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研究成果の概要（和文）：可視光で働く単一粒子型金属酸化物水分解光触媒IrO2/SrTiO3:Rh,Sb を開発した。
CuGaS2などの金属硫化物水素生成光触媒とBiVO4酸素生成光触媒，およびコバルト錯体や還元型酸化グラフェン
電子伝達剤を組み合わせることにより，Zスキーム型可視光水分解光触媒系の構築に成功した。また，新規可視
光応答性光触媒として，LaTaON2-SrTiO3固溶体を開発した。一方で，ある種のコバルトおよびニッッケル錯体
が，水素生成に低過電圧で働く均一系触媒であることを見いだした。生物学的水素製造システムの高性能化にお
いて，ヘテロシスト形成型シアノバクテリアで培地交換なしで長期に水素生産を実現した。

研究成果の概要（英文）：IrO2/SrTiO3:Rh,Sb was developed as a single-particulate photocatalyst for 
water splitting working under visible light irradiation. Z-scheme systems employing metal sulfide 
H2-evolving photocatalysts with visible light such as CuGaS2 by combining BiVO4 of an O2-evolving 
photocatalyst and electron mediators such as metal complexes and reduced graphene oxide was 
constructed for water splitting. LaTaON2-SrTiO3 of a solid solution photocatalyst with visible light
 response was also developed. On the other hand, some Co and Ni metal complexes as efficient 
homogeneous catalysts for H2 production were found. Long-term photobiological hydrogen production 
was demonstrated using heterocyst-forming cyanobacteria without changing the culture medium.

研究分野：触媒化学
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１． 研究開始当初の背景 
 太陽エネルギーを使って水から水素を製
造する方法として，半導体光触媒，金属錯体
のような分子触媒，生物利用があげられる。 
半導体光触媒や分子光触媒では，太陽光を有
効に利用して高効率に水分解を分解して水
素を生成する系は報告されていなかったこ
とから，可視光で働く多様な新規光触媒系の
開発が求められていた。特に，分子光触媒で
は，デバイス化が大きな課題であった。一方，
生物の利用としては，ニトロゲナーゼ反応で
発生した水素を再吸収してしまう取り込み
型ヒドロゲナーゼを破壊することで，野生型
に比べて水素生産を 10 倍程度高めることが
できるという，予備的な結果が得られていた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，半導体光触媒，金属錯体のよ
うな分子触媒，生物利用のアプローチにより，
光水素生成系の構築を目的として，研究を行
った。 
 半導体光触媒では，光触媒ライブラリーの
充実化とそれを用いた可視光水分解系の創
成を行った。ここで，結晶構造ならびに元素
の特性を活かした設計により新規半導体光
触媒の開発を行った。分子触媒では，天然の
光合成を模倣した人工光合成分子デバイス
の構築や高効率水素生成分子触媒の開発を
行った。生物学的アプローチとして，シアノ
バクテリアや光合成細菌の遺伝子工学的な
改良及び水素の生産システムの開発を行っ
た。 
 
３．研究の方法 
結晶構造と構成元素に着目したクリスタ
ルエンジニアリングにより，新しい特性の光
触媒を創製する。具体的には，ドーピングや
元素置換により結晶を修飾し，バンド構造や
光励起で生成した電子や正孔の反応性を制
御する。分子触媒では，多電子貯蔵型光電荷
分離分子デバイスを基盤とした光水素生成
分子システムの構築を行う。生物利用では，
ニトロゲナーゼを持つヘテロシスト形成型
シアノバクテリアと紅色光合成細菌を遺伝
子工学的に改良する。水素低透過性プラスチ
ック素材を利用したバイオリアクターで光
合成微生物を培養し蓄積する水素を定量す
る。 
 
４．研究成果 
(1) 可視光水分解半導体光触媒の開発 
 可視光水分解が可能な単一型光触媒（単一
粒子で水を水素と酸素に分解する光触媒）は
非常に限られており，ほとんどが酸窒化物材
料である。そのような背景のもと，独自のバ
ンドエンジニアリングで開発した可視光で
働く単一粒子型金属酸化物水分解光触媒
IrO2/SrTiO3:Rh,Sb を開発した（図 1）。この
光触媒は，遷移金属ドーピングという設計指
針で開発された金属酸化物光触媒という点

