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光エネルギーによる水素製造

分子科学研究所 坂田忠良

1. はじめに
1) 

光電極・光触媒の研究はこの 10数年の聞に大きな進歩をとげて来た。これはエネルギー，

とくに太陽エネルギーの利用の問題と深くつながっている。太陽エネルギー利用のうち，熱利

用と電気変換は実用にむかつて着実な進歩をとげている。たとえば熱利用は，家庭の屋上に設

置された熱温水器にみられるようにすでに一般に普及している。また電気への変換は，アモル

ファス太陽電池をはじめ太陽電池の低コスト，高効率化が進み，電卓など民生品への応用が行

2) 
われている。次の段階として考えられる太陽光発電は夢ではなくなりつ斗あるといってよい。

これに対し化学変換はや Lたちおくれているが，化学エネルギー(やさしくいえば燃料)の

もつ優れた貯蔵性，輸送性と同時に物質合成の原料としての多彩な用途ーたとえば肥料，医

薬，繊維，高分子材料など'ーを考えるとき，この分野は大きな発展性を秘めている o

2. 植物の光合成と人工光合成

化学変換は，人間がこれからはじめて行うことではない。植物としヴ偉大な先達がし、る。光

合成はまさに太陽光エネルギーの化学変換であり，これによって年間 2000億トンもの有機

物が合成されている。これは，人類の総エネルギー消費量の 6-1 0倍にあたると推定され，

地上最大の化学反応となっている。我々の生命活動のエネルギー源をこれにあおいでいること

は重要な周知の事実である。図 1に光合成と物質循環の世界の模式図を示す@
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図1. 地上におけるエネルギーと物質の循環
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植物は水，炭酸ガス，窒素のような非常に安定な素材を活性化して有機物を合成している。こ

のような素材はイ)地上に多量に存在する，ロ)それから有機物を合成できる，ハ)無毒，無

害である，ニ)分解してもとにもどる，即ち循環系を形づくる等の優れた特徴をもっている。

我々が光化学変換を考えるとき，植物の光合成にならって，このような素材を用いるのは理に

かなっているO 表 1には現在考えられているエネルギー蓄積型の反応例と光合成反応を示す.

(2)-(6)の化学式に示されるように，これの反応はすべて /1水を還元剤 H としており， (1)の水の

分解反応が基本になっていることがわかる。これらの反芯は，植物の行っている光合成との類

似から人工光合成と呼んでもよいであろう。いろんな，エネルギ』蓄積型反応が考えられるか，

なかでも水分解，炭酸ガス還元，窒素固定は人工光合成の三本の柱というべき重要な反応であ

る。とくに水の分解によって製造される水素は，未来の水素エネルギーシステムを支えるもの

3)' 
と期待される 3 表2にはエネルギーとしての水素のもつ優れた性質とともに，原料としての水

素の用途を示す。

表1. 光触媒反応による人工光合成反応(1)-----(5)と光合成(6)

反 応

(1) H20一一-H2 + 1/2 O2 71< 分 解

(2) CO2 + 2 H20 一一・ ~~30~ ~ 3/2 O2 ~炭酸ガス固定
(3) CO2 + 2 H20一一ーCH4+ 2 O2 
(4) N2 + 3 H20 -2即日O2 } 
(5) N2+ 2ト120 一一一-N2H4 + O2 

窒素固定

(6) CO2 + 2 H20 -1/6 C6H1206 + O2 光 A 
a::I 成

d.G" 1移動電子あたり

1.23 eV 

1.21 

1.06 

1.17 

1.10 

1.25 



エネルギ としての水素
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大きな仕事率

Economical 

新しい経済システム

3a，b) (太田時男氏) ノ

原料としての水素

O アンモニア製造→肥料

N2 +3H2→ 2NH3 

O メタノール，過酸化水素の製造

O 石油精製・脱硫

O有機化合物の水素添加

(マーガリン，サラダオイル・洗剤)

