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研究成果の概要（和文）：ナノシートまた色素担持ナノシートを使用し、犠牲剤存在下、全光照射下、光水分解
反応を行った。水素の発生を確認したが、色素担持ナノシートは水素生成効率がかなり低いことも観測された。
反応後、青色の色素担持ナノシートは白色に変色したことも観測され、色素剥離剤が分解したことが分かった。
光反応後色素剥離剤を表すピークが観測され、光照射により分解反応が進行したものと考えられる。以上、本研
究では色素増感能を有する剥離剤でナノシートの分散に成功したが、色素担持型ナノシートを用いた光触媒反応
への展開を行った。今後はより安定な色素を用いて、ナノシートによる高安定・高活性色素増感型光触媒への展
開が期待される。

研究成果の概要（英文）：Nanosheets and dye-supported nanosheets were used in a photohydrolysis 
reaction under full light irradiation in the presence of a sacrificial agent. Hydrogen production 
was confirmed, but the dye-supported nanosheets were observed to have a much lower hydrogen 
production efficiency. After the reaction, the blue dye-loaded nanosheets were observed to turn 
white, indicating that the dye had decomposed. A peak representing the dye stripper was observed 
after the photochemical reaction, indicating that the degradation reaction proceeded due to light 
irradiation. In summary, in this study, we succeeded in dispersing nanosheets with a dye-sensitizing
 exfoliant, and we have expanded to photocatalytic reactions using dye-loaded nanosheets. In the 
future, it is expected that more stable dyes will be used to develop highly stable and active 
dye-sensitized photocatalysts using nanosheets.

研究分野： 有機無機ハイブリッド化学

キーワード： 有機無機ハイブリッド　ナノシート　剥離剤　光触媒　水分解　水素製造

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
分散・剥離部位を有する従来の有機材料に色素増感部位を組み合わせ、色素増感能を有する分散されたナノシー
ト光触媒を開発する研究はこれまでに報告がない。本系で開発する色素は剥離部位（カチオン部位または水酸基
部位）・分散部位（アルキル基）を持たせるため、無機層状化合物を剥離後、ナノシートを溶液中に分散可能で
ある。無機層状化合物光触媒系に幅広く適用できるので、学術的意義は極めて大きい。

※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 
光触媒水分解反応は化石燃料に替わる新しいエネルギー伝達材料として水素が注目される今

日、二酸化炭素を出さないクリーンな水素生産手法として注目されている。仮に光触媒水分解時
の光-水素変換効率を１０％とすると、製造する水素の価格は、１７０～１１００円/Kg になり、
日本の水素ステーションの販売価格１１００円/Kg で販売可能である。現状の光-水素変換効率
は１～４％程度で、目標の１０％とは大きな差があり、この効率を向上するために世界で熾烈な
競争が行われている。 
この変換効率を向上するためにナノシート材料が注目されている。1-2nm 厚みで形成されるナノ
シートは、バルク材料に比べその構造に由来し電荷が表面のみで移動し、表面積の増加によるフ
ォトン吸収増大と、光生成した電子が正孔と再結合する前に速やかに反応サイトに移動し光触
媒反応する。最近、再積層状ナノシートに色素を担持した光触媒を用いると Z-スキーム型によ
る光水分解活性が向上することが報告された。分散型ナノシートは高い光触媒活性が期待され
るが、ナノシートの表面が負電荷を有するため、負電荷を有するカルボキシル基等をアンカーと
した有機材料は担持が困難であり、既報はナノシートを再積層させ電荷を補償した構造を用い
ている。 
従って、現状では色素担持ナノシートは積層型ナノシート材料に限られている。分散型色素増

感ナノシートはより効率的なフォトン吸収と電荷分離が期待されるがその例はなく、ナノシー
トに直接色素を担持した、分散型ナノシートは作製可能か？上記の問いに回答可能な分散型色
素担持ナノシートの開発手法が必要となる。 
 
