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博士論文の要旨 

 

 Methane, the main component of natural gas and a ubiquitous natural carbon resource, 

has the most robust C–H bonds and the highest activation barrier among the hydrocarbon species. 

Therefore, conversion of the most unreactive hydrocarbon of methane under mild reaction 

condition is challenging, remaining one of the globally important agendas for the development of 

a green society. Photocatalysis is a promising technology in which redox reactions are promoted 

by light; the endergonic steam reforming reaction of methane can be photocatalyzed at ambient 

conditions beyond thermodynamic limitations. In principle, the oxidation and reduction reactions 

are induced on the surface of photocatalysts by photogenerated holes and electrons, respectively. 

However, despite intensive research in the past, the microscopic redox reaction mechanism is not 

yet clear. The lack of an accurate and comprehensive understanding of the mechanism and 

reactive species obscures the design strategies of optimal reaction system for the photocatalytic 

conversion of methane. 

 For elucidating the microscopic redox reaction mechanism and the reactive species, I 

have addressed the challenge of the operando measurements on methane photocatalysis. The 

correlation between the result of operando measurements and the photocatalytic performance 

contains essential information on the reactive photogenerated species. Here, I briefly describe my 

work on (I) the reactive hole-derived species contributing to the oxidation reaction: methane 

activation and (II) the reactive electron species contributing to the reduction reaction: hydrogen 

formation. 

(I) Critical role of interfacial water on photocatalytic methane oxidation 

 I employed three metal oxides as representative d10 (Pt/Ga2O3) and d0 (Pt/NaTaO3 and 

Pt/TiO2) photocatalysts. The reaction activity of these photocatalysts exposed to methane gas was 

evaluated under dry (PH2O = 0 kPa) and wet conditions (PH2O = 2 kPa). The total methane 

conversion rates to carbon-containing products (CO2, CO, and C2H6) under wet conditions were 

dramatically improved by typically more than 30 times at ambient temperatures (~300 K) and 

pressures (~1 atm) in comparison to dry conditions. Notably, ethane production was also 

enhanced for all photocatalysts owing to the presence of interfacial water, although water itself is 

not involved in the equation of methane coupling reaction (2CH4 → C2H6 + H2). This indicates 

that interaction of methane with interfacial water plays a key role in the photocatalytic C–H 
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activation of methane (CH4 → •CH3), which is an independent feature of the d10 and d0 

photocatalyst materials. 

 To shed light on the role of interfacial water in the C–H cleavage process, I conducted 

operando infrared (IR) spectroscopy with isotope-labeled water (D2O) for the three photocatalysts 

under the reaction conditions. On the operando IR spectra, O–H stretching peaks derived from 

the hydrogen-bonded adsorbed HDO molecules emerged under UV irradiation and the peak 

growth rates of HDO have good correlations with the methane conversion rates. This indicates 

that the hydrogen abstraction process on catalyst surfaces by photoactivated interfacial water 

species (CH4(gas) + •OD(ad) → •CH3(ad) + HDO(ad)) is the initial key step under wet conditions; the 

interfacial water species (•OD(ad)) act as the reactive hole-derived species on methane 

photocatalysis. The •OD(ad) is preferentially formed via the oxidation of adsorbed water molecule 

by the surface-trapped holes (D2O(ad) + h+ → •OD(ad) + D+). Moreover, kinetic advantage on water 

activation was clarified in the additional ab initio molecular dynamics simulation. These 

experimental and theoretical results indicate that the interfacial water kinetically plays crucial 

roles beyond the traditional thermodynamic concept of redox potential, in which oxidation of 

water by surface trapped holes is less thermodynamically favored than methane oxidation. 

 The microscopic properties of the initial methane activation (CH4 + •OH → •CH3 + H2O) 

directly affect the macroscopic reaction kinetics and optimal reaction conditions, as follows. The 

methyl radical (•CH3) intermediate undergoes multistep surface reactions to form C2H6, CO, and 

CO2 through multiple intermediates. I constructed a reaction model and estimated the stabilization 

energy of •CH3 intermediate (U) to be ~40 kJ/mol by curve fitting of the PCH4
 profile of 

photocatalytic methane conversion. The U value determines the threshold pressure of methane at 

which the methane conversion rate gets almost maximized. The threshold pressure becomes 

extremely high (~1000 atm) if the photocatalytic methane conversion is initiated by the 

molecularly physisorbed intermediate with an adsorption energy of ~15 kJ/mol; meanwhile, the 

value is comparable to or lower than 1 atm if the conversion is initiated by the dissociatively 

chemisorbed •CH3 intermediates with an adsorption energy of ~40 kJ/mol. Thus, the moderate 

stabilization of the •CH3 radical intermediate has direct consequences on the maximization of 

photocatalytic performance under ambient pressures (~1 atm). 

 Previous ex-situ observation methods have shown that photogenerated holes can be 

present on the surfaces of photocatalysts in various forms, such as holes trapped at surface lattice 

oxygen sites and holes trapped as surface hydroxyl radicals or ad-atom oxygen radicals derived 
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from adsorbed water species. However, definitive identification of the reactive species in the 

methane activation has been difficult with the traditional ex-situ measurement techniques owing 

to the huge gap between the measurement and actual working conditions for methane 

photocatalysis. By combining real-time mass spectrometry and operando IR spectroscopy, this 

study expanded the molecular-level understanding of the photocatalytic C–H activation. I have 

shown that the methane activation is hardly induced by the direct interaction with the trapped hole 

at the surface lattice oxygen site; instead, activation is significantly promoted by hydrogen 

abstraction from methane by the photoactivated interfacial water species. The microscopic 

knowledge on methane activation provides a fundamental basis for the rational interface design 

of photocatalytic systems toward the sustainable utilization of methane under ambient conditions. 

(II) Identification of reactive electron species for photocatalytic hydrogen evolution 

 After the water activation (H2O(ad) + h+ → •OH(ad) + H+), hydrogen is produced through 

reduction reaction of the proton by the photogenerated electrons (H+ + e– → 1/2H2). Energetically, 

the photogenerated electrons are widely distributed at various trapped sites in the band gap of the 

semiconductor photocatalyst. A number of IR absorption measurements on photocatalysts have 

been conducted for observing photogenerated electrons using the characteristic IR absorption 

features of electron species. However, there remain fundamental problems in operando 

observation and identification of the "reactive" photogenerated electron species due to sample 

heating. Temperature of the catalysts inevitably rises upon irradiation of excitation light under the 

photocatalytic reaction. The faint spectroscopic signal derived from the reactive photogenerated 

electron species is typically obscured by the huge signal derived from non-reactive thermally 

excited electron species. It has thus been suggested that conventional operando spectroscopic 

measurements cannot extract the key information on the reactive species. 

 In this study, by modulating the excitation light intensity periodically and conducting 

operando IR spectroscopy in synchronization with the period, I succeeded in removing the 

thermal response and identifying the reactive photogenerated electron species for hydrogen 

evolution on photocatalytic steam reforming of methane. On the operando absorbance change 

spectra from non-illuminated conditions (dark conditions) to illuminated conditions (reaction 

conditions) for Pt/Ga2O3 exposed to methane gas and water vapor, broad absorption bands 

attributed to various electron species were detected. Among the observed absorption bands in 

broad infrared region (1000–5500 cm–1), the only band with a peak at ~2100 cm–1 declined in 

clear response to the enhancement of the hydrogen formation rate. This correlation indicates that 
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the electrons shallowly trapped at the in-gap states of Ga2O3 ~0.26 eV below the conduction 

band minimum are the reactive electrons involved in photocatalytic hydrogen evolution. 

 Furthermore, this operando IR measurement clarified the reservoir role of the shallowly 

trapped states. Previous studies assert that noble metal cocatalysts serve as electron sinks. If the 

Pt cocatalysts on Pt/Ga2O3 photocatalysts serve as electron sinks, the absorption band derived 

from the electrons in Pt cocatalysts should correlate to the hydrogen formation rate. Nevertheless, 

the only band of ~0.26 eV shallowly trapped electrons declined in response to the photocatalytic 

activity. This indicates that the states of the Pt cocatalysts are almost fully occupied under working 

conditions and the shallowly trapped states serve as a reservoir for reactive electron species 

instead of Pt cocatalysts. This reservoir role was rationally described based on the kinetic model 

analysis. 

 The kinetic analysis indicates that ~40% of photogenerated electrons are still available 

under working conditions. For consuming the reserved reactive electrons more efficiently and 

enhancing the performance of photocatalytic hydrogen evolution, to increase the density of 

photoactivated water species on catalyst surfaces is of utmost importance because methane is 

activated by the interfacial water species. Thus, further knowledge on the photocatalytic 

activation of interfacial water and surface engineering strategies based on the microscopic 

knowledge are required in the future. 

 In summary, I have revealed the microscopic redox reaction mechanism on 

photocatalytic steam reforming of methane comprehensively. On oxidation side (methane 

activation), the interfacial water species play a crucial role as the hole-derived species. On 

reduction side (hydrogen formation), the electrons shallowly trapped at the in-gap states of Ga2O3 

~0.26 eV below the conduction band minimum act as the reactive electron species. To design 

optimal photocatalytic system and enhance the photocatalytic performance, it is also required to 

spatially identify where the reactive species are present. For tackling this challenge, I would like 

to extend the operando spectroscopic methodology to microscopic measurements as my future 

work. 
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第1章 

序論 

 

1.1 研究背景 

1.1.1 熱触媒による天然ガスと水蒸気からの水素生成 

 最初に，天然ガスについて概説する。最も代表的な気体化石燃料である天然ガ

スは，燃焼時に発生する二酸化炭素が石炭や石油と比較して少なく[1]環境負荷が

比較的小さい。また天然ガスは，輸送や貯蔵を容易にする目的で，しばしば液化

される（液化天然ガス）。この液化の際に不純物が除去されるため，酸性雨や大

気汚染の原因とされる窒素酸化物NOxや硫黄酸化物SOxの発生量も少ない[2]。し

たがって，天然ガスは比較的クリーンな化石燃料であるとされている。 

 このような背景から，天然ガスの積極的な採取が世界的になされてきた。採掘

技術の進歩により，従来のガス田だけでなくシェールガスのような非在来型の

天然ガス資源も採取可能になりつつある。また，日本近海にも豊富に存在すると

されるメタンハイドレートの採掘も徐々に現実味を帯びてきている[3]。 

 一方で，天然ガスの主成分(~90%)であるメタン[4]の温室効果を問題視する声も

あがっている。一説には二酸化炭素と比較して20倍以上の温室効果があり[5]，大

気中の濃度は二酸化炭素に比べて低いにも関わらず，地球温暖化の約20%はメタ

ンガスに起因しているとされている[6]。そのため，天然ガス採掘の際に一部が大

気中に放出されてしまうと，かえって地球温暖化を加速させてしまう可能性が

ある。また，天然ガスの採掘をおこなわずとも，北極圏での永久凍土の融解によ

り放出されるメタンガスが，莫大な経済損失をもたらしうるとの指摘もある[7]。

以上のことから，天然ガスは精力的な採掘がすすんでいる一方で，積極的な消費

が必要な資源であるといえる。 
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 天然ガスを消費しつつ有用な化学物質を生成する反応として，水蒸気改質に

よる水素生成反応が挙げられる。これは，ハーバー・ボッシュ法による工業的ア

ンモニア合成の原料としてなど，さまざまな用途の水素を製造する一般的な方

法であり，一般的には以下の反応式 (1.1) で記述される[5]。 

C௠H௡  +  𝑚HଶO →  𝑚CO +  (𝑚 + 0.5𝑛)Hଶ. (1.1) 

天然ガスの主成分であるメタン(m = 1, n = 4)の場合は，以下の反応式 (1.2) とな

る[5,8]。 

CHସ  +  HଶO →  CO +  3Hଶ. (1.2) 

 近年では，二酸化炭素を排出しないクリーンなエネルギー源としても水素は

注目を浴びており，その需要は年々高まっている[9]。ちなみに，この反応によっ

て生成した一酸化炭素と水素の混合ガスは合成ガスとよばれ，熱触媒を用いた

以下に示すメタノール合成 (1.3) など，様々な有用化学物質を合成する原料とな

る[10]。 

CO +  2Hଶ →  CHଷOH. (1.3) 

 以上のように，天然ガスの水蒸気改質反応には，環境問題やエネルギー問題を

はじめとするさまざまな観点から，期待が寄せられている。 

 現在の工業的な天然ガスの水蒸気改質反応は，Ni系触媒[11]やRu系触媒[10]を用

いて700–1100°C, 20–40気圧といった高温高圧環境で行われている[12,13]。これは，

メタン分子が炭化水素の中で最も強固なC–H結合（解離エネルギー: 439 kJ/mol）

と高い対称性を有しており，活性化障壁が非常に高くなってしまうためである
[12]。持続可能なメタン・天然ガスの活用と水素生成に向けたon-site/on-demandで

の転換技術を実現するためには，常温常圧での効率的な非熱的メタン活性化技

術の開発が不可欠である[13-15]。 

 

1.1.2 光触媒によるメタンと水蒸気からの水素生成 

 前節で述べたように，エネルギー消費を最小限に抑えるため，反応温度を下げ

ることが強く望まれている。そこで，熱エネルギーの代わりに光や電圧（電流）

などを外部から印加する方法が候補となる[16,17]。光のエネルギーを利用した光

触媒反応は，将来的には無尽蔵な太陽光エネルギーを化学エネルギーに変換す

る技術になりえるため，特に注目されている。実際，光触媒作用によりメタン転
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換反応が進行することが報告されてきた[18,19]。本節では，これまで実験的に報告

されてきた光触媒メタン転換反応について，簡単に述べる。 

 化学反応式の観点では最も単純な反応が，メタンのみを反応物とする以下の

光触媒メタンカップリング反応である。 

2CHସ  →  CଶH଺  +  Hଶ. (1.4) 

この反応は，慣習的には非酸化的メタンカップリング反応  (non-oxidative 

coupling of methane, NOCM) とも呼ばれる。実際の反応では，量論的なエタン生

成が観測されることはまれで，白金助触媒を担持した場合は特に水素生成過多

となる場合が多いとされる[20,21]。これは，以下のメタン分解反応が進行したため

だと考えられている[21,22]。 

CHସ  →  C +  2Hଶ. (1.5) 

 熱触媒と同様に，メタンと水蒸気を反応物として反応させる光触媒反応が，光

触媒メタン水蒸気改質反応 (photocatalytic steam reforming of methane, PSRM) で

ある。これまで，光触媒反応系では以下の反応が主反応として進行することが報

告されている。 

CHସ  +  2HଶO →  COଶ  +  4Hଶ. (1.6) 

他の反応と比較してメタン転換効率が高くなる傾向があり，多くの白金担持酸

化物半導体（TiO2
[23], NaTaO3

[24,25], Ga2O3
[26,27], CaTiO3

[28]など）で反応の進行が確

認されている。 

 そのほか，温室効果ガスであるメタンと二酸化炭素を反応物とする以下の光

触媒二酸化炭素改質反応 (photocatalytic dry reforming of methane, PDRM) も報告

されている。 

CHସ  +  COଶ →  2CO +  2Hଶ. (1.7) 

 このように，光触媒を用いれば，比較的温和な条件でメタンを活性化させるこ

とができる。しかしながら，現在報告されている水素生成量は数µmol/min程度で

あり，実用化への道のりは遠い。飛躍的に活性を増大させるためには，反応機構

の正確な理解が必要不可欠であるが，その詳細なメカニズムについては不明確

な点がいまだ多く存在している。次節では，一般的な光触媒反応のメカニズムが

どのように考えられているかを述べる。 
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1.1.3 光触媒反応の基本スキーム 

 半導体による光触媒反応は，大きく分けて次の3つのプロセスから成り立って

いるとされている。 

①半導体触媒の光励起による電子-正孔対の形成 

②電荷の分離と触媒表面の反応サイトへのトラップ 

③触媒表面にトラップされた電荷による酸化還元反応 

 以下では，この各過程について述べる。 

 

 

 ①バンドギャップを超えるエネルギーをもった光が半導体に照射されると，

価電子帯（Valence Band, VB）の電子が伝導帯（Conduction Band, CB）に励起さ

れる。この光励起に伴って，価電子帯には電子の空席に対応する正孔が生じる。

近年では，利用可能な光の波⾧域を拡大するために，窒素ドープなどの手法によ

ってバンドギャップを小さくする工夫が積極的に行われている[29]。 

 ②様々なトラップサイトに捕捉されながら，光誘起電荷の一部が触媒表面の

反応サイトに移動する。金属助触媒が半導体試料に担持されている場合，助触媒

が電子の局在サイトとしてはたらくため，このステップが効率よく進行すると

考えられている[30]。また，この過程で電子と正孔対が再結合してしまうと，電荷

が消滅してしまうため，先の酸化還元反応は起こらない。近年では，異なる結晶

相をもつ半導体どうしを接合させることで，電荷再結合を抑制するような工夫

がなされている[31]。 

 ③気相から試料表面に衝突した分子や試料表面に吸着した分子と，電荷の授

受をおこない酸化還元反応が進行する。光誘起電子は還元反応に，光誘起正孔は

図１: 光触媒の基本スキーム 
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酸化反応によって，それぞれ消費される。特に，メタン水蒸気改質反応のように

還元反応が水素生成反応である場合，この反応は以下のように書けると考えら

れている。 

Hା + 𝑒ି →  1 2⁄ Hଶ. (1.8) 

ここで，H+は水やメタンの酸化反応により生じたプロトンである。金属助触媒

には，この水素生成反応を触媒する作用もあるとされており[32]，助触媒は主に

還元反応の効率を支配していると考えられている。一方，酸化側の反応メカニズ

ムについては，初期過程として以下の反応が考えられている。 

HଶO + ℎା → O 
• H + Hା. (1.9) 

CHସ + ℎା → C 
• Hଷ + Hା. (1.10) 

しかし，微量かつ寿命の短い反応中間体を直接観測することは非常に困難であ

るため，この先の酸化過程や，具体的に上記の電荷授受がどのようなサイトで起

こっているのかについては，いまだ不明瞭な点が多い。 
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1.2 研究目的 

 ここまで述べた通り，現状の光触媒材料の開発は，半導体内の電荷移動に関す

るプロセス（図１のプロセス①, ②）に着目して行われてきた。さらに高活性な

光触媒開発を進めてゆくためには，光触媒表面で生じる酸化還元反応（図１のプ

ロセス③）に対する微視的な理解が不可欠である。本研究では，この酸化反応と

還元反応に着目し，それぞれの反応を誘起する活性種「光誘起正孔」と「光誘起

電子」をオペランド分光によって特定することを目的とした。表面反応の知見を

得るには，反応が生じているまさにその場を直接分光観測するオペランド分光

が有効である。 
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第2章 

試料 

 

2.1 酸化物光触媒 

2.1.1 β-Ga2O3 

 本研究では，β-Ga2O3を中心にいくつかの酸化物の粉末試料でオペランド分光

計測をおこなった。β-Ga2O3の特徴は以下の通りである。 

(1) d10系の光触媒 

(2) 4.8 eVという大きなバンドギャップ 

(3) 還元反応や高温に対する高い耐性 

 1点目に関してGaはd軌道の電子が全て埋まったd10系に属する。d10系の物質の

伝導帯は比較的非局在化したs, p軌道の混成軌道からなるためにバンド編曲が小

さく，有効質量も小さくなる。これは電子の移動度の増大をもたらすため，d10系

の光触媒は高い電子移動度に基づく高い活性が期待されている[1]。 

 2点目に関して本研究で用いた酸化物のバンド構造[2-4]を図2_1, 2に示す。Ga2O3

はOの2p軌道からなる価電子帯と，Gaの4s, 4p軌道からなる伝導帯をもつ。価電

子帯の準位は他の酸化物とほとんど変わらないが，伝導体の準位が–1.55 eVであ

るために，4.8 eVもの大きなバンドギャップを持つ。光触媒の選択において，対

象となる反応の準位がバンドギャップ内に存在することが重要とされている。

ワイドバンドギャップを持つGa2O3はメタン変換や水分解などの反応準位やメ

チルラジカルや水酸基ラジカルといったラジカル種の生成準位を禁制帯内に含

んでおり，本研究に適しているといえる。 

 また，Ga2O3はα, β, γ, δ, εという5つの結晶構造をとることができる。今回用い

たβ構造は最安定構造であり，その結晶構造はペロブスカイト型である。ペロブ
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スカイト型酸化物は非常に化学的安定性が高いことが知られており、実際にβ-

Ga2O3は高温環境での酸素や一酸化炭素, CH種の検出用センサーに用いられてい

る物質の1つである[5]。こうした化学的安定性は，光触媒反応においても有用で

ある。例えば，反応物としてメタンのみを用いた場合，TiO2やCeO2では光触媒自

体が還元してしまって水素が生成しなかったのに対し，Ga2O3では光触媒が還元

することなく，H2とC2H6が1：1で生成したと報告されている[6]。著者らはこの理

由としてGaが遷移金属でないことを挙げており，これもまたGa2O3をメタン改質

反応に用いる利点である。 

 

  

図 2_1 d
0
および d

10
系光触媒のバンド構造の模式図 

図 2_2 酸化物光触媒のバンド準位と主な反応の酸化還元準位 
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2.1.2 NaTaO3 

