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研究成果の概要（和文）：太陽光を用いて，常温でメタンと水から水素を取り出す光触媒反応（常温メタン水蒸気反応
）のための高活性な光触媒の開発するために，高品質な結晶からなる光触媒の開発を試みた．結晶を得られやすい方法
として知られる溶融塩法を採用し，チタン酸塩やタンタル酸塩の微結晶を合成し，助触媒として白金を添加して光触媒
を調製し，光触媒の構造と光触媒活性との相関を検討した．その結果，従来の固相反応法によるものよりも高活性な光
触媒を得ることに成功した．また，多結晶体を構成する最小単位の単結晶である結晶子が大きな方がより高活性である
という相関関係を見出し，今後の光触媒を設計するうえでの大きな指針を得ることに成功した．

研究成果の概要（英文）：In order to develop highly active photocatalysts for photocatalytic steam 
reforming of methane at low temperature, we examined to prepare some kinds of photocatalysts consisting 
of crystals such as titanates and tantalates. We employed a molten salt method, which is known as a good 
method to synthesize crystals, to prepare the photocatalysts with crystals and evaluate the 
photocatalytic activity and discuss the relationship between them. As a result, we successfully prepared 
photocatalysts having higher activity. In addition, we clarified a clear relationship between the 
crystallites size and the photocatalytic activity, which will widely contribute to the development of 
photocatalysis preparation in many reactions.

研究分野： 触媒化学・光触媒化学

キーワード： 光触媒　結晶　融剤法　フラックス　メタン　水素　水
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
持続可能な社会の実現のためには，再生可

能な資源と自然エネルギーを有効利用する
ことが重要である．現在最も注目を集めてい
る太陽エネルギーは理想的なエネルギー源
であるが，そのままでは蓄積できないデメリ
ットがあるので，水素等の高エネルギーな化
学物質に変換することが望ましい．水素は使
用時に二酸化炭素を生成しない環境にやさ
しいクリーンエネルギーであり，太陽エネル
ギーを使って水素を製造するプロセスの開
発が切望されるところである． 

光エネルギーにより水を分解し水素を得
る技術は，本多・藤島効果（A. Fujishima and K. 
Honda, Nature, 238, 1972, 37）の発見以来，太
陽電池・光触媒等の分野において様々な角度
から検討され続けている．この光触媒反応系
内に有機物等の犠牲還元剤（電子供与剤）を
共存させるとこれらは消費されるものの水
素生成が容易になることは古くから知られ
ており，活性炭や炭化水素（メタン以外），
アルコール，炭水化物など，様々な犠牲還元
剤が報告されてきた（T. Kawai and T. Sakata, 
Nature, 282, 1979, 283 など）． 

我々は以前から，犠牲還元剤としてバイオ
ガスの主成分であるメタンに着目した．メタ
ンは最も安定な炭化水素であり，その化学的
変換には通常では高温での触媒変換が必要
であるが，光触媒反応は熱力学的平衡を超え
て進行する可能性を秘めておりその応用が
期待されている．我々は，白金添加酸化チタ
ン光触媒に室温で光を照射しながらメタン
と水蒸気を流通させると，式１の様に，メタ
ンは水により二酸化炭素にまで完全酸化さ
れ，同時にメタン及び水に含まれる水素原子
から継続的に水素分子が得られることを世
界で初めて見出し，光触媒的メタン水蒸気改
質反応（Photocatalytic Steam Reforming of 
Methane，PSRM）と名付けた．（H. Yoshida, et 
al., Chem. Lett., 36, 2007, 430; J. Phys. Chem., 
112, 2008, 5542，特許公開 2005-230645）． 

+ 2 H2O
Pt/TiO2

h
+ 4 H2CH4 CO2 (1)

 
本反応は光照射下で触媒的に長時間継続

して進行する．式１は熱力学的に困難な反応
（ΔGo

298K = 113 kJ/mol）であり，すなわち光エ
ネルギーを水素エネルギーに変換できるこ
とが特徴である．また，本反応ではメタンは
消費されて二酸化炭素になるが，二酸化炭素
は光合成により植物に取り込まれ，植物は成
長しバイオマスとなり，バイオマスは嫌気性
発酵によりメタンに変換可能であるので，メ
タンは再生可能な資源であると認識されて
いる．したがって本反応は，大変に魅力的な
反応である． 

