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研究成果の概要（和文）：分子サイズの厚みを有する金属酸化物ナノシートは，高比表面積や二次元ナノ粒子に由来す
る特異な表面特性などの特徴を有し様々な分野で応用が期待されているが，調製法や光触媒への応用に向けて解決すべ
き点は多い．本研究では高機能な光触媒の開発を目指し，複合型ナノシート光触媒の開発を行った．
ボトムアップ法により単層ニオブ酸ナノシートの調製に成功し，紫外光照射下において安定かつ優れた水素生成活性が
得られることがわかった．またグラフェンやMoS2など他の物質との複合化により効果的な電子移動と電荷分離が起こり
，水素生成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）：Two dimensional transition metal oxide sheets are expected to be utilized in 
various scientific fields because of their attractive features such as high surface areas and unique 
surface properties. However, improvements in the preparation method and application for the 
photocatalysts should be necessary. In this study, nanosheet composite photocatalysts are prepared toward 
the development of high functional photocatalysts.
Single molecular sheets of niobate are successfully prepared by a simple bottom-up approach and show 
superior photocatalytic activity for hydrogen evolution from water under UV light irradiation. 
Photocatalytic hydrogen evolution activity is much enhanced over composite of single niobate sheets with 
other materials such as graphene and MoS2 due to efficient electron transfer and charge separation.

研究分野： 工学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
人間社会に必要な化成品製造や直面する

地球環境の改善・エネルギー問題に対して，
太陽エネルギーを利用する光触媒技術が果
たす役割は大きい．“ナノシート”は分子サ
イズの厚みを有する特異な二次元異方性ナ
ノ粒子であり，触媒化学分野において固体酸
触媒や光触媒，電極触媒など様々な分野で応
用され注目を集めている．光触媒への応用を
考えた場合，高表面積，強い酸点の出現，ナ
ノシート表面上での迅速な反応における電
子-正孔の再結合抑制効果，さらにはシート
形状によりフィルムや基板上への製膜など
幅広い用途への適用が利点として挙げられ
る．一般的にナノシートは層状化合物を出発
物質として用い剥離やインターカレーショ
ン処理により合成されるが，層状化合物の高
温合成（800-1000℃），高コスト・長期間（1
週間）の剥離処理，複数の合成ステップが必
要であり大量合成には不向きである．さらに
得られた剥離ナノシートコロイド溶液は不
安定であるなど，光触媒材料としての実用化
に向けて解決すべき点は多い． 
一方申請者は従来とは全く異なる手法を

用い，界面活性剤層とナノシート層が交互に
積層した層状ナノシート複合体を開発した．
界面活性剤分子集合体であるラメラ相を鋳
型とし，2 次元水相にて金属アルコキシドを
加水分解・重縮合させることで金属酸化物ナ
ノシートの合成が可能であり（M. Adachi, K. 
Nakagawa et al., Chem. Commun, 2381 
(2005）)，層状チタン酸ナノシートを利用し
た場合は可視光照射下において有機色素の
分解反応において高い光触媒活性が得られ
ることを報告している．しかしながら，光触
媒能による界面活性剤層の分解およびそれ
に伴う結晶構造の変化など，構造と触媒性能
の安定性に問題があった． 
 
２．研究の目的 
申請者はこれらの解決手段として，界面活

性剤層を別の安定な無機物質への置換，また
は単層ナノシートの安定形成に注目し，優れ
た光触媒活性と安定性を両立しうるナノシ
ート光触媒の設計を目指した． 

本研究では，(1)層状チタン酸ナノシート
の界面活性剤層に，レゾルシノールとホルム
アルデヒドにより重合した炭素粒子を配置
したナノシート/無機ピラー複合光触媒，(2)
単層ニオブ酸ナノシートと他の物質との複
合ナノシート光触媒の開発を行った．本報告
書においては，過去に報告例のないボトムア
ップ法を利用した単層ニオブ酸ナノシート
の調製および他の物質の複合化による水素
生成活性への影響に関する結果を中心に報
告する． 
 