 メタン改質反応の進行が報告されている試料としてNaTaO3が挙げられる。本

測定では，Flux法による合成の際に1 mol%のLaをドープした試料を用いた。この

NaTaO3の特徴は以下の通りである。 

(1) d0系の光触媒 

(2) 4.1 eVという大きなバンドギャップ 

(3) 等価な(100)面を露出した均一性の高い粒子形 

 Ga2O3と同様にペロブスカイト構造をとっており，大きなバンドギャップをも

つが，d0系の酸化物であるという点が大きく異なる。 

 また，NaTaO3の粒子は等価な(100)面を露出した立方体型をしており[7]，粒子

サイズの均一性も比較的高いため，表面科学的な反応過程の議論がしやすい点

も大きな特徴である。 

 

2.1.3 anatase TiO2 (ST-01) 

  水分解光触媒として有名なTiO2
[6]に対しても，測定をおこなった。TiO2は，

Ga2O3やNaTaO3と比較するとやや狭いバンドギャップ(3.2 eV)をもつd0系の光触

媒である。本測定では，Anatase型のナノ粒子であるST-01を用いた。 
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2.2 金属助触媒の担持 

 本研究では，各種酸化物にPtまたはPdを助触媒として担持した試料も用いた。

ここでは，本研究で用いた2種類の金属担持法について述べる。また，以後助触

媒を担持した試料と区別するため，無担持の試料を"bare (酸化物の化学式)"と呼

称する。 

 

2.2.1 含浸法による担持 

 Ga2O3およびNaTaO3に対する助触媒担持には，含浸法を用いた。 

 ここでは，助触媒としてPtを担持したときの手順について示す。Pd担持につい

ても後述するが，用いる前駆体溶液以外は全く同じである。 

 まず，酸化物試料にH2PtCl6溶液を加えた。ここで加えるH2PtCl6溶液の量を調

整することで，助触媒の担持量を制御した。 

 次に，試料を分散させるためにイオン交換水100 mL を加えた後，マグネチッ

クスターラーと湯浴を用いて95℃程度に加熱しながら攪拌した。攪拌と加熱は

水分がなくなるまでおこない，概ね1.5時間程度の時間を要した。 

 水分がなくなったら乾燥機で一晩ほど乾燥させた後，試料をスパチュラで掻

き出してアルミナ坩堝に入れた。これをボックス炉に入れて400℃で2時間焼成

して，Pt担持した酸化物試料を得た。 

 一方，Pdを担持する場合はH2PtCl6溶液の代わりにPdCl2水溶液を加えた。他の

手順は変えずに400℃，2時間の焼成によりPd担持した酸化物試料を得た。 

 以上の手順により，1wt%Pt/Ga2O3, 1wt%Pd/Ga2O3, 0.2wt%Pt/NaTaO3を得た。以

下では簡単のために，これらの試料をPt/Ga2O3, Pd/Ga2O3, Pt/NaTaO3と書く。 
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2.2.2 光電着法による担持 

 TiO2 (ST-01)に対するPt助触媒担持には，光電着法を用いた。 

 まず含浸法と同様に，TiO2(ST-01)試料に目的の助触媒担持量に対応した量の

H2PtCl6溶液を加えた。ここにエタノールを4 mL加えた後，イオン交換水で全体

を50 mLとした。 

 次に，この懸濁液に対して，加熱機構付きのマグネチックスターラーで撹拌

(360 rpm)しながら，1時間の光照射をおこなった。光源にはXeランプ(ウシオ電器

製, UXL-500SX)を最大強度で用いた。 

 その後，スターラーで 120℃，120 rpmの加熱撹拌を一晩おこない，懸濁液を

蒸発乾固させることで，Pt担持TiO2を得た。最後の処理で遠心分離ではなく蒸発

乾固をおこなったのは，ST-01の粒径が非常に小さく(~5 nm)，遠心分離による懸

濁液からの分離が難しいためである。 

 以上の手順により，1wt%Pt/ST-01を得た。以下では簡単のために，この試料を

Pt/TiO2と書く。 
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2.3 試料特性評価 

2.3.1 SEM・TEM測定 

図2_3 (a) Ga2O3，(b) NaTaO3光触媒の走査型電子顕微鏡（SEM）像，および (c) 

TiO2 (ST-01)光触媒の透過型電子顕微鏡（TEM）像。典型的な粒子径はそれぞれ、

～3μm（Ga2O3），～200nm（NaTaO3）、～3nm（TiO2）であった。 

 

 

2.3.2 UV-vis測定 

 Ga2O3試料に対するUV-vis測定は，紫外可視近赤外分光光度計 V-670（日本分

光）を用いて行った。UV-vis測定の結果を図2_4に示す。本測定には拡散反射法

を用いており，リファレンスにはタブレット状に固めたBaSO4試料を用いた。 

図2_4 各Ga2O3試料のUV-visスペクトル。 
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2.3.3 AFM測定 

 Ga2O3 試料に対する AFM 測定は， Dimension XR Icon（Bruker）を用いて行っ

た。bare Ga2O3 および Pt/Ga2O3 粉末試料を純水に懸濁させ，ガラス基板上にス

ピンコートして観測した。SEM でも観測された通り，表面の細かい凹凸が観測

されたが，Pt 助触媒の観測には至らなかった。 

 NaTaO3 試料に対する AFM 測定は， Dimension Icon（Bruker, デモ機）を用い

て行った。bare NaTaO3 (La ドープなし) および Pt/NaTaO3 (La ドープあり) 粉末

を純水に懸濁させ，マイカ基板上にスピンコートして観測した。前者は，エッジ

が明確な立方体型の粒子形状を有していたが，後者の試料では明確な立方体型

が崩れ，ステップ構造が見られている。このような特徴は先行研究[8]でも報告さ

れており，La ドープに起因するものであると考えられる。先行研究[9]に従えば，

このステップのエッジ部分に助触媒 Pt が存在している可能性が高いが，本デモ

測定では確認には至らなかった。 

 今後の展望として後述する通り，オペランド顕微計測への展開の中で，助触媒

の観測に向けてより詳細な測定を実施する予定である。 

 

 

図2_5 (a) bare Ga2O3光触媒，(b) Pt/Ga2O3光触媒のAFM像。 
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図2_6 (a) bare NaTaO3光触媒，(b) Pt/ NaTaO3光触媒のAFM像。(c) AFM装置

（Dimension Icon）。 

 

  

(a) 

(b) 

(c) 
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第3章 

オペランド赤外分光装置 

 

 本研究で用いた装置の概略図を図3_1に示す。本装置は，大きく分けて「反応

活性測定系」と「オペランド分光測定系」からなっている。 

 

図3_1 実験装置の概略図。 
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 反応活性測定系は，反応室・分析室・ガスラインおよび紫外光源からなる。反

応室は直径114 mmのステンレス管の上下をふさいだ真空セル(~200 cm3)を用い

た。このうち，上部には反応用の紫外光および分光測定用の赤外光や可視光を入

射・取り出しするためのCaF2窓を取り付けた。試料温度は熱電対(Type K)により

測定した。反応室内部にサンプルホルダーを設置し，そこに各種酸化物試料を静

置して測定をおこなった。 

 この反応室は直径34 mmのステンレス管を通じて，ガスラインおよび分析室と

接続している。メタンや水蒸気などの反応ガスの導入はガスラインを通じてお

こなった。反応により生成したガスは，セル内ガスの一部を分析室に導入して四

重極質量分析計(QMS)を用いて評価した。 

 紫外光源には，ウシオ電機製のOptical Modulex Deep UV ランプを用いた。光

源の波⾧特性を図3_3に示す。紫外光強度は約90 mW/cm2であり，連続照射中の

試料温度は約45℃，後述する矩形変調照射中の試料温度は約30℃であった。 

  

ICF34

CaF2 window ICF114

ICF70

ICF70-114
変換フランジ

M6

M8

M6

台座

φ 15 mm

11 mm

85 mm

22 mm

図 3_2 反応室の(a)概略図と(b) 写真 

(b) 
(a) 

図 3_3 紫外光源の波⾧特性。 
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 反応活性評価は，試料をセル内に静置し，圧力を制御したメタンおよび2 kPa

の水蒸気を導入した閉鎖系でおこなった。1時間の紫外光照射中に， 10分毎のセ

ル内ガスサンプリングをおこない，Pfeiffer Vacuum製のQMSでガス生成量を測定

した。本測定系の特徴としては，極細管を通して反応室内のガスをサンプリング

することで，水蒸気のような吸着性ガスと水素のような非吸着性ガスとの空間

的分離をおこなっている点が挙げられる。このようなサンプリング方式を採用

すれば，水素・二酸化炭素・エタン・酸素のような非吸着性ガスの量を精度よく

測定することができる。また，メタノールをはじめとする吸着性ガスを定量評価

するための生成ガス評価ラインも別途増設されている。 

 次に，オペランド分光測定系について説明する。オペランド分光測定系は，各

種光源・拡散反射ユニット・各種検出器およびこれら全体を覆う窒素パージボッ

クスからなる。ここでは，FT-IR 分光に用いた光路について述べる。 

 光源FT/IR-6600GP01(日本分光)から出射された赤外光は，複数枚のアルミミラ

ーによって反射され，反応室上部の軸はずし放物面鏡まで誘導される。そこから，

赤外光を酸化物試料へ集光照射し，返ってきた拡散反射光の一部をもう一つの

軸はずし放物面鏡で集め，平行光として検出器前のアルミミラーへ誘導する。最

後に，この平行光を集光してMCT検出器の検出部へ導入する。 

 赤外分光では，光路中に赤外光を吸収する気体分子(主に水蒸気と二酸化炭素)

が存在すると，その吸収がスペクトルに反映されてしまい，結果の正しい解釈が

難しくなる場合がある。本測定では，赤外光路全体をアクリル板で作製したパー

ジボックスで覆い，ボックス内部にエアーテック製の窒素発生器から窒素を導

入し続けることで，このような問題を回避した。図3_4は窒素導入開始後のボッ

クス内および外の湿度を測定したものである。ボックス内部の水蒸気が十分に

取り除かれるためには少なくとも5時間程度の窒素導入が必要であるため，IR分

光測定の前には予め一晩以上の窒素導入をおこなった。 

  寿命の十分⾧い中間体分子や，表面に堆積する成分を観測する場合は，一定

時間ごとに赤外スペクトルを測定すれば，オペランド観測が可能である。しかし，

光誘起電子に関しては，これまで反応に寄与する電子を特定するには至ってい

なかった。オペランド測定では，常に光誘起キャリアが反応によって消費され続

けるため，観測対象となる光誘起電子の絶対量が非常に少ない。これが，光誘起

キャリアのオペランド測定を本質的に困難にしている要因である。 
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 この困難を解消する一つの手段が，測定時間の短縮である。定常的に光触媒反

応が進行している場合，光誘起電子をはじめとする反応中間物質の量は時間に

対して一定である。一方で，最終生成物の量は時間に対して単調に増加する。通

常の測定ではこのような単調増加する成分や後で述べる熱由来の成分が支配的

に観測されてしまい，本来見たかったはずの光誘起電子のような微弱な信号は

埋もれてしまう。これを回避するためには，測定時間をできる限り短くし，単調

増加成分や熱的効果を抑えればよい。 

 本研究では，紫外光強度の矩形変調によってこの困難を解消し，光触媒的メタ

ン水蒸気改質反応における光誘起電子の観測をおこなった。この特殊なオペラ

ンド赤外分光法については，第6章で詳細に述べる。 
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図 3_4 窒素導入開始後のパージボックス内外の湿度の経時変化。 
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第4章 

実験原理 

 

4.1 拡散反射分光における吸収の評価 

4.1.1 Lambert–Beerの法則 

  吸収分光によって間接的に評価できる事象は観測される物質の種類，その

状態および吸収体の量(密度)である。種類は吸収バンドが現れる波数帯からの帰

属によっておこなうことができる。状態は吸収バンドの波数シフトから推定す

ることができる。そして，量(密度)は吸収バンドの吸収強度から推定することが

できる。そのため，吸収スペクトルの吸収強度は量(密度)に比例することが望ま

しい。透過型の吸収分光によって吸収量を評価する方法にランベルト－ベール

の式がある。つまり， 

𝐴௘ ≡ − ln(𝑇) = − ln ൬
𝐼

𝐼଴
൰ = 𝜅𝐶𝑑. (4.1) 

𝐴௘は自然対数で記述された吸光度，𝑇は透過率，𝜅は吸光係数，𝐶は吸収体の密度，

𝑑は吸収媒体の光路⾧である。ランベルト-ベールの式では，吸収媒体を重ねた場

合に透過率が級数的に減衰するという理屈を利用している。そのため，その対数

が媒体中の吸収体量に比例する形になっている。この考え方は透過型の吸収分

光に対しては当てはまる。しかし，粉体のような光散乱体を拡散反射分光で測定

する際には，定量分析にランベルト-ベールの式を用いるのは不適切である。拡

散反射光は光散乱体表面での反射や内部への屈折，多重散乱など複雑な過程を

経て出てくる。そのため，透過型の分光のように吸収体を増加させたときに，そ
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の増加量を単純な反射率の積として考えることはできない。拡散反射分光の定

量的な評価方法として，Kubelka-Munk の式がある。 

 

4.1.2 Kubelka–Munk理論[1,2] 

  Kubelka-Munk式を以下に示す。 

𝐾𝑀(𝑅ஶ) ≡
𝐾

𝑆
=

(1 − 𝑅ஶ)ଶ

2𝑅ஶ
. (4.2) 

 ここで𝑅ஶは拡散反射率，𝐾は試料の吸収係数，𝑆は試料の散乱係数である。つ

まり，𝐾𝑀(𝑅ஶ)は試料の吸収係数𝐾に比例するため，このユニットは吸収媒体中

の吸収体の濃度に比例する。 

 つづいて𝐾𝑀(𝑅ஶ)の導出をおこなうため，Kubelka-Munk理論を解説する。まず，

Fig. 3_1のような𝑥軸方向の厚さが𝑑で，𝑦方向と𝑧方向には無限に大きな散乱媒体

の微小区間𝑑𝑥を考える。そして，𝑥軸方向の負の方向に進む光束𝐼と正の方向に

進む光束𝐽について考える。つまり，𝐼は𝑥軸負の方向へ進むと減少し，𝐽は𝑥軸正

の方向へ進むと減少する。物体の吸収係数を𝐾，散乱係数𝑆 とすると，微小空間

𝑑𝑥を通過すると𝑥軸負の方向に進む光束𝐼は以下3つの経路で移り変わる。 

𝐼_① 吸収係数𝐾に従い，吸収されて光束の一部が消滅する。 

𝐼_② 散乱係数𝑆に従い，反射されて光束の一部が逆方向に向かう。 

𝐼_③ 残りの光束はそのまま透過する。 

𝐽についても同様に考えられる。これより，以下の微分方程式が成り立つ。 

−𝑑𝐼 =  −(𝐾 + 𝑆)𝐼𝑑𝑥 + 𝑆𝐽𝑑𝑥,    (4.3) 

    𝑑𝐽 = −(𝐾 + 𝑆)𝐽𝑑𝑥 + 𝑆𝐼𝑑𝑥.    (4.4) 

 ここで，式を整理するために， 

𝐾 + 𝑆

𝑆
≡ 𝑎,    (4.5) 

とおいて整理すると，以下の式が得られる。 

−
1

𝑆𝐼

𝑑𝐼

𝑑𝑥
= −𝑎 +

𝐽

𝐼
,    (4.6) 

図 4_1 光束の各経路の 

模式図。 
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1

𝑆𝐽

𝑑𝐽

𝑑𝑥
= −𝑎 +

𝐼

𝐽
. (4.7) 

 これら二式の和をとると， 

1

𝑆𝐼𝐽
൬𝐼

𝑑𝐽

𝑑𝑥
− 𝐽

𝑑𝐼

𝑑𝑥
൰ = −2𝑎 +

𝐽

𝐼
+

𝐼

𝐽
, (4.8) 

となる。ここで，𝑟 ≡ 𝐽/𝐼とおく。𝑟を𝑥で微分することで，以下の式が得られる。 

𝑑𝑟

𝑑𝑥
=

𝑑

𝑑𝑥
൬

𝐽

𝐼
൰ =

1

𝐼ଶ
൬𝐼

𝑑𝐽

𝑑𝑥
− 𝐽

𝑑𝐼

𝑑𝑥
൰ (4.9) 

この式を用いて，式(4.8)を変形すると，以下のようになる。 

1

𝑆𝑟

𝑑𝑟

𝑑𝑥
= −2𝑎 + 𝑟 +

1

𝑟
(4.10) 

1

𝑟ଶ − 2𝑎𝑟 + 1
𝑑𝑟 = 𝑆𝑑𝑥  (4.11) 

左辺を部分分数分解して， 

1

2√𝑎ଶ − 1
൬

1

𝑟 − 𝑎 − √𝑎ଶ − 1
−

1

𝑟 − 𝑎 + √𝑎ଶ − 1
൰ 𝑑𝑟 = 𝑆𝑑𝑥   (4.12) 

 境界条件として𝑥 = 0で𝑟 = 𝑅௚(背面拡散反射率)，𝑥 = 𝑑で𝑟 = 𝑅௦(試料の拡散反

射率)を考えて，式(4.12)を積分すると， 

න
1

2√𝑎ଶ − 1
൬

1

𝑟 − 𝑎 − √𝑎ଶ − 1
−

1

𝑟 − 𝑎 + √𝑎ଶ − 1
൰

ோೞ

ோ೒

𝑑𝑟 = න 𝑆𝑑𝑥
ௗ

଴

   (4.13) 

ln ቆ
𝑅௦ − 𝑎 − √𝑎ଶ − 1

𝑅௦ − 𝑎 + √𝑎ଶ − 1
ቇ ൭

𝑅௚ − 𝑎 + √𝑎ଶ − 1

𝑅௚ − 𝑎 − √𝑎ଶ − 1
൱ = 2𝑆𝑑ඥ𝑎ଶ − 1    (4.14) 

試料が十分厚い(𝑑 → ∞)と考えると背面まで光が届かなくなるため，背面拡散反

射率𝑅௚は0になる。この条件での試料の拡散反射率𝑅௦を𝑅ஶとする。このとき，式

(4.14)の右辺は無限大に発散する。よって，この条件で収束解をもつためには，

左辺真数の分母がゼロでなければならない。すなわち， 

ቀ𝑅ஶ − 𝑎 + ඥ𝑎ଶ − 1ቁ ቀ0 − 𝑎 − ඥ𝑎ଶ − 1ቁ = 0  (4.15) 

したがって， 

𝑅ஶ = 𝑎 − ඥ𝑎ଶ − 1 = 1 +
𝐾

𝑆
− ඨ

𝐾ଶ

𝑆ଶ
+ 2

𝐾

𝑆
   (4.16) 
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これを𝐾 𝑆⁄ について解くと， 

𝐾𝑀(𝑅ஶ) ≡
𝐾

𝑆
=

(1 − 𝑅ஶ)ଶ

2𝑅ஶ
  (4.2) 

となり，Kubelka-Munkの式が得られる。 

 粉末試料の拡散反射測定において定量的な議論をおこなう場合には，この

Kubelka-Munkの式が一般的に用いられる。実際に，Si粉末をリファレンス（白色

試料）としてKubelka-Munkの式を用いれば，酸化物粉末に吸着した水分子の変角

振動ピークから，水の吸着量を精度よく評価できることが報告されている（図

4_2）[3]。 

図 4_2 酸化物粉体試料への吸着水量と各振動ピーク面積[4]。 変角振動のピーク

面積と吸着量の挙動が一致している。 
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4.1.3 スペクトルの定量的理解 

 本研究では，ある条件(1)での粉末(拡散反射光強度: 𝐼௦ଵ)の吸収スペクトルを測

定する際，リファレンスとして別の条件(2)での同じ粉末(𝐼௦ଶ)を用いている。これ

は，特に微弱な吸収を議論する拡散反射測定の場合，白色試料(𝐼଴)を正確に測定

することが難しいためである。本章で述べた通り，粉末に対する拡散反射分光に

おいて定量的な議論をおこなう場合，吸光度ではなくKubelka-Munkの式を用い

ることが望ましい。しかし，このようなリファレンス設定の場合はKubelka-Munk

の式が不適切となりえる。この点について解説する。 

 実効的な拡散反射率を𝑅௘௙௙ ≡ 𝐼௦ଵ 𝐼௦ଶ⁄ と定義すると，ランベルト-ベールの式に

基づき吸光度で評価した場合は，次のようになる。 

𝐴௘௙௙ ≡ −𝑙𝑛𝑅௘௙௙ = − ln(𝐼௦ଵ 𝐼௦ଶ⁄ ) = {− ln(𝐼௦ଵ 𝐼଴⁄ )} − {− ln(𝐼௦ଶ 𝐼଴⁄ )}

= 𝐴ଵ − 𝐴ଶ                                                                             (4.17) 

すなわち，条件(1)と条件(2)での実効的な吸光度差(Absorbance Change)が得られ

る。ただし前述のとおり，拡散反射測定におけるこの値は吸収体の量(密度)を正

確には反映しない(図4_3a)。 

 一方で，Kubelka-Munkの式による評価をおこなった場合は，次のようになる。 

𝐾𝑀௘௙௙ ≡
൫1 − 𝑅௘௙௙൯

ଶ

2𝑅௘௙௙
=

[1 − (𝐼௦ଵ 𝐼௦ଶ)⁄ ]ଶ

2(𝐼௦ଵ 𝐼௦ଶ)⁄
                 

           ≠
[1 − (𝐼௦ଵ 𝐼଴)⁄ ]ଶ

2(𝐼௦ଵ 𝐼଴)⁄
−

[1 − (𝐼௦ଶ 𝐼଴)⁄ ]ଶ

2(𝐼௦ଶ 𝐼଴)⁄
= 𝐾𝑀ଵ − 𝐾𝑀ଶ     (4.18) 