に特徴がある。この光触媒は，520nm までの
可視光を利用できる。λ＞420nm の光照射下
において，水素と酸素を 2:1 で定常的に生成
する。この可視光応答性は，SrTiO3ホスト光
触媒のバンドギャップ内に形成された Rh3+の
電子供与準位から，SrTiO3の伝導帯への電子
励起による。また，光触媒表面に担持された
IrOx が水素および酸素生成助触媒として機
能していると考えられる。（工藤） 

 
 金属硫化物は，可視光水素生成に高活性な
光触媒化合物群であるが，それ単独では不安
定なため水分解は不可である。しかし，これ
らの幅広い可視光を利用できる金属硫化物
光触媒をZスキーム光触媒系における水素生
成光触媒として用いることができれば，多様
な可視光水分解系を構築できる。そのような
背景のもと，独自のバンドエンジニアリング
で開発した可視光応答性金属硫化物水素生
成光触媒（CuGaS2，(CuGa)1-xZn2xS2 など）と
BiVO4酸素生成光触媒，およびコバルト錯体や
還元型酸化グラフェン（RGO）電子伝達剤を
組み合わせることにより，Z スキーム型可視
光水分解光触媒系の構築に成功した。これに
より，長波長の可視光を利用できる多様な Z
スキーム型水分解光触媒を開発できる可能
性が広がった。このZスキーム型光触媒系は，
水を電子源とした二酸化炭素の還元反応に
も活性を示すことが明らかとなった。これは，
可視光照射下において水を電子源とした二
酸化炭素の還元に活性を示す粉末系光触媒
としては，初めての系である。（工藤） 

図 1 可視光で働く単一粒子型金
属酸化物水分解光触媒 
Chem. Commun., 2014, 50, 2543.  

図 2 金属硫化物光触媒を利用し
た Z スキーム型ソーラー水分解光
触媒系の開発 
JACS, 2016, 138, 10260. 



 紫外光応答型の高効率な水分解光触媒で
ある LaTa7O19をベースとする可視光応答型水
素生成光触媒の開発を検討した。Cu(I)は浅
いポテンシャル位置に価電子帯を形成する
ことが知られており，また Cu(I)-Ta 複合酸
化物である Cu3Ta7O19が LaTa7O19と類似結晶構
造を有していることから， La の Cu(I)によ
る置換を行った。その結果，LaTa7O19では 4.1 
eVだったバンドギャップがCu(I)置換試料で
は 2.6 から 2.7 eV へと顕著に狭窄され，可
視光領域に強い吸収が発現することがわか
った。Cu(I)置換試料はメタノールや硫化物
イオンなどを還元剤に用いると可視光照射
下で水素を生成した。Cu(I)置換試料による
水素生成は安定的に進行し，長時間の反応で
も光触媒活性を維持することが明らかにな
った。光生成した正孔による試料中の Cu(I)
の酸化が懸念されたが，XPS，ESR，XANES に
よるキャラクタリゼーションによって光触
媒反応後の試料には Cu(II)がほとんど存在
せず，Cu(I)が安定であることが示された。
Cu(I)含有光触媒では硫化物が多く報告され
ているものの，酸化物での安定的な水素生成
の報告はこれまでに無く，本研究において
Cu(I)含有酸化物光触媒による安定的な水素
生成が可能であることが初めて実証された。 
 酸窒化物は有望な可視光応答性光触媒の
材料群として知られているものの，中には価
電子帯ポテンシャルが浅すぎるために水の
酸化に対して不活性な化合物がある。酸窒化
物では窒素含有量が価電子帯ポテンシャル
を左右する大きな要因であると考えられる。
そこで，酸素生成に不活性な LaTaON2に対し
て窒素量制御による価電子帯制御を行うこ
とで酸素生成能を付与させることを目的と
し，LaTaON2と SrTiO3の固溶体を合成した（図
3）。固溶体では価電子帯，伝導帯のポテンシ
ャルがともに正側にシフトしていることが
明らかになった。価電子帯のシフトは主に
N/O 比が小さくなることで窒素の価電子帯へ
の寄与が小さくなったことに起因する。一方，
伝導帯の正側シフトは固溶されたチタンが
伝導帯に寄与することに起因している。この
ように LaTaON2-SrTiO3固溶体では，窒素含有
量を小さくして価電子帯を正側にシフトさ

