
東京都立大学・都市環境科学研究科・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

２２６０４

基盤研究(B)（一般）

2023～2020

気相小分子を転換するための光電気化学プロセスと活性種制御に関する研究

Study on the photoelectrochemical process for the conversion of small molecules 
in the gas phase by controlling the active species

１０４３１３４７研究者番号：

天野　史章（Amano, Fumiaki）

研究期間：

２０Ｈ０２５２５

年 月 日現在  ６   ５ ２９

円    14,000,000

研究成果の概要（和文）：ガス拡散性の多孔質な酸化タングステン光触媒を用い、プロトン交換膜を固体電解質
とした光電気化学セルによるメタン変換反応を検討した。加湿したメタン気流下で波長453 nmの青色光を照射し
たところ、60%以上の選択性でエタンが生成し、その生成速度は照射光強度の増加に伴って増加した。一方、紫
外光照射下においては、二酸化炭素の生成が支配的であり、エタン生成の選択性は30%程度に低下した。電解液
フロー型の電子スピン共鳴測定を行い、ヒドロキシルラジカル生成のファラデー効率を光電流値から求めた結
果、紫外光照射下に比べて可視光照射下では活性種としてのヒドロキシルラジカルがより効率的に生成すること
が分かった。

研究成果の概要（英文）：We investigated methane conversion reactions using a photoelectrochemical 
cell with a gas-diffusion tungsten trioxide (WO3) photoanode and a proton exchange membrane as a 
solid polymer electrolyte. When irradiated with blue light (with a wavelength of approximately 453 
nm) in the presence of a humidified methane stream, ethane was produced with selectivity exceeding 
60%, and the production rate increased with increasing incident light intensity. In contrast, under 
UV light irradiation, carbon dioxide production was dominant, and the selectivity for ethane 
production was reduced to be 30%. Electrolyte flow-type electron spin resonance measurements were 
performed to determine the Faradaic efficiency (current efficiency) of hydroxyl radical based on the
 photocurrent density value, and it was found that hydroxyl radicals as an active species are 
generated more efficiently under visible light irradiation compared to ultraviolet light 
irradiation.

研究分野： 光電気化学

キーワード： 光電気化学　半導体電極　光触媒　水分解　メタン変換　水素製造

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
再生可能エネルギーの有効活用を目的とし、光や電気を使って気相中の小分子を燃料に転換するPower to Fuel
技術が注目されている。光電気化学反応は、液相中での物質転換反応には有効であるが、気相中の小分子の転換
への応用は難しかった。本研究では、三相界面を適切に設計した全固体型の光電気化学システムの開発によって
気相反応の評価を可能とし、水蒸気やメタンの光電解反応プロセスについて研究開発を行った。半導体電極や反
応条件の検討によって、メタン分子を室温で活性化するための活性種が明らかとなり、光電解システムの耐久性
を向上させるための学術的知見を得ることができた。

※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。



様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
「持続可能な開発目標（SDGs）」の達成には総合的な取り組みが求められており，その中でも

水資源・エネルギー・気候変動が基盤的課題として認識されている（図 1）．太陽光や風力など
の再生可能エネルギーは豊富であるものの，その出力には変動を伴うため，二次電池による蓄電
や，水素のような燃料への変換・貯蔵・輸送が必要となる．水分解反応（2H2O → 2H2+ O2）によ
って生成される水素は，CO2を排出せずに発電可能な有望なエネルギー貯蔵体である．国土が狭
く再生可能エネルギーが十分ではない日本においては，海外で大規模かつ低コストに製造され
た水素や炭化水素などの再エネ燃料を，現在の石油や天然ガスなどと同様に輸入する必要があ
ると考えられる（図 2）． 

 

再生可能エネルギーの有効利用を図るためには，気相中の小分子（水蒸気・窒素・CO2 など）
を燃料に転換する Power to Fuel 技術が注目されている．光や電気を用いた常温反応プロセスが
期待され，光電気化学反応は液相中での物質転換反応には有効である．その一方，気相中の小分
子の転換にはこれまで応用が困難であった．研究代表者は，三相界面を適切に設計した全固体型
の光電気化学システムを開発し，気相反応の評価を可能とした．これにより，水蒸気やメタンの
光電解反応についての研究を進めることができるとして本研究を着想した． 
 