すなわち，実効的なKubelka-Munk値では，条件(1)と条件(2)によるKubelka-Munk

値の差を正確に記述することができない。特に注意すべき点として 𝑅௘௙௙ ≈ 1，

すなわち 𝐾𝑀ଵ ≈ 𝐾𝑀ଶ の領域では，実効的なKubelka-Munk値と厳密なKubelka-

Munk値との乖離がより明確になる(図4_3b)。さらなる問題点として，前節で定義

したKubelka-Munk値は負になり得ない。条件(2)において条件(1)以上の吸収が存

在する(𝑅௘௙௙ > 1)場合，厳密なKubelka-Munk値の差は負となるが，実効的な

Kubelka-Munkは正の値となる。負の実効的吸光係数を考慮することで，このよう

な場合も記述することは可能であるが，やはり𝑅௘௙௙ ≈ 1領域ではスペクトルの形

状や強度が正しく表されない(図4_3b)。 
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 以上のように，実効的な拡散反射率を用いる場合，厳密な定量評価をすること

は困難である。しかしながら，本測定においては吸収量の相対的な微小変化(増

加or減少)が重要であり，厳密な定量性は必要としない。このような場合におい

ては，吸光度変化による評価で十分である。図4_3bに示してある通り，吸光度変

化±5×10-2以内の範囲では，吸光度変化と厳密なKubelka-Munk値の差がおよそ比

例関係にあり，本研究で要求される程度の定量性は十分満たしている。 

  

図 4_3 厳密な K-M 値の差に対する，吸光度変化と実効的 K-M 値。直線に近

いほど定量性に優れる。(b)は，𝐾𝑀ଵ ≈ 𝐾𝑀ଶ部分の拡大図。破線は負の吸光度

を考慮しない場合の実効的 K-M 値。 
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4.2 Brunauer–Emmett–Teller (BET)モデルによる

多層吸着の理解 

 BETモデル[5]は以下のような仮定からなっており，多層吸着を記述する最も単

純なモデルとして知られている。 

①一層目にはLangmuir型の吸着を仮定する(すべての吸着サイトは等価)。 

②二層目以降の吸着/脱離速度定数は，すべて等しい(液相として積層)。 

 𝑖層の吸着分子が吸着しているサイト数を𝑁௜，分子が吸着していない空のサイ

ト数を𝑁଴とする。このとき，平均吸着層数(広義被覆率) 𝜃は以下のように書ける。 

𝜃 =
∑ 𝑖𝑁௜

ஶ
௜ୀ଴

∑ 𝑁௜
ஶ
௜ୀ଴

(4.19) 

  一層目の吸脱着平衡を考えると， 

𝑘௔ଵ𝑃𝑁଴ = 𝑘ௗଵ𝑁ଵ (4.20) 

となる。ただし，𝑃は圧力，𝑘௔ଵ, 𝑘ௗଵはそれぞれ吸着および脱離の速度定数である。 

 同様に二層目以降の吸脱着平衡を考えて，以下の式を得る。 

𝑘௔𝑃𝑁௜ = 𝑘ௗ𝑁௜ାଵ       𝑖 ≥ 1  (4.21) 

 式(4.20)と(4.21)から， 

𝑁௜ =
𝑘௔

𝑘ௗ
𝑃𝑁௜ିଵ = ൬

𝑘௔

𝑘ௗ
൰

ଶ

𝑃ଶ𝑁௜ିଶ = ・・・ 

             = ൬
𝑘௔

𝑘ௗ
൰

௜ିଵ

𝑃௜ିଵ𝑁ଵ 

                                                             = ൬
𝑘௔

𝑘ௗ
൰

௜ିଵ 𝑘௔ଵ

𝑘ௗଵ
𝑃௜𝑁଴                                     (4.22) 

 

ここで𝑘௔ 𝑘ௗ⁄ ≡ 𝑥, 𝑘௔ଵ 𝑘ௗଵ⁄ ≡ 𝐶𝑥とおくと， 

𝑁௜ = 𝐶(𝑥𝑃)௜𝑁଴         (4.23) 



- 30 - 

 

となる。ここで，𝐶は多層吸着に対する単層吸着のしやすさを示す定数であり，

具体的には多層と単層における吸着エネルギーの差によって記述される。 

 式(4.23)を式(4.19)に代入して， 

𝜃 =
𝐶𝑁଴ ∑ 𝑖(𝑥𝑃)௜ஶ

௜ୀଵ

𝑁଴ + 𝐶𝑁଴ ∑ (𝑥𝑃)௜ஶ
௜ୀଵ

=
𝐶𝑁଴

𝑥𝑃
(1 − 𝑥𝑃)ଶ

𝑁଴ + 𝐶𝑁଴
𝑥𝑃

1 − 𝑥𝑃

=
𝐶𝑥𝑃

(1 − 𝑥𝑃 + 𝐶𝑥𝑃)(1 − 𝑥𝑃)
    (4.24) 

 ここで𝑥の物理的意味を考えるため，飽和蒸気圧𝑃∗を導入する。𝑃 = 𝑃∗のとき，

分子は無限に吸着するので，平均吸着層数𝜃は∞とならなければならない。この

ためには1 − 𝑥𝑃∗ = 0すなわち𝑥 = 1 𝑃∗⁄ となる必要がある。 

 以上より，相対圧(水の場合は相対湿度)を𝐻 ≡ 𝑃 𝑃∗⁄ とおくと，以下のBET式が

得られる。 

𝜃 =
𝐶𝐻

(1 − 𝐻 + 𝐶𝐻)(1 − 𝐻)
  (4.25) 

 図4_4にBETモデルにしたがう典型的な吸着等温線を示す。 

  

5

4

3

2

1

0



1.00.80.60.40.20.0

H = P / P*

図 4_4 BET モデルにしたがう典型的な吸着等温線。(C=50) 
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第5章 

光触媒メタン転換における 

界面水の役割 

 

5.1 序 

 天然ガスの主成分であり地球上に遍く存在する天然炭素資源であるメタンは，

炭化水素の中で最も強固なC–H結合（解離エネルギー: 439 kJ/mol）と最も高い活

性化障壁を有している[1]。そのため，温和な反応条件でこの非反応性のメタンを

変換することは，世界的に重要な課題の1つとなっている[1]。すでに述べた通り，

メタンの工業的利用法としては，高温高圧条件（700–1100℃，20–40気圧）での

水蒸気改質反応（Steam Reforming of Methane (SRM), CH4 + H2O → CO + 3H2） 

によるメタン変換が挙げられる[1-3]。この反応によって得られる合成ガスは，様々

な化学製品の製造原料となっている。持続可能なメタン活用に向けたon-site/on-

demandでのメタン転換技術を実現するためには，常温常圧での効率的なメタン

活性化技術の開発が不可欠である[1,4,5]。 

 光触媒は光によって酸化還元反応を促進する有望な技術であり，熱力学的制

約を超えて，水分解[6-8]，CO2還元[9]，水を用いた有機合成[10]などの吸エルゴン反

応を温和な条件で誘起することが可能である[11]。近年では，強固なC–H結合を有

するメタンの転換にも，光触媒技術を応用できることが報告されている[12,13]。原

理的には，励起光の照射により生成した正孔と電子によって，酸化反応と還元反

応がそれぞれ光触媒の表面で引き起こされる。しかし，これまでの精力的な研究
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にも関わらず，光触媒メタン活性化の微視的なメカニズムは，まだ明らかになっ

ていない。 

 微視的な反応メカニズムを正確に理解することができなかったため，光触媒

メタン転換の最適な反応系をデザインすることは困難であった。メタンは，これ

以上還元されない完全な還元分子であるため，その活性化は光生成正孔による

酸化反応によってのみ誘起される。電子スピン共鳴法[14-18]や蛍光分光法[18-21]と

いった様々な観測手法により，光触媒の表面には格子酸素（Olat）サイトに捕捉

された正孔や，吸着水種由来の表面ヒドロキシルラジカルやアドアトム酸素ラ

ジカルとして捕捉された正孔など，様々な形で光生成正孔が存在できることが

示されている[22-28]。しかし，観測条件と，実際の触媒動作条件との間に大きな隔

たりがあるため，非熱メタン転換における正孔由来の活性種の同定は，従来のex-

situ測定技術では困難であった。一般的な正孔種の観測は液体窒素温度のような

低温環境下[16-18]，もしくはスピントラップ剤[14,15]やラジカルマーカー分子[18-21]

などの添加分子が存在する状態で行われる。このような環境の違いは必然的に

メタン固有の反応系を乱してしまう。メタンの非熱的C–H活性化のメカニズムを

解明し，効率的な反応システムのエンジニアリング戦略を分子レベルで開発す

るためには，非侵襲的なin-situ/operando検出技術による活性種や反応中間体の同

定が極めて重要である。 

 本研究では，メタンの非熱的光触媒転換に関する微視的な知見を得るために，

質量分析法による活性評価とオペランド赤外吸収分光法および第一原理分子動

力学（ab initio molecular dynamics; AIMD）シミュレーションを行った。代表的な

d10光触媒としてPt/Ga2O3を，代表的なd0光触媒としてPt/NaTaO3, Pt/TiO2を採用し

た[8]。これらの光触媒に対して，メタンガスや水蒸気の圧力を制御しながら系統

的に反応実験を行った結果，メタン活性化において界面水が重要な役割を果た

すことが明らかになった。界面水は光触媒表面に捕捉された光生成正孔によっ

て優先的に酸化され，その活性化された水分子種はメタンのC–H結合の開裂を効

率的に触媒する。さらに，光触媒表面の水素結合ネットワークが中間体の過剰な

安定化を防ぎ，常温常圧でのメタンの光触媒反応性を高めることに寄与してい

る。 
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5.2 実験試料および実験方法 

実験試料 

 本研究では，粒子状の代表的なd10光触媒としてGa2O3を，代表的なd0光触媒と

してNaTaO3とTiO2を採用した。これらの酸化物光触媒の伝導帯はそれぞれ，sp軌

道とd軌道で主に構成されている。各試料の特性については，第２章で詳しく述

べている。これらの光触媒試料は，光腐食などによる触媒の失活がなく，安定し

た活性と高い堅牢性を有することが知られている[17,29,30]。また，TiO2は光触媒作

用の発見[6]以来，半世紀以上にわたって研究されており，光触媒のモデル物質と

してよく知られている[23,31]。以下の実験においては，これらの酸化物に白金助触

媒を担持した試料を使用した。 

 

反応活性評価 

 ステンレス（SUS304）製のバッチ式反応器（ベース圧力1×10–3 Pa以下）を用

いて，以下のように各光触媒の活性を評価した。活性評価の方法については，3.2

節で詳しく述べている。水蒸気（H2
16O -超純水-, H2

18O -98 at.% 18O-, D2
16O -99.9 

at.% D-）とメタン（CH4 -純度> 99.99%-）を満たしたチャンバー内で，CaF2の窓

板を介して触媒試料に励起光を照射した。水蒸気については後に示す通り，目的

に応じて同位体を使い分けて実験を行った。各水蒸気は，事前に超高真空ガスラ

インで凍結脱気処理を行ったうえでチャンバー内に導入した。水蒸気分圧は0 

kPaまたは2 kPaに固定し，メタン分圧は5 kPa (~0.05 atm) から120 kPa (~1.2 atm)

の範囲で変化させた。励起光源にはDeep UVランプ（UXM-500SX，ウシオ電機）

を使用し，光ファイバーを用いて触媒試料に励起光を導いた。照射された光の強

度は，波⾧250 nmで～90 mW cm–2であった。試料の温度は，クロメルアルメル

熱電対（type-K）を用いて測定した。生成ガスは四重極質量分析計（QMS, 

PrismaPlus QMG220, Pfeiffer Vacuum）を用いて定量した。いずれの光触媒におい

ても，生成ガスの収量は励起光照射時間に対して直線的に増加しており，光触媒

反応が定常的に進行していることが示唆された。各生成ガス種の生成速度は，こ

の直線の傾きで評価した。本実験で確認されたメタン転換量は最大で0.1 kPa程
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度であり，メタン分圧は反応中およそ一定であるとみなせる。水蒸気分圧2 kPa

の条件において反応により消費された吸着水量は4%未満であった（5.7.1節参照）。 

 

オペランド赤外分光 

 オペランド赤外分光測定は，拡散反射法によって以下のように行った。赤外分

光測定の方法については，3.3節で詳しく述べている。FT-IR装置（FT/IR-6600GP01，

日本分光）から出射された赤外光を，上で述べた反応チャンバー内に静置された

粒子状試料に対して，放物面鏡を用いて集光照射した。ここから生じた拡散反射

光を，放物面鏡を用いて平行光にした上で，別の放物面鏡を介して水銀-カドミ

ウム-テルル（MCT）検出器に集光導入した。励起光照射による試料温度の上昇

がスペクトルに与える影響を取り除くため，安定した試料温度（~318 K）に達し

た時点を参照スペクトルとして，波数分解能4 cm–1で吸光度変化スペクトルを得

た。Kubelka-Munkスペクトルではなく，吸光度で評価した理由については，4.1.3

節で詳しく述べている。 

 

AIMD計算 

 本光触媒反応（Ga2O3光触媒におけるメタンと水の活性化反応）に対する第一

原理分子動力学（ab initio molecular dynamics; AIMD）シミュレーションを，共同

研究として国立研究開発法人物質・材料研究機構（NIMS）の石川敦之氏に行っ

ていただいた。 
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5.3 実験結果 

5.3.1 光触媒メタン転換における界面水の介在効果 

 界面水の効果を観測するために，いくつかのメタン圧力PCH4において，乾燥状

態（PH2O = 0 kPa）および湿潤状態（PH2O = 2 kPa）で反応活性を評価した。紫外

励起光を照射した場合の反応条件で，試料温度は約20 K上昇した（295 K→318 

K）。5.7.1節で詳しく述べるように，318 K の湿潤状態 (PH2O = 2 kPa) では，吸

着した水分子が1層分存在することに対応する(相対湿度~20%に相当)[22]。 

 図5_1は，Pt/Ga2O3試料のメタン分圧70 kPaにおける乾燥状態および湿潤

状態での生成物の生成量を比較したものである。この時間に対して線形な生成

量から，メタン転換レートを算出し，比較したのが図5_2aである。 

 

図5_1 メタン分圧70 kPa, 水分圧 (a,c) 0 kPa, (b,d) 2 kPaにおけるPt/Ga2O3光触媒

で生成したH2, CO2, CO, C2H6の生成量の典型的な時間プロファイル。反応生成物

は紫外光照射時間に対してほぼ直線的に増加しており，光触媒反応が定常的に

進行していることが示唆された。 
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図5_2 (a,b) Pt/Ga2O3, (c,d) Pt/NaTaO3, (e,f) Pt/TiO2光触媒で観測された，メタン転

換レートと水素生成レートにおける界面水の効果。メタン分圧70kPa，水 (H2
18O) 

分圧0kPa (without water)，2kPa (with water) の条件で測定した。(g-i) H2
18O分圧2kPa

における，(g) Pt/Ga2O3, (h) Pt/NaTaO3, (i) Pt/TiO2光触媒上で生成した二酸化炭素

種 (C16O2, C16O18O, C18O2) の比率。 

 

 

 乾燥条件下では，エタンと水素のみが検出され，光触媒によるメタンカップリ

ング反応 (2CH4 → C2H6 + H2)[32-34] の進行が示唆されたが，総転換レートは極

めて低かった（～0.2 μmol/h）。これに対し、吸着水層が存在する湿潤条件下で

は，メタン転換レートは劇的に上昇した（図5_2a）。また，メタン由来種として

二酸化炭素と水素 (CH4 + 2H2O → CO2 + 4H2) だけでなく，一酸化炭素 (CH4 + 
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H2O → CO + 3H2)，エタン (2CH4 → C2H6 + H2) の生成も確認された。メタン

の総転換レートは11.6±0.3 μmol/hであり，水がない場合の30倍以上であった。

また，水素生成レートも湿潤条件下で同様に増加した（図5_2b）。さらに，

Pt/NaTaO3光触媒（図5_2c, d）およびPt/TiO2光触媒（図5_2e, f）においても，ほぼ

同様な界面水による活性向上が見られた。このことから，光触媒がd0系であるか

d10系であるかによらず，メタンと界面水の相互作用がメタンの非熱的な活性化

および転換に重要な役割を果たしていることが推測される。 

 メタン転換における界面水の寄与を確認するため，各光触媒について同位体

標識した水（H2
18O）を用いた反応実験を行った。図5_2g-iに示すように，18O種

と16O種の比率から，光触媒試料の種類によらず，CO2生成に対する界面水（18O

種）の寄与が格子酸素Olat（16O種）の寄与に比べて支配的であることがわかる。

これは，光触媒によるメタンの酸化による転換が，表面のOlatサイトに捕捉され

た光誘起正孔によって引き起こされるのではなく，光誘起正孔で先立って活性

化された界面水種によって引き起こされることを示している。水分解光触媒反

応においては，光触媒試料がd10系（Pt/Ga2O3
[35]）かd0系（Pt/NaTaO3

[36],  Pt/TiO2
[37]）

かによって，Olatの寄与が異なることが報告されている。メタン水蒸気改質反応

においては，これら従来の知見とは対照的に，試料によらない結果が得られた。 

 また、メタンのカップリング反応式 (2CH4 → C2H6 + H2) 上では水分子自体

は含まれないが，界面水の存在によりすべての光触媒でエタン生成量が劇的に

増加した（図5_2a, c, e）。したがって，湿潤条件下でのエタン生成は，乾燥条件

でのメタンのカップリング[32-34]とは異なったメカニズムで進行しているはずで

ある。このことは，界面水種が最初の C–H 開裂過程 (CH4 → •CH3) を触媒し，

その後のカップリング過程 (2•CH3 → C2H6) を促進することを示唆している
[13,17]。 

 

5.3.2 界面水の介在によるC–H開裂の赤外分光観測 

 C–H 開裂過程における界面水の役割を直接観測するために，反応条件下で同

位体標識した水（D2O）を用いてオペランド赤外分光を行った。転換レートや選

択率に同位体効果はほとんど見られなかった（図5_3）。図5_4a-cは，Pt/Ga2O3，
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Pt/NaTaO3，Pt/TiO2の紫外光照射下（PCH4 = 30kPa，湿潤条件PD2O = 2kPa）のO–H

伸縮振動領域のIRスペクトルの時間変化を示したものである。 

図5_3 Pt/Ga2O3光触媒における，メタン分圧30kPa，水蒸気（H2O or D2O）分圧2kPa

の条件で紫外光照射により生成した(a)水素 (H2, HD, D2), CO2, (b) CO, C2H6生成

量の時間プロファイル。同位体依存性が小さいことから，HとDの同位体効果は

無視できるほど小さいことがわかった。 

 

図5_4 (a) Pt/Ga2O3, (b) Pt/NaTaO3, (c) Pt/TiO2光触媒をメタン分圧30kPa，重水分圧

2kPaの条件で紫外光照射したときのO–H伸縮振動領域のIRスペクトルの時間変

化。試料加熱に由来するスペクトル成分を取り除くために，温度上昇が落ち着い

た時点からオペランドIR測定を開始した。メタン分圧5, 30, 70 kPaにおける (d) 

Pt/Ga2O3, (e) Pt/NaTaO3, (f) Pt/TiO2光触媒の3250 cm–1におけるピーク強度の時間

変化。(g) Pt/Ga2O3, (h) Pt/NaTaO3, (i) Pt/TiO2光触媒における3250 cm–1ピークの成

⾧速度（左軸）および メタン総転換レート（右軸）。 
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 紫外光照射により水素結合したHDO分子に由来するO–H伸縮ピーク（3000–

3600cm–1）が出現した。なおPt/TiO2光触媒では，粒子径がかなり小さく（2.3.1節

参照）表面積が大きいため，O–Hピークの成⾧が他の試料よりも明確に観察され

た。生成物の時間変化（図5_1）とよく一致して，O–Hピークの強度は照射時間

に対して直線的に増加した（図5_4d-f）。このようなHDOの量の増加は，以下の

ように光触媒表面でODラジカル（•OD）によってメタンから水素が引き抜かれ

たことを明確に示している。 

CHସ(ౝ౗౩)
+  OD 

•  (ୟୢ) →  CHଷ(౗ౚ) 
• +  HDO(ୟୢ). (5.1) 

•OD (ad)は以下のように，Olatサイトに捕捉された正孔によって吸着D2O分子が酸

化されることで，先だって生成される[23,24]。 

DଶO(ୟୢ) +  h(୓ౢ౗౪)
ା  →  OD 

•  (ୟୢ) +  Dା. (5.2) 

 式（5.1）のCH3ラジカルがメタン光触媒の最初の表面中間体であるとすれば，

HDOのピーク成⾧速度はメタン転換レートを反映しているはずである。この関

係を確認するために，さまざまなメタン分圧条件下でオペランド赤外分光実験

を行った（図5_4d-f）。図5_4g-iに示すように，HDOのピーク成⾧速度はメタン

分圧が30 kPa以下の領域では急激に増加し，それ以上の分圧領域では飽和する傾

向があることがわかった。メタンの総転換レートもIRスペクトルの挙動とよく

一致しており，光触媒試料によらず，メタン分圧が30 kPa (~0.3 atm)以下で急激

に増加し，100 kPa (~1 atm)でほぼ飽和した。このIRスペクトルとメタン転換レー

トの相関は，光活性化した界面水種による水素引き抜き過程が，湿潤条件下での

メタン光触媒作用の最初の重要なステップであることを示している。これは，気

相にOHラジカルが放出された後，遊離したOHラジカルによってメタンが活性化

される (CH4(gas) + •OH(gas) → •CH3(gas) + H2O(gas)) メタンの熱的酸化反応[38]とは対照

的である。 

 湿潤条件下でのエタン生成レートの顕著な上昇 (図5_2) は，最初の C–H 開

裂プロセス (CH4 → •CH3) の知見に基づいて合理的に説明することができる。

乾燥条件下では，表面Olatから直接正孔が移動することによってのみ水素が引き

抜かれ，C–H開裂が引き起こされる。界面水が存在すると，光活性化された界面

水種による水素引き抜きによって，別のC–H開裂が起こる（CH4(gas) + •OH(ad) → 
•CH3(ad) + H2O(ad)）。この水の介在により，CH3ラジカルの生成はより効率的にな

