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研究成果の概要（和文）：太陽光エネルギー有効利用の観点から、可視光で駆動する半導体光触媒が求められ
る。酸化チタンはそのバンドギャップが大きく、可視光照射下ではほとんど光触媒活性を示さない。一方、半導
体光触媒上に担持されたコバルト化合物は、酸素生成助触媒として機能することが知られている。本研究では、
可視光照射下ではほとんど光触媒活性を示さない両者を組み合わせることで、850 nmまでの可視光に応答して水
を触媒的に酸化できる光触媒の開発に成功した。このコバルト化合物は酸素生成活性点だけでなく、光吸収部位
として機能することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We developed a new powdered photocatalyst consisting of Co(OH)2 and TiO2. It
 is well known that TiO2 is an active photocatalyst, but only works under UV irradiation. By 
contrast, the Co(OH)2/TiO2 hybrid photocatalyst is capable of absorbing visible light with 
wavelengths of up to 850 nm and oxidizing water into oxygen gas, even though it consists of only 
earth-abundant elements only. To our knowledge, this system provides the first demonstration of a 
photocatalytic material capable of water oxidation upon excitation by visible light up to such a 
long wavelength.

研究分野：不均一系光触媒

キーワード： 人工光合成　コバルト　光化学　水の酸化
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１．研究開始当初の背景 
	 高効率な水分解光触媒系の構築には、光触
媒表面で起こる逆反応を効果的に抑制する
ことが求められる。我々のグループは最近、
ルチル型酸化チタン(以後 R-TiO2と表記)が酸
素の還元に耐性を示すことに着目し、同材料
を光触媒とした水の水素と酸素への完全分
解をはじめて実証した(Chem. Commun. 2013)。
この知見を活かし、ある可視光応答型光触媒
(水分解が達成できていないもの)に R-TiO2を
組み込めば、逆反応である酸素還元の抑制と
両者の伝導帯電位差に基づく電子注入によ
る電荷分離促進とを同時に実現し、水の可視
光完全分解を達成できる新しい光触媒系が
構築できると我々は考えた(図 1)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. ルチル型酸化チタンを還元部位として
組み込んだ新しい可視光水分解光触媒 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、TaONや C3N4といった可視光
応答型光触媒に酸素の還元という逆反応に
耐性をもつ R-TiO2 を還元反応部位として組
み込むことで、高い逆反応耐性と内部電子移
動効率を兼ね備えた新しい水分解光触媒を
創出することを目的としていた。しかし C3N4
に R-TiO2を組み込んだ材料を検討する中で、
酸素生成助触媒として添加した Co(OH)2 が、
当初予想していた助触媒機能ではなく、光吸
収機能を発現することを見出した。さらには、
C3N4を含まないCo(OH)2/R-TiO2複合体が 850 
nmまでの広域可視光を利用して水を酸化し、
酸素を発生する新しい光触媒となることを
見出した。これは、地球に豊富な元素のみか
らなる不均一系光触媒を用いて、800 nm以上
の広域可視光で水を酸化した最初の例であ
る。 
 
３．研究の方法 
	 Co(OH)2/R-TiO2は、参照触媒 JRC-TIO-6と
硝酸コバルトを原料とした含浸法により調
製した。同様な手順で、P25 や他の酸化物を

用いた調製も行った。得られた複合体材料の
特性は、粉末 X線回折法、紫外可視拡散反射
分光法、走査型電子顕微鏡、透過型電子顕微
鏡、X線光電子分光法、X線吸収分光法、エ
ネルギー分散型 X線分光法などで調べた。 
	 光触媒反応は、閉鎖循環型に接続した上方
照射型反応容器を用いて室温で行った。100 
mg の光触媒粉末を反応溶液中に懸濁させ、
系内の残存空気を除去した後、光学フィルタ
ーを装着した300 Wキセノンランプまたは擬
似太陽光照射装置により光照射を行った。 
 
４．研究成果 
	 TEM観察の結果、担持されたコバルト種は
2–3 nm のナノ粒子であり、ロッド状 R-TiO2
の表面に高分散に担持されていた。しかし、
担持量が大きくなると凝集体を形成する様
子が確認された。また一部結晶化したナノ粒
子も観察され、その格子縞はおよそ 0.23 nm
であった。この値は、β-Co(OH)2 の(001)格子
面間隔と一致した。これらの結果から
Co(OH)2が TiO2上に担持されていると結論し
た。 
	 図 2 に、Co(OH)2の担持量を変えて調製し
た Co(OH)2/R-TiO2 の拡散反射スペクトルを
示す。R-TiO2の吸収端は 410 nm にあり、可
視光をほとんど吸収できない。しかし、
Co(OH)2をR-TiO2に担持することで可視光領
域に新たな吸収帯が現れ、この可視光吸収は
Co(OH)2 の担持量の増加に対応して大きくな
った。バルク型の β-Co(OH)2には 530 nm付近
に d–d遷移に帰属される明瞭なピークが観測
されたが、Co(OH)2/R-TiO2は高担持量であっ
てもこのような d–d遷移由来の吸収を示さな
かった。Co(OH)2/R-TiO2に見られた可視光吸
収の起源は現時点で明らかでないが、
Co(II)–R-TiO2 間の電荷移動吸収に由来する
と我々は考えている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. Co(OH)2/R-TiO2 の紫外可視拡散反射ス
ペクトル 
 
