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研究成果の概要（和文）：本研究ではCO2/H2O/H2が存在する系でCO2の改質・資源化とH2の貯蔵を同時に実現する新し
い可視光応答型光触媒開発を行った。その際に、透明多孔質繊維を基材とし、その細孔内に担持遷移金属とPdをTiO2と
共にコーティングした。高い光応答性とCO2改質・H2貯蔵性能の評価ならびに向上を研究目的とした。その結果、以下
の知見を得た。① CO2/H2O系：金属担持によるCO2改質性能向上が認められた。重ねあわせの効果を検証したところ、
効果は十分に得られなかった。② CO2/H2系、CO2/H2O/H2系：Fe担持によるCO2改質性能促進効果は得られたが、H2添加
による性能向上効果は得られなかった。

研究成果の概要（英文）：This study carried out the development of new visible light-driven photocatalyst 
realizing CO2 Reforming/Recycling as well as H2 Stock at the same time for the system CO2/H2O/H2. 
Transparent porous fiber (TPF) was selected as a basis and a loaded transition metal and Ps were coated 
with TiO2 inside the porous of TPF. The aim of this study is to evaluate and improve the high light 
absorption, CO2 reforming and H2 stock performance of the developed photocatalyst. As a result, the 
following conclusions have been obtained: (1) CO2/H2O system: It is acknowledged that the CO2 reforming 
performance of prepared photocatalyst was improved by metal loading. The overlapping effect on CO2 
reforming performance was not obtained well. (2) CO2/H2 system, CO2/H2O/H2 system: Though the effect of 
Fe loading on the CO2 reforming performance improvement was obtained, the effect of H2 addition on the 
improvement was not obtained.

研究分野： エネルギー工学

キーワード： 光触媒　二酸化炭素改質　可視光応答　還元剤　重ね合わせ

  ２版
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１．研究開始当初の背景 
 CO2が世界的に増加の一途である昨今、排
出量削減のためには革新的技術開発が焦眉
の課題である。本研究では、TiO2光触媒によ
る CO2 の改質・資源化に着目した。CO2、
H2O共存下でTiO2に388nm以下の波長の紫
外光を照射すると、CO2が実験条件によって
CO、CH4、C2H4、C2H6、CH3OH 等の燃料
に改質される（Anpo et al., 1995; Dey et al., 
2004; Kaneco et al., 1997; Ozcan et al., 
2007 等）。また、H2O の代わりに H2を用い
た場合、CH4、C2H4、C2H6 といった炭化水
素系燃料に改質される（Yang et al., 2011）。
本技術が確立されれば、現存 CO2 の削減と
CO2の資源化が可能になり、画期的な技術と
なる。これまでに TiO2による CO2の改質・
資源化に関する研究は、主に各種金属を担持
した TiO2粉末を CO2溶存溶液に混入し、紫
外光を照射した系について国内外で多数行
われているが、CO2改質による生成物濃度は
0.001～0.1vol%程度である（Anpo et al., 
1995; Dey et al., 2004; Kaneco et al., 1997; 
Ozcan et al., 2007 等）。生成物を例えば燃料
として利用するためには、濃度が可燃範囲の
下限値（CO：12.5vol%、CH4：5.3vol%、C2H6：
3.0vol%）に達することが前提であり、大き
なブレークスルーが望まれる。 
 研究代表者はこれまでに、種々の基材への
光触媒の成形が可能で実用化への展開が容
易なゾルゲル・ディップコーティング法によ
り作製した TiO2を用いたバッチ式装置にて、
気相のCO2+H2O系でCO2改質実験を行った。
TiO2 作製条件を種々検討することで生成燃
料（主に CH4、CO の混合物）濃度を最大
3vol%にまで引き上げることに成功した。し
かし、前述の目標濃度をクリアするにはさら
なる性能向上が必須であり、光触媒作製手法
に関する新たな戦略が必要である。 
 そこで、研究代表者は、入射光エネルギー
の吸収特性を向上させることで生成燃料濃
度の増加を図ることとし、紫外光以外の波長
域の光エネルギーの有効利用、すなわち可視
光応答 TiO2 光触媒の作製を目指す。上述し
た CO2の改質・資源化に関する既往研究は紫
外光を利用したものが大多数であり、可視光
を利用した報告例もわずかにあるものの、可
視光応答性発現の有無の評価に留まり、その
CO2改質性能は極めて低い。 
 そこで本研究では、Pd を TiO2に担持する
ことで紫外光照射下で CO2 から約 0.01vol%
の H2 製造に成功した研究（Goren et al., 
1990）に着目し、還元性能の高い Pd を主担
持触媒とした上で、吸収光波長域拡大用に
Cr、Cu、Fe、V 等の遷移金属を副担持触媒
としてそれぞれ TiO2 に担持したハイブリッ
ド光触媒を新規作製する。Cr、Cu、Fe、V
等の遷移金属は表 1に示したようにそれぞれ
可視光域に吸収波長域を有することから、最
適な組み合わせを探索し、TiO2が応答する紫
外光域と可視光域を幅広く網羅する高度入