２．研究の目的 
ナノシートの剥離には剥離剤を用いるが、分散形態では剥離剤がナノシートに吸着した形と

なる。従って、色素増感能を有する剥離剤でナノシートを分散できれば、分散型色素担持ナノシ
ートの開発が達成できる。本研究は剥離剤に色素増感能を持たせた新規剥離剤の開発と、それら
材料を用いた層状化合物からの色素担持型ナノシートの合成を実現し、色素担持型ナノシート
を用いた光触媒反応への展開を行う。以下のテーマを研究する。 
テーマ１：色素を導入した剥離剤を開発し、その物性を明らかにする 
テーマ２：分散型色素担持ナノシートの作成手法・構造・物性を明らかにする 
テーマ３：層状化合物の剥離法の違いによって作成された分散型色素担持ナノシートの構造・物
性と光触媒活性の関係を明らかにする 
 
３．研究の方法 
１）色素を導入した剥離剤の有機合成手法による開発 
層状化合物の剥離は、カチオン性剥離剤によるかさ高いカ

ウンターイオンを駆動力とした挿入法または水酸基との共
有結合を駆動力として接合したクラフト反応剥離が可能で
ある。分散部位と剥離部位を導入した色素の合成は化学合成
により行い、これを用いて層状化合物の剥離による色素増感
型ナノシートの作製を行う（図１）。剥離剤の変更により、
挿入型・共有結合型ナノシートを作製する。剥離部位の違い
が及ぼす剥離能と剥離後のナノシートの安定性と光触媒活
性が異なると予想される。分散部位（アルキル鎖）と色素部
位（可視光応答色素）は申請者が合成実績がある。剥離部位
の比較には、ピリジニウムカチオン（挿入反応剥離部位）ま
たはリン酸基（グラフト反応剥離部位）を用いる。 
 
（２）色素導入剥離剤による色素担持ナノシートの作成と光触媒活性 
ナノシートの前駆体となる層状化合物は、挿入法・グ

ラフト反応が共に報告されている HCa2Nb3O10 を選択す
る。上記（１）で合成した色素導入剥離剤を用いて
HCa2Nb3O10 と反応させ、有機色素担持ナノシートを作製
する。光触媒への色素の担持量の確認を分光法や、赤外
分光により行う。HCa2Nb3O10はバンドギャップが 3.5V の
紫外光応答材料であるため、色素の可視光領域を選択的
に励起できる。具体的には HCa2Nb3O10は伝導帯のポテン
シャルが-0.5V (vs NHE,pH=0)である。色素→ナノシー
トへの光誘起電子移動が可能である。水素生産量（TCD-
GC 測定）とナノシート構造・色素担持量の比較を行う
（図２）。 

図１ 色素導入剥離剤による 
ナノシートの剥離法 
 

図２ 作成した色素担持ナノシート
の構造と物性の評価法 



４．研究成果 
1. B-CH3 

+ と B-Ph-CH3
+のエネルギーダイアグラム 

本研究で合成した BODIPY 骨格にピリジニウムカチオンを導入した、B-CH3 
+ と B-Ph-CH3

+を THF
に溶かし、CV 及び DPV 測定を行って、ニオブ層状化合物(HCNO)とエネルギーダイアグラムを作
製した。HCNO の CB が-0.79 vs NHE に対し、色素剥離剤(B-Ph-CH3

+)の LUMO が-0.86 vs NHE で、
B-CH3 

+の LUMO レベルが-0.82 vs NHE であった。図３に示すように、理論的に、色素剥離剤 B-CH3 
+ と B-Ph-CH3

+はナノシート(HCNO)への電子注入できることが分かった。 

図３ (a) エネルギーダイアグラム図；(b)色素の構造. 
 
2. 剥離剤である色素を用いた Dye/HCNO の作製 
色素剥離剤(B-Ph-CH3)をエタノールに溶かし、ニオブ層状化合物(HCNO)と反応させ、超音波に

よる剥離を行った。図４b は吸収スペク
トルデータであり、HCNO に比べ、
Dye/HCNOが 400-450nmと 500-800 nmの
間に新たな吸収ピークが観測された。
AFM により 10 層程度の層状化合物の上
に色素が担持できたことが分かった。
また、Dye(赤)のメタノール溶液中の吸
収スペクトルに比べ、長波長シフトし
たことから、色素が層状化合物の上に、
J-aggregates が発生したことが分かっ
た。また、図４c、d、e はそれぞれ XRD
結果である。図４c、e から見ると、色
素の導入により、(0 0 Z)方向のピーク
が弱くなったことが観測された。図４d
では 3-8°の XRD 結果で、ピークの一部
分が左シフトしたことが観測された。
以上のことから、色素剥離剤は挿入反
応により、ニオブ層状化合物を剥離で
きたと考えられる 
 

