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水からの水素製造のための光触媒の開発
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The development of photocatalysts for H2 production by water splitting was reviewed. Ti02 

photocatalysts have been studied extensively for a long time. zr02， Ta205， KTa03， NaTa03， BaTa206， 

etc. have recently been found as new photocatalyst materials except for titanates. 百lesematerials 

possess bulk structures which do not consist of any charョcteristicsecondary structures. In contrast， 

photocatalysts with microporous structures as secondary structures have been reported. K4Nb6017 and 

K2La2Ti30¥O with layered structures possess high activities. Na2Ti6013 and BaTi409 with tunnel 

structures and K3 Ta3Si2013 with a one dimensional s住民ture are also active materials. These 

photocatalysts respond to on1y UV light because of their large band gaps. Some visible light driven-

photocatalysts were developed in order to aim at an artificial photosynthesis. Under visible light 

irradiation， Cu-ZnS and BiV04 show high activities for H2 or O2 evolution from aqueous solutions. On 

the other hand， some metal oxides such as CU20 decompose pure water into H2 and O2 in stoichiometric 

amounts even under dark condition when血eyare strongly stirred in liquid phase water. The mechano・

catalysis is a novel reaction for water splitting. 

1.はじめに

現在、水素は、主にメタンなどの化石燃主↓の水蒸気改質

により製造されている。しかし、資源・エネルギー・環

境問題の観点からは、自然エネルギーを用いて、水から

水素を製造することができればjj]想的である。この一つ

のプロセスとして、湖蛤某を用いた水の分解同t、が注目

されている。これは、図 1に示すような光エネルギー

を用いて水を水素と酸素に分解する up-hill反応で、あり、

人工光合成の観点からも興味ある反応である。二酸化チ

タン電極を用いて水の光分解を行うという本多・藤嶋効

果が発見印されて以来、多くの研究者が半導体光電極
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図1 水の光分解反応

第92回定例研究会資拡 1999年 1月29日

や湖虫媒を用いた水の光分解周JSの研究に取り組んでき

た。しかし、可視光R鳴す下で効率良く水を水素と酸素に

量論比で分解できるプ胡虫媒材料をなかなか見い出すこと

がで、きなかった。そのため、 3愉封某を用いた水の分解反

応による光エネルギー謝免に関しては悲観的な見方もあ

り、その研究は-0寺低迷していた。しかし、最近、水の

光分解のための新しいプ胡虫媒材料が見いだされており、

この分野の新たな展開がみられる。との主閣虫媒を用いた

プロセスが工業的な水素製造法となるまでにはまだほど

遠い段階にあるが、地球規模でのエネルギー・環境問題

がクローズアップされていることからも、長い目で見る

と、光触媒を用いた水の分解胸部は重要な研究テーマで、

あるといえる。ここでは、水の分骨専のための不均一系光

創媒材料の開発という観点から、いままで、の研究の詐Jも

を見てし、く。そして、関丘の研究動向を紹介していく。

2.光触媒反応の原理

不均一系プ胡蝉某には、多くの場合半導体的性質を待った

材料が用いられる。これは、多くの光触媒反応が図 2

に示すスキームによって進行するためであるo半導体は、
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図 2 光触媒反応の原理