射エネルギー利用型新光触媒を作製する戦
略である。その際に、網目状透明多孔質繊維
を基材とし、その多孔質体の表面や細孔内に
Pd や担持遷移金属を TiO2と共にコーティン
グする。本基材は光透過性が高いため、光触
媒全体に光が十分に照射される。 
 

表 1 本研究で対象とする金属種の特性 

 

 
図 1 TiO2光触媒による CO2改質反応 

スキーム 
 
 図 1に示すCO2+H2O系でのCO2改質反応
スキームから、燃料を生成する還元過程で電
子と H+が必要となる。担持遷移金属から自
由電子が放出されるため、この自由電子を還
元反応促進に利用する。また、既往研究では
CO2 と H2O の組み合わせでの検討例が多い
が、本研究では新たに CO2、H2O、H2が共存
する系で検討を行い、H+ソースとして H2O
と H2 を同時利用し、CO2 改質・燃料生成を
促進させる。CO2の資源化と共に、H2と CO2

を反応させて炭化水素系燃料に改質する。こ
れにより、1mol 当たりの H2含有量の多い気
体燃料に変換して H2 を貯蔵するシステムに
もなる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、CO2/H2O/H2 が共存する系で
CO2 の改質・資源化と H2 の貯蔵を同時に実
現する新しい可視光応答型光触媒開発を行
う。CO2/H2O/H2 系の混合気体から CH4、
C2H4、C2H6 といった炭化水素に変換する効
率を高めるため、可視光に吸収波長域を有す
る Cr、Cu、Fe、V といった遷移金属を還元
性能の高いPdと組み合わせてTiO2に共担持
させることで、広範な波長光領域に応答する
CO2還元性能の高い新型光触媒の開発を目指

金属種 作製光触媒膜中の状態 吸収光波長　[nm]
Ti TiO2 < 388

Cr Cr3+ 400 - 550
Cu Cu2+ 400 - 600
Fe Fe3+ 400 - 550
V V5+ 400 - 600
Pd Pd2+ 吸収せず

2H+ + 2e-

H2O H2O

<酸化反応> 

<還元反応>

H2O → ･OH ＋ H＋
h＋

h＋

・OH ＋ H2O → O2 ＋ 3H＋

C2H4

C2H6

・CH2

・CH2+ 2H+ + 2e-

・CH2

CO2 CO ・CH2
4H+ + 4e-

2H+ + 2e-

TiO2 + hν (under 388 nm) → h+ + e-
<光触媒反応>

CH4

hν : 紫外光エネルギー h+ : 正孔 e- : 電子

H+ : 水素イオン

・OH : ヒドロキシ
ラジカル

・CH2 : カルベン



す。その際に、透明多孔質繊維を基材とし、
その細孔内に担持遷移金属、Pd を TiO2と共
にコーティングする。光が基材を透過し、光
触媒全体に十分に照射されるため、高い光応
答性と CO2 改質・H2 貯蔵性能の評価ならび
に向上を研究目的とする。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、前述した研究目的を達成する
ため、4 つの研究課題を設定し、次のような
研究計画および方法に基づき実施する。 
【課題 1：高い CO2改質性能を有するハイブ
リッド光触媒作製技術の構築】 
 研究代表者は、各種光触媒の作製経験を踏
まえて、今回新たに作製するハイブリッド光
触媒では、光触媒単位体積当たりの光吸収性
能を向上させるため、光が漏れなく照射され
るように透明基材に担持金属と TiO2 を均一
にコーティングすることに注力する。研究代
表者が十分な経験を有するゾルゲル法を用
い、TiO2ゾル溶液にナノサイズの Pd 粉末を
混合させたものと、Cr、Cu、Fe、V 等のナ
ノサイズの遷移金属を混合させたものを
別々に作製し、それぞれの溶液に基材（網目
状透明多孔質繊維）を別々に浸漬させてコー
ティングし、電気炉で焼成を行った後、図 2
に示すように、積層する。この際に、金属混
入 TiO2 ゾル溶液を基材の細孔内に浸み込ま
せる毛細管力に影響する基材の含浸時間と
引き上げ速度をパラメータに設定する。また、
光吸収性能に大きく寄与すると考えられる、
各種金属の TiO2 ゾル溶液混合割合も変化さ
せ、その影響を評価すると共に各金属で異な
ると考えられる最適値を選定する。作製した
ハイブリッド光触媒について、CO2改質性能
の支配因子であるコーティングTiO2量、TiO2

