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研究成果の概要（和文）：　炭素と窒素の元素から構成される高分子カーボンナイトライド担持TiO2光触媒（CN/TiO2)
は、二酸化チタン上でのシアヌル酸の熱分解によって、高表面積な光触媒の創出に成功した。CN/TiO2光触媒上での、
可視光の照射によってグリセリン水溶液からの水素発生について検討した。CN/TiO2光触媒は、白金を助触媒に用いて
水素生成に対する光触媒活性を示すことがわかった。また、UV-Vis, FT-IR, XPSなど各種分光学的、光電気化学的測定
および量子化学計算を駆使することで、高分散に存在するmelem/melon構造が、光活性種として働き、光触媒作用のメ
カニズムを分子レベルで解明した。

研究成果の概要（英文）：The visible-light responsive TiO2 photocatalyst was synthesized by the thermal-pyr
olysis of organic compounds such as cyanuric acid with TiO2 under N2 atmosphere at 673 K for 3h. It was fo
und that the TiO2 surface is modified with carbon and nitrogen species such as carbodiimide, nitrile and m
elem/melon structures (carbon nitride polymers: CNP). The CN/TiO2 photocatalyst was applied to hydrogen pr
oduction from glycerine aqueous solutions under visible light irradiation. The origin of the visible-light
 response for the CN/TiO2 as well as the reaction mechanism was characterized by XPS, FT-IR, electrochemic
al measurements and DFT calculations, and it was confirmed that highly dispersed CNP linked to the TiO2 su
rface play a significant role in the effective charge separation for the visible-light responsive photocat
alytic reactions.
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１．研究開始当初の背景 

光エネルギーを利用した、揮発性有害物質

(VOC)の光分解反応、水をプロトン源とした

ソーラー水素の製造、そして新奇な光有機合

成反応を引き起こす半導体光触媒が開発さ

れている。特に、太陽光に含まれる可視光に

効率よく応答する光触媒反応系の構築が重

要課題である。 

近年、窒素ドープ型二酸化チタン（N-TiO2）

は、可視光に応答できる有望な光触媒として

見出されている。我々は、アンモニア水溶液

中でのチタンアルコキシドの加水分解によ

って N-TiO2を合成した。光電気化学的な手法

を駆使することで、窒素種に基づくドナー準

位が、TiO2の価電子帯の上端約 0.7 eV付近に

存在しており、そこからの可視光励起によっ

て伝導帯へと電子注入されることを見出し

た。しかしながら、この方法で作製した

N-TiO2では、窒素種が TiO2バルク内に存在す

ることから、伝導帯下端に欠陥サイトに基づ

く電子トラップサイトが、再結合中心として

多量に生成してしまう．結果として、アルコ

ールなどの犠牲剤の存在下でさえも水素生

成がほとんど観測されない。 

一方、高分子無機材料として炭素と窒素か

ら構成されるカーボンナイトライドが光触

媒として働き、可視光の照射下で、水の光分

解反応に対して高い光触媒活性を示すこと

が東京大学の堂免氏らのグループによって

報告されている。しかしながら、カーボンナ

イトライドを光触媒として利用した研究例

は非常に少ない。 

 

２．研究の目的 

本申請課題では、パイロリシス法によりゼ

オライトを鋳型として、シアヌル酸などを用

いて、ミクロ細孔またはメソ細孔を有する C

と N の元素を含む、高表面積カーボンナイト

ライド(CN)を合成することを目的とした。そ

れらを用いて、可視光照射による VOC の分

解除去、バイオマスからの水素製造および選

択的有機変換反応へ応用できると考えた。し

かしながら、ゼオライトを含むカーボンナイ

トライドの合成では、シリコンナイトライド

（SiC）が生成してしまい、純粋な CN 合成の

成功には至っておらず、反応活性についても、

バルクのカーボンナイトライドと比べて、著

しい反応活性の向上は見られなかった。そこ

で、TiO2を担体として用いて、カーボンナイ

トライド担持二酸化チタン(CN/TiO2)光触媒

を合成した。バイオディーゼル(BDF)燃料の

製造時に発生するグリセリンの有効利用を

見据え、CN/TiO2 光触媒上でのグリセリン水

溶液からの水素製造における触媒作用の解

明を行った。 

 

３．研究の方法 

 シアヌル酸を 353 K にて蒸留水に溶かし、

TiO2（ST-01、石原産業）を含浸、蒸発乾固さ

せ、その後、窒素気流中にて 673 Kの温度で

3 h 焼成することで CN/TiO2光触媒を合成し

た。シアヌル酸以外にも有機分子(メラミン、

尿素、ジシアノジアミドなど)を用いて、同様

に光触媒を合成した。C，N の担持量の異な

る各種光触媒を x-CN/TiO2（x：Cと N の合計

の質量パーセント）と表記する。これら光触

媒の構造解析には、元素分析、BET、UV-Vis、

XPS、FT-IR、TEMおよびSEM測定を行った。 

 光触媒の活性は、青色 LED ランプ（λmax = 

460 nm；25000 Lux）を用いて、助触媒として

白金イオン (TiO2に対して 0.5 wt%の Pt) 共

存下、1.0 M のグリセリン水溶液からの水素

生成反応を行った。H2の発生量は、GC-TCD

を用いて定量分析を行った。また、見かけ上

の量子収率(φ)は、φ=100×(2×生成した水素の

物質量) / (照射したフォトン数) で求めた。 

 