伝導帯と価電子帯とが適当な幅の禁制帯で隔てられたバ

ンド構造を有する。そして、バンドギャップじL上のエネ

ルギーを持つ光を照射すると、価電子帯の電子力可云導帯

に励起さ才1へその結果として価電子帯に正子」伝導帯に

電子を生じるロそして、この正孔により水か酸化されて

酸素に、一方で電子により還元されて水素になる。ここ

で重要なのは、禁制帯の幅と伝導帯・価電子帯のポテン

シャルである。水の分解か可能なバンド構造は、単純に

表現すると伝導帯の底がH+，周2の酸化還元電位 (OVvs

NHE at pH 0)よりも負、価電子帯の上限が 02lH20

のそれ(+1.23 V VS. KI王Eat pH 0)よりも正でなくては

ならない。すなわち、伝導帯と価電子帯が水の還元およ

ひ胃創じ電位を挟む位置にあればよい。このように、水の

完全光分解刷、(湖虫媒的に水から水素と酸素が2:1で

定常的に生成する反応)は、原理的には非常に単純で簡

単そうに見えるが、実療研究を行ってみるとそう簡単で

はない。これらのポテンシャルの関係は、熱力学的な必

要条件であるのにすぎず十分条件ではない。実際には、

生成した電子や正孔の寿命や動きやすさ、その電荷分肱

酸俗量元反応における過電圧や周志活性点というような

複雑な因子も関ってくる。そのため、しばしば日摘虫媒の

助けが必要となる。

3. 71<の完全光分解触媒材料の開発の耐L

表 1に示すように、水の完全光分解反応に関して長い

間丹究されている光角的某材料は、やはりTi02であるo

Ti02光触媒を用いた初期の研究で、は、水蒸気の反応が

行われていた[2・5]。その頃、 Ti02プ胡封某が本当に液相

の申告.71<を水素と酸素を生成できるかが疑問視されていた。

これに対して、炭酸塩を水に添加することにより PtI

Ti02でも、効率良く水の完全光分解反応が進行するこ

とが見いだされた[6]0さらに、光日鳴すの向きを選んだ

り問、酸化ホウ素を添加物として加える[9]ことにより、

液相の仲jくの光分解も可能であることが、最庄になって
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初めて明らかとなった。

ベロブスカイト構造を有する S目¥03も以前からしばし

ば用いられてきたプ胡蝉某材料で、ある口堂免らは、種々の

酸イじ物を蹴虫媒として閣寺した SrTi03の活性を調べた

[1句。その結果、 NiO/S目¥03が、純水からの水素、酸

素生成に活性を示すことを見い出した。この NiOを担

持したプ胡蝉某を活性イじするには、含浸法により担持した

NiOを5000Cで水素還元した後、 2000Cで再ひ官蟻酸化

するというような一見奇妙な前知里を行うことがポイン

トである。さらに、 5mol/lNaOHというような濃アル

カリ水溶液中で、活性が向上する。ここで初めて見いださ

れた NiOs崩虫媒は、 Ptのような貴到高問地媒とは異な

り、逆反応をほとんと溜こさないという特徴を有する口

この優れたNiOi!捕虫媒は、 S占¥03以外のいろいろな光

触媒系にも適用されているoLehnちは、種々の貴到高

蹴虫媒を国寺した SrTi03の純水の光分解活性を調べた

[11]。その結果、RhlS目¥03がもっとも高い活性を示

した。一方、 SrTi03と同様のベロブスカイト構造を有

する KTa03も水の完全光分解同芯に活性を示すことが

報告されている[12，13]0

蹴E、チタン系酸イじ物以外にも缶02やタンタル系複合

酸他物が水の完全光分解反応に活性を示すことが見いだ

された。佐山、荒川は、社02が、純水から水素と西線

を量論比で生成することを見い出した[14]0バンドギャ

ップは 5eVと大きいが、限措虫媒なしで水の完全光分解

活性を示すことは興味深い。さらに彼らは、KiOを担

持し適当な前脚里を行った T回05が、高活性を示すこ

とも見いだしている[15]。工藤らは、 BaTa206[12]や

NaTa03 [16]カミ E崩虫媒なしで高塩水から水素と酸素を量

論比で生成することを見い出した。さらに、これらの光

鮒某に NiOを樹寺することにより、活性が飛躍的に向

上することがわかった。

以上見てきた主閣封某材料は、特徴的な二淵茸造を持たな

いバルク型の化合物で、ある。これに対して、特徴的な二

次構造を持つマイクロポーラスクリスタルは特殊な反応

場を提供できることから、そのプ胡虫媒への応用にも興味

カヰ寺たれる。表 2に、水の完全光分解胸部こ活性を示

すマイクロポーラス構造を有した光触媒材料を示す。

雲母に見られるような層状構造を有した K4Nb6017

[13，1η や層状ベロブスカイト構造を有する

I匂La2Ti301o[18]か高い活性を示す口 τ102主協虫媒の場

合、熱力学的には水素を生成するポテンシャルは持って

いるが、水素生成活他点が乏しいために、 Ptのような

水素生成に活性を示すようwl摘虫媒が必要である。これ

に対して、層状酸化物グ胡虫媒では、それ自身が水素生成
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紫外光照射下で水の完全光分解に活性を示すバルク型光触媒材料表 1

