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研究成果の概要（和文）：近年、エネルギー問題を解決するため、水分解による水素製造が精力的に研究されている。
熱化学水素製造法の一つであるIS法は、三つの化学反応を組み合わせて水を分解するプロセスであり、反応速度の向上
が課題である。本研究では、IS法の熱反応の一つであるヨウ化水素(HI)分解に高い活性を示す光触媒を探索するととも
に、HIの光分解活性を支配する因子の解明を目指した。その結果、Ta系複合酸化物の一つであるKTaO3がHI光分解に高
い活性を示し、Pt等の助触媒を担持することでI-の酸化反応が促進され、活性が大きく向上することが明らかとなった
。

研究成果の概要（英文）：Recently, hydrogen production from water decomposition has been actively studied 
to solve the energy issues. IS process, which is one of the thermochemical hydrogen production processes, 
consists of three chemical reactions: sulfuric acid decomposition, hydrogen iodide (HI) decomposition, 
and bunsen reaction. In this study, photocatalytic HI decomposition was investigated to improve reaction 
rate of the HI decomposition. This study revealed that potassium tantalate (KTaO3) showed relatively high 
photocatalytic activity for HI decomposition and Pt and Pd cocatalysts effectively improve the 
photocatalytic HI decomposition activity because of the acceleration of iodide ion oxidation.

研究分野：触媒化学、光化学
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１．研究開始当初の背景 
 近年、地球規模の環境問題や、化石資源の
枯渇等のエネルギー問題を解決するため、水
等の非化石燃料を原料とした水素製造が精
力的に研究されている。熱化学水素製造法の
一つである IS法は、約 900oCで進行する硫酸
分解反応と約 400oC で進行するヨウ化水素
（HI）分解反応、そして分解された硫酸と
HI を再生するブンゼン反応という三つの化
学反応を用いることで、水を水素と酸素に分
解するプロセスである。IS法は原子力発電所
で用いられる高温ガス炉等から出る高品位
の廃熱の利用に適しており、1970年代半ばか
ら継続的に研究されてきた。IS法には反応装
置の耐久性や原子力発電所に代わる熱源の
確保等の課題があったが、SiC 反応器の開発
による耐食性の向上や、硫酸分解用の Cu-V
系酸化物触媒が開発されたことにより反応
温度が 600℃まで低下し、熱源に集光太陽光
が利用可能になったことから、研究の焦点が
各化学反応の速度の向上に移行している。 
 一方、光触媒による水分解はエネルギー損
失の少ないプロセスであり、将来的に実用化
が期待されている。水分解用の光触媒はこれ
までに多くの系が検討され、GaN:ZnO固溶体
等が可視光下で水分解活性を示すことが報
告されている。しかし、現在のところ太陽光
エネルギーの変換効率は 0.1～0.3%とであり、
実用化の目安とされている 10%には依然と
して大きな差がある。そのため、光触媒によ
る水分解を水素製造法として実用化するに
は、更なる変換効率の向上を目指すか、水の
直接分解以外のプロセスに適用する等の工
夫をしなければならないという状況にある。 
 
２．研究の目的 
 反応の進行に必要なエネルギーが少なく
て済む IS 法と光触媒反応を組み合わせるこ
とで、光エネルギーのアシスト分で反応速度
が向上し、より効率のよい水素製造プロセス
になる可能性がある。よって、本研究では IS
法における主要な熱反応の一つである HI 分
解反応に対して光触媒を適用し、反応速度を
向上させることが可能な無機半導体光触媒
を探索することを目的とする。さらに、助触
媒の最適化等による高活性化について検討
するとともに、無機半導体光触媒の HI 光分
解活性を向上させるのに重要な因子を明ら
かにする。 
 
３．研究の方法 
(1)光触媒の調製 
市販の試薬は前処理無しで用いた。Ta系複合
酸化物は、アルカリ金属炭酸塩の水溶液と
Ta2O5を蒸発乾固した後、空気中で 1000oC、
10時間焼成することで調製した。光触媒上へ
の貴金属助触媒の担持は、各種貴金属の塩化
物や硝酸塩の水溶液を用い、所定量を蒸発乾
固後に空気中で 300oC、30分熱処理すること
で行った。 

