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研究成果の概要（和文）：化石燃料の枯渇の危機および二酸化炭素濃度の増加による地

球温暖化は、人類が直面している重大な環境・エネルギー問題である。この問題に対

する根本的解決法の一つとして、太陽光エネルギーの効率的利用のための新技術開発

が求められている。中でも、水から水素エネルギーを製造する可視光応答型光触媒材

料の開発は注目を集めているが、実用化の際に問題の一つとなっているのが光増感剤

の耐久性である。そこで我々は、完全無機分子であるポリオキソメタレートの骨格の

一部にレニウム (V)原子を置換することで均一な多核レニウム (V)サイトを構築し、可

視 光 を 効 率 良 く 吸 収 す る 新 し い 光 増 感 剤 [O{Re(OH)(α2-P2W17O61)}2]14-(1) お よ び

[PW11ReO40]4-(2)の開発を行った。これらの化合物を光増感剤として2wt%程度酸化チ

タン上に担持させると可視光照射 (≥400 nm)により効率良く水から水素を発生した。 
 
研究成果の概要（英文）：Molecular hydrogen is known to be a clean-burning fuel free of CO2 

emissions; it is considered a promising candidate to mitigate the current energy problems.  The 

development of efficient photocatalysts for hydrogen production from water has attracted much attention 

in the fields of solar light energy utilization and storage.  In this work, we synthesized Dawson- and 

Keggin-type dirhenium(V)-containing polyoxometalates [O{ReV(OH)(α2-P2W17O61)}2]14- (1) and 

[PW11ReVO40]4- (2).  The potassium salt of 1 K14[O{ReV(OH)(α2-P2W17O61)}2]⋅21H2O (K-1) and the 

dimethylammonium salt of 2 [Me2NH2]4[PW11ReVO40] (Me2NH2-2) were obtained as analytically pure 

homogeneous black-purple crystals by reacting mono-lacunary Dawson- and Keggin-type 

polyoxotungstate with [ReIVCl6]2- in water, followed by crystallization from HCl-acidic solution and 

acetone, respectively.  Furthermore, K-1 and Me2NH2-2 were supported onto anatase TiO2 surface by 

the precipitation methods using CsCl and Pt(NH3)4Cl2.  With these materials, hydrogen evolution from 

water in the presence of EDTA⋅2Na (ethylenediamine tetraacetic acid disodium salt) under visible light 

irradiation (≥400 nm) was achieved. 
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１． 研究開始当初の背景 