その後，白金添加ランタンドープタンタ
ル酸ナトリウム光触媒（Pt/NaTaO3:La）がよ
り高活性であることを見出し（K. Shimura, et 

al., J. Phys. Chem. C, 114, 2010, 3493），一般に
貴金属を助触媒として添加した半導体光触
媒が有効であろうという光触媒設計の作業
仮説を立てた． 

この光触媒システムは，メタンの化学ポテ
ンシャルを利用するため，水の光触媒的完全
分解システムよりも高効率である．現状の反
応装置でも，Pt/NaTaO3:La 光触媒を用いて水
素発生速度 6.6 ml/h，メタン転化率 0.6 %を記
録し，240-270nm の波長領域の光における量
子収率は 30％と見積もられた．さらに，熱力
学的平衡を超えて本反応が進行することを
確認できたので，光触媒の最大の特徴を活か
した反応系である． 

本光触媒反応系は，現在研究されている光
触媒システムと比較すれば十分優秀なグル
ープに属するものの，まだまだ実用レベルに
は遠く，飛躍的な光触媒活性の向上が必要で
ある．これまでに研究されてきた光触媒の多
くが，酸化チタンなどの半導体微粒子であっ
たことに着目すると，微粒子光触媒では粒子
形状・構造が制御されておらず，表面の酸
化・還元サイトが近接しているため，無駄な
逆反応や電子・正孔の再結合が頻発し活性を
下げていると予想された． 

 
２．研究の目的 

 
そこで本研究では，表面が特定の結晶面で

構成され酸化面・還元面を明白に区別できる
ような高品質な微結晶を合成し，それぞれに
適した助触媒を添加した高度に構造制御さ
れた光触媒（Fig. 1）を設計し高活性化を目指
すこととした． 

本稿では，上述の白金添加ランタンドープ
タンタル酸ナトリウム光触媒（Pt/NaTaO3:La）
を，溶融塩法を用いて様々な条件で微結晶を
調製し，その構造を解析し，光触媒活性との
相関を整理し検討した結果を示す（A. 
Yamamoto, et al., Appl. Catal. A, DOI: 
10.1016/j.apcata.2015.10.031）．溶融塩法（もし
くは，融剤法，フラックス法ともいう）は，
しばしば単結晶の合成にも使われる方法で
あり，近年，光触媒の研究にも利用されるよ
うになってきた方法である． 

 

 
 
３．実験方法 
 

触媒の調製は，溶融塩法によって行った．

Fig. 1  Semiconductor crystal photocatalyst. 



また比較のため，固相法を用いた試料も調製
した．溶融塩として NaCl を用い，原料であ
る Ta2O5，La2O3，Na2CO3と共に Pt るつぼに
加え，任意の保持温度で溶融加熱を行った．
Na2CO3と Ta2O5は，モル比で 1：1，La 添加
率は 0–5 mol%とした．溶融塩の量は以下の式
2 に従い溶質濃度 xが 5–100 mol%となるよう
に設定した． 

x mol% = (NaTaO3)/(NaTaO3+NaCl)×100  (2) 

助触媒の Pt は，塩化白金酸を前駆体とし，
光析出法にて添加した．以降，試料名は，溶
融塩加熱の際の溶質濃度（x mol%），保持温
度（T K），La 添加率（y mol%）と，Pt 添加

率（z mol%）を用いて Pt(z)/NaTaO3:La(x, T, y)
と表記する．調製した触媒のキャラクタリゼ
ーションは，XRD（X 線回折法），窒素吸着
測定，UV-Vis DRS（拡散反射紫外可視分光法），
XRF（X 線蛍光分析法），SEM（走査型電子
顕微鏡）により行った. 
光触媒反応には，固定床流通型反応装置を

用いた．石英セル（50 mm × 20 mm × 1 
mm）に触媒 0.5 g と石英砂 1.2 g を加え，反
応ガス（25%CH4，0.75%H2O，Ar balance）を
流速 50 mL min–1で流通させた．光照射は 300 
W Xe ランプを用いて行い，光量は 14 mW cm
–2 （245±10 nm で測定）とした．生成物の同
定・定量は，TCD-GC により行った. 

