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研究成果の概要（和文）：H2Oを電子源とするCO2光還元においては，H2O光還元がCO2光還元に比べて進行しやす
いため，CO2光還元生成物であるCOに比べてH2O光還元生成物であるH2の方が多く生成することが多い．本研究で
は，光触媒にアルカリ土類金属酸化物・希土類酸化物などの固体塩基を添加し，高いCO生成速度とCOへの選択性
を実現した．各種キャラクタリゼーションの結果から，光触媒表面上に分散したアルカリ土類金属および希土類
にCO2が吸着して，その後光照射によって反応中間体となり，COが生成することが明らかとなった．

研究成果の概要（英文）：The formation rate of CO is normally lower than that of H2 for the 
photocatalytic conversion of CO2 by H2O as an electron donor because the redox potential of CO2 to 
CO is more negative than the H+/H2 redox potential. Thus, the reduction of CO2 competes with the 
production of H2 from H2O (overall water splitting) even in the presence of CO2. In this study, we 
found that the modification of various photocatalysts with alkaline-earth and rare-earth metal 
oxides enhanced the formation rate of CO and selectivity toward CO evolution for the photocatalytic 
conversion of CO2 by H2O. The several characterization techniques revealed that the bicarbonate 
species (HCO3-) adsorbed on the active alkaline-earth and rare-earth metal sites was reduced to CO 
via the formate species during photoirradiation.

研究分野： 触媒化学

キーワード： CO2　H2O　光還元　光触媒

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
今後，人類が持続可能な社会を構築するためには，太陽光などの再生可能エネルギーを利用して，人類に必要な
資源やエネルギーを作り出していく必要がある．本研究で対象にした「H2Oを電子源とするCO2光還元」は植物が
行っている光合成を模倣しており，CO2とH2Oから化学物質を得られる人工光合成技術として注目を浴びている．
この化学反応はH2Oの光還元による水素生成と競争するためにその制御が求められている．本研究では光触媒へ
の物質修飾によってその問題を解決し，COへの選択率を向上させることに成功した．

※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 

H2O を電子源とする CO2 光還元は植物が行っている光合成を模倣しており，人類が持続可能
な社会を構築するためには，いずれ実現しなければならない反応（人工光合成）として注目を浴
びてきた．多くの研究グループがこのテーマに参入しているが，科学的に CO2 が H2O を電子源
として還元されていることを証明している例はほとんどない．これを証明するには以下の①か
ら③の事項を確認する必要がある（CO2から CO を生成することを想定している）． 
① RCO by MS = RCO by GC 13CO2を基質として用いて，質量分析計で定量した 13CO の生成

速度 とガスクロマトグラフで定量した CO の生成速度 が等しい．すなわち，基質として
用いた 13CO2が確実に還元されていることを示す． 

② e− = h+ 電荷分離で生じた電子の量（e−）と正孔の量（h+）が等しい．電子の量と正孔の
量はそれぞれ還元生成物と酸化生成物の生成速度から計算できる． 

③ 2RCO / (2RCO + 2RH2) × 100 > 50%  H2O の光分解由来の H2の生成速度 RH2に比べて CO
の生成速度 RCOの方が大きい． 

我々は固体光触媒を用いた CO2 の光還元において，上記の①から③を満たすような光触媒群を
見いだしてきた．さらに，固体表面の塩基点への CO2 の吸着が高効率化のキーステップである
ことを見出している．すなわち，CO2の光還元を促進するには，数多くの CO2分子を活性サイト
近傍の塩基点に吸着させる必要がある．反応系に H2O が共存する場合は，CO2 に電子を与える
よりも，H+に電子を与える方が進行しやすいため，活性サイトへ速やかに CO2 を供給する仕掛
けを作る必要があると予想できる．光触媒の研究分野においては電荷分離の効率が議論される
ことが多く，表面反応についてはほとんど議論されていない．我々は光触媒上に CO2 が吸着可
能な吸着サイト（塩基点）を構築することで高効率化が達成できると考えた． 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は H2O を電子源とした CO2 の光還元において高い CO の生成速度および CO へ

の選択率を示す触媒設計を確立することである．この目的を達成するには「どのように CO2 分
子を活性サイト近傍に集めるか？」及び「CO2の還元の活性サイトはどこか？」という問いに解
を求める必要があると考えられる．本研究では，高い CO 生成速度と CO への選択性を両立させ
るためにアルカリ土類金属酸化物・希土類酸化物などの固体塩基（Solid base）に着目した．固体
塩基の添加効果について各種のキャラクタリゼーションで明らかにしつつ，得られた結果より
反応機構にアプローチし，CO2光還元の活性サイトを明らかにする． 
 
