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研究成果の概要（和文）：窒素還元やアンモニア分解に活性を示す半導体光電極や粉末光触媒を開発することを
目的とした。 ZnS光触媒にRu助触媒を担持することで，アンモニア水溶液の分解反応が進行することを見いだし
た。また，独自に開発した水分解または水素生成光触媒を用いてアンモニア水溶液の分解反応を検討した結果，
NaTaO3:Ru,Laなどの金属酸化物光触媒やCu2ZnGeS4などの金属硫化物光触媒が，可視光照射下で活性を示すこと
を見いだした。一方で，NaTaO3:Sr,Ba光触媒を用いた水を電子源とした窒素分子の還元反応では微量のアンモニ
アが検出されたが，これが光触媒反応によるものなのか，まだ確証は得られていない。

研究成果の概要（英文）：Photocatalysts and photoelectrodes were developed for decomposition of an 
aqueous ammonia solution and reduction of nitrogen molecules using water as an electron donor of 
artificial photosynthesis. Ru cocatalyst-loaded ZnS photocatalyst with a wide band gap showed the 
activity for the decomposition of an aqueous ammonia solution under UV irradiation. Various metal 
oxide and sulfide photocatalysts such as NaTaO3:Ru,La and Cu2ZnGeS4 were also developed for the 
decomposition of an aqueous ammonia solution under visible light irradiation by applying our 
original materials for water splitting to the reaction. On the other hand, NaTaO3:Sr,Ba gave NH3 by 
N2 reduction without any sacrificial reagents, though we were not convinced that it was a 
photocatalytic reaction, because the amount of NH3 obtained was very small.

研究分野： 光触媒

キーワード： 光触媒　金属酸化物　金属硫化物　アンモニア　窒素　グリーン水素　人工光合成

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
資源・エネルギー・環境問題の解決のための科学技術として，光触媒を使った人工光合成が注目されている。こ
こで，アンモニアを水素キャリアとして用いる場合に，アンモニアを分解して水素を回収するプロセスの開発が
必要となる。一方，窒素分子の還元反応は非常に高難度である。さらに，近年注目を集めているグリーンアンモ
ニア合成では，常温常圧付近で水を電子源（水素源）とした窒素分子の還元反応を行うことが必須である。この
ように，光エネルギー変換や安定小分子の活性化という観点から，人工光合成反応としてのアンモニア分解や窒
素還元は，学術的・社会的（産業的）に重要な課題である。

※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。



 

 

１．研究開始当初の背景 
 資源・エネルギー・環境問題の解決のための科学技術として，光触媒を使った人工光合成が注
目されている。一方で，クリーンエネルギである水素のキャリアとして，水素エネルギー密度お
よび扱いが容易であることから，アンモニアが有望視されている。ここで，アンモニアを水素キ
ャリアとして用いる場合には，アンモニア合成の逆反応であるアンモニアから水素を回収する
プロセス，すなわちアンモニアの分解が必要となる。この分解反応が常温・常圧下というマイル
ドな条件下で反応させることができれば，そのようなプロセスに応用できると期待される。この
プロセス開発のために，光触媒や半導体光電極を用いたアンモニア分解反応があげられる。ここ
で，常温・常圧下におけるアンモニアの分解反応は，ギブズの自由エネルギー変化が正のアップ
ヒル反応であるため，光触媒的水分解と同様に水素を取り出せる新たな人工光合成型反応にな
りうる。また，窒素（N2 分子）固定化反応は非常に高難度な反応であることから，化学におけ
る重要なテーマである。近年注目を集めているグリーンアンモニア合成では，常温常圧付近で水
を電子源（水素源）とした窒素分子の還元反応を行うことが必須である。このように，光エネル
ギー変換および安定小分子の活性化という観点から，人工光合成反応としてのアンモニア分解
や窒素還元は，学術的・社会的（産業的）に重要な課題である。 
 
２．研究の目的 
常温常圧下におけるアンモニア水溶液の分解反応は，ギブズの自由エネルギー変化が正のア

ップヒル反応であるため，新たな人工光合成型反応になりうる。一方，温和な条件下での窒素(N2
分子)の固定化反応は非常に高難度であるため，化学の研究における重要なテーマとなっている。
ここで，水素(H2分子)ではなく水を還元剤に用いた常温常圧付近での窒素還元反応は，究極の人
工光合成反応と言える。そこで，本研究では，窒素還元やアンモニア分解に活性を示す電極触媒，
半導体光電極，および粉末光触媒を開発することを目的とした。  
 
