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研究成果の概要（和文）：チタンアルコキシドのゾル－ゲル反応を利用して、粘土鉱物アロフェンで修飾した酸化チタ
ン電極を作製した。植物性高分子のモデル化合物であるグルコースおよびでんぷんを燃料物質として、酸素溶存水溶液
中における光触媒分解および光電気化学測定を行った。少量のアロフェンナノ粒子を分散させることにより、酸化チタ
ンの光触媒特性および電子伝導性を大きく低下させることなく、有機物質の吸着・分解を効率よく行い、発電すること
が可能であることがわかった。また、グルコースの分解・電流発生効率に及ぼす光照射密度依存性を調べることにより
、アロフェン表面からチタニア表面への燃料物質の拡散が律速過程であることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Allophane-modified titania electrodes for photofuel cells were prepared from 
titanium alkoxide sols dispersing the natural clay mineral allophane. The photocatalytic reaction and 
electrochemical analyses indicated that the oxidative degradation of glucose and starch as fuel materials 
in the solutions and suspensions enhanced the generation of electricity during UV irradiation. A higher 
photocurrent was observed using the allophane-modified titania electrode adsorbing a greater amount of 
the starch molecules. Allophane increased the capacity of the electrode to adsorb the fuel molecules. 
This brought the molecules close to the titania nanoparticles, on which their oxidation induced the 
generation of electricity. Based on the relationships of the photocurrent density to glucose 
concentration and UV irradiation power, it is suggested that dispersion process of the glucose molecules 
adsorbed on the allophane to the titania was the rate-determining step in the present system.

研究分野：光物理化学
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１．研究開始当初の背景 
 
粘土鉱物等の吸着材と光触媒を複合化し、
分解効率の向上を図る研究例は多くあるが、
吸着材の絶縁性のために光電池等への応用
は難しい。アロフェンのように単位構造が数
nm の微細な粒子で酸化チタン表面の極一部
を修飾するという研究例はない。 
本研究では、ゾル－ゲル法と超音波処理を
組み合わせた独自の技術により、図１のよう
に高吸着性の粘土鉱物アロフェンで酸化チ
タン光触媒粒子表面の極一部を修飾する。こ
れにより、光触媒能を阻害することなく、有
機分子、活性種源となる水分子の吸着および
酸素分子の収集を促進することで、分解効率
を高める反応場を構築する。この系で重要な
吸着・分解機構の基礎的理解のための研究を
計画した。 

 

光触媒を利用した太陽電池や燃料電池に
よる発電技術は最近急速に発展しているが、
その 2つを組み合わせた光燃料電池の研究は
限られる。本研究では、図２のようにアロフ
ェンで酸化チタン粒子表面を修飾すること
により燃料物質の吸着・分解効率を高めるこ
とで、光燃料電池のエネルギー変換効率を向

上させることを狙ったものである。 
 
２．研究の目的 
 
粘土鉱物アロフェンは単位構造が数 nmの
球形であり、極性物質の吸着性に優れている
ため、極少量だけ用いて酸化チタン表面の極
一部を修飾することにより、光触媒能を阻害
することなく高吸着能を有する光触媒を得
ることができる。本研究では、アロフェン修
飾により酸化チタンナノ粒子表面の分解物
質および酸素の濃度を高めることで分解効
率を向上させる反応場の構築と、吸着・分解
機構についての基礎的知見を得る。また、ア
ロフェン修飾酸化チタンは、有機物質の光触
媒分解から電気エネルギーを得る光燃料電
池に応用することができるため、植物性高分
子燃料の吸着、分解、電子移動の機構を解明
し、エネルギー変換の可能性を追求した。 
 
３．研究の方法 
 
(1) アロフェン－酸化チタン複合光触媒の
活性 
ゾル－ゲル法と超音波処理を用いて、粘土
鉱物アロフェンを表面に均一に分散・修飾し
た酸化チタン光触媒（アロフェン－酸化チタ
ン複合光触媒）の薄膜を作製した。アロフェ
ン－酸化チタン複合光触媒への有機分子お
よび水分子の吸着性と、紫外光照射における
有機物質と酸素種との反応による分解特性
を、各種表面分析や光触媒反応解析により調
べた。 
 
(2) アロフェン－酸化チタン複合電極を用
いた光燃料電池の発電特性 
光燃料電池の作用電極としてアロフェン
－酸化チタン複合光触媒の薄膜をITO透明電
極基板上に作製した。有機廃棄物の構成成分
である植物性高分子等を燃料物質として、溶
液中における紫外光照射による分解反応解
析と電気化学測定により、化学量論的なエネ
ルギー変換特性を調べた。 
燃料物質の吸着、分解、電子移動特性を含
めた電極のエネルギー変換機構および光触
媒分解やエネルギー変換に最適な反応場を
もつ電極構造と反応条件を検討した。 
 
