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京都大学 博士（工学） 氏名 黄 澤皚 

論文題目 Studies on Photocatalytic Conversion of Carbon Dioxide in Water over Heterogeneous Catalysts 

（不均一系光触媒を用いた水中での二酸化炭素の光還元の研究） 

（論文内容の要旨） 

本論文は､二酸化炭素 (CO2)の光還元に活性を示す不均一系光触媒の合成と特性評価

及び触媒活性評価に関する一連の研究をまとめている｡CO2 の光還元は温室効果ｶﾞｽの

一つである CO2 を再資源化する重要な研究ﾃｰﾏである｡本研究の主目的は CO2 の光還元

に活性を示す光触媒を見出すことである｡本研究において､ﾀﾝｸﾞｽﾃﾝﾌﾞﾛﾝｽﾞ構造を持つ

一連の酸化物が CO2 の光還元に活性を示すことを明らかにした｡CO2 の光還元が進行し

ていることを証明するには､13CO2 を用いた同位体実験によって 13C が含まれている還

元生成物 (例えば 13CO や 13CH4)を同定する必要がある｡本研究では､すべての 13CO2 を用

いた同位体実験において､還元生成物として 13CO が検出された｡CO2 の光還元を水中で

行うには､競争的に進行する H2O の光還元による水素生成を抑制する必要がある｡本研

究では､選択的に CO2 の光還元のみ進行可能な光触媒材料の開発およびその反応機構

解析を中心に行っており､その概要は以下の通りである｡  

第 1 章は､ﾀﾝｸﾞｽﾃﾝﾌﾞﾛﾝｽﾞ構造を持つ Sr2KTa5O15 が H2O を電子源とする CO2 の光還元

に活性を示すことを見出した｡Sr2KTa5O15 は固体合成でよく用いられる固相法や錯体重

合法では合成できなかった ｡一方 ､KCl を溶融塩として用いた ﾌﾗｯｸ ｽ法では単相の

Sr2KTa5O15 の合成に成功した｡助触媒として Ag を Sr2KTa5O15 に担持すると水を電子源

とする CO2 の光還元が進行し､高い CO 生成速度 (65｡5 μmol h -1)および CO への選択率

(88｡7%)を示した｡ 

第 2 章では､第 1 章で合成した Sr2KTa5O15 の Sr および K の代わりに Na を導入し､そ

の活性及び安定性向上を図った｡溶融塩として KCl および NaCl の混合物を用いると､

両ｻｲﾄが Na に置換された SrxKyNazTa5O15 が得られることを明らかにした｡また､KCl お

よび NaCl の比を変えることによって､Na の置換量を調節できることがわかった｡Na に

置換するとﾊﾞﾝﾄﾞｷﾞｬｯﾌﾟや結晶性および粒子のﾓﾙﾌｫﾙｼﾞｰが Sr2KTa5O15 に比べて大きく

変化した｡この変化は光触媒活性にも影響し､CO の生成速度は Na の置換量に対して山

形の依存性を示し､KCl と NaCl の比が 55:45 のときに最も高い CO の生成速度を示すこ

とが明らかとなった｡ 

第 3 章では､ﾀﾝｸﾞｽﾃﾝﾌﾞﾛﾝｽﾞ構造を持つ K2RETa5O15 が H2O を電子源とする CO2 の光還

元に活性を示すことを見出した｡RE は La､  Nd､ Sm､  Eu､  Gd､ Tb､ Dy､  Ho､ Y､ Er､  

Tm､ Lu､ Sc の 13 種類の希土類元素であり､その中でも La､ Ce､ Pr､ Nd､ Sm の 5 種

類の希土類元素に関しては単相のﾀﾝｸﾞｽﾃﾝﾌﾞﾛﾝｽﾞ構造が得られた｡一方で､K2YTa5O15 は

不純物相として YTaO4 を含むにもかかわらず､13 種類の K2RETa5O15 の中で最も高い活

性を示した｡単相の YTaO4 は水を電子源とする CO2 の光還元に活性を示さないことか

ら､ﾀﾝｸﾞｽﾃﾝﾌﾞﾛﾝｽﾞ構造を持つ K2YTa5O15 が活性を示したと結論した｡さらに､溶融塩で

ある KCl の量を変えて K2YTa5O15 を合成したところ､原料である Y2O3 と Ta2O5 に対す

る KCl の重量比が 1｡0 のとき､最も高い CO 生成速度 (91｡9 μmol h -1)および CO への選択
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率 (84｡9%)を示した｡ 