り，カップリング反応（2•CH3 → C2H6）が湿潤条件下で加速される。 
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 注目すべき点として，メタン転換レートおよび全水素生成速度に対する速度

論的同位体効果が無視できるものであったことが挙げられる（図5_3）。この結

果は，水の活性化 (式(5.2))がメタン光触媒反応の反応速度に影響しないことを

示しており，これは水の活性化が律速段階と考えられてきた水分解とは対照的

な結果である[39]。 

 また，水の酸化電位(E°•OH/H2O = 2.73 V vs. 標準水素電極(pH=7))[40]がメタンの酸

化電位(E°•CH3/CH4 = 2.06 V vs. 標準水素電極(pH=7))[41]より高いため，熱力学的な

観点では光誘起正孔は水よりもメタンの酸化により安定化すると単純には仮定

される。しかし，熱力学的な傾向とは対照的に，この実験結果は酸化物表面の正

孔がメタンよりも水を優先的に酸化し，その後，活性化された水由来種がメタン

のC–H結合を活性化していることを示している。このことは，光触媒表面の正孔

によるメタンの酸化が，熱力学的ではなく速度論的に誘起されていることを示

唆している。 

 

5.3.3 光触媒C–H活性化のab initio MDシミュレーション 

 光触媒のC–H活性化キネティクスについて微視的な知見を得るために，β-

Ga2O3表面に対するハイブリッド密度汎関数理論（DFT）を用いたAIMDシミュレ

ーションを行った。 

 まず， Ga2O3表面のOlatサイトに正孔が存在することを計算で確認した。図5_5a

は計算に用いた34個のH2O分子を含むユニットセルであり，1分子層の界面水層

を持つGa2O3(100)表面をモデル化したものである。図5_5bは，電荷＋１に帯電し

たGa2O3表面のMD軌道のスナップショットを示す。青い球はMulliken spin 

populationが0.5 e以上の原子を示しており，ブリッジサイトの表面O原子に局在

していることがわかる。MD計算では，正孔はほとんどこの原子に局在すること

から，光励起はこのO原子の表面に局在した正孔を作ると考えられる。したがっ

て，乾燥条件下では表面のOlatサイトに捕捉された正孔とCH4が直接相互作用し

て•CH3が生成されると仮定した。 

 次に，乾燥条件下での•CH3生成のポテンシャルエネルギー曲線（PEC）を調べ

たところ，•CH3生成は発熱的で(ΔE = −90.6 kJ/mol, 図5_6a,b)，生成した•CH3はそ

の後大きな吸着エネルギー(Eads = −171.9 kJ/mol, 図5_6c)でGa2O3表面に吸着する

ことが明らかになった。この過剰な安定化は，•CH3がエタンを形成するカップリ
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ング (2•CH3→C2H6) を妨げ，さらに•CH3から水素を奪って他の炭化水素種やコ

ークスを形成する結果となる[32-34]。 

図5_5 (a) 界面水層を持つ𝛽-Ga2O3 (100)のユニットセル。(b) 光励起された𝛽-

Ga2O3に対するMD軌道のスナップショット。青い球体はMulliken spin population

が0.5e以上の原子を示している。 

 

図5_6 (a) 乾燥条件下での表面Olat原子によるCH4活性化のポテンシャルエネルギ

ー曲線と(b) 対応するスナップショット。青い球体はMulliken spin populationが0.5 

e以上の原子を示している。(c) 乾燥条件下でGa2O3表面に吸着したCH3の最適化

状態。2つの角度から見た構造が示されている。 
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 この過剰な安定化は，界面水による水和で大きく緩和される。湿潤条件下では

Ga2O3 表面は吸着水で覆われ，この吸着水が Olat 上の正孔中心と相互作用するこ

とにより優先的に活性化される(H2O + Olat(h+) → •OH + H–Olat, 図 5_7)。計算の結

果，•OH の生成においては 21.2 kJ/mol の活性化障壁があり，反応はわずかに発

熱的（ΔE = −14.9 kJ/mol）であることから，表面の正孔が•OH として存在するこ

とがわかった。したがって，湿潤条件下では水を介したメタンの活性化経路(CH4 

+ •OH → •CH3 + H2O)が出現する。図 5_8 は CH4 と•OH の反応におけるポテンシ

ャルエネルギー曲線と MD 軌道のスナップショットである。このメタンの活性

化においては 38.4 kJ/mol の活性化障壁があり，生成した•CH3 は水との水和によ

って適度に安定化される (ΔE = −50.2 kJ/mol)。反応中間体が 50 kJ/mol のオーダ

ーで適切に安定化されることは，常温常圧の反応条件下 (~300 K, ~1 atm) でメ

タン転換が進行するために非常に重要であり，これについては次のセクション

で詳しく説明する。 

 計算の結果，メタン（湿潤条件でΔE ~ −50 kJ/mol、図5_8）は水（ΔE ~−15 kJ/mol，

図5_7）よりも活性化過程を通じて安定化することがわかった。この結果は，酸

化還元電位の差とよく一致する[40,41]。一方，水の活性化障壁は約20 kJ/mol (図 

5_7) で，湿潤状態でのメタンの活性化障壁 (約40 kJ/mol, 図5_8) よりもはるか

に低いことがわかる。このように，メタンは熱力学的には水よりも酸化されやす

いが，速度論的には逆に水の方がメタンよりも活性化されやすいと言える。この

速度論的な優位性と正孔中心周りに高いポピュレーションを持つことが，メタ

ンの活性化過程における水の優先的な酸化に寄与していると考えられる。 
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図5_7 (a) 表面Olat原子によるH2O活性化のポテンシャルエネルギー曲線と(b) 対

応するスナップショット。青い球体はMulliken spin populationが0.5 e以上の原子

を示している。 

 

図5_8 (a) 湿潤条件下での•OHによるCH4活性化のポテンシャルエネルギー曲線

と(b) 対応するスナップショット。青い球体はMulliken spin populationが0.5 e以上

の原子を示している。 
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5.4 光触媒メタン転換活性を最大化する 

反応条件の速度論的導出 

5.4.1 光触媒メタン転換活性のメタン分圧依存性 

 前節で述べた界面反応におけるミクロスコピックな特徴は，マクロスコピッ

クな反応速度や最適な反応条件に直接影響する。図5_2に示すように，湿潤条件

下でのメタン転換レートは，メタン分圧が 1 atm 以下の領域でメタン分圧の増

大に伴って増加し，1 atm程度で飽和する。この章で示す通り，AIMDシミュレー

ション（図5_8）で明らかになったCH3ラジカル中間体の適度な安定化は，常圧

（～1気圧）下での光触媒性能の最大化に直接影響を及ぼすものである。 

 図5_9に，メタン変換率を各生成物の生成量に分割して示した。各生成速度は

メタン分圧とともに増加し，約1気圧で最大となった。もし熱触媒水蒸気改質で

考えられているように[42,43]，最初のC–H開裂過程が律速段階であれば，生成速度

はメタン分圧に対して直線的に増加するはずである。しかし，そのような直線的

な依存性を示さないことから（図5_9），最初のC–H活性化過程が光触媒による

メタン転換の律速段階ではないことがわかった。この非線形な挙動は使用した

全ての光触媒試料で観察された。これらのことから，反応機構が3つの試料で共

通であること，メタン分圧が非熱的なメタン転換の進行に重要なパラメータで

あることが示された。 
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図5_9 (a,d) Pt/Ga2O3, (b,e) Pt/NaTaO3, (c,f) Pt/TiO2光触媒における紫外光照射下で

の H2, CO2, CO, C2H6生成速度をH2O分圧 2 kPaにおいて，メタン分圧の関数とし

て示したもの。破線はフィッティング結果 ([KPCH4/(1 + KPCH4)]
n, ただしC2H6の

場合n = 2，CO2, COの場合n = 1) である。 

 

 

 

 光触媒表面が1 分子層 (1 ML) 程度の水分子で覆われており界面水の光活性

化が律速にならない湿潤反応条件下では，光触媒表面でのメタン変成過程は図

5_10に示すように，（i）空き活性サイトでのメタンの吸着・脱離，（ii）表面中

間種の連続的な反応，（iii）最終表面生成物の脱離という3ステップに区分され

る。最初のステップでは，メタンは分子状での物理吸着（X1 = CH4）または解離

を伴う化学吸着（X1 = •CH3）を起こすことが可能である。オペランド赤外吸収測

定（図5_4）とMDシミュレーション（図5_8）から，水による光触媒メタン変換

ではメタン分子はメチルラジカル（X1 = •CH3）として解離吸着する可能性が高

いことがわかった。この反応パスを裏付けるために，速度論的解析を行った。 

 メチルラジカルX1は図5_10に示すように，別のメチルラジカルと反応して

C2H6を形成する（図5_10a）か，さらに酸化されてX2と示される第2の中間表面種

（CH2またはCH3OH種）を形成する（図5_10b）。中間種X2は，さらに光触媒表

面で複数の中間体種を経由してCO（X6）またはCO2（X8）に転換される（図5_10c）。

表面で生成した生成種は最終的にガス状生成物として脱離する。 
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図5_10 水分子が1 ML程度吸着した光触媒表面での（a）エタン生成，（b）一酸

化炭素（m = 6）生成，および二酸化炭素（m = 8）生成に関する速度論モデルの

模式図。最初の中間体X1は•CH3に対応する。(c) CH4からCO2への酸化反応と可能

性のある反応中間体を示す[44,45]。COおよびCO2生成過程における中間体mの数は，

必要な正孔の数に基づいて，それぞれ6および8と仮定した。 

 

 

 

5.4.2 エタン生成プロセスの反応モデル 

 オペランド分光測定（図5_4）とMDシミュレーション（図5_8）により，光活

性化した界面水種によるメタンの水素引き抜きが，水を用いたメタンの光触媒

酸化の第一段階であることが示された。 

 CHସ(୥ୟୱ)
+  OH 

•
(ୟୢ)(∗୴) ⇄  CHଷ(౗ౚ) 

• + HଶO(ୟୢ) . (5.3) 

図5_10aに示すように，2つの吸着•CH3のカップリング反応により，吸着エタンが

生成し，その後脱離が起こる。 

2 CHଷ(౗ౚ) 
• + ∗୴ᇱ ⇄ CଶH଺(ୟୢ)

+ 2 ∗୴ , (5.4) 

CଶH଺(ୟୢ)
⇄ CଶH଺(୥ୟୱ) +  ∗୴ᇱ . (5.5) 

ここで*vと*v'はそれぞれメチルラジカルとエタンに対応した空き表面サイトを

表す。以下の速度論的解析から，エタン生成速度(RC2H6)のメタン分圧依存性は

RC2H6  [K0PCH4/(1 + K0PCH4)]
2 と導出された。 

 初期メタン活性化過程におけるメタンの実効的な吸着速度R0は以下のように

記述することができる。 

𝑅଴ = 𝑘ୟୢ𝑃େୌర
𝑁୴ − 𝑘ୢୣ𝑁େୌయ

= 𝑘ୟୢ𝑃େୌర
𝑁୫ୟ୶൫𝜃୴ − 𝐾଴

ିଵ𝑃େୌర

ିଵ 𝜃େୌయ
൯. (5.6) 
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ここで，kadとkdeはそれぞれメタンの吸着と脱離の速度定数であり，K0は吸着と

脱離の平衡定数(K0
 ≡ kad/kde)を表す。また，メチルラジカルの数をNCH3，メチルラ

ジカルの空きサイト(*v)数をNvと表記する。それらの被覆率をθCH3 (≡ NCH3/Nmax),  

θv (≡ Nv/Nmax)とし，Nmaxは動作条件下で触媒上に存在するメタンの解離性吸着サ

イト，すなわちOHラジカルサイトの総数であるとした。このとき，表面反応R1, 

R2の速度は以下のように表すことができる。 

𝑅ଵ = 𝑘ଵ𝑁େୌయ

ଶ 𝑁୴ᇱ − 𝑘ିଵ𝑁େమୌల
𝑁୴

ଶ = 𝑘ଵ𝑁୫ୟ୶
ଶ 𝑁୫ୟ୶ᇱ൫𝜃େୌయ

ଶ 𝜃୴ᇱ − 𝐾ଵ
ିଵ𝜃େమୌల

𝜃୴
ଶ൯, (5.7) 

𝑅ଶ = 𝑘ଶ𝑁େమୌల
− 𝑘ିଶ𝑃େమୌల

𝑁୴ᇲ = 𝑘ଶ𝑁
୫ୟ୶

ᇲ ൫𝜃େమୌల
− 𝐾ଶ

ିଵ𝑃େమୌల
𝜃୴ᇲ൯. (5.8) 

ここで，k1, k2は吸着した2つの•CH3種のカップリング反応(式(5.4))と吸着したエ

タン種の脱離(式(5.5))の速度定数であり，k−1とk−2はこれらの逆反応の速度定数，

K1
 (≡ k1/k−1), K2

 (≡ k2/k−2)はこれらの反応の平衡定数である。また，吸着エタンの

数とエタンの空きサイト(*v')数をそれぞれNC2H6とNv'とする。それらの被覆率を

θC2H6 (≡ NC2H6/Nmax'), θv' (≡ Nv'/Nmax')とし，Nmax'はエタンの総吸着サイト数であると

した。生成ガス量は時間とともに直線的に増加し（図5_1），導入したCH4ガスの

消費量（< 0.1 kPa）は無視できるほど小さいので，これらの反応は定常的に進行

するものと仮定した。すなわち， 

0.5𝑅଴ = 𝑅ଵ = 𝑅ଶ. (5.9) 

カップリング反応(式(5.4))が律速となる場合，kadPCH4Nmax >> R1, k2Nmax' >> R1が満

たされる。これらの関係と式(5.9) (kadPCH4Nmax >> R1 = 0.5R0 and k2Nmax' >> R1 = R2)

から，θCH3およびθC2H6は以下のようにθvおよびθv'で表わされる。 

0.5𝑅଴ ൫𝑘ୟୢ𝑃େୌర
𝑁୫ୟ୶൯⁄ = 0.5൫𝜃୴ − 𝐾଴

ିଵ𝑃େୌర

ିଵ 𝜃େୌయ
൯ ≪ 1, (5.10) 

𝜃େୌయ
≈ 𝐾଴𝑃େୌర

𝜃୴. (5.11) 

𝑅ଶ (𝑘ଶ𝑁୫ୟ୶ᇱ)⁄ = 𝜃େమୌల
− 𝐾ଶ

ିଵ𝑃େమୌల
𝜃୴ᇱ ≪ 1, (5.12) 

𝜃େమୌల
≈ 𝐾ଶ

ିଵ𝑃େమୌల
𝜃୴ᇱ. (5.13) 

•CH3とC2H6の全吸着サイト数（空きサイトと埋まっているサイトの和）は一定で

あるため(Nmax = Nv + NCH3, Nmax' = Nv' + NC2H6  1 = θv + θCH3, 1 = θv' + θC2H6)、式

(5.11)(5.13)を用いてθv, θCH3, θv', θC2H6は次式により表すことができる。 

1 = 𝜃୴ + 𝜃େୌయ
= 𝜃୴൫1 + 𝐾଴𝑃େୌర

൯, (5.14) 

∴  𝜃୴ =
1

1 + 𝐾଴𝑃େୌర

. (5.15) 

𝜃େୌయ
= 𝐾଴𝑃େୌర

𝜃୴ =
𝐾଴𝑃େୌర

1 + 𝐾଴𝑃େୌర

. (5.16) 

1 = 𝜃୴ᇱ + 𝜃େమୌల
= 𝜃୴ᇱ൫1 + 𝐾ଶ

ିଵ𝑃େమୌల
൯, (5.17) 
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∴  𝜃୴ᇱ =
1

1 + 𝐾ଶ
ିଵ𝑃େమୌల

. (5.18) 

𝜃େమୌల
= 𝐾ଶ

ିଵ𝑃େమୌల
𝜃୴ᇱ =

𝐾ଶ
ିଵ𝑃େమୌల

1 + 𝐾ଶ
ିଵ𝑃େమୌల

. (5.19) 

式(5.16)はラングミュア吸着等温式に対応する。式(5.7), (5.9)からエタン生成速度

(R2 ≡ RC2H6)のメタン分圧依存性は以下のように与えられる。 

𝑅େమୌల
≡ 𝑅ଶ = 𝑅ଵ = 𝑘ଵ𝑁୫ୟ୶

ଶ 𝑁୫ୟ୶ᇱ൫𝜃େୌయ

ଶ 𝜃୴ᇱ − 𝐾ଵ
ିଵ𝜃େమୌల

𝜃୴
ଶ൯                                                    

        = 𝑘ଵ𝑁୫ୟ୶
ଶ 𝑁୫ୟ୶ᇱ ൥ቆ

𝐾଴𝑃େୌర

1 + 𝐾଴𝑃େୌర

ቇ

ଶ

−
𝐾ଶ

ିଵ𝑃େమୌల

1 + 𝐾ଶ
ିଵ𝑃େమୌల

൭
𝐾ଵ

ିଵ + ൫𝐾଴𝑃େୌర
൯

ଶ

൫1 + 𝐾଴𝑃େୌర
൯

ଶ ൱൩ . (5.20) 

メタンガスの導入圧力は5–100kPa程度であり，生成されるエタンガスの圧力よ

りもはるかに高いことが実験から明らかとなった。したがって，PC2H6からなる第

2項はPCH4からなる第1項と比較して無視できる。これは，θv' ≈ 1, θC2H6 << 1という

近似式に相当し，メタン分圧依存性がラングミュア吸着等温線の二乗として導

かれる。 

𝑅େమୌల
≈ 𝑘ଵ𝑁୫ୟ୶

ଶ 𝑁୫ୟ୶ᇱ𝜃େୌయ

ଶ = 𝑘ଵ𝑁୫ୟ୶
ଶ 𝑁୫ୟ୶ᇱ ቆ

𝐾଴𝑃େୌర

1 + 𝐾଴𝑃େୌర

ቇ

ଶ

. (5.21) 

この式はエタン生成速度の飽和値が，Nmax
2に比例することを示す。Nmaxはメタン

活性化サイトの総数であり，触媒表面に定常的に存在する光活性化水（•OH）の

数に相当する。 

 次に，平衡定数K0について説明する。吸着・脱離速度定数は次式で与えられる。 

𝑘ୟୢ =
𝑠𝐴

ඥ2𝜋𝑀𝑘୆𝑇୥

exp ൬−
𝐸ୟୢ

𝑘୆𝑇ୱ
൰ , (5.22) 

𝑘ୢୣ = 𝜈଴ exp ൬−
𝐸ୢୣ

𝑘୆𝑇ୱ
൰ , (5.23) 

ここで，Mはメタン分子の質量(2.66 × 10−26 kg), kB はボルツマン定数(1.38× 10−23 

J/K), Tgは気体メタンの温度(~296 K), Tsは光触媒表面の温度(~318 K), ν0は前指数

因子[46] (1.0 × 10−15 cm2), Aは吸着したメタンの占有面積(1.0 × 10−15 cm2), Eadはメ

タンの解離吸着の活性化エネルギー，Edeはメタンの脱離の活性化エネルギー，s

はメタンの吸着係数である。また，平衡定数K0は以下のように書ける。 

𝐾଴ =
𝑠𝐴

𝜈଴ඥ2𝜋𝑀𝑘୆𝑇୥

exp ൬
𝐸ୢୣ − 𝐸ୟୢ

𝑘୆𝑇ୱ
൰ ≡

𝑠𝐴

𝜈଴ඥ2𝜋𝑀𝑘୆𝑇୥

exp ൬
𝑈

𝑘୆𝑇ୱ
൰ , (5.24) 
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ここで，Uは吸着したメチルラジカルの安定化エネルギーである(図5_11)。 

 

 θCH3とRC2H6のメタン分圧依存性は，図5_12に示すようにUによって決定される

ことがわかった。Uの値が増加すると，平衡定数K0が増加する。K0の増加に伴い,

低PCH4でθCH3及びRC2H6が急激に増加する。平衡定数の逆数K0
−1はθCH3が急激に増

加する臨界圧力を示している。メタン分圧がK0
−1に達すると，θCH3は0.5となる。

注目すべきはRC2H6のメタン分圧依存性はS字型の曲線を示し，曲線が変曲点を示

す圧力はK0
−1でRC2H6が0.25 k1Nmax

2 Nmax'となる。 

 また，CH3ラジカル中間体が気相に放出され，その後の自己カップリング反応

によりエタンを得る反応が気相で進行する場合，エタンの生成速度はθCH3の1次

として与えられる(RC2H6 θCH3 = K0PCH4/(1 + K0PCH4)，詳細は次々節参照)。図5_13a

に示すように，エタン生成速度はメタン分圧とともにS字型に増加する。すなわ

ち，メタン圧力が低い条件ではほとんど増加しないが，20–80kPaの範囲で増加し，

～100kPa（1気圧）で飽和することが明らかになった。このようなS字型の挙動は，

θCH3の1次では説明できず，むしろθCH3の2次によく適合した。すなわち，気相で

はなく光触媒表面でエタンが生成していることが示された。 

 図5_13b-dに示すように，3つの光触媒におけるエタン生成速度のメタン分圧依

存性は，いずれも表5_1に示すフィッティングパラメータK0を用いて式(5.21)でフ

ィッティングされた。式(5.23)に基づき，安定化エネルギーUは以下のように表

される。 

𝑈 = 𝑘୆𝑇ୱ ln ቆ
𝐾଴𝜈଴ඥ2𝜋𝑀𝑘୆𝑇୥

𝑠𝐴
ቇ . (5.25) 