４．研究成果 
 
(1) アロフェン－酸化チタン複合光触媒の
活性 
粉末光触媒の存在下でのグルコースの暗
条件における濃度変化および紫外光照射時
間にともなう濃度変化を図３に示す。暗条件
では、アロフェンの量が多い試料ほど、吸着
能が高まり、グルコースの濃度がより大きく
減少した。光照射条件では、グルコースは
0.10%アロフェン－酸化チタン、酸化チタン、
1.0%アロフェン－酸化チタン、10.0%アロフ

 
図１ アロフェン－酸化チタン複合光触媒
の概念図 
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図２ 本課題の光燃料電池の概念図 
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ェン－酸化チタンの順に速く減少した。
10.0%アロフェン－酸化チタンではほとんど
分解活性が見られなかった。 

 

図３ 各触媒を用いたグルコースの光触媒
分解におけるグルコースの濃度変化 
 
(2) アロフェン－酸化チタン複合電極を用
いた光燃料電池の発電特性 
 図４は酸化チタン電極、0.10%アロフェン
複合電極、1.0%アロフェン複合電極について
の電解液中のグルコースの有無による電流
―電圧曲線の違いを示す。また、それぞれの
電極とグルコースの有無の条件において、
340 nm の単色光照射により得られた IPCE 値
（外部量子効率）を表 1に示した。グルコー
ス無添加の電解液を用いた場合では、アロフ
ェンの量とともに短絡電流が減少した。グル
コースを電解液に加えると短絡電流および
開放電圧が増加した。また 0.10%アロフェン
を添加した電極では短絡電流が増加するこ
とが確認できた。しかし、1.0%アロフェンを
添加した電極では短絡電流が低下した。IPCE
値についても電流―電圧曲線の短絡電流の
値に対応する結果となった。 

 
図４ (1) 酸化チタン電極、(2) 0.10%アロ
フェン複合電極、(3) 1.0%アロフェン複合電
極を用い、グルコースを含まないまたは含む
電解液中で測定した電流－電圧曲線 
 
表１ 各電極の 340 nm 光照射における IPCE
値 

 1 2 3 

With glucose 

Without glucose 

13.7% 

10.5% 

14.9% 

9.5% 

11.3% 

8.4% 

 
通常、粘土鉱物のような絶縁体を酸化チタ

ンに添加すると電気伝導性が低下し、光電流
は減少する。少量のアロフェンを酸化チタン
に分散させることにより、酸化チタンの光触
媒性能を大きく阻害することなく吸着能を
高めることができた。電極表面におけるアロ
フェンによるグルコースの吸着と酸化チタ
ンへの輸送により、グルコースの酸化分解反
応が促進された。グルコースの酸化分解反応
の促進により、光触媒電極における電子－正
孔の再結合が抑制され、光電流が増大したと
結論した。燃料物質としてでんぷんを用いた
場合でも同様の結果が得られている。 
0.10%アロフェン－酸化チタン電極を用い
て測定した、電流―電圧曲線のでんぷん濃度
依存性を図５に示す。電解液中のでんぷん濃
度の増加に伴い短絡電流密度の増加がみら
れた。 
 

 
図５ 0.10%アロフェン－酸化チタン電極を
用いて測定した、電流―電圧曲線のでんぷん
濃度依存性 
 
アロフェンを混合することにより酸化チ
タンの光触媒能が阻害される傾向がある。し
かし、少量(0.10%)の添加により酸化チタン
の結晶化を大きく妨げず、酸化チタンの半導
体特性を大きく低下させることなく、吸着分
解性能を高めることができた。アロフェンが
燃料物質を吸着し酸化チタン表面に移動さ
せるため、最も効率的な酸化分解と電子注入
が達成された。 
 最後に、燃料物質の複合光触媒粒子上にお
ける表面拡散過程を検討するため、光照射強
度と光電流密度の関係を調べた。図６は
0.10%アロフェン－酸化チタン電極を用いて、
各グルコース濃度の電解液中で測定した、光
電流密度の光照射強度依存性を示している。
いずれのグルコース濃度においても、光照射
強度に比例して電流密度が大きくなった。こ
れにより、酸化チタン粒子表面にグルコース
分子が十分な量存在していることがわかる。
グルコースの濃度が増加すると、0.28 mol 
dm-3までは光照射強度に対する光電流密度の
傾きが増加した。アロフェン粒子に吸着した
グルコース分子の濃度が増加すれば、酸化チ
タン粒子への拡散速度も増加する。よって、
この拡散がグルコース分解における律速過
程であると結論した。 
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図６ 0.10%アロフェン－酸化チタン電極を
用いて、各グルコース濃度の電解液中で測定
した、光電流密度の光照射強度依存性 
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