第 4 章では､第 1 章から第 3 章とは異なり､水以外の電子源 (いわゆる､犠牲剤 )の検討

を行った｡水の光分解などではﾒﾀﾉｰﾙなどの有機物をﾍﾞｰｽとした犠牲剤がよく使われる

が､CO2 の光還元においては生成物となりうるｱﾙｺｰﾙや炭化水素を犠牲剤として用いる

と､基質と生成物の区別が難しくなるため､その使用は避けられてきた｡本研究では､犠

牲剤として炭酸水素ｱﾝﾓﾆｳﾑ(NH4HCO3)を純水に溶解させて､触媒として第 2 章で見出し

た Sr1｡6K0｡35Na1｡45Ta5O15 をこの水溶液に懸濁させると､CO2 の光還元における CO の生

成速度が著しく向上することを明らかにした｡単に純水に懸濁させたときに比べて約

100 倍の活性向上に成功した｡NH4HCO3 はｱﾝﾓﾆｱ(NH3)と CO2 が水中で反応して生成する

ことから､ｱﾝﾓﾆｱ水を用いて同様の検討を行ったところ､NH4HCO3 を用いた場合と同じ

結果を得た｡これらの犠牲剤を用いた時の生成物は無害な N2 であり､環境や安全面から

も望ましい化学ﾌﾟﾛｾｽである｡13CO2 を用いると 13CO のみが生成するため､導入した CO2

が CO へと還元されていると結論した｡他の触媒を用いた場合でも同様な CO の生成速

度の向上がみられることから､この無機物をﾍﾞｰｽとした犠牲剤はすべての CO2 の光還

元ﾌﾟﾛｾｽに有効であることが明らかとなった｡ 

第 5 章では､これまでの結果を踏まえて､ﾀﾝｸﾞｽﾃﾝﾌﾞﾛﾝｽﾞ構造を持つ A2BTa5O15 の吸収

波長の長波長化を試みた｡ﾌﾗｯｸｽ法を用いて A2BTa5O15 (A= Sr､  Ba; B= K､ Na)の作成を

行った｡その中でも Ba2KTa5O15 がﾊﾟｲﾚｯｸｽｶﾞﾗｽﾌｨﾙﾀｰを用いて 280 nm より短い波長をｶｯ

ﾄした場合においても､高い CO の生成速度を示した｡犠牲剤として NH4HCO3 を用いる

と CO の生成速度はさらに向上し､117｡1 μmol h− 1 に達した｡この時の CO への選択率は

98｡6%であった｡ 

第 6 章では､電荷分離で生成した電子の H2 および CO への選択率を制御するため､触

媒上の活性点近傍の CO2 濃度を制御することを検討した｡本研究において､光触媒活性

が高いにもかかわらず､非常に低い CO への選択率 (すなわち､水の光分解による H2 生成

の方が有利である )を示す Ga2O3 を光触媒として用いた｡活性点近傍の CO2 濃度を高め

るために､Ga2O3 に希土類元素の一つである Pr を添加すると､CO への選択率が 51｡0%

から 80｡7%へと向上した｡触媒調製直後は Pr2O3 または Pr6O11 が生成していると考えら

れるが､これらの酸化物は容易に空気中の H2O や CO2 を取り込むことが知られている｡

実際､特性評価の結果から Ga2O3 上に Pr(OH)3 や Pr2O2CO3 が生成されていることがわか

った｡我々が検討している CO2 の光還元においては､CO2 の溶解度を高めるために

NaHCO3 を緩衝剤として用いている｡Pr/Ga2O3 を NaHCO3 溶液中で撹拌すると先に示し

た Pr 種 は Pr2(OH)2(3 -x )(CO3)x や Pr2(CO3)3·8H2O へ と 変 化 し た ｡さ ら に 反 応 後 は

Pr2(CO3)3·8H2O のみが生成しており､この種が CO2 を速やかに活性点へ供給していると

結論した｡ 
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(論文審査の結果の要旨) 

