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研究成果の概要（和文）：気相下で動作可能な光CO2還元触媒の構築を目指し、層状半導体(LMOSs)と金属錯体と
の複合化および反応特性について検討を行った。LMOSsは、オングストローム程度の厚みを有する板状半導体結
晶が積層した構造を有している。LMOSsが有する層空間に機能性化学種で修飾を行うことで、膜状かつシナジー
的な触媒合成を行った。中でも、LMOSsと様々な機能性化学種との複合化について次のような検討を行い成果を
得た。1) 透明LMOS薄膜の合成、2) LMOS薄膜層間における金属粒子の合成、3) 粉末状LMOSsとレニウム錯体との
複合化である。これらの研究成果の詳細について報告を行う。

研究成果の概要（英文）：Synthesis of layered metal oxide semiconductors (LMOSs) and metal complexes,
 e.g. rhenium complexes, were investigated with the aim of constructing a CO2 reduction 
photocatalyst that can work under the gas phase. LMOSs have a stacking structure of the 
planner-shaped semiconductor crystals with several angstrom thick. LMOSs enable to produce a film 
structured and synergistic catalysts by modifying the functional molecules or chemical species. 
Among them, the following investigations were carried out on the hybrids of the LMOSs and various 
functional chemical species, and the following results were obtained. 1) Synthesis of transparent 
LMOS thin films, 2) Synthesis of metal particles within the interlayer space of the LMOS thin film, 
and 3) Synthesis of the powdered LMOSs and rhenium complexes. We will report details of these 
research results.

研究分野： 化学
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１．研究開始当初の背景 
 エネルギー資源の枯渇問題と二酸化炭素
(CO2)の大量排出による地球環境の変動問題
は、人類が解決すべき重要な研究課題である。
両者の問題は、エネルギー資源の消費（燃焼）
に伴う CO2排出が諸担となっており、両者の
根幹は同一である。無尽蔵な太陽光エネルギ
ーを用いて CO2 を石油などの資源へと変換
できれば、これらの問題を一挙に解決可能で
ある。したがって、太陽光で CO2を還元する
触媒系の開発が活発化している。1-3) しかし、
これまで報告されている光 CO2 還元触媒系
では多量の反応溶媒を必要とするため、効率
の良い触媒系が構築できても CO2 還元生成
物の分離・回収・濃縮には多大なエネルギ
ー・コストを必要とする。 
 
２．研究の目的 
 本研究では層状半導体膜中に CO2 還元触
媒を固定化した膜状の光 CO2 還元触媒を作
成し、気相（CO2雰囲気）下でも機能する新
規光 CO2 還元触媒の構築を目的としている。
このような系が構築できれば、CO2還元生成
物の分離が容易になるため、実用化に向けた
大きな足がかりとなりうる。 
 
３．研究の方法 
 これまで研究が行われてきている光 CO2

還元触媒として、TiO2に代表される酸化物半
導体系触媒と Re(I)錯体に代表される金属錯
体系に大別される。1-3) これらの触媒群は、
高い触媒機能を有するものの、ほとんど全て
の研究で溶媒が用いられている。研究目的達
成 の た め 、 layered metal oxide 
semiconductor (LMOS) に着目した。 4,5) 
LMOS は、1 nm 以下の板状酸化物半導体結
晶が積層した構造を有しており、TiO2に類似
した光触媒能を有する。LMOS は適切な条件
下において透明膜化が可能であり、本目的に
合致する。また積層構造を有しているため、
その層間に様々な化学種を導入可能可能で
ある。そのため機能性の化学種との複合化に
より協奏的効果を有する触媒構築も可能で
ある。本研究では、膜状 CO2還元触媒を構築
するため、(1) LMOS の透明膜化、(2)透明膜
への化学種の導入、(3)CO2還元において高い
性能を有する Re(I)錯体の LMOS 層間への導
入、を検討した。 
 
４．研究成果 
(1) LMOS の透明膜化 
 LMOS を透明膜化する手法として、
Layer-by-Layer法や Langmuir Blodgett (LB)
法が用いられている。4,5) これらの手法は均
質な透明膜を得ることができるが、膜の作成
には非常に労力のかかる手法が必要であり、
得られる膜も数十層程度の積層しか達成で
きない。実効的な透明膜を作成するためには、
簡易な手法による多層膜の構築手法が必要
である。本研究では、LMOS の一種であるチタ

ニアナノシート(TNS)のキャスト膜を低温処
理することで、極めて簡便な手法で LMOS の
透明膜をガラス板上に固着させることに成
功した。6,7) 
 1.6 g L-1の TNS コロイド懸濁液 300 µL を
パイレックスガラス板にキャスト後、空気下
60℃にて 2時間乾燥させることでキャスト膜
(c-TNS)を得た。得られた c-TNS を 500℃、3
時間焼成することで焼結 TNS 膜(s-TNS)を得
た。粒子状 TiO2、c-TNS および s-TNS の透過
スペクトル、および s-TNS の写真を Fig. 1
に示す。粒子状 TiO2は可視領域全般に極めて
低い透過性しか示さないのに対して、c-TNS
は比較的良好な透過性を示した。さらに、焼
成処理を施したs-TNSではさらなる光透過性
の向上が認められられた。XRD による構造解
析により、得られた焼成 TNS 膜は出発原料と
同様の層構造を維持していることがわかっ
た。比較実験として、焼成温度を低くした場
合は膜の黒変が生じ、焼成温度を高くした場
合は TNS の積層構造の崩壊が認められた。以
上の結果は、透明膜を作製する上で焼成温度
と条件が重要な要因となっていることを示
している。同様の手法は、他の LMOSs にも適
応可能であり、光機能性の透明膜としてのラ
イブラリー展開が期待される。 
 

 
Fig. 1. (Top) Photograph of s-TNS film. 
(bottom) Transmittance spectra of (a) 
powdered TiO2, (b) c-TNS, and (c) s-TNS 
films on glass substrate. 
 
