反応機構を提案して議論するという段階ではなく，様々な酸化物半導体粉末に Agナノ
粒子を修飾して，選択的に CO2 を還元する光触媒を報告しているにすぎないため，今後互いに

議論が深まるプラットフォームが必要となると考えられる． 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は H2O を電子源とする CO2の光還元に必要不可欠な光触媒への Ag ナノ粒子の
修飾の意味を明らかにすることである．この目的を達成するには 
① 光触媒活性の比較検討が可能となる一連の光触媒群の保有， 
② 粒径や形状の異なる Agナノ粒子の合成・修飾手法の確立， 
③ Ag種の構造解析や反応機構解析など各種解析手法の検討 

が必要になる．現在のところ，CO2の光還元は玉石混淆の状態であり，真に CO2を還元している

と主張できる研究グループは数少ない．我々は 1997 年より CO2の光活性化のテーマに着手し，

2014 年から H2O を電子源とする CO2の光還元へと研究テーマの幅を広げてきた．本研究では，

我々の強みである①を生かして，酸化物半導体をベースとして利用し，②および③について検討



を行う．これまでにあらかじめ合成した金属ナノ粒子を酸化物半導体に修飾する研究は多くな

されてきた．しかしながら， CO2の光還元において実施するには 2 つの問題点がある．問題点
⑴は加熱による Agナノ粒子の凝集・変形である．金属ナノ粒子は一般的にその粒径や形状を保
持させるために，保護剤と呼ばれる有機化合物の添加が必須とされている．一方，金属ナノ粒子

と酸化物半導体の界面を形成させるには保護剤はむしろ不要である．そのため，保護剤の除去の

ために高温で焼成することが多い．その際に金属ナノ粒子は凝集・変形するため，思った通りの

修飾をすることは困難である．これに関連して問題点⑵は，保護剤の除去が十分になされずに炭

素残渣が残存して，CO2の還元生成物を与えてしまうことである．常時 13CO2を用いることは現

実的ではなく，保護剤なしの Agナノ粒子合成および修飾が望ましい．本研究では問題点⑴と⑵
を解決するため，これらの修飾法の改良を行い，Ag ナノ粒子の粒径や形状と活性・選択性の関
係を明らかにする．さらに，我々は活性サイトへの CO2の吸着・光活性化・脱離という観点から

反応機構を提案し，触媒設計にフィードバックしてきた．光触媒の研究分野においては電荷分離

の効率が議論されることが多く，表面反応についてはほとんど議論されていない．我々は光触媒

上に CO2 が吸着可能な吸着サイトが存在していると考えており，このような立場で触媒設計を

行っているグループは非常にまれである．この触媒設計指針はこれまでの光触媒材料合成を大

きく変革するため，その波及効果は大きいと考えられる． 
 
３．研究の方法 
 光触媒の合成には，固相法・沈殿法・フラックス法などの各種の合成法にて行った．光触媒粉

末の物性評価は X 線回折（XRD），X 線光電子分光法 (XPS)，走査型電子顕微鏡（SEM），透過
型電子顕微鏡 (TEM)，紫外可視拡散反射スペクトル測定（UV−DRS）を用いて行った．光触媒粉
末に対し，助触媒である Agを含浸法（impregnation, IMP）・光析出法（photodeposition, PD）・化
学還元法（chemical reduction, CR）にて修飾した．含浸法による助触媒担持では，M−STOを 10 
mLの純水に分散させ，0.1 M AgNO3水溶液を加えた．353 Kのホットバス上で純水が完全に蒸
発するまで撹拌し，残った粉末を空気流通下で 723 Kで 2時間焼成した．化学還元法による助触
媒担持では，光触媒を純水に分散させ，金属前駆体として 0.1 M AgNO3水溶液，還元剤として

0.4 M NaH2PO2水溶液を加え，353 Kで 1.5時間撹拌した．得られた粉末を 1 Lの純水を用いて濾
過して回収し，室温で保存した．光析出法による助触媒担持では，光触媒を 1 Lの純水に分散さ
せ，Arを 60 mL min−1で 30分間流通させた後，0.1 M AgNO3水溶液を加えた．さらに 1時間 Ar
を流通させた後，流速を 30 mL min−1に変更し，400 W高圧水銀灯を用いて 2時間光照射した．
得られた粉末を濾過して回収し，室温で保存した．CO2光還元は CO2流通型回分式反応装置を用