O 金属の製錬

金属酸化物+H2

一一→金属+H2u

表2. エネルギーおよび原料としての水素のもつ性質と特徴

3. 光触媒の原理

水，炭酸ガス，窒素等多くの反応物はそれ自身，太陽光(可現部を中心とする波長領域の光)

を吸収しないので光→化学反応の仲介者一一光触媒ーを用いる必要がある。

光触媒として色素や半導体が用いられる。即ち色素や半導体の光励起で生じた電子と正孔を用

いて，それぞれ還元，酸化反応を行わせる@図 2に分子軌道の描像で光触媒の原理を示す。こ

の図に示すように光触媒の励起によって電子を移動させることができる。この原理を使って，

光エネルギーを化学系に変換貯蔵できる。植物の光合成系では，光触媒に対応するのはクロロ

フィル分子である。光合成系では，マンガン酵素や電子伝達系で構戒される光化学系 1，nが

有機的な一つの光触媒系を形づくっている。それは光一→化学エネルギ一変換のための分子素

子(molecular device )ともいえるものである。光触媒としての半導体は図 3に示したよう

に電極として用いる場合と，微粒子として用いる場合がある。このうち半導体徴粒子にはイ)

電解質が不用である，ロ)表面積が大きく表面反応に有利である，ハ)酸化・還元サイトが近

4) 、 5，6)
接している，ユ)電位浮遊効果が期待できる，ホ)量子サイズ効果 がある，へ)粒径が

7) 
キャリヤの拡散長より小さくなると高い効率が期待できる などの電極系にないユニーグな特

徴がある。狭義には，このような半導体微粒子(しばしば金属触媒を表面に担持している)を

光触媒と呼び慣わしている O 通常の触媒(熱反応のための)は徴粒子を用いることから来てい

ると思われる。しかし図 3に示すように，電線をとって両極を一体化したものは 11光化学ダイ

，8) ー 7)
オ-tJ1 と呼ばれ，微粒子光触媒の働きと本質的に同しである。従って広義には，半導体電極

系も光触媒に含めて考えることができる。また徴粒子の極限で‘ある色素も，光合成系のグロロ

フィルにみられるように光触媒作用を有し，分子光触媒といってよい。
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光触媒の働き，光触媒分子の光励起を仲介にして

電子が電子供与体から電子受容体に移動する O
図2.
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電子の流れ

半導体徴粒子光触媒(ptを担持したn型半導体徴粒子)
と半導体電極を使った光電気化学セルの比較

図3.
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4.水の光分解

水素は現在，石油・天然ガスの熱分解によっているが，未来の水素エネルギーシステムでは，

3，9} 
水素源としては水以外のものは考えられなし、。 水分解による水素製造法として1}直接熱分

解法， 2}熱化学法， 3}電気分解法， 4)光電気化学・光触媒法などがある。ここで解説するのは

4)の方法である。これは(太陽)光を使うこと，温和な条件で反応をおこせる等の特徴をもっ

ている。この場合，用いる光触媒の種類によって1)色素， 2)半導体， 3)半導体十色素(色素増

感法)の3つに分類できる。

4-1 色素一一分子光触媒ーーを用いる系

色素を用いる系は，光合成に用いられているクロロフィルとの関連で多くの人によって研究

されて来た。 19 7 7年 Koryakinらはアクリジンイエローを光触媒にして水素発生に成功

10l 
した Jが，これはEDTAやシステインなどの酸化されやすいもの，いわゆる，t.犠牲試薬H

( sacrificial agent )を用いたものであり，水の完全分解で、はない。水素発生に注目したこ

のような反応は， Ru ( bpy ) ; や金属ポルフィリン等を光触媒に，メチルピオロゲン (MV汁)
2十

を電子担体とし， P tコロイドを触媒とした光触媒系で最初に研究された。この典型例として，

高い水素発生効率(量子効率60婦〉を示すのは水溶性亜鉛ポルフィリンを用いた系lUであろ

う。また最近，電子移動とエネルギー移動をくみあわせた系で高い水素発生効率(量子効率7

12) 
o %， A = 5 1 5 nm)が報告された。 この系の反応メカニズムは従来のものと少しちがう。

即ち吸収波長のちがう三種の色素(フルオレッセイン，エオシンy，ローズベンガル)を用い

て，広い領域の可視光を吸収させる。次に色素は分子内で励起一重項から最低三重項に緩和す

る@色素のこの三重項エネルギーをアントラセン誘導体(an thr acene -9 -carboxy 1 a te ) 