図 5_11  メタンの X1（メチルラジカル）への

活性化の模式的なエネルギー図。 
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U の値（～40 kJ/mol）は分子状に物理吸着したメタンの値（12 kJ/mol）よりも著

しく高かった。これは湿潤状態での紫外線照射により，メタンが光触媒表面に解

離化学吸着することを示した結果と一致する。 

 吸着係数(s)は 0.1 であると仮定した。s の値が 1 桁変化すると U の値は～6 

kJ/mol 変化する。確率値である s は 1 を超えないので U の下限値は表 5_1 に示

す値よりも 6kJ/mol 低い値となる。U の下限値（26～30 kJ/mol）はメタンの物理

吸着エネルギー（～12 kJ/mol）より十分高いので，メタンの解離性吸着が水によ

る光触媒メタン酸化の第一段階であるとする仮定には，s の不確かさは影響しな

い。 

図 5_12 (a) θCH3 と (b) 規格化した RC2H6 (= θCH3
2) のメタン分圧依存性。U = 15, 20, 

25, 30, 35, 40 kJ/mol はそれぞれ K0
−1 = 9.0×104, 1.4×104, 2.1×103, 3.1×102, 4.7×101, 

7.1×100 kPa に相当する。横軸をリニアスケールで表示した(c) θCH3 と(d) 格化し

た RC2H6 (= θCH3
2) のメタン分圧依存性。 
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図5_13 (a) Pt/Ga2O3光触媒の紫外光照射下でのエタン生成率をH2O分圧2kPaにお

けるメタン分圧の関数として示したもの。赤線はLangmuir型の2次式でカーブフ

ィッティングした結果である。比較のためにLangmuir型の1次式によるシミュレ

ーション曲線も示している。実験的に観測されたS字型の曲線は，2次の式でより

良くフィットされている。H2O分圧が2 kPaのときの（b）Pt/Ga2O3，（c）Pt/NaTaO3，

（d）Pt/TiO2光触媒の紫外光照射下でのエタン生成速度をメタン分圧の関数とし

て示したもの。実線は，典型的なU値とs = 0.1 を用いた式でシミュレーションし

たメタン分圧プロファイルである。 

 

表 5_1  3 種の光触媒におけるエタン生成速度のメタン分圧プロファイルから推

定されたメチルラジカルの安定化エネルギー（U）と対応する平衡定数 K0。 
 K0 (Pa−1) K0

−1 (kPa) U (kJ/mol) 

Pt/Ga2O3 3.0×10−5 33.3 35.9 

Pt/NaTaO3 8.9×10−6 112.8 32.7 

Pt/TiO2 1.4×10−5 71.1 33.9 
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5.4.3 一酸化炭素および二酸化炭素生成プロセスの反応モデル 

 一酸化炭素および二酸化炭素の生成においては，メチルラジカルの生成に続

いて，多くの反応中間体が関与していることがわかる。光触媒表面では中間体を

含む複数の反応が起こり，その後の最終生成物分子の脱離は以下のようにモデ

ル化される。 

 CHସ(୥ୟୱ)
+∗ଵ ⇄  Xଵ,     (5. 26଴) 

Xଵ +∗ଶ ⇄  Xଶ +∗ଵ, (5. 26ଵ) 

Xଶ +∗ଷ ⇄  Xଷ +∗ଶ, (5. 26ଶ) 

⋮  

X௝ +∗௝ାଵ ⇄  X௝ାଵ +∗௝ , ൫5. 26௝൯ 

⋮  

X௠ିଵ +∗௠ ⇄ X௠ +∗௠ିଵ, (5. 26௠ିଵ) 

X௠ ⇄ X௠(୥ୟୱ) + ∗௠, (5. 26௠) 

ここで、中間種(j)はXj（メチルラジカルはj＝1），最終生成分子はXm（COはm = 

6, CO2はm = 8）と表記し, *jはXj中間種の表面空きサイトを示している。初期メ

タン活性化過程でのメタンの純吸着速度（R0），j番目の中間種の純反応速度（Rj）,

最終生成分子の実効的な脱離速度（Rm）は以下のように記述される。 

𝑅଴ = 𝑘ୟୢ𝑃େୌర
𝑁୴భ

− 𝑘ୢୣ𝑁ଡ଼భ
= 𝑘ୟୢ𝑃େୌర

𝑁୫ୟ୶భ
൫𝜃୴భ

− 𝐾଴
ିଵ𝑃େୌర

ିଵ 𝜃ଡ଼భ
൯, (5.27) 

𝑅௝ = 𝑘௝𝑁ଡ଼ೕ
𝑁୴ೕశభ

− 𝑘ି௝𝑁ଡ଼ೕశభ
𝑁୴ೕ

= 𝑘௝𝑁୫ୟ୶ೕ
𝑁୫ୟ୶ೕశభ

ቀ𝜃ଡ଼ೕ
𝜃୴ೕశభ

− 𝐾௝
ିଵ𝜃ଡ଼ೕశభ

𝜃୴ೕ
ቁ , (5.28) 

𝑅௠ = 𝑘௠𝑁ଡ଼೘
− 𝑘ି௠𝑃ଡ଼೘

𝑁୴೘
= 𝑘௠𝑁୫ୟ୶೘

൫𝜃ଡ଼೘
− 𝐾௠

ିଵ𝑃ଡ଼೘
𝜃୴೘

൯, (5.29) 

ここで，Kjはj番目の反応の平衡定数(Kj
 ≡ kj/k−j), NXjとNvjはj番目の中間種（Xj）の

埋まっている表面サイトと空き表面サイトの数，θXj (≡ NXj/Nmaxj), θvj (≡ Nvj/Nmaxj)

はそれぞれXjの被覆率と空き表面サイト比率を示す。NmaxjはXjの埋まっている表

面サイトと空いた表面サイトの数の合計である。 

𝑘ଶ 

𝑘ିଶ 

𝑘௝  

𝑘ି௝  

𝑘௠ିଵ 

𝑘ି(௠ିଵ) 

𝑘ୢୣ 

𝑘ୟୢ 

𝑘ିଵ 

𝑘ଵ 

𝑘ି௠  

𝑘௠  
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 生成ガスの量は時間とともに直線的に増加していることから，これらの反応

が以下のように定常的に行われていると考えられる。 

𝑅଴ = 𝑅ଵ = 𝑅ଶ = ⋯ = 𝑅௠. (5.30) 

i番目の中間種の反応が律速段階である場合，kadPCH4Nmax1 >> Ri, kmNmaxm >> Riの関

係が満たされる。kadPCH4Nmax1 >> Ri = R0およびkmNmaxm >> Ri = Rmの関係から，θX1, 

θXm は次のようにθv1およびθvmで表される。 

𝑅଴ ൫𝑘ୟୢ𝑃େୌర
𝑁୫ୟ୶భ

൯⁄ = 𝜃୴భ
− 𝐾଴

ିଵ𝑃େୌర

ିଵ 𝜃ଡ଼భ
≪ 1, (5.31) 

𝜃ଡ଼భ
≈ 𝐾଴𝑃େୌర

𝜃୴భ
. (5.32) 

𝑅௠ ൫𝑘௠𝑁୫ୟ୶೘
൯⁄ = 𝜃ଡ଼೘

− 𝐾௠
ିଵ𝑃ଡ଼೘

𝜃୴೘
≪ 1, (5.33) 

𝜃ଡ଼೘
≈ 𝐾௠

ିଵ𝑃ଡ଼೘
𝜃୴೘

. (5.34) 

X1種とXm種の表面サイトの総数（空きサイトと埋められたサイト数の合計）が

一定であると仮定すると， 

1 = 𝜃୴భ
+ 𝜃ଡ଼భ

, (5.35) 

𝜃୴భ
=

1

1 + 𝐾଴𝑃େୌర

, (5.36) 

𝜃ଡ଼భ
=

𝐾଴𝑃େୌర

1 + 𝐾଴𝑃େୌర

. (5.37) 

1 = 𝜃୴೘
+ 𝜃ଡ଼೘

, (5.38) 

𝜃୴೘
=

1

1 + 𝐾௠
ିଵ𝑃ଡ଼೘

, (5.39) 

𝜃ଡ଼೘
=

𝐾௠
ିଵ𝑃ଡ଼೘

1 + 𝐾௠
ିଵ𝑃ଡ଼೘

. (5.40) 

特に•CH3 (= X1)種の反応が律速である場合，kjNmaxjNmaxj+1 >> R1 (2 ≤ j ≤ m–1)の関

係が成立する。j 番目の種と（j＋1）番目の種の間には，kjNmaxjNmaxj+1 >> R1 = Rj と

いう関係式から次のように得られる。 

𝑅௝ ቀ𝑘௝𝑁୫ୟ୶ೕ
𝑁୫ୟ୶ೕశభ

ቁൗ = 𝜃ଡ଼ೕ
𝜃୴ೕశభ

− 𝐾௝
ିଵ𝜃ଡ଼ೕశభ

𝜃୴ೕ
≪ 1,    (2 ≤ 𝑗 ≤ 𝑚 − 1) (5.41) 

𝜃ଡ଼ೕ
𝜃୴ೕశభ

≈ 𝐾௝
ିଵ𝜃ଡ଼ೕశభ

𝜃୴ೕ
.   (5.42) 

∴ 𝜃ଡ଼ೕ
𝜃୴ೕ

ൗ = ቀ𝜃ଡ଼ೕశభ
𝜃୴ೕశభ

ൗ ቁ 𝐾௝
ିଵ. (5.43) 

この式を漸化式的に解くことで， 
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𝜃ଡ଼ೕ
𝜃୴ೕ

ൗ = ൫𝜃ଡ଼೘
𝜃୴೘

⁄ ൯ ෑ 𝐾௙
ିଵ

௠ିଵ

௙ୀ௝
. (5.44) 

式(5.34) (θXm/θvm ≈ Km
−1PXm)を適用することで， 

𝜃ଡ଼ೕ
𝜃୴ೕ

ൗ = 𝐾௠
ିଵ𝑃ଡ଼೘

ෑ 𝐾௙
ିଵ

௠ିଵ

௙ୀ௝
= 𝑃ଡ଼೘

ෑ 𝐾௙
ିଵ

௠

௙ୀ௝
. (5.45) 

各中間種の表面サイトの総数が一定であると仮定して， 

1 = 𝜃୴ೕ
+ 𝜃ଡ଼ೕ

, (5.46) 

式(5.45), (5.46)より以下のθXjの式が導かれる。 

(1 − 𝜃୴ೕ
) 𝜃୴ೕ
ൗ = 𝑃ଡ଼೘

ෑ 𝐾௙
ିଵ

௠

௙ୀ௝
, (5.47) 

𝜃୴ೕ
=

1

1 + 𝑃ଡ଼೘
∏ 𝐾௙

ିଵ௠
௙ୀ௝

, (5.48) 

𝜃ଡ଼ೕ
=

𝑃ଡ଼೘
∏ 𝐾௙

ିଵ௠
௙ୀ௝

1 + 𝑃ଡ଼೘
∏ 𝐾௙

ିଵ௠
௙ୀ௝

. (5.49) 

これらの関係式とRm = R1 = k1Nmax1Nmax2 (θX1θv2 − K1
−1θX2θv1) から，Rmのメタン分

圧依存性は以下のように導かれる。 

𝑅௠ = 𝑘ଵ𝑁୫ୟ୶భ
𝑁୫ୟ୶మ

ቈ
𝐾଴𝑃େୌర

1 + 𝐾଴𝑃େୌర

−
𝑃ଡ଼೘

∏ 𝐾௙
ିଵ௠

௙ୀଶ

1 + 𝑃ଡ଼೘
∏ 𝐾௙

ିଵ௠
௙ୀଶ

ቆ
𝐾ଵ

ିଵ + 𝐾଴𝑃େୌర

1 + 𝐾଴𝑃େୌర

ቇ቉ . (5.50) 

メタンガスの導入圧力は生成ガスの圧力よりはるかに高い(PCH4 >> PXm)。したが

ってPXmからなる第2項はPCH4からなる第1項と比較して無視できると考えられる。

これは，θvj ≈ 1 and θXj << 1 (2 ≤ j ≤ m–1)という近似式に相当する。よって，Rmの

メタン分圧依存性はLangmuir吸着等温線の式に似た簡単な式で与えられる。 

𝑅௠ ≈ 𝑘ଵ𝑁୫ୟ୶భ
𝑁୫ୟ୶మ

𝜃ଡ଼భ
= 𝑘ଵ𝑁୫ୟ୶భ

𝑁୫ୟ୶మ
ቆ

𝐾଴𝑃େୌర

1 + 𝐾଴𝑃େୌర

ቇ . (5.51) 

この式は，CO/CO2生成速度の飽和値が，Nmax1Nmax2に比例することを示している。

Nmax1はメタンの解離性吸着サイト，すなわちOHラジカルサイトの総数であり，

Nmax2はCH3ラジカルの活性サイトの総数である。K0と律速段階の中間体の安定化

エネルギーUとの関係は式(5.24), (5.25)で表される。 

 図5_14b-dに示すように，3つの光触媒におけるCOおよびCO2生成速度は，いず

れも式(5.51)により良くフィッティングできた。フィッティングパラメータK0は

表5_2に示すとおりであった。安定化エネルギーUは式(5.25)を用いてs = 0.1で計

算した。なお， H2生成速度についても，CO2生成（CH4 + 2H2O → CO2 +4H2）
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が主反応であり，RH2 ≈ 4RCO2の条件を満たすため，Langmuir型式でよくフィット

されることがわかる。 

 

図5_14 (a) U (15–40 kJ/mol)におけるθXiと規格化したRm (= θXi)のメタン分圧依存

性。 (b) Pt/Ga2O3, (c) Pt/NaTaO3, (d) Pt/TiO2光触媒における紫外光照射下での CO2, 

CO, H2生成速度をメタン分圧の関数として示したもの（水分圧は2 kPa）。実線

は，典型的なU値とs = 0.1 を用いた式でシミュレーションしたメタン分圧プロ

ファイルである。 

 

表5_2  3種の光触媒におけるCO, CO2生成速度のメタン分圧プロファイルから

推定されたメチルラジカルの安定化エネルギー（U）と対応する平衡定数K。 

 K (Pa−1) K−1 (kPa) U (kJ/mol) 

Pt/Ga2O3 1.46×10−4 6.8 40.1 

Pt/NaTaO3 5.00×10−5 20.0 37.2 

Pt/TiO2 1.17×10−5 85.2 33.4 
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 重要な点として，様々な中間体を介した複数の反応過程が存在するため，X1の

表面反応がCOやCO2の生成の律速段階とならない場合があり得る。しかし、CO

とCO2の生成速度については，ほとんど同じメタン分圧依存性が以下のように得

られる。 

 i番目の中間種(Xi ↔ Xi+1)の反応が律速となる場合，kj >> Ri (1 ≤ j ≤ m–1, j ≠ i)の

関係が成立する。j番目と(j+1)番目の関係はkj >> Ri = Rjから次のようになる。 

𝑅௝ ቀ𝑘௝𝑁୫ୟ୶ೕ
𝑁୫ୟ୶ೕశభ

ቁൗ = 𝜃ଡ଼ೕ
𝜃୴ೕశభ

− 𝐾௝
ିଵ𝜃ଡ଼ೕశభ

𝜃୴ೕ
≪ 1, (1 ≤ 𝑗 ≤ 𝑚 − 1, 𝑗 ≠ 𝑖). (5.52) 

𝜃ଡ଼ೕ
𝜃୴ೕశభ

≈ 𝐾௝
ିଵ𝜃ଡ଼ೕశభ

𝜃୴ೕ
.   (1 ≤ 𝑗 ≤ 𝑚 − 1, 𝑗 ≠ 𝑖). (5.53) 

 j > i の場合， 

𝜃ଡ଼ೕ
𝜃୴ೕ

ൗ = ቀ𝜃ଡ଼ೕశభ
𝜃୴ೕశభ

ൗ ቁ 𝐾௝
ିଵ = ൫𝜃ଡ଼೘

𝜃୴೘
⁄ ൯ ෑ 𝐾௙

ିଵ
௠ିଵ

௙ୀ௝
= 𝑃ଡ଼೘

ෑ 𝐾௙
ିଵ

௠

௙ୀ௝
. (5.54) 

 j ≤ i の場合， 

𝜃ଡ଼ೕ
𝜃୴ೕ

ൗ = ቀ𝜃ଡ଼ೕషభ
𝜃୴ೕషభ

ൗ ቁ 𝐾௝ିଵ = ൫𝜃ଡ଼భ
𝜃୴భ

⁄ ൯ ෑ 𝐾௙

௝ିଵ

௙ୀଵ
= 𝑃େୌర

ෑ 𝐾௙

௝ିଵ

௙ୀ଴
. (5.55) 

各中間種の表面サイトの総数が一定であると仮定して， 

1 = 𝜃୴ೕ
+ 𝜃ଡ଼ೕ

, (5.56) 

式(5.54), (5.55), (5.56) を用いて，θXj は以下のように求められる。 

(1 − 𝜃୴ೕ
) 𝜃୴ೕ
ൗ = 𝑃ଡ଼೘

ෑ 𝐾௙
ିଵ

௠

௙ୀ௝
, (𝑗 > 𝑖) (5.57) 

𝜃୴ೕ
=

1

1 + 𝑃ଡ଼೘
∏ 𝐾௙

ିଵ௠
௙ୀ௝

, (𝑗 > 𝑖) (5.58) 

𝜃ଡ଼ೕ
=

𝑃ଡ଼೘
∏ 𝐾௙

ିଵ௠
௙ୀ௝

1 + 𝑃ଡ଼೘
∏ 𝐾௙

ିଵ௠
௙ୀ௝

.  (𝑗 > 𝑖) (5.59) 

(1 − 𝜃୴ೕ
) 𝜃୴ೕ
ൗ = 𝑃େୌర

ෑ 𝐾௙

௝ିଵ

௙ୀ଴
, (𝑗 ≤ 𝑖) (5.60) 

𝜃୴ೕ
=

1

1 + 𝑃େୌర
∏ 𝐾௙

௝ିଵ
௙ୀ଴

, (𝑗 ≤ 𝑖) (5.61) 

𝜃ଡ଼ೕ
=

𝑃େୌర
∏ 𝐾௙

௝ିଵ
௙ୀ଴

1 + 𝑃େୌర
∏ 𝐾௙

௝ିଵ
௙ୀ଴

.  (𝑗 ≤ 𝑖) (5.62) 
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したがって，Rm のメタン分圧依存性が以下のように得られる。 

𝑅௠ = 𝑅௜ = 𝑘௜𝑁୫ୟ୶೔
𝑁୫ୟ୶೔శభ

൫𝜃ଡ଼೔
𝜃୴೔శభ

− 𝐾௜
ିଵ𝜃ଡ଼೔శభ

𝜃୴೔
൯, (5.63) 

𝑅௠ = 𝑘௜𝑁୫ୟ୶೔
𝑁୫ୟ୶೔శభ

ቈ
𝐾ᇱ𝑃େୌర

1 + 𝐾ᇱ𝑃େୌర

−
𝑃ଡ଼೘

∏ 𝐾௙
ିଵ௠

௙ୀ௜ାଵ

1 + 𝑃ଡ଼೘
∏ 𝐾௙

ିଵ௠
௙ୀ௜ାଵ

ቆ
𝐾௜

ିଵ + 𝐾ᇱ𝑃େୌర

1 + 𝐾ᇱ𝑃େୌర

ቇ቉ , (5.64) 

ここで，K'は𝐾ᇱ ≡ ∏ 𝐾௙
௜ିଵ
௙ୀ଴ = 𝐾଴𝐾ଵ𝐾ଶ ⋯ 𝐾௜ିଵと定義される。上で行った議論と同様

に，第二項を近似的に無視すると，Rmのメタン分圧依存性はLangmuir吸着等温線

の式に似た簡単な式で与えられる。 

𝑅௠ ≈ 𝑘௜𝑁୫ୟ୶೔
𝑁୫ୟ୶೔శభ

𝜃ଡ଼೔
= 𝑘௜𝑁୫ୟ୶೔

𝑁୫ୟ୶೔శభ
ቆ

𝐾ᇱ𝑃େୌర

1 + 𝐾ᇱ𝑃େୌర

ቇ . (5.65) 

 ここで，定数K'の物理化学的な意味について説明する。平衡定数Kjは以下のよ

うに定義される。 

𝐾௝ ≡
𝑘௝

𝑘ି௝
= exp ൬−

𝐺௝ାଵ − 𝐺௝

𝑘୆𝑇ୱ
൰  (1 ≤ 𝑗 ≤ 𝑚 − 1), (5.66) 

