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研究成果の概要（和文）：人工光合成型のZスキーム型光触媒系について、活性・機能向上のボトルネックと想
定される光触媒間の光励起電子の伝達過程における知見を深めることを目的とし、種々の電子伝達剤の開発とそ
れらを用いた光触媒反応の評価によって熱力学的な制御による系統的な開発を行った。加えて、電気化学手法に
よって直接的に電子伝達過程を評価する解析制御手法を開発した。これら知見を組み合わせることで、高機能な
光触媒系設計を目指した設計指針の構築の基礎となる評価手法を確立した。

研究成果の概要（英文）：The study focused on deepening knowledge of the transfer process of 
photoexcited electrons between photocatalysts, which is assumed to be a bottleneck in improving the 
activity and functionality of artificial photosynthesis-type Z-scheme photocatalytic systems. 
Electron transfer redox mediators with varying potentials were synthesized, and the difference in 
photocatalytic activity using these regents was investigated. In addition, an analytical method to 
directly evaluate the electron transfer process using electrochemical measurement was developed. 
Combining these findings established the evaluation method that serves as the basis for building 
design guidelines for highly functional photocatalytic systems.

研究分野：光エネルギー変換

キーワード： 半導体光触媒　人工光合成　電気化学　電子伝達　Zスキーム

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
無尽蔵な太陽光のエネルギーを用いた化学資源の創出は、持続可能なエネルギー利用と将来の炭素循環型社会の
実現に向けた重要な課題の一つである。2種の半導体光触媒と電子伝達剤を組み合わせた2光子励起（Zスキー
ム）型の光触媒系はエネルギー蓄積（人工光合成）型の物質変換反応系として期待されている。本研究ではその
機能向上を目的として、光触媒間の光励起電子の伝達過程に着目をした開発を行った。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

無尽蔵な太陽光のエネルギーを用いた化学資源の創出は、持続可能なエネルギー利用と将来
の炭素循環型社会の実現に向けた重要な課題の一つである。この候補技術として、半導体光触媒
を用いた水分解や CO2 還元といったグリーンな物質変換反応は人工光合成とも呼ばれ注目され
ている。太陽光に多く含まれる可視光の有効利用を狙い、2 種の光触媒を用い天然の光合成を模
した 2 光子励起（Z スキーム）型の光触媒系が提案されている（図１）。この系では、各々の光
触媒が可視光を吸収する二段階励起の電子移動によって、エネルギー蓄積型の反応を駆動する
に十分な酸化還元力を得ることが可能となる。これにより光触媒と太陽光を用い高効率に有用
な化学資源を直接作りだすシンプルで持続可能な人工光合成系を構築できる可能性がある。実
際、その発見から今日までに新規光触媒や表面反応を促進する助触媒、電子伝達を担う酸化還元
対などの開発が進み、その太陽光エネルギー変換効率は 0.1~1%程度まで進歩してきている[2]。
しかし、既往の研究ではこの系は限られた材料の組み合わせでしか実現しておらず、吸収可能な
波長と変換効率に大きな進歩は見られていない。この状況を打開し高い機能を発現する系を実
現するための手法の開拓が必要である。 

 2 段階励起型の光触媒系では、還元反応と酸化反応を駆動する 2 種類の光触媒が、電子伝達を
担う酸化還元対（電子伝達剤）を介して光励起電子の授受を行うことで系が駆動する（図１）。
そのため、目的の反応（水分解や CO2 還元）と光触媒のバンド端、電子伝達剤の電位が電子移
動可能な関係であることが反応進行のための熱力学的な要請となる。より長波長光の利用のた
めに、光触媒のバンドギャップを狭窄化しつつ上述の要請を満たした材料開発が精力的に行わ
れてきた。しかし、これまで報告されてきた光触媒系を精査すると、これらの電位と実際の活性
に必ずしも明確な相関を見出すことはできない。光触媒材料に加えて電子伝達剤もさまざま開
発されてきたが、高い活性を示す系は特定の材料の組み合わせに限られ、活性・機能向上に向け
た系設計の体系立てた理解に至っていない。これは、材料それぞれが有する個別の課題（例えば
励起キャリアの反応性の制御）もさることながら、Z スキーム系においては熱力学的に不利な光
励起電子の選択的な伝達過程の制御が大きな課題であると考えられた。 

 

 

図１．Zスキーム型光触媒系による人工光合成反応とその光励起電子移動過程。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、上述の課題である Z スキーム型光触媒系について、活性・機能向上のボトルネッ
クと想定される光触媒間の光励起電子の伝達過程にフォーカスし、種々の電子伝達剤の開発と
それらを用いた光触媒反応の評価によって熱力学的な制御による系統的な知見を得ることを目
的とした。更に、光触媒を電極上に固定化し、電気化学手法による速度論的な解析制御手法を開
発し、実反応での光触媒活性評価と連携することで、系設計において有効な設計指針を明らかに
することで、光触媒の革新的な発展の実現に向けた検討を行った。 
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３．研究の方法 

