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研究成果の概要（和文）：高圧CO2光燃料化ではPd/TiO2が最も高活性で、CO2 + H2下で反応させた場合には、
CO2圧0.12 MPa, H2圧0.28 MPaで活性は極大となるのに対し、CO2 + moisture下で反応させた場合には、全圧0.
80 MPaに至るまでラングミュア型の速度依存性を示し、メタン生成の反応次数は0.39だった。競争吸着する前者
に対し、後者では水光酸化サイト（TiO2等）とCO2光還元サイト（Pd等）が有効に分離されたためと分かった。

関連して、水を媒質とする両極に光触媒を用いる太陽電池で、BiOCl等の正極を背面照射とすることで、リーク
電流を抑制し、開放電圧1.91 V/セルを得た。

研究成果の概要（英文）：Pd/TiO2 was the most active for high-pressure CO2 photoconversion into 
fuels. While using CO2 + H2, the total photogeneration rates of C-containing products were maximum 
at CO2 pressure of 0.12 MPa and H2 pressure of 0.28 MPa, using CO2 + moisture the generation rates 
followed the Langmuir-type rate dependence and the reaction order of methane formation was 0.39. 
Competitive adsorption occurred under former condition in contrast that sites were effective 
separated for photo-oxidation of water (TiO2, etc) and photo-reduction of CO2 (Pd, etc) under latter
 condition.

Associated with this, solar cell for use of photocatalysts on both electrodes and water as a medium 
was investigated. When the cathode (e.g. BiOCl) was irradiated from back side, leakage currents were
 suppressed and the open-circuit voltage was increased to 1.91 V per cell.

研究分野：触媒化学、X線分光、環境化学
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１．研究開始当初の背景 
 地球温暖化と密接に関連して、各種 CO2削
減法が研究され、CO2を発生しないクリーン
エネルギーの開発が進められている。中でも、
自然光を利用して CO2を有用物質に変換し、
また自然光エネルギーを持続可能な方法で
電力に変換すれば極めて魅力的である。 
 光触媒を用いて、CO2を化学原料に変換す
る研究が国内外でここ数年急激に研究され
ている。自然光を電力に変換するには、太陽
電池を使うか、光触媒により水素を得て燃料
電池を使う選択が考えられ、国内外で広範に
継続して研究されている。ここで、半導体単
結晶・色素錯体・白金触媒のコストが普及へ
の問題点となっている。 
 
２．研究の目的 
 水を媒質とする、両極に光触媒を用いて水
の光酸化と O2 の光還元をそれぞれ進める太
陽電池を実証した。Ag–TiO2, BiOCl等光触媒
層を高結晶性で電極基板に密接させること
で電荷拡散過電圧を抑制し、また光触媒層表
面は高活性ポーラス層を形成し活性点数を
増加させることで、飛躍的に出力増大させる。
セル内の直列抵抗を下げる改良の他、光触媒
の改良により過電圧を抑制、理論起電圧 3 V
に近づける。 
 Zn, Cu, Ga等を含む層状複水酸化物 (LDH) 
が CO2を濃縮・光触媒的還元することを実証
した。バンドギャップの大きい LDH に伝導
帯下端が−1.5〜−1 Vに位置する Cu2O, AgCl, 
AgBr ナノ結晶と組み合わせるか、LDH 正極
電位を上記太陽電池の起電力3〜1.6 Vにより
負側にシフトさせ、さらに色素で有効励起波
長を拡大することにより、CO2光還元を格段
に高速化する。光触媒電極の電位・励起波長
制御に応答して、動的 X 線吸収微細構造
（XAFS）およびフーリエ変換赤外（FTIR）
分光追跡を行う。 
 
３．研究の方法 
 [Zn3Ga(OH)8]2CO3·mH2Oを始めとするLDH
および半導体を合成し、適宜液相還元法でPd, 
Ag, Cu等のナノ粒子と複合させた。これらの
光触媒を懸濁させガラス基板上に塗布して
薄膜とし、石英窓付き高圧反応器（論文 2, 3）
中で CO2 + H2あるいは CO2 + moisture混合ガ
ス（0〜0.80 MPa）を満たして Xeアーク灯か
らの紫外可視光を照射しながら反応試験を
行った。 
 Ti Kおよび Pd K吸収端 XAFSスペクトル
は適宜光反応セルとアーク灯を持ち込み、高
エネルギー加速器研究機構のビームライン
9A, 9C, 12C, NW10Aで行った。FTIRスペク
トルは FT/IR-4200（日本分光）に石英窓付き
の光反応セルを直結させて測定した。 
 太陽電池の光電極は ITO膜付ガラス上に上
記と同様に光触媒を薄膜化し、固体高分子膜
を挟んだ塩酸中に各光電極を浸漬、電流・電
圧特性等を評価した。 