ここで，Gjはj番目の中間体Xjの自由エネルギーである。したがって，定数K'は以

下のように書くことができる。 

𝐾ᇱ ≡ ෑ 𝐾௙

௜ିଵ

௙ୀ଴
= 𝐾଴𝐾ଵ𝐾ଶ ⋯ 𝐾௜ିଵ                                                                                                   

     =
𝑠𝐴

𝜈଴ඥ2𝜋𝑀𝑘୆𝑇୥

exp ൬
𝑈

𝑘୆𝑇ୱ
൰ exp ൬−

𝐺ଶ − 𝐺ଵ

𝑘୆𝑇ୱ
൰ exp ൬−

𝐺ଷ − 𝐺ଶ

𝑘୆𝑇ୱ
൰ ⋯ exp ൬−

𝐺௜ − 𝐺௜ିଵ

𝑘୆𝑇ୱ
൰ 

=
𝑠𝐴

𝜈଴ඥ2𝜋𝑀𝑘୆𝑇୥

exp ൬
𝑈 + 𝐺ଵ − 𝐺௜

𝑘୆𝑇ୱ
൰ ≡

𝑠𝐴

𝜈଴ඥ2𝜋𝑀𝑘୆𝑇୥

exp ቆ
𝑈ᇱ

𝑘୆𝑇ୱ
ቇ,              (5.67) 

𝑈ᇱ = 𝑘୆𝑇ୱ ln ቆ
𝐾ᇱ𝜈଴ඥ2𝜋𝑀𝑘୆𝑇୥

𝑠𝐴
ቇ , (5.68) 

ここで，U' ≡ U + G1 − Giは律速段階となるi番目の中間体の安定化エネルギーで

ある（図5_15）。これは•CH3種の反応（X1 ↔ X2）が律速段階である場合と同じ

式である。これらのことから，表面反応のいずれが律速段階であっても，COお

よびCO2生成速度のメタン分圧依存性はLangmuir吸着等温式と同じ関数形で表

すことができ，パラメータK'からU'を推定できることが分かった。以降の議論で

は, K0, UとK', U' は区別せず簡略化してK, Uと表記する。 
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5.4.4 気相でのカップリング反応によるエタン生成の可能性 

 メタンの熱的な酸化カップリング(CH4 + O2 → C2H6, C2H4)の場合，気相中に放

出されたメチルラジカルのカップリング反応によりC2種が生成するとされてい

る[47]。ここではまず，気相でのメチルラジカルのカップリング反応によってエ

タンが生成される場合のエタン生成速度のメタン分圧依存性を導き出し(図

5_16)，本実験では気相での反応の可能性が否定されることを示す。 

 図5_16に示す反応は，以下のようなモデルに対応する。 

 CHସ(୥ୟୱ)
+ ∗୴  ⇄  CHଷ(౗ౚ) 

•  , (5.69) 

CHଷ(౗ౚ) 
• ⇄  CHଷ(ౝ౗౩) 

• + ∗୴ , (5.70) 

2 CHଷ(ౝ౗౩) 
• ⇄ CଶH଺(୥ୟୱ) , (5.71) 

R0 = kadPCH4Nmax (θv − K0
–1θCH3), R1 = k1Nmax (θCH3 − K1

–1PCH3(gas)θv), R2 = k2 (PCH3(gas)
2 − 

K2
–1PC2H6)が同様に成り立つ。注目すべき点として，表面に吸着したメチルラジカ

ルの順反応は気相の一次脱離であることである。生成ガス量は時間とともに直

線的に増加することから，これらの反応が定常的に進行すると仮定すると， 

𝑅଴ = 𝑅ଵ = 2𝑅ଶ. (5.72) 

図 5_15 メタン酸化反応におけ

る律速段階の中間体種 Xi のエネ

ルギー模式図。 

図 5_16 ガス状メチルラジカルのカップ

リング反応から導かれるエタン生成の速

度論モデルの模式図。 

𝑘ୢୣ 

𝑘ଵ 

𝑘ିଵ 

𝑘ଶ 

𝑘ିଶ 

𝑘௔ୢ 
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メチルラジカルの脱離が律速となる場合，kadPCH4Nmax >> R1 = R0 の関係が満たさ

れるので，θCH3 は以下のように θv で表わされる。 

𝑅଴ ൫𝑘ୟୢ𝑃େୌర
𝑁୫ୟ୶൯⁄ = 𝜃୴ − 𝐾଴

ିଵ𝑃େୌర

ିଵ 𝜃େୌయ
≪ 1, (5.73) 

𝜃େୌయ
≈ 𝐾଴𝑃େୌర

𝜃୴. (5.74) 

表面サイトの総数は一定であるため(Nmax = Nv + NCH3  1 = θv + θCH3)，θv と θCH3

は以下のように表すことができる。 

1 = 𝜃୴ + 𝜃େୌయ
≈ 𝜃୴൫1 + 𝐾଴𝑃େୌర

൯, (5.75) 

∴  𝜃୴ =
1

1 + 𝐾଴𝑃େୌర

. (5.76) 

𝜃େୌయ
= 𝐾଴𝑃େୌర

𝜃୴ =
𝐾଴𝑃େୌర

1 + 𝐾଴𝑃େୌర

. (5.77) 

式(5.77)はラングミュア吸着等温式と一致する。PCH3(gas)が PCH4 に比べて無視でき

ると仮定すると，エタン生成速度の PCH4 プロファイルは 1 次の Langmuir 吸着等

温線の式で記述される。 

𝑅େమୌల
≡ 𝑅ଶ = 0.5𝑅ଵ ≈ 0.5𝑘ଵ𝑁୫ୟ୶𝜃େୌయ

= 0.5𝑘ଵ𝑁୫ୟ୶ ቆ
𝐾଴𝑃େୌర

1 + 𝐾଴𝑃େୌర

ቇ . (5.78) 

 実験的に得られたエタン生成速度は，ラングミュア吸着等温線の二乗で表さ

れる PCH4 プロファイルを示す。この結果は，すべての光触媒サンプルで共通し

ており，メタンのカップリング反応が気相ではなく光触媒表面で起こることを

示している。 

 

 

5.4.5 光触媒メタン転換活性を最大化する反応条件 

 図5_12は，吸着中間体の安定化エネルギーが大きくなるほど，メタンの閾値圧

力が低下することを示している。光触媒によるメタン転換が吸着エネルギー約

15 kJ/molの分子状物理吸着した中間体で開始されると閾値圧力は非常に高くな

り（～1000 atm），反応活性最大化には非常に高い圧力を必要とすることになる。 

一方で本研究では，吸着エネルギー約40 kJ/molの化学吸着CH3ラジカル中間体で

反応が開始される場合，メタン分圧1 atm以下で活性が最大化される。 
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5.5 結論と今後の展望 

 以上のようなメタン活性種の適度な安定化効果により，水が存在する条件で

のメタン転換効率は，水が存在しない条件での効率に比べて，典型的に 30 倍以

上と飛躍的に向上することが明らかとなった。すなわち，界面水がメタン転換に

おいて重要なアシスト機能を有していることを明らかにした。特に，C1 化合物

であるメタンから C2 化合物であるエタンが生じる過程において，水分子それ自

身は反応式(2CH4 → C2H6 + H2)に明示的には関与していないにも関わらず，水

によるアシスト効果が顕著に現れていることも確認された。また，このような水

のアシスト効果は，最も有名な光触媒である TiO2 だけなく，バンドギャップを

はじめ各種物性の異なる他の酸化物光触媒 Ga2O3 や NaTaO3 でも共通して見られ

ることから，様々な光触媒において，界面の水素結合ネットワークへのメタンの

取り込みがメタンの非熱的な活性化と転換に重要であることが見出された。 

 本研究では，界面水の存在が常温常圧という温和な条件での非熱的なメタン

の活性化および変換効率を著しく増大させることを実証し，さらにそのメカニ

ズムを微視的に解明した。これらの分子レベルの知見は，天然ガス資源の主成分

であるメタンを常温で効率的かつ持続的に利用するうえで，触媒界面を合理的

に設計する基盤的学理となる。 
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5.6 補遺 

5.6.1 光触媒表面への水分子の吸着 

 光触媒反応条件下で吸着した水分子の量を定量的に評価するため，試料の光

触媒表面に吸着した水分子に対して，相対湿度（relative humidity; RH）をパラメ

ータとして赤外吸収分光測定を行った。図5_17a, bは，室温（～295K）における

吸着水分子の赤外スペクトルを表している。約1600 cm–1の変角振動モードと約

3400cm–1の伸縮振動モードのバンド強度が，水蒸気分圧の上昇に伴って増加した。

吸着水分子に由来する赤外吸収のピーク面積（特に約1600 cm–1の変角振動モー

ド）は，吸着水分子量に比例することが知られている[22]。これらのピークの面積

を水蒸気分圧の関数としてプロットしたのが，図5_17c, dである。ピーク面積（A）

は、以下のBrunauer-Emmett-Teller（BET）吸着等温線[48]によりフィッティングし

た。 

𝐴 = 𝑎
𝑐𝑥

(1 − 𝑥)(1 − 𝑥 + 𝑐𝑥)
, (5.79) 

ここで a は 1 ML すなわち，約 1×1015 molecules/cm2[22]の水分子量に対応するピ

ーク面積である。定数 c と相対湿度 x は，次のように定義される。 

𝑐 ≡ 𝐾ୡ exp ൬
𝐸ଵ − 𝐸୑

𝑘୆𝑇ୱ
൰,          (5.80) 

𝑥 ≡
𝑃ୌమ୓

𝑃ୌమ୓
୭ (𝑇ୱ)

. (5.81) 

ここで E1 と EM はそれぞれ第一層と多層の吸着エネルギー，kB と Ts はそれ

ぞれボルツマン定数と光触媒表面の温度である。第一層の吸着速度定数 ka1，多

層の吸着速度定数 kaM，第一層の脱離速度定数 kd1，多層の脱離速度定数 kdM を

用いて定義される平衡定数 Kc (≡ kdM ka1/ kaM kd1) は通常 "1" と仮定される[48,49]。

相対湿度は，表面温度 Ts における飽和水蒸気圧 PH2O
o に対する気相中の水蒸気

分圧 PH2O の割合で定義される。 

 図5_17c, dに示すように，吸着水の赤外吸収強度は，表5_3に示すパラメータを

用いたBET吸着等温線でよくフィッティングできた。水分圧 2 kPaで紫外線を照
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射すると，触媒の表面温度は約295 Kから約318 Kに上昇する。318Kでの飽和蒸

気圧 (PH2O
o) から，PH2O = 2 kPaにおける相対湿度 (RH) は21％と見積もられた。

図5_17c, dの青線は，RH = 21%の反応条件下でPt/Ga2O3およびPt/NaTaO3試料を覆

う吸着水分子の層数を示しており，それぞれ1.1 MLおよび1.2 MLであった。ま

た，本研究における最大CO2生成量から推定される，吸着水分子層数の減少は最

大でも4%であり，反応中の界面水量の変化は十分無視できると考えられる。 

 

 

 

図5_17 様々な水蒸気分圧 (PH2O) において，(a) Pt/Ga2O3 および (b) Pt/NaTaO3光

触媒表面に吸着した水分子種のIRスペクトル。Si粉末の拡散反射スペクトルをバ

ックグラウンドとした。(c) Pt/Ga2O3および(d) Pt/NaTaO3光触媒の相対湿度（RH）

に対するO–H伸縮モードおよびH–O–H変角モードのIRピーク面積。ただし，フ

ィッティングパラメータ a で規格化した。赤い点線は，BET吸着等温線による

フィッティング解析で得られたML単位の吸着水分子量を示している。青い縦の

線は，実際の紫外線照射による光触媒反応条件(PH2O = 2000 Pa and Ts = 318 K)で

のRH (21%)に対応した条件を示しており，反応条件下では Pt/Ga2O3 および

Pt/NaTaO3 試料に1.1 MLおよび1.2 MLの水分子が吸着されていることがわかる。 
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表 5_3.  BET 吸着等温線解析におけるフィッティングパラメータ  
E1 − EM (kJ/mol) E1 (kJ/mol) a Ts (K) 

Pt/Ga2O3 8.3 52.3 300.6 

Pt/NaTaO3 10.7 54.7 295.1 

a E1 は次の式で算出した: E1 = EM + (E1 − EM) = 44.0 kJ/mol + (E1 − EM) ただし，水

の蒸発エンタルピーEM ≈ 44 kJ/mol を用いた。 

 

 

5.6.2 光触媒表面へのメタン分子の吸着 

 本研究により，水分子の介在によりメタンが光触媒表面に解離吸着すること

が示唆された。このような解離吸着が光触媒反応条件下でのみ誘導されるかど

うかを確認するため，紫外光を照射しない状況におけるメタン吸着量を容量法

と赤外分光で評価したが，室温における吸着メタン分子は検出されなかった。し

たがって，メタン分子は紫外線照射なしでは表面に化学吸着できず，解離吸着は

紫外光照射によるものであると結論づけることができる。 

 メタンの物理吸着特性をさらに調べるために，液体窒素温度（～77 K）でメタ

ンの容量法による吸着量測定を行った。図5_18は，液体窒素温度における吸着メ

タン量をメタン圧力の関数として示したものである。このメタン吸着量は，BET

吸着等温式 (式(5.79)) でよくフィッティングできた。77 Kでのメタンの昇華エ

ンタルピーの値 EM = 9.6 kJ/mol に基づくと，第1層のメタンの吸着エネルギー

はPt/Ga2O3, Pt/NaTaO3, Pt/TiO2光触媒試料において，12–15 kJ/molと見積もられた。

このような低いE1の値は，メタン分子が試料表面に物理吸着する滞在時間は非

常に短く，紫外光無しにメタンは反応しえないことを示している[50,51]。 

 

図5_18 液体窒素温度での(a) Pt/Ga2O3, (b) Pt/NaTaO3, (c) Pt/TiO2光触媒における

メタン吸着量のメタン圧力依存性。 
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表 5_4.  BET 吸着等温線解析におけるフィッティングパラメータ 

 a 

(mL/gcat) 

E1 − EM 

(kJ/mol) 

E1  

(kJ/mol) a 

Ts 

(K) 

Pt/Ga2O3 0.84 3.17 12.8 79.7 

Pt/NaTaO3 0.73 4.72 14.3 79.2 

Pt/TiO2 30.9 2.42 12.0 78.4 

a E1 は次の式で算出した: E1 = EM + (E1 − EM) = 9.6 kJ/mol + (E1 − EM) ただし，77 

K におけるメタンの昇華エンタルピーEM ≈ 9.6 kJ/mol を用いた。 

 

 

5.6.3 光触媒メタン転換の選択性における界面水の効果 

 図5_19aに，Pt/Ga2O3光触媒における反応活性の水分圧依存性を示す。すべての

生成物において，水分圧の増大に伴って生成速度が増加する傾向が見られたが，

その増加挙動は生成物によって異なっていた。二酸化炭素，一酸化炭素，水素に

ついては，水分圧1 kPa程度で飽和する傾向が見られたのに対し，エタンについ

ては，このような飽和挙動は観測されなかった。 

 この挙動の違いを理解するために，BET解析により第1層の水分子層の形成と

多層の形成を分離した。BET吸着等温式は，以下のように第一層の成分と多層成

分に分割することができる。 

𝐴 = 𝑎
𝑐𝑥

(1 − 𝑥)(1 − 𝑥 + 𝑐𝑥)
= 𝑎 ቊ

𝑐𝑥

1 − 𝑥 + 𝑐𝑥
+

𝑐𝑥ଶ

(1 − 𝑥)(1 − 𝑥 + 𝑐𝑥)
ቋ . (5.82) 

この解析によって，吸着水のBET吸着等温線を一層目，多層の成分に分割して示

したのが図5_19bである。図5_19aと見比べてみると，二酸化炭素，一酸化炭素，

水素の生成速度は一層目の層数に，エタンの生成速度は多層の層数に対応して

いることが示唆された。これはすなわち，二酸化炭素や一酸化炭素の生成には表

面第一層の水分子が，エタンの生成には多層に吸着した水分子が介在して反応

が誘起されていることを示唆している。 

 また，一層目および多層の吸着水では赤外スペクトルの形状も異なる。吸着水

の赤外スペクトル (図5_17a) の差スペクトルを得ることで，第一層水と多層水

に由来するスペクトル成分を抽出した (図5_19b 挿入図)。多層水のIRスペクト

ルは，液体水のスペクトルと類似していた[52]。一方，第1層のIRスペクトルは
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3300cm–1近傍の赤外吸収強度が局所的に減少していた。これは，第一層において

水素結合の形成が不十分であることを示唆している[22,23]。したがって，このよう

な触媒表面の水素結合ネットワークの違いが，メタン変換の選択性を制御する

上で重要な役割を果たすと考えられる。 

 実際，反応活性のメタン分圧依存性から得られたメタン中間体種の安定化エ

ネルギーUについて，二酸化炭素や一酸化炭素の生成よりもエタン生成の場合に，

安定化の度合いが減少することが示唆されている。僅かな差ではあるものの，こ

のような水素結合様式の違いが反映されている可能性があり，今後の系統的な

測定により，メタン転換率だけでなく選択性を制御する重要な指針を得ること

ができると期待される。 

 

 

 

図5_19 (a)紫外光照射下のPt/Ga2O3試料における反応生成物の生成速度の水蒸気

分圧依存性。メタン分圧は70 kPaに固定した。 (b) Pt/Ga2O3試料に吸着した水分

子の変角振動に由来する赤外吸収ピークの面積を相対湿度(上軸)の関数として

示した。下軸は反応温度（～318K）を考慮して算出した水蒸気分圧である。赤線

はBETフィッティングの結果であり，第1層成分と多層成分に分けた成分も併せ

て示した。これらの成分を線形変換したものを図5_19aにも追加した。また，伸

縮振動領域の第一層と多層に対応する吸収スペクトル，および液体水[52]のスペ

クトルを挿入図として示した。第一層と多層に対応する吸収スペクトルは，各水

蒸気圧力領域での吸着水の吸収スペクトルの差スペクトルを取ることで得た。 
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第6章 

光触媒水素生成反応における 

活性電子種の解明 

 

6.1 序 

 水素は次世代のエネルギー源として大きな可能性を秘めた環境に優しい燃料

である[1]。この水素は，工業的には主にメタンを過酷な反応条件（700–1100℃、

20–40気圧）で水蒸気改質することで製造されている[2-4]。このようなエネルギー

集約型プロセスへの過度な依存を避けるため，光触媒や電気触媒のような電子

や正孔による非熱的反応プロセスが重要視されている[5-8]。様々な化学技術の中

で，水とメタンという地球上に豊富に存在する資源を用い，非熱的な条件でメタ

ンの水蒸気改質を行う技術は，持続可能な水素供給の実現に向けて注目されて

いる[9-12]。不均一系光触媒では，半導体の伝導帯と価電子帯で光生成した電子-正

孔対を分離し，様々なエネルギー準位にトラップする[13,14]。そして，水やメタン

が光触媒で酸化されて生成した(H2O + h+ → •OH + H+; CH4 + h+ → •CH3 + H+)[12,15]

プロトンの還元反応(H+ + e– → 1/2 H2)により水素を生成する。したがって，高性

能な水素発生の反応系を合理的に設計するためには，触媒表面で反応する光誘

起キャリアを微視的に理解することが重要である。 

 そこで，水素生成反応(H+ + e– → 1/2 H2)に直接寄与する光生成電子に着目した。

光誘起電子はエネルギー的に幅広く分布しており[16,17]，半導体光触媒の伝導帯 

内の自由電子や，バンドギャップ内の浅いトラップ準位や深いトラップ準位な

ど様々なトラップサイトに捕捉された電子に大別される[18,19]。これまでの過渡



- 73 - 

 

吸収研究から，励起パルスの照射により伝導帯内で発生した自由電子は1ピコ秒

以下のタイムスケールで直ちにギャップ内準位にトラップされることが示唆さ

れている[14,20,21]。一方で，光触媒反応の典型的な時間スケールはマイクロ秒から

ミリ秒のオーダーであり[22-24]，自由電子が水素発生反応に直接寄与することは

できない。したがって，ギャップ内に捕捉された電子の一部が反応性電子種であ

ると考えられる。一方で，光生成された正孔と再結合して消滅するのみの非反応

性電子も存在するはずである。 

 反応性電子種の観察・同定には，動作環境下での分光測定，すなわちオペラン

ド測定が有効である。光触媒性能と，様々なギャップ内に捕捉された光生成電子

から得られるアンサンブル信号との相関から，どの電子が非熱的な水素発生に

関連しているかがわかるはずである。実際，光触媒の光生成電子を観測するため

に，電子種の特徴的な赤外吸収特性を利用したオペランド/in-situ 赤外吸収測定

が数多く行われてきた[25-29]。 

 しかし，反応性を有する活性電子種のオペランド観察および分光学的同定に

は，試料の加熱という根本的な問題が残っている。試料加熱に由来するバックグ

ラウンド信号が，後で詳しく述べるように反応種の分光信号を不明瞭にしてき

た。光触媒反応において，励起光の照射により触媒の温度は必然的に上昇する。

この時，非反応性の熱励起電子種[30]や熱的な格子膨張[31,32]に由来する巨大な分

光信号が反応性種の微弱信号を圧倒してしまう。このため、従来のオペランド分

光測定では、反応種の重要な情報を抽出することが困難であることが示唆され

る[30-32]。 
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6.2 実験試料 

 本研究では，粒子状の代表的なd10光触媒としてGa2O3を採用した。試料の特性

については，第２章で詳しく述べている。この光触媒試料は，光腐食などによる

触媒の失活がなく，安定した活性と高い堅牢性を有することが知られている
[10,11]。以下の実験においては，これらの酸化物に白金助触媒を1wt%担持した試

料を使用した。 
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6.3 ミリ秒励起変調オペランド赤外分光測定 