３．研究の方法 
まず，種々の水分解光触媒の開発

を行い，それらをアンモニア水溶液
の分解や窒素還元に適用すること
を試みた。反応系としては，図 1 に
示す粉末光触媒，および半導体光電
極を用いた。粉末光触媒(a)では，光
生成した正孔によりアンモニアが
酸化されて窒素分子，電子により水
が還元されて水素分子が生成する。
これによって，トータルの反応とし
てアンモニアが分解される。半導体
光電極(b)では，光アノード表面でア
ンモニアが酸化され窒素分子，対極
で水が還元されて水素分子が生成
する。粉末光触媒を用いた水を電子
源（水素源）とした窒素分子の還元
反応(c)では，水が酸化されて酸素分
子，窒素分子が還元されてアンモニ
アが生成する。 
 
４．研究成果 
（1）アンモニア分解に活性な金属硫化物光触媒の開発（図 1(a)タイプ） 
水の還元反応に高い活性を示す金属硫化物光触媒が数多く報告されている 1）。しかし，金属硫

化物には光生成した正孔による光腐食という問題がある。そのため，安定に駆動させるためには
犠牲試薬を用いる必要があるが，硫黄系還元剤を用いた水素生成反応はダウンヒル反応となっ
てしまう。ここで，電子供与剤としてアンモニアを用いることができれば，アンモニアの酸化に
よる窒素生成をともなう水素生成反応はアップヒル反応，すなわち光エネルギー変換反応とな
る。そこで，種々の金属硫化物光触媒を用いたアンモニア水溶液の分解反応を検討した。ここで
は，主に水素生成に高活性を示す Zn を含む金属硫化物光触媒をアンモニア水溶液の分解反応に
適用することを試みた試みた。 
広いバンドギャップを持つ ZnS に Ru 助触媒を担持した光触媒が，紫外光照射下でアンモニア

水溶液の分解反応に活性を示すことを見いだした 2)。これは，光腐食性の金属硫化物光触媒を単
独で用いて，光エネルギー変換反応である人工光合成に成功した初めての例である。しかし，ZnS
光触媒は，バンドギャップが広いために紫外線にしか応答しない。そこで，われわれが開発した
可視光応答性水素生成金属硫化物光触媒をアンモニア水溶液の分解に適用することを試みた。
ここで，Cu2ZnGeS4光触媒は 570 nm に吸収端を有しており，可視光領域まで利用することができ
る。この Cu2ZnGeS4光触媒に Ru 助触媒を担持し，可視光照射下におけるアンモニア水溶液の分解



 

 

反応を試みた結果，N2と H2が 3:1 の化学量論比で継続的に生成した。さらに照射波長を制御し，
波長依存性を調べたところ，本反応が Cu2ZnGeS4光触媒のバンドギャップ励起により進行してい
ることが明らかとなった。次に，Cu2ZnGeS4光触媒の長波長応答化を目的として，同様の Stannite
構造を有する Cu2ZnSnS4光触媒との固溶体を調製した。その結果，固溶比に応じて，光触媒の吸
収端を 570-850 nm の範囲で制御できた。これら Cu2ZnGe1-xSnxS4 (0≤x≤0.8)固溶体は，Ru 助触媒
を担持することで，可視光照射下でのアンモニア水溶液の分解反応に活性を示すことがわかっ
た。 
新たな光触媒探索として，ZnS よりも狭いバンドギャップを持つ可視光応答性 CdS 金属硫化物

光触媒によるアンモニア水溶液の分解を行った。Ru および Pd 助触媒を担持することで，可視光
照射下においてアンモニア水溶液の分解に活性を示した。N2 と H2 を 3:1 の化学量論比で継続的
に生成し，暗時において気体が生成しなかったことから，N2 と H2 の生成が光触媒的なアンモニ
ア水溶液の分解によるものであることが確認できた。 
このように，可視光照射下におけるアンモニア水溶液の分解に対して，ZnS 光触媒よりも長波