 
(2)光触媒の活性評価 
光触媒反応は石英ガラス製のバッチ式反応
装置（死容積: 150 cm3）を用いた。反応雰囲
気は Arとし、ガス圧を 80 Torrで封入した。
HI 水溶液等の反応溶液 30 ml に光触媒（50 
mg）を懸濁後、マグネチックスターラーで攪
拌し、500W Xe ランプを外部より照射した。
生成した気体は TCD ガスクロマトグラフで
分析し、反応装置内に析出した I2や反応溶液
中に生成した I3

-はチオ硫酸ナトリウム水溶
液を用いた滴定により定量した。また、IO3

-

の定量にはイオンクロマトグラフを用い、未
反応の I-はAgNO3水溶液を用いた滴定により
定量した。  
 
(3)触媒のキャラクタリゼーション 
X線光電子分光スペクトルの測定には、Ｘ線
光電子分光分析装置（島津製作所、
ESCA-3400）用いた。電子顕微鏡像の観察に
は透過型電子顕微鏡（日本電子、JEM-2100）
を用い、エネルギー分散型 X線分析装置（日
本電子、JED-2300T）により元素分析を行っ
た。 
 
４．研究成果 
(1)無機半導体光触媒による HIの光分解反応 
 様々な無機半導体光触媒を用いて HI の光
分解を行った結果を Table 1 に示す。主反応
生成物は還元生成物である H2 と、酸化生成
物の I2および I3

-であった。また、副生成物と
して、水の直接分解に由来すると思われる
O2 や、IO3

-等が検出された。検討した無機半
導体の中では、Ta2O5や SrTiO3といったバン
ドギャップの大きな金属酸化物が比較的高
い活性を示した。これは Ta2O5や SrTiO3の耐
酸性・耐腐食性の高さに起因していると推測
される。そこで、水の直接分解反応にも高い
活性を示すことが報告されている Ta 系複合
酸化物を調製し、HI 光分解反応を検討した。
その結果を Fig. 1 に示す。Ta2O5と比較して
NaTaO3、KTaO3が高い活性を示し、特にKTaO3

が特異的に高活性であることが分かる。この
理由として、検討した Ta 系複合酸化物の中
では KTaO3 のバンドギャップが小さく
（KTaO3: 3.5 eV, NaTaO3: 3.9 eV, LiTaO3: 4.8  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1 Photocatalytic HI decomposition on Ta-based 
metal oxides with Pt cocatalyst. 
 
eV）、励起光源として用いた Xeランプの光の
利用効率が高かったためと考えられる。以上
の結果から、バンドギャップの大きな Ta 系
酸化物が HI の光分解反応に対して活性を示
し、特に KTaO3が高い活性を示すことを見出
した。 
 
(2)KTaO3の HI 光分解活性に与える貴金属助
触媒の効果 
 KTaO3の HI 光分解活性に及ぼす助触媒の
影響について検討するため、様々な貴金属微
粒子を KTaO3に担持し HI の光分解反応を行
った。その結果を Table 2 に示す。助触媒と
して Ptや Pdを用いることでH2生成量は大き
く向上した。これらの助触媒を用いた場合、
I2と I3

-の生成量も高いことから、HIの光分解
反応が進行していると考えられる。一方、Ru
や Au を用いた時のように、担持する助触媒
の種類によっては O2が I2と I3

-の生成量と同
等以上に生成することがわかる。この結果は、
貴金属助触媒が KTaO3 光触媒の表面におけ
る酸化反応に影響を与えていることを示唆
している。そこで、貴金属助触媒が KTaO3の
触媒活性に与える影響を明らかにするため
に、メタノール水溶液からの水素生成反応を
検討し、各助触媒の H+還元活性を比較した。
その結果を Fig. 2に示す。助触媒を担持して
いない KTaO3の結果と比べ、助触媒を担持す
ることで水素生成量は向上し、特に Pd や Pt
を担持した触媒では水素生成量が約 13 倍に
増加した。この結果から、KTaO3 上の Pt や
Pdの H+還元活性は他の助触媒と比較しても  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2 Amounts of hydrogen formation on M/KTaO3 
from 50 vol.% methanol aqueous solution. 
 
