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研究成果の概要（和文）：エネルギー準位の異なる可視光応答性光触媒を用いた２基の酸化／還元場分割型マイ
クロリアクター間でレドックスメディエーター（Fe3+/Fe2+）を循環させ，個々のリアクターで酸化，還元反応
を連続的に行う２段階光励起反応システムの開発を目指し研究を行った。酸化鉄を光触媒としたリアクターによ
りクエン酸の酸化とFe3+の還元を分割した流路で実現できた。グラファイト型窒化炭素（g-C3N4）によりFe2+の
酸化，p-ニトロフェノールの還元が可能であることを確認した。２段階光励起反応システムの実現にはg-C3N4を
用いた酸化／還元場分割型マイクロリアクターの性能向上が不可欠であり，さらなる検討が必要である。

研究成果の概要（英文）：We aimed to develop the two step photoreaction system composed of two 
photocatalytic microreactors having separated oxidation/reduction channels. In this system, redox 
mediator (Fe3+/Fe2+) is circulating between the two microreactors employing the visible-light 
responsive photocatalysts with different energy levels. The microreactor with ferric oxide 
photocatalyst could induce the oxidation of citric acid and the reduction of ferric ion in the 
different channels.Graphitic carbon nitride worked as a photocatalyst for the oxidation of ferrous 
ion and the reduction of p-nitrophenol. The completion of two step photoreaction system requires 
further study especially on improving the performance of microreactors having separated 
oxidation/reduction channels employing graphitic carbon nitride.

研究分野：化学工学

キーワード： Photocatalyst　Microreactor

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
光触媒反応において可視光の利用効率を高める手段として，エネルギー準位の異なる２種類の光触媒に酸化／還
元の役割を分割する２段階光励起法がある。２段階光励起法は主に液中に光触媒を分散させた回分式反応器を用
いて行われており，反応プロセスの連続化，液体生成物の分離回収の２つの課題が残されている。本研究では，
申請者の考案した酸化／還元分割型マイクロリアクターを用いた２段階光励起システムの構築に取り組み，光触
媒としてFe2O3, g-C3N4がこのシステムに有効である可能性を見出した。この成果は２段階光励起プロセスにお
ける連続化，生成物の分離の実現に向けて意義深いものである。

※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 

光エネルギーにより酸化／還元反応を誘起する光触媒は，環境浄化材料として実用化されて
いる他，水素製造や有機合成への応用も研究が進められている。光触媒にバンドギャップ以上の
エネルギーを持つ光を照射すると，電子が伝導帯へ励起され，価電子帯には正電荷を持つ正孔が
生成し，電子が還元反応を，正孔が酸化反応を誘起する。その能力はそれぞれのエネルギー準位
によって決定される。 

太陽光の 50%以上を占める可視光の利用は光触媒反応における重要な課題の１つである。可
視光応答性光触媒の多くは，バンドギャップが小さいため酸化，還元のいずれかの能力が低い。
この問題を解決する手段として，エネルギー準位の異なる２種類の光触媒を用い，レドックスメ
ディエーターを介してそれぞれに酸化／還元の役割を分割する２段階光励起法（Z-スキーム）が
提案されている。２段階光励起法は主に液中に光触媒を分散させた回分型反応器を用いて行わ
れている。また，２種類の光触媒をフィルターで分割した２つの異なる槽に分散させた反応器が
報告されており，生成物が気体である場合には酸化／還元による生成物を分離して回収するこ
とができる。しかし，この場合でも反応器はバッチ式であり，また，生成物が液体の場合には分
離回収は困難である。すなわち，２段階光励起法において反応プロセスの連続化，液体生成物の
分離回収の２つの課題が残されている。 

