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研究成果の概要（和文）：二酸化炭素削減のオプションの一つとして、自然光を利用した二酸化

炭素の光燃料化は地球温暖化とエネルギー問題双方に与する。本研究では、亜鉛・銅・ガリウ

ムを主成分とする合成粘土（層状複水酸化物）に紫外可視光を照射すると、二酸化炭素と水素

からメタノールおよび一酸化炭素を合成することを見出した。粘土層間で、二酸化炭素と表面

水酸基が反応して炭酸水素種となり、粘土層に光照射することで生じた電子と反応して一酸化

炭素、さらにメタノールが生ずることが示唆された。 
 
研究成果の概要（英文）：As	
 one	
 of	
 the	
 options	
 to	
 reduce	
 carbon	
 dioxide,	
 photoreduction	
 
of	
 CO2	
 to	
 fuels	
 using	
 natural	
 light	
 contributes	
 to	
 the	
 problems	
 of	
 both	
 global	
 warming	
 
and	
 energy	
 shortage.	
 	
 In	
 this	
 study,	
 it	
 was	
 found	
 that	
 methanol	
 and	
 carbon	
 monoxide	
 (CO)	
 
were	
 synthesized	
 from	
 CO2	
 and	
 H2	
 when	
 synthetic	
 clays	
 (layered	
 double	
 hydroxides)	
 
consisting	
 of	
 Zn,	
 Cu,	
 and	
 Ga	
 were	
 irradiated	
 by	
 UV-visible	
 light.	
 	
 It	
 was	
 suggested	
 that	
 
CO2	
 and	
 surface	
 hydroxy	
 reacted	
 to	
 form	
 hydrogen	
 carbonate	
 (HC)	
 and	
 that	
 the	
 HC	
 reacted	
 
with	
 electrons	
 generated	
 by	
 irradiation	
 of	
 clay	
 layers	
 to	
 form	
 CO	
 and	
 methanol.	
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１．研究開始当初の背景 
 
	
 TiO2を中心に光酸化反応用触媒の研究が広
く行なわれている。UV 光で励起される TiO2

にヘテロ元素ドープすることで可視光触媒
とする研究が特に多いが、研究代表者らは VIV

がカチオン置換することで電子受容準位を
形成し、可視光励起 VOC 酸化分解に有効なこ
とを示した。さらに状態選別 X 線吸収微細構
造（XAFS）により、光還元された VIIIが O2を
還元する光触媒反応機構を見出した。十分な

(+)電位をもつ TiO2 の価電子帯(VB)がホール
酸化するため、酸化側反応過程がより速かっ
た。	
 

表面およびバルクに硫黄を導入した場合
は、アニオン置換することで可視光励起を可
能にする価電子近傍の準位を形成した。
V–TiO2 と較べて十分な(–)電位をもつ TiO2 の
電導帯(CB)電子による還元側反応過程がよ
り速くなり、ドープ元素の正負により律速過
程が切り替わった。S–TiO2 は CO2	
 +	
 2H2O	
 →	
 
CH3OH	
 +	
 1.5O2（式 1）の光触媒反応も進めた。	
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 温暖化ガス CO2 を自然光により燃料化でき
れば、最有力な環境調和技術となる。式 1 の
ΔGo(25℃)	
 =	
 +689	
 kJ/mol と水分解の+229	
 
kJ/mol より吸熱的で、平衡支配のためドープ
TiO2他での≈10	
 µmol/gcat/h の反応速度にとど
まっている。	
 
	
 
２．研究の目的 
 

1 項でのカチオン置換 TiO2と同様に、式 1
の酸化側反応 3H2O	
 →	
 1.5O2	
 +	
 6H

+	
 +	
 6e–（式
1a）のみを進めやすい光触媒を意図的に選ぶ。
生じたH+と e–を高分子電解質膜と外部回路経
由で伝導させもう一つの光電極触媒で還元
側反応 CO2	
 +	
 6H

