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研究成果の概要（和文）：内径の小さいガラスキャピラリおよび透明で柔軟な樹脂製チューブに超臨界二酸化炭素をス
ラグ流で流通させる光触媒マイクロリアクターを新たに開発した。ガラスキャピラリおよび樹脂製チューブの内壁に光
触媒を担持し、外部から低電力高出力の紫外光LEDを用いて照射し、光触媒反応を起こした。二酸化炭素還元によるメ
タノール生成、ベンゼンの光触媒直接酸化などにより高圧光触媒反応の有用性を示した。また、溶媒が超臨界二酸化炭
素となることを最大限活用するため、同装置を応用して超臨界ゾルゲル法を行い、細孔径が6 nmおよび12 nmのシリカ
ゲル最深部にチタンを担持できることを示した。

研究成果の概要（英文）：A photocatalytic microreactor consisting of glass capillary or 
transparent-flexible resin tube both with small inner diameter, in which slug flow of supercritical 
carbon dioxide can be attained, was newly developed. Photocatalyst immobilized on the inner surface of 
glass capillary and tube was irradiated by UV-LED lamp. The usefulness of high-pressure 
photocatalytic-reaction in the developed reactor was proven in the applications to methanol production by 
reducing carbon dioxide and direct photocatalytic oxidation of phenol. Further, in order to maximize the 
usefulness of supercritical carbon dioxide as solvent, it was shown that supercritical carbon dioxide 
enabled direct deposition of Titanium on the silica gel particles with pore size of 6 nm and 12 nm by 
means of the developed device.
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１．研究開始当初の背景 
農薬、医薬、染顔料、香料の製造原料とし
て広く用いられる芳香族アルデヒド化合物
は、相当するトルエン化合物を塩素ガスまた
は金属酸化剤、金属触媒を使って空気酸化す
ることで製造されている。これらの試剤は有
害、有毒であるため、危険で環境負荷が大き
いが他に製造法が無いのが現状である。それ
もあって、例えばアニスアルデヒドは国内で
年間３００トンが香料原料として消費され
ているが、国内に製造するメーカーが無く、
全量輸入に頼っている。 
それに対して、申請者らの研究グループで
は、酸化チタンを流路に担持したマイクロリ
アクターと紫外線を用い、p-メトキシトルエ
ンからの逐次酸化反応の中間生成物として
アニスアルデヒドをクリーンに 1段で合成出
来ることを示した。 
 
また、申請者らは同じ形式のマイクロリア
クターを用いることで、水と二酸化炭素から
常温常圧でメタノールを収率 1％程度で合成
できることも確認している。近年、温暖化対
策のため二酸化炭素の排出削減が必要とさ
れているが、低コストで二酸化炭素を有用物
質に転換することが出来れば、非常に有用な
技術となる。 
 
しかしながら、マイクロリアクターの処理
量は極めて小さく、紫外線を照射するための
コストも高いことから、実用化するためにさ
らなる高効率化、大流量化が必要である。 
 
 
２．研究の目的 
 そのため、本申請課題では、 
[１] 光触媒の多孔質化 
[２] 超臨界二酸化炭素を溶媒とする 
の 2つについて、実用化を念頭にその効果を
調べる。 
他にも光触媒の可視光応答性付与、金属ナ
ノ粒子等による光触媒の高活性化、平板間型
マイクロリアクターの開発による大流量化
など、取り組むべき課題は多々あるが、本申
請課題では上記の 2つの課題に集中的に取り
組む。 
 
光触媒を多孔質化することで、マイクロリ
アクターの大きさを変えずに反応に寄与す
る触媒面積を飛躍的に増大させることが可
能である。当然、そのような試みは既に海外
でもなされている。しかしながら、文献のデ
ータを精査すると、通常ののっぺりしたフィ
ルム状光触媒と多孔質光触媒で殆ど反応成
績に差が無い(Lee et al., Applied Materials 
& Interfaces, 2010)。この結果は、溶媒粘度
が高く、溶媒中での反応物の拡散係数も小さ
いため、反応物が対流拡散でも分子拡散でも
多孔質深部に至らず、結局、多孔質内部が殆
ど反応に関与しないためだと考えている。 