高いということが明らかになった。一方、Fig. 
2 には HI分解反応時の H2生成量も併せて示
しているが、メタノール水溶液からの水素生
成反応の結果とは一致せず、Pt と Pdを除い
て助触媒未担持の触媒と同程度の水素生成
量しか得られなかった。これは、HI光分解反
応ではH+の還元反応よりも I-の酸化反応の方
が活性に与える影響が大きいということを
示唆する結果である。次に、反応後の触媒を
蒸留水で洗浄し、XPSスペクトルを測定した。
Fig. 3には I 3d付近のスペクトルを示してい
るが、Pd や Rh、Ir などの助触媒を担持した
触媒から、I 3d3/2と I 3d5/2に帰属されるピーク
が観測された。助触媒を担持していない
KTaO3ではこれらのピークは観測されなかっ
たことから、I は助触媒上に吸着していると
考えられる。これらの I 3dピークの面積を Ta 
4d ピークの面積で規格化し、Table 2 に示し
た HI光分解反応における I2と I3

-生成量との
関係をプロットした図を Fig. 4に示す。図か
ら、I2、I3

-生成量と I 3dのピーク面積には正
の相関があることがわかる。これは、助触媒
上に吸着したヨウ素量が多いほど、I-の酸化
反応が進行しやすいことを意味している。Pt
については他の助触媒の傾向と異なり、I2、
I3

-生成量は多いものの、吸着ヨウ素量は少な
いという結果になった。これは、12 h の HI
光分解反応後の反応溶液中には、I-がほとん
ど残存していないためと考えられる。反応時 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3 XPS spectra of M/KTaO3 after HI decomposition 
reaction (12 h). 
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Fig. 4 Relationship between I2 and I3

- amounts and 
peak area of I 3d. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5 XPS spectra of Pt/KTaO3 before and after HI 
decomposition reaction (12 h). 
 
間を 2 hにして、他の助触媒の 12 h後の反応
溶液と同程度の I-が残っている状態で反応を
止めた場合には、Fig. 4 中に示すように他の
助触媒と同様の傾向を示した。よって、助触
媒上へのヨウ素吸着量と I-の酸化物の生成量
は比例することが分かった。さらに、HI光分
解反応前後の Pt 助触媒の酸化数について調
べると、Fig. 5 に示すように反応後の触媒か
ら酸化状態の Ptが検出された。これは、KTaO3

中に光生成した正孔によって生じたと見ら
れ、Pt助触媒が酸化反応にも寄与しているこ
とを示唆している結果である。現在のところ、
I-の酸化反応が KTaO3表面か助触媒上のどち
らで進行しているかは明らかになっていな
いが、Pt助触媒はヨウ素吸着量の増大や、そ
れ自身が反応場として作用することによっ
て、Pt/KTaO3光触媒表面での I-の酸化反応を
促進していると考えられる。HI光分解活性は
Fig. 2で示した H+の還元活性とは傾向が異な
っていることから、HIの光分解では I-の酸化
反応が HI 光分解活性を決める重要な因子で
あると考えられる。 
 以上の結果から、KTaO3の HI 光分解活性
の向上に適した助触媒は、H+の還元活性が高
く、ヨウ素吸着量が多いものであることが明

らかとなった。HI光分解では I-の酸化反応が
支配的であり、I-の酸化反応を促進すること
が HI 光分解活性の向上につながると考えら
れる。このように、光触媒による HI 分解は
助触媒の果たす役割が大きく、本研究で検討
した中では Ptや Pdが優れた助触媒特性を示
すことを見出した。 
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