+	
 +	
 6e–	
 →	
 CH3OH	
 +	
 H2O（式
1b）を進める着想に至った。式 1b を気体原
料同士の反応（工業メタノール合成）と近似
すればΔGo(25℃)	
 =	
 +3	
 kJ/mol,	
 平衡定数 K	
 =	
 
0.30 と十分進行しうる。類似反応 2CO	
 +	
 O2	
 →	
 
2CO2（式 2）が H2雰囲気下光触媒により常温
で進めば、燃料電池用燃料精製に好都合であ
る。この還元側反応 O2	
 +	
 2H

+	
 +	
 4e–	
 →	
 2OH–

（式2a）および酸化側反応2CO	
 +	
 2OH–	
 →	
 2CO2	
 
+	
 2H+	
 +	
 4e–（式 2b）はアルコール完全酸化の
一過程と見なせ TiO2 に光照射することで進
むが、加えて選択性制御が必要である。	
 

酸化/還元側反応サイトを高分子電解質膜
で分割することで、平衡支配を逃れ目的反応
過程を振り分けて進める着想で、各サイト構
造と電子状態をその場追跡し、CO2燃料化を最
適化する。具体的には、光電子受容準位エネ
ルギーと反応選択性の相関、表面水酸種の反
応性、CO2由来の M–O2CH 表面種の水素化反応
性、金属ナノ粒子の役割、半導体 CB あるい
は不純物準位から CO2および O2への高効率 e–

受渡しの追跡である。	
 
 
３．研究の方法 
 
	
 CO2光還元用触媒として、CO2吸着能が知ら
れており、半導体性質をもつ層状複水酸化物
（LDH）を各金属の硝酸塩水溶液から pH	
 8 で
合成した（図 1A）。層間に一旦[Cu(OH)4]

2–を
生成する LDH については塩化二アンモニウム
銅(II)を使用した（図 1B）。	
 

	
 光触媒反応試験は、光触媒を 290	
 K で真空
処理した後、0.20–2.1	
 kPa の CO2と 21.7	
 kPa
の H2ガスを系中に導入し、石英製反応セルに
入れた光触媒を 500	
 W キセノンアーク灯で照
射し、ガスクロマトグラフ（GC）でオンライ
ン分析することで行った。	
 
	
 XAFS 測定は高エネ研および SPring-8 で行
った。光照射下での測定にはポリエチレンナ
フタレート窓付きの石英セルに所定圧の CO2

および H2ガスを入れ、ディスク状試料にアー
ク灯から紫外可視光照射しながら測定した。	
 
	
 フーリエ変換赤外スペクトル（FTIR）測定
はやはりディスク状試料を岩塩板窓付きの
石英セルに入れ、石英ファイバー経由の紫外
可視光を照射し、透過 IR 光を MCT 検出する
ことで行った。13CO2を利用した。	
 
	
 
４．研究成果	
 
	
 
	
 CO2を水素ガスで光還元する触媒を見出し
た。[Zn3M

III(OH)8]
+
2(CO3)

2–⋅mH2O	
 (M	
 =	
 Ga,	
 Al)	
 を
ベースとする層状水酸化物半導体を光触媒と
することで、それまでCOおよびメタンの生成
しか報告されていない本反応で、メタノール
を生成した（0.17	
 µmol	
 h–1	
 gcat

–1）。とりわけ
カチオン層中にCuサイトが含むことで、CO生
成優勢からメタノール選択的にした（68	
 mol%
）。水酸基に挟まれた層間が反応場であり、
銅に結合した炭酸水素種が中間種と考えられ
る。	
 
	
 MIII	
 =	
 GaのLDHで、層間のCO3

2–イオンを
[Cu(OH)4]