 
気相反応であれば、ガスは粘度も低く拡散
係数も大きいが、密度が小さいので質量流量
が小さく、結局、十分な収量が得られない。 
 
そこで、本申請課題では、溶媒として超臨
界二酸化炭素を用いるという着想に至った。
超臨界二酸化炭素の物性を水と比較すると、
おおよそ、密度は 2分の 1、粘度は 10分の 1、
拡散係数は 1000 倍になるので、質量流量を
確保しつつ、極めて大きな対流拡散および分
子拡散によって多孔質光触媒の深部まで反
応物を運び、生成物を回収することが可能と
なる。その結果、マイクロリアクターの大き
さを変えずに、収量の飛躍的増大が期待でき
る。 
 これまでは水に二酸化炭素を溶かして光
触媒マイクロリアクターを通すことでメタ
ノールを合成していたが、本申請課題では、
逆に超臨界二酸化炭素に水を溶かすことに
なる。それぞれの溶解度を比較すると、後者
の溶解度は前者の 10分の 1程度になるので、
その点では不利であるが、粘度と拡散係数の
メリットがそれを十分に上回ると思われる。
また、アニスアルデヒド合成の有機溶媒を超
臨界二酸化炭素に代替する際には、上述のメ
リットのみが期待できる。これらの系におい
ては、反応機構が変わることも当然予想され
るが、本申請課題ではその有利不利は問わず、
フィルム状光触媒と多孔質光触媒の違いの
みに着目し、触媒形状が収率・収量、選択率
に及ぼす影響を比較検討する。 
 
３．研究の方法 
独自の超臨界光触媒マイクロリアクター
システムを構築する。まずは、通常のフィル
ム状光触媒をリアクターの石英キャピラリ
ー内壁に担持し、背圧調整弁で操作圧力を変
化させて圧力と反応成績の関係を調べる。次
の段階として多孔質光触媒を石英キャピラ
リー内壁に担持し、触媒形状の効果が顕著に
なる操作圧力について調べる。最終的に、流
量や、超臨界二酸化炭素と水、あるいは p-
メトキシトルエンを溶かした超臨界二酸化
炭素と酸素が交互に流れるスラグフローの
反応成績に対する影響を調べ、装置設計・操
作のための知見を汎化かつ体系化する。 
 
４．研究成果 
 超臨界二酸化炭素を、透明で柔軟な樹脂製
チューブおよびガラスキャピラリに流通さ
せる装置を新たに開発し、特許を申請した。
また、本装置のガラスキャピラリ内壁にゾル
ゲル法で酸化チタン触媒を担持し、紫外線
LED で外側から照射しつつ、水と高圧の二酸
化炭素を交互に流す（スラグ流）ことでメタ
ノールが合成されることを確認した。この合
成法に関しても、前述のものとは別に特許を
申請した。 
 樹脂製チューブ内壁に酸化チタン光触媒



を担持して超臨界光触媒マイクロリアクタ
ーを構成することを可能とした。酸化チタン
ナノ粒子を蒸留水に懸濁したスラリーを樹
脂製チューブに流通させた後、スラリーをチ
ューブ内に保持したまま、樹脂の融点範囲に
おいて溶融流動性を示す下限温度に設定さ
れた電気炉に所定時間入れ、熱処理すること
で酸化チタン薄膜をチューブ内壁に担持し
た。このチューブにフェノール水溶液を流通
させ、外部から紫外線 LED および太陽光シミ
ュレータで照射することにより、このチュー
ブが特殊光源を必要としない光触媒マイク
ロリアクターとして使用できることを示し
た。本装置の応用として、ベンゼンの光触媒
直接酸化を試みた。窒素でパージしたベンゼ
ン飽和水溶液を単相、もしくは超臨界条件の
二酸化炭素と合流させスラグ流とした場合
の操作温度および圧力と反応成績の関係に
ついて調べた。単相においては、操作圧力を
あげることでベンゼンの転化率が上がるこ
とを示した。また、大きな比表面積を有する
ニードル型酸化チタン多孔質薄膜の生成を、
超臨界乾燥を利用することにより達成した。
さらに、超臨界二酸化炭素中のゾルゲル法に
よるナノ粒子含有薄膜のための気液平衡に
関する予測モデルを構築した。 
 超臨界流体を反応溶媒とすることで、多孔
質光触媒の深部まで反応物を浸透させて反
応に関与する触媒面積を飛躍的に増大させ
るため、透光性を有し、細孔径が 6、12、100
ナノメートルの3種類のシリカゲルを光触媒
担体として用いた。これらに酸化チタン光触
媒を担持するため、高温含浸法、従来ゾルゲ
ル法、超臨界流体ゾルゲル法を試みた。担持
後に各粒子の断面を元素分析したところ、超
臨界流体ゾルゲル法でのみ、孔径 6および 12
ナノメートルのシリカゲル最深部まで比較
的金一にチタンを担持できることを示すと
ともに、この程度の孔径の多孔体深部まで超
臨界流体が反応物を浸透させ、生成物を取り
出せることを示した。 
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