３．研究の方法 
ニオブ酸ナノシートの調製は，金属アルコ

キシドの加水分解・重縮合反応を利用したボ

トムアップ法により行った．金属源にペンタ
エトキシニオブ (Nb(OEt)5)，修飾剤にトリエ
タノールアミン (TEOA)を用い，その混合溶
液を 160℃24h で熟成した．その後，遠心分
離操作によりコロイド状の上澄み液を回収
し ， 吸 引 濾 過 に よ り 粉 末 試 料 を 得 た
(hy-Nb-TEOA と表記)．一方，修飾剤を用いず
同様に熟成した場合，遠心分離操作により沈
殿物が得られた(hy-Nb と表記)．また複合化
の材料として酸化グラフェン及び MoS2 を調
製し，物理混合により単層ニオブ酸ナノシー
トと複合化した． 
光 触 媒 活 性 試 験 は 紫 外 光 照 射 下

(280-320nm, 500W)において犠牲剤としてメ
タノールを用い水の光分解反応を行った．
Ar/CH4ガスで系内を置換し，ガスクロマトグ
ラフィーにてH2/CH4比より水素生成量を測定
した． 
 
４．研究成果 
(1) 単層ニオブ酸ナノシートの調製 
hy-Nb の場合，3500 rpm の遠心分離操作に

より白色沈殿物が得られたのに対し，
hy-Nb-TEOA の場合，6000 rpm の遠心分離操
作においても沈殿物はほんのわずかであり，
多くはその上澄み液からコロイド溶液とし
て回収された．得られたコロイド溶液は数週
間以上に渡って沈殿することなく安定であ
った．またこの試料については，細孔径の小
さいメンブレンフィルターを利用すること
で回収することが出来た．hy-Nb-TEOA で得ら
れた試料のTEM像およびAFM像を図1に示す．
TEM 像では，わずかに 0.84 ± 0.2 nm の層間
隔を有する層状構造が見られたが，シャープ
な角を有する平らな四角形のシート形状が
多く確認できた(図 1a)．また AFM 像では厚み
が 0.8 nm の平らなシート形状粒子が観察さ
れた(図 1b,c)． 

 
図 2に得られた試料の XRD パターンを示す．

hy-Nb の結果を元に判断したところ，いずれ
の試料とも HNb3O8 (PDF no. 37-0833)に起因
するピークが観察されたが，ニオブ酸化物に
由来する不純物のピークも観察された．
HNb3O8 の(020)面に起因するピーク(d = 0.91 
nm)に関しては，hy-Nb でははっきりと見られ
たものの，興味深いことに hy-Nb-TEOA では
小さくブロードになり，層方向の厚みが薄い
ことが示唆された． 
 

(a) (b)

(c)

 
図 1 hy-Nb-TEOA の(a)TEM 像，(b)ＡＦＭ像お

よび(c)厚さ測定結果 



hy-Nbとhy-Nb-TEOAの拡散反射スペクトル
では共に 400 nm 以下の紫外光領域に吸収が
見られ，バンドギャップを見積もったところ
hy-Nb では 3.68 eV，hy-Nb-TEOA では 3.76 eV
となった．これらの値は HNb3O8のバンドギャ
ップ 3.58 eV と比べると大きくなっており，
スペクトルも低波長側にシフトしているこ
とがわかった．これは二次元結晶構造に由来
する量子サイズ効果によるものと考えられ，
この結果からも二次元ナノシートの形成が
示唆される．また BET 比表面積は hy-Nb では
103 m2/g，hy-Nb-TEOA では 124 m2/g であった．
以上のことから，hy-Nb では層状のニオブ酸
ナノシートが形成しているのに対し，
hy-Nb-TEOA ではコロイド溶液が得られた点
や XRD，TEM 像，拡散反射スペクトルの結果
から単層のニオブ酸ナノシートの形成が示
唆された． 

単層ニオブ酸ナノシートの形成メカニズ
ムについて，以下に考察する．ニオブ酸化物
は金属源にニオブアルコキシドである
Nb(OEt)5を利用した加水分解・縮重合反応を
経て形成される．ニオブ酸結晶は NbO6八面体
が二次元方向に連鎖して負電荷を帯びたシ
ート構造と，正電荷を帯びたアルカリ金属が
カウンターイオンとして挿入された積層構
造を有している．本水熱法では多量のアンモ
ニウムイオンを含む塩基性条件下で合成し
ており，NH4Nb3O8 が形成した後，カチオン交
換が起こり，HNb3O8 が形成するものと予想さ
れる．TEOA は強い表面吸着剤として機能し，
ニオブ酸結晶の三次元方向の成長を抑制し
たものと考えられる． 
 