に移動させる。さらに励起アントラセン誘導体(三重項)からメチルピオロゲンに電子移動が

起る。後は従来と同じくメチルピオロゲン還元体からPtコロイドへ電子が移り， P t触媒上で

2十
水素発生がおこる o 従来の方法では，励起色素からMV へ直接電子移動を起こさせていたが，

この系では，間にアントラセン誘導体を一つかませ，三重項のエネルギー移動を起こさせてい

る。アントラセン誘導体をつけ加えた効果はいちじるしく，約 10倍の効率向上が達成され，

量子効率は最高 90弱までになる o この場合，電子供与体として EDTAを用'-'，酸化された

アントラセン誘導体をもとにもどしている。このように色素を用いた系で水素発生効率が著し

く高いものがみいだされているが，それらは水を電子供給源としていず， EDTA，トリエタ

ノールアミン等酸化されやすいものを用いていることである。水の完全分解(酸素・水素の同

時発生)についてはまだ効率のよい湖虫媒系はみいだされていないといってよし、。過去， G-

2十 2十
ratze 1 のグループがぬl(bpy)~' ， RU02， Pt， MV を用いて，かなりの効率で水の完全

ぜ12)
分解に成功したと主張し，大きな話題となったか，再現性がえられず，現在では疑問視されて

2十。ー i 守 13)
いる@その点，効率は悪いが，金子らのRu( bpy ) ~ とフルッ νヤノフルーの系 は，同位

21 
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体を使った検証等もあり，信頼できる系であると思われる。

一般に色素を用いた場合，ターンオーパー数(触媒として何回反応に関与できるかの数)は

1 0 -1 03 くらいが普通であり，劣化をどのように克服するかも大きな問題である。このよ

うに色素の場合，水の完全分解に対してよい系はまだないといってもよいが，犠牲試薬を使っ

た反応で、は高い効率を示すことがわかって来た。このような系は，むしろ反応の高い選択性が

要求されるような有機合成等への展開も興味があるところである o 実際ポルフィリン誘導体を

はじめとする色素が，有機酸とアンモニアからアミノ酸の光合成に対して効率が高いこともわ

1~- 16) 
カミっている。

4-2 半導体による水の光分解

A)電極系

半導体を光電極として水の分解に成功した典型は， 1 9 7 1年に発表された本多・藤嶋

l司
効果である。すなわち， Ti02半導体電極を 41 0 nm以下の波長の光で照射したとき，

その表面から02が発生し，対極からH2が発生することが見いだされた。これは水分解の

新方法として注目をあびた。しかしTiO2のパンドギャップ(Eg )が 3.0eVと大きく，

近紫外光しか吸収できない，また外部電圧(あるいは酸，アルカリの中和エネルギーの利

用)なしには分解効率は悪く， 1 0 -3 ，.... 1 0 -4-の量子効率である。これは， TiO 2の

十 一伝導帯のエネルギーレベルがH '/H2の酸化還五電位とあまりちがわないためと考えら

i印
れている.伝導帯の位置がTi02より高いSrTi03では効率がよくなるが，Egが 3.2eV

と大きくなる。一方，太陽光利用の観点から有利なEgの小さな半導帯，たとえば Si，

CdS， GaP， GaAsなどは光照下では不安定であり，腐食がおこる(光腐食 photo-co

r rosion 。この問題を解決し，可視光で水を分解するため，多くの研究が行われている。

水の分解は02発生とH2発生にわけられるがとくに02発生用光電極に大きな問題があ

るといってよい。なぜなら02発生に至る反応中間体として酸化力の強い・OH，--02H 

等のラジカル種の生成が考えられ，これが半導体表面を腐食するからである o 02発生の

ための，光電極の安定化・効率化に対して，種々の試みがあるが，大別すると次のように

分類できる。

a)可視光に感じる安定な半導体の探索

たとえばFe 2 0 3 ( Eg = 2.2e'V ) ， W 0 3 ( Eg = 2.8 eV)， P t S 2 ( E g = 0.9 5 e V ) ， 