文献

2

3

4

5

6

7

8

9

 

生盛孟1主 (μmol/h)

H2 0っ

0.4 0.2 

0.6 0.2 

449 量論比

30 15 

568 287 

0.7 0.3 

106 53 

22 11 

水の状態

水燕気

水蒸気

水蒸気(1¥JaOHコート)

水蒸気(NaOHコート)

2.2M Na2C03 
10M NaOH 

純水(上方照射)

純水

ハーンドギャッr
白山
3.0-3.2 

3.0-3.2 

3.0-3.2 

3.0-3.2 

3.0-3.2 

3.0-3.2 

3.0-3.2 

3.0-3.2 

助触媒

Pt 

Ru02 
Rh 

NiOx 

Pt 

Ce02 

Pt 

Pt 

光触媒

Ti02 
Ti02 
Ti02 

Ti02 
Ti02 
Ti02 
Ti02 
Ti/8酸化物

24 11 10 

9.3 4.7 11 

29 13 12 

6 2 13 

SrTi03 NiOx 3.2 車電水

SrTi03 Rh 3.2 車電水

KTa03 なし 3.6 純水

KTa03 NiOx 3.6 車電水

Zr02 なし 5.0 純水 72 36 

Zr02 なし 5.0 0.9M NaHC03 309 (CO: 3) 167 

Ta20S NiOx 4.0 純水 190 99 

NaTa03 なし 4.0 純水 161 88 

NaTa03 NiO 4.0 車電* 2180 1100 

8aTa206 なし 4.1 純水 33 15 12 

I:taTa?06_~Q __  4.1 ←純水 ~Q~_~303 12 

注)反応条件(光源，触媒量，反応管等)が異なるため絶対的な活性比較はできないが，

目安にはなる。
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紫外光照射下で水の完全光分解に活性を示すマイクロポーラス構造を有する光触媒材料表 2

文献
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8
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1837 

23 
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4
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2
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助触媒

し
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し
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な
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M

光触媒

層状構造

K4Nb6017 

K4Nb6017(微粒子)

Rb4Ta6017 

Rb4Ta6017 

層状ぺ口ブスカイト構造

K2La2Ti30lO NiOx 17 

18 

18 

55 

3.5 

16 

130 

トンネル構造

Na2Ti6013 

8aTi409 

7.3 

33 

3.4-3.5 

Ru02 

Ru02 

19 

19 

19 

188 

一次元構造，細孔構造

K3Ta3Si2013 なし

区立~-3Siっ0" NiO 

43 

368 

- 78-

4.1 

4.1 



水素エネルギーシステム Vo1.24，No.1 (1999) 

