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１ 研究の概要 

太陽光を利用した化学物質生産に向けて半導体光触媒を利用した人工光合成システムの

開発を行った。具体的には光照射下で水の分解による水素製造あるいは二酸化炭素固定によ

る有機燃料製造を行うことが可能な光反応系を創出した。太陽光の大半は可視光によって占

められているため、本研究では水素発生あるいは二酸化炭素固定を行う光触媒と水から電子

を得る酸素発生反応を行う光触媒を分け、それぞれが可視光を利用できる材料設計をした上

でこれらを金属ナノ粒子を介して接合した。その結果、構築した光反応系においても二種類

の光触媒がともに可視光に応答し、全体として自然界に豊富な水から得た電子を使って水素

製造および有機燃料製造を行うことに成功した。 

 

２ 研究の目的と背景 

 近年化石燃料の枯渇によるエネルギー危機および地球温暖化を始めとする環境問題に対

する解決策として再生可能エネルギーの利用が求められ、既に太陽光、風力、水力などを利

用する発電設備の導入が広く進められている。一方で時間帯や天候にされない再生エネルギ

ー利用の手段として太陽光エネルギーを貯蔵可能な化学エネルギーへと変換する人工光合

成が近年注目を集めている。一方で当時既存の光触媒では水分解に利用できる光の波長は

500 nm程度までであり、可視光の一部を利用するまでにとどまっていた。太陽光のさらなる

有効利用には応答波長をより長波長にまで拡大する必要があるため、本研究ではそのための

材料探索およびシステム創製を目指した。 

 

３ 研究内容 

http://www.ccn.yamanashi.ac.jp/~ttakashima/top/index.html 

① 可視光応答可能な水素発生光触媒および酸素発生光触媒の創製 

太陽光を利用した光水素製造に向けた可視光応答性の水素発生光触媒および酸素発生光

触媒を開発した。開発にあたっては応答波長を決めるバンドギャップの大きさと目的化学反

応の酸化還元電位に対するバンド端電位の位置を手掛かりに各反応に有望な半導体化合物

を選定し、固相法あるいは水熱合成法を用いて合成を行った。具体的には水素発生光触媒に

ロジウム亜鉛酸化物、酸素発生光触媒にビスマスバナジウム酸化物やアンチモン銀酸化物を

合成した。これらはいずれも可視光域に強い吸収を持ち、特にロジウム亜鉛酸化物やビスマ

http://www.ccn.yamanashi.ac.jp/~ttakashima/top/index.html


スバナジウム酸化物は可視光全域にわたり光を吸収可能であることを確認した。さらに犠牲

剤を含む水溶液中に得られた光触媒を添加して水素発生反応あるいは酸素発生反応に対す

る光触媒活性を検討したところ、上述の光触媒は全て可視光照射下で光触媒活性を示すこと

を見出した。 

 

② 可視光応答可能な二酸化炭素還元光触媒の創製 

①にて高い水素発生能を示したロジウム酸亜鉛を用い、二酸化炭素雰囲気の気相条件下で

光照射を行い、触媒活性を検討した。その結果、ロジウム酸亜鉛は光照射下で二酸化炭素を

還元し、工業的に化学合成の原料として利用されている一酸化炭素やメタンを生成できるこ

とが明らかとなった。さらに、この二酸化炭素還元活性は可視光に加えて赤外光照射下でも

得ることができ、今後太陽光による光燃料製造においても非常に有効であると考えられる。 

 

③ 多電子酸素発生触媒および多電子二酸化炭素還元触媒の開発 

酸素発生触媒開発においては電気化学測定と吸収分光測定を組み合わせた手法を導入す

ることで自然界に豊富な鉄酸化物上で酸素発生反応を駆動する際に生成する反応中間体を

初めて検出し、これを特定することに成功した。さらに、この知見を踏まえて反応中間体の

生成過程をコントロールし、人工光合成に有利な中性pH条件下で高い活性を得ることに成功

した。二酸化炭素還元触媒の開発では、二酸化炭素からギ酸への還元触媒としてパラジウム

ナノ粒子表面を銅の原子層で被覆した触媒を作製した。従来パラジウムナノ粒子は活性が良

いものの耐久性が低いことが課題であったが、銅の原子層で被覆したことで高活性と耐久性

を両立できることを見出した。 

 

④ 金属ナノ粒子を介した光触媒の接合 

金属ナノ粒子を介した光触媒の接合では、高温焼成時に金属として安定かつ融点が比較的

低い銀を用いることとした。酸化銀は200℃以上に加熱すると熱分解により銀となり、さら

に960℃付近に融点を持つことが知られる。そこで、本事業では①で開発したロジウム亜鉛

酸化物とアンチモン銀酸化物および酸化銀を混合し、融点に近い温度で焼成することで接合

系の作製を試みた。焼成後の試料では意図したように二種類の光触媒が銀ナノ粒子を介して

つながった構造を得ることに成功したが、銀の含有率が必要以上に高く、光反応時に副反応

やキャリアの再結合を促進してしまうことが明らかとなった。そこでさらに、この試料をア

ンモニア溶液中に浸漬し余剰の銀を錯形成で除去する処理を行った。その結果、処理後の試

料では光触媒の可視光応答性は保持したまま余剰の銀の除去のみが起こり、波長660 nmまで

の広い波長範囲で光水分解活性を得ることに成功した。 

   

⑤ 多電子移動触媒の光触媒への担持 

 多電子移動触媒の光触媒への担持の検討については、光触媒としてタンタル酸銀を用い、



水素発生多電子移動触媒として白金、酸素発生多電子移動触媒として水酸化コバルトをそれ

ぞれ光析出法を用いて担持した試料を作製した。作製した試料を用いた光水分解測定では未

担持の場合と比較して約80倍の活性を得ることに成功した。 

 

４ 本研究が実社会にどう活かされるかー展望 

 人工光合成の技術は世界的に開発途上の段階にあり、実用化に向けては長波長の光の利用

実現およびエネルギー変換効率の向上が必要とされている。本研究の成果により可視光のほ

ぼ全域の光を水分解あるいは二酸化炭素固定に利用できるようになったため、今後各波長で

の量子効率を上げることができればエネルギー変換効率が高まり実用化に近づくと考えら

れる。また、今回開発した二酸化炭素還元触媒では二酸化炭素を一酸化炭素やメタンなどの

気相生成物のほかに液相生成物としてギ酸にも変換できることを確認しており、それぞれ用

いる触媒に応じて高い選択性で生成することに成功した。将来的にはこれらの技術を利用す

ることで二酸化炭素を効率良く必要な燃料の形態に変換することができると考えられる。 

 

５ 教歴・研究歴の流れにおける今回研究の位置づけ 

 研究代表者は電気化学、光化学、材料化学に関連した教育・研究活動を行ってきており、

近年は光－化学エネルギー変換に向けた材料開発の研究を中心に行っている。本研究で行っ

た内容はいずれも上記の専門分野にまたがった内容で研究代表者にとっては重要な位置づ

けにあり、得られた成果については引き続き進めていく材料開発に活かしていきたいと考え

ている。 
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Electrochemical carbon dioxide reduction on copper-modified palladium nanoparticles 

synthesized by underpotential deposition 
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