水中で駆動する Z スキーム型光触媒系における系設計指針を得ることを主な目的として，電
子伝達を担うレドックス錯体の配位子上の官能基を変更し、電位を様々に制御した電子伝達剤
の開発を行った。また水分解反応を駆動する代表的な可視光応答の半導体光触媒と組み合わせ
た系を対象として、電位による電子伝達への効果を確認するためにその光触媒活性を系統的に
調べた。 
反応における電子伝達過程について電気化学手法を用いて観測するため、回転リングディス

ク電極を応用した拡散制御型の新規観測手法の開発を行った。上記で開発した電子伝達剤を用
い、水分解反応を駆動する代表的な可視光応答の半導体光触媒を組み合わせ、拡散制御環境下に
おける光触媒反応の進行を電流として観測し、反応速度の直接的な評価を試みた。 
 以上までの知見を基に、Z スキーム型光触媒系電子伝達をより詳細に制御・観測することで、
その機能向上に向けた知見の確立を目指し開発を行った。 
 
４．研究成果 
（1）電子伝達剤の電位制御による反応への影響評価 
可逆なレドックス剤として，電位を制御した様々なコバルトトリスビピリジン錯体を開発し，

電気化学測定によって電位の変化を確認した。対象としたコバルトトリスビピリジン錯体は、外
圏的な１電子移動によって可逆に 2 価と 3 価を取ることが知られており、光触媒反応系の電子
伝達剤としても知られている。このビピリジン配位子に対し、種々の官能基を導入することによ
って、錯体の電位を制御することを試みた。電子供与性や立体障害の大きい置換基を導入した試
料においては、安定な錯体の形成が起こらなかったのに対し、電子吸引性基を導入した錯体の合
成に成功した。これらは未置換のものに対し、数 10 から 160 mV 程度卑側に酸化還元電位を有
していることが電気化学測定によって明らかになった（図 2）。 
これらコバルト錯体を電子伝達剤として用いた Z スキーム型水分解反応を行った。電子伝達

剤の電位が卑側にシフトすることで酸素生成光触媒からの電子移動が遅くなることが予想され，
実際に酸素生成速度の低下が確認された。また溶液の pH 調整を組み合わせることで，反応速度
が変化することも確認された。これらによって，電子伝達剤と光触媒の電位関係を系統的に変化
させた際の反応速度への影響を評価した。 
 

図２．電子伝達剤の開発による電位制御 
 
（2）電子伝達剤を用いた際の光触媒上反応の光電気化学的評価 
上述してきた電子伝達過程について、電気化学手法を用いて観測するため、回転リングディス

ク電極を応用した拡散制御型の新規観測手法の開発を行った。水分解反応を駆動する代表的な
可視光応答の半導体光触媒と電子伝達剤を用い、拡散制御環境下における光触媒反応の進行を
電流として観測し、反応速度の直接的な評価を試みた。この際、光触媒粒子を電極上に固定した
状態で、可逆な電子伝達剤としてコバルトトリスビピリジン錯体を用いて、拡散を電極回転数に
よって制御しながら光触媒反応評価を行った。この際、リング電極の電位を走査しながら測定を
行うことで、生成する水素と電子伝達剤の酸化還元挙動を同時にモニターすることを試みた（図
３）。 
リング電極部において、光触媒反応の進行に伴う水素の生成と電子伝達剤の消費に由来する

と考えられる電流値変化が観測されたことから、反応の進行を同時に検出できることを確認し
た。光の強度などの反応条件を変化することで電流値が変化することも確認できた。したがって、
本手法によって拡散制御環境下における反応速度を電流として定量的に評価しうることが示さ
れた。 
上記手法に対し、電子伝達を担うレドックス錯体の配位子上の官能基を変更して電位を制御

したコバルトビピリジン電子伝達剤を用いて，光触媒と電子伝達剤間の電子移動について系統
的な考察を行った。種々の電位を有する電子伝達剤を用いて，これら電位と水素生成光触媒の電
位関係を系統的に変化させることで，電子伝達の過程を定量的に評価した。これら結果と実際の
光触媒反応による水分解の活性の傾向は良好な一致を示しており，本電気化学手法によって光



触媒・電子伝達剤間の Zスキーム型の光励起電子伝達過程を評価しうることが示された。 
 

図３．拡散制御手法による電子伝達剤を用いた光触媒反応の検出 
 
 以上結果より、電子伝達剤を用いた Z スキーム型の光触媒反応系における電位制御によって
一定の設計の知見を得ると共に、電気化学手法を応用することによって酸化還元対が絡んだ電
子伝達過程を含む反応について、電流として直接観測できる手法を開発した。これら知見と手法
を発展させることで、系統化された光励起電子伝達過程の理解とその制御による光触媒系の革
新的な開発手法へと展開できると期待する。 
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