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研究成果の概要（和文）： 
水素生成光触媒であるロジウムドープチタン酸ストロンチウム、酸素生成光触媒のバナジン酸

ビスマス、および電子伝達剤として銅(II)錯体を用いて可視光照射下、中性 pH 条件下で Z スキ

ーム水分解を検討した。その結果、比較的効率よく本反応が進行した。次に、電子伝達剤の光

触媒への吸着を促進することを指向し、ナノワイヤー形状を有する半導体光触媒も合成した。

ニオブ酸ナトリウムナノワイヤーを用いて紫外光照射下における光触媒反応を検討したところ、

ナノ細線状半導体光触媒としては初めて純水の全分解に活性を示した。 

 
研究成果の概要（英文）： 
Z scheme water splitting was examined by the combination of H2 and O2 evolving photocatalysts of 
Ru/SrTiO3:Rh and BiVO4, respectively, in the presence of a water-soluble copper(II) complex as an 
electron mediator at neutral pH under visible light irradiation, to afford H2 and O2 with relatively 
high efficiency.  To enhance the photocatalytic property, nanowire-shaped semiconductor 
photocatalyst was also developed by the reaction of the niobium complex and trioctylamine, 
because the nanowire generally possesses high surface area, leading to the enhanced adsorption of 
the mediator on the photocatalyst.  Sodium niobate nanowire was employed as a photocatalyst for 
overall water splitting under UV light irrafiation to show photocatalytic activity for the first time. 
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１．研究開始当初の背景 
 近年、急速な化石燃料の消費と、それに
伴い深刻化している環境問題を解決する手

段として、燃料電池が注目されている。し
かし動力源である水素は、水蒸気改質法で
製造されており、化石燃料からの完全脱却
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には至っていない。太陽光エネルギーを用
いて水を水素と酸素に分解する光触媒シス
テムを実用化することが出来れば、自然エ
ネルギーのみ使用する究極的な水素製造法
になる。 
 
２．研究の目的 
 本申請課題は、水素および酸素生成に活
性を示す光触媒間に付与する電子伝達剤開
発が発展途上段階にあることを鑑み、生物
無機化学的視点に基づいた電子伝達機能を
有する素子群を設計・開発する。多種多様
な構成要素から成る触媒間、外部環境下で
効率良く駆動するライブラリーを基盤とし、
高効率な水素発生光触媒システムを構築す
る。 
 
３．研究の方法 
 光触媒活性は、閉鎖循環系反応装置を用い
て評価した。Z スキーム水分解を検討する際
は、電子伝達剤を含む水溶液中に光触媒を懸
濁させ、可視光（＞420nm）を照射した。 
 
４．研究成果 
Z スキーム水分解は，犠牲試薬存在下で水素
または酸素生成反応に活性を示す光触媒間
に電子伝達剤を付与することで，水の全分解
が達成できる有用な手法である。しかし，適
用できる電子伝達剤の種類はこれまで非常
に限られていた。本研究では，天然の光合成
で電子伝達機能を司る銅タンパクに注目し，
銅錯体を電子伝達剤に用いることを考案し
た。配位子上に置換基を導入し、銅周りの構
造変化に伴って酸化還元電位が変化するこ
とを利用し、光触媒（水素生成光触媒として
ロジウムドープチタン酸ストロンチウムお
よび酸素生成光触媒としてバナジン酸ビス
マス）と単一の電子伝達剤間の電子移動にお
けるドライビングフォース依存性を初めて
明らかにした。ビス（2,2’-ビピリジン）銅(II)
錯体を用いた場合、中性 pH 条件下ではこれ
までに報告されているZスキーム型水分解反
応において比較的高い活性を示した。本 Z ス
キーム型反応を飛躍的に向上させため，電子
伝達剤の光触媒上への吸着を促進すること
も指向し，高比表面積・構造異方性を有する
ナノ細線状半導体光触媒を独自の手法で精
密合成することにも成功した。具体的には，
シュウ酸を支持配位子とするニオブ錯体と
構造制御剤の組み合わせにより，単純酸化物
である五酸化ニオブ，複合酸化物であるニオ
ブ酸ナトリウムやニオブ酸スズ等を合成で
きた。紫外光もしくは可視光照射下で犠牲試
薬を含む水溶液からの水素や酸素生成反応
を検討したところ，一般的な合成法である固
相法で得られたものよりも高い活性を示し
た。ニオブ酸ナトリウムを光触媒として用い

た場合，ナノ細線状半導体としては初めて水
の完全分解を達成した。 
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