４．研究成果 

異なる仕込み量のシアヌル酸と TiO2 との

熱パイロリシス反応によって、CN/TiO2 光触

媒を合成した。合成された光触媒の C, Nの担



持量および BET 表面積を表 1に示す。光触媒

に含まれる炭素と窒素の担持量(C+N/ wt%)

が 0.43~11.6 wt%に増加し、また、元素比（N/C）

は担持量を増加していくごとに 0.62 ~ 1.56 

wt%へと変化していくことがわかった。一方、

TiO2 の非共存下でシアヌル酸を縮合重合し

たとき、カーボンナイトライド（CN）の N/C

比は 1.66となり、melem/melon構造を有する

CN の理論値（1.67）とほぼ一致することがわ

かった。一方、表面積は担持量が増加するに

し た が い 、 表 面 積 が 増 大 し て い き 、

1.3-CN/TiO2 光触媒がもっとも高い表面積

（228 m2/g）を有することがわかった。さら

に、1.3 wt%よりも担持量を増加させると、

11.6wt%では 179.6 m2/g、CN 単体ではわずか

5 m2/g程度の比表面積となり、TiO2表面上に

CN を担持することで、高表面積を有する

CN/TiO2光触媒の合成に成功した。 

 

表表表表 1  各種 CN/TiO2光触媒に含まれる C, Nの

担持量および BET 表面積 

光触媒 
元素分析 表面積 

m2 g-1 Ｃ % Ｎ % N/C 

0.43-CN/TiO2 0.25 0.18 0.62 168.7 

1.0-CN/TiO2 0.49 0.51 0.89 220.6 

1.3-CN/TiO2 0.53 0.78 1.26 228.3 

3.0-CN/TiO2 1.25 1.78 1.22 226.6 

7.45-CN/TiO2 3.19 4.26 1.14 207.5 

11.6-CN/TiO2 4.12 7.52 1.56 179.6 

CN 33.00 64.09 1.66 4.8 

 

図 1に各種光触媒の TEM 写真を示す。TiO2

単体の TEM 写真から、粒子サイズは 50 nm

程度であることがわかった。一方、有機物で

表面修飾した CN/TiO2では、粒子サイズは 5 ~ 

10 nm程度であることがわかった。このこと

は、上述した表面積の結果と矛盾することな

く、表面を有機物で修飾することで、TiO2の

粒子サイズの増加を抑えられることがわか

った。1.3-CN/TiO2の写真には、CN 単体によ

る薄い膜の構造体が観測されない。一方、

11.6- CN/TiO2では、CN により TiO2が覆われ

ている様子が観測された。以上の結果を纏め

ると、担持量が少ない CN/TiO2の場合、TiO2

の表面が高分散状態の CN 種によって覆われ

ており、一方、担持量が多い場合では、ポリ

マー状のCN種がTiO2表面を覆っていること

が明らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 各種光触媒の TEM 写真（TiO2 単体, 

1.3-CN/TiO2, 11.6-CN/TiO2, CN単体） 

 

図 2 には、各種光触媒の FT-IR スペクトル

を示す。CN/TiO2光触媒の FT-IR スペクトル

は、TiO2では見られない 1100 ~1700, 2050お

よび 2200 cm-1
に特徴的な IR バンドが観測さ

れた。これらの IR バンドのピーク強度は、

担持量が増大するに従い、大きくなっていく

ことがわかった。既報によると、1327, 1462, 

1560そして 1620 cm-1
はヘテロ原子環（s-トリ

アジン環）による IR バンドであり、また、

1250 と 1327 cm-1
は、melem/melon環の

C-N(-C)-Cまたは C-NH-Cユニットによる IR

バンドと帰属され、CN 構造の特徴的な IR バ

ンドとして報告されている。2050および 2200 

cm-1
付近の吸収スペクトルは、カルボジイミ

ド（-N=C=N-）およびニトリル（N≡C-）の

伸縮振動に帰属された。TiO2単体では、3713 

cm-1
および 3680 cm-1

付近に、それぞれ、末端

OH 基およびブリッジ OH 基に帰属されるに

ピークが観測される。一方、1.3-CN/TiO2 や

3.0-CN/TiO2では、これら表面水酸基の量が著



しく減少していることがわかる。つまり、TiO2

の表面水酸基と有機化合物とが反応するこ

とで、-N=C=N-、N≡C-種および melem/melon

構造が TiO2 表面上に形成されることが示唆

された。CN/TiO2光触媒は、CN の担持量が少

ない場合は、カルボジイミド(-N=C=N-)およ

びニトリル(-C≡N)構造が主に TiO2 表面上に

形成され、さらに担持量が多くなると、

tri-s-triazine環が連結したmelem/melon構造の

濃度が増加することが、示唆された。図 3に

カ ル ボ ジ イ ミ ド 、 ニ ト リ ル そ し て

melem/melon環 (CN) 構造がTiO2上に形成し

ていく様子を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 各種 CN/TiO2光触媒の IR スペクトル。