活性点を有しているため、 ilj触媒がなくても水素生成反

応がスムーズに進行するという特徴が見られる。これは、

層聞という特殊な場の効果かもしれない。

長方形やペンタゴナルプリズムのトンネル構造を持つ

Na2Ti6013、BaTi409[19]やゼオライトに見られるよう

なユニークなマイクロポーラス構造および一次対主状構

造をもっK3Ta3Si2013 [2叫も新しいタイプの構造規則

性をもっプ胡却某材料として報告されているo

以上見てきた水の完全光分解同志に活性を示すプ己創設某

は、それらのバンドギャップからわかるように、紫外光

しか利用できないという問題点カヰ衣然残っている。しか

し、活性という観点から見.ると、反応条件にもよるが、

初期の頃は大きくても数十μmol/hであったのが，最近で、

は数 mmol/hにまで達しているロこのように、活性の

向上には目を見』長るものがある。また、阪舟蚊某を用いな

くても仲kの完全光分解周回3可能な湖蝶材料として、

Zr02、K4Nb6017、K3Ta3S担013、BaTa206、NaTa03

などが見いだされてきた。

4.可視光照射下での水溶液からの水素または酸素生成反

応に活性な光触媒

太陽光照射下での高効率な水の完全光分解同志は、こ

の研究の最終目標である。しかし、現在のところ可視光

照射下で、の市il9J<の完全光分解には成功していない口ここ

で、植物は 2光石邑程、すなわち Zスキームで効率良

く光合成を行っている個 3)。人工的にこれと似たよう

な Zスキームを構築するためには、可視光照射下で水

素または酸素の一方でも生成する能力があるグ胡劫某を開

発する必要がある。

可視光応答性主間虫媒材料として、 CdSと W03がよく

知られている。 2.4eVのバンドギャップを持つ CdSは、

Pt助触媒と還元剤存在下で水素生成に高活性を示す。

また、 2.8eVのバンドギャップを持つW03は、 Aピや

Fe+のような電子スキヤベンジャー(酸イじ弗b存在下で、

水を酸化してE燥を生成することができる。これに対し

図 3 植物の光合成における Zスキーム
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図4 CU20を用いたメカノキャタリシスに

よる水の完全分解反応と可視光照射の効果24)
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て、最近、表 3に示したようないくつかの新しい可視

光応答↑白首虫媒材料が見い出された。この中で、 BiV04

[22]や Cu町Zns[23]は、 W03や CdSに匹敵するような

活性を示すことが明らかとなった。

5.メカノキヤタリシスによる水の完全お唱反応

関丘、堂免らにより、水の完全分解即ちに関して全く

新しい反応系が見いだされたP司。これは、ある種の酸

化物を水中で擦ると、光嚇すしなくても水が分解して水

素と酸素が 2:1で生成してくるというものである。図

4に示すように、 CU20粉末を用いた場合には、可視光

照射によってこの反応間足進される。この光照射下での

反応において、光エネルギーが変換されているのか単に

メカノキヤタリシスを促進しているだけなのかは明らか

ではないが、興味深い反応と言える。

6.おわりに

いままで用いられてきた主閣虫媒材料は、ほとんどの場

合が百02、CdSであったが、最近、新しいま包角的某材料

が次々と見い出されているD 新ししリ明虫媒材料を開発す

るにはまだ、探索的な手段が不可欠である。主明虫媒材料

の設計と行くまでには、より多くの系を見出し、その要

因を明らかにしていくことにより、体系化をしていかな

くてはならない。もちろんこれには、探索的な仕事だけ

ではなく、表面科学、材料科学、電気イじ学、光化学、コ

ンビューターイ七学などのいろいろな分野かちの知見も不

可欠である。光エネルギーを使って水から水素を取り出

すことができる最も基本的な人工光合成系の構築は、学

問的観点からは勿論のこと、人類の存続に関わる永遠の

テーマである。人工光合成の実現は、イ七学者の大きな夢

の一つである。今後のさら成る発展に期待するロ
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表 3 可視光照射下で水溶液からのH2またはO2生成反応に活性を示す光触媒材料

光触媒 ハ。ンドキ.f")7' 助触媒 犠牲試薬 生成活世(μmol/h) 文献

住立L tk Cb 

CdS 2.4 Pt Na2S03 850 

W03 2.8 なし AgN03 65 

RbPb2Nb3010 2.6 なし AgN03 1.1 20 

HPb2Nb30lO Pt(層間) CH30H 3.2 20 

BiV04 2.3 なし AgN03 420 21 

Cu-ZnS 2.4 なし Na2S03 450 

In203(ZnO)3 2.6 Pt CH30H 1.1 22 

なし AgN03 1.3 22 

C U-Ti of 2.0 なし CH30H 1.3 23 

光源:300-500W Xe，照射波長 :λ>420nm，触媒量:1 g， a) 0.5g 
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