長の領域まで利用できるCu2ZnGeS4およびCu2ZnGe0.2Sn0.8S4光触媒やPdまたはRu助触媒を担持し
た CdS 光触媒の開発に成功した。 
 
（2）アンモニア分解に活性な金属酸化物光触媒の開発（図 1(a)タイプ） 
アンモニア水溶液の分解を調べるに先立って，可視光照射下で水素生成に活性を示すドーピ

ング型金属酸化物光触媒の開発を行った。その結果，Ir,La 共ドーピングした BaTa2O6光触媒 3)，
および Ir や Ru をドーピングした SrTiO3光触媒 4,5)が，可視光照射下で犠牲試薬を含む水溶液か
らの水素または酸素生成に活性を示すことを見いだした。そこで，これらの光触媒を用いて，ア
ンモニア水溶液の分解を試みた。その結果，Pt 助触媒を担持することにより，いずれの光触媒
を用いても可視光照射下でアンモニア水溶液の分解が進行し，N2 と H2 が 1:3 の割合で生成する
ことを見いだした。 
次に，700 nm までの光を利用できる SrTiO3:Ir に着目した。光触媒の高活性化の手法の 1 つ

として，錯体重合法（PC）による光触媒の調製があげられる。そこで，錯体重合法で調製された
SrTiO3:Ir を用いたアンモニア水溶液の分解について調べた。XRD により，PC で調製された
SrTiO3:Ir はほぼ単一相で得られていることがわかった。また DRS により，SrTiO3:Ir は Ir 未ド
ープ体には見られない Ir4+に由来する可視光領域の吸収が確認された。さらに走査型電子顕微鏡
観察および BET 表面積測定から，PC で調製された SrTiO3:Ir は SSR で調製されたものと比較し
て微結晶かつ高比表面積であることがわかった。次にアンモニア水溶液の分解を行ったところ，
PC で調製されたものは SSR で調製されたものより高い活性を示した。また，PC で調製された本
光触媒を用いても，700 nm までの光に応答して進行することが確認された。以上のことから，
光触媒調製法に PC 法を用いることで，SrTiO3:Ir 長波長光応答性光触媒を用いた可視光照射下
におけるアンモニア水溶液の分解の高活性化に成功した。 
更なる光触媒材料の拡張のため，われわれの

グループが独自に開発した高い可視光水分解活
性を示すドーピング型光触媒の SrTiO3:Rh,Sb, 
SrTiO3:Ru,Sbを用いたアンモニア水溶液の分解
を行った。その結果，いずれの光触媒も可視光
照射下（λ>440 nm）において活性を示した（図
2）。さらに，可視光水分解に活性なNaTaO3:Ru,La
光触媒も，可視光照射下（λ>420 nm）における
アンモニア水溶液の分解反応にも活性を示すこ
とを見いだした。これは，Ru をドーピングした
光触媒がアンモニア水溶液の分解反応に活性を
示した初めて例である。 
このように，独自に開発した水分解光触媒を

活用することにより，アンモニア水溶液の分解
に活性を示す多様な可視光応答性金属酸化物光
触媒を開発することができ，光触媒ライブラリ
ーを拡張することができた。これらの成果は，
水素キャリアであるアンモニア分解による水素の取り出し反応に使えることができると期待さ
れる。 
 
（3）アンモニア分解に活性な金属酸化物光電極の開発（図 1(b)タイプ） 
 モデル光アノードとして，TiO2電極を用いたアンモニア酸化反応を検討した。K2SO4水溶液(0.1 
mol L-1)を電解液として用い，ポテンショスタットを用いて 300 W―キセノンランプ照射下で電
流-電位曲線を測定した。その結果，電解液に NH3(0.1 mol L

-1)を添加することにより，アノー
ド光電流が増加することがわかった。これは，光生成した正孔による TiO2 電極表面でのアンモ
ニアの酸化に伴う電流であると考えられる。また，酸化コバルト助触媒をその電極上に担持する
ことにより，アノード光電流が変化した。次に，（2）で見いだした可視光応答性酸化物光触媒電
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図 2  Pt/SrTiO3:Ru,Sb 光触媒を用いた可視
光照射下でのアンモニア水溶液の分解反応 



 

 

極を用いて同様の測定を行ったが，顕著なアンモニアの酸化によるアノード光電流はいまのと
ころ観測されていない。 
 
（4）水を電子源とした窒素分子の還元に活性な金属酸化物光触媒の開発（図 1(c)タイプ） 
 光触媒を用いた水を電子源とした窒素分子還元によるアンモニア合成では，光触媒のバンド
構造として還元力が高い伝導帯と水を酸化できる価電子帯が必須である。そこで，われわれが開
発した高性能水分解光触媒 NaTaO3:Sr,Ba

6)