(a) 0.4-CN/TiO2, (b) 1.0-CN/TiO2, (c) 

1.3-CN/TiO2, (d) 3.0-CN/TiO2, (e) 7.5-CN/TiO2, 

(f) 11.6-CN/TiO2 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 TiO2上へ担持された CN 種の推定構造 

 

UV-Vis 吸収スペクトルから、CN 単体は 2.8 

eV のバンドギャップを有するのに対し、

1.3-CN-TiO2は 3.1 eVのバンドギャップおよ

び TiO2単体では観測されない約 2.4 eVのサ

ブバンドを有することがわかった。このよう

な CN/TiO2光触媒は、シアヌル酸以外の N 種

を含む各種有機化合物（シアナミド、メラミ

ン、尿素、ジシアノジアミド）と TiO2との熱

パイロリシス反応によっても合成できるこ

とを明らかにした。 

図 4 には、CN の担持量を変化させたとき

の各種 CN/TiO2光触媒上でのグリセリン水溶

液からの水素生成量を示す。TiO2光触媒上で

は水素生成が観測されなかったのに対し、CN

の担持量が増加していくにしたがって、反応

活性が増大し、特に、1.3-CN/TiO2光触媒上で

は、CN 単体に比べて約 100 倍高い光触媒活

性を示すことがわかった。さらに、担持量が

増加していくと、活性は著しく低下した。こ

れらの活性は、光触媒の表面積の大きさと関

連性があり、表面積の大きい 1.3-CN/TiO2 光

触媒は、反応活性が最も高く、さらに担持量

を増やすと、表面積は下がり、反応活性が低

下することがわかった。また、1.3-CN/TiO2

光触媒に単色光を照射したときの水素生成

に対する量子収率のプロットは、CN 単体の

吸収スペクトルの立ち上がりとよく一致し

ていることがわかった。したがって CN/TiO2

光触媒上に担持された CN が水素生成反応の

光活性種として働くことが明らかになった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4 各種光触媒上での可視光照射下でのグ

リセリン水溶液からの水素生成反応 

 

図 5 には、各種光触媒を電極に固定化し各波
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長の光を照射したときの開放状態での電位

変化を示す。TiO2光電極に可視光を照射した

場合では電位応答がなく、紫外光の照射によ

ってのみ、E が-0.13 V vs. SHE (標準水素電

極電位)までシフトする。このシフトは、グリ

セリンの酸化反応により正孔が消費され、一

方、生成した電子が伝導帯近傍に蓄積された

ことによるフェルミ準位の変化を示す。CN

単体は、光照射によって、わずかの電位シフ

トしか示さず、真性半導体と見なすことがで

きる。一方、1.3-CN/TiO2 光触媒に可視光 (λ 

> 450 nm)を照射すると、E が -0 V vs. SHE

付近までシフトすることから、TiO2と CN と

の界面で効率よく電荷分離が起こることが

示唆された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5  各種光触媒を光電極としたときのグリ

セリン水溶液中での電位変化 

 

図 6には、CN/TiO2光触媒におけるバンド

ギャップ、およびグリセリン水溶液中での電

位変化を示す。2.8 eV 以上の光エネルギーを

照射すると、CN のバンドギャップ励起によ

り、生成する正孔がグリセリンを光酸化し、

酸化生成物を与える。一方、伝導帯近傍に励

起された電子は Pt のほうに移り、その上で

プロトンが還元され、H2が生成すると考えら

れる。光電気化学測定を駆使することで、可

視光応答性の起源となる活性種の同定、およ

び光触媒の反応機構について考察を行った。

水素生成反応に関与する光触媒活性の起源

は、TiO2表面に結合している-N=C=N-，-C≡N

および melem/melonが複合化した構造体のバ

ンドギャップ励起（E > 2.8 eV）に起因してい

ることがわかった。 

以上、CN/TiO2 光触媒は、可視光応答型光

触媒として十分に機能すること、さらに各種

分光学的および光電気化学的測定を駆使す

ることで、光活性種の構造の同定および光酸

化反応や光還元反応のメカニズムを分子レ

ベルで解明した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6 1.3-CN/TiO2 光触媒上でのグリセリン

水溶液からの水素生成におけるエネルギー
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