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研究成果の概要（和文）：紫外線照射下の酸化チタン光触媒によるアセトフェノン誘導体などの

芳香族ケトンの還元的水素化反応において、対応する芳香族２級アルコールが高収率（約

100%）で得られた。この反応は、酸化チタン表面で起こるエタノールの酸化反応との共役複合

レドックス反応に伴って効率よく進行することが証明された。一方、タンタル酸化物光触媒

（NaTaO3 と Ta2O5）を使うと、二酸化炭素の還元反応によるギ酸生成とエタノールの酸化反応

による酢酸生成の複合型レドックス反応が同時複合的に進行することが明らかとなった。 
 
研究成果の概要（英文）：Various aromatic ketones such as acetophenone derivatives were 
photocatalytically hydrogenated on titanium dioxide under UV light irradiation. The desired secondary 
alcohols were obtained with excellent chemical efficiency (almost 100% yields) by choosing ethanol as 
a sacrificial hole scavenger, which was oxidized into acetaldehyde. On the other hand, tantalate 
photocatalysts (NaTaO3 and Ta2O5) exhibited simultaneous redox coupling reactions including reductive 
formation of formic acid from carbon dioxide and oxidative production of acetic acid from ethanol. 
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１．研究開始当初の背景  
酸化チタン（TiO2）に代表される半導体光

触媒は近年、抗菌や防臭、防汚および防曇を
目的として様々な材料の表面に塗布されて
広く利用されている。その表面では、励起電
子(e－)や正孔(h+)が引き起こすレドックス反
応によって様々な反応活性種が発生し、上述
の機能を発揮している。光触媒の研究分野で
は、こうした短寿命の活性種が引き起こす光 

触媒表面での化学反応の解析やメカニズム
の解明に注目が集まっている。また、活性種
同士の特異な化学反応を利用して、これまで
にない新しい化学反応の開発への期待が高
まっている。特に、半導体光触媒を用いる複
合レドックス反応は、二酸化炭素（CO2）や窒
素などの不活性分子の反応活性化に大きく
寄与すると期待されている。 

  



２．研究の目的 
 本研究では、１の研究背景のもと、次のよ
うな２つの新しい複合型レドックス反応の
開発を目指して研究を開始した。 
(1) 複合型レドックス反応による高効率還元
反応系の開発 － TiO2 による芳香族ケト
ンの高効率光還元反応と反応機構の解析 

図２ 光触媒上でのラジカル的酸化還元反

応による複合レドックス CO2固定化反応 
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図１ TiO2による芳香族ケトン還元とアルコ

ール酸化の複合レドックス反応の模式図

 
図１に TiO2 粉末上での芳香族ケトンの還

元反応とアルコール酸化反応の同時複合型
レドックス反応の模式図を示す。TiO2の光励
起によって伝導帯に発生した e－は、粉末表面
に移動し、還元サイトに吸着している芳香族
ケトンを還元する一方、価電子帯に発生した
h+は表面の酸化サイトに移動し、犠牲試薬で
あるアルコールを酸化することができる。本
研究では、これらの酸化還元反応の組合せに
より、芳香族ケトンが効率よく２級アルコー
ルへ還元されるかを検討した。また、表面電
子捕捉準位を介した本反応の反応機構の解
明を目指した。 

 
(2) 複合型レドックス反応によるＣＯ２固定
化反応の開発 － タンタル酸化物光触媒
を用いたアルコールと CO2 からのヒドロキ
シ酸合成反応系の開発 

 タンタル酸化物で構成される光触媒は、

Ta5d 軌道で形成される伝導帯が高い電子エ
ネルギー（電位として大きな負）をもつこと
から、CO2を効果的に還元できることが分か
っている。そこで、本研究では図２に示すよ
うに、光触媒表面上の酸化サイトから発生す
るアルコール由来のラジカル A と還元サイ
トから CO2 還元で発生するラジカル B を反
応させ、目的とするヒドロキシ酸が効率よく
合成できるかどうかを検討した。 
 
３．研究の方法 
(1) 複合型レドックス反応による高効率還
元反応系の開発： 
(1)-1：TiO2には世界的に有名なDegussa P25
（ルチル/アナターゼ = 約 1/9）粉末を用い
た。まず、芳香族カルボニル化合物のエタノ
ール溶液(30 mL)にTiO2粉末 (0.10 g)を加えて
アルゴン置換した後、32℃でカットフィルタ
ー（> 340 nm）を通したキセノンランプ光を
照射した。その後、反応の進行に伴う反応物
と生成物の濃度変化はGC-MSで追跡した。 
(1)-2：UV光照射によりあらかじめTiO2表面
のバンドギャップ内にある電子捕捉準位に
反応性電子を蓄積させたのち、過剰量のアセ
トフェノン誘導体を注入してTiO2から反応
物への電子移動を誘起し、生成物量の時間変
化を追跡した。具体的には、アルゴンガスを
十分に通気して脱気したTiO2/EtOH懸濁液
（30 mL）にXeランプのUV光（1.28 W/cm2）
を２時間照射した後、基質 300μmol量をマイ
クロシリンジで注入し、適当な反応時間後に
反応液をサンプリングして、GC/MSにより還
元生成物の同定・定量を行った。 
 
