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研究成果の概要（和文）：本研究では、天然の光合成に着目し、光触媒による太陽光水分解反応を進行させると
同時に貯蔵電力も獲得可能な反応系の構築を目指した。目標達成のための一番の課題は、コバルトビピリジン錯
体と呼ばれるレドックス剤を利用した酸素生成反応の効率が非常に低いことであったが、結晶性を向上させる触
媒調製手法の開発および適切な処理剤の開発により、性能を１桁以上向上させることに成功した。さらに、５価
のバナジウムイオンと２価のコバルトビピリジン錯体とを組み合わせることで電力が効率良く取り出せる条件を
見出し、最終的に、太陽光エネルギーを利用し、水分解由来の水素と貯蔵電力を同時獲得可能な光触媒反応系の
構築に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we focused on the reaction process of natural photosynthesis 
and aimed at constructing a solar water splitting accompanied with electric power storage using 
powdered photocatalysts. The most important issue was the extremely low efficiency of the oxygen 
production reaction using a Co(bpy)3 complex ion. We succeeded in improving the performance more 
than one order by developing the preparation method to improve crystallinity, and an appropriate 
treatment agent. Furthermore, we clarified a condition that electricity can be efficiently extracted
 by combining vanadium(V) and Co(bpy)3 complex ions. Finally, we have succeeded in constructing a 
photocatalytic reaction system which can obtain hydrogen and electricity simultaneously utilizing 
solar energy.

研究分野：触媒化学

キーワード： 太陽光エネルギー変換　光充電　水素　貯蔵電力　水分解　光触媒　レドックスフロー電池

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究計画は、天然の光合成と同種の反応を対象としており、この反応を高効率化するための知見を得ることは
学術的に高い意義を持つ。さらに、本提案手法の特徴は、粉末光触媒を利用した水分解反応で同時に電力を獲得
することであり、見方を変えれば、副産物として水素が得られる、光で充電できる2次電池と見なせる。原理的
には従来の水分解反応と比べ多くの化学エネルギーを獲得できる。獲得できる電力はすでに貯蔵された状態とな
るため、扱いやすいという特徴も有する。以上のことから、従来技術とは異なる魅力的な特徴を有する本研究で
実証した反応系は、今後の同分野発展のための重要な知見と言える。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
地球規模でのエネルギー問題・CO2排出削減問題の解決には、再生可能エネルギーの利活用拡
大が不可欠である。再生可能エネルギーの中で最も膨大な太陽光は、変動エネルギー源である。
そのため、化石資源と同様の貯蔵エネルギー（化学エネルギー）へ変換するのが望ましい。光触
媒を用いた水分解水素製造法は、化石資源並みの価格で水素を獲得できる可能性を秘めた数少
ない候補技術である。光触媒を用いた水分解反応では、大きく分けて２種類の手法が研究されて
いる。１つは、１種類の光触媒を用いたシンプルな水分解反応である。もう一つは、レドックス
媒体を用いて２種類の光触媒反応を組み合わせ、トータルで水を分解する手法である。しかしな
がら、現状の性能はどちらも不充分であり、大幅な反応効率の向上、もしくは手法の更なる改良
が求められている。 

 
２．研究の目的 
従来から研究されている Zスキーム型の水分解手法は、自然界が作り出した優れた光エネル
ギー変換システムである光合成を模倣することで開発された。我々は、この Zスキーム型の
水分解反応をさらに進化させるため、光合成のレドックスリレー部分に着目した。光合成のレド
ックスリレー過程では、単純にエネルギー失活しているのではなく、プロトンの濃度勾配という
形でエネルギーを貯蔵しながらレドックスリレーが進行し、その貯蔵エネルギーを ATP合成に
活用している。一方、従来型の Zスキーム型水分解手法では、このレドックスリレー部分で何も
生み出されておらず、単純にエネルギーを損失してしまっている。従来法では、１種類のレドッ
クス媒体を利用し、酸素発生（PSII）と水素発生（PSI）の 2 種類の光触媒反応を組み合わせる
ことで水が分解するが、もし仮に PSII 反応でできるだけネガティブな酸化還元電位のレドック
ス媒体を還元し、かつ PSI 反応では逆にできるだけポジティブな酸化還元電位を有するレドッ
クス媒体を酸化させ、それらを空間的に分けて貯蔵することができれば、原理的には同じフォト
ン数で水分解由来の水素が獲得できるだけでなく水溶液中に２種類のレドックス媒体の酸化還
元電位差に相当する化学エネルギーが貯蔵される。貯蔵された化学エネルギーは例えばレドッ
クスフロー電池の原理で電力として取り出すことも可能である。本提案手法では、このような考
えのもと、光触媒を用いた貯蔵電力と水素を同時獲得できる水分解反応系の実証を目指した。 
 