 
(2) 透明膜への化学種の導入 
 焼成により得られた s-TNS 膜は、層構造を
維持しているが、層間に機能性分子を導入す
るためのイオン交換能が維持できているか



は不明である。この点を明らかにするため、
代表的な金属陽イオン種である Cu2+を用いた
陽イオン種の層間導入を試みた。s-TNS 膜を
硝酸銅水溶液に浸漬したところ、層構造の変
化が認められた。元素分析からは、イオン交
換量に対して約 70%もの銅イオンが層内に導
入されていることを確認した。これらの結果
は、s-TNS 透明膜がイオン交換能を有してい
ることを明確に示している。6) さらに進んで、
層間に存在する Cu2+種を化学還元処理するこ
とで、銅ナノ粒子(CuNP)の層間合成を行った。
Cu2+を層間に含む s-TNS 膜（Cu2+/TNS）を還元
剤である NaBH4 で処理したところ、透明だっ
た膜が茶褐色に変化した(Fig. 2)。吸収分光
分析や X-線分析により、層間で Cu2+の還元が
進行し、Cu(0)のナノ粒子が生成したと結論
付けた。7) この結果は、還元剤が層の内部に
侵入可能なことを示している。層の内部まで
化学種がアクセス可能なことは、固-気界面
反応を膜という形状で行うためにも極めて
重要であり、本研究目的に合致した成果であ
る。また銅系のナノ粒子は、一酸化炭素を有
用炭化水素化合物へと変換する触媒として
注目されており、CO2の資源化にとって有用な
触媒となる可能性が示唆される。 
 

 
Figure 2. (Left) Transmittance extinction 
spectra of (a) Cu2+/TNS and (b) NaBH4-trated 
Cu2+/TNS (Cu-nanoparticle/TNS) films. 
(Right) Photograph of (top) Cu2+/TNS and 
(bottom) NaBH4-trated Cu

2+/TNS films. 
 
(3) Re(I)錯体の層間導入 
 レニウムジイミンカルボニル錯体（Re(I)
錯体）およびその類縁体は、光で CO2を CO な
どの有用炭化水素化合物へと還元する機能
性分子である。1,2) LMOSs の透明膜と Re 錯体
を複合化することで、膜状 CO2 還元触媒系が
構築できると考えた。しかし LMOSs と Re 錯
体に関しては、その複合体の合成例すら存在
しない。そこで、膜状複合体の研究に先立ち、
粉末状の LMOSs と Re 錯体との複合体合成に
ついて検討を行った。LMOS として高い還元能
を有する K4Nb6O17 (NbO)を用いた。レニウム錯
体として、配位子末端にエチルフォスフォン
酸基(-CH2-P(=O)(OH)2)を有する Re(I)錯体
(ReH)を合成した(Fig. 3)。一方、Re 錯体の
層間導入を容易にするため、NbO にドデシル
アミン(C12H25NH3

+, C12N)処理を行い、層間距
離の拡張を行った(C12N-NbO)。C12N-NbO と

ReHを水/エタノール混合溶媒中にて4日間還
流撹拌することで ReH を含む複合体 ReH/NbO
を得た。8) 
 

 
 
Fig. 3. Molecular structure of rhenium 
diimine carbonyl complex and ReH. 
 

 
Fig. 4. Diffuse reflectance absorption 
spectra of (a) C12N-NbO and (b) ReH/NbO, 
and (c) transmittance absorption spectra 
of ReH in DMSO solution. 
 
 XRD 測定から ReH が NbO 層間に 2 分子型構
造で吸着していることが示唆された。
ReH/NbO の赤外分光(FTIR)スペクトルでは、
ReHのCO伸縮振動に対応する強い吸収が観測
された。C12N-NbO, ReH/NbO および ReH 単独
溶液の紫外可視吸収スペクトルを Fig. 4 に
示す。C12N-NbO では約 350 nm 以上に吸収が
観測されないのに対し、ReH/NbO では 350 – 
500 nm 付近に明瞭な光吸収を示した。この吸
収は ReH 単独の吸収に良く対応している。発
光スペクトル測定においても、ReH/NbO は極
大発光波長 550 nm 付近に明瞭な発光を示し、
ReH 単独と類似していた。以上の結果から、
LMOSs の一種である K4Nb6O17・3H2O とレニウム
錯体との複合化に初めて成功し、有意な量
(0.6 mmol g-1)の ReH が層間に存在している
と結論付けた。8) アルゴン雰囲気下、犠牲還
元剤であるメタノールを存在させReH/NbOに
>350 nm 紫外光照射を照射したところ、水素
の発生が認められた。さらに CO2 存在下で同
様の実験を行ったところ、有意な量の CO 生
成が認められた。8) これらの結果は、ReH/NbO
が光触媒活性を有することを示唆しており、



現在反応の最適化を検討している。 
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酸化炭素還元と光資源化」南後守・伊藤
繁・杉浦美羽編「Dojin Bioscience series; 
光合成のエネルギー・物質変換 - 人工光
合成を目指して」pp254-260 化学同人 (京

都)、(2015 年 4月 25 日) 
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