いて行った．光触媒 0.2−0.5 gを 0.1 M NaHCO3水溶液 0.2−1.0 Lに分散し，CO2ガスを 30 mL min−1

で流通させながら，400 W高圧水銀灯または LEDランプを用いて反応管内部もしくは外部から
光照射を行った．生成物は TCD−GC及びメタナイザーを取り付けた FID−GCにより定量した． 
 
４．研究成果 
Ag助触媒への Coの添加効果 

Al−SrTiO3に助触媒である Agと Coナノ粒子を異なる pHで光析出法によって修飾した光触媒
を用いて H2Oを電子源とする CO2光還元を行った．pH調節を行わず光析出をした場合，pHは
ほぼ 7.0付近であり，CO生成への選択率が 58％程度であった．また，pHを 4.0に調整して光析
出を行うと，活性はほとんど示さなかった．一方で，pHを 10に調整して光析出を行うと，H2生

成速度が抑制され，CO生成速度が 2.9倍に増加した．その結果，COへの選択率が 95.7%に向上
した．さらに，pHを 11.5に調整して光析出を行うと，COへの選択性は維持したまま，CO生成
速度が大幅に低下した．それぞれの試料の SEM 像を観察したところ，すべての試料において，
Agナノ粒子は Al−SrTiO3の還元サイトに，Coナノ粒子は酸化サイトに析出していることを確認
した．粒子径が変化していることが確認されたため，紫外可視拡散反射スペクトルを測定したと

ころ，Ag ナノ粒子のプラズモン吸収に由来するピーク強度が pH の増加に従って大きくなると
いった挙動を示した．これからの結果により，光析出中の pHは Agの光触媒上への析出に影響
を与え，粒子径と分散性を制御できるため，CO2光還元活性が変化したと結論した． 
次にメタノールを犠牲剤とした光析出法によって Ag と Co ナノ粒子を修飾した Al−SrTiO3を

用いて H2Oを電子源とする CO2光還元を行った．メタノールを加えなかった場合に比べ，加え



た場合はいずれもより高い CO生成速度と COへの選択率を示した．Agに対して 5, 10等量のメ
タノールを加えると 3.5倍以上の CO生成速度と 90％を超える COへの選択率を示した．Agと
Co を逐次的に光析出し，2 種類目の金属の光析出の際にのみメタノールを加えた．その結果，
Co ナノ粒子を先に析出させたのち Ag の前駆体とメタノールを加えて再度光析出させた試料に
おいて共光析出と同様の活性向上を確認した．一方で，Agナノ粒子を先に析出させたのち Coの
前駆体とメタノールを加えて光析出させたものは活性向上を確認できなかった．X 線光電子ス
ペクトル測定の結果，Agは 0価であり，Coはすべて 3価であることを確認した．Agナノ粒子
は金属ナノ粒子であり，Coナノ粒子は CoOOHであると結論した． 
 
Ag助触媒への Feの添加効果 
これまでの我々の検討から，K2YTa5O15光触媒に Ag を光析出法で修飾しても CO への選択率
が 30%程度にとどまることが分かっていた．光析出法で Ag−Fe助触媒を共修飾したところ， CO
への選択率は 80%程度に向上した．Ag−Fe/K2YTa5O15の Ag K−edgeおよび Fe K−edgeの XANES
スペクトルから Ag種は金属状態の Ag，Fe種は FeOOHとして担持されていることが分かった．
さらに透過電子顕微鏡（TEM）による分析から，それぞれ平均粒子径 165 nm，10 nmの Ag金属
と FeOOHがアモルファス状態ではなく結晶状態で光触媒表面上に分散されている様子が観察さ
れた．光電析中に反応溶液中の Fe2+，Fe3+を定量し，Fe助触媒の担持メカニズムを検討した．前
駆体として添加した Fe3+は光照射開始後すぐに Fe2+へ還元され，2時間後には 96%が Fe2+となっ

た．また，溶液中の全 Fe量は光照射開始 2時間後まで緩やかに減少し，2～5時間後までの間に
急激に減少した．また，Fe 種がすべて光触媒上に担持されたと考えられる光照射 6 時間後以降
は，水分解により H2と O2が一定の生成速度で生成した．XANES および TEM の結果を合わせ
て考えると，前駆体の Fe3+が光照射により Fe2+へ還元され，この Fe2+が K2YTa5O15に生じた正孔

によって Fe3+へ再酸化される際に結晶構造を持つ FeOOHとして担持されると考えられる．この
ような Ag−Fe助触媒は K2YTa5O15だけでなく，Al−SrTiO3，Mg−SrTiO3，Ga2O3に修飾した場合で

