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光触媒 を用 い た二 酸化炭素の光還元

　　　　　 寺村謙太郎
＊ 1 ＊ 2

　　 Chemical 　fixation　of　CO2　in　the　presence 　of　a　heterogeneous 　photocatalyst 　is　a　promising　method 　for
converting 　it　into　other 　carbon 　sources ，　The 　photocatalyt 正c　reduction 　of 　CQ 〜 using 　reductant 　is　desirable；

therefore，　it　is　important　tQ　replicate 　the　same 　system 　as 　that　used 　by　plants ，　We 　have　found 　that　CO 　is

generated　as　a 　result　Qf　the　phQtocatalytic　reduction 　of　CO ，・　in　the　presence　of　HL・　or 　CH4 　over 　MgO 　and 　GaL・03，

these　solid　mater 正als　exhibit 　the　properties　of　solid　base　catalysts ；therefore，　CO2 　can 　be　adsQrbed 　Qn 　the

surface 　of 　these 　materials ．　We 　have　insisted　on 　the　importance　of　CO2　adsorption 　Qn 　the　surface 　because　this
makes 　CO2 ，　which 　is　a　stable 　and 　linear　molecular ，　into　an 　active 　species 　which 　provides　abundant 　reactivity

for　the　photocatalytic 　reduction 　of 　CO2 ．
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 1，　 は じめ に

　 CO ・ の 排出量 は 他 の 温室効果 ガ ス と比べ 格段 に 多 い た

め，そ の 削 減 は 国際 的 な 問題 とな っ て い る 。
こ れ ま で 我

が 国は CO2 の 排出の 問題 に 対 し て ，省 エ ネル ギ
ー

技術 や

原 子力発 電 を 積極 的 に 用 い る こ と に よ っ て 「な る べ く

CO2 を排出 しな い （つ ま り，化石燃料 を な る べ く使用 しな

い ）」とい う政 策を推進 して きた。しか し，東北 地 方太平

洋沖地震 に よ る 福島第
一

原子力発電所 の 被害 を受け て ，

我 が 国 にお け る 原 子力発 電所 の 新規建設計画 は ほ ぼ 凍結

され よ うと して い る 。 その た め，現政権 が 掲げる 「COItを

は じめ とす る温 室効果 ガ ス を，2020年 まで に 1990年比 で

25％ 削減する 」 と い う国際公約の 達成 は 非常 に 難 し い こ

と は 自明で ある 。

一
方，CO ・

・の 排出 削減 を大規模 に行うた

め に 海中 ・地中へ の 貯蔵技術 や CO ・，分離膜 ・吸収剤 の 開

発 が 行 わ れ て い る が ，こ れ ら の 技 術 は Cα 自体 を 地 球 上

か ら 除去す る 技術 で は な い た め ，廃棄物 と し て の CO ・・を

どの よ うに扱 うか と い う将 来 的 な問 題 が 残 る 。こ の よ う

に
， 人為的二 酸化炭素排出 の 規制 に は 限界 が あ り，既存
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技術 に よ る CO2 の 分離回収 に は将来的 な 問題 が残 る とす