 

４．研究成果 
 
(1) キャラクタリゼーション 

 XRF 測定により，各試料中の La ドープ率
を見積もった（Table 1）．いずれの試料にお
いても，加えた量の La が試料中に存在する
ことが確認された． 
溶融塩加熱時の保持温度を変えて調製し

た試料の XRD パターンを Fig. 2 に示す．1073 
K での溶融塩加熱では，未反応の Ta2O5 由来
の回折線が観察されたが，1173 K 以上の温度
では，NaTaO3に由来する回折パターンのみが
観察された．今回の溶融塩加熱条件において
は，1173 K 以上の温度で溶融を行う必要があ
ることがわかった．また，式 2 で定義した溶
質濃度を変化させ，1273 K にて溶融塩加熱を
行ったところ，いずれの条件においても，
NaTaO3が単相で得られることを確認した． 
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Fig. 2 X-ray diffraction (XRD) patterns of the 
Pt(0.2)/NaTaO3:La(70, T, 1) samples prepared by the 
flux method at various hold temperatures of (a) 1073, 
(b) 1173, (c) 1273, (d) 1373, and (e) 1473 K. 

 2θ=22.8°付近の回折線の半値幅から
Scherrerの式を用いて見積もったNaTaO3の結
晶子径を Table 1 に示す．保持温度を変化さ

Table 1. Physical and optical properties of the NaTaO3:La samples prepared by the flux method and the 
photocatalytic activity. 

Entry 
T a  Solute 

conc., x b  
La doping,  
y (mol%) 

d 
(XRD) e  

D 
(SEM) f  SBET 

g BG h Pt 
loading, z r i / 

/ K (mol%) added 
c 

XRF 
d / nm / nm / m2g–1 / eV (wt%) μmol min–1 

1 1073 70 1 – – j – – – 0.2 0.12 
2 1173 70 1 – 72 – 4.7 – 0.2 1.2 
3 1273 70 1 – 69 – 3.5 – 0.2 1.4 
4 1323 70 1 – 80 – 3.5 – 0.2 1.2 
5 1373 70 1 – 77 – 2.0 – 0.2 1.3 
6 1473 70 1 – 76 – 2.0 – 0.2 1.0 
7 1273 5 2 1.9 54 195 5.2 – 0.03 0.60 
8 1273 30 2 2.1 56 210 4.6 4.16 0.03 0.56 
9 1273 50 2 2.2 62 160 5.0 4.16 0.03 0.78 

10 1273 70 2 2.2 71 210 3.5 4.14 0.03 1.2 
11 1273 90 2 2.0 68 216 2.4 4.13 0.03 1.1 
12 1273 100 2 2.1 76 315 2.1 4.12 0.03 0.85 
13 1273 70 0 – 84 733 0.92 4.10 0.03 0.22 
14 1273 70 2  2.2 k  71 k  210 k  3.5 k  4.14 k 0 0.26 
15 1273 30 0 – 88 – 0.5 4.06 0.03 0.02 
16 1273 30 1 1.1 65 – 4.9 4.14 0.03 1.2 
17 1273 30 5 4.6 50 – 5.5 4.15 0.03 0.55 

a Hold temperature during the preparation in the flux method, b Solute concentration in the flux. c Introduced 
amount in preparation. d Doping amount of La measured with XRF. e Average crystallite size of NaTaO3:La 
calculated from a line width in the XRD patterns. f Average particle size of NaTaO3:La estimated from the SEM 
images. Relative standard deviations were ca. 60 %. g Specific surface area calculated from the BET method. h 
Band gap determined by UV-vis adsorption spectra. i The hydrogen production rate was evaluated at 4 h later 
from the start of photoirradiation. j NaTaO3 was not formed. k The same data as those in the entry 10.  