二酸化炭素濃度の増加による地球温暖化、

増え続けるエネルギー需要による化石燃料

の枯渇の危機、世界の人口増加に伴う食料危

機など、いま地球規模での諸問題に人類が直

面している。一方、化石燃料の代替エネルギ

ーとして水素エネルギーが取り上げられて

久しい。酸化チタンを光触媒として用いるこ

とで、紫外光照射により水から水素が発生す

ることが報告されて以来、太陽光による水の

分解反応に対する様々な触媒材料が開発さ

れてきた。 近では、可視光照射下でも水か

ら水素を効率良く発生する様々な光触媒材

料も開発されてきているが、より高活性かつ

耐久性に優れた光触媒材料の探索が現在も

進められている。 

ポリオキソメタレートは、その構造を分子

レベルで精密制御することで、新機能を発現

させることが可能である。また、熱的、酸化

還元雰囲気下での安定性にも優れており、触

媒材料として実用化に足る耐久性を有して

いる。 
 
２．研究の目的 

本研究では、ポリオキソメタレートの骨格

構造の一部にレニウム原子を置換させるこ

とで可視光吸収効率を向上させた新規ポリ

オキソメタレートを合成、構造解析し、それ

らを光増感剤としてアナターゼ型酸化チタ

ン表面上に高分散担持させて可視光照射下

での水からの水素発生を達成することを目

的とした。 
 
３．研究の方法 
(1)ドーソン型およびケギン型レニウム(V)一

置換ポリオキソメタレートの合成およびキ

ャラクタリゼーション 

ドーソン型レニウム(V)一置換ポリオキソ

メタレート K14[O{ReV(OH)(α2-P2-W17O61)}2]･

21H2O (K-1)は、水溶液中で K2ReIVCl6 に

K10[α2-P2W17O61]･23H2O を加え、120 οC で還

流することで K+塩として得た。結晶化は 1 M

塩酸水溶液からのスローエバポレーション

により行った。ケギン型レニウム(V)一置換ポ

リ オ キ ソ メ タ レ ー ト 

[(CH3)2NH2]4[PW11ReVO40] (Me2NH2-2)は、水

溶液中で K2ReIVCl6 に K7[α-PW11O39]･12H2O

を加え攪拌後、[(CH3)2NH2]Cl を加えることで

[(CH3)2NH2]+塩として得た。結晶化はアセト

ンからのスローエバポレーションにより行

った。キャラクタリゼーションは、単結晶 X



線構造解析、元素分析、TG/DTA、FT-IR、UV/vis、
31P NMR などで行った。 

(2) ドーソン型およびケギン型レニウム(V)

一置換ポリオキソメタレートのアナターゼ

型酸化チタンへの担持および可視光照射下

での EDTA⋅2Na(エチレンジアミン四酢酸二

ナトリウム塩)水溶液からの水素発生 
 塩化セシウムおよびテトラクロロ白金(II)

酸カリウムを用いた沈殿法により、K-1 およ

び Me2NH2-2 をアナターゼ型酸化チタン上に

担持した。担持量は、塩化セシウムを用いた

場合、1 で 2.0 および 3.3 μmol of Re/g (以下、

1-Cs-TiO2(2.0)および 1-Cs-TiO2(3.3)と略す)、2

で 0.37 および 2.3 μmol of Re/g (以下、

2-Cs-TiO2(0.37)および 2-Cs-TiO2(2.3)と略す)、

テトラクロロ白金(II)酸カリウムを用いた場

合、1で1.6, 3.9および5.6 μmol of Re/g (以下、

1-Pt-TiO2(1.6), 1-Pt-TiO2(3.9) お よ び

1-Pt-TiO2(5.6)と略す)、2 で 0.059 および 0.19 

μmol of Re/g (以下、2-Pt-TiO2(0.059)および

2-Pt-TiO2(0.19)と略す)であることを元素分析

より確認した。得られたレニウム(V)置換ポリ

オキソメタレート担持酸化チタンを閉鎖系

循環装置内に設置し、30 mM EDTA 水溶液に

400 nm 以上の可視光を照射して水素発生実

験を行った。 

 
４．研究成果 

(1)ドーソン型およびケギン型レニウム(V)一

置換ポリオキソメタレートの合成およびキ

ャラクタリゼーション 

 単結晶 X 線構造解析結果より、K-1 は

ReV-O-ReV 結合で架橋された二量体構造であ

り、Me2NH2-2 は ReV=O を持つ単量体構造で

あることが分かった (Fig. 1)。K-1 および

Me2NH2-2 のレニウムの価数は、それぞれ

bond valence sum (BVS) 計算および UV/vis 測

定により 5 価であることを確認した。また、

31P NMR, 元素分析, TG/DTA 等で、その組成

および純度も確認した。 

(2) ドーソン型およびケギン型レニウム(V)

一置換ポリオキソメタレートのアナターゼ

型酸化チタンへの担持および可視光照射下

での EDTA⋅2Na 水溶液からの水素発生 
ポリオキソアニオン 1 担持酸化チタンを光

触媒として用いた場合の可視光照射下での

EDTA⋅2Na 水溶液からの水素発生実験結果を

Table 1 に示す。1-Cs-TiO2, 1-Pt-TiO2のどちら

のサンプルでも水素発生を確認した。 

白金塩として担持したサンプルはセシウム

塩を用いた場合よりも高活性を示したが、担

持量を増加させると失活も見られた。

1-Cs-TiO2, 1-Pt-TiO2 のどちらのサンプルでも

1st run より 2nd run (1st run で用いたサンプル

を回収後、再利用したもの)の触媒活性が高く、 

1-Pt-TiO2(1.6)の 2nd run では、6 時間後のター 

 

Fig. 1. Molecular structure of (a) K-1  

and (b) Me2NH2-2. 