2–イオンに変更することで、CO2から
光メタノール合成速度を0.49	
 µmol	
 h–1	
 gcat

–1

にまで向上させた。この層間銅サイトはCO3
2–

イオンのように遊離アニオンとしてではなく
、カチオン層と脱水縮合したCu(µ–O)3(OH)種
として存在し、層状複水酸化物塩を形成した
ことがXAFS解析により分かった。この銅サイ
トが光照射で発生した励起電子をいったんト
ラップし、CO2をメタノールにまで順次還元す
るため電子を受け渡す機構（図2）を考えた。
対照実験を重ね、層状複水酸化物が熱励起で
はなく、半導体式原理でCO2を還元することも
立証した。	
 
	
 次に酸化タングステン光触媒とLDH光触媒
を高分子電解質膜で隔てて組み合わせ、固体
電解質型燃料電池セルの炭素電極のサーペン
タイン流路をくり抜いて、それぞれN2および
CO2ガスを流通させ290	
 Kにて両者に紫外可視
光を照射した。すると、それぞれ水を光酸化、
CO2を9	
 nmolのオーダーの速度で光メタノール
化した。	
 
	
 上記のように本研究では、特にLDH（亜鉛、
銅、ガリウムを含むものが特に有効）を用い
たときにCO2光還元でメタノール（およびCO）
を生成したのが大きな特徴である。この作用
機構を知るために、まずX線吸収端近傍微細構

図 1.	
 通常(A)および[Cu(OH)4]
2–を経由す

る LDH の構造(B)。	
 



造（XANES）を用いてLDH中に生じる電子の伝
達をみた。CO2とH2下、紫外可視光を照射しな
がらXANESスペクトルを追跡すると、銅K吸収
端前に現れる1s-3dピーク強度が徐々に減少
した。紫外可視光照射によりLDH内に分離して
生じた電子が拡散し、Cu(II)サイトにトラッ
プされCu(I)に還元された（図2b→c→d）こと
を示す。特にカチオン層方向への電子伝達が
速く、CO2光還元反応速度より数桁速かった。	
 
	
 次にFTIRを用いて、CO2光還元反応条件で
LDH反応場に現れる吸着種/反応種をモニター
した。炭酸種は不活性だった。1655	
 cm-1に炭
酸水素（HCO3）種のピークがみられ、13CO2中
の実験では1629	
 cm-1にシフトした。炭酸水素
種は気相CO2と水酸基に平衡になっており、真
空中ではCO2に戻って分解した。炭酸水素種へ
の平衡反応もCO2光還元反応速度より数桁速
かった。水素ガス下紫外可視光を照射すると
CO2への分解だけでなく、炭酸水素の光還元も
進んだ（図2d→e→f）。実際の光CO2メタノー
ル化ではH2が還元剤となってこの反応過程が
進むことを示唆した。	
 

	
 水素ガス中での CO 選択光酸化についても
触媒を見出した。22	
 nm を中心に均一な粒子
径をもつ紡錘状 ZnO に銅イオンを吸着させた
光触媒で水素ガス中不純物 CO	
 (63	
 Pa)	
 を 2.3	
 
mPa	
 (0.35	
 ppm)	
 に ま で 減 少 さ せ た 。
ZnO(000-1)面に吸着した Cu サイト近傍で CO
吸着、O2活性化機構を提唱した（図 3 上）。
光により生じた電子で還元された CuI サイト
が O2を還元し、ZnO 表面では水酸基と CO より
ギ酸イオン種が生じると考えられる。後者か
ら前者にH+が移行し、CO2を生ずるのだろう。
銅サイトでは副反応と想定される水は生じ
ず、水酸基が再生したものと推定した。FTIR
によるモニターを行い、Cu トラップサイトと
ギ酸中間種を推定した。	
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図 2. LDH を用いた H2中 CO2光還元推定
反応機構。 

図 3. 紡錘状 ZnO の走査型（左下）/透過
型（右）電子顕微鏡像と結晶面および推定
する光 PROX 反応機構。 
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