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研究成果の概要（和文）：有機物の部分酸化、すなわち基礎化学品合成が、太陽光照射下において、TiO2系光触媒によ
っても、反応をCO2雰囲気で行うことで選択的かつ高効率に進行することがわかった。一方、TiO2系光触媒による水中
の有機化合物の完全酸化、すなわち光触媒による水質浄化が、太陽光照射下においても、反応容器気相にCO2吸着剤を
設置することで高効率に進行することがわかった。

研究成果の概要（英文）：Partial oxidations of organic compounds, namely fine chemical syntheses, over 
TiO2-based photocatalysts under solar light were promoted selectively and efficiently when the reactions 
were conducted under a CO2 atmosphere. On the other hand, Complete oxidations of organic compounds in 
water, namely organic pollutants removal from water, over TiO2-based photocatalysts were promoted 
efficiently even under solar lighrt in the presence of CO2 adsorbents placed in the gas phase of the 
reaction container.

研究分野： 無機工業材料

キーワード： 二酸化チタン　光触媒　太陽光　使用環境

  ２版
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１．研究開始当初の背景 
光触媒を用いた有機物の部分酸化および

CO2への完全酸化はそれぞれ，基礎化学品合
成および環境浄化のための“グリーンかつ安
価な”なプロセスとして期待されている。
TiO2は安価かつ安全で，長期安定性も相まっ
て，理想的な材料ではあるが，強い酸化力を
有する活性酸素種を生成するため有機物の
完全酸化が進行するので，目的の部分酸化生
成物の選択性および収量が低い。一方同材料
は太陽光に 3%程度しか含まれない紫外光に
しか応答しないため，太陽光照射下での有機
物分解活性は低い。そこで近年では，貴金属
や希少元素を主成分とする非 TiO2系光触媒
の合成も活発化している。 

 

２．研究の目的 
本研究では，光触媒材料の「一見突拍子も

ない使用環境」を独自に開発することで， 既
存の光触媒材料，または TiO2でも，有機物の
部分酸化，完全酸化に対して高い活性を発現
させる。 
 
３．研究の方法 
 有機物の部分酸化に対しては，反応容器中
に CO2 を充填することで，完全酸化に対して
は， CO2 吸着材を設置して反応容器気相 CO2

を減少させることで行った。 
 
４．研究成果 
(1)有機物部分酸化 
良く知られているようにフェノールは最

も重要な基礎化学品の一つであるが，現在は
主にクメン法を用いてベンゼンから多段階
プロセスで合成されており，高温を要するだ
けでなく，フェノール収率が低く副生物が生
成するため，クメン法を代替しうるベンゼン
から一段階でフェノールを合成するための
光触媒プロセスが盛んに研究されている。
我々は，ベンゼン/フェノール部分酸化に対
して活性を示すことが知られている金微粒
子担持 TiO2（本研究では TiO2 として市販の

P25 を使用した）を触媒として用い，水中の
ベンゼンの酸化を太陽光照射下，反応容器に
CO2 を充填して行ったところ，フェノールの
選択率と収率が空気中（CO2 を充填しない）
で反応を行った場合と比べ劇的に向上する
ことを発見した。実験操作としては，パイレ
ックスガラス窓の付いたステンレス製密閉
容器に触媒とベンゼン水溶液，ドライアイス
を加え，ドライアイスが昇華後，混合液に疑
似太陽光を照射しただけである。金微粒子担
持 TiO2の触媒活性（フェノール収率，選択率）
は CO2分圧に依存し，250 kPa 程度までは向
上した（図１）。フェノール/ヒドロキノン変
換もベンゼン/フェノール変換と同様工業的
に重要な反応であるが，光触媒による研究は
殆ど行われていない。同反応においても，ベ
ンゼン/フェノール変換と同様の操作で反応
を行うと，CO2 雰囲気下で金微粒子担持 TiO2

による活性が著しく向上した。 
シクロヘキサンの部分酸化も，生成物であ

るシクロヘキサノンおよびシクロヘキサノ
ールがナイロン樹脂合成の原料となるため
重要な反応である。現在は主に高温・高圧下
での空気酸化によって行われているため，代
替光触媒プロセスの開発が活発に研究され
ている。我々は CO2雰囲気下であれば，金微
粒子担持 TiO2 よりもさらに安価で汎用的な

 
図 1 金微粒子担持 TiO2上でのベンゼン転換率（◇），
フェノール収率（●），およびフェノール選択率（■）
の CO2分圧依存性 
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表１．シクロヘキサンのシクロヘキサノン（CHone），シクロヘキサノール（CHnol）への酸化 a 

触媒 
CO2 添加量

/mol (KPa) 

収量/mol 選択率 

[CHone + CHnol]/%b CHone CHnol CO2 

TiO2 (P25) 0 39.7 13.6 126.0 71.7 

 909 (51) 24.6 8.0 183.0 51.7 

 1818 (102) 47.1 15.1 252.4 59.6 

鉄修飾 TiO2 0 3.6 tracec trace >99 

 909 (51) 6.3 trace n.dd >99 

 909 (51)e 4.3 trace n.d >99 

 0f 9.2 trace 154.7 26.2 

鉄架橋型層状チタン酸塩 0 15.4 10.5 n.d. >99 

 350 (20) 18.8 21.2 trace >99 
a 疑似太陽光照射時間, 6h; 触媒, 30 mg; O2 飽和シクロヘキサン（2 mL）アセトニトリル溶液（18 mL）.  
b [CHone 生成量] + [CHnol 生成量]/[CHone 生成量] + [CHnol 生成量] + 1/6[CO2 生成量] x 100. 
c 極微量（検出限界以下）検出された． 
d 検出されなかった． 
e 420 nm より短波長の太陽光を遮断. 
d Ar パージ. 
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の開発を行った
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できる層間をもち，層（最近ではナノシート
と呼ばれることが多い）表面の化学的反応性
（イオン交換やグラフティング）を巧く使っ
てナノシート表面に自在に機能ユニットを
組織化し分子認識機能を設計できるた
着剤や触媒（触媒担体）として古くから盛ん
に研究されている。
ナノシートの積層よりなる層状チタン酸塩
と鉄（
反応させることで，酸化チタンナノシートが
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には応答せず（太陽光に僅かに含まれる紫外
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注目すべきことに，
合，吸着材を用いずに反応容器を開放して行
った場合に比べ，分解速度が相当早く（図
opened），気相中の
的に（作為的に）除去する本手法のメリット
が示された。ゼオライトやアミン担持シリ
カ・シリケート，
開発には目覚しい進歩があり，その性能次第
では TiO2 でも高い
期待できる。 
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