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研究成果の概要（和文）：光水分解に向けた全固体Z-スキーム光反応系を構築するには、導電性ナノ粒子を介し
て水素発生光触媒と酸素発生光触媒を接合した構造を構築することが本質的に重要である。しかし従来、三種類
以上のナノスケールサイズの無機粒子を意図的に決まった順序で配列することはほぼ不可能であった。そこで本
研究では、これまで導電性材料として用いられてきた金属粒子に代わり配位化合物を利用することを着想し、配
位化合物が持つ化学的特性を制御しやすい特徴を活かして接合構造の制御手法の開発を行った。

研究成果の概要（英文）：In this study, to realize solar water splitting, we developed an 
all-solid-state Z-scheme photoreaction system in which conductive nanoparticles are inserted between
 two types of photocatalysts. To achieve efficient hydrogen production with this photoreaction 
system, it is important to ensure smooth electron transfer between the photocatalysts. Therefore, we
 used a coordination compound as a conductive material and investigated a method to chemically 
control the interface structure and arrangement of these three types of particles.

研究分野： 電気化学

キーワード： 人工光合成　光触媒　ナノ材料　水素

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、光触媒を用いた水分解による水素製造を可視光で行うために、二種類の光触媒を導電性ナノ粒子で
接合して用いる全固体Z-スキーム光反応系の開発を行った。特に、この反応系では効率良く反応を進行させるに
は粒子間の電子移動をスムーズに行えるようにすることが重要であるため、これら三種類の粒子の配列を制御し
て系を構築できるように導電性ナノ粒子として配位化合物を用いて界面構造を化学的に制御するための検討を行
った。

※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 
太陽光を利用して水から水素製造や二酸化炭素から有機化合物生成をする人工光合成が再生

可能エネルギーの獲得手段として注目を集めている。半導体光触媒による水の分解は人工光合
成の実現に向けて有望の手法の一つであるが、このエネルギー変換を高効率で実現するには可
視光の利用が不可欠である。このため、バンドギャップが小さく、水素発生反応と酸素発生反応
をそれぞれ駆動できる 2 種類の光触媒を組み合わせ、2 段階で光励起を行うことにより水の完
全分解を達成する Z-スキーム型の利用が広く検討されている。研究代表者らは近年、光触媒間
に金属ナノ粒子を挿入した全固体 Z-スキーム光反応系を開発し、同系では金属ナノ粒子が光触
媒間の電子移動を可能にする導電層としての役割を果たすことで、可視光照射下でも水分解反
応を進行できることを見出した。しかし一方で同系では優れた水分解活性を得るには、酸素発生
光触媒と導電層と水素発生光触媒の 3 種類の材料がこの順序で並んだ状態で接合する必要があ
るが、ナノスケールサイズの無機材料の配列を制御することは同系に限らず極めて困難であっ
た。 
 
２．研究の目的 
本研究では高活性な全固体 Z-スキーム光反応

系の実現に向けて、酸素発生光触媒と導電層と水
素発生光触媒の 3 種類の材料の配列を制御した
光反応系を開発することを目的とした。具体的に
は、従来の金属粒子に代えて配位化合物を新たに
導電層の材料として利用し、配位子や官能基置換
などを通じた化学的特性の制御によって粒子界
面をボトムアップ方式で構築することにより、図
1 のような光反応時の電荷移動に優れた構造を高
い精度で規定した全固体 Z-スキーム光反応系の
開発を目指した。 
 
３．研究の方法 
本研究では配位化合物を導電層に用いた全固体 Z-スキーム光反応系の開発に向けて、まず酸

化還元電位や分子設計の自由度の観点から導電層として適切な配位化合物を選定し、次に選ん
だ配位化合物を光触媒上へ担持するために配位修飾法や光析出法などの試料合成方法の検討を
行った。その上で、作製した試料について電子顕微鏡観察や IRを用いた接合構造の確認やXRD、
XPS、UV-vis などを用いたキャラクタリゼーションを行い、最後に光反応活性の評価を行った。
さらに、本研究で得られた知見から派生して行った多電子移動触媒開発については触媒の基本
的な特性評価に加えて電気化学測定およびを行い、反応後はガスクロマトグラフや呈色法を用
いて生成物の特定および定量を行った。 
 