の粒子径・結晶性、担持金属の結晶・結合状
態、ならびに TiO2 と担持金属の吸収光波長
域について、SEM、AFM 等による表面観察、
EDX、XRD、EPMA 等による組成・結晶性
分析、ならびに UV-VIS スペクトルによる吸
収光波長域分析で評価し、高性能ハイブリッ
ド光触媒の作製条件および作製技術を多角
的かつ効率的に選定・構築する。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 2 本研究で提案するハイブリッド光触媒 
 

【課題 2：ランプ照射条件での CO2改質性能
評価と照射光波長特性との相関解明】 
 課題 1で作製したハイブリッド光触媒を組
み込んだCO2改質実験装置を図3に示すよう
に設計・製作し、課題 1 の分析結果から高性
能が期待できる作製条件のハイブリッド光
触媒について CO2 改質性能・H2 貯蔵性能評
価を行う。光源には、太陽光に類似した広波
長光域を有するキセノンランプを使用する。
シャープカットフィルタで照射光波長を制
御して、CO2改質性能および生成燃料種と応
答光波長の相関について基礎特性を評価す
る。特にハイブリッド光触媒は積層構造を有
するため、異なる複数の金属種が光吸収特性
を示しているか確認すると共に、光吸収に最
適な構造を検討する。課題 1 の分析結果から
高性能を予想した作製条件で高い CO2 改質
性能および H2 貯蔵性能が得られなかった場
合は、その結果を課題 1 にフィードバックさ
せて、作製条件や作製方法を見直し、再度
CO2改質実験で検証する。 
 
 

図 3 CO2改質実験装置 
 
【課題 3：初期ガス組成比が CO2改質性能に
及ぼす影響評価とその反応メカニズム解明】 
 CO2/H2O/H2 が共存する系での TiO2 光触
媒の CO2 改質性能評価を行った研究例がな
く、ましてや本研究で提案するハイブリッド
光触媒での評価例はない。そこで、課題 1、2
で得られた高性能ハイブリッド光触媒を用
い、CO2/H2O/H2 の初期ガス組成比を変化さ
せてランプ照射下で CO2 改質実験を行い、
CO2改質性能に及ぼす影響評価と反応メカニ
ズムの解明を行う。図 1 に示した CO2/H2O
系では、CO2が 1mol に対して、CH4、C2H4、
C2H6の生成に必要な H+量はそれぞれ 8mol、
12mol、14mol であり、それに対応する H2O
量は 4mol、6mol、7mol である。これに H2

を加えれば還元雰囲気となり、炭化水素生成
の還元反応の促進が期待される。ただし、
CO2/H2O/H2 が共存する系の反応メカニズム
はこれまで未解明であるため、ガス分析で被
反応物、生成物、副反応物の収支をとり、反
応スキームを新たに構築する。 
 
【課題 4：太陽光照射条件下での CO2改質性
能評価と高性能化のための採光機構改善】 
 課題 1、2、3 で得た知見を基に、まずはキ
セノンランプで照射光に規則的時間変動を
与えて、次に太陽光照射条件下で、それぞれ
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CO2改質性能を評価する。キセノンランプの
光強度は太陽光中の値と同程度とし、太陽光
照射条件への移行をスムーズにする。表 1 に
示したように本研究で担持金属に採用する
遷移金属の吸収光波長域は 400～600nm 程
度であり、太陽光のエネルギーは 500nm 帯
近傍の波長で最大になることから、太陽光エ
ネルギーの高度利用が期待される。ここで得
た結果と課題 2で得た基礎特性の評価結果と
を比較し、照射光の時間変動性に起因した反
応メカニズムや CO2 改質性能の変化を調べ、
光照射条件と CO2 改質性能の因果関係を整
理する。生成燃料濃度が低い場合には、朝晩
や曇天時の光強度低下が主因と想定できる
ため、太陽光集光装置を本実験装置の採光部
に組み込むことで照射光強度の時間変動を
解消し、生成燃料濃度の増加を図る。 
 