辺長 1 mm 以下の空間で化学反応を行うマイクロリアクターは，迅速な混合，滞留時間，反
応温度の精密制御など多くの利点を有している。近年，光の照射効率の向上，反応器体積当たり
の光触媒面積の増大を企図し，流路壁に光触媒を固定化したマイクロリアクターの開発が行わ
れている。光触媒反応を効率的に行うには生成した正孔と電子の再結合の抑制が重要である。こ
れに関し，光触媒と金属の複合化による電子の捕捉，分離が有効であることが知られている。申
請者は，光触媒と金属との複合化による電荷分離を利用し，酸化／還元反応を２つの異なる流路
に分割して行う新規な光触媒マイクロリアクターの開発を進めている。このリアクターは，酸化
チタン（TiO2）を金属板に固定化した光化学ダイオードで分割された２つの平板型流路から成る。
上部流路（TiO2側）に紫外光を照射すると，TiO2の光触媒作用により正孔と電子が生成し，電子
は金属板を経由して下部流路
に輸送される。上部流路では
正孔による酸化反応，下部流
路では電子による還元反応が
選択的に進行する（図 1）。こ
のリアクターでは，溶媒や pH

が異なる酸化／還元反応を自
由に組み合わせることがで
き，また，生成物の分離が容
易になるなどの利点が期待で
きる。 

 

２．研究の目的 

本研究では，申請者が考案した酸化／還元場分割型光触媒マイクロリアクターに２段階光励
起法のコンセプトを組み合わせた，可視光応答型光触媒反応システムの開発を目的とする。シス
テムの概念図を図 2 に示す。本システムはエネルギー準位の異なる可視光応答型光触媒を固定
化した２基のマイクロリアクターから構成される。リアクター１の光触媒側流路において，光の
照射により原料 A の酸化反応が誘起され，金属側流路ではレドックスメディエーターが還元さ
れる。リアクター２では金属側流路において原料 B の還元が起こり，光触媒側流路ではレドッ
クスメディエーターが酸化により再生され，リアクター１に再び供給される。このようにレドッ
クスメディエーターが２基のリアクター間を循環することで，原料の酸化，還元反応はそれぞれ
のリアクターで独立かつ連続的に進行する。 

本研究期間においては，リアクター1，2 に用いる光触媒として，いずれも安全性が高く可視
光応答性を持つ酸化鉄（Fe2O3），グラファイト状窒化炭素（g-C3N4）を対象とする。それらを金
属基板に固定化して作製した光触媒マイクロリアクターの性能評価を行い，上記２段階光励起
プロセスの
実現可能性
について検
証する。 

 

  



 

 

３．研究の方法 

(1) 原料の酸化，レドックスメディエータの還元を担うリアクター１の候補として，２種類の酸
化鉄（α-Fe2O3, γ-Fe2O3）を用いた酸化／還元場分割型光触媒マイクロリアクターの性能評価を行
った。市販の γ-Fe2O3ナノ粒子を分散させたペーストをチタン板に塗布し，空気中 400 oC で焼成
し γ-Fe2O3 固定化基板を作製した。また，γ-Fe2O3 粒子から空気中 500 oC の熱処理により作製し
た α-Fe2O3 を用い，同様の手順で α-Fe2O3 固定化基板を作製した。これらの Fe2O3/チタン板を用
い，等しい高さ，体積を持つ２つの流路から成る平板型マイクロリアクターを作製した。光触媒
側流路にクエン酸三ナトリウム水溶液，金属側流路にレドックスメディエータとして塩化鉄(Ⅲ)

水溶液を流通させ，光触媒側流路のみに可視光を照射し，金属側流路における Fe2+濃度を分析し
た。 

 

(2) 原料の還元，レドックスメディエータの酸化を担うリアクター２に用いる光触媒の候補と
して，グラファイト状窒化炭素（g-C3N4）の酸化／還元場分割型光触媒マイクロリアクターへの
利用可能性について検討した。メラミン，シアヌル酸，バルビツール酸から調製したペーストを
金属チタン板あるいはガラス板に塗布し，窒素中で熱処理を施すことで多孔質な g-C3N4 層を固
定化した。この基板を用いた１流路型のマイクロリアクターを作製し，鉄イオンの酸化，p-ニト
ロフェノールの還元に対する g-C3N4 の光触媒としての活性について検証した。また，尿素の熱
分解により作製した g-C3N4 に金を担持し，導電性ガラス板に固定化して酸化／還元場分割型反
応器への適用可能性について検討した。 

