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【背景・目的】持続可能なエネルギー資源の利用に向けて、光触媒を用いた CO2の有用物質への変換

技術は大変有望である。特に我々のグループでは、半導体と超分子光触媒から成る複合型光触媒を開

発し、可視光を有効利用しながらの高性能な CO2還元反応を実現してきた[1]。光触媒 CO2還元反応の

駆動には半導体から超分子光触媒への電子移動を伴うため、両者界面の制御が光触媒性能に直結する

と考えられる。しかし、複合型光触媒において積極的に界面を制御した例は数例に留まる[2]。本研究

では新たな界面制御手法として、有機半導体であるグラファイト状窒化炭素（C3N4）への液中プラズマ

表面改質[3]を検討した。これにより C3N4のルテニウム－ルテニウム超分子光触媒（RuRu）との親和性

の向上を狙い、両者を複合化した光触媒における CO2還元反応（Fig. 1）[4]の性能向上を目指した。 

【実験方法】既報[3]に従い、1wt%の C3N4 粉末を懸濁させたヒドロキノン溶液中で液中プラズマを生

成し C3N4の表面改質を行った。銀ナノ粒子を含浸担持後、アセトニトリル中で RuRuを C3N4上に固定

化し、得られた複合型光触媒を CO2で飽和させた N,N’-ジメチルアセトアミド（DMA）／トリエタノ

ールアミン（TEOA）中に懸濁させ可視光（>400 nm）を照射することで CO2還元反応を駆動した。 

【結果】プラズマ表面改質 C3N4において、X線回折法（XRD）や拡散反射スペクトル（DRS）等によ

りバルク構造の維持が確認された一方、X線光電子分光法（XPS）および透過型電子顕微鏡（TEM）観

察により、C3N4表面への酸素官能基に富む sp2構造を持つカーボン層の均一な堆積が示唆された。すな

わち、液中プラズマによる表面選択的な C3N4の改質が実現された。さらに、RuRuを固定化した C3N4

による CO2還元反応において、プラズマ表面改質 C3N4を用いることでギ酸（HCOOH）生成の耐久性

が約 3 倍向上した。本結果は、液中プラズマによる複合型光触媒の界面制御の有用性を示しており、

液中プラズマの新応用としてさらなる発展が期待できる。 
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Fig. 1 Illustration of visible light driven CO2 reduction by the 

hybrid photocatalytic system consisted of C3N4 and RuRu. 
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