る な らば，排出され る CO2 を別 の 物質へ 変換せ ざる を得

な い 。菌 類 な ど に よ る生 物 学 的 変換 も研 究 さ れ て い る が，

大規模 に 展開す る の で あ れ ば 化学的な 変換 を検討 す る 必

要 が あ る。高分 子 合成 ・直接水 素 化 ・電 気化 学 還 元 な ど

現在検討 され て い る CO2 の 化学的変換技術 は多岐 に わ た

る。しか し，こ れ らの 変換技術 にお い て は 多 くの エ ネル

ギーを 必 要 とす る ため ，CO2の 再資源化 を 目標 とす る の で

あれ ば ，循環可 能 な 自然エ ネル ギ
ー

を用 い る こ と が 必 須

とな る 。 そ の 候補 と して は使用可能 な エ ネ ル ギ ー
量 を考

慮す る と太陽光が 最 も望 ま しい と考えられ，CO2の 光化学

還 元 （人 工 光合成 ）が 近 年盛 ん に 研 究 され て い る 。

　筆者 は 「固体表面 上 で の 分 子 の 光活性 化 」を メ イ ン テ ー

マ と して 研究 を行 っ て お り，そ の 光活性化機構 に お い て

固 体表面上へ の 分 子 の 吸着が キ
ー

ス テ ッ プで あ る こ と を

見 出 して い る
L〕2：

。 例 え ば，TiO2を 用 い た NHn を還 元 剤 と

し た NO の 光 分 解 （NHs −SCR ）に お い て は，　 Tio ・・の ル イ ス

酸点 に NHs が 吸着 され，光 照 射 に よ っ て 吸着 され た NH3
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の N2p か ら TiOz の Ti3d へ の 電荷分離 が 起 き る た め，長

波 長 側 で ア ク シ ョ ン ス ペ ク トル は TiO ・の 紫外 可 視拡散反

射 ス ペ ク トル に
一

致 しな い
3：14 …

。 ま た，Nth20fiを用 い た ア

ル コ
ー

ル の 選 択酸化 に お い て も同 様 な ア ク シ ョ ン ス ペ ク

トル の シ フ トを確認 して い る ％ つ ま り，CO ，’の 光 還 元 を

実現す る た め に は CO2が 化 学吸着可 能 な表面 の 構築が 重

要で あ る 。こ れ まで に 我 々 は 還元剤 と して H ，，を用 い た

CO ，1の 光還 元反応 が ZrO2上 に お い て 常温 常 圧 下 で 進行 し，

生 成物 と して CQ が 選択的 に 得 ら れ る こ と を 明 ら か に し

た 6／7）
。 触媒探索 を行 っ た結果，ZrO ，

・以 外 に 固体塩 基 と呼

ばれ る MgO や CaO が 高 い 活性 を示 した 。さ ら に Ga20 ／s は

MgO や ZrO2 に 比べ て CO2吸着量 が 少 な い に も関わ らず，

CO2光 還 元 反 応 にお い て は MgO と ほ ぼ 同 じ活性 を示 した 。
一

方 ， 固 体酸 と し て 知 ら れ て い る 酸化物で は全 く活性 を

示 さな か っ た。つ ま り，固 体表面 上 の 塩基点へ の CO ・ の

吸着が CO2 の 光還元の ドラ イ ビ ン グ フ ォ
ー

ス で ある と予

想 され る。本稿 で は MgO と Ga203上 で の CO2 の 光 還 元 に

つ い て 解説す る 。

2、 MgO 上 で の CO2 の 光還元
s ） 9）

　Fig．1 は MgO 上 で の H2 を還 元 剤 と した COt／の 光還 元 に

お け る CO の 生成量 と H ・の 消費量 の 経時変化 で ある 。　 COz

と 臣 が 1 ：1 で 反応 して CO とH20 が 生 成す る と考 え る と

H2 の 消費量 は 化学量論 か ら大 き くずれ て お り，こ の 反応 が

単純 な H2 に よ る CO．E の 還元 の み で 進行 して い る わ けで は

な く，反応 中 間体 を経 て CO が 生 成 して い る と予 想 さ れ る。

そ こ で MgO 表面 上 に 残存する 種 を同 定す る た め に ，光還元

後 に 気相中の 基質お よび生 成 物 をす べ て 排気 して ，MgO を

加熱 した と こ ろ co と少量 の H ・が検出され た 。 Fig，2 は cO2

の 導人 量 に対 す る 光 還 元 に よ っ て 生 成 され た COの 量 お よ

び 反 応後 に 触媒 を 加熱 し て 生 成 さ れ た CO の 量 で あ る 。

MgO を加 熱 して 生 成 した CO の 量 は MgO 上 に 生 成 され た
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反 応 中 間 体の 量 を反映 して い る と考 えられ る 。 MgO を加