 
3. Dye-CNO の作製 
 B-Ph-CH3

+のエタノール溶液に溶か
し、HCNO と反応させ、超音波による剥
離を行った。図５(a)は色素剥離剤 B-
Ph-CH3

+の構造を示した。図５(b)は
HCNO(赤線)と B-Ph-CNO(青線)の固体拡
散反射スペクトル、B-Ph-CH3

+のエタノ
ール溶液(緑線)の吸収スペクトル結果
である。この中 B-Ph-CNO は 20 倍強度
を拡大し、グラフで示している。
HCNO(赤線)と B-Ph-CNO(青線)比較によ
り、500-700 nm に新たな吸収ピークが
観測されたことから、層状化合物の上
に色素が担持できたことが分かった。
B-Ph-CH3

+のエタノール溶液の吸収スペ
クトル(緑線)に比べ、短波長シフトし
たことから、色素が層状化合物の上に、
連結したことが考えられる。また 図５
(c)の 3-10°の XRD 結果で、B-Ph-CNO 

図４ (a) 色素剥離剤の構造；(b)吸収スペクトル
データ；(c) XRD 結果(all)；(d) XRD 結果(3-

8°)；(e) XRD 結果(拡大図) 

図５ B-Ph-CH3
+色素剥離剤の構造；(b) 固体拡

散反射スペクトルと吸収スペクトルデータ；
c) XRD(3~10 °) ；(d) ATR-IR. 



(青線)は B-Ph-TBA-CNO (黒線)と同じく、HCNO(赤線)に比べ、（0 0 1）のピークが弱くなって、
左シフトしたことが観測され、ニオブ層状化合物が剥離できたことが分かった。図５(d)では
ATR-IR 結果であり、色素剥離剤 B-Ph-CH3

+ (赤線)に比べ、B-Ph-TBA-CNO (黒線)と B-Ph -CNO (青
線)の 3000~3600 cm-1と 1000~1800 cm-1のどころ新たなピークを表したことにより、層状化合物
の上に色素剥離剤が存在していることが分かった。以上のことから、色素剥離剤 B-Ph-CH3

+のみ
の場合でも、ニオブ層状化合物に担持できたことが剥離できたことが分かった。 
 
4. HCNO、Dye-CNO の光水分解反応結果 
HCNOまたDye-CNOを使用し、全光照射下、光水分解反応を行った（10 vol % methanol solution, 

300 W Xe lamp) (図６a) 。水素の発生を確認したが、色素を担持した Dye-CNO は水素生成効率
がかなり低いことも観測された。反応後、青色の Dye-CNO は白色に変色したことも観測され、色
素剥離剤 (B-Ph-CH3

+)が分解したことが分かった(図６c)。分散した状態の光水分解反応を測定
するため、超音波により、分散した懸濁液を使用し、全光照射下、光水分解反応を行った (図６
b) 。B 条件では犠牲剤なしでの反応条件であるが、H2は発生したが、反応後、触媒が白色に変
化し、色素剥離剤が犠牲剤として、水素製造過程に利用したことが推測される。それに対して、
C サンプルでは犠牲剤なしの B に対して、H2はより多く発生したが、水素生成効率は HCNO と比
べ、低いことが分かった。また、反応後、溶液の色は緑色から青色に変色し、色素剥離剤が一部
分解したと考えられる。 

図６.光水分解反応結果：(a) HCNO と Dye-CNO ; Dye-CNO (c) 反応後溶液の状態 
 

5. 色素剥離剤 (B-Ph-CH3
+)の光安定性 

色素剥離剤 (B-Ph-CH3
+)の光安定性を調べるため、光照射条件下、UV-Vis スペクトル測定を行

った。図７a-c の吸収スペクトルから見ると、全光或いは可視光(>420 nm)照射下、エタノール
溶液或いは THF 溶液の状態下、光の照射により、664.5 nm のピークが減少し、592.5 nm に新た
なピークが現れた。その後、光を続けて照射すると、592.5 nm のピークが減少し、509.2 nm に
新たなピークが現れた。その後、光を続けて照射してもピークの変化は観測されなかった。図７
dは全光照射下、色素剥離剤 (B- CH3