RuS 2 ( Egニ1.2 -1. 8 eV )のようなnー型半導体が安定に水を酸化し， 02を発生しう

ることが見いだされた。このうち， RuS 2は近赤外光から光感度があり，可視光で60%

19) 
の量子効率で02を発生し，腐食はおこらなL、。しかし，可視光による起電力の利得は 0.4

Vにしか相当しないので，外部電圧の助けが必要である。 Fe203については n型(Si 

ドープ)と p型(Mgドープ)多結晶をはり合わせたp-n光化学ダイオードを用いると



水の完全分解ができるとの報告もあるが，エネルギ一変換効率は0.05%と非常に低1.'0 

b) ドーピング

これはTi02， SrTi03のような，安定ではあるが可視光を吸収しない半導体に，Cr， 
22，23 ) 

Ru等の酸化物をドープして可視部に感度をもたせる方法である。 たとえばSrTi

03焼結体にRU02をドープしたものは可視光に応答し， 02が発生した。しかし可視光で
23) 

の量子効率は 2%(波長 450nm)と小さL、。 一般的にドーパントが再結合中心

となって効率が上がらない場合が多いようである。

c)表面修飾による安定化

S i (E g = 1. 1 e V)， GaP ( E g = 2.4 e'V)， C d S ( E gニ 2.4eV)などのような水中で
24) 

光照射すると光腐食を示す不安定な半導体の表面に金属薄膜 ， TiO 2， Fe 2 03， Sn 
25 ， 26) • ~ .... .... _ . . L .~ ~~ • • .... ••. • • ~ ~ 27 ) 

02のような安定な半導体薄膜 ，金属徴粒子を絶縁膜に分散させた粒状金属膜

28) 
あるいはRuO2 ( 02発生用触媒〉を含む有機導電性膜で 被覆する方法である。この表

面修飾法は，三つの方法の中で最もす Lみかなりの成功をおさめている。

この方向で筆者らは，最近，光リソグラフィーを使った表面加工によって不安定な半導

29) 一
体表面を安定化する一般的な方法を提案している。 これは図4aに不すように半導体工

業でよく使われている光エッチングの方法で，表面を酸化物と金属でモザイク状に被覆す

るものである。 Si表面に応用した一例を図 4bに示す.これは，光を吸収する部分 (Si02

のような酸化物表面)と反応を起す部分 (Niのような金属)を分離し，モザイク状になら

べたもの(図 4bにその一例を示す)で， 02発生に対しでも安定かつ高い効率を示す。た

とえば p十n-Si表面にNiをモザイク状にならベた電極で、は，可視部全領域で02発
29) 

生の量子効率が約50%であり， 1 5 0時間以上の安定性を濃アルカリ水溶液中で示した。

このタイプの電極では，半導体表面は，水溶液から隔離しである.従って，光起電力の発

生部位は電解質との界面ではなく，内部に位置する。いわば固体太陽電池を水につけたよ

うな構造になっている o しかし単に太陽電池を水につけただけではなく独特の構造をして

いる。即ち，図 4bをみるとわかるように，電子の授受は島状金属部を通して行われるが，

それらが，それぞれ独立していると L、ぅ特徴をもっO 国体太陽電池の場合，くし型電極や

透明導電膜で電気をーヶ所に集めるため，粒界やエッチピットにひっかかった場合，そこ

からの電流のリークが全体に影響を与え"起電力や電流が小さくなる。しかし独立構造の

29 ) 
場合それがなく，効率の向上が期待される。 このように02発生に対しでも最近いくつか

の進歩がみられている。

一方，水分解のもう一つの半反応であるH2発生の万はかなりの成功をおさめていると

いってよL、。この場合も金属被覆が有効である。 Ruを少量付着したp-InPCEg=1.3
30) _ ~ ，!， _ ~. ~ ~ ........""， . ~. ，='"E"d'L- 31 -331 