 
４．研究成果 
(1) 市販の酸化鉄（γ-Fe2O3）を異なる温度で熱処理し，XRD により結晶構造を分析した結果，
400 oC で熱処理したものは γ-Fe2O3の結晶構造が維持されているのに対し，熱処理温度 500 oC で
は α-Fe2O3への転移が確認された。また窒素吸着測定をおこなったところ，γ-Fe2O3から α-Fe2O3

への結晶転移により比表面積が低下した。１流路型マイクロリアクターを用いたメチレンブル
ー（MB）の分解反応により各 Fe2O3の
光触媒活性の評価を行った結果，α-

Fe2O3, γ-Fe2O3いずれも MB の分解が進
行し、同程度の光触媒活性を示した。 

酸化／還元場分割型マイクロリア
クターによる Fe3+還元反応の結果を図
3 に示す。いずれの Fe2O3を用いた場合
においても光触媒側流路への可視光照
射により Fe3+の還元による Fe2+の生成
が観測され，光触媒側流路で生成した
電子が還元側流路に移動し還元反応に
寄与したことが確認できる。γ-Fe2O3の
方が α-Fe2O3 と比較してやや高い反応
率を示した。各基板の電気抵抗を測定
したところ，γ-Fe2O3固定化基板の方が
電気抵抗が低かったことから，反応率
の差は光触媒から基板への電子輸送効
率に起因するものと考えられる。この
結果より，２段階光励起プロセスにお
いて γ-Fe2O3および α-Fe2O3がレドック
スメディエータの還元を担うリアクタ
ー１の光触媒に利用可能であることが
確認できた。 

 
(2) メラミン，シアヌル酸，バルビツ
ール酸を原料とし，チタン板，およびガ
ラス板上に g-C3N4を固定化した。XRD，
FTIR により g-C3N4 の生成を，SEM に
より多孔質構造の形成を確認した。g-

C3N4／チタン基板を用いた 1 流路型光
触媒マイクロリアクターにより Fe2+イ
オンの酸化反応を実施した結果を 図 4 

に示す。可視光照射により Fe2+が Fe3+

に酸化され，反応率は滞留時間の増加
に伴い増加した。また，g-C3N4／ガラス
基板を用いたマイクロリアクターによ
り，クエン酸ナトリウムを還元剤とし



 

 

て p-ニトロフェノールのアミノ化を行った結果を図 5 に示す。可視光照射下で滞留時間の増加
に伴い反応率が増加し，g-C3N4 による p-ニトロフェノールの還元が確認できた。これらの結果
より，g-C3N4 が Fe2+をレドックスメディエータとした２段階光励起プロセスにおいて有機物の
還元を担うリアクター２の光触媒に適用できる可能性が示された。しかし，この多孔質 g-C3N4

／チタン基板を用いた酸化還元場分割型マイクロリアクターを用いて光触媒反応実験を実施し
たところ，十分な性能は発揮されなかった。これは g-C3N4層の空隙率が高く，g-C3N4層−チタン
板間の電子移動が有効に行われなか
ったこと，およびチタン板の体積が大
きく，電子がチタン板の帯電に用いら
れ，還元反応に寄与しなかったことが
理由として考えられる。そこで導電性
の FTO コーティングガラス板に，金
担持 g-C3N4を固定化した基板を用い，
酸化／還元場を分割したバッチ式反
応器により Fe2+の酸化，p-ニトロフェ
ノールの還元を実施したところ，それ
ぞれの反応の進行が見られた。しか
し，還元反応の反応率が酸化反応に比
べ著しく低いこと，および g-C3N4 層
の固定化強度が低く，実験中に剥離し
てしまうことなどの問題があり，マイ
クロリアクターでの反応の実施と並
行してこれらの問題の解決に向けて
研究を進めていく。 
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