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研究成果の概要（和文）：世界最高レベルの量子収率で水を完全分解する半導体光触媒は希薄な励起光フラック
スのもとで水を酸素に変換する4電子酸化反応を完了する。この反応の中間体は光触媒表面に生成して自由な水
に曝されるにもかかわらず失活することなく反応を完了するのはなぜか? この問いに答えるために、化学変化の
中間状態 (半導体中の電子励起状態)と最終生成物(水中に放出される溶存酸素)の生成消滅を水中でその場計測
して、物質変換のメカニズムを速度論的に解析する手法を開発した。開発した手法を用いて高活性光触媒として
知られるタンタル酸ナトリウムやチタン酸ストロンチウムを計測し、学術論文10報を上梓し39件の学会発表をお
こなった。

研究成果の概要（英文）：Researchers in Japan have developed semiconductor photocatalysts highly 
efficient for the overall water splitting reaction to produce H2 and O2. Why are they active? This 
is the fundamental question that drives this three-year research project. We developed two methods 
for characterization of photocatalysts working under water. Time-resolved detection of O2 released 
into water was achieved with platinum microelectrode. Infrared light absorption of photocatalyst 
particles irradiated with ultraviolet light for excitation was monitored on a diamond prism. The 
developed methods were successfully applied to NaTaO3 and SrTiO3 photocatalysts.

研究分野：界面分子科学

キーワード： 反応速度論　オペランド計測　電子励起状態　ペロブスカイト構造　多電子反応　マイクロ電極　赤外
吸収分光 　エックス線吸収分光 
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
水を電子源として用いる（すなわち水を酸化して酸素をつくる）ことができなければ人工光合成は実用技術とな
りえない。人工光合成で水を還元して水素燃料を調達する、あるいは二酸化炭素を還元して炭素源として再利用
する、いずれの場合も還元反応と当量の酸化反応が必要であり酸化反応に利用できる資源は水しかない。幸いな
ことに、紫外光照射によって高収率で水から酸素をつくる半導体光触媒を日本の研究者たちが次々に開発してき
た。それらの光触媒はどうやって水から酸素をつくっているのか？　この問いの答えることによって光触媒開発
の学術的基盤を構築することが本研究の意義である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