を用いることにした。この光触媒を用いた
窒素還元反応を図 3 に示す。暗時条件下で
は，若干ではあるが NH4

+が検出された。これ
は，0 h の時点でも検出されたこと，その後
増加していないことから，仕込み時にコン
タミした NH4

+であると考えられる。次に，紫
外光照射下における窒素固定を試みた。そ
の結果，NH4

+の量が増加したことが確認でき
た。その後，アンモニアの合成触媒として有
名な Ru を光電着法により担持したが，NH4

+

の生成速度は低下した。このように，NH4
+の

生成を確認することができたが，生成量が
極めて少ないこと，活性が失活することか
ら，光触媒的な反応と断定することはでき
ないのが現状である。今後，コントロール試
験などを行いながら，確認していく。 
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Mnドーピング金属酸化物光触媒を用いたZスキーム型可視光水分解

SrTiO3:Rh,Sb光触媒を用いた可視光水分解における助触媒の共担持効果

導電性高分子正孔輸送剤を導入した長波長の光を利用できるZスキーム型光触媒シートによる可視光水分解

フラックス法で合成された価電子帯制御型金属酸化物光触媒であるNa0.5Bi0.5TiO3を用いた水分解



2020年

2020年

2020年

2020年

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

第126回触媒討論会

2020年web光化学討論会

2020年web光化学討論会

 ３．学会等名

山口友一, 工藤昭彦

屠嘉洛，渡邊健太，山口友一，工藤昭彦

 ２．発表標題

 ２．発表標題

海谷恭平，渡邊健太，吉野隼矢，山口友一，工藤昭彦

菊地恵理佳，吉野隼矢，山口友一，工藤昭彦

第126回触媒討論会

 ２．発表標題

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

 ４．発表年

Photocatalytic properties of metal oxide photocatalysts prepared by electrospray and hydrothermal methods

Solar water splitting over RhCrOx-loaded Na0.5Pr0.5TiO3 of a visible-light-driven metal oxide photocatalyst

フラックス処理により高性能化された長波長の光に応答するSrTiO3:Ir,Sbを用いた可視光水分解

種々の助触媒を共担持したSrTiO3:Rh,Sb光触媒を用いた高効率な可視光水分解
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Z-schematic Visible-Light-Driven Water Splitting System Using Mn-Doped Metal Oxide Photocatalyst as an Oxygen-Evolving
Photocatalyst

Z-Schematic Water Splitting over Photocatalyst Sheets Consisting of Conducting Polymer as a Solid-State Hole Transporter and
Photocatalysts with Response to Long Wavelength of Visible Light

800 nmまでの波長の光に応答するSrTiO3:Ir,Sbを用いた単一粒子型可視光水分解による水素製造

Irドープ金属酸化物光触媒を用いた可視光照射下におけるアンモニア水溶液の分解による水素製造
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種々の助触媒を担持したSrTiO3:Rh,Sb光触媒を用いた可視光水分解による水素製造

MnをドーピングしたSrTiO3光触媒を用いた可視光照射下での酸素生成反応におけるMnの酸化数の効果

Ag(I)とBi(III)の相乗効果によって価電子帯上端が引き上げられたAgTaO3-Na0.5Bi0.5TiO3固溶体光触媒を用いた水分解

価電子帯制御型酸化物光触媒を用いた光触媒的または光電気化学的酸素生成における希土類酸化物担持効果
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800 nmまでの波長の光に応答するSrTiO3:Ir,Sbの可視光水分解を目指した光触媒設計

種々の助触媒を担持したNa0.5Ln0.5TiO3(Ln　=　ランタノイド)を用いた水分解

金属硫化物水素生成光触媒，長波長応答酸素生成光触媒および還元型酸化グラフェン電子伝達剤からなる可視光水分解のための Zスキーム
系の開発

Irをドープしたタンタルおよびニオブ系複合酸化物の光触媒特性
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Mnドーピングによるワイドバンドギャップ金属酸化物光触媒の可視光応答化

SrTiO3:Rh,Sb光触媒を用いた可視光水分解における助触媒の最適化

半導体光触媒を用いた水分解と二酸化炭素還元

"光触媒材料を用いた人工光合成　ー　水分解による水素製造と二酸化炭素の資源化　ー
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The 3rd International Symposium on Recent Progress of Energy and Environmental Photocatalysis (Photocatalysis 3)（招待講演）
（国際学会）
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Powder-based Photocatalysts for CO2 Reduction using Water as an Electron Donor