5 eV ) " 2 0 --3 0 AのPdやPt被覆したSi電極， 多孔質Rhで島状 C1000 
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図4a 光エッチングによる半導体の表面加工，この方法により
透明な酸化膜に金属を うめこみ安定な光電極を作ること

ができるo

図4b フェトエッチングで、徴細加工した Si電極の電子

顕微鏡 (SEM)写真

electrode surface 
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A以下の粒径)で被覆された p-InP 等でかなり安定なH2発生用光カソードが得ら

れている。たとえば，多子L質Rhは，その特異な多孔質構造のため透明度のよい金属膜と

しても働く。そのような金属膜で被覆された p-1 nPは水素生成にすぐれ， lMHCl04 

水溶液中でH2を効率よく発生する。この場合，外部電圧を加える必要があるが， 13.3領
34 ) 

のエネルギ一変換効率がえられている。 また坪村らは n十 p- S i ，や p+n - S i 

表面をPtやPdでごくうすくお斗う (20-30A の厚さ)ことによって，ヨウ化水素

31-33) ~ _. .._. .. .. ~ 32) 
( HI )の効率よい分解に成功している。 50 0時間以上の安定度 はえられると

ともに，エネルギ一変換効率も 8-1 0 %と高く注目されている。中戸・坪村は，微小な

島状金属でお Lわれた半導体は，通常の金属/半導体接合の理論では説明できない特異な

35) 
光起電力効果を示すことを見いだした。 その効果を利用すれば，固体太陽電池より効率

よい湿式太陽電池も可能であることをいっている。

以上のように半導体光電極による02，H2発生の研究はかなりの前進を示している。し

かし可視光を利用する場合，単一半導体で効率よく水を完全分解するには，光起電力が不

36) 
足であり，光アノードと光カソードを同時に用し、，両極を光照射したり， 'Egの異なる

2つ以上の半導体を重ね，タンデム型にした電極を用いることが必要であろう。この点，

最近進歩が著しし、，固体太陽電池の成果をこの分野に応用することが大切だと思われる。

B)微粒子系

半導体粉末を使った水分解は， 1 9 6 0年代のなかばソ連のKrasnovsk i iとBrinによ

って行われた。彼らはWO3' T i 02， Z nO粉末を水に懸濁させFe3十等を電子受容体と

37) 
して加え，光照射下で02の発生を観測した。 これは半導体徴粒系による水分解の最初の

38.39) 
例であったといえる。その後Ti02，SrTi03粉末による例がある このような

半導体紛末にPt，Rh， NiO， RU02などを担持すると，光触媒活性が飛躍的に向上する
40-43) 

とともに，長時間のH2.0 2の同時発生が可能であることがわかった。 Gratzelら

44) 
は RU02/Ti02/P tコロイドで約 30 婦の量子効率(波長320山 n)を報告したが，

追試での再現性がないこと，とくに02発生がないことに疑問がもたれて来た。この問題は，

Ti02表面でのノζーオキソ化合物の生成に原因があると考えられているが，現在も未解決

であるといってよ L、。この点に関し，佐藤らの系，即ちNaOHでPt/Ti02(アナター

ゼ)粉末光触媒による水蒸気の光分解が，量子効率 10-20%と効率がよく信頼性が高

いと思われる。また最近， K4Nb60 17 にNiOを担持した粉末光触媒が，化学量論的に

F ‘=~，L.，.)o_ 46) H2と02を発生しうる」とか不され九。 波長は 37 0 nm以下の近紫外光であるが，中

性の水がかなり高い効率で分解されており，注目に値する。

しかし，微粒子半導体では，可視光による水の完全分解に対してはまだ問題が残ってい

るO 数年前， RU02'/cdS/Ptコロイドによって，水がH2と02に化学量論的に分解さ

25 
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47) 
れたとの報告がされた。 CdSが光腐食を起こしやすいことを考えるとき，この報告は