6.3.1 励起光照射による温度上昇 

 Pt/Ga2O3試料に対して，真空下で紫外光を照射したところ，はじめの1分程度

の間に約40 ℃の急激な温度上昇がみられ，その後1時間程度の時間スケールで

さらに55℃程度の温度上昇がみられた（図6_1）。このように，紫外光が照射さ

れると，数十秒程度のオーダーで試料の温度は上昇する。 

 

 

  

図 6_1 紫外光照射による Pt/Ga2O3 試料の温度変化。 
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6.3.2 熱誘起キャリア由来の赤外吸収 

 前節の系に対してIR測定をおこなうと，光照射時にブロードな赤外吸収帯が

観測された(図6_2)。一方で，真空下においてハロゲンヒーターを用いて酸化物

試料温度を上げた場合にも，同様に吸収帯が観測された(図6_3)。このことは，光

照射時に観測される吸収には熱由来の成分（熱誘起電子など）が含まれているこ

とを示唆している。 

 条件によっては光誘起電子由来の吸収強度はこのような熱由来の吸収に比べ

て2桁以上小さい場合もある。そのため，微弱な光誘起電子の吸収を議論するに

は，この熱由来の影響を切り分けて考える必要がある。 

 

図 6_2 20 分の紫外光照射後の Pt/Ga2O3 試料の赤外吸収スペクトル。 

図 6_3 ハロゲンヒーターにより意図的に加熱した Pt/Ga2O3 試料の 

赤外吸収スペクトル。（23℃をリファレンスに 80℃で測定） 
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6.3.3 ミリ秒励起変調オペランド赤外分光測定 

 そこで，ミリ秒オーダーの適切な反応タイムスケールで，励起光強度を変調し

ながらの光照射下でのオペランド FT-IR 観測を行うことで，この課題に取り組

んだ(図 6_4b)。本研究では，光触媒による水素発生のモデル系として，メタンの

水蒸気改質反応下で Pt/Ga2O3 微粒子光触媒に着目した[10-12]。紫外光（UV）を連

続照射した Pt/Ga2O3 光触媒では，PCH4 = 30 kPa, PH2O = 2 kPa の条件で水素生成

速度は約 20 μmol/h であった[12]。この反応条件では試料の温度が約 15 K 上昇す

る(図 6_4a)。このわずか 15 K の温度上昇が，多数の熱励起電子を発生させ、微

弱な活性種のシグナルを見えなくしている（6.3.2 節参照）。試料温度は 2 秒程

度の時間スケールで上昇し，1000 秒の連続照射でほぼ横ばいになる（図 6_4a）。

この時間プロファイルをもとに，オプティカルチョッパーを用いて 10–200 ミリ

秒（5–100Hz）の周期で励起光の照射（図 6_4b , ON）と非照射（図 6_4b, OFF）

を繰り返した。この変調周期は試料加熱のタイムスケールに比べて十分に速い。

このとき，飽和温度は 311K から 303K まで低下した（図 6_4a）。さらに，周期

的な照射により，試料の加熱と冷却が繰り返されることで，照射状態と非照射状

態の周期的温度差（図 6_4b , Ton–Toff）は 1 K 未満と推定された（詳細は 6.3.4 節

参照）。 

図 6_4 (a) PCH4 = 30 kPa , PH2O = 2 kPa の条件下で観測された，連続的な紫外線照射

と 4.5, 10, 100 Hz の周期的な紫外線照射による Pt/Ga2O3 光触媒粒子の試料温度

変化。(b) 連続紫外光照射と 4.5, 10, 100 Hz の周期的な紫外光照射の模式図。(c）

PCH4 = 30 kPa , PH2O = 2 kPa の条件で Pt/Ga2O3 光触媒上に生成した H2 および CO2 生

成量の時間プロファイル。励起光は，0 秒から 3600 秒まで，3600 秒から 5400 秒

まで，5400 秒から 7200 秒まで，それぞれ 4.5, 10, 100 Hz の周期で照射された。 
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 10 ミリ秒から 200 ミリ秒の周期での照射の間，水素量は全照射時間に対し

て直線的に増加した（図 6_4c）。また，水素生成速度は励起光の変調周期にほ

とんど依存しないことから，光触媒による水素生成は照射時間内においてほぼ

定常的に起こることが示された。特に，既報[10-12]と同様に，定常的な CO2 生成

（CH4 + 2H2O → 4H2 + CO2） も観測された（図 6_4c）。これらのことから，こ

の周期的な変調に同期して測定されたスペクトルは，光触媒の動作条件下での

微視的な情報を反映していることが確認された。 
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6.3.4 吸着水の赤外スペクトルを利用した上昇温度の見積もり法 

 220 ms周期の紫外光強度変調をおこなうと，試料温度が定常に落ち着く時間

スケール（5.6 s, 7.8 min）より十分速く照射・非照射が繰り返されるため，メタ

ン30 kPa・水蒸気2 kPa雰囲気下での1wt%Pt/Ga2O3では紫外光照射による温度変

化が0.8℃以下に抑制された。 

 この温度の見積もり方法について紹介する。温度の見積もりには，吸光度スペ

クトルにおける脱離吸着水のO–H伸縮振動ピーク（2800–3700cm-1）の面積を利

用した。まず，試料への水吸着スペクトルの水蒸気圧力依存性を測定した(図6_5)。

水蒸気圧力に応じて，水吸着量が増えピーク強度が増大している様子が確認で

きた。Kubelka-Munkスペクトルでのこのピーク面積はBET吸着等温式で記述で

き(図6_6)，フィッティングで得られた飽和水蒸気圧𝑃∗から各プロットにおける

相対湿度（水蒸気の相対圧力）が求められた。 
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図 6_5 Pt/Ga2O3 試料への水吸着

スペクトルの水蒸気圧依存性。 

(O–H 伸縮振動波数領域) 

図 6_6 Pt/Ga2O3 試料の水吸

着等温線。破線は BET 式に

よるフィッティング結果。 
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 本研究では吸光度による議論が中心となるので，ピーク強度の値を吸光度に

変換した(図6_7)。拡散反射測定では吸光度の値は正確な定量性をもたない。そ

のため，BET式によるフィッティングはできないが，先に求めた相対湿度と吸光

度ピーク面積を対応させることは可能である。さらに，飽和水蒸気圧は温度で決

まるため，相対湿度は温度と水蒸気圧から一意に定まる。これを利用して，水蒸

気圧2 kPaでの相対湿度と温度の関係を求めることができる(図6_8)。この関係を

利用して，プロットの横軸(相対湿度)を水蒸気2 kPa雰囲気下での温度に変換す

ることができる。 

 この温度に対して，吸光度スペクトルでのO–H伸縮振動ピーク面積をプロッ

トしたのが図6_9である。測定した領域内では，このプロットは2つの指数関数の

和でフィッティングできた。挿入図は，実際の反応温度近傍の拡大図である。こ

れは一種の温度計になっており，水2 kPaの状態でのO–H伸縮振動ピーク面積か

ら，試料温度を見積もることができる。 
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による評価。 

図 6_8 水蒸気 2 kPa での相

対湿度と温度の関係。飽和

水蒸気圧は Tetens のパラメ

ータによる August の式から

算出した。 
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 紫外光強度変調オペランドFT-IR分光では，紫外光照射時と非照射時の吸光度

差が測定される。このとき，吸着水は負のピークを示す(図6_10)。これは紫外光

照射による温度上昇などにより吸着水の一部が脱離したためである，と考えら

れる。この脱離した水分子が全て熱由来であると仮定すると，このO-H伸縮振動

ピーク面積と紫外光照射時・非照射時の温度差が対応する。平均試料温度（約

30℃）近傍では，測定されたピーク面積（約3.49）は図6_9において，0.80℃の温

度差に対応する。光誘起による脱離水や反応によって消費された水分子が存在

しうることを考慮すると，温度変化は0.8℃以下であると見積もられる。 
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図 6_9 Pt/Ga2O3 試料の検温

プロット。破線は 2 つの指

数関数の和によるフィッテ

ィング結果。 

図 6_10 Pt/Ga2O3 試料のメタン

30 kPa+水蒸気 2 kPa 下での紫

外光照射/非照射の吸光度差

スペクトル(O–H 伸縮振動波

数領域)。ピーク面積は 3.491。 
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6.4 実験結果および考察 

 励起光の変調周期にマイケルソン干渉計を同期させることで，光生成反応種

に対して高感度なオペランド FT-IR 分光を実施した。以下に示す通り，熱由来

の電子の巨大な吸収帯が大幅に減少し，光誘起電子の情報を抽出することに成

功した。 

 図 6_11a は，メタンガスと水蒸気に曝露された Pt/Ga2O3 に対して約 5 Hz の条

件で測定された，吸光度変化スペクトルである。これらは，非照射条件（暗条件）

から照射条件（反応条件）へのオペランド赤外吸収スペクトル変化に相当する。

熱誘起電子に由来する吸収帯（図 6_2）が著しく抑制され，広い赤外領域（1000–

5500 cm–1）に 10–3 オーダーの吸光度変化が現れていることがわかる。気体メタ

ン（1320 cm–1），吸着水（1630, 2700–3700 cm–1），吸着 CO（1970, 2040cm–1）

由来のいくつかの振動ピークに加えて，広い吸収帯（図 6_11a の点線）が検出さ

れた。特に，Pt 助触媒を担持していない β-Ga2O3 光触媒試料でも同様のブロード

な吸収帯が観測された（図 6_12）。したがって，観測されたブロードな赤外吸

収帯は，Pt 助触媒に捕獲された電子ではなく，Ga2O3 半導体の光誘起電子由来で

あることがわかった。 

 これまでの半導体光触媒の過渡赤外吸収分光では，伝導帯中の自由電子はバ

ンド内遷移に割り当てられた波数に対して単調減少する吸収バンドを示し( ν̃–

1.5)，捕捉電子はギャップ内トラップ準位から伝導帯への遷移に由来するピーク

構造を示す（図 6_11a, b）[18,24,33]。トラップ電子が吸収する赤外光のエネルギー

は，捕捉準位の深さを反映するため（図 6_11b），そのピーク波数はトラップ準

位のエネルギーに対応する[18,24,33]。 
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図 6_11 (a) いくつかの PCH4 と一定の PH2O (=2kPa)の条件下で測定した Pt/Ga2O3 試料の

オペランド IR 吸光度変化スペクトル。伝導帯（紫），浅くトラップされた準位（ST，

赤），より深くトラップされた準位（DT，青）の電子種の典型的な IR スペクトルも示

している。 (b) Ga2O3 光触媒のエネルギー模式図と光生成電子種の赤外吸収の模式図。

参考のため、標準水素電極（SHE）のレベルも示す。(c) ST 電子（SST）および DT 電子

（SDT）に由来する吸収バンドの面積を PCH4 の関数として示したもの。また，右軸に水

素生成速度の PCH4 依存性を示した。(d) SST, SDT と水素生成速度の相関。破線は速度論解

析に基づくカーブフィッティングの結果。 

図 6_12  不活性ガス環境下（PNe = 10 kPa, 

PH2O = 2 kPa）で測定された bear Ga2O3 試

料の IR 吸光度変化スペクトル。 
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 光誘起電子に由来する広い吸収帯は，べき乗成分( ν̃–1.5)と~2100cm–1 と

~4200cm–1 にそれぞれピークを持つ二つの成分（図 6_11a の上段参照）の三つの

線形結合で良く再現された。べき乗成分は伝導帯中の自由電子に帰属される。こ

れは，光照射の有無による試料温度のわずかな差（<1 K）により熱励起された電

子に由来すると考えられる。2100 cm–1 と 4200 cm–1 の 2 つのピーク構造は，それ

ぞれ伝導帯下端より 0.26 eV，0.52 eV 下のギャップ内準位にトラップされた光誘

起電子に帰属される（図 6_11b）。 

 β-Ga2O3 単結晶では~0.52 eV のトラップ準位が先行研究[34]で報告されている

が，~0.26 eV のトラップ準位は実験的にも[34,35]理論的にも[36]報告されていない。

このような浅いトラップ電子（< 0.3 eV）は，粒子状の β-Ga2O3 でのみ実験的に

観測されている[24]。したがって，0.26 eV の電子は表面欠陥などの粒子状の β-

Ga2O3 試料に特有の電子であると考えられる。 

 メタンの光触媒水蒸気改質反応から得られる H2 生成量は，前節で示した通り，

メタン分圧に依存する[12]。すなわち，H2 生成量はメタン分圧 40 kPa 以下の領域

で増加し，この圧力以上でほぼ一定となる。水素生成速度と電子種から得られる

赤外スペクトルの相関を観測するため，いくつかのメタン分圧条件で吸光度変

化スペクトルを取得した。 

 図 6_11a に示すように，水素生成速度の増加に応じて，2100 cm–1 (~0.26 eV)に

ピークを持つトラップ電子に由来する吸収帯の強度が徐々に減少していること

がわかる。一方，4200 cm–1 (~0.52 eV)にピークを持つ電子に由来する吸収帯はほ

とんど変化していなかった(図 6_11a)。この相関をより定量的に評価するために，

浅く捕捉された電子（~0.26 eV）と深く捕捉された電子（~0.52 eV）の吸収帯の

面積を，水素生成速度とともにメタン分圧の関数としてプロットした（図 6_11c）。

さらに相関を強調するため，これら 2 つの直接的な相関を図 6_11d にプロット

した。この相関は，浅い捕捉準位（~0.26 eV）にトラップされた電子は反応性が

高く，深い捕捉準位（~0.52 eV）にトラップされた電子は反応性が低いことを示

している。 

 ここで注目すべきは，Ga2O3 光触媒の ~0.26 eV と ~0.52 eV の電子は，酸化

還元電位に基づくプロトン還元に十分な電位を持つことである(図 6_11b)。これ

は，Ga2O3 が比較的高い位置に伝導帯下端が存在することに起因する[37]。それ

にもかかわらず，~0.52 eV の準位に捕捉された電子は非反応性であることが示

された。このことは，光誘起電子の反応性が熱力学的エネルギーだけでは決定さ

れないことを示唆している。 



- 85 - 

 

 ここで，観測された反応性電子は白金助触媒ではなく Ga2O3 半導体のギャッ

プ内準位に捕捉された電子であることを改めて考える。これまでの研究では，貴

金属助触媒は①プロトン還元サイトを提供し，②電子のため込み場として機能

するため，光触媒による水素生成は助触媒の負荷により劇的に加速されると主

張されている[38,39]。実際，PCH4 = 30 kPa, PH2O = 2 kPa において，Pt/Ga2O3 試料の

H2 生成速度(~20 μmol/h)は，bear Ga2O3 (~1 μmol/h)よりも 20 倍以上高い値を示

す。これは，白金助触媒が効率的なプロトン還元サイトを提供し，白金助触媒に

捕捉された電子が水素発生反応 (H+ + ePt → 1/2 H2) に寄与していることを示し

ている。この場合，なぜ Ga2O3 半導体に捕捉された電子が活性種として観測され

たのかという疑問が残る。 

 この問いに答える鍵は，光触媒動作条件下で Ga2O3 半導体に過剰な活性電子

種が存在することである。図 6_11 に示すように，水素生成速度が飽和する高 PCH4

条件下でも，活性電子種に由来する吸収帯は消失しない。これは，プロトンが活

性電子種よりも先に完全に消費され，余剰の電子が Ga2O3 半導体に残存してい

ることを示している。したがって，本反応系では Pt 助触媒の代わりに Ga2O3 半

導体の活性トラップ準位が電子リザーバーとしての役割を担っていることがわ

かる。 

 特に bear Ga2O3 試料では，浅くトラップされた電子に由来する吸収帯が比較

的高い強度で観測された（図 6_12）。これは，貴金属助触媒を担持せずとも十

分な電荷分離が達成されていることを示しており，貴金属助触媒の役割とされ

ている「電子のため込み場」としての寄与は実際には無視できる程度であること

がわかる。 

 図 6_11d の活性電子に由来する IR スペクトルと水素生成速度の負の相関は，

この活性準位のリザーバーとしての役割を仮定することで，以下の速度論モデ

ル解析（図 6_13）から合理的に導き出すことができる。 

ℎ𝜈 ⇄  eୗ୘ + h, (6.1) 

eୗ୘ + ∗୔୲ ⇄  e୔୲, (6.2) 

Hା +  e୔୲ →  1 2⁄ Hଶ + ∗୔୲. (6.3) 

すなわち、(6.1)光励起により Ga2O3 中に電子と正孔(h)が生成され，一部の電子

は直ちに k1
(ST)の速度で浅く捕捉された準位に捕捉され，その一部は k–1 の速度で

再結合して消滅する。(6.2) 浅く捕捉された電子は白金助触媒に移動し，一部は

𝑘ଵ
(ୗ୘) 

𝑘ିଵ 

𝑘ଶ 

𝑘ିଶ 
𝑘ଷ 
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逆方向に移動する。ただし，大部分の活性電子は白金に移動できず，半導体に残

存しているとした。(6.3)白金助触媒上の電子が，プロトンを速度定数 k3 で還元

し水素分子を生成する。特にメタンの光触媒水蒸気改質では，光誘起正孔による

メタンや水の酸化的活性化によって，このプロトンは生成する[12]。 

 図 6_4c に示すように，水素の生成は時間に対して直線的であることから，光

触媒反応は定常的に進行していると考えられる。したがって，各反応の実効的な

速度 R1 = k1
(ST) – k–1[eST][h], R2, R3 は全反応速度 2RH2 = k3[H+][ePt]にほぼ等しくな

る。R1 = k1
(ST) – k–1[eST][h] = 2 RH2 という式から，近似的に次の関係が導かれる。 

[eୗ୘] ∝ ቀ𝑘ଵ
(ୗ୘)

− 2𝑅ୌమ
ቁ. (6.4) 

したがって，Ga2O3 表面で浅くトラップされた電子の密度[eST]は，水素生成速度

（RH2）と負の線形相関を示すことがわかる。図 6_11d に示すように，浅く捕捉

された電子のバンド面積（SST  [eST]）は式(6.4)でよくフィッティングされた。

このことは，浅く捕捉された状態が活性電子種の実質的なリザーバーとして機

能していることの合理性を示している。 

  

 

 速度論解析における活性電子の生成レート（k1
(ST)）と不活性電子の生成生成レ

ート（k1
(DT)）に基づいて，活性準位に捕捉される電子の割合を推定することがで

きる。式(6.4)から k1
(ST)が 2RH2 に等しいとき，反応性電子の密度([eST])はゼロと

なることがわかる。したがって，図 6_11d のフィッティングから，k1
(ST)は約 130 

μmol/h と推定される。さらに，図 6_11d の SST と SDT の縦軸切片（RH2 がゼロと

なる点）に注目した。これらの電子のモル吸光係数が等しい場合，切片の値の比

は次のように記述される。SST
(0)/SDT

(0) = k1
(ST)/k1

(DT)。実験的に観測された切片(SST
(0) 

≈ 6.2, SDT
(0) ≈ 8.3) から，k1

(DT)は約 170 μmol/h と見積もられる。したがって，活

性準位に捕捉される電子の割合(k1
(ST)/(k1

(ST) + k1
(DT)))は 43%と見積もられる。 

図 6_13 光触媒水素生成の反応スキーム。

白金助触媒（ePt）の電子容量は限られてお

り，余剰な電子は Ga2O3 表面の浅いトラ

ップ準位（eST）に貯められる。 
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 この反応系での入射光子数から，光生成電子のほぼ全てがオペランド FT-IR 測

定で観測された 2 つの準位のどちらかに捕捉されていることが以下のように示

される。励起光の強度(~90 mW/cm2)と波⾧(~250 nm)から入射光子数は約 300 

μmol/h と見積もられる。これは上で算出した浅く捕捉された電子と深く捕捉さ

れた電子の生成レートの和(k1
(ST) + k1

(DT) ≈ 300 μmol/h)にほぼ等しくなる。このこ

とから，我々のオペランド FT-IR 測定は，動作条件下で光生成電子がトラップ

された状態すべてを検出することに成功していることが明らかとなった。した

がって，全光誘起電子の 43%が動作条件下で定常的に活性準位に捕捉されてい

ることがわかる。フィッティングの結果から，この余剰電子を消費するだけのプ

ロトンを用意できれば，光触媒性能は 2 倍以上に向上する（図 6_11d）。 

 余剰電子の有効利用(H+ + e– → 1/2 H2)を促進するためには，酸化過程の加速に

よるプロトン供給(H2O + h+ → •OH + H+; CH4 + h+ → •CH3 + H+)が不可欠である。

一方で，現段階ではキャリアダイナミクスの最適化は必要ないとも言える。オペ

ランド IR スペクトルと光触媒性能の相関から，ミリ秒以上の時間スケールでの

キャリアダイナミクスは，もはや光触媒活性を支配していないことがわかった

からである。このように，このオペランド手法を用いることで，様々な光触媒反

応系において，キャリアダイナミクスと表面反応のどちらがボトルネックにな

っているかを判断し，光触媒活性をさらに向上させるために必要な指針を見出

しながら，より高性能な触媒を開発することが可能になると考えられる。 
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6.5 結論と今後の展望 

