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研究成果の概要（和文）：本研究では，二酸化炭素と水蒸気を反応させ有用な炭素化合物を得る光触媒系の構築
に向けて，銀ナノ粒子を助触媒として担持した酸化ガリウム光触媒を対象に，二酸化炭素および水蒸気雰囲気下
でのその場分析を実施した．
酸化ガリウム光触媒のバンドギャップ励起では銀ナノ粒子は還元されて金属的になるのに対し，銀ナノ粒子助触
媒の局在表面プラズモン共鳴では銀ナノ粒子自身が酸化されるとともに，反応中間体となる吸着炭酸水素種の吸
着量が増加した．
このように，役割の異なる２種の波長の光照射により，二酸化炭素還元を効率的に進行させることができる可能
性が示された．

研究成果の概要（英文）：In this study, in-situ analysis of gallium oxide photocatalysts with silver 
nanoparticles as a co-catalyst was carried out in the presence of carbon dioxide and water vapor in 
order to construct a photocatalytic system to obtain useful carbon compounds.
The band gap excitation of the gallium oxide photocatalyst reduced the silver nanoparticles, whereas
 the localized surface plasmon resonance of the silver nanoparticles partially oxidized the surface 
of silver nanoparticles and the amount of adsorbed bicarbonate species as a reaction intermediate 
increased.
These results indicate that carbon dioxide reduction can be efficiently promoted by irradiating 
light at two different wavelengths.

研究分野：触媒化学，エネルギー変換化学

キーワード： 二酸化炭素還元　in-situ分析

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は，持続可能な社会を構築するために，年々増加する二酸化炭素を炭素資源に変換する研究である．実用
化に向けては，更なる反応活性の向上が必要であるが，そのためには反応のメカニズムを理解することが重要で
ある．本研究で得られた，役割の異なる２種の波長の光照射により二酸化炭素変換反応を効率的に進行させるこ
とができるという知見は，本反応の効率化のみならず，他の反応系への応用も期待される．

※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 

化石燃料の大量消費により、地球温暖化ガスである CO2 の排出や炭素資源の枯渇が問題とな
っている。将来的には、排出される CO2を有用な化合物、即ち一酸化炭素やメタン等の化学エネ
ルギーとしてリサイクルするための技術開発が求められる。安定な化合物である CO2 のリサイ
クルを達成するために用いるエネルギーは、再生可能エネルギーであることが望ましい。光触媒
は、再生可能エネルギーの一つである太陽光エネルギーを利用して化学反応を進行させること
が可能な材料である。光触媒となる金属酸化物は、そのバンドギャップより大きなエネルギーを
持った光が照射されると、光励起により価電子帯に正孔と伝導帯に励起電子が生じる。これらの
正孔・励起電子は、それぞれ酸化物表面まで移動し、酸化・還元反応を進行させる。いくつかの
光触媒で、水を電子源とした CO2の還元反応が進行することが報告されている。この反応では、
正孔による反応は水の酸化であるが、励起電子による反応は CO2 の還元とプロトンの還元が競
合する。CO2の還元を選択的に進行させるために、多くの報告では Ag粒子が助触媒として用い
られている。Ag 助触媒の役割として、酸化物光触媒に生じた正孔と励起電子の分離を促進する
ことや、CO2還元の反応サイトを提供することなどが考えられているが、詳細は明らかとなって
いない。 

これまでに我々は、Ag 助触媒を担持した β-Ga2O3光触媒（Ag/β-Ga2O3）による CO2還元につ
いての研究により、小さな Agクラスターが CO2還元の反応中間体の生成を促進することや、Ag

ナノ粒子の局在表面プラズモン共鳴（LSPR）による吸収の強度と CO2還元活性との間に相関が
あることを報告してきた。本研究では、Ag助触媒がどのように CO2還元を促進するかというメ
カニズムを明らかにするため、照射する光波長を選別した光触媒的 CO2 還元を実施する。波長
選別しつつ、Ag 助触媒の担持状態・Ag 助触媒上の CO2吸着状態を in-situ 分光法により調査し
比較した。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、光触媒 CO2還元プロセスにおける Ag ナノ粒子の役割を理解することを目的とし
て、Ag/β-Ga2O3 光触媒を用いた波長選択光触媒 CO2 還元を実施し、Ag ナノ粒子の化学状態と
CO2分子の吸着状態のその場観察をした。 

