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研究成果の概要（和文）：過酸化水素(H2O2)は，水素にかわる次世代燃料電池の燃料としての利用が期待されて
いるが工業的にはアントラヒドロキノンを触媒とし、エネルギー多消費型反応で合成される。
我々の研究室では、太陽光などの光エネルギーのみを用いて水と酸素から常温常圧で過酸化水素を高効率で製造
する環境負荷のほとんどない粉末触媒および光電気化学システム開発を行ってきた。
その結果、グラファイト型窒化炭素（PCN）の骨格内に原子状でAu, Sb, Kを固定化する技術を世界で初めて確立
し、酸素と水から量子収率９０%以上でH2O2とOHラジカルを生成する世界最高性能の光触媒の開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：Rcsec2rcsec3Hydrogen peroxide (H2O2) is expected to replace hydrogen as a 
fuel for next-generation fuel cells.
In our laboratory, we have developed an environmentally benign powder catalyst and 
photoelectrochemical system for highly efficient production of hydrogen peroxide from water and 
oxygen at room temperature and pressure, using only light energy such as sunlight.
As a result, we established for the first time in the world the technology to immobilize Au, Sb, and
 K atomically in the framework of graphite-type carbon nitride (PCN) and succeeded in developing the
 world's highest performance photocatalyst that produces H2O2 and OH radicals from oxygen and water 
in a quantum yield of about 90%.

研究分野：光触媒化学、光電気化学

キーワード： グラファイト型窒化炭素　過酸化水素合成　選択的酸素還元　原子状金属イオン固定化　二電子酸素還
元

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
我々が開発した原子状でAu, Sb, Kなどをグラファイト型窒化炭素骨格内に固定化した新規な光触媒(SAPC)は、
再生可能エネルギーである太陽光を光源として光の利用率が９０％以上に達するH2O2及びOHラジカル生成能力を
達成しました。開発したSAPCは、大量生産が可能な材料であることから社会実装も視野に入っている。
そのため触媒の応用範囲としては、１．現在のH2O2工業製造プロセスにとって変わる光触媒プロセスの可能性が
非常に高いことから、社会的インパクトは非常に大きいと考えている。２．非常に高いOHラジカル生成能力を発
揮する光触媒であることから、水処理などのシステム開発できると確信している。

※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 
分子系半導体の骨格に金属原子サイトを導入すると，高分子系半導体構造の分極に顕著な影響

を与え，ドナー・アクセプター対の形成を著しく促進し，半導体中のキャリアの分離効率を向上

させる可能性があります．導入された単原子金属サイトは高い活性，選択性，安定性を持ち，電

荷分離効率が向上した新規ポリマーベース光触媒を合成するための設計指針を提供します．し

かし，光触媒は，基底状態の価電子ではなく，励起状態の電子や正孔が反応に関与するため，光

触媒の単一原子サイトを設計する場合，電荷分離，キャリア移動，表面反応の 3つの側面を統合

的に考慮する必要があります． 

 
２．研究の目的 
水の総合的な分解のためには，有機半導体の結晶性が著しく向上しても，有機高分子半導体の異

なる結晶面への助触媒の光電着はまだ困難である．結晶性を高め，ナノ粒子を担持した助触媒を

用いることで，有機高分子半導体系の光触媒活性を大幅に高め，水の分解を総合的に行うことが

できる．しかし、同様の光吸収を持つ無機半導体触媒（Al:SrTiO3）の性能に匹敵することはま

だ困難である。この場合、高分子系半導体の光触媒反応速度論を促進するために、無機半導体触

媒に用いられてきた従来のメソスケールの速度論的調節戦略を容易に適用することはできない。

光触媒系における二つの半反応が密接に関連している場合、例えば、水と酸素による過酸化水素

の人工光合成のように、一方の半反応の生成物が他方の半反応の基質となり得る場合、二つの半

反応の反応活性を顕著に向上させることが可能である。このような観点から、g-C3N4骨格に原

子レベルで分散した Sb(III)-N4 サイトに導入した Sb-SAPC 光触媒を開発し、水と酸素による

過酸化水素の人工光合成に関する研究を推進した。 
 
３．研究の方法 
Sb-SAPC は，NaSbF6 とメラミンを前駆体として用いた湿式化学法により調製した．また，参考の

ために Na+が添加された PCN と PCN を含む対照試料も調製した．4g のメラミンに添加した金属

塩の量（x＝0.5，1，3，5，10，15 または 20mmol の NaF または NaSbF6）に応じて，試料をそれ

ぞれ PCN_Nax または Sb-SAPCx と表記した．調製した Sb-SAPC は，1バッチで 100 グラムに達し，

量産プロセスの構築も可能である。 

 

 
４．研究成果 

図 1a-b に示すサイズ分布から、99.6%の Sb 種が 0.2 nm 以下であり、Sb が孤立した単原子とし

てのみ存在することがわかる。さらに、Sb K-edge X 線吸収端近傍構造（XANES）の吸収端は Sb0

箔の吸収端より 2.2eV 高く，Sb+52O5 の吸収端より 1.5eV 低く，Sb-SAPC15 中の Sb 原子は+3 価

付近であることが示唆された。光触媒反応の中間体を同定するために、オペランド条件下でラマ

ン分光測定（図 1d）を行った。PCN では、可視光照射下で電子供与体である 2-プロパノールと

反応させた後、896cm-1 に新しいバンドが現れ、これはメレム上の C-O 振動と O-O 伸縮に割り当

てられることがわかった。一方、Sb-SAPC では、855cm-1 に新しい吸収帯が試料中の Sb 含有量と

ともに増加し、これはエンドオン吸着配置の Sb-OOH 種の O-O 伸縮モードに割り当てることがで

きる。Sb-OOH は電子供与体を添加しなくても存在することから、Sb-SAPC の光触媒作用はサイド

オン配置ではなく、Sb-OOH の形成が支配的であることが示唆された。水酸化反応によって生成

した酸素分子は、Sb(III)-N4 によって速やかに消費された。Sb(III)-N4 系の高濃度電子と隣接



するヘプタジン環の高濃度正孔により、2つの半反応間の微視的物質移動過程が促進され、全体

の反応効率が大きく向上した。有機半導体の長寿命キャリアと短いキャリア移動半径は，合理的

な反応経路と材料構造設計を活用することで，従来の連続反応系に新しい設計アイデアを提供

することができる． 

 

 

Fig. 1. Sb-SAPC for artificial synthesis of H2O2. a. High-magnification HAADF-STEM 

image of Sb-SAPC15. Inset is the size distribution of the bright spots. b. EELS spectrum 

of Sb-SAPC15. c. Fourier transform-extended X-ray absorption fine structure (FT-EXAFS) 

spectra of the Sb foil, Sb2O5 and Sb-SAPC15. d, Fitting of the EXAFS data of the Sb-

SAPC15 based on the model obtained from DFT optimization. Inserted figures: optimized 

molecular models based on DFT for EXAFS fitting. e. Experimental Raman spectra recorded 

during photoreaction in a 2-propanol aqueous solution with saturated oxygen. Spectrum 

a, b, c and d: PCN, Sb-SAPC1, Sb-SAPC5 and Sb-SAPC15 in 10% (v/v) 2-propanol aqueous 

solution. Spectrum e: Sb-SAPC15 in pure water. 
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