３．研究の方法 
 最終的に本事業で提案した手法の実証を目指し、大きく分けて下記４つの内容に取り組んだ。 
 
(1)Co(bpy)32+および VO2+を用いたレドックスフロー電池の開発  
(2)光触媒を用いた VO2+の酸化を伴う水素発生反応 
(3)光触媒を用いた Co(bpy)33+の還元を伴う酸素発生反応 

(4)上記 1-3 を組み合わせた貯蔵電力と水素を同時獲得できる光触媒系の実証 
 
４．研究成果 
(1)Co(bpy)32+および VO2+を用いたレドックスフロー電池の開発 
 本事業で提案した手法実現には、光触媒反応に利用可能なレドックス媒体の組み合わせで効
率良く充放電が可能なレドックスフロー電池を構築することが求められる。そこで、本事業提案
時に着目した Co(bpy)32+ (1)および VO2+ (2)の酸化還元を利用したレドックスフロー電池の開発を
行った。酸化還元電位は、3電極法を用いて評価した。レドックス濃度は 2mM に固定し、Pt-wire
へ固定したカーボンフェルト(円柱状,、直径 10 mm、 厚さ 5 mm)を作用極として用い、対極に
は Pt wire、参照電極には Ag/AgCl 電極をそれぞれ用いた。放電特性の評価はナフィオンで仕切
った H型セルを用い、両極にカーボンフェルトを用いた 2電極法にて行った。水溶液の pH調整
は硫酸もしくは水酸化ナトリウム水溶液を用いて行った。 
VO2+/VO2+および Co(bpy)33+/2+の酸化還元電位を評価
した結果、Co(bpy)33+/2+の酸化還元電位は、pHを変化さ
せた場合も約 0.1 V (vs Ag/AgCl)で一定であったのに
対し、VO2+/VO2+のレドックス電位は、pH が 1.6 から 3.2
へ上昇するにつれて約 0.7 V から 0.5 V へとシフトし
た。ｐH が 3.2 まで上昇すると、よりネガティブな位
置に還元波がもう１種類観測され始めた。バナジウム
は pH に依存して異なる錯イオン構造を形成し、それに
伴い酸化還元電位も変化することが知られている。こ
のことから、錯イオン構造の変化が pH3.2 付近で進行
することがわかった。続いて，Co(bpy)32+および VO2+を
組み合わせたレドックスフロー電池を pH 3 以下の酸
性条件下で組み、放電反応を評価した。その結果、両
極にカーボンフェルトを用いることで、放電反応が効
率よく進行した(図 1)。取り出せる電力は pH2.1 程度で
最大となった。以上の結果より、レドックス間に蓄積さ
れた化学エネルギーを比較的効率よく電力へ変換する

図1. Co(bpy)32+およびVO2+を組み合
わせたレドックスフロー電池の放
電特性評価 



ことに成功した。この電池の充電反応に相当する２種類のレドックス反応を光触媒反応で進行
できれば、光で充電可能なレドックスフロー電池を構築できると考えられる。 
 
(2)光触媒を用いた VO2+の酸化を伴う水素発生反応 
 光触媒による VO2+を用いた水素生成反応はほとん
ど報告例がない。我々は別事業ではあるが、
SrTiO3:Rh という種類の光触媒に Ruを助触媒として
担持した光触媒を用いることで、この目的反応を効
率良く進行できることを明らかにしてきた(2)。そこ
で本研究では、助触媒や触媒の調製条件を変えた場
合の影響について詳細に調査した。光触媒性能は幕
張理化学硝子製作所製の閉鎖循環型の反応装置を
用いて評価した。光源にはキセノンランプ(300 W)を
用い、照射光は L42 カットオフフィルターで可視光
に制御した。生成した気体はガスクロマトグラフィ
ーにて定量した。レドックス媒体は紫外可視分光光
度計を用いて定量した。 
図２(a)に Ru/SrTiO3:Rh を光触媒として用いた場
合の評価結果を示す。2mM の VO2+を用い可視光を照
射した結果、トータル 300μmol に達するまで効率
よく水素が生成した。この 300μmol という値は、水
溶液中に投入したレドックスがすべて 100%酸化さ
れた場合の理論生成量とよく一致した。実際に、反
応水溶液の吸収スペクトルを測定した結果、反応初
期に見られたバナジウム４価由来の吸収バンド（吸
収ピーク：780 nm）が消失し、すべて 5価に酸化さ
れていることも確認できた（図２(b)）。このように、
Ru/SrTiO3:Rh を光触媒として用いることで目的の
VO2+の酸化を伴う水素発生反応を速やかに進行でき
ることが確認された。興味深いことに、この光触媒
は Ru 助触媒未担持でも目的反応が比較的効率良く
進行することがわかった。従来用いられてきた Pt
や Ru 助触媒は主に還元反応を促進する役割がある
と考えていた。これまでに報告されている Fe2+や I-