熱 して 生 成 した CO の 量 は CO ・・ の 初 期導入 量 66 μlnol・g−

MgO −1で 最も高い 値 を示 すが，こ の 場合 は 光還 元 に よ っ て

生 成 した CO は 少量 で あ る 。COt／の 初 期導入 量が 66 μmo1 ・

g
−MgQ −】

（し きい 値 1＞を超 え る と MgO を力rl熱 して 生 成 し

たCO の 量 は 減 少 し，そ の
．・
方 で 光還 元 に よ っ て 生成 した

CO の 量 が 増加す る 。さ らに CO ，・の 初 期導 入 量 が 130μmol
・

g−MgO 　 1
〔し きい 値 2）を超える と，ど ち ら の 量 も

一．．・
定 と

な っ た 。 MgO 上 の CO2 の 吸着等 温 線 を 測定 した と こ ろ，

CO2 の 化学吸 着量 は 130 μ mo1 ・g−MgO
−］ と見積 もられ た 。

こ れ が Fig．2 に お け る し きい 値 2と
．・
致 す る こ とか ら，光

還 元 に よ っ て 生 成 さ れ た CO の 量 は MgO 上 に お け る CO ，・

の 化学吸着量 に 依存す る と結論付け た 。 MgQ ．．llに CO2 を

導入 した と きの 赤外吸 収 ス ペ ク トル の 変化 か ら，CO ，・の 初

期導 入量 が 少 な い 場合 は Rg ．3 に示 す carbQnate 　A が 増加

し，CO ・1 の 初 期 導 入 量 が 66 μ mo1 ・g−MgO 　
l
（し きい 値 1）

を 超 え る と carbonate 　A に 代 わ っ て carbonate 　B が 生 成 し

始 め る こ とを明 らか に した。CO ／，の 初期導入 量 と光還元 に
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よ っ て 生 成 し た CO の 量 の 関係 か ら，　 COu の 初期導入 量 が