興味あることであった。しかし，その後.Memmi ng らは，ポリウレタン膜にCdS粒子

をうめこみ，片側および両側にPt.RU02をつけ，このメカニズムを研究した。その結果，

02発生はみられないことやRU02が水素発生触媒として働いているらしいこと等がわかっ

た。また他の人々による追試も成功せずCdS粒子による水分解の結果は疑問視されている。

半導体徴粒子による水の可視光分解はまだこれからの問題として残っているといってよし、。

4-3 半導体と色素の組み合わせーー色素増感系

SrTiO a • Ti02のような半導体は安定であるが， ワイドギャップのため近紫外光し

か利用できなL、。そのため写真の増感に用いられるのと同じ原理で，半導体表面に吸着し

た色素を光励起し，電子(あるいは正孔)を半導体の伝導帯(あるいは価電子帯)に注入

する。この原理を使った水素発生の原理を図 5に示す。橋本らはRu(bpy) ~+ /Ti02 

Semiconduc↑or 

図5. 色素増感による水素発生。励起色素から半導体の伝導帯に
注入された電子を触媒(Pt)上で水素イオンの還元に使う O

48) 
光触媒を使い，色素増感による水素発生の存在を示し，その有効性を論じた。，また，

また Gr話tzelらは Ru錯体をTi02上に化学的に結合した系で， トリエタノールアミ

49) 
ンを還元剤に，かなり高い効率で水素発生に成功した(図 6参照)。 彼らは 100 OCで

(沸とう水). 02の発生を観測し，水の完全分解も可能であると報告している。半導体

微粒子は表面積が大きいので，色素増感法に適した系で、あるといえる。しかし，一般的に

色素は劣化しやすいので，安定な色素の伺発が必要である O

その観点から，安定な無機顔料による増感作用の研究が望まれる。
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5. 71<と有機物の光触媒反応'一水素発生と有機合成

半導体微粒子による水の完全分解では，酸化・還元サイトが近接しているため逆反応が起こ

り，分解効率の向上をさまたげている。ところが同じ系に種々の有機物を加えることによって，

2 十
水素発生が 10-103倍も向上する。 Ru(b i py )~ などの色素では， EDTA， トリエタ

ノールアミン，アスコルビン酸など限られた種類の有機物しか酸化できないが， Ti02，CdS， 

MoS 2などの半導体微粒子光触媒を使うとき，非常に多くの有機物を酸化できるとともに，水

50-52) 
を還元し水素を発生できる。 そして，有機物が水によって酸化されるという全く新しい

53.54 ) 
タイプの反応が浮び上がってくる。 PtノriO 2のような微粒子光触媒を使うと，活性炭， ノ

55，56) ..._57) . "...， 51，58)..... . ~51 ， 59) ._ _ 51，60) 
アルコール類 ，ク守ルコースなどの糖類 ，有機酸， 炭化水素， 高分子

60.61) 14) 
パイオマス Jが水と反応し水素が発生する。表 3に代表的な反応、例を示す。これらの反

14) 
表3. 水と有機物の光触媒反応によるH2発生

ノ

…一一司町一一…=

-~G" CkJlmol) I向田町山geG" CkJlmol) ~~ ~î;; ，~~πをd

い3kJl副 1437iF
2+0.48  

3)α苦ρH+凡O司 '3H.+α). 9.0 +0.胞

の C.H.OH+H，O→2:H.+α王汁αコ -34 -0.07 

5) c.!もOH+3H，O-2α)，+6H.97+0.08

6〉GHzo--間十四 | 一泣 ---!二。土-
7) c.H. +12 H，O→ E α)，+15H，十0，"2

S) C"H..+32H，O→ 16 00，-ι"~ +0.14 

E) H，NO{，CCOIH+況よてJJ友一下 4，一一一下 +附

10) にH，CHCH+ 4 H，0->α)，+HO 
11) モα-! ，N羽CONHt+ 3 H，O ョ +Z~日汁200.