２．研究の目的 
 本研究は，気相小分子の転換を目的とした光電気化学反応場の理解に焦点を当て，その反応効
率に影響すると予想される活性種に着目したものである。分子レベルでの反応機構および劣化
現象の解明に基づき，半導体電極の材料および構造を最適化することにより，メタンを活性化す
るための中間化学種の種類や密度を制御し，光電変換効率（量子効率），ファラデー効率（反応
選択性），およびセル寿命といった電極性能を向上させるための学術的知見を得ることを目指す． 
 
３．研究の方法 
 本研究は，半導体の光起電力を化学反応に利用するものであり，これは本多-藤嶋効果として
知られている（図 3）．n 型半導体である TiO2 電極を電解質水溶液中に浸し，紫外光を照射する
と，バンド間遷移によって生成された正孔（h+）により水が酸化分解される（2H2O → O2 + 4H+ 
+ 4e−, 標準電位 E° = +1.23 V, SHE 基準）．一方，伝導帯の励起電子（e−）は，光電流として外部
回路を移動し，対極の Pt 触媒電極で水素イオンを還元する（2H+ + 2e− → H2，E° = 0 V）．このよ
うな半導体電極を使った光電気化学セルを短絡させたものが，半導体光触媒による水分解反応
に他ならない．光電気化学反応の特徴は，両極間に外部電圧（ΔE）を印加できること，および酸
化と還元の反応場が分離されていることである． 
 通常の光電気化学反応が電解質水溶液中で行われるのに対し，気体分子を反応物とする場合，
電解質は固体である必要がある（図 4）．室温においてイオン伝導性を示す固体電解質としては，
固体高分子形燃料電池で広く使用されているプロトン交換膜が適用候補となる． 

 



 

さらに，反応物や生成物となる気相小分子の拡散を妨げないようにするため，半導体電極は多
孔質化する必要がある．光・電子・イオン・気体分子などの複数の物質流れを同時に制御するた
めには，ミクロな材料物性や界面構造だけでなく，多孔質の電極構造（図 5）やマクロな光電解
セル（図 6）に至るまでの階層的な設計が求められる． 
 液体の水が存在しない場合，半導体電極のプロトン伝導が律速となるが，パーフルオロスルホ
ン酸（PFSA）系アイオノマー薄膜で電極表面を被覆することにより，プロトン共役電子移動を
介する気相光電解反応が促進される．このように，半導体，気体，および電解質が隣接する「三
相界面」の組み合わせにより，水蒸気およびメタンの光電解反応を検討する． 
 
４．研究成果 
４．１ メタンの光電解反応 
ガス拡散性の多孔質 WO3 半導体電極を用い，プロトン交換膜を固体電解質とした光電気化学

セルによるメタン変換反応を検討した．図 7(a–d)に，青色 LED を光源としたときの光電流密度
に対する印可電圧の影響を示す．対極では H2 発生反応が生じるため，印加した電圧は可逆水素
電極（RHE）基準の電位に近い値となる．電位走査時の光電流応答は掃引方向に依存し，光電流
のオンセット電位に差が生じた．印可電圧が 0.8 V の場合には，光照射時にスパイク的な過渡電
流が発生し，定常状態の光電流は小さかった．一方，電圧 1.2 V では光照射直後から定常的な光
電流が得られた． 
メタン変換の主生成物は CO2 および C2H6 であり，0.8 V における炭素基準の選択率は CO2 が

33%，C2H6 が 60%であった．各生成物のファラデー効率は，CO2（8e−生成物）が 70.5%，C2H6

（2e−生成物）が 15.8%，CO（6e−生成物）が 11.3%であった．印可電圧を 1.2 V にすると，炭素
基準の選択率は CO2が 39%，C2H6が 54%となり，逐次的な酸化分解反応が進みやすくなった． 

 
図 7 (a, b) Current−potential curve of the surface-functionalized porous WO3 photoanode in the gas-phase 
photoelectrochemical cell under blue LED, which was turned on and off with a periodicity of 2 s. The 
applied voltage was swept in the positive (a) and negative (b) directions at a rate of 20 mV s−1. (c, d) 
Effect of the applied voltage on the photocurrent responses with the rate of H2 produced on the cathode 
(c) and the rate of products formed on the WO3 photoanode in humidified methane flow (d). (e, f) Effect 
of methane pressure on incident photon-to-current conversion efficiency (IPCE) and H2 production rate 
(e) and the production rate on the photoanode (f) at 1.2 V (vs cathode). Irradiation conditions were a 
wavelength of 453 nm, an irradiance of 7 mW cm−2, and an irradiation area of 16 cm2.  
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図 7(e, f)に示すように，メタン分圧依存性を調査した結果，光電変換効率（IPCE）は加湿アル
ゴン中での 8.9%から，メタンの存在によって 10.1%に上昇した．メタンが存在しないときは，
水蒸気の酸化によって O2 が生成したが，少量のメタンを導入すると CO2が主生成物となり，O2