４．研究成果 
 まず LDH へ負電位をとる半導体ナノ粒子
Cu2O, AgCl, AgBr等を組み合わせる実験を試
みたが、CO2光燃料化反応条件で酸化および
金属化の問題があり、安定な促進剤とするこ
とはできなかった。そこで、表面プラズモン
共鳴を示す金および銀ナノ粒子あるいは銅
フタロシアニンを促進剤とすると、銀ナノ粒
子は光活性化された電子を LDH に送り込む
効果を示し（論文 13）、銅フタロシアニンは
直接 CO2還元に作用した（論文 11）。また、
CO2光燃料化セルとして、固体高分子型燃料
電池を利用し、TiO2および WO3を用いた光
負極と LDH を用いた光正極によりメタノー
ルを得ることを示した（論文 18）。 
 LDHベースの光触媒の改良を進める内、研
究分野の動向（図書 2）も踏まえて、反応条
件の最適化の検討を進めた。水素および水蒸
気を CO2 の還元剤に用いた場合いずれも、
Pd/TiO2 が最も高活性だった。触媒の形態は
10 mgの薄膜状にするのがよいが、光燃料化
の第 2ステップとみなせるCO2 + H2下での反
応では、CO2圧 0.12 MPa, H2圧 0.28 MPaの場
合に極大速度でメタンを生成することが分
かり、金属 Pdナノ粒子への CO2と Hの吸着
競合が原因と考えられた（論文 3）。CO2 + 
moisture 下での反応では、メタン生成の CO2

反応次数は 0.39で Langmuir式に従い増加し、
反応圧 0.80 MPa では後者の反応速度が速か
った。水は TiO2表面で、CO2は Pd 表面でサ
イト分離されて酸化還元されるためと考え
られた。 
 水が光酸化される際の TiO2を Ti K吸収端
XAFSによりその場追跡したところ、Ti–Oお
よび Ti(–O–)Ti 配位数が光照射化では有意に
減少し、·OHラジカルの反応に伴う酸素欠陥
サイトの形成が示された。消灯後は配位数は
元に戻り、光酸化により生じた O2 の一部は
TiO2 表面に再吸着してしまうことが分かっ
た（学会 3, 7）。 
 高圧 CO2 + H2下での LDHベース光触媒の
活性化にも成功した（論文 2）が、CO2 + 
moisture下での実験は今後実施する。 
 水を媒質とする、両極に光触媒を用いる太
陽電池では、動作原理の検証から本研究を始
めた。まず、負極で水を光酸化して生じた
O2 がセル内で固体高分子膜の孔を通過し正
極に移行、正極では光還元されて水に戻るこ
とで、本セルが独立して光をエネルギー源と
して発電することを示した（論文 10）。 
 光正極としてはAg–TiO2およびBiOClがよ
く（論文 12）、さらに両光電極への光照射方
向を表/裏とする実験を行ったところ、光触媒
側から照射すると活性化される表面サイト
数の点では有利だが、反応サイトから電極ま
での電荷拡散過電圧（0.23–0.41 V）が生じた。
このため、光電極への背面照射が高起電力を
得るのに有利だった。一方、負極からの励起
電子が正極の電子トラップサイト（酸素欠陥
や金属ナノ粒子）に直接移行してしまうリー



ク電流が、特に正極を正面照射としたときに
認められた。 
 BiOCl等の p型半導体光触媒を正極用に選
び、正極を背面照射とすることで、正極の価
電子帯に残るホールがバンドの曲がりによ
り電極近傍に移動し、負極から移行した励起
電子と有効に結合し、リーク電流を抑制した。
以上より、開放電圧 1.91 V、セル出力 55.8 μW
（セル面積 1.3 cm2）を実現した（論文 1）。 
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