1) C+2H，O→ 2H.+αコ.
2) C+H，O-H，+C:O 

Photoca也lytIc%'岨cti∞
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応式をみてわかるのはー水が酸化部fとして反応に関与していることである o この反応におい

てH2は水の還元によることはD20をH20の代りに用いたとき発生するのは，ほとんどD2で

61) 
あることからわかるし， その反応がTi02上についたPt上で起っていることは，同位体分

62) ，，'，' _ _ _ . _ _，  _.  .. ........ 63) 
離率による研究結果や ，単結晶Ti02上Ptの示す電気化学特性から 結論される。

有機物と水の反応による水素発生は別の観点からみれば有機合成への応用への道をひらくも

のである。表 4には有機合成の観点からみて興味ある反応の例をあげる。この他にも不飽和炭

表4. 水と有機物の反応例

反 Eむ 光触%'1; 文献

CHaCHO+HzO-+CH:lcooll PPtt//TCirl0s 2 E 56 1 

CH:tCOOH+ HzO-CH"OH 
Cz H 5COOH + H ~O-C!!H sOH TiO:! 

58 C，.H 7COOH + H ~Oー・C"H 70H

。+H20-6 59 
TiO:! 64-67 

43bゅ Pt/TiO:! 

。 +H~O- Q-OH RuO:JTi02 68 

。 +H~O → C~)'OH

_ 69) ...~ ...~..... ，，~~ 70)_ ， .." ~ ..71，72) 
化水素の還五 ，炭素一炭素結合生成反応 ，その他の有機反応 への応用が行われてい

る。とくに還元反応は水素の利用と深く結び‘ついている。水素を明らさまな形で利用しなくて

十
も，化学的には電子は水素と同等であるからである(e十H'=H・)。実際に不飽和結合の

還元にはPtやNi触媒に水素を導入する方法(接触還元)がよく用いられる。還元過程を利

用したアミノ酸合成も水素還元と深い関係をもっ。図7Vこはケト酸とアンモニアを出発物質に

hν 
Vlslble 

Sacr1ficlal agent /1 t:-JH2 

R-C-COOH 

H. Amlno acld 

Reduced dye 
Imino acld 

1I 
RCOCOOH + NH3 
Keto-acld 

図7. 色素を光触媒にしたケト酸とアンモニアからのアミノ酸の光合成
の反応原理 16)



したアミノ酸合成の反応原理を示す。同図では，色素の還元体(D-)の還元力を利用して，

イミノ酸のC=N二重結合を還元する方法が例として示されているが，半導体徴粒子によって
14-16) 

も同様な反応を行わせることができる 。表5にはいくつかの反応の量子効率が示してあ

る。この表に示されたようにこれらの反応は可視光でも効率が高いことであり，合成法として

も将来性のある万法だと思われる。

表5 光触媒(色素・半導体〉によるアミノ酸合成の量子収率

反 応 物 光触媒 生成物 量子収率(~)