(a) 

(b) 



Table 1. Hydrogen evolution from water 
catalyzed by 1-supported TiO2 materials under 
visible light irradiation.[a] 

Catalyst recycle H2 
[μmol/g] 

TON[b] 

1-Cs-TiO2(2.0) 1st run
2nd run

47.5 
138.0 

48 
863[c] 

1-Cs-TiO2(3.3) 1st run
2nd run

44.4 
103.5 

27 
1380[c] 

1-Pt-TiO2(1.6) 
 

1st run
2nd run

426.1 
412.3 

533 
9062[c] 

1-Pt-TiO2(3.9) 1st run
2nd run

473.1 
545.7 

243 
3307[c] 

1-Pt-TiO2(5.6) 1st run
2nd run

339.7 
558.0 

121 
1313[c] 

[a] Reaction conditions: water (10 mL), catalyst (200 
mg), EDTA⋅2Na (30 mM), light (≥400 nm), 
reaction time 6h, 25 ºC. 

[b] Turnover number (TON) was calculated as 2[H2 
evolved (mol/g)] per [Re atoms (mol/g)]. 

[c] The concentration of Re atoms for 1-supported TiO2 
materials after the first visible-light irradiation 
(≥400 nm) was 0.32, 0.15, 0.091, 0.33, and 0.85 
μmol/g, respectively. 

 
Table 2. Hydrogen evolution from water 
catalyzed by 2-supported TiO2 materials under 
visible light irradiation.[a] 

Catalyst recycle H2 
[μmol/g] 

TON[b] 

2-Cs-TiO2(0.37) 1st run 
2nd run 

163.7 
500.2 

885 
62525[c] 

2-Cs-TiO2(2.3) 1st run 
2nd run 

139.1 
169.6 

121 
3084[c] 

2-Pt-TiO2(0.059) 
 

1st run 
2nd run 

402.5 
414.3 

13644 
85423[c] 

2-Pt-TiO2(0.19) 1st run 
2nd run 

141.0 
352.6 

1484 
26119[c] 

[a] Reaction conditions: water (10 mL), catalyst (200 
mg), EDTA⋅2Na (30 mM), light (≥400 nm), 
reaction time 6 h, 25 ºC. 

[b] Turnover number (TON) was calculated as 2[H2 
evolved (mol/g)] per [Re atoms (mol/g)]. 

[c] The concentration of Re atoms for 1-supported 
TiO2 materials after the first visible-light 
irradiation (≥400 nm) was 0.016, 0.11, 9.7 × 10-3, 
and 0.027 μmol/g, respectively. 

ンオーバー数(TON)は 9062 に達している。 

光触媒反応後のサンプルの拡散反射

UV-vis スペクトルでは、反応前のサンプルと

同じ位置に ReV WVIへの intervalence charge 

transfer band と ReVの d-d band が観測されて

おり、ポリオキソアニオン 1 は本反応条件下

で安定であることを確認した。 

ポリオキソアニオン 2 担持酸化チタンを光

触媒として用いた場合の可視光照射下での

EDTA⋅2Na 水溶液からの水素発生実験結果を

Table 2 に示す。2-Cs-TiO2, 2-Pt-TiO2のどちら

のサンプルでも水素発生を確認した。光触媒

活性はポリオキソアニオン 1 を担持した場合

よりも高活性を示しており、ポリオキソメタ

レートの分子構造が、本光触媒活性に著しい

影響を与えていることが分かった。また、ポ

リオキソアニオン 1 の場合と同様に、1st run

よりも 2nd run のほうが高活性を示したこと

や、活性が担持量に比例しなかったことなど

から、酸化チタン表面上のポリオキソアニオ

ンの分散度や濃度、ポリオキソメタレートと

酸化チタン表面の相互作用などが触媒活性

に影響を与えていることが示唆された。本研

究結果から、ポリオキソアニオン 1, 2 はどち

らも安定性に優れた光増感剤として機能す

ることが分かった。また、本化合物を用いる

ことで白金等の助触媒を添加しなくても水

素発生を達成することが出来た。しかしなが

ら、光触媒反応中のポリオキソアニオンの水

溶液中への染み出し(リーチング)が観測され

ており、ポリオキソメタレートの担体への担

持法については今後も検討・改良を進めてい

く予定である。 
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