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研究成果の概要（和文）：ISプロセスの吸熱反応を光エネルギーで進行させることを目的に、HI分解に対して高
い光触媒活性を示す半導体材料を探索した。その結果、Rh添加SrTiO3やCo担持TiO2ナノシート光触媒でHI水溶液
からの水素生成反応が進行することが分かった。また、Rh添加SrTiO3では貴金属助触媒の担持は水素生成に寄与
することでHI光分解活性が向上していることが明らかとなった。また、HI光分解に適した助触媒は表面反応の促
進だけではなく、HI水溶液に対する耐久性も重要であることが分かった。

研究成果の概要（英文）：In order to facilitate the endothermic reaction of the IS process with light
 energy, we investigated the photocatalytic activity of semiconductor materials for HI 
decomposition. It was found that Rh-substituted SrTiO3 (SrTiO3:Rh) and Co loaded TiO2 nanosheet 
photocatalysts showed hydrogen production from HI aqueous solution under Xe lamp irradiation. In the
 case of SrTiO3:Rh photocatalyst, the loading of the noble metal co-catalysts contributed to 
hydrogen production, and thus the HI photodegradation activity was improved by loading noble metal 
co-catalysts. It was also found that the co-catalyst suitable for HI photodegradation is important 
not only for promoting surface reaction but also for durability against HI aqueous solution.

研究分野：エネルギー関連化学

キーワード： 水素　水分解　光触媒　熱化学水素製造

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
地球規模のエネルギー・環境問題を解決するために、再生可能エネルギーと水から、クリーンかつ安価で大量に
合成が可能な水素製造法の確立が喫緊の課題となっている。本研究で得られた成果は、水素の生成反応に用いる
光触媒の表面触媒に適した貴金属助触媒の条件を明らかにしたものであり、今後の研究の進展によって、太陽光
エネルギーの化学エネルギー（水素）への高効率変換の達成に寄与することが期待される。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

近年、地球規模のエネルギー・環境問題を解決するため、水等の非化石燃料を原料とした水素
製造が精力的に研究されている。熱化学水素製造法の一つである IS プロセスは、ヨウ化水素（HI）
の熱分解により水素を、硫酸の熱分解により酸素を生成し、約 100℃で硫酸と HI を再生するこ
とで、連続的に水分解が進行するプロセスである。1) これまで IS プロセスは原子炉の一種であ
る高温ガス炉と組み合わせるための水素製造法として研究されてきたが、現在は集光太陽光の
熱エネルギーを利用するソーラーIS プロセスが検討されている。2) 

一方、光触媒による水分解は、常温常圧でも反応が進行し、大面積化が容易であることから、
将来的に実用化が期待される水素製造技術である。水分解用の光触媒はこれまでに多くの系 3) 

が検討されているが、現在のところ太陽光エネルギーの変換効率は最も高いもので約 1%であり、
実用化の目安とされる 10%には依然として大きな差がある。そのため、光触媒による水素製造を
実用化するには、更に活性を向上させるか、反応系を変える等の工夫をしなければならない状況
にある。 

 

２．研究の目的 

 ISプロセスにおける吸熱反応であるHI分解反応や硫酸分解反応に対して光触媒や光電極を適
用し、太陽光のエネルギーを光と熱の両面から利用することで、太陽光エネルギーの化学エネル
ギーへの高効率変換を達成できる可能性がある。よって、本研究では HI 分解反応に対して高い
活性を示す光触媒を探索し、反応速度を向上させる因子を明らかにすることを目的とする。 

 

３．研究の方法 

(1)触媒調製 

①M/SrTiO3:Rh 光触媒（M = Pt、Pd、Rh、Ir、Ru） 

出発原料に SrCO3、TiO2、(NH4)3RhCl6を用い、1100 ℃で焼成して Rh 添加 SrTiO3（SrTiO3:Rh）
を得た。助触媒 M（M = Pt, Pd, Rh, Ir, Ru）の担持は、SrTiO3:Rh を各種金属塩水溶液に加えて蒸
発乾固後、300 ℃で加熱処理することで行った。 