４．研究成果 
（1）作製光触媒の表面分析 
 担持金属を Fe、Cu、Pd と変化させて網目
状繊維に金属担持 TiO2 薄膜コーティングを
施し、SEM、EPMA で定性・定量分析を行
った。その結果を図 4～7 に示す．これらの
図より、全ての条件において本研究の作製手
順で網目状繊維上に金属担持 TiO2 薄膜をコ
ーティングできた。ゾルゲル・ディップコー
ティング法では、Ti が繊維の周りに歯のよう
な形状で付着し、担持金属は塊状になって付
着していた。1 次粒子径が 10m 以下の粒子
を使用したが、凝集が認められた。一方、パ
ルスアークプラズマガンで Fe 担持したとこ
ろ、Fe はナノレベルのサイズで細かく付着し
ていることが分かった。これは、金属棒をプ
ラズマで溶融し微粒子にして飛散させて担
持させるため、ゾルゲル・ディップコーティ
ング法より担持金属径が小さくなったと考
えられる。 
 

 
図 4 Fe/TiO2（ゾルゲル・ディップコーティ

ング法で作製） 
 

 

 
図 5 Cu/TiO2（ゾルゲル・ディップコーテ

ィング法で作製） 

 
図 6 Pd/TiO2（ゾルゲル・ディップコーティ

ング法で作製） 
 

 
図 7 Fe/TiO2（パルスアークプラズマガンで

作製；パルス回数 1000 回） 
 
（2）CO2改質性能評価 
①CO2/H2O 系 
 図 8 に、照射する光源の波長の制御は行わ
ず、紫外光を含む広波長域光（185nm～
2000nm）を照射して CO2改質実験を行った
結果を示す。この時、いずれも基材は 1 枚で
ある。同図では、キセノンランプ 72 時間照
射後の生成燃料濃度を示した。なお、本研究
では生成燃料として CO、CH4、C2H6、C2H4

が得られたが、CO が他の燃料に比べて 100
倍程度大きかったため、CO について結果を
整理した。 
 

図 8 各金属担持条件での CO 生成濃度比較
（広波長域光照射条件） 

 
 本図より、ゾルゲル・ディップコーティン
グ法で Fe や Cu を担持した場合に、金属未
担持 TiO2 より CO 生成濃度が高くなり、金
属担持による CO2 改質性能向上が認められ
た。一方、Pd を担持した場合に低性能とな
った理由としては、本研究では Al2O3を主成
分とした粉末（Pd の内訳 5wt%）を Pd 担持
に用いたため、そもそもの Pd 担持量が少な
かったことが考えられる。また、パルスアー
クプラズマガンで Fe 担持した場合に低性能
になったのは、図 7 に示したように、Fe は
十分に担持されているが、本研究ではゾルゲ
ル・ディップコーティング法で TiO2 薄膜を
コーティングしてからパルスアークプラズ



マガンで金属を担持しており、担持金属であ
る Fe が TiO2薄膜表面を覆ってしまい、被反
応物である CO2や H2O との接触や光照射が
不十分になり、TiO2の光触媒としての性能が
十分に得られなかったと推察する。Fe/TiO2

と Cu/TiO2 を比較すると、Fe を担持した方
が高性能になった。これは、イオン半径を比
べると、遷移金属の中でも Fe の方が Cu よ
り Ti と類似している（Ti4+ = 74.5pm、Fe3+ = 
78.5pm、Cu2+ = 68pm）ためと考えられる。
イオン半径が類似している金属を使用する
ことによって結晶欠損が少なく担持できる
ため、電荷分離が促進され CO2改質性能が高
くなったと考えられる。 
 図 9 に、広波長域光照射条件で、重ね合わ
せの効果を検証した結果を示す。基材 1 枚
（Single）、基材 2 枚の重ね合わせで上側、
下側共に表面のみコーティング（Double）、
基材 2枚の重ねあわせで上側の基材のみ裏表
両面コーティング（Double (both sides)）に
ついて、キセノンランプ 72 時間照射後の CO
生成濃度を示した。 
 

図 9 重ね合わせの効果の検証 
（広波長域光照射条件） 

 
 本図から、Single の条件で金属担持した場
合に高い CO2改質性能を示し、重ねあわせに
よる効果は得られなかった。重ね合わせるこ
とで 2 枚の基材間で生成物が滞留を起こし、
その結果逆反応が起こり、72 時間後では CO
生成濃度が減少したと考えられる。また、必
ずしも上側の基材を両面コーティングして
も電子の受け渡しが活発になるわけではな
く、コーティングの方法や金属によって性質
が異なると考えられる。しかし、重ね合わせ
た条件でも 24 時間照射までの CO 生成速度
は高いことが別途確認されており、短時間で
の CO2 改質性能向上方法として今後期待で
きるのではないかと考える。 
 次に、シャープカットフィルタを用いて、
400nm 以下の紫外光をカットし、可視光領域
以上の波長光のみ（401nm～2000nm）を照
射して CO2改質実験を行った。図 10 では、
キセノンランプ 96 時間照射後の生成燃料濃
度を示した。なお、本研究では生成燃料とし
て CO、CH4、C2H6、C2H4が得られたが、可
視光領域以上の波長光では CH4、C2H6、C2H4