も同様に CO2光還元活性が向上することから，FeOOHは様々な光触媒に対して汎用的に用いる
ことができる助触媒であると結論した． 
 
Mgをドープした SrTiO3（Mg−STO）を用いた H2Oを電子源とする CO2光還元活性 
 Figure 1に，Ag及び Co助触媒を共担持した
各種金属ドープした SrTiO3（STO）光触媒を用
いた，H2O を電子源とする CO2光還元におけ

る各生成物（CO，H2，O2）の生成速度と COの
選択率を示す．u−STO（無ドープ），Li−STO，
Ca−STO，Mn−STO，Zn−STO，Y−STO，W−STO
がほとんど活性を示さなかった一方で，

Al−STO や Mg−STO は十分な CO 生成速度を
示した．Mg−STO は既報の Al−STO の 2 倍の
CO生成速度（~20 μmol h−1）を示し，見かけの

量子効率は 0.05 %であった．また，Mg−STOを
用いた場合の CO生成速度は u−STOを用いた
場合の 23倍であった．この反応では 2電子還
元生成物（H2，CO）と 4電子酸化生成物（O2）

が化学量論比通りに生成したことから，反応溶液中の H2O が電子源として機能していると考え
られる．さらに，H2の生成はほとんど見られず，COの選択率は 99 % 以上であった．また，13CO2

を基質とした同位体実験により，生成した CO が反応管に供給した CO2由来であることを確認

した． 
 
STO光触媒への金属ド−プの効果 
 Figure 2に u−STO，Mg−STO，Al−STO，Zn−STOの SEM像を示す．u−STOは{100}面のみが露
出した純粋な立方体形状であった．Mg−STOは辺が削れた立方体形状であり，{100}面に加えて



{110}面が露出していると考えられる．この
形状は，Figure 2(c) に示す Al−STOと同様で
あったことから，Al−STO について報告され
ている面選択的な電荷分布が Mg−STO にお
いても発現していることが示唆された．実際

に，光析出法を用いて Ag 及び Co 粒子を担
持し，各粒子を TEMによって観察したとこ
ろ，Agは{100}面に，Coは{110}面に選択的
に担持されていることが分かった．また，

XANES スペクトルの解析から，Ag 粒子は
Ag0として，Co粒子は CoOOHと Co3O4の混

合物として Mg−STO 表面に担持されている
ことが分かった．よって，Al−STO 同様，
Mg−STO 表面では光照射によって生じた励
起電子と正孔が，それぞれ{100}面と{110}面に選択的に分布していることを見出した．一方，
Figure 2(d) に示す Zn−STOを始め，AlやMg以外の金属をドーパントとした場合は，u−STOの
場合と同様に{100}面のみが露出した純粋な立方体形状であった．これらの結果から光触媒粒子
形状に由来する異方的な電荷分布が，Mg−STOの高いCO2光還元活性をもたらしたと結論した． 
 Figure 3は，355 nmのレーザーパルスをポンプ光として測定した u−STO，Al−STO，Mg−STO
の過渡吸収スペクトルを示している．中赤外域（~2000 cm−1）の吸収は伝導帯中の自由電子，近

赤外域（~11000 cm−1）の吸収は格子欠陥に捕

捉された電子（トラップ電子），可視域

（~20000 cm−1）の吸収はトラップ電子と正

孔の両方によるものであると帰属されてい

る．Figure 3(a), (b), (c)を比較すると，STOへ
の Mg ドープ，Al ドープにより自由電子の
量はほとんど変化しないことが分かった．一

方，Mg や Al ドープによって近赤外域
（~11000 cm−1）の吸収が大きくなった．これ

は，伝導帯下端から貴方向に 5000 cm−1（0.62 
eV）–17000 cm−1（2.1 eV）の範囲に形成され
た準位にトラップされた電子の量が増加し

たことを示唆している．実際の光触媒反応で

は，連続的な光照射により，これらのトラッ

プ電子が伝導帯に再び励起され，CO2還元反

応に寄与すると考えられる．また，u−STOは
可視域（20000 cm−1）の吸収が Mg−STO や
Al−STOよりも大きかったが，この領域はト
ラップされた正孔による吸収も含んでおり，

CO2 還元反応に寄与する電子の量は比較的

少ないと考えられる．これらのことから，

STOへのMgや Alドープによって励起電子
のトラップ準位が増え，正孔との再結合が抑

制されたことが Mg−STO や Al−STO が高い
CO2 光還元活性を有する要因であると結論

した． 
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