②遷移金属種担持 TiO2ナノシート光触媒 

出発原料に K2CO3，LiCO3，TiO2を用い、800℃で 20 時間焼成して層状酸化物 K0.8Ti1.73Li0.27O4

を合成した。得られた層状酸化物を HCl でプロトン交換した後、TBAOH 水溶液で剥離し、TiO2

ナノシートを調製した。TiO2 ナノシート分散液に各種金属硝酸塩水溶液を加え、遠心分離後に
洗浄し、真空乾燥することで触媒とした。 

 

(2)光触媒の活性評価 

光触媒反応は石英ガラス製の閉鎖循環型反応装置（死容積: 約 500 cm3）または流通式反応装
置を用いた。HI 水溶液等の反応溶液に光触媒を懸濁後、マグネチックスターラーで攪拌し、Xe

ランプを外部より照射した。生成した気体は TCD ガスクロマトグラフで分析し、反応装置内に
析出した I2 や反応溶液中に生成した I3

-はチオ硫酸ナトリウム水溶液を用いた滴定により定量し
た。また、IO3

-の定量にはイオンクロマトグラフを用い、未反応の I-は AgNO3水溶液を用いた滴
定により定量した。  

 

(3)触媒のキャラクタリゼーション 

結晶構造の解析には X 線回折装置（PANalytical、X’Pert PRO MPD）を用いた。X 線光電子分
光スペクトルの測定には、Ｘ線光電子分光分析装置（島津製作所、ESCA-3400）用いた。電子顕
微鏡像の観察には走査型電子顕微鏡（日本電子、JSM-6701F）を用い、エネルギー分散型 X 線分
析装置（日本電子、JED-2300）により元素分析を行った。 

 
４．研究成果 
(1)SrTiO3:Rh 光触媒による HI の光分解反応 

光触媒に可視光下で水素生成活性を示すことが報告
されている SrTiO3:Rh4) を用い、HI 分解活性に与える貴
金属助触媒の担持効果と耐久性について検討した。XRD

等の測定結果から、既報 4) の通り SrTiO3:Rh が合成でき
たことを確認した。図 1 に M/SrTiO3:Rh 光触媒を用いた
HI 光分解反応における水素生成量の経時変化を示す。
助触媒を担持することで HI 分解反応が進行し、
M/SrTiO3:Rh の HI 光分解活性の序列は Pt > Ru > Pd > Rh 

> Ir >未担持となった。これらの触媒を用いてサイクリ
ックボルタンメトリーを行ったところ、ヨウ素発生反応
はどの触媒も同程度の電位から起きていたのに対し，水

図 1 M/SrTiO3:Rh を用いた HI 光

分解の水素生成量の経時変化 



素発生反応の開始電位は Pt > Pd > Ru = Rh > Ir >未担持
の順に高くなった（図 2）。この傾向と M/SrTiO3:Rh に
よる HI 光分解活性の序列が類似していたことから，助
触媒の担持により SrTiO3:Rh の水素生成の活性が向上
し、それが HI 光分解の活性向上に寄与していると考え
られる。次に、反応溶液である HI 水溶液は強酸であり
腐食性を有するため、光触媒の耐久性評価を行った。HI

光分解反応後の Pt/SrTiO3:Rh を回収し、再度 HI 光分解
反応に用いたところ、水素生成量が大幅に減少した。反
応前後の触媒の XRD 測定と SEM 観察を行ったが、変
化がなかったことからSrTiO3:Rhに劣化は見られなかっ
たと考えられる。一方，反応後の溶液を ICP 測定したと
ころ、担持していた Pt の 38 %が反応溶液に溶出してい
たことから、活性の低下は SrTiO3:Rh の劣化によるもの
ではなく Pt 助触媒の溶出が原因であると推測される。
以上より、HI 水溶液の光分解反応に適した助触媒は表
面反応の促進だけではなく、HI 水溶液に対する耐久性
も有する必要があることが分かった。 

 

(2) Co 担持 TiO2ナノシート光触媒による HI の光分解反応 

高効率な光触媒の開発を行う上で、高表面積かつ高い結晶性を持つ材料の合成、再結合や逆反
応を防ぐための光酸化・還元サイトの分離が重要となる。酸化物ナノシートは、厚さ数 nm に対
し横方向が数μm オーダーの二次元異方性を有する半導体材料であり、高い結晶性、高表面積、
電荷を帯びているという特徴がある。そのため、反応サイトの分離や表面への移動距離が短いこ
とによる再結合の抑制、ナノ粒子に比べ多くの光子と衝突できるといった利点があることから、
光触媒材料として期待されている。しかしその多くは，バンドギャップが大きく可視光を有効利
用できないことが課題とされている。近年、金属酸化物への金属種ナノ粒子担持による可視光応
答化が検討されている 5)。これは金属種が光吸収中心となり、電子が金属種ナノ粒子から金属酸
化物の伝導帯に励起し、金属種に生成した正孔で酸化反応が起こるものである。そこで本研究で
は、TiO2ナノシートに対して遷移金属種を担持して可視光応答性を発現させ、可視光エネルギー
を有効活用した光触媒の開発を試みるとともに、HI 光
分解反応への応用を試みた。 