 

３．研究の方法 

Ag/β-Ga2O3光触媒を用い、CO2および水蒸気雰囲気下で in-situ UV-Vis・XAFS・FT-IR 測定を
した。これらの実験は、Ag ナノ粒子の LSPR 励起中に発生する変化に関する貴重な情報を与え
る。Ag/β-Ga2O3 は CO2 フロー下のメタノール水溶液中で光析出により調製した。本研究では同
一の試料を用い、連続的に照射波長を選別して各種分析を行った。波長選別に用いた光学フィル
ターは、Ga2O3 を選択励起するためのバンドパスフィルター（MZ0254:朝日分光）、Ag の LSPR

吸収を選択励起するロングパスフィルター（SCF-50S-37L :シグマ光機）の二つである。以降はそ
れぞれ BP254、LP370 と表記する。光学フィルターの透過率の波長特性は、BP254 は中心波長
254 nm (±2 nm)、半値全幅 10 nm (±2 nm)、LP370はカットオフ波長 370 nm (±5 nm)である。こ
れらのフィルターにより、光触媒反応に使用する波長を制御することができた。 
 
４．研究成果 
調製した試料を用いて CO2 還元反応

実験を行った結果を示す。CO2バブリン
グした 0.5 M NaHCO3水溶液に分散させ
た試料に Xe ランプ光を照射した。図 1

は波長選別をせずに全光を照射した際
の結果である。反応生成物として、CO, 

H2, O2が観測された。また、CO2の代わ
りに Heを流して実験を行った場合には
CO が生成しなかったことから、導入し
た CO2 が CO に還元されたことが確認
された。 

 同一試料を用いてフィルターを連続
的に変化させながら活性の経時変化を
追った。フィルターは次の順で入れ替え
た。光学フィルターを 2 つ使用する場
合、それぞれのフィルターを 2つの光源
にそれぞれ取り付けた。 
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図 1. Photocatalytic activities of Ag/Ga2O3 with optical 

filters. 



[Step 1] Visible 

[Step 2] Visible + UV 

[Step 3] UV 

[Step 4] UV with double intensity 

 