水を電子源として用いる（すなわち水を酸化して酸素ま

たは過酸化水素を生成する）ことができなければ人工光合

成は実用技術となりえない。水を還元して水素燃料を調達

する、あるいは CO2を還元して炭素源として再利用する、

いずれの場合も還元反応と当量の酸化反応（図 1）が物質変

換に必要であり、酸化反応に利用できる資源は水しかない。

天然光合成に倣って還元反応と酸化反応を別々の光触媒に

担わせる Z スキームを構築する場合でも、水を電子源とする事情は変わらない。 

幸いなことに、純粋な水を 4 電子酸化して酸素を生成する半導体光触媒を日本の研究者たち

が次々に開発してきた。紫外光照射下のみかけ量子効率（=酸素生成に利用された正孔数 / 反応

容器に入射した光子数）は 50%を超える。紫外 LED 光による反応で酸水素混合気泡の連続発生

を目視確認できるほどの効率である。この高効率を維持しつつ太陽光励起を可能にする材料開

発が現在世界中で進められている。しかし開発の指針となるべき金属酸化物半導体が水を酸化

する界面反応の分子論的理解は十分でない。 

 
２．研究の目的 

半導体光触媒が水を酸化する界面反応でとくに不思議なことは、希薄な励起光フラックスの

もとで水を酸素に変換する 4 電子酸化を完了することである。光触媒微粒子を 10 nm 角として

概算すると、微粒子 1 個あたり毎秒 100 個の入射光子で 50%超の量子効率が実現している。こ

れらの光触媒はどうやって水から酸素をつくっているのか？ この問いに答えることによって、

さらなる光触媒開発に指針を提供することを本研究の目的とした。 

 
３．研究の方法 
 

（1）この問いに答える手段とするために、反応中間体と最終生成物（溶存酸素）を時間分解

検出する計測評価手法を構築する。光触媒の実動環境である水中で動作するマイクロ電極・赤外

吸収分光・電子スピン共鳴分光に太陽光に近い励起光フラックスを与える紫外 LED 光源を組み

あわせて、励起光照射による化学変化の高感度かつ時間分解検出をめざした。 

（2）構築した手法を用いて、世界最高レベルの収率で水を酸化するタンタル酸ナトリウム

（NaTaO3）光触媒とチタン酸ストロンチウム（SrTiO3）光触媒の反応過程を解析し、計測評価

手法の有効性を実証するとともに、まったく異なる金属元素から構成される二つの光触媒の反

応メカニズムから共通点と相違点を抽出して光触媒開発に指針を提供する。 

 
４．研究成果 
 

（1）マイクロ電極を用いた酸素放出速度の時間分解測定 [Kosaka et al., ACS Catal. 10 

(2020) 13159]：高橋康史（研究分担者）らが培ってきたマイクロ電極による水中化学分析を要

素技術として活用し、人工光合成光触媒から発生した酸素を水に溶けたままの状態で検出した。



久富隆史・堂免一成ら（ともに研究協力者）から提供

をうけたチタン酸ストロンチウム光触媒のパネルを

水に沈め、直径 20 µm の白金線の側面をガラス被覆

した電極を、光触媒パネルの表面から 100 µm まで

近づけた（図 2）。LED が発する紫外光（波長 280 

nm）を光触媒パネルに照射すると、水とパネルが接

する界面で水が分解して酸素（O2）と水素（H2）が

水中に放出され、放出された酸素は水中を拡散して検出電極に到達しする。電極に到達した酸素

は、電極から 4 個の電子（e-）を受け取って O2 + 2H2O + 4e− → 4OH−のように還元される。還

元反応にともなって電極に流れる電流を 0.1 秒毎に測ることで、電極に到達する酸素の絶対量を

0.1 秒毎に定量できた。これまでおこなわれてきたガスクロマトグラフを使った酸素検出では、

どんなに急いでも 3 分毎の測定しかできなかったので、1,000倍以上の高速化を達成したことに

なる。 

100 µm 下方の光触媒パネルからマイクロ電極まで酸素が水中を拡散するために必要な時間

を求めることは難しくない。フィックの拡散法則をもとにした有限要素シミュレーションをお

こなって、マイクロ電極で測定した電流の時間変化と比較することで、光触媒パネルに紫外光を

照射してから酸素が水中に放出されるまでに 1-2 秒のおくれがあることがわかった。ガスクロ

マトグラフによる酸素検出では決して知ることのできない新しい現象を観測することができた。 

このような「おくれ」が生じた原因は、光があたることによって光触媒自身が活性化される

ことにあると考えている。この仮説の検証と、光があたる前と後で光触媒の何が変わったのかの

検討は今後の課題であるが、従来より 1,000倍高速な酸素検出によって、人工光合成反応の新し

い姿が見えてきたと確信している。 

（2）ダイアモンドプリズムを用いた赤外吸収スペクトルの水中計測 [Fu and Onishi, J. 

Phys. Chem. C 125 (2021) 26398]：大西洋（研究代表者）らは半導体光触媒の電子励起状態（主

に励起電子）が赤外光を吸収することを TiO2や NaTaO3などで見出し、赤外吸光度をもとに励

起状態の存在量と再結合失活速度を計測してきた。これまでもっぱら真空中または気体中で透

過吸収を測定してきた。本研究では、ダイアモンド製プリズムを利用して人工光合成反応の実働

環境である水中での計測評価を可能にした。 

図 3 に示すように、光触媒励起に必要な紫外光と吸収スペクトル測定に必要な赤外光をプリ

ズム下面から同時に入射することで水中での測定が可能になった。ストロンチウム（Sr2+）カチ

オンをドーピングした NaTaO3光触媒微粒子を紫外光（波長 280 nm）で励起しながら水中測定

した赤外吸収スペクトルには、波数 3,000–1,000 cm-1 に幅広い吸収バンドが現れた。同じ光触

媒を真空中で紫外光照射して測定したスペクト

ルとは明らかに形状が異なっていたことから、微

粒子内部に存在する励起電子と、微粒子表面に局

在する励起電子を区別して観測できることがわ

かった。これまで「励起電子」として一括され、

もっぱら量の多寡が議論されてきた励起状態の

解析な考察が可能になった。 
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