せても結晶子径に違いは見られなかった
（Entries 2–6）．一方で，溶質濃度が増加する
につれて，結晶子径は増加し（Entries 7–12），
溶融塩を用いることなく調製した場合で最
大（76 nm）となった．また，La ドープ率を
0–5 mol%の範囲で増加させた場合，結晶子径
は 88 nm から 55 nm と大きく減少した．La
ドープによる結晶子径の低下は，固相法によ
り NaTaO3:La を調製した場合でも報告されて
おり（H. Kato, et al., J. Am. Chem. Soc. 125, 
2003, 3082），溶融塩法で調製した場合におい
ても同様の現象が観察されたことになる． 
 溶質濃度を変化させて調製した各触媒の
紫外可視吸収スペクトルを測定し，Tauc プロ
ットよりバンドギャップを算出した（Table 
1）．Entries 8，15–17 から La を添加すること
により，バンドギャップの増大が確認され，
この傾向は固相法の場合で観察されたもの
と同様である（K. Shimura, et al., J. Phys. Chem. 
C, 114, 2010, 3493）．また，溶融塩加熱の際の
溶質濃度の増加に伴って，バンドギャップは
わずかに減少した（Entries 7–12）． 
 溶質の濃度を変化させた試料に対して
SEM 観察を行った．溶融塩法を用いて調製し
た試料 Fig. 3a–d では，いずれも平坦な面を有
する立方体に近い形状の粒子が観察された．
一方で，溶融塩を用いなかった試料では，比
較的球状に近い粒子が観察された（Fig. 3e）．
また，溶質濃度を 70 mol%として La をドープ
せずに調製した試料においては，溶融塩を用
いたにもかかわらず，丸みを帯びた粒子が観
察された（Fig. 3f）．以上の結果より，La を
ドープした試料で，溶融塩加熱を行うことに
より，平坦な面を有する立方体に近い形状の
粒子が得られることがわかった．SEM 像から，
粒子サイズを見積もり，平均粒子径として
Table 1 に示した．XRD の半値幅から計算し
た結晶子径に比べて，SEM で観察された粒子
サイズが大きいことから，SEM で観察された
粒子は，複数の結晶子から構成されているこ
とが示唆された. 

 
Fig. 3 SEM images of the NaTaO3:La samples prepared 
by the flux method at various solute concentrations of 
(a) 5, (b) 30, (c) 70, (d) 90, and (e) 100 mol%, and (f) 
the NaTaO3 sample without La doping. 

(2) 光触媒活性評価 

 Pt(0.2)/NaTaO3:La(70, 1273, 1)を用い

た際の反応の経時変化を Fig. 4 に示す．H2

および CO2 の生成速度は反応時間に伴っ
て徐々に向上し，やがてほぼ一定の速度と
なった．反応開始から 210 分後における生
成したCO2に対するH2の比は 3.8であり，
式 1 の化学量論比で反応が進行しているこ
とを確認した． 
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Fig. 4 Time course of the production rate of H2 
(closed circles) and CO2 (open triangles) on the 
Pt(0.2)/NaTaO3:La(70, 1273, 1) sample. 

溶融塩加熱の際の保持温度を変化させた
場合の触媒活性を Fig. 5 に示す．1073 K で調
製した試料は，それよりも高温で調製した試
料に比べて，著しく低活性であった．XRD の
結果（Fig. 2）を考慮すると 1073 K で調製し
た試料では，NaTaO3が十分に形成していない
ために活性が低いものと考えられる．1173 K
以上で調製した試料では，活性に大きな違い
は見られなかった．また La 量に対しては，1 
mol%で活性が最大となった（Fig. 5B）．Pt の
添加率を変化させたところ，Pt 非添加の場合
では，H2の生成速度は 0.26 μmol min–1と低活
性であったが（Table 1，Entry 14），0.03–0.2 
wt%の Pt を添加することで，活性が飛躍的に
向上した．さらに添加率を 1 wt%まで増やす
と，活性は大幅に低下した（Fig. 5C）．溶質
濃度を変化させた試料で活性調査を行った
ところ，溶質濃度が 70 mol%の際に最大の活
性が得られた（Fig. 5D）．その時の活性は，
溶融塩を用いずに調製した溶質濃度 100 
mol%の場合よりも高く，溶融塩を用いること
で，不使用の場合よりも高い活性が得られる
ことがわかった． 
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Fig. 5 Effect of (A) the hold temperature, (B) La 
content, (C) Pt loading and (D) solute concentration 
on the hydrogen production rate in the photocatalytic 
steam reforming of methane. 