(2)：複合型レドックス反応によるＣＯ２固定
化反応の開発 
 常温常圧下でエタノールと CO2との反応
による乳酸、ギ酸、酢酸の生成の反応性を評
価した。エタノール(30 mL)にタンタル酸化
物光触媒（Ta2O5, NaTaO3, Sr2Ta2O7）ある
いは、その銀または金担持光触媒（0.1 – 1.0 
wt%）の粉末 (0.30 g)を加えて CO2ガスを吹
き込みながら、32℃でキセノンランプの光を
照射した。目的物の乳酸および副生成物のギ
酸と酢酸の分析は、発蛍光試薬の 4-アセトア
ミド-7-メルカプト-2,1,3-ベンゾオキサジア
ゾール（AABD-SH）で生成物のカルボキシ
ル基を標識し、蛍光検出 HPLC にて定量した。 

酸化サイト 還元サイト 

 
４．研究成果 
(1) 複合型レドックス反応による高効率還
元反応系の開発 
  
TiO2光触媒によるアセトフェノン（AP）の

還元的水素化反応は、図３に示す 1-フェニル
エタノール（AP-OH）の定量的生成とともに、
エタノールの酸化生成物であるアセトアル



 

図 3 TiO2によるアセトフェノンの水素化反応 

(a) AP の減少と(b)AP-OH の生成 

図４ AP (○) または TFAP (●)注入後のアルコ

ール体生成の時間変化

デヒドもほぼ定量的に生成した。反応速度は、
反応物の AP の初期濃度が小さくなるにつれ
て遅くなり、Langmuir-Hinschelwood 速度解
析法によってうまく解析できた。 

表 1  P25 TiO2 粉末による芳香族カルボニル化合

物の光触媒的水素化反応 

 

  

その他の芳香族カルボニル化合物に対す
る水素化反応の結果を表１にまとめた。15 化
合物の基質では、ほぼ定量的な反応が観測さ
れ、そのうち灰色で示した 10 種類の基質に
ついては生成物 2 の収率がほぼ 100％であっ
た。反応が定量的にいかない基質の特徴とし
て、置換基 R が水素 H のアルデヒド体や CF3

などの電子吸引性置換基の化合物の場合、副
生成物としてアセタールあるいはケタール
を生成することが要因であった。それ以外の
芳香族ケトンでは、優れた収率で反応進行す
ることが明らかとなった。以上のことから、
本反応系では図１のように TiO2 の伝導帯に
発生した e－と価電子帯に発生した h+に起因
する複合レドックス反応が、効率的に TiO2
粉末表面で起こるためと結論づけられる。 

次に、反応機構に関する知見を得るため、
UV 光照射によりあらかじめ TiO2 表面のバ
ンドギャップ内にある電子捕捉準位に反応
性電子を蓄積させたのち、過剰量の AP また
はトリフルオロアセトフェノン（TFAP）を注
入して TiO2から基質への電子移動を誘起し、
生成物のアルコール体の生成量の時間変化
を調べた。その結果を右の図４に示す。TFAP
の場合、アルコール体の生成量は１時間後に
5.4 μmol に達し、この時点で TiO2の色は完
全に白色へと戻った。つまり、TiO2表面に蓄
積した電子は、1 時間後にはすべて TFAP に
移動したことを示している。これに対して、
AP の場合、20 時間後でもアルコール体生成
量は 4.1 μmol にとどまり、TiO2の色は薄い
灰色を呈したままであった。 

 
 
 

基質 1 反応時間 

(h)

2 の収率(%) 

（転化率）Ar R 

C6H5 H 1 76±2 (100) 
C6H5 Me 4 97±2 (100) 

C6H5 Et 8 87 (91) 

C6H5 i-Pr 8 25 (24) 

C6H5 t-Bu 8 7 (17) 

C6H5 CF3 8 63 (70) 

C6H5 C6H5 4 78 (82) 

2-MeC6H4 Me 8 63 (66) 

4-MeC6H4 Me 8 >99 (100) 

2-FC6H4 Me 3 99 (100) 

3-FC6H4 Me 3 97 (100) 

4-FC6H4 Me 4 >99 (100) 

2,6-F2C6H4 Me 5 96 (100) 

C6F5 Me 2 >99 (100) 

1-C10H7 H 1 76±3 (95) 

1-C10H7 Me 10 >99 (100) 

2-C10H7 H 1 32±7 (94) 

2-C10H7 Me 5 94±4 (100) 

 

8 >99 (100) 

 

8 91 (100) 