などの別レドックス媒体を用いた場合、助触媒未担
持ではほとんど水素は発生しなかった。以上のこと
から、助触媒が、酸化反応を促進している役割を担
っている可能性が示唆された。 
 
(3)Co(bpy)33+の還元を伴う酸素発生反応 

 光触媒を用いた Co(bpy)33+存在下での酸素生成反
応の報告もほとんど存在しないが、東京理科大学の
工藤昭彦教授の成果で、BiVO4という種類の光触媒を
使用することで反応が進行すると報告されている
(1)。この材料を用いて目的反応を評価したが、残念
ながらその反応速度は非常に遅かった。そこで BiVO4
の調製法の改良から始めた。その結果、一般的に良
く用いられている液固相法という手法での調製の際
に、水溶液の温度を 80℃付近まで上昇させること
で、光触媒粒子の結晶性が向上し、光触媒性能を大
幅に向上させることに成功した。しかしながら、依
然性能は上述した(2)の水素生成速度と比較すると
遅かった。この要因として光生成した電子の還元力
が低いためであると考えられた。そこで、この反応
に適した助触媒を探索した。その結果、いくつかの
貴金属を非常に少ない担持量で導入した際に、性能
が劇的に向上することがわかった。 
図 3(a)に Pd 助触媒を担持した BiVO4および助触
媒未担持の BiVO4の光触媒性能評価結果を示す。Pd
を光電着法で担持した場合には、未処理のモノと比
べ反応速度が約 10 倍程度向上し、速やかにレドッ
クスが全て還元された場合の理論生成量に到達す
るまで酸素が生成した（図３(a)）。反応水溶液の吸

図２. VO2+を含む水溶液からの水素生成
反応。(a): 水素生成の経時変化, (b): 
反応水溶液の吸収スペクトル 
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図３. Co(bpy)33+を含む水溶液からの酸
素生成反応。(a): 酸素生成の経時変化, 
(b): 反応水溶液の吸収スペクトル 



収スペクトルを測定した結果、反応初期に見られた Co(bpy)33+由来の吸収バンド（吸収ピーク：
460 nm）が消失し、すべて２価に還元されていることも確認できた（図３(b)）。このように、目
的の Co(bpy)33+を用いた酸素生成反応を速やかに進行する光触媒の開発に成功した。 
 
(4)上記(1)-(3)を組み合わせた貯蔵電力と水素を同時獲得できる光触媒系の実証 
上記(1)-(3)の成果を組み合わせた反応系の評価
を実施した。ナフィオン膜で仕切られた H 型 2 室セ
ルの両室にカーボンフェルト電極をそれぞれ設置し
たものを反応セルとし、片方の部屋には VO2+を含む
水溶液および Ru/SrTiO3:Rh 粉末を投入し、もう片側
に Co(bpy)33+を含む水溶液および Pd/BiVO4粉末を投
入し、それぞれに AM1.5 に調整した疑似太陽光照射
装置で光を当てながら、水素及び酸素を定量した。
まず２つのカーボンフェルト電極を短絡させた状態
で反応を開始した（図４(a)）。その結果、光を照射
すると水素と酸素の生成が確認され、同時に両極間
に電流が流れた。系内のレドックス濃度から見積も
られる水素と酸素の生成量の理論値を大きく超えて
も水素と酸素が生成し続けた。このことから、反応
で生成した Co(bpy)32+および VO2+を電極反応で効率
良く元に戻す反応が進行していると考えられた。さ
らに両極間に 0.2V 程度の負荷をかけた場合でも同
様に電流が獲得でき、かつ水素と酸素も生成し続け
た（図４(b)）。以上の結果より、水素と酸素を分離
生成でき、かつ電力も獲得可能な新規な Zスキーム
反応の実証に成功した。 
 
<参考文献> 
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