Photocatalytic Activity of the Rutile Nanoparticles Formed at Room Temperature

Water Splitting over AgTaO3 of a Valence-Band-Controlled Photocatalyst Improved by Loading Rh0.5Cr1.5O3-cocatalyst

Z-schematic Water Splitting using Metal Sulfide Prepared by a Flux Method and RGO-CoOx/BiVO4 under Visible Light Irradiation
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3rd International Solar Fuels Conference (ISF-3) / International Conference on Artificial Photosynthesis-2019 (ICARP2019)
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Theoretical Investigation of Ultrafast Carrier Dynamics in Ir Doped SrTiO3 Based Photocatalyst

Solar Water Splitting over AgTaO3 of Valence-Band-Controlled Metal Oxide Photocatalyst Improved by a Rh0.5Cr1.5O3-Cocatalyst

Decomposition of an Aqueous Ammonia Solution under Visible Light Irradiation using Various Cocatalysts-Loaded CdS
Photocatalyst

Semiconductor Photocatalysts for CO2 Reduction using Water as an Electron Donor
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Z-Schematic Water Splitting and CO2 Reduction under Visible Light Irradiation using (CuGa)0.5ZnS2 Prepared by a Flux Method

"Photocatalytic Water Splitting and CO2 Reduction over Zr6M2O17(M=Nb, Ta) Photocatalyst with a Laminated Structure
Consisting of MO6, MO7 and Mo8 Polyhedral Units

Z-Schematic Water Splitting using SrTiO3:Ru,Sb as an O2-Evolving Photocatalyst with Response to Wide Range of Visible Light

Photocatalytic Water Splitting over Various Cocatalysts-Loaded Metal Oxide Photocatalysts with a Perovskite Structure under
Near-Ultraviolet (λ > 300 nm) Irradiation
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The 13th Pacific Rim Conference of Ceramic Societies (PACRIM13)（招待講演）（国際学会）

The International Symposium on Energy Chemistry & Materials (ISECM)（招待講演）（国際学会）
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Photocatalyst materials for artificial photosynthesis

Photocatalytic and Photoelectrochemical Water Splitting and CO2 Fixation aiming at Artificial Photosynthesis

Irをドープした新規可視光応答性酸化物光触媒の開発

長波長の光を利用できるSrTiO3:Ir水素生成光触媒およびSrTiO3:Ru Sb酸素生成光触媒を組み合わせた可視光で駆動するZスキーム系による
水分解
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AgTaO3-Na0.5Bi0.5TiO3固溶体光触媒による水分解

MO6, MO7およびMO8多面体ユニットから構成される積層構造を有するZr6M2O17(M = Nb, Ta)を用いた水分解および二酸化炭素還元

種々の助触媒を担持したPerovskite構造を有する金属酸化物光触媒による近紫外光(? > 300 nm )照射下における水分解

IrO2/SrTiO3:Rh, Sb光触媒を用いた種々の反応温度における可視光水分解
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正孔輸送剤として導電性高分子を用いたZスキーム型光触媒系による可視光水分解

長波長の光に応答するSrTiO3:Ir水素生成光触媒およびSr,TiO3:Ru Sb酸素生成光触媒を用いたZスキーム型可視光水分解

IrO2/SrTiO3:Rh, Sb光触媒を用いた可視光水分解における反応温度依存性

Photocatalytic Materials for Artificial Photosynthesis
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2019 International Symposium on Energy Conversion and Storage Materials (ISCECSM2019)（招待講演）（国際学会）

The 29th International Conference on Photochemistry (ICP 2019)（国際学会）
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Photocatalytic Materials for Water Splitting and CO2 Reduction

Photocatalytic CO2 Reduction using Water as an Electron Donor

Z-Scheme Photocatalyst Employing Metal Sulfide and BiVO4 Photocatalysts for Water Splitting under Visible Light

金属硫化物光触媒を用いた可視光照射下におけるアンモニア水溶液の分解
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ソーラー水素製造のための新規Irドーピングd0系金属酸化物光触媒の開発

価電子帯制御型光触媒であるAgTaO3を用いた高効率ソーラー水分解

黒色金属硫化物光触媒を用いた人工光合成型Zスキーム系による可視光水分解

660 nmまでの波長の光に応答する酸素生成光触媒を用いた可視光照射下で駆動する新規Zスキーム型水分解系の構築
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 １．発表者名

 ２．発表標題
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International Conference on Photocatalysis and Photoenergy 2019 (ICoPP 2019)（招待講演）（国際学会）
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