３．研究の方法 

Ga2O3 は一般的な沈殿法によって合成した．前駆体である Ga(NO3)3 の水溶液にアンモニア水
溶液を pH が 8.9 になるまで滴下した．得られた沈殿物について撹拌，熟成，洗浄を行い，353 K
で乾燥させ Ga(OH)3 を得た．Ga2O3 は Ga(OH)3を 1273 K で 6 時間焼成して得られた．希土類を
修飾させた Ga2O3 は含浸法を用いて調製した．Ga2O3 を各種希土類の硝酸塩水溶液に分散させ，
室温で 1 時間含浸担持を行った．含浸後の Ga2O3を 1223 K で 6 時間焼成した．タングステンブ
ロンズ構造を持つ A2BTa5O15は NaCl や KCl を用いたフラックス法で合成した．前駆体とフラッ
クスの混合物を 1423 K で 6 h 焼成した後，洗浄して残存するフラックスを除去した．Ca を修飾
した Ga2O3（Ga2O3_Ca）はアンモニアを用いた共沈法により合成した．試料中の Ca 含有量は ICP-
AES にて定量した．光触媒粉末の物性評価は X 線回折（XRD），X 線光電子分光法 (XPS)，走査
型電子顕微鏡（SEM），透過型電子顕微鏡 (TEM)，紫外可視拡散反射スペクトル測定（UV-DRS）
を用いて行った．光触媒粉末に対し，助触媒である Ag を光電析法・含侵法・化学還元法にて修
飾した．光電析法では，光触媒を純水に分散し，Ag の硝酸塩を加えた．Ar ガスを流通させなが
ら，400 W の高圧水銀灯を用いて反応管内部から光照射を行った．電析中の分散溶液における温
度及び pH も同時に計測した．得られた Ag を修飾した光触媒は濾過，洗浄，乾燥した後，CO2

光還元に用いた．CO2 光還元は CO2 流通型回分式反応装置を用いて行った．光触媒 0.5 g を 0.1 
M NaHCO3水溶液 1.0 L に分散し，CO2ガスを 30 mL min-1で流通させながら，400 W の高圧水銀
灯を用いて反応管内部から光照射を行った．生成物は TCD-GC 及びメタナイザーを取り付けた
FID-GC により定量した．  
 
４．研究成果 
(1) 希土類を修飾した Ga2O3を用いた H2O を電子源とする CO2光還元 
希土類を修飾していない Ag/Ga2O3を用いて H2O を電子源とする CO2光還元を行うと，還元生

成物として CO と H2，酸化生成物として O2が得られた．1-2このときの CO 生成速度は 80.7 µmol 
h−1であり，H2生成速度は 169 µmol h−1であった．還元生成物の CO への選択率は 32%となった．
La と Ce を除く希土類 10 種類（Y, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Er, Yb, Lu）を修飾すると，CO 生成速
度は大幅に向上した．H2生成速度はほぼ変化しなかったため，CO への選択率が 50%以上に向上
した．さらに，化学量論比の O2が生成したことから，選択的に H2O を電子源とする CO2光還元



が進行したと結論した．13CO2を基質に用いた同位体実験を行ったところ，生成物として 13CO が
主生成物として検出された．すなわち，基質として導入した CO2 が還元されていることを明ら
かにした．各種のキャラクタリゼーションの結果から，合成後は RE(OH)3及び RE2O2CO3の混合
物が生成していることが示唆された．さらに，RE/Ga2O3 を NaHCO3 水溶液に浸すとこれらの種
は RE2(OH)2(3-x)(CO3)x と RE2(CO3)3·8H2O へと変化し，光照射を行うとほぼすべての希土類種が
RE2(CO3)3·8H2O になった．すなわち，希土類種が光触媒表面上での CO2 の吸着・濃縮・貯蔵を
促進し，その結果として高い CO 生成速度及び CO への選択率を示したことが明らかとなった．
さらにこの光触媒に Zn を修飾すると，表面上に ZnGa2O4が生成するため，H2生成速度のみが抑
制され，結果として CO への選択率が向上した． 
 
(2)  タングステンブロンズ構造を持つ A2BTa5O15を用いた H2O を電子源とする CO2光還元 
 KCl と NaCl を 55:45 で混合したフラックスを用いて合成した Na 置換型の Sr2KTa5O15 である
Sr1.6K0.37Na1.43Ta5O15は Sr2KTa5O15や異なる比のフラックスで合成した Na 置換型の Sr2KTa5O15に
比べて H2O を電子源とする CO2光還元に高い活性を示した．3CO 生成速度は 94.6 µmol h−1であ
り，還元生成物の CO への選択率は 85.5%であった．X 線光電子スペクトルの測定結果から，
Sr1.6K0.37Na1.43Ta5O15の表面Sr/Ta比は Sr2KTa5O15に比べて大きいことが明らかとなった．さらに，
in situ フーリエ変換赤外分光法によって表面上に吸着した CO2 種を検討した．その結果，
Sr1.6K0.37Na1.43Ta5O15表面の Sr 種に CO2 が吸着して bicarbonate 種が生成することがわかった．こ
の bicarbonate 種が光還元されて formate 種とな
り，続いてCOが生成されることが確認された． 
CO 生成速度は表面 Sr/Ta 比の増加とともに上
昇し，Sr1.6K0.37Na1.43Ta5O15 の Sr/Ta 比を頂点と
して，減少に転じた．表面上の Sr サイトは CO2