+)THF 溶液を使用し、4 時間を照射しても、ピークの変化
は観測されなかった。全光照射下、色素剥離剤 (B-Ph-CH3

+)が 1 時間で分解することに対して、
色素剥離剤 (B- CH3

+)は 4時間安定であることが分かった。 

図７. 照射時間と吸収スペクトルの変化：(a) 全光照射下、色素剥離剤 (B-Ph-CH3
+)、エタノ

ール溶液；(b) 可視光照射下、色素剥離剤 (B-Ph-CH3
+)、エタノール溶液； (c) 全光照射下、

色素剥離剤 (B-Ph-CH3
+)、THF 溶液；全光照射下、エタノール溶液；(d) 全光照射下、色素剥離

剤 (B- CH3
+)、THF 溶液. 



さらに、B-Ph-CH3
+の光安定性を詳細に調べるため、前光照射 3、8 h 後の TOF-mass スペクト

ル測定を行った。8 h 後色素剥離剤(B-Ph-CH3
+)を表すピークが観測され、図８cに示すよう

に、光照射により分解反応が進行したものと考えられる。 

図８. (a) 全光照射下、色素剥離剤 (B-Ph-CH3
+)、エタノール溶液中の照射時間と吸収スペク

トルの変化；(b)3,5 h の TOF-mass スペクトル結果； (c) 予想分解メカニズム. 
 
まとめ 
 本研究では色素増感能を有する剥離剤でナノシートの分散を検討し、色素担持型ナノシー

トを用いた光触媒反応への展開を行った。 
テーマ１：色素を導入した剥離剤を開発し、その物性を明らかにする 
BODIPY 骨格を基盤とし、ピリジニウム基を有する B-CH3

+と B-Ph-CH3
+を合成した。可視光領域

として 600-700nm 領域に吸収を有し、エネルギーダイアグラムの測定の結果、HCNO の CB が-0.79 
vs NHE に対し、色素剥離剤(B-Ph-CH3

+)の LUMO が-0.86 vs NHE で、B-CH3 
+の LUMO レベルが-0.82 

vs NHE であり、色素剥離剤 B-CH3 
+ と B-Ph-CH3

+はナノシート(HCNO)への電子注入できることが
分かった。 
テーマ２：分散型色素担持ナノシートの作成手法・構造・物性を明らかにする 
色素剥離剤をエタノールに溶かし、ニオブ層状化合物(HCNO)と反応させ、超音波による剥離を

行った。HCNO に比べ、Dye/HCNO が 400-450nm と 500-800 nm の間に新たな吸収ピークが観測さ
れた。AFM 測定により 10 層程度の層状化合物の上に色素が担持できたことが分かった。また色
素のみの溶液中の吸収スペクトルに比べ、Dye/HCNO の拡散反射スペクトルは長波長シフトした
ことから、色素が層状化合物の上に、J-aggregates が発生したことが分かった。ＸＲＤ測定結
果では色素の導入により、(0 0 Z)方向のピークが弱くなったことが観測され 3-8°のピークが
左シフトしたことが観測された。以上のことから、色素剥離剤は挿入反応により、ニオブ層状化
合物を剥離できたと考えられる。 
テーマ３：層状化合物の剥離法の違いによって作成された分散型色素担持ナノシートの構造・物
性と光触媒活性の関係を明らかにする 
HCNO また Dye-CNO を使用し、犠牲剤存在下、全光照射下、光水分解反応を行った。水素の発

生を確認したが、色素を担持した Dye-CNO は水素生成効率がかなり低いことも観測された。反応
後、青色の Dye-CNO は白色に変色したことも観測され、色素剥離剤 (B-Ph-CH3

+)が分解したこと
が分かった。B-Ph-CH3

+の光安定性を詳細に調べるため、TOF-mass スペクトル測定を行った。光
反応後色素剥離剤を表すピークが観測され、光照射により分解反応が進行したものと考えられ
る。本結果より色素剥離剤が犠牲剤として、水素製造過程に利用したことが推測される。 
以上、本研究では色素増感能を有する剥離剤でナノシートの分散に成功したが、色素担持型ナ

ノシートを用いた光触媒反応への展開を行ったところ、色素の安定性の問題点から光水分解活
性の低下が生じた。今後はより安定な色素を用いて、ナノシートによる高安定・高活性色素増感
型光触媒への展開が期待される。 
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