の生成濃度はごくわずかであったため、ここ
では CO について結果を整理した。 

図 10 各金属担持条件での CO 生成濃度比
較（可視光域以上光照射条件） 

 
 本図から、いずれの金属を担持した条件で
も可視光応答性が発現し、本研究の手順で可
視光応答型光触媒の作製は可能であること
が分かった。また、可視光域以上の光を照射
する条件では、紫外光を含む広波長域光を照
射した条件と比べると CO 生成濃度が最大値
に至るまでの時間が長くなった。一般に光触
媒は、活性が低いと反応平衡に達するまでに
長時間を要するという特徴があるため、紫外
光をカットした本実験系では、光触媒の活性
が低下したと考える。 
 可視光域以上の光を照射する条件につい
ても、重ね合わせの効果を検証した。図 11
に、その結果を示す。 
 

図 11 重ね合わせの効果の検証 
（可視光域以上光照射条件） 

 
 本図から、広波長域光照射条件同様、重ね
あわせによる CO2 改質性能の向上は必ずし
も全ての条件では認められなかった。重ねあ
わせの効果が十分に得られなかった理由と
して、重ね合わせることで上下の基材間での
相乗効果を期待したが、反対に 2 枚の基材間
で生成物が滞留してしまい逆反応が起きて
しまっていると考えられる。しかし、重ね合
わせた条件でも 24 時間照射までの CO 生成
速度は高いことが別途確認されており、短時
間での CO2 改質性能向上方法として今後期
待できるのではないかと考える。 
 
②CO2/H2系、CO2/H2O/H2系 
 まず混合気体組成が CO2 改質性能に及ぼ
す影響を評価した。TiO2を用い、広波長域光
照射条件について検討した。CO2の mol 量を
1 として CO2 と H2 のモル比を変化させて
CO2 改質実験を行ったところ、CO2/H2 系で
は、反応式から示される理論 mol 比は CO 生



成では CO2：H2 = 1：1、CH4生成では CO2：
H2 = 1：4 であるのに対し、本研究の実験結
果によると最適 mol 比は CO 生成では CO2：
H2 = 1：2 となり、CH4生成では各 mol 比で
有意な差は認められなかった。一方、
CO2/H2O/H2 系では、反応式から示される理
論 mol 比は CO 生成では CO2：H2 = 1：1、
CH4生成では CO2：H2 = 1：4 であるのに対
し、本研究の実験結果によると最適 mol 比は
CO 生成では CO2：H2 = 1：4 となり、CH4

生成では各mol比で有意な差は認められなか
った。本研究において CO 生成で H2 の量が
理論値より多く必要になった理由として、理
論値では十分な還元雰囲気にならなかった
ためと考える。CH4生成については、光触媒
の反応性をより改善してガス組成の影響が
発現し易くした上で、再検討する必要がある。 
 次に、CO2/H2O 系、CO2/H2系、CO2/H2O/H2

系について、TiO2と Fe/TiO2を用いて広波長
域光照射条件と可視光域以上光照射条件で
CO2改質実験を行い、得られた生成燃料濃度
を比較した。図 12 に広波長域光照射条件で
得られた最大生成燃料濃度を、図 13 に可視
光域以上光照射条件で得られた最大生成燃
料濃度をそれぞれ各条件で比較した結果を
示す。 
 

図 12 還元剤の影響評価 
（広波長域光照射条件） 

 

図 13 還元剤の影響評価 
（可視光域以上光照射条件） 

 
 この結果から、広波長域光照射条件、可視
光 域 以上光 照 射条件 共 に最高 濃 度 は
CO2/H2O 系で Fe/TiO2 を用いた場合に得ら
れることが明らかとなった。Fe 担持による
CO2改質性能促進効果は得られたが、H2添加
による性能向上効果は得られなかった。Fe
担持による反応系への電子供給量増加に対

して、H+量が不十分な可能性が考えられ、今
後還元剤と CO2の組成費、ならびに金属担持
量の最適化についての検討が必要である。 
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