遷移金属種(Mn, Fe, Co, Ni)担持 TiO2 ナノシートを用
いて，Xe ランプ照射下（350 nm < λ < 800 nm）での
AgNO3 水溶液からの酸素生成反応を行ったところ、Co

種を担持した TiO2 ナノシートの酸素生成速度が最も高
い結果となり、Co 種が他の金属と比較して高い活性向
上効果を示すことが明らかとなった。そこで，TiO2ナノ
シートに担持する Co 種の担持量の最適化を検討した。
XRD 測定により，Co 種の担持量を変化させた TiO2 ナ
ノシートは、いずれも TiO2 ナノシートの回折ピーク 6)

に帰属された（図 3）。これらの触媒の Co 種の担持状態
について調べるため、SEM-EDX 観察を行ったところ、
Co種は凝集せず分散して TiO2ナノシートに担持されて
いることが分かった。また、XPS 測定の結果からスペク
トル形状が水酸化コバルトと類似していることが明ら
かとなり、サテライトピークが確認されたことから、
Co(Ⅱ)種の存在が示唆された。一方、FT-IR測定からは、
3600 cm-1 付近に吸収が観測された。そこで Co(X 

wt%)/TiO2ナノシートとTiO2ナノシートの差スペクトル
をとったところ，水酸化コバルトの OH 伸縮振動付近に
鋭いピークが確認された。以上の結果から TiO2 ナノシ
ート上の Co 種は、α-Co(OH)2であると推定している。 

図 4 に、α-Co(OH)2 (X wt%)TiO2ナノシートの UV-Vis

拡散反射スペクトルの結果を示す。400 および 600 nm

付近に新たな吸収帯が現れ，Co 種の担持量の増加とと
もに光吸収量は増大した。既報より、600 nm 付近の光
の吸収はα-Co(OH)2の Co2+の d-d 遷移 7)に、400 nm 付
近の光吸収は TiO2 ナノシート表面のα-Co(OH)2 から
TiO2ナノシートの伝導帯への遷移であると推測される。
図 5 に，Xe ランプ照射下（350 nm < λ < 800 nm）でα
-Co(OH)2 (X wt%)/TiO2ナノシートによる AgNO3水溶液
からの O2 生成速度を示す。いずれの担持量においても

図 2 M/SrTiO3:Rh を用いた電気化

学測定 

図 3 α-Co(OH)2 (X wt%)/TiO2ナノ

シートの XRD パターン 

図 4 α-Co(OH)2 (X wt%)/TiO2ナノ

シートの UV-Vis スペクトル 



可視光応答性を示した。中でも 1 wt%が 0.38 μmol/hと
1 番高い活性を示し，最適担持量であることが明らかに
なった。これは、α-Co(OH)2 (1 wt%)/TiO2ナノシートが
TiO2 ナノシートの結晶性と可視光吸収量の均衡がとれ
たことによるものであると考えられる。さらに、α-

Co(OH)2 (1 wt%)/TiO2ナノシートを用いて波長依存性を
検討し，新たな光吸収の光触媒反応への寄与を実験的に
確認した。その結果，O2 生成活性はα -Co(OH)2 (1 

wt%)/TiO2 ナノシートの吸収スペクトルとほぼ一致して
おり、可視光下で光触媒反応が進行していることが分か
った。また TEOA 水溶液からの水素生成反応により，水
素生成が確認されたことから、α-Co(OH)2 から TiO2 ナ
ノシートの伝導帯への遷移は水分解のポテンシャルを
満たしていることが明らかになった。この触媒を用いて
HI 光分解反応を検討したところ、光照射直後から水素
が連続的に生成し、0.9 mol h-1の生成速度を示すことが
明らかとなった。 
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