の吸着点として機能するとともに，過剰な Sr種
を導入すると不活性な SrCO3や Sr2Ta2O7が生成
するため，活性が低下したと結論した． 
さらに，タングステンブロンズ構造の B サイ

トに希土類を用いた K2RETa5O15 をフラックス
として KCl を用いて合成した．希土類として
La，Ce，Pr，Nd，Sm を用いた場合には不純物
の含まないロッド状の結晶が得られた．他の希
土類を用いた場合には少量の RETaO4が不純物
として生成した．表 1 は各種 K2RETa5O15 を用
いた H2O を電子源とする CO2 光還元の結果で
ある．これらの K2RETa5O15 の中でイッテルビ
ウム(Y)を導入した K2YTa5O15 に助触媒として
Ag を修飾すると最も高い CO 生成速度および
CO への選択率を示した．4不純物である YTaO4

は H2O を電子源とする CO2 光還元に活性を示
さなかったことから，K2RETa5O15が光触媒とし
て機能していることを明らかにした．さらに，CO 生成速度は前駆体であるイットリウム酸化物
とタンタル酸化物に対する KCl の重量比（K/YT）に影響することがわかった．K/YT = 1.0 の時
に元も高い活性を示し，CO 生成速度は 91.9 µmol h−1 であり，還元生成物の CO への選択率は
84.9%であった．各種キャラクタリゼーションの結果，表面の Y/Ta 比が高くなると高い CO 生成
速度を示すことが明らかとなった． 

 
(3) Ca を修飾した Ga2O3を用いた H2O を電子源とする CO2光還元 
先にも示したように Ga2O3や Ag/Ga2O3を用いて H2O を電子源とする CO2光還元を行うと CO

ではなく H2 が主生成物となり，CO への選択率が非常に低くなることが問題であった．助触媒
である Ag に Cr を添加
すると Ag がコア，
Cr(OH)3·xH2O がシェル
のコアシェル型のAg＠
Cr が得られ，CO2 を選
択的に還元する助触媒
として機能することが
明らかになった．5-6 反
応中は Cr(OH)3·xH2O は
Cr(OH)x(CO3)y へと変化
し，CO2を Ag ナノ粒子
近傍に保持できること
がわかった．また，CO
生成速度及び CO への



選択率は Cr(OH)3·xH2O の厚さに依存し，最適な厚さに調整した Ag@Cr/Ga2O3 を用いた場合にお
いては，CO 生成速度は 525.3 µmol h−1に達し，CO への選択率は 85.2%，Ag 当たりの TON 数は
167 であった．このような Ag＠Cr 助触媒は他の光触媒に修飾した場合でも有効に機能すること
も明らかにした． 
さらに，Ga(NO3)3 水溶液に少量の CaCl2 を溶かして共沈させた Ga2O3_Ca に Ag@Cr 助触媒を

修飾すると H2O を電子源とする CO2 光還元における活性が飛躍的に向上することが分かった．
7このときの CO 生成速度は 794.2 µmol h−1であり， CO への選択率は 82.0%であった．この光触
媒に CaO を物理混合すると活性がさらに向上した．図 1 は H2O を電子源とする CO2光還元にお
ける H2，O2，CO の生成速度および 13CO2 を用いた同位体実験の結果を示している．CO 生成速
度は 835 µmol h−1，CO への選択率は 95.0%に達した．さらに 13CO2を用いると 13CO が種生成物
として生成した．物理混合する Ca 種を CaO から CaCO3，Ca(OH)2に変えて同様の実験を行った
ところ，Ca(OH)2 を添加した場合に CaO と同様に CO 生成速度の向上が見られた．XRD 測定及
び ICP-AES 測定では，光電析後の試料からは CaO が検出されなかったことから，CaO は光電析
時に反応溶液へと溶出していると結論した．CaO および Ca(OH)2 を混合して光電析を行うと，
pH が 11.5 程度に上昇していた．NaOH を用いて光電析時の pH を調整した溶液中で，Ag と Cr
の光電析を行った光触媒を用いると同様な活性向上が確認された． 
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