結果を図 2に示す。Step 1 では反応生成

物は得られず、Step 2 で CO と H2が生

成した。Step 3では、H2の生成量は前の

ステップと同じままであったが、CO の

生成量は大幅に減少した。この結果は、

LSPR 励起は水の分解には影響を与え

ず、CO2還元のみに強く影響を与えたこ

とを示す。Step 4では、Step 3と比較し

て、H2と CO の両方の生成が同等程度に

増加し、これは光強度の増加と一致し

た。したがって、CO 選択性は維持され、

ランプを 2 つ使うことによる光量増加

が CO 選択性に影響を与えるわけでは

ないことを示唆している。すべての Step

の中で、Step 2が最も高い CO 選択性を

示した。つまり、Ga2O3と Ag の両方が

励起されたときに CO2 還元が最も進行

した。この CO2 還元活性の増加は光強

度の問題ではなく、照射波長によって強

く影響された結果であることを強調し

たい。このため、Step 4 では励起電子の

生成量が多くなったにもかかわらず、

Step 2 よりも CO 生成活性が低い。また、

波長選別による活性の変化は、Ag を担

持していない Ga2O3 のみでは観察され

なかったため、Ag ナノ粒子の LSPR 励

起に由来するものであると考えられる。 

続いて、LSPR 励起による活性向上の

仕組みを明らかにするため、励起波長に

よって Agの化学状態がどのように変化

するかについてその場観察することを

試みた。まず、 Ag/Ga2O3 について

CO2/H2O ガスをフローしながら光照射

して in situで UV-Vis スペクトルを測定

した（図 3）。光照射前に存在する、430 

nm にピークトップを持つシャープな吸

収が、LP370 フィルターを用いた光照射

によりわずかに減少し、長波長側のピー

クの裾が増加した。この変化は、可視光

によって Agナノ粒子が酸化したことに

由来する。一方、BP254 フィルターを用

いた結果では、ピーク全体の強度が増加

した。紫外光照射により Ga2O3に生じた

励起電子が Agナノ粒子を還元し、Agの金属性が増したことに由来すると考えられる。 

 次に、CO2 の吸着の観点において、励起波長がどのような影響を及ぼすかについて調査した。

図 4 は CO2/H2O フロー下での in-situ FT-IR スペクトルである。Ga2O3と Ag/Ga2O3のどちらにお

いても、比較的大きな 3つの吸収ピークが 1640, 1580, 1350 cm-1に現れた。1633 cm-1のピークは

主に吸着水に由来する。1580, 1350 cm-1の吸収はそれぞれ CO2が試料に吸着して生じた carbonate

種の CO3非対称伸縮振動 vas(CO3)、CO3対称伸縮振動 vs(CO3)に帰属される。この吸収はどちらの

試料でも見られることから、Ga2O3 に吸着した CO2 種である。一方、Ag/Ga2O3 のスペクトルで

は、1265 cm-1に Ga2O3にはほとんど見られない吸収が生じた。この吸収は bicarbonate 種の OH

変角振動(OH)に帰属でき、Ag上に吸着した CO2種である考えられる。1265 cm-1の吸収は他の
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図 2. Photocatalytic activities of Ag/Ga2O3 when the 

optical filters were sequentially replaced. 
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CO2 gas flow with wavelength-selected light irradiation. 



ピークとの干渉が無いため、Ag に吸着

した CO2 種のモニターに都合が良いこ

とに注目し、励起波長を変えて光照射を

した際の、本ピークの挙動を観測した。

1265 cm-1 のピーク面積強度を光照射時

間に対してプロットした。図 5にその結

果を示す。このピークの面積強度は、

LP370 フィルターを用いた光照射時間

とともに増加し、暗化でもほとんど変わ

らなかった。この変化は、LSPR 励起が 

Ag 助触媒上の CO2 吸着を促進したこ

とを示している。反対に、BP254フィル

ターに変えるとピーク面積は光照射時

間とともに減少し、Ga2O3のバンドギャ

ップ励起が Ag に吸着した bicarbonate

種のさらなる反応を促進したことを示

した。以前の研究において、Ga2O3のバ

ンドギャップ励起によって生成された

励起電子が、bicarbonate 種を CO 生成

の中間体である formate 種に還元できる

ことを報告している。この実験では、導

入された水の量が多いため formate 種は

確認できなかったが、反応経路は以前の

研究と同様であると考えられる。さら

に、再度 LP370 フィルターに変更し光

照 射 を す る と 、 Ag に 吸 着 し た

bicarbonate 種の吸収が増加したことか

ら、一連の反応は循環的であることが示

唆された。 

以上の結果より、本研究により得られ

た知見の要点は以下のようにまとめら

れる。 

1. CO2の光触媒的還元反応は、基本的に

は Ga2O3 光触媒のバンドギャップ励起

によって生成された励起電子によって

促進される。 

2. Ag助触媒により CO2の光触媒的還元

反応が促進されるが、これは Ag ナノ粒

子の局在表面プラズモン共鳴 (LSPR) の励起に起因する。 

3. LSPR 励起により Ag助触媒表面が部分的に酸化され、CO2分子の吸着サイトが形成される。 

4. Ga2O3 のバンドギャップ励起によって生成された励起電子は、Ag 助触媒に移動し、吸着した 

CO2種および Ag助触媒の還元に寄与する。 

5. 励起電子による還元と LSPR による再酸化の循環プロセスは光触媒活性に寄与し、Ag 助触

媒は CO2還元を促進するための繰り返し可能な酸化還元部位を提供する。 

本研究により得られた、Ag 助触媒の役割、特に LSPR 励起下での挙動に関する知見は、CO2

還元を進行させる高効率光触媒設計の大きな指針となることが期待される。 
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humidified CO2 gas flow. 
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