４．研究成果 
 
(1) 配位化合物を導電層に用いた全固体 Z-スキーム光反応系の開発 
配位化合物の一種であるプルシアンブルー類縁体は合成により

構成金属イオンや表面官能基を変化させることが可能である。そこ
で本研究ではまず、様々な金属イオンを用いたプルシアンブルー類
縁体を合成し、その酸化還元電位を電気化学測定により調べた。測
定では期待したようにプルシアンブルー類縁体の酸化還元電位は
構成金属イオンの種類によって広い電位範囲で変化させることが
でき、ともに用いる光触媒のバンドの電位に合わせた調整が可能で
あることが明らかとなった。そこで次に、光触媒上へプルシアンブ
ルーを担持するための合成方法を検討した。その結果、担持には(1)
光触媒を用いてプルシアンブルー前駆体を光還元する、(2)個別に
合成した光触媒とプルシアンブルーそれぞれにアミノ基やカルボ
キシル基などの特定の官能基を持つ化合物を修飾しそれらの相互
作用を利用して引き合わせる、(3) 光触媒を水溶液中に懸濁して
その中でプルシアンブルーを直接合成する、といった 3 種類の方
法が有効であり、図 2 のように電子顕微鏡観察によりプルシアン
ブルーをナノ粒子として担持できることを確認した。 

図 1 本研究で開発を目指す全固体 Z-ス
キーム光触媒の模式図 

図 2 プルシアンブル
ーを光還元で担
持した光触媒の
STEM 観察像 



続いて光触媒とプルシアンブルーの間で電荷の移動
が可能であるかを明らかにするために検討を行った。プ
ルシアンブルーは原子価間電荷移動遷移による吸収を
示し、その吸収波長は金属イオンの酸化数に応じて変化
する。そこで、この特性を利用し、雰囲気制御した環境
下でプルシアンブルーを担持した光触媒に光を照射し
たところ、図 3 のように照射にともない光吸収特性に変
化が現れ、光触媒からプルシアンブルーへと励起電子が
移動することが確認できた。また、この試料を用いて光
反応を行ったところ、プルシアンブルーを担持した光触
媒では電荷分離が促進され、光励起電子および正孔が光
触媒から効率的に系外へと排出されることで水素発生
速度ならびに酸素発生速度が向上することを見出した。
さらに、これらの実験に付随してプルシアンブルーは窒
素をアンモニアへと還元する触媒として機能すること
も見出した。 
以上を踏まえて、プルシアンブルーを担持した光触媒とシラン化合物等を反応させてアミノ

基を表面に修飾したもう一方の光触媒を混合し、最終的に加熱焼成することで接合光触媒は作
製でき、作製した光触媒からは水分解反応の進行が確認され、配位化合物を前駆体とする導電性
材料を利用した全固体型二段階励起光反応系の開発に成功した。 
 
(2) 窒素還元酸化鉄触媒の開発 

(1)での知見よりプルシアンブルーの構成金属イオ
ンである鉄イオンがアンモニア生成に高い活性を示
す可能性があることが明らかとなったことから、鉄
酸化物を用いた窒素還元について並行して検討し
た。具体的には、高い比表面積を有するメソポーラス
酸化鉄およびナノロッド状銅ドープ酸化鉄（図 4）を
合成し、これらの窒素還元活性を電気化学的に評価
した。その結果、これらの試料はいずれも 250 mV ほ
どの小さな過電圧で窒素をアンモニアへと還元でき
ることを見出した。特にナノロッド状銅ドープ酸化
鉄では、16.4%と鉄系触媒では高いファラデー効率が
得られた。また、
量子化学計算を
用いた検討を行
ったところ、この
ような触媒活性
が発現するうえ
では、触媒表面に
形成される酸素
欠陥サイトが活
性中心として重
要な役割を果た
していることが
明らかとなった 
（図 5）。 

図 3 アルゴンおよびメタノール
雰囲気中での光照射による
プルシアンブルー担持光触
媒の吸収スペクトルの変化 

図 4 (a)メソポーラス酸化鉄触媒の
STEM 画像、(b) 銅ドープ酸化
鉄ナノロッド触媒の SEM 画像 

図 5 量子化学計算により求めた酸化鉄触媒の窒素還元反応の
エネルギーダイヤグラム 
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