 以上のことから，動作条件下で熱励起電子種に由来するバックグラウンドを

低減することで，Pt/Ga2O3 光触媒の水素発生反応に直接寄与する光誘起電子種を

抽出することに成功した。水素発生速度と浅く捕獲された電子からのオペラン

ド IR 信号の強度には負の相関があり，伝導帯下端から 0.26eV 程度下のギャッ

プ内電子種が活性電子としてプロトンを水素に還元することがわかった。また，

活性電子種の多くは Ga2O3 表面に余剰電子として残存しており，この準位が白

金助触媒の代わりに電子リザーバーとしての役割を担っていることも明らかに

なった。このように，このオペランド観測法は，活性電子種に関するミクロな知

見を提供するだけでなく，高性能な光触媒反応システムを合理的に設計するた

めの指針を与えるものでもある。 
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6.6 補遺 

6.6.1 紫外光強度変調オペランドFT-IRスペクトルにおける振動ピークの帰属 

 図 6_11a に，Pt/Ga2O3 光触媒で観測された吸光度変化スペクトルが示されて

いる。1320 cm–1 にメタンガスに由来する負のピークが観測された。紫外光照射

時と非照射時ではメタン分圧が変化しないため，気体のメタン分子の IR 吸収シ

グナルは互いに打ち消し合うはずである。しかし，電子種に由来する広い吸収帯

が重なるため，特にメタン分圧が高い条件では，メタンガスのピークが完全には

打ち消されない。 

 1630 および 2700–3700 cm–1 の負のバンドは，吸着水の振動に由来する。それ

ぞれ，H–O–H 変角振動モードと O–H 伸縮振動モードである[40,41]。これらの吸収

帯は，すでに述べた通り，吸着水の熱脱離によるブリーチングと考えられる。高

メタン分圧条件では，反応容器内のメタンガスが試料から反応容器外へと効率

的に熱を移動させ，温度変化が抑制される。したがって，観測された水の振動ピ

ークのメタン分圧依存性（図 6_14）は反応活性ではなく，わずかな試料加熱（<1 

K）の違いに対応するものである。 

 

  

図 6_14 水蒸気分圧を 2 kPa に固

定し，様々なメタン分圧で測定

した Pt/Ga2O3 光触媒の紫外光強

度変調 IR 吸光度変化スペクトル

((a) H–O–H 変角振動モードと(b) 

O–H 伸縮振動モードの領域)。(c) 

吸着水に由来する振動ピーク面

積のメタン分圧依存性。メタン

分圧増加に伴う減少傾向は，メ

タンガスによる熱拡散に伴う試

料加熱の抑制を反映している。 
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 1970 cm–1 の正のピークと 2040 cm–1 の負のピークは，Pt 上に吸着した一酸化

炭素の吸収に対応しており[42]，これはメタンから二酸化炭素に転換される過程

での反応中間体と考えるのが妥当である[43]。この微分形のスペクトル形状は，

光生成電子の捕捉により CO ピークが照射条件下でレッドシフトしていること

を示唆している[44]。また，ピーク面積の合計（正のピークと負のピークの面積の

差）が負であることから，光触媒による CO の酸化（CO→CO2）により CO が消

費されることがわかる。実際，一酸化炭素の振動ピークに観測されたメタン分圧

依存性（図 6_15）は，反応活性に相関している。したがって，これらの CO ピ

ークは，触媒表面で光触媒反応が進行していることを示す証拠となる。 

 

 

  

図 6_15 (a) 水蒸気分圧を 2 kPa に固定し，

様々なメタン分圧で測定した Pt/Ga2O3 光

触媒の紫外光強度変調 IR 吸光度変化スペ

クトル (CO 伸縮モードの領域)。 (b) 

吸着 CO に由来する振動ピーク面積(絶対

値)のメタン分圧依存性。この傾向は光

触媒活性と正の相関があり，観測され

た CO がメタンから二酸化炭素へ転換

していく上での反応中間体であるこ

とを示唆している。 
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6.6.2 電子種由来のスペクトルのフィッティング解析 

 紫外光強度変調オペランド FT-IR スペクトルで観測された電子種由来の吸光

度変化は，以下の三成分の線形和としてフィッティングした。 

𝐼େ୆(𝜈෤) = 𝑎଴𝜈෤ିଵ.ହ, (6.5) 

𝐼ୗ୘(𝜈෤) = 𝑎ଵ𝑒𝑥𝑝 ቊ− ൬
𝜈෤ − 𝜈ଵ෥

𝑤ଵ
൰

ଶ

ቋ , (6.6) 

𝐼ୈ୘(𝜈෤) = 𝑎ଶ𝑒𝑥𝑝 ቊ− ൬
𝜈෤ − 𝜈ଶ෥

𝑤ଶ 
൰

ଶ

ቋ + 𝑎ଷ𝑒𝑥𝑝 ቊ− ൬
𝜈෤ − 𝜈ଷ෥

𝑤ଷ 
൰

ଶ

ቋ . (6.7) 

ここで，(a0 = 100 cm–1.5, ν2̃ = 3500 cm–1, ν3̃ = 5000 cm–1, w2 = 2000 cm–1 and w3 = 1500 

cm–1) は固定パラメータ，(a1, a2, a3, ν1̃ and w1) はフィッティングパラメータであ

る。これらの成分は，それぞれ伝導帯に存在する自由電子，浅い準位に捕捉され

た電子(ST 電子)，より深い準位に捕捉された電子(DT 電子)にそれぞれ帰属され

る[18,24,33]。ST 電子の捕捉エネルギーを表すパラメータ ν1̃ は，2090–2140 cm–1 

(~0.26 eV)とフィッティングされた。このことから，ST 電子は伝導帯下端より

0.26 eV 低い in-gap state に捕捉されていることがわかる（図 6_16）。IDT(ν)̃のピ

ーク波数は DT 電子の捕捉エネルギーを表し，この値はフィッティングにより

3620–4870 cm–1 (0.45–0.60 eV)と見積もられた。したがって，DT 電子は伝導帯下

端より 0.45–0.60 eV 下の in-gap state に捕捉されていることがわかる（図 6_16）。 

 

  

図 6_16 Ga2O3 光触媒において電子が捕

捉される準位のエネルギー概略図。 
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 また，Ga2O3 の CB 下端は標準水素電極(SHE)に対して–1.55 V に存在するので
[37]，ST 準位は SHE に対して–1.29 V，DT 準位は SHE に対して約–1 V に存在す

ることがわかる。これらの状態は共に，プロトンを還元して水素分子を生成する

（2H+ + 2e– → H2, 0 V vs. SHE）のに十分なエネルギーを有する。しかし，本研究

では，DT 電子が水素生成に寄与しないことが示された。このことは，トラップ

された準位のエネルギーのみに基づく従来の考え方では，電子の活性を議論で

きないことを示している。なお，Ga2O3 の CB 下端は，粒子の形状やサイズによ

って ±0.5 V 程度シフトする可能性がある。本研究で観測された DT 準位は，こ

のようなシフトを考慮しても十分に水素還元を誘起するようなエネルギーを有

している。 

 

 

6.6.3 電子種の密度と水素生成速度との相関の導出 

 本反応系では，以下のステップを経て水素が生成される。(i) 光励起により

Ga2O3 中に電子と正孔が生成し，電子の一部は直ちに反応活性な ST 準位に捕捉

される。これらのキャリアの一部は再結合により消滅する。(ii) ST 準位に捕捉さ

れた電子（eST）は，逆過程を伴いながら白金助触媒に移動する。(iii) 白金助触媒

中の電子（ePt）がプロトンを還元し，水素分子を発生させる。(iv) ただし，この

プロトンは，正孔が駆動するメタンや水の酸化的活性化により供給される。 

ℎ𝜈 ⇄  eୗ୘ + h, (6.8) 

eୗ୘ + ∗୔୲ ⇄  e୔୲, (6.9) 

Hା +  e୔୲ →  1 2⁄ Hଶ + ∗୔୲, (6.10) 

h →  Hା. (6.11) 

ここで，Pt 助触媒の電子捕獲能力の上限 (ePt
(max) = [ePt] + [*Pt]) を仮定した。酸化

反応の速度定数はメタン分圧などの反応条件に依存する[45]。このようなメタン

分圧に応じて変化するパラメータを明示するために，𝑘ସ
തതതのように上付き線を使

用した。 

  

𝑘ଵ
(ୗ୘) 

𝑘ିଵ 

𝑘ଶ 

𝑘ିଶ 

𝑘ଷ 

𝑘ସ
തതത 
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 反応(i)–(iii)の正味の反応速度は以下のように表される。 

𝑅ଵ = 𝑘ଵ
(ୗ୘)

− 𝑘ିଵ[eୗ୘][h], (6.12) 

𝑅ଶ = 𝑘ଶቀe୔୲
(୫ୟ୶)

− [e୔୲]ቁ[eୗ୘] − 𝑘ିଶ[e୔୲], (6.13) 

𝑅ଷ = 𝑘ଷ[Hା][e୔୲]. (6.14) 

時間と共に水素が直線的に発生することから，光触媒反応は以下のように定常

的に進行していると考えられる。 

𝑅ଵ = 𝑅ଶ = 𝑅ଷ = 2𝑅ୌమ
. (6.15) 

ここで、水素生成速度（RH2）は，式(6.10)から 0.5k3[H+][ePt]と見積もられる。式

(6.12)および(6.15)から，浅い準位に捕捉された電子の密度と水素生成速度の間に

以下の関係があることが導かれる。 

𝑘ଵ
(ୗ୘)

− 𝑘ିଵ[eୗ୘][h] = 2𝑅ୌమ
, (6.16) 

[eୗ୘] =
𝑘ଵ

(ୗ୘)
− 2𝑅ୌమ

𝑘ିଵ[h]
. (6.17) 

光触媒反応系では，水素生成に関与するこれらの電子に加え，以下のように生成

される非反応性の深い準位の捕捉電子（eDT）および熱誘起電子（eT）が存在す

る。 

ℎ𝜈 ⇄  eୈ୘ + h, (6.18) 

Δ(heating) ⇄  e் + h. (6.19) 

これら不活性電子のレート式は以下のように書ける。 

[eୈ୘]̇ = 𝑘ଵ
(ୈ୘)

− 𝑘ିଵ[eୈ୘][h], (6.20) 

[e்]̇ = 𝑘ଵ
(்)

− 𝑘ିଵ[e்][h]. (6.21) 

定常状態では，これら時間微分項はゼロとみなせるため，これら電子種の密度は

正孔密度を用いて書くことができる。 

0 = 𝑘ଵ
(ୈ୘)

− 𝑘ିଵ[eୈ୘][h], (6.22) 

𝑘ଵ
(ୈ୘) 

𝑘ିଵ 

𝑘ଵ
(்) 

𝑘ିଵ 
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[eୈ୘] =
𝑘ଵ

(ୈ୘)

𝑘ିଵ[h]
. (6.23) 

0 = 𝑘ଵ
(்)

− 𝑘ିଵ[e்][h], (6.24) 

[e்] =
𝑘ଵ

(்)

𝑘ିଵ[h]
. (6.25) 

ここで，式(6.13), (6.14), (6.15)から，Pt 助触媒に捕捉された電子の密度は以下の

ように書ける。 

𝑘ଶቀe୔୲
(୫ୟ୶)

− [e୔୲]ቁ[eୗ୘] − 𝑘ିଶ[e୔୲] = 𝑘ଷ[Hା][e୔୲], (6.26) 

[e୔୲] =
𝑘ଶe୔୲

(୫ୟ୶)
[eୗ୘]

𝑘ଶ[eୗ୘] + 𝑘ିଶ + 𝑘ସ[Hା]
. (6.27) 

オペランド FT-IR 測定から，ePt の密度は eST, eDT, eT の密度に比べて極めて低い

ことが示唆された。したがって，電荷保存の式（[eST] + [eDT] + [eT] + [ePt] = [h]）

から，次の式が導かれる。 

[eୗ୘] + [eୈ୘] + [e்] ≈ [h], (6.28) 

𝑘ଵ
(ୗ୘)

− 2𝑅ୌమ

𝑘ିଵ[h]
+

𝑘ଵ
(ୈ୘)

𝑘ିଵ[h]
+

𝑘ଵ
(்)

𝑘ିଵ[h]
≈ [h]. (6.29) 

したがって，正孔密度([h])と水素生成速度(RH2)の間の相関は以下のように記述で

きる。 

[h] = ඨ
𝑘ଵ

(ୗ୘)
+ 𝑘ଵ

(ୈ୘)
+ 𝑘ଵ

(்)
− 2𝑅ୌమ

𝑘ିଵ
. (6.30) 

本研究で取り扱った反応系では，入射フォトン数 (≈ k1
(ST) + k1

(DT)) は約 5×1016 

photons s–1，最大の水素生成速度 (RH2) は約 4×1015 s–1 であった。すなわち，(k1
(ST) 

+ k1
(DT)) >> RH2 という関係が成り立つため，この正孔密度([h])はより単純に以下

のように書くことができる。 

[h] = ඨ
𝑘ଵ

(ୗ୘)
+ 𝑘ଵ

(ୈ୘)
+ 𝑘ଵ

(்)

𝑘ିଵ
. (6.31) 

式(6.17), (6.23), (6.25), (6.27)から，各電子の密度と水素生成速度との間の相関関

係は以下のように導かれる。 
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[eୗ୘] =
𝑘ଵ

(ୗ୘)
− 2𝑅ୌమ

ට𝑘ିଵቀ𝑘ଵ
(ୗ୘)

+ 𝑘ଵ
(ୈ୘)

+ 𝑘ଵ
(்)

ቁ

∝ (𝑘ଵ
(ୗ୘)

− 2𝑅ୌమ
), (6.32) 

[eୈ୘] =
𝑘ଵ

(ୈ୘)

ට𝑘ିଵቀ𝑘ଵ
(ୗ୘)

+ 𝑘ଵ
(ୈ୘)

+ 𝑘ଵ
(்)

ቁ

= const. , (6.33) 

[e்] =
𝑘ଵ

(்)

ට𝑘ିଵቀ𝑘ଵ
(ୗ୘)

+ 𝑘ଵ
(ୈ୘)

+ 𝑘ଵ
(்)

ቁ

= const. , (6.34) 

[e୔୲] =
𝑘ଶe୔୲

(୫ୟ୶)
ቀ𝑘ଵ

(ୗ୘)
− 2𝑅ୌమ

ቁ

𝑘ଶቀ𝑘ଵ
(ୗ୘)

− 2𝑅ୌమ
ቁ + (𝑘ିଶ + 𝑘ସ[Hା])ට𝑘ିଵቀ𝑘ଵ

(ୗ୘)
+ 𝑘ଵ

(ୈ୘)
+ 𝑘ଵ

(்)
ቁ

. (6.35) 

したがって，活性電子の密度は水素生成速度と線形な負の相関を持ち，非反応性

電子の密度はほとんど相関を持たない。式(6.35)は複雑であるため，次節で Pt 電

子の密度と水素生成速度の相関について別途考察する。 

 

 

 

6.6.4 Pt助触媒に捕捉された電子の密度と水素生成速度との相関 

 前節で述べた通り，Pt 助触媒に捕捉された電子の密度は以下のように書ける。 

[e୔୲] =
𝑘ଶe୔୲

(୫ୟ୶)
[eୗ୘]

𝑘ଶ[eୗ୘] + 𝑘ିଶ + 𝑘ସ[Hା]
. (6.36) 

一般に酸化還元反応の時間スケールは，電子移動の時間スケールより十分遅い
[23,46]。よって，分母の k4[H+]の項は電子移動他の項よりはるかに小さいと考えら

れる(k4[H+] << k2[eST] + k–2)。したがって， 

[e୔୲] ≈
𝑘ଶe୔୲

(୫ୟ୶)
[eୗ୘]

𝑘ଶ[eୗ୘] + 𝑘ିଶ
= e୔୲

(୫ୟ୶)
൬1 +

𝑘ିଶ

𝑘ଶ[eୗ୘]
൰

ିଵ

. (6.37) 

式(6.32)から， 
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[e୔୲] = e୔୲
(୫ୟ୶)

⎩
⎨

⎧

1 +
𝑘ିଶ

𝑘ଶ

ට𝑘ିଵቀ𝑘ଵ
(ୗ୘)

+ 𝑘ଵ
(ୈ୘)

+ 𝑘ଵ
(்)

ቁ

𝑘ଵ
(ୗ୘)

− 2𝑅ୌమ
⎭
⎬

⎫
ିଵ

. (6.38) 

したがって，Pt 電子の密度は水素生成速度と負の相関を持つ。ここで，Pt 助触

媒を担持することで水素生成速度が大幅に向上するが，これは Ga2O3 から Pt へ

の電子移動が，逆方向の移動よりはるかに速い(k2 >> k–2)ことを示唆している。

したがって，式(6.38)の分数部分は 1 より十分小さくなる。すなわち， 

[e୔୲] ≈ e୔୲
(୫ୟ୶)

. (6.39) 

このとき，水素生成速度は， 

𝑅ୌమ
= 0.5𝑘ଷ[Hା][e୔୲] ≈ 0.5𝑘ଷ[Hା]e୔୲

(୫ୟ୶)
. (6.40) 

すなわち，水素生成速度は Pt 表面のプロトン密度に比例する。したがって，光

触媒による水素生成の効率を高めるためには，プロトン密度の増大が必要とな

る。 

 

 

 

6.6.5 電子密度と水素生成速度との相関のフィッティング解析 

 前節で述べた通り，eST および eDT の密度は以下のように書ける。 

[eୗ୘] =
𝑘ଵ

(ୗ୘)
− 2𝑅ୌమ

ට𝑘ିଵቀ𝑘ଵ
(ୗ୘)

+ 𝑘ଵ
(ୈ୘)

+ 𝑘ଵ
(்)

ቁ

= 𝛼ቀ𝑘ଵ
(ୗ୘)

− 2𝑅ୌమ
ቁ, (6.41) 

[eୈ୘] =
𝑘ଵ

(ୈ୘)

ට𝑘ିଵቀ𝑘ଵ
(ୗ୘)

+ 𝑘ଵ
(ୈ୘)

+ 𝑘ଵ
(்)

ቁ

= 𝛼𝑘ଵ
(ୈ୘)

, (6.42) 

𝛼 ≡
1

ට𝑘ିଵቀ𝑘ଵ
(ୗ୘)

+ 𝑘ଵ
(ୈ୘)

+ 𝑘ଵ
(்)

ቁ

. (6.43)
 

これらの電子のモル吸光係数が同じである場合，吸収帯の面積は，それぞれ以下

のように書ける。 
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𝑆ୗ୘ = 𝜀[eୗ୘] = 𝛼𝜀ቀ𝑘ଵ
(ୗ୘)

− 2𝑅ୌమ
ቁ, (6.44) 

𝑆ୈ୘ = 𝜀[eୈ୘] = 𝛼𝜀𝑘ଵ
(ୈ୘)

, (6.45) 

ただし，ε は単位電子密度当たりの吸収強度である。観測された相関は，これら

の式(6.44), (6.45)を用いて，以下のようによくフィッティングできた。 

𝑆ୗ୘
[abs] cmିଵൗ = 6.2 − 0.096 ൬

𝑅ୌమ

μmol hିଵ൘ ൰ , (6.46) 

𝑆ୈ୘
[abs] cmିଵൗ = 8.3. (6.47) 

すなわち， 

𝑆ୗ୘ = 0.048[abs] cmିଵ(μmol hିଵ)ିଵ൫130 μmol hିଵ − 2𝑅ୌమ
൯, (6.48) 

𝑆ୈ୘ = 0.048[abs] cmିଵ(μmol hିଵ)ିଵ × 170 μmol hିଵ. (6.49) 

したがって，フィッティングパラメータは以下のように算出された。 

𝛼𝜀 = 0.048[abs] cmିଵ(μmol hିଵ)ିଵ, (6.50) 

𝑘ଵ
(ୗ୘)

= 130 μmol hିଵ, (6.51) 

𝑘ଵ
(ୈ୘)

= 170 μmol hିଵ. (6.52) 

 フィッティングパラメータ k1
(ST), k1

(DT)は，各切片の値を利用して，次のように

導出することも可能である。式(6.44)から，k1
(ST) = 2RH2 のとき，SST はゼロとな

る。フィッティング結果である式(6.46)から，RH2 が 6.2/0.096 μmol/h = 65 μmol/h

のとき，SST がゼロとなることがわかる。よって，k1
(ST)は 2 倍の 130 μmol/h と算

出できる。 

 ところで，式(6.44), (6.45)より，RH2 がゼロのとき，SST や SDT は以下のように

書ける。 

𝑆ୗ୘
(଴)

= 𝛼𝜀𝑘ଵ
(ୗ୘)

, (6.53) 

𝑆ୈ୘
(଴)

= 𝛼𝜀𝑘ଵ
(ୈ୘)

. (6.54) 

よって，これら切片の値の比は以下のように書ける。 

𝑆ୗ୘
(଴)

𝑆ୈ୘
(଴)

=
𝛼𝜀𝑘ଵ

(ୗ୘)

𝛼𝜀𝑘ଵ
(ୈ୘)

=
𝑘ଵ

(ୗ୘)

𝑘ଵ
(ୈ୘)

. (6.55) 

フィッティング結果である式(6.46), (6.47)から，SST
(0) / SDT

(0) = 6.2/8.3 となる。し

たがって，k1
(DT) = k1

(ST) × (SST
(0) / SDT

(0))–1 = 130 μmol/h × 8.3/6.2 = 170 μmol/h と求

められる。 
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第7章 

総括 

 以上のように，メタンの光触媒水蒸気改質反応における微視的な酸化還

元反応機構を包括的に明らかにしてきた。酸化側（メタンの活性化）では，界面

水種が正孔種としての役割を担っている。還元側（水素生成）では、Ga2O3 の伝

導帯下端より 0.26 eV 低いギャップ状態に浅くトラップされた電子が反応性電

子種として作用する。最適な光触媒システムを設計し，光触媒性能を向上させる

ためには，活性種が存在する場所を空間的に特定することも必要である。この課

題に取り組むため，オペランド分光法の手法を顕微測定に拡張することを今後

の課題としたい。 
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