少 な い 問に 生 成 さ れ る carbonate 　A は CO2 の 光還元 に は不

活性 な種 で あ り， そ の 後生成量が 増加す る carbonate 　B か

ら CO2 の 光還 元 に 活性 な 反応中間体 が 形成 さ れ る と考 え

ら れ る 。

　 我 々 は TPD お よび 赤外吸収 ス ペ ク トル の 結果 か ら こ の

反 応 中 間体 が formateで あ る と結論 した。　MgO 上 の formate

は熱分解 して CO とH ・が 生 成す る こ とが 報告 され て お り，

先 に述 べ た よ う光還 元 後の 触媒 を加熱す る とCO と少量 の

H ・が 脱離す る 結果 と矛盾 し な い 。MgQ に HCHO を 吸着 さ

せ る と，formateが MgO 表面上 に生 成す る こ とが すで に

報告 されて い る 。 また，実際 にHCHO をMgO 上 に 吸着 さ

せ て 赤外吸収 ス ペ ク トル を 測定 した と こ ろ ，formateの 生

成 を確認 した 。そ こ で ，反 応 中 間 体 で あ るformateが 反 応

に ど の よ うに 関わ っ て い る か を調 べ る た め，HCHO を基

質と した 反 応を行 っ た。HCHO の み を基質と して 導入 し，

光照射 を 行 っ た が CO の 生 成 は 見 られ な か っ た。ま た ，

HCHO と H ・ の 共 存下 で 光 照 射 を行 っ て も同様 な結 果 を得

た 。 こ の こ と よ り，本反応 の 最終生 成 物で あ る CO はMgO

上 の formate自身が 光分 解 して 生 成 して い る の で は な い と

結論 した 。

一
方，HCHO と CO2 の 共存下で 光照射 を行 っ

た とこ ろ，COの 生成が 見 ら れ た。暗 中 で は こ の 反 応 は 進

行 し な い こ とか ら
，
formateは 光照射 下 で CO 止 反応 し て

CQ が 生 成 して い る こ と が わ か っ た。さ ら に 生 成 した CO

の 炭素源 を 調べ る た め に 同位体 を用 い た実験 を 行 っ た 。

1
℃OL・ とHi2CHO を用 い た 実験 で は ほ ぼ

：／

℃0 の み の 生成 を

確認 し た 。 こ の こ とか ら MgO ．．ヒで の 胤 を還 元斉ljと した

CO ，・の 光還 元 に お い て 生 成す る CO は 反 応 rlu間 体 の formate

で は な く気相の CO ／t 由来 で あ る と結論 した 。

　 formate の 生成過程 を考えた 場合，　 MgO 上 に吸着 した

COttが 光励起 され，気相 中 の H2 と反 応 して ，　 formateが 生

成 され る とい うプ ロ セ ス が 最も妥当で ある 。Fig．4は Mgo

上 に 吸着 した COu の EPR ス ペ ク トル で あ る 。 暗中に CO・ご

を導入 して もス ペ ク トル に 変化 は 観察 され なか っ た。し

か し，光照 射 を行 う と g ＝L998，2．002お よ び g ＝2．007，
2．011，2，022 に CO ／t

．
お よ び CO ，， ラ ジ カ ル に 帰属 さ れ る シ

グ ナ ル が 観 察 され た。こ の よ う な光 活 性 種 は ZrC）t／や Cao

上 で も確認 して お り， 固体表面上 で の 分子の 光活性化 に

化学吸着が 大 き く影響 して い る こ と を示 して い る 。 こ れ

らの シ グ ナ ル は 光照射を止 め て ，暗中で 放置 して も安定

に 存在す る こ と か ら，MgO 上 の CO ・

’
お よ び CQ ｛

．．
ラ ジ カ

ル は 長 寿命 な 種で あ る と考え ら れ る 。こ れ ら の ラ ジ カ ル

種 に 対 して 且 を導入す る と，シ グ ナ ル は 速 や か に 減少 し

た。現在，活性種 と考 え て い る carbonate 　B が 電子 を受容

す れ ば COtt
．．
ラ ジ カ ル と な る た め，　 CO ／，

．．
ラ ジ カ ル か ら f⊂）r−

mate が 生 成 し て い る と結論 し た 。 ま た，我 々 は りん 光 ス

ペ ク トル に よ る 光 活 性 種 の 検討 を行 っ て い る。Fjg．5 は

MgO の 450　nm の りん 光 の 発光 を モ ニ タ
ーした と き の 励

起 ス ベ ク トル で あ る 。MgO の み で は 240　nm 付近 の 励起

光 に よる 発光 が観察 され た 。 こ れ はMgO の 表面低配位 サ

イ トの 光励起 に よ る発光 に帰属 され て お り，紫外 可 視拡

散反射 ス ペ ク トル に お い て も同様 な結果 が 得 ら れ る 。 こ

の 発 光 は CO ，，を導入 す る と 消 光 し，表面 低 配 位 サ イ トは

CO ／z と相互 作用 して い る と考 え られ る 。

．．・
方，320　nm 付

近 の 励起光 に よ る 発光 が 観察さ れ た。こ の 結果は CO2吸

着 に よ っ て 新 た な光活性種が 形成 され た こ と を示 して お

厂
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り，光照射下 に お い て 電子 が MgO か ら直接吸着 CO ，
，種へ

移 動す る プ ロ セ ス も存在す る と 予 想 して い る 。

　　　　　3． Ga203上 で の CO2 の 光還元
10 ）

　H ，・を還元剤 と し た CO ，・の 光還元 に お い て ，各種 の GaL，03

を検 討 した と こ ろ，β一Ga203が 最 も高 い 活 性 を示 す こ と

が 分 か っ た 。 Fig．6 は β
一Ga203 上 で の HL，を還元剤 と した

CO ・
・の 光 還 元 にお け る CO の 生 成量 の 経時変化 で あ る。主

生成物 と して CO が 生 成 した。光照射時間 と と もに CO の

生 成 量 が 増加 し，光照 射 48 時間後 の CO ・
・の 転化 率 は 7．3

％ で あ っ た 。Fig．7 に Ga203 へ の CO2 導入 圧 に 対す る CQ2

の 吸着等温線 か ら得 た化学吸着量 お よ び Cα の 光還元 に

石
罎

…

給
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Rg ．6　Time　dependence　of　the　amount 　of　CO 　gas　evolved 　over