(3) 活性支配因子の検討 

 得られた構造・物性パラメータと光触媒活
性との相関を検討した．溶質濃度を変化させ
た試料において，触媒活性を SEM から見積
もった粒子径や，バンドギャップに対してプ
ロットを行ったが，相関は見られなかった．
これらに対し，溶質濃度を変化させた試料の
場合では，XRD から見積もった結晶子径と触
媒活性との間に強い正の相関が見られた 
(Fig. 6，○)．また，La 量を変化させた試料 ( )，
および保持温度を変化させた試料 (□) をこ
のプロットに追加しても，ある程度のばらつ
きはあるものの概ね溶質濃度を変化させた
試料の傾向と一致した．結晶子径が大きくな
るにつれて触媒活性が向上した理由は，結晶
子径が大きくなることにより，粒子の内部に
対する表面の割合が減少し，表面での再結合
が抑制されたためであると考えられる．ある
いは，結晶子が大きいと光を吸収する確率が
高くなり，多電子を必要とするであろう本反
応にとっては有利であるとも考察される． 
一方で，フラックスを用いずに調製した試

料(◆)では，フラックスを用いて調製した同
じ結晶子径の試料に比べて活性が低いこと
がわかる．SEM 像から，フラックスを用いた
一連の試料では，立方体に近い粒子が得られ
たのに対して，フラックスを用いなかった場
合では，球形に近い粒子が観察されたことか
ら，立方体に近い粒子の方が高活性である可
能性がある．また，フラックスを用いて調製
した試料では，過剰のアルカリが，アルカリ
の蒸発による欠陥の生成を防ぐことにより
高活性となったが，フラックス不使用の場合
では，欠陥が相対的に多く生成し，活性が低
くなった可能性が考えられる. 
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Fig. 6 Correlation between the hydrogen production 
rate and the crystallite size. Open circles: 
Pt(0.03)/NaTaO3:La (x, 1273, 2), x = 5–90 mol%, 
open squares: Pt(0.2)/NaTaO3:La (70, T, 1), T = 
1173–1473 K, open triangles: Pt(0.03)/NaTaO3:La 
(30, 1273, y), y = 1 and 5, and a closed diamond: 
Pt(0.03)/NaTaO3:La (100, 1273, 2) photocatalysts 
prepared without the flux. 

 また，La をドープした試料では，未ドープ
の試料に比べ，飛躍的に高い活性が得られた
(Fig. 5B)．これは，La ドープによって光励起
キャリアの寿命が長くなるためであると考
えられる．一方で，La 量を増やすにつれて結
晶子径の減少も確認された．今回の結果から

結晶子径の減少は活性低下を招くものと考
えられる．すなわち，活性に対する La 添加
効果として，キャリアの寿命の増加という正
の効果と結晶子径の減少という負の効果が
存在するため，La 量に対して山形の依存性を
示すものと考えられる． 
 
(4) まとめ 

本研究では，溶融塩法を用いて様々な条件
でランタンドープタンタル酸ナトリウム光
触媒を調製し, 白金を添加しメタンの低温水
蒸気改質反応における活性評価を行った．中
程度の溶質濃度，高温で溶融塩処理を行い，
適度な量の La および Pt を添加した場合に最
大の活性が得られた．調製した触媒の構造・
物性と光触媒活性との相関を調べたところ，
結晶子径と触媒活性との間に強い正の相関
関係が認められた．また，同程度の結晶子径
で比較した場合，溶融塩を用いた試料では，
不使用の試料と比較して高活性であったこ
とから，溶融塩の存在により欠陥の少ない試
料を合成可能であることが示唆された. 
ここで得られた知見は，本反応系のみなら

ず，多くの光触媒系に応用できる基礎的な知
見であると期待される． 
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