	 表 1にCo(OH)2/R-TiO2及び関連する試料を
用いて、500 nm以上の可視光照射下で酸素生
成反応を行った結果を示す。無担持の R-TiO2、
バルク型の β-Co(OH)2、そして Co(OH)2/SiO2
はほとんど活性を示さなかったのに対し、
Co(OH)2/R-TiO2 は酸素生成に活性を示した。
そしてその活性は、Co(OH)2 の担持量増加に
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伴って上昇し、3.0 wt%で最大を与え、さらに
担持量を増やすと低下した。バルク型の
β-Co(OH)2と R-TiO2の物理混合物も同条件で
酸素生成に活性となったが、Co(OH)2/R-TiO2
には劣っていた。これらの結果から、酸素生
成活性の発現にはCo(OH)2とR-TiO2の両者が
不可欠であり、かつ両者が密に接合した状態
が重要であることがわかった。同様な酸素生
成は、アナタースを主相とする P25 や
KTiNbO5 などの他の酸化物を用いても認め
られた。 
 
表 1. Co(OH)2/R-TiO2 の可視光照射下での酸
素生成活性 (λ > 500 nm)a 

Sample Co(OH)2 
loaded / wt% 

O2 evolution 
rate / µmol h–1 

R-TiO2 - N.D. 
Bulk Co(OH)2 - 0.2 
Co(OH)2/SiO2 3.0 N.D. 
Co(OH)2/R-TiO2 0.5 1 
Co(OH)2/R-TiO2 1.0 3 
Co(OH)2/R-TiO2 3.0 11 
Co(OH)2/R-TiO2 5.0 5 
Co(OH)2/R-TiO2 10.0 3 
Bulk Co(OH)2 + 
R-TiO2 

b 
- 2 

a 反応条件: 光触媒, 100 mg + 200 mg La2O3 
(緩衝剤); 反応溶液, 硝酸銀水溶液 (10 mM, 
140 mL). b 50 mgずつの物理混合物. 
 
 最高活性を与えた 3.0 wt% Co(OH)2/R-TiO2
を用いて酸素生成反応の波長応答性を調べ
た結果、遮断する波長が長波長になるにつれ
て酸素生成速度は低下し、850 nm未満の波長
域をカットすると、ほぼ酸素の生成が見られ
なくなった。この酸素生成の低下は、図 2に
示した Co(OH)2/R-TiO2 の光吸収の減少と対
応しており、観測された酸素生成が
Co(OH)2/R-TiO2の光吸収に起因することを明
確に示している。 
	 Co(OH)2/R-TiO2による光吸収とそれによっ
て引き起こされる酸素生成のメカニズムを
調べるため、Co(OH)2/R-TiO2を作用極とした
光 電 気 化 学 測 定 を 行 っ た ( 図 3) 。
Co(OH)2/R-TiO2電極をアノード分極させなが
らに 500 nm 以上の可視光を間欠照射したと
ころ、–0.4 V（vs. Ag/AgCl）付近から明瞭な
アノード光電流が観測された。そのバンドギ
ャップの大きさから予想されるように、同様
の測定を R-TiO2 電極に対して行っても光応
答は観測されなかった。n 型半導体である
R-TiO2をアノード分極させると、R-TiO2/電解
質界面において下向きのバンド曲がりが生
じる。このバンド曲がりに基づき R-TiO2中の
電子はバルクへと移動し、対極へと導かれる。
すなわち、ここで観測された光電流は、
Co(OH)2からR-TiO2への電子移動によるもの
と帰属できる。 
	 以上、広域可視光の照射によって引き起こ
される Co(OH)2から R-TiO2への電子励起と

Co 種がもつ酸素生成触媒能を組み合わせる
ことで、新たな酸素生成光触媒系を構築する
ことに成功した。 

 

 
図 3. Co(OH)2/R-TiO2 をアノードとした光電
気化学水分解と光アノード電流の経時変化 
 
	 Co(OH)2 と同様の機能は、酸化コバルト
(CoOx)においても期待できる。CoOxは含浸法
で簡便に調製でき、含浸法に付随する加熱処
理により分散度や化学組成の制御も可能と
なる。したがって、含浸法で調製した
CoOx/R-TiO2 を光触媒として用いれば、担持
コバルト種の構造と酸素生成活性の相関を
明らかにすることができると考えた。 
	 調製した光触媒の構造は粉末エックス線
回折、紫外可視拡散反射分光、エックス線光
電子分光、エックス線吸収分光、および電子
顕微鏡により解析し、活性向上には次の 2つ
が重要であると結論付けた。 
1. Co3O4 を TiO2 担体上へできるだけ多く、
高分散に担持することで、光吸収能を向上
させつつ、酸素生成活性点を高分散化させ
ること。 

2. Co3O4を TiO2表面と反応させることなく、
Co3O4のまま担持し、光吸収部位および酸
素生成活性点として機能させること。 

	 上記のように、本系は担持されたコバルト
種から酸化チタンへの伝導帯への電子励起
によって反応が進行すると考えられる。その
ため、伝導帯の位置やその他の物理化学的特
性の異なる半導体を適用することで、光触媒
活性も変化すると予想される。そこで種々の
チタン酸塩 ATiO3 (A = Ca, Sr, Ba)を用いて、
水の可視光酸化反応における光触媒活性の
比較も行った。その結果、光触媒活性は Aサ
イトカチオンに大きく依存すること、また同
じ組成のチタン酸塩を用いた場合でも、担持
されるコバルト種の分散性が大きく変化し、
結果として異なる光触媒活性を与えること



を見出した。 
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