せる一方で伝導帯も正側にシフトするため，
バンドギャップの拡大を抑制しつつ水の酸
化反応に対する大きなドライビングフォー
スを獲得することができている。無置換の
LaTaON2 が硝酸銀水溶液からの酸素生成に不
活性であるのに対して，大きなドライビング
フォースを獲得した固溶体は助触媒が無く
ても酸素生成に活性を示した。本固溶体の酸
素生成活性は高活性な酸素生成光触媒とし
て知られる BiVO4のそれに匹敵するもので，Z
スキーム型水分解での酸素生成光触媒や光
アノードとしての応用が期待される。（加藤） 
 
(2) 分子触媒を用いた水素生成システムの
構築 
 酒井グループでは，一分子で光増感機能と
水素生成触媒機能を併せ持つ光水素生成分
子デバイスの研究に長年取り組んでいた。そ
の中で，犠牲還元試薬である EDTA による二
段階の還元的消光を経て二電子還元種を生
成した後，光化学的な水素生成を進行する白
金ターピリジン錯体の創出に成功した。この
系は，天然の二光子励起（Z スキーム）型の
光合成を人工的に模倣する最初の分子触媒
である。しかし，本錯体の触媒回転数（TON）
は 4.1とその光触媒活性は低いという課題点
があった。そこで，本研究では，本錯体触媒
の活性向上に取り組んだ。まず，類似の白金
ビピリジン錯体に電子受容部位としてビオ
ローゲンを複数導入した研究では，電子貯蔵
部位を触媒反応中心から遠方に配置するこ
とで，大幅な活性向上に成功した。その TON
は 27 まで上昇した。一方，電子貯蔵部位を
より白金ビピリジン部位へ近接化させた場
合は，その TON は 18 と低下したものの，電
子伝達速度の向上が観測された。さらに，可
視光応答性を向上させることで，大幅な触媒
活性の向上を実現した。（酒井） 
 低過電圧下で水素生成を駆動する分子性
触媒の開発にも取り組んできた。古くから広
く研究されている[Ru(bpy)3]

2+, MV2+, EDTA か
らなる光触媒系では，その水素生成反応にお
ける駆動力が pH = 5 において 150 meV しか
有さないことが知られているが，本研究で，
均一系触媒として駆動するコバルト NHC
（N-heterocyclic carbene）錯体触媒を創出
することに成功した（図 4）。 

図3 LaTaON2とSrTiO3の固溶体形成バンド
構造制御による新規可視光応答性光触媒の
開発 
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図 4  高 活 性 コ バ ル ト NHC
（N-heterocyclic carbene）錯体触媒を
用いた光水素生成反応 
Chem. Commun. 2014, 50, 9872. 



著名なコバルト錯体であるコバロキシム誘
導体やコバルトナノ粒子を触媒として用い
た際にはやはり水素生成は観測されず，本コ
バルトNHC錯体は前例の無い高活性水素生成
触媒と言える。金属中心 PCET 機構という特
異的な反応機構が，その高い活性発現に繋が
ったと考えられている。さらに，ニッケル錯
体触媒
（[Ni(dcpdt)2]

2−:dcpdt=5,6-dicyanopyrazin
e-2,3-dithiolate）が，330 mV という低過電
圧下で水素生成を触媒することも見いだし
た。また，バルク電解の結果から，触媒回転
数（TON）20000，およびファラデー効率 95%
が得られ，高い耐久性と水素生成効率を併せ
持つ錯体触媒であることが見いだされた。ま
た，電気化学解析及び理論化学計算より，pH 
5 以下において存在する本ニッケル錯体の１
プロトン付加種は，２段階の配位子中心 PCET
過程を経て，２電子還元３プロトン付加種を
生成することが判明した。また，その化学種
は，ニッケル(II)ヒドリド種への互変異性が
可能であり，それを重要反応中間種として水
素生成が促進されることが見いだされた。
（酒井） 
 
(3) 生物学的水素製造システムの高性能化 
 ヘテロシスト形成型シアノバクテリアで
培地交換なしで長期に水素生産を実現した。
この間，細胞はほとんど増殖せずに生命機能
を最小限に維持し，水素生産を持続した。本
研究で確立した培養システムでは培養に必
要な窒素肥料を大幅に削減できる。さらにニ
トロゲナーゼ系の改変により，空気下でも高
い水素生産を維持する株，代替型ニトロゲナ
ーゼの発現株，ヘテロシスト形成頻度の改変
株など多数の改良株を作成した。一方で，バ
イオリアクターを二層化し，上層にシアノバ
クテリア，下層に紅色細菌を培養することで，
水素性生産に利用出来る太陽光スペクトル
を近赤外光にまで拡大できることを実証し
た（図 5）。（井上） 
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