(2) 単層ナノシート光触媒の水素生成活性 
得られたナノシートを利用して，紫外光照

射下(280-320 nm, 500 W)，犠牲剤存在下で
の水の分解による水素生成反応をおこなっ
た．犠牲剤として 10 vol%メタノール水溶液
を使用した．比較試料として Nb2O5 (3.3 m

2/g)，
固相法で調製した HNb3O8 (12 m

2/g)を用いた．
ブランク試験として，暗室下で触媒有りの条

件では水素の生成は見られなかったが，UV 照
射下で触媒無しの条件では 0.72 µmol の水素
生成速度であった．これは犠牲剤として加え
たメタノールの一部が分解したことが要因
と考えらえる．HNb3O8 やトップダウン法によ
り単層剥離されたニオブ酸ナノシートは水
の光分解反応に活性を示すことが報告され
ているが，本反応系においても HNb3O8の方が
Nb2O5よりも高い水素生成速度を示した(図3)．
水熱合成により得られた試料はこれらの比
較試料よりもさらに高い水素生成速度を示
し，hy-Nb-TEOA が最も高い水素生成速度を示
すことが明らかとなった． 
TEM や AFM，XRD によるシェラーの式を利用

して総合的に見積もった各ニオブ試料の層
数に対する水素生成速度をプロットした関
係図を図 3の挿入図に示す．各種測定におけ
る誤差が含まれるが，層数が低いほど高い水
素生成速度が得られるという傾向が見られ
た．これら光触媒活性の要因として，少ない
層数での体積辺りの表面露出度の増加が高
い水素生成に寄与することが考えられる．ま
たバルク結晶（多層構造）における励起電子
の表面への長い拡散経路や構造欠陥におけ
る再結合への寄与は本結果の傾向を支持す
るものと考えられる． 

 
(3) 水素生成活性に及ぼす複合化の効果 
酸化グラフェンや MoS2 は光触媒の助触媒

として近年注目されており，ナノシートと同
様な二次元構造を有し良い接触状態となる
ことが期待できる．本研究では単層ニオブ酸
ナノシートと物理的に混合させ，水素生成活
性を評価した．酸化グラフェンや MoS2のみで
はほとんど水素は生成しなかったのに対し，
単層ニオブ酸ナノシートとそれぞれ酸化グ
ラフェンや MoS2の複合体，または両試料と複
合化させたところ，劇的に水素生成活性が向
上することがわかった（図 4）．このように貴
金属ではない物質を利用し，ボトムアップ法
により調製した単層ニオブ酸ナノシートの
光触媒活性を大きく改善できることが示さ
れた．ナノシート上で励起された電子が二次
元カーボンナノシートを通じて MoS2 に移動
することで電子と正孔の再結合が抑制され，
そのヘテロ構造における光電子励起を通じ
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図3 紫外光照射下における各光触媒上での水

/メタノール混合溶液からの水素生成速度（挿
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て MoS2 の活性点上で水素生成が達成された
と考えられる．このような単層ナノシートと
の複合化によって形成した積層型ナノシー
ト構造は，電荷分離や励起種の長寿命化，反
応場の拡大に寄与し，高い水素生成活性が得
られたと考えられる． 

 
(4) 結言 

本研究では，ボトムアップ法を利用した単
層ニオブ酸ナノシートの開発に成功し，また
酸化グラフェンや MoS2 との積層型ナノシー
ト光触媒が優れた水素生成活性を示すこと
を明らかとした．二次元ナノ材料は，近年で
は金属酸化物以外にも水酸化物やカルコゲ
ナイド化合物ナノシートなど多種にわたっ
て研究され，二次元結晶の特徴が明らかにな
りつつある．各種ナノシートは水素生成触媒
や光触媒，電極触媒などとして高い効果を発
揮することが報告されており，今後も活発な
応用研究が展開されるであろう．それらナノ
シートの開発に関する研究は益々重要性を
帯びてくるものと考えられ，本研究がそのよ
うな研究の一助となれば幸いである． 
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図4 水素生成活性に及ぼす酸化グラフェン

(Gr)およびMoS2との複合化 
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