発生は減少した．メタン分圧の増加に伴って C2H6 の生成が始まり，C2H6 のファラデー効率は
0.10 MPa で 9.9%，0.20 MPa で 14.9%に上昇した． 
図 8(a,b)に水蒸気分圧依存性を示す．両極の水蒸気圧を低下させると IPCE 値が徐々に低下し

た．これは，プロトン交換膜および PFSA 系アイオノマーの乾燥により，プロトン伝導度が低下
したためである．そこで，カソード側の水蒸気分圧を 3 kPa に保持しながら，光電極側の水蒸気
分圧を制御したところ，IPCE 値は水蒸気濃度に依存しなかった．C2H6生成については，水蒸気
分圧を 0.2 から 2.3 kPa に増加すると，ファラデー効率が 5.2%から 8.5%に増加した．これによ
り，水蒸気が C2H6形成の促進に寄与することが示唆される． 
次に WO3光電極への PFSA 系アイオノマーの最適担持量を調査した（図 8(c,d)）．1.2 V の青色

光照射下において，アイオノマー未修飾時の光電流値は小さかったが，アイオノマーの担持量を
2.2 mg cm−2とすると IPCE は約 10%となり，約 1.2 µmol min−1の H2生成速度が得られた．C2H6生
成はアイオノマー担持量 1.0 mg cm−2で最大となり，さらに過剰にアイオノマーを共存させると
O2発生が促進された．アイオノマーを修飾していないときの主生成物は CO2であり，C2H6のフ
ァラデー効率は低かった．アイオノマーによる表面機能化が反応選択性の向上に寄与すること
がわかった． 
メタン光電解反応における照射光波長の影響を図 8(e,f)に示す．波長 365 nm の紫外光（3.0 mW 

cm−2）照射下では，CO2選択率が 60.2%，C2H6選択率が 30.5%であった．紫外光強度を増加させ
ても C2H6生成速度は向上せず，6.0 mW cm−2での C2H6選択率は 23.7%に減少した．一方，青色
光（453 nm）では，照射光強度の増加に伴って，他の生成物と同様に C2H6の生成速度も増加し
た．ただし，C2H6選択率は 60.3%（3.0 mW cm−2）から 56.7%（6.0 mW cm−2）にわずかに低下し
た． 

 
図 8 (a, b) Impact of water vapor pressure on the IPCE (a) and production rate on the WO3 photoanode 
(b) in methane flow under 453 nm blue LED (7 mW cm−2). Water vapor pressure was controlled only on 
the photoanode side while maintaining the cathode pressure at 3 kPa. When water vapor pressure on both 
sides was controlled at the same time, IPCE significantly varied with relative humidity. (c, d) Effect of 
PFSA ionomer loading on the WO3 photoanode on IPCE and H2 production rate (c) and the production 
rates under humidified methane with 3 kPa water vapor (d) and 453 nm blue LED (7 mW cm−2). (e, f) 
Production rates as a function of the irradiance of (e) 365 nm UV and (f) 453 nm blue LED illuminations. 
The gas-phase photoelectrochemical reactions were performed at 1.2 V, an irradiation area of 16 cm2, and 
a total pressure of 0.10 MPa. 