本博士学位論文は､二酸化炭素 (CO2)の光還元に活性を示す不均一系光触媒の合成と

特性評価及び触媒活性評価に関する一連の研究成果であり､主な成果は以下の通りであ

る｡ 

1. ﾀﾝｸﾞｽﾃﾝﾌﾞﾛﾝｽﾞ構造を持つ光触媒材料を用いた水中での CO2 の光還元活性  

ﾀﾝｸﾞｽﾃﾝﾌﾞﾛﾝｽﾞ構造一連の酸化物が H2O を電子源とする CO2 の光還元に活性を示す

ことが述べられている｡固体合成でよく用いられる固相法や錯体重合法では合成できな

かったが､KCl を溶融塩として用いたﾌﾗｯｸｽ法では単相の材料合成に成功している｡溶融

塩 と し て KCl お よ び NaCl の 混 合 物 を 用 い る と ､両 ｻ ｲ ﾄが Na に 置 換 さ れ た

SrxKyNa zTa5O15 が得られることを明らかにした｡同様に､希土類元素を含む K2RETa5O15

の合成にも成功した｡いずれの触媒にも助触媒として Ag を担持すると H2O を電子源とす

る CO2 の光還元が進行し､高い CO 生成速度および CO への選択率を示した｡ 

2. H2O 以外の電子源の検討  

電子源 (犠牲剤 )としてｱﾝﾓﾆｱ(NH3)や炭酸水素ｱﾝﾓﾆｳﾑ(NH4HCO3)を純水に溶解させて､  

Sr1｡6K0｡35Na1｡45Ta5O15 をこの水溶液に懸濁させると､CO2 の光還元における CO の生成速

度が著しく向上することを明らかにした｡単に純水に懸濁させたときに比べて約 100 倍

の活性向上に成功している｡他の触媒を用いた場合でも同様な CO の生成速度の向上が

みられることから､NH4HCO3 はすべての CO2 の光還元ﾌﾟﾛｾｽにおいて犠牲剤として機能

することが明らかとなった｡  特に Ba2KTa5O15 を用いると､ﾊﾟｲﾚｯｸｽｶﾞﾗｽﾌｨﾙﾀｰを用いて

280 nm 以下の短い波長をｶｯﾄした場合においても､高い CO の生成速度を示すことを見

出した｡ 

3. Pr の添加による CO への選択率の向上  

電荷分離で生成した電子の H2 および CO への選択率を制御するため､触媒上の活性点

近傍の CO2 濃度を制御することを検討している｡活性点近傍の CO2 濃度を高めるため

に､Ga2O3 に希土類元素の一つである Pr を添加すると､CO への選択率が大幅に向上し

た ｡ 各 種 の 特 性 評 価 の 結 果 か ら ､ Pr 種 は Pr(OH)3 や Pr2O2CO3 か ら 反 応 中 は

Pr2(OH)2(3-x )(CO3)x や Pr2(CO3)3·8H2O へと変化していることを明らかにした｡  

以上､本論文は､新規の CO2 の光還元ｼｽﾃﾑの構築に成功し､また光触媒活性の大幅な向

上を達成した｡得られた研究結果は学術上､実際上寄与するところが少なくない｡よっ

て､本論文は博士 (工学 )の学位論文として価値あるものと認める｡また､平成 30 年 1 月 24

日､論文内容とそれに関連した事項について試問を行って､申請者が博士後期課程学位

取得基準を満たしていることを確認し､合格と認めた｡  

なお､本論文は､京都大学学位規程第 14 条第 2 項に該当するものと判断し､公表に際し

ては､未公表箇所が全て論文掲載されるに至るまでの間､当該論文の全文に代えてその

内容を要約したものとすることを認める｡  

要旨公開可能日：平成 30年 4 月１日以降 