2 81 (82) 
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の還元電位依存性は非常に良い対応を示し、
芳香族ケトンの電子の受け入れやすさが困
難になる（還元電位が負になる）ほど、電子
移動量は小さくなり、反応速度は遅くなるこ
とが明らかとなった。 
 これらの結果は、TiO2による芳香族ケトン
の水素化反応の律速段階が、電子捕捉準位か
ら基質への電子移動過程であることを示し
ている。すなわち、UV 照射によって TiO2
表面の電子捕捉準位に蓄積した励起電子が、
吸着した芳香族ケトンに移動し、水素化反応
が開始されるとする”電子移動律速機構”を強
く支持している。一方、その他の反応機構と
して、(a) TiO2表面のプロトンが還元されて
発生した水素原子とのラジカル的反応によ
る水素化機構と(b) プロトン還元により発生
した水素分子の付加反応による水素化機構、
の二つのメカニズムが候補としてあげられ
る。しかし、本反応において、気体の水素分
子の発生がほとんど観測されなかったこと
と、電子移動量と水素化反応速度に明確な基
質還元電位依存性が観測されたことから、反
応機構は図５に示す”電子移動律速機構”であ
ると結論づけた。 

図５ TiO2表面上での AP の光水素化反応機構 
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  図６ 芳香族ケトンの還元電位に対するアルコ－ 

ル生成量(■)と最大反応速度(●)の電位依存性 

図７ ギ酸と酢酸生成における光触媒活性の比較 

以上の結果から、AP 場合 TiO に蓄積しの 2
子の約 2割は 20時間経ってもTiO2表面

に

  
TiO2表面に吸着した７種類の芳香族ケト

ンへ移動する全電子移動量を調べた（実験
(1)-2）。その結果を図６の■で示す。全電子
移動量は、芳香族ケトンの還元電位が負に大
きくなるにつれて小さくなり、明確な電位依
存性が観測された。それと同時に、ＵＶ光を
連続照射する実験（(1)-1）においても、
Langmuir- Hinschelwood速度解析で得られた
水素化反応の最大速度は、芳香族ケトン（６
種類）の還元電位が負になるにつれて小さく
なった（図６●）。従って、二つの実験から

た電
残ることが分かった。これは、基質の還元

電位(電子の受け入れやすさ)の違いによっ
て説明できる。AP の還元電位は TFAP のそ
れよりも約 0.7 V も負側に位置しており、捕
捉準位に蓄積した電子のうち、浅い準位に捕
捉された電子はTiO2に吸着したAPに移動で
きるが、深い準位に捕捉された電子は反応で
きずに TiO2表面に残る（図５）。一方、TFAP
では TiO2 表面に蓄積した電子は全て TFAP
に移動し、アルコール体生成に寄与する。 

 
(2) 複合型レドックス反応によるＣＯ２固定
化反応の開発 
  
 CO2を効率よく還元する光触媒の候補とし
て、タンタル系酸化物光触媒 Ta2O5, NaTaO3
および Sr2Ta2O7の３種類を検討し、一般に
用いられる TiO2や硫化亜鉛（ZnS）光触媒と
の活性を比較した。 

３種類のタンタル酸化物光触媒について、
CO2還元反応で生成するギ酸とエタノール酸
化反応で生成する酢酸の光照射５～６時間
後における生成量を比較した（図７）。３種
類の中で NaTaO3 と Ta2O5 は、TiO2 や ZnS
光触媒よりも活性が高いことが分かった。中
でもNaTaO3はもっとも活性が高いことが明
らかとなった。しかしながら、NaTaO3 と
Ta2O5 ともに、目的とする乳酸の生成は認め
られなかった。 

 

得られた TiO2による芳香族ケトンの水素化



 光触媒は銀(Ag)や金(Au)などの貴金属微粒
子を表面に担持することによって、活性が大
きく向上する場合がある。そこで、NaTaO3
と Ta2O5 からのギ酸と酢酸の生成について、
貴金属微粒子の担持効果を調べた。最も活性
の高かった NaTaO3について検討したが、残
念ながら活性の向上は認められず、逆に活性
は低下した。NaTaO3については、ランタン、
カルシウム、ストロンチウム、バリウムのア
ルカリ土類金属およびランタンのドーピン
グ効果も調べたが、活性の向上は認められな
かった。一方、Ta2O5 については、図８に示
すように銀微粒子を担持した場合、0.2 – 0.4 
wt%の担持量で最大２倍程度の活性向上を
示したが、金担持では活性は逆に低下した。 
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った。今のところ目的とする乳酸合成には成
功していないが、タンタル酸化物光触媒から
CO2の還元でギ酸が生成すること、およびエ
タノールの酸化で酢酸が生成することを確
認した。つまり、タンタル酸化物光触媒の表
面上では、図２に示す複合的レドックス反応
は起こっていると予想されるが、生成したラ
ジカルＡとラジカルＢがうまく反応してい
ないと考えられる。 
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今後の研究の方針としては、ゼオライトや
メソポーラスシリカなどの多孔性細孔を有
する無機構造体の内部に、タンタル原子を挿
入して活性中心とする新しいシングルサイ
ト光触媒を作成し、細孔内部で発生した二つ
のラジカル同士をうまく反応させる工夫を
持たせた新しい次世代型光触媒の開発が強
く望まれる。現在、当研究グループではこの
方向に向かって更なる研究を展開している。 
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