　　　 Ga203　under 　photoirradaitien

お け る CO 生 成 速 度の 関係 を示 す。　 Ga20／s上 の CO2 の 化学

吸 着量 は CO2 平 衡圧 2．5kPa 付近で 飽和 に 達 し
， 飽和吸着

量 は 9．1 μ mol
・
g
−GaL・O ／s

一
且
で あ っ た 。

　 GazO3上 の CO ，化学吸

着量 は MgQ （13D μ Ino1 ・g−MgO
−］

〉や ZrO2 （60 μ mol ・g−

ZrO21 ）の 場合 に 比 べ て 圧 倒 的 に 少な い
。
　 CO ，光還 元 反 応

に お け る CO 生 成量 は Ga203上 に 化学吸 着 した CO ，量 に 依

存 し て お り，Ga203上 に 化学吸着 した COz が 光還元 され て

い る と結論 した。

　
一一

方，Ga203上 で は CO2 だ けで は な くH ・ も吸着 さ れ る 。

H2 の 吸 着等温 線 は 解 離 吸 着 を伴 う Langmuir型 の 吸 着等

温線 に フ ィ ッ テ ィ ン グ す る こ とが で き，H2 は Ga203 表面

上 に解離吸着す る と結論 した 。 ま た，Ga203上 の H ・の 飽

和吸着量 は 7．1 μ mQ1 ・g−Ga2031 で あ る と算出され た 。 次

に，反 応 中 に お け るH2 の 吸 着量 と吸 ts　H ・・の 光還 元 へ の 関

与を検討す る た め に CO ，・存在 下 で の H2 の 吸着等温線 を測

定 した 。 CO ・化学吸着後 の H 級 着量 は平衡 圧 2，5　kPa付近

で 飽和 に達 し，飽和吸着量 は 1．2 μ mol ・g−Ga20 ／s
−T

で あ っ

た 。 COzの 化学吸着 に よ っ て H ，の 吸着曲線 が 変化 し，　 CO ・

化 学 吸 着後 の H，・の 飽和吸 着量 （1．2μ mol ・g−Ga2031 ）｝ま前

処理後の Ga203上 の H2 の 飽和吸着量 （7．1μmo1 ・g−Ga203
− 1
）

に比 べ て 減少 した。こ の よ うな CO・ に よ る H2吸着等温線

の 変化 は COz と HL・が 同 じサ イ トに 吸着 され る こ と を示 し

て い る。ま た，Cα 光 還 元 にお け る CO 生 成量 の 変化 は H2

の 吸 着 量 の 変 化 に一致 した。こ れ は Ga203上 に吸 着 したH2

に よ っ て CO2 がCO に 還元され る こ と をして お り，先 に 示

した CO ，の 吸着過 程 を含め て考え る と，　 Ga203．．ヒで の COz

の 光還元 は Langmuir −HinshelwQQd 型 の 反応機構 で 進行 し

て い る と予 想 され る。

　Fig．8 に Ga203上 へ の CO2 −
e 入 後 の FT −IR ス ペ ク トル か
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ら 前処 理 後 の ス ペ ク トル を差 し引 い た 差 ス ペ ク トル を示