紫外および可視光下での反応選択性の違いを理解するために，光電極反応における活性種を
電解液フロー型の電子スピン共鳴（ESR）測定システムで分析した．活性種と予想されるヒドロ
キルラジカル（•OH）は短寿命であるため，電解液にスピントラップ剤として 5,5-ジメチル-1-ピ
ロリン N-オキシド（DMPO）を添加した．この電解液を流量 25 mL h−1で光電気化学セルに連続
的に流通させ，排出される電解液の ESR スペクトルを繰り返し測定した． 
電位 1.2 V vs. RHE での光電流応答と ESR 測定結果を図 9 に示す．波長 453 nm の青色光で，

波長 365 nm（7.0 mW cm−2）と同様の光電流密度を得るには，25 mW cm−2の光強度が必要であっ
た．これはバンドギャップ近傍での波長における光吸収率が大きく異なるためである．453 nm で
の光電流応答は光強度に比例して増加し，IPCE に光強度依存性は認められなかった．一方，365 
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nm では，光強度の増加に伴って IPCE が減少した．光誘起キャリアが高密度となり，再結合の
割合が増加したことを意味している． 
このときのフロー電解液を ESR 測定したところ，•OH 生成に由来する•DMPO–OH スピン付加

体のスペクトルが得られた．同程度の光電流値で信号強度を比較すると，365 nm よりも 453 nm
で•OH が生成しやすいことがわかった．•DMPO-OH の生成量としては 365 nm のほうが多かった
が，•OH 生成に寄与した電流の割合であるファラデー効率は 453 nm のほうが高かった．453 nm
の可視光の場合，照射強度の増加に伴って•OH のファラデー効率は減少したが，いずれの光強度
においても紫外光照射下での•OH のファラデー効率よりも高い値を示した．•OH はメタンを活
性化し，生成したメチルラジカルのホモカップリングによって C2H6 が生成すると考えられる．
したがって，青色光照射下で•OH が生成しやすいという事実と，メタン光電解反応での高い C2H6

選択率は矛盾しない． 

 
図 9 (a) Photocurrent response of the WO3 photoanode at 1.2 V (vs RHE) under 365 nm UV and 453 nm 
blue light in aqueous 0.5 mol L−1 Na2SO4 (pH 5.9) with 8.8 mmol L−1 DMPO, flowing at 25 mL h−1. 
Effect of incident light intensity on (b) the photocurrent density and (c) IPCE at 1.2 V under UV and blue 
light. (d) ESR spectra of the electrolyte through the photoelectrochemical cell before illumination and 
during photocurrent generation. Effect of incident light intensity on (e) •DMPO−OH spin adduct 
formation and (f) Faradaic efficiency of •OH formation during the photoelectrochemical reaction. Inset in 
(e) shows the time course of the •DMPO−OH concentration in the continuous flow ESR measurement. 

WO3 光電極の反応選択性が励起波長に依存する理由について考察する．光アノード反応であ
るため，正孔の反応性に限定して議論する．WO3のバンドギャップは 2.7 eV であり，紫外光（365 
nm，3.40 eV）による励起では，価電子帯上端から離れた深い準位で正孔が生成される．一方，
青色光（453 nm，2.74 eV）では，価電子帯上端近傍の浅い準位に正孔が生成される．この違いを
考慮すると，価電子帯近傍の正孔が•OH 生成（およびそれに付随する C2H6生成）に寄与し，深
いエネルギー準位に生成された「hot」な正孔が多電子酸化による CO2 生成を引き起こすと分類
できる．すなわち，正孔が生成するエネルギー位置によって反応選択性が異なることが示唆され
る．ただし，正孔のエネルギー状態は急速に緩和されるはずあり，反応機構の詳細については今
後も議論が必要である． 
以上のように，メタン光電解反応における印加電圧，メタン分圧（0.2 MPa まで），水蒸気分

圧，PFSA 系アイオノマーの担持量，照射波長，照射光強度等の反応条件の影響を調べた結果，
メタン光電解による C2H6 生成の活性種として•OH を制御することの重要性が示唆された．紫外
光照射下に比べて可視光照射下では•OH がより効率的に生成することが明らかになった． 
 
４．２ 水蒸気の光電解反応 
 メタン光電解による C2H6 生成の活性種として•OH の重要性が示唆された．多孔質光電極は
PFSA系アイオノマーで表面機能化する必要があるが，•OHによって酸化分解される懸念がある．
そこで，高い•OH 耐久性を示すと予想されるポリオキソメタレートを無機表面電解質として活
用した．リンタングステン酸（H3PW12O40）で修飾された多孔質 WO3光電極は，水蒸気供給下で
PFSA 系アイオノマーを用いたときと同様の光電流応答を示し，水の酸化分解による酸素発生反
応を促進した。さらに，PFSA 系アイオノマーと比べて高い耐久性を示すことも確認された．こ
れは•OH に対する H3PW12O40の高い酸化耐久性に由来すると考えられる． 
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