2-ketoglutllric Zn'l'PPB 32 
acid 

CdB Glu 35 

pyruvic acid 9r
2
F1u。

AJa 16 

クト酸 pheuyaZCp14y1 ruvic Zll'l'PPB 
~ 

12 

3p五bp-hvu rty百dtatEV"r戸。。1xc 1 』ypaZ c，hOied Xn0y・ム
Zn'l・PPB TYr 16 

c ncid 
YAcer11104W 1ae 

明日i 6 

lnctlc ncld CdS Alo 20 

2-hyYad1cr1obd xuyt -3-lletbyl butyrlo CdS 
vo1 

19 
nc 

オキシ酸
phenyllnctlc CdS 6 
ncld 

円程

cーahpyrdox1oc jkya-c1id 50- CdS 
Leu 

23 
λ~440nm 

6.炭酸ガスの還元

炭酸ガスは，生物の呼吸，腐敗分解のほかに化石燃料の燃焼によっても生じる。とくに後者

の場合， 8 0億トン/年となり，地球の環境，天候，生態系に深刻な影響を与えることが心配

されている。このような炭酸ガスを還元し種々の有機物を合成することは，光エネルギーの化

学変換だけでなく材料合成の観点からも重要な謀題である。最近，この炭酸ガスの還元が種々

の金属や半導体をつかって盛んに研究され興味ある結果がえられつ斗ある。金属電極を用いる

電気化学的還元においては，溶媒と金属の種類によって反応が著しく異なる。水ではギ酸の生

成がよく見られることであるが，非水溶媒の場合COとシュウ酸の生成がみられる。そして，

それが金属の種類によってCO生成効率が高い場合と，シュウ酸の生成効率が高い場合に別れ

~^ .>_ _73) 74) 75) 
る。伊藤らは，金属を 3つのグ、ループに別けて論じている。またCu ，Ru の場合メタン

がそれぞれ40%，30婦の電流効率で生じると L、ぅ興味ある報告もある。これらの金属の触

媒作用は殆んどわかっておらず今後の問題である。 n型半導体である GaAs(lll.As)を

用いると小さな電流密度の領域で‘はメタノールが100%の効率で選択的に生成するとの報告
76) 

もある。 しかし，別の研究クーループは，この反応は，触媒的でなく半導体の搭解にともなう

77) 
ものであるとしている。 また谷口らは p型のCdTe，Si， InPを光電極として用L、，非水

78) 
溶媒中でCO発生に成功している。とくにp-CdTeでは量子効率が 0.8と極めて高し、。 ノー

79) 
万，伊藤らは，水溶媒での CO2の還元生成物はギ酸であることを p-GaPを用いて示した。

80) 
また電極系と均一肯虫媒を組みあわせた系も報告されている。 図8.はp-InPとギ酸脱水素

酵素(FDH )を組み合わせC02の還元を行う反応系である。光励起でp-InPの電導帯に生

じた電子は，メチルピオロゲン(MV2+)に渡り，さちに，ギ酸脱水素酵素を経て C02の還

29 
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p-lnP 

/ー¥〆
VFD~ーー

hv> 1.35 eV 

図8. p-InPを光電極によるギ酸脱水素酵素とメチルピオロゲンを

使った CO
2の還元80)

元に使われる。この反応のターンオーパー数は21，0 0 0を超える。また小倉らは，一級アル

コール溶媒中，ペンタシアノ鉄(ll)等を均一触媒に，エベリット塩(K2FeHCFeH(CN)6)) 
81) ，... 

を固体電極触媒にしてC02を還元しメタノールを得ている。'-れは本質的には暗反応であ

るが， CdSを用いた光電気化学セルを用いて，光でこの反応を駆動することもできることを

示した。

7. おわりに

光電極・光触媒反応、は，この 15年間に著しい進歩をとげナミ。水分解の問題についていえば，

半導体表面の安定化があと一歩進めば，効率のよい可視光分解も夢ではなくなりつ斗ある。一

方，兄弟関係にある固体太陽電池の進歩も著L¥.-、。効率のよい光化学変換は，国体太陽電池の

進歩をとりいれることからも大きな実りがあると思われる。化学変換は，図9に示すように水

人工光合成一一水を還元剤とする化学

図9. 人工光合成は水を還元剤とする化学であり，水・窒素・炭酸ガス等
の分子を光エネルギーで、活性化して，複雑・有用な有機物を合成する
ことを目ざしている。

素のような簡単なものから，さらに複雑かつ有用な有機物を作りだすことであり，多様性に富

んでいる。最終的なゴールは人工光合成であり，図 1Vこ示された円環の左半分を人知で、まわす

ことである。それは夢のようなことではなく，現実に地球で起っている諸々の問題一一-CO2 

増加，森林破壊，政莫化，人口爆発と飢餓(食料問題 )，エネルギ一一一一一一と深く関係し

ている課題であり，多くの人々の支持と多数の研究者の参加が望まれている。
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