す 。 400度 で 加熱処 理 を した Ga203に 対 して CO ・ を 導入す

る と
，
1634

，
1463

，
1431

，
1228cm −．1

に吸収バ ン ドが 観

察さ れ た 。 1634お よ び 1228cm．．1
の 吸収 バ ン ドは そ れ ぞ

tz　bicarbonateの COi｛ 非対称伸縮振動 ［vas （CO3）］お よ び

OH 変 角振 動 ［δ （OH ）］ に 由 来 す る 吸 収 バ ン ドで あ る と

同定 した。1463お よ び 1431　cm
−L

の 吸収 バ ン ドは そ れ ぞ

れ bidentate　bicarbonateお よ び monodentate 　bicarbonateの

CO ／，対称伸縮振動 ［ソ，，（CO／s）］に 由来す る吸 収バ ン ドで あ

る と 同定 し た 。 1431cm 　
1
の 吸光度 は CO2導入圧 の 増加 に

伴 い 増 大 し，CO2導入 圧 が 2．5　kPa を超 え る と
一

定 と な っ

た 。

一
方，1463cm 　

1
の 吸光度 は CQ2導入圧 の 増加 に 伴 い

減少 し，CO2導入 圧 が 2．5kPa を超え る と吸 収バ ン ドが 消

失 し た。こ の こ とか ら，CO2導入量が 増加す る に した が っ

て GaxO： 上 の bicarbonateが bidentateか ら monodentate へ

と変化する と結論 した。また，Fig．　7で 示 した よ うに，　 CO2

の 光還元 に お ける CO 生 成 量 は CO ，・導 入 圧 の 増加 に伴 い 増

加 し，導入 圧 2．5kPa を 超 え る と
一

定 と な る こ と か ら，

Ga20 ／s 上 で の CO2 光 還 元 反応 に 関与 す る 吸着 COtt種 は

monodentate 　bicarbonateで あ る と考えら れ る。

　 Ga ピα に CO2 と H ， を順 に 導 入 し，光照射 を行 っ た後 の

赤外吸収 ス ペ ク トル か ら前処理後 の ス ペ ク トル を差 し引

い た 差ス ペ ク トル を Fig．9 に 示 す 。　co2 の 導 入 後 に 観察 さ

れ る monodentate 　 bicarbonateに 由来す る 吸 収バ ン ド

（1634，1432，1229cll1
−1
）はH ・を導入 して も変化 は なか っ

た。COz お よ び H ，
・　E 入 下 で 光照 射を行 うと monodentate

bicarbonate出来の 吸収 バ ン ドは 減衰 し，光照射 12時間後

に は 完全 に 消失 し た 。そ の
一

方 で
， 光 照 射後 に は 水酸基

の 伸 縮 振動 ［ソ （OH ）］に 由 来す る ブ ロ ードな吸収が 増大

した 。 こ の 水酸基由来の 吸収 の 増加 は CO ：・の 光還元反応

（CO ・ ＋ H ・　
一・

　CO ＋ H ：O ）の 進行 に伴 うH ・O の 生 成を示 し
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Fig．9　Difference　IRspectra 　of　the　adsorbed 　species 　on 　Ga203

