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研究成果の概要（和文）：太陽光を利用した光触媒による水素製造の有効な手段の一つとして、可視光に応答可
能な二種類の光触媒を金属ナノ粒子で接合して用いる全固体Z-スキーム光反応系の利用がある。同系が効率良く
反応を駆動するにはこれら三種類の粒子の配列を制御し、粒子間での電子移動がスムーズに進行できるように制
御する必要がある。そこで、本研究ではこれらの粒子の空間的配置を制御した上で、光反応系を構築することの
できる新たな合成法の開発を行った。

研究成果の概要（英文）：Precise control of the interface in a solid-state heterojunction Z-scheme 
photocatalyst is important for achieving the intended photocatalytic activity. In this study, we 
have designed a photocatalyst with a hierarchical structure by photodepositing gold nanoparticles on
 the surface of bismuth vanadate and then loading zinc rhodium oxide on the gold surface. Owing to 
the controlled hierarchical structure, photoexcited electrons generated in bismuth vanadate smoothly
 transferred to zinc rhodium oxide through the gold nanoparticles. Utilizing the thus-constructed 
Z-scheme photocatalyst, the simultaneous evolution of hydrogen and oxygen from water at a molar 
ratio of 2:1 was achieved under irradiation with visible light.

研究分野： 電気化学

キーワード： 人工光合成　光触媒　水素　ナノ構造

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
全固体Z-スキーム光反応系を構築するには二種類の光触媒の間に金属ナノ粒子を挿入した接合構造を的確に構築
する必要があるが、これまで一般的に三種類以上の無機ナノ粒子を順序良く並べることは非常に困難であった。
そこで本研究では、光触媒による金属イオンの光還元を利用して一方の光触媒表面に選択的に金属ナノ粒子を析
出させ、これを介してもう一方の光触媒と接合させることで接合構造の制御を実現した。そして、この制御によ
り可視光のもとで水を分解し、水素を生成することに成功した。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
光エネルギーを化学エネルギーへと変換する人工光合成が再生可能エネルギーの獲得手段の

