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論 文 要 約 

第一遷移金属種担持アルミナを触媒とした CO2光還元反応 

An Daehyeon (指導教員：前田 和彦) 

【序論】 

可視光を用いたCO2還元反応は、現代社会の産業開発によって生じた化石燃料の枯渇問題およびCO2

の大気中濃度上昇に対する解決策として注目を浴びている。触媒、光増感剤、電子源を構成要素とした

光化学的 CO2 還元反応(図１)は、その方法の一つとして研究されており、触媒材料の多くは金属酸化

物、金属錯体などである。金属錯体触媒は反応系中に溶解して回収不可能となるため、触媒の再利用の

面で課題である。その点において、触媒としての耐久性を持ち、再利用ができる固体触媒は優れてお

り、前述した金属酸化物はそのため広く研究されている。固体触媒には様々な金属元素が使用される

が、よく使用される金属は Ni や Co など比較的資源制約の大きい金属である。そのため、持続可能な

触媒の開発には、地球上により多く存在する普遍元素を用いることが望ましい。  

本研究では、その一つとして普遍金属の Fe に注目した。具体的には、α-FeOOH が二酸化炭素吸着能

を示すこと（X. Song, et al., Environ. Sci. Technol., 2013, 47, 9241−9248）に着想を得て、 Fe 酸水酸化物(α-

FeOOH)を Al2O3上に担持した固体触媒を検討した。その結果、電子ドナーと光増感剤の混合系に組み

込むことにより、可視光照射下で CO2 還元反応を達成した。Fe 種担持 Al2O3が触媒活性を示したこと

から、他の第一遷移金属種も同様の活性をもつ可能性を検討するため、第一遷移金属担持 Al2O3を触媒

として CO2光還元反応を行った。 

 

図 1. [Ru(bpy)3]2+光増感剤と触媒を用いた光化学的 CO2還元反応 

 

【結果と考察】 

1. α-FeOOH担持アルミナを利用した光触媒的 CO2還元反応 1 

Al2O3に担持された Fe 種の構造確認のため、XRD および XAFS 測定を行った。XRD からは担

持された Fe 種由来のピークが確認できず、Al2O3のピークのみが確認された。そのため Fe 種の大

きさが XRD では測定できないほど小さい、あるいは Fe 種が非晶質と判断し、EXAFS 測定を試み

た。その結果、Fe 種は α-FeOOH に類似した構造を持つことが確認された(図 2A)。  

合成した α-FeOOH/Al2O3触媒を用いて、可視光照射下での CO2還元反応を行った。CO2還元生

成物であるギ酸の生成選択率は 85％に達し、選択的な CO2還元反応が進行した。コントロール実

験により、CO2還元反応の進行には、光増感剤および還元剤、光照射、CO2の全てが必要であるこ



とがわかった。触媒

の安定性を評価する

ため、光照射後に α-

FeOOH/Al2O3を回収、

溶液のみを新しく変

える繰り返し実験を

行った(図 2B)。全て

の反応で CO2 還元反

応によるギ酸、CO が

生成され、5 回の繰り

返し反応で生成物量

が低下することはな

く、高い安定性を示

した。また、ギ酸と CO の α-FeOOH に対するターンオーバーナンバー(TON)は 6 を超え、触媒と

して機能することを確認した。さらに 13CO2を用いた同位体標識実験を行うことで、ギ酸、CO と

もに CO2由来の生成物であることを確認した。 

以上、α-FeOOH 担持 Al2O3を触媒として用いた高選択的な光触媒 CO2還元に成功した。Fe 系固

体触媒を用いた CO2還元系は報告が少なく、今後より高性能な触媒の開発が期待できる。 

 

2. 第一遷移金属種担持 Al2O3と Ru光増感剤の混合系による可視光照射 CO2還元反応    

CO2 還元光触媒反応には Co、Ni などが活性金属として広く研究されており、Fe のみならず他

の第一遷移金属の触媒としての利用の可能性が示唆される。そこで、第一遷移金属をそれぞれ

Al2O3に担持したものを触媒に用いて、波長 460 nm の可視光照射下で CO2還元反応を行った。本

条件では活性が低い Mn、Ni と Cu を除き、Co と Zn が Fe と同様、CO2還元生成物としてギ酸を

主生成物として与えた。その中 Zn が選択率と反応速度の両面で良好な性能を示した(図 3)。 

Zn 種担持 Al2O3の光触媒活性

における含浸担持条件の影響を

調べるため、Al2O3に担持する際

の加熱温度の影響を検討した。

硝酸亜鉛を前駆体として用い、

含浸担持温度 473 K、担持濃度

10 wt%で Al2O3に担持させた触

媒が最高活性を与え、光照射に

より 18.4 µmol のギ酸を生成し、

その選択率は 87%に達した。一

方 523 K 以上で加熱・担持した

 

図 2. (A) α-FeOOH/Al2O3とリファレンス(α-FeOOH、α-Fe2O3)の Fe-K 殻

EXAFS スペクトル、(B) α-FeOOH/Al2O3 を用いた可視光照射(>400 nm)

による CO2 還元反応の生成物分布およびギ酸選択率、1 サイクル 3 時

間の反応を 5 回実施 
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図 3. 第一遷移金属担持 Al2O3を用いた CO2光還元反応(λ = 

460 nm)の生成物分布およびギ酸生成選択率、反応時間：3 時

間。 
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試料を触媒として用いた結果、ギ酸がほとんど生成しないことを確認した。 

Al2O3に担持された Zn 種の構造を XRD によって調べたところ、最高活性を示した 473 K 加熱

試料から Zn(OH)(NO3)(H2O)、Zn3(OH)4(NO3)2の存在が確認された。加熱温度を 523 K 以上に上昇

させると、Zn 種として ZnO が形成された(図 4)。これらの結果より ZnO の形成が CO2還元活性を

減少させることが示唆され、これは ZnO を触媒として用いた反応でギ酸生成活性が現れないこと

からも確認できた。 

しかし、Zn 種担持 Al2O3を触媒として利用した光触媒系の安定性を評価するため行った繰り返

し実験（方法は前述同様）では、光触媒反応を繰り返すも２回目以後ではギ酸の生成量が激減す

ることが確認された。その確認のため反応前後の触媒を FT IR、SEM/EDS で調べたところ、光触

媒反応を行った後に担持された Zn 種が Al2O3表面から失われることがわかった。このことが、急

激な活性低下をもたらしたと考えられる。 

 以上、第一遷移金属である Zn 種担持 Al2O3を触媒とした高選択的 CO2還元に成功した。構造解

析の結果、Zn 種は Zn3(OH)4(NO3)2のような OH-、NO3
-を含む分子複合アニオン化合物を形成して

いることがわかった。しかし、触媒の安定性に問題が認められたため、より安定性を高めた触媒

の開発が今後必要となる。 
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図 4. 各温度で調製した Zn/Al2O3の XRD パターン 
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