　　　（a ）afterthe 　introduction　of　6．OkPa 　of　CO2，（b｝afterthe

　　　lntroduction 　of 　5 ．8 　kPa 　of 　H2 ，　 and 　（c ）　under

　 　 　 Photoirradiation　for　12h

て い る。さ ら に 2962 ，2927，2857，1578，1389，1359cm
−1

に 別 の 吸収バ ン ドが現 れ た 。
こ れ らの 吸収バ ン ドは Ga20 ／t

上 に HCHO を吸着 させ た 場合 に現 れ る吸 収 バ ン ドと
一

致

した 。 金 属酸化物上 に HCHO を吸着 させ た 場合，表面 に

formateが 生 成す る こ と が よ く知 られ て お り，Ga20／t 上 に

CO2 と H ・ を導入 し光 照 射 を行 う と bidentate　formateが 生

成す る と結論 した。実際，HCHO を基質として Ga203に導

入 し，光照射 を行う と，CQ が 生 成 した 。 暗中に お い て は

反 応 は ほ とん ど進行 し な か っ た こ とか ら，bidentate　for．・

mate は光照射 に よ っ て 分解 し
，
　 CO が 生 成 さ れ た と結論 し

た 。

　
・
方，H ．t の 吸着 に 関 して も赤外吸収 ス ペ ク ト ル に よ っ

て 検討を行 っ た。Ga2Q3 に H ・ と CO ・， をJr「頁に 導入 し，光照

射 を行 っ た 後の 赤外吸収 ス ペ ク トル か ら 前処 理 後 の ス ペ

ク トル を差 し引い た差 ス ペ ク トル を Rg ．10 に 示す 。　H ，を

導人 す る と Ga−H に 由来す る 1973 お よ び 1949　cm ．．1
の 吸

収バ ン ドは 高波数側 に シ フ トし，1988cm
−L

に 吸収バ ン ド

が 現 れ た。光 照 射 を行 う と 1988cm ．1
の 吸 収 バ ン ドが 減

衰 し，光 照 射 12時間後 に は 完全 に 消失 し た 。 CO ・ を導 入

す る と monodentate 　bicarbonateに 由来 す る 1630，1433，
1230cm

−1
の 吸収バ ン ドお よ び bidentate　bicarbonateに 由

来す る ⊥459cm −L
の 吸収バ ン ドが 現 れ た。こ れ らの 吸収

バ ン ドの ほ か に 1580cm
．−

L
に も吸収 バ ン ドが 現 れ た 。 光

照 射を行 う と 1580crn ．−1 の 吸 収 バ ン ドは 増大 し，1389 お

よび 1361cm
−

［
に も吸収 バ ン ドが 現 れ た 。 1580，1389，

1361cm 　
l
に現 れ た吸 収バ ン ドは bidentate　formateに 帰 属

さ れ る 。

一
方 で monodentate 　bicarbonateお よ び bidebtate

bicarbonateに 由来 す る 吸収 バ ン ドは 光照 射 に 伴 い 減少 し

Φ
O
＝
邸

ぬ」
O
ω

ρ

く

2歪OO　2000　190e　　f8eO 　　　1600 　　　1400 　　　1200

F［g．10 　Difference 　IR　spectra 　of　the　adsorbed 　 species 　on

　 　 　 Ga203 （a ）after 　the　introduction　of　10 ．O　kPa 　of　H2，（b）

　　　 after 　the　introduction　of　6．O　kPa　of　CO2 ，（c）under

　　　 photojrradiation　for　l　h，　and （d）underphotoirradiation

　 　 　 for　12h
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Ga203　in　the　presence　of　H2

た 。つ ま り，光 照 射下 で monodentate 　bicarbonate か ら

bidentate　formateへ と変化 して い る と考 え ら れ る 。 さ ら に

Ga −H の 光照射時の 変化から，解離吸着 した水素 が 光照射

下 で monodentate 　bicarbonateか ら bidentate　fornlateへ と

還 元 して い る こ と が 示 唆 され た 。

　 こ れ らの 結果 か ら提案 され るGat，03上 で の COi・光還元反

応機構 をFig．11に 示 す。前処 理 後の Ga203上 に は 水酸基

が 存在 し て お り，CO2 は GazO3表面上 の 水酸基 と相 互 作用

し，rnonodentate 　bicarbonateが 生 成す る 。一
方 H2 は Ga ／，O．：

上 に不均
一

解 離 吸着し，Ga−H お よ び Ga−OH が 生 成 す る 。

光照射下で 解離吸着 し た水素が monodentate 　bicarbonate

と反 応 し，反 応 中 間 体で ある bidentate　formateが 生 成す

る 。 Ga70 ヨ上 の bidentate　formateは 光照射下 で 分解 し，気

相 中 に CO が 生 成 す る、つ ま り，Ga203上 で の CO2光 還 元

反応 は MgO お よび ZrO2上 で の CO ，； の 光還元 とは 異な り，

Ga203 上 の 吸 着 CO2 種 と解離 吸 着 した 水素 が 反 応 す る

Langmuir −Hinshelwood 型 の 機構 で 進行す る と結論 した。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 4．　 お わ り に

　光触媒 の 分 野 に お い て は 電荷分離 の 効率 が 重 要 視 さ れ

る た め，バ ル ク の 物 性 に つ い て 検討 され る こ とが多い
。 し

か し，光触媒反応 は気固また は 液固界面 で 進行する た め ，

光 触 媒 表 面 と基 質 分 子 と の 相 互 作 用 が 光 触 媒 活 性 に 大 き

く寄与す る こ と は 明 ら か で あ る 。 本稿 で は 固 体表面 で の

CO2分子 の 光活性化 に焦点を当 て ，そ の 光活性化機構 に つ

い て 解説 した 。 筆者 はH20 ，02，　 NHs な どが 基 質 と な る 反

応 に お い て も固 体表面 と の 相互 作用 が 重要で ある と考 え

て お り，同 じ手法 で 光活性化機構 を明 らか に して い る 。 こ

れ まで に 先人 ら は 反 応機構 を詳細 に 検討 して ，次 の 触媒

設計 に 生 か して きた 。 こ れ は 光触媒反応 に つ い て も大 き

く変 わ る こ と な い と考えて お り，反 応機構か らア プ ロ ー

チ す る 触媒設計 を今後 も行 っ て い きた い
。
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