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研究成果の概要（和文）：本研究では，赤外光域光に対して吸収特性を持つP4O10の最適担持量の解明とCO2還元
反応の燃料生成プロセスである還元反応の際に必要とされるH+の供給剤の最適化に着目した．以上の2点の研究
課題を解決することでCO2還元性能向上条件を決定することを，本研究の目的とする．
本研究では，ゾルゲル・ディップコーティング法を用いて異なるP4O10担持量のP4O10担持TiO2光触媒を作製し
た．作製したP4O10担持TiO2光触媒について，SEM，EPMA，XPSにより表面性状分析を行った．また，H+供給剤と
してNH3とH2Oを選定し，これらとCO2のモル比をそれぞれ変更した場合のCO2還元性能評価を行った．

研究成果の概要（英文）：This study focuses on (i) clarification on the amount of loaded P4O10 which 
absorbs the infrared light, (ii) optimization on the provider of H+ which is needed for the 
reduction reaction in the photocatalytic CO2 reduction.
In this study, we provided P4O10/TiO2 with different amount of loaded P4O10 by means of the sol gel 
and dip coating process. We characterized the prepared P4O10/TiO2 by SEM, EPMA and XPS. In addition,
 we selected NH3 and H2O as a provider of H+ and evaluated the characteristics of CO2 reduction 
changing the molar ratio of these provider of H+ and CO2.
As a result, the highest CO2 reduction performance was obtained in case of CO2:NH3 = 3:2 with the 
loading amount of P4O10 of 1.1 wt%. The amount of produced CO is 583 micro-mol/g under the 
illumination condition with infrared light only.

研究分野： CO2削減・利用

キーワード： 光触媒　CO2還元　赤外光応答　プロトン供給剤

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、世界で初めてTiO2系光触媒で赤外光に応答してCO2還元を実現することに成功した。P4O10をTiO2に
担持した光触媒自体前例がなく、さらにTiO2に担持するP4O10の量の最適化、およびP4O10作成時のボールミル攪
拌時間の最適化に成功したのも前例がない成果である。

※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 
 TiO2光触媒は，紫外光照射下で CO2を H2O，NH3等の還元剤との共存下で，CO や CH4といっ
た燃料種に還元できることが知られている．しかし，TiO2 の CO2 還元性能は未だ低い．そこで
本研究では，TiO2が 380 nm 以下の波長の紫外光にしか応答しないこと，および将来的な太陽光
利用を想定し，P4O10担持による可視光，赤外光応答化で CO2還元性能向上を目指すことにした．
P4O10 を TiO2 に担持した光触媒の開発事例および CO2 還元性能評価事例はない．そのため P4O10

の最適担持量を選定する必要があると考えた．また，CO2還元性能向上には還元剤の選定が重要
である．本研究では NH3 と H2O を用い，CO2とのモル比を変化させて CO2 還元性能向上に資す
る最適条件を検討する必要があると考えた． 
 
２．研究の目的 
 異なる担持量の P4O10を TiO2に担持した光触媒を作製し，照射光波長を，紫外光を含む広波長
域（185 nm～2000 nm；UV），紫外光域を除いた可視光域以上の波長域（401 nm～2000 nm；VIS），
紫外光，可視光域を除いた赤外光域以上の波長域（801 nm～2000 nm；IR）と変化させて CO2還
元性能を評価し，最適 P4O10担持量を調査する．また，CO2と還元剤である NH3 と H2O のモル比
を変化させて，CO2還元性能を評価し，最適モル比を明らかにする． 
 
３．研究の方法 
 P4O10担持 TiO2光触媒の作製方法としてゾルゲル・ディップコーティング法を用い，その際に
Ti ゾル溶液中の粉末 P4O10 量を調整することで，異なる担持量の P4O10担持 TiO2光触媒を作製し
た．CO2還元実験では，P4O10担持 TiO2を設置した真空引き後のリアクター内に CO2と NH3もし
くは H2O の混合気体を所定のモル比になるように導入する．CO2 と NH3 のモル比は，1：0.5，
1：1，1：2，1：4，3：2，3：8 と変化させた．CO2と H2O のモル比は，1：0.5，1：1，1：2，1：
4 と変化させた．CO2還元実験では，Xe ランプを用い，所定時間 UV（185 nm～2000 nm），シャ
ープカットフィルタで紫外光をカットした VIS（401 nm～2000 nm），同様にシャープカットフィ
ルタで紫外光，可視光をカットした IR（801 nm～2000 nm）をそれぞれ照射した．照射時間 0～
8 時間で 2 時間毎にリアクター内のガスをサンプリングし，FID ガスクロマトグラフおよびメタ
ナイザーにて生成物（CO）のガス分析を行った． 
 
４．研究成果 
 まず，本研究で最高 CO 生成性能が得られた
P4O10 担持量 1.1 wt%の P4O10 担持 TiO2 の SEM 画
像と EPMA 画像をそれぞれ図 1，2 に示す．なお
いずれも倍率は 1500 倍である．図 2 より，Ti の
分析結果は歯のような形状で担持されている．こ
れは焼成時に基材の Si と Ti との熱膨張率の違い
により熱応力が生じたためと考えられる．これは
図 1 からも観察される．また図 2 より，P が Ti の
上に均一に担持されていることが観察される． 
次に CO2 還元性能について議論する．照射波長

域光によらず，CO2還元による生成燃料として CO
が得られた．その最高生成濃度は，CO2/NH3 系で
は，UV において CO2：NH3 = 3：2，P4O10担持量
1.1 wt%において 1152 mol/g，VIS において CO2：      図 1 SEM 画像 
NH3 = 3 ： 2 ， P4O10 担 持 量 1.1 wt% に       
おいて 709 mol/g，IR において CO2：NH3 = 3：2，
P4O10 担持量 1.1 wt%において 583 mol/g となっ
た．ここで，P4O10担持量 1.1 wt%，IR において CO2

と NH3のモル比を変化させて CO 生成物質量の経
時変化を比較したグラフを図 3 に示す．                       
また，CO2/H2O 系では，UV において CO2：H2O 

= 1：1，P4O10担持量 1.1 wt%において 1038 mol/g，
VIS において CO2：H2O = 1：1，P4O10 担持量 1.1 
wt%において 456 mol/g，IR において CO2：H2O 
= 1：1，P4O10担持量 1.1 wt%において 394 mol/g
となった．CO2/NH3 系，CO2/H2O 系いずれにおい
ても，最高 CO 生成濃度は CO 生成の理論モル比
で得られた．ここで，P4O10担持量 1.1 wt%，IR に      図 2 EPMA 画像 
おいて CO2と H2O のモル比を変化させて CO 生成 
物質量の経時変化を比較したグラフを図 4 に示す．   
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図 3 CO2/NH3系の経時変化          図 4 CO2/H2O 系の経時変化 

 
 なお，エネルギー変換効率についても試算したところ，最もエネルギー変換効率が高いのは，
P4O10担持量 13.4 wt%の P4O10担持 TiO2を用いた UV，CO2：NH3 = 3：2，P4O10 担持量 1.1 wt%条
件であり，3.61×10-3 %であった．これは，CO 最高生成濃度が 853 ppmV と最も高い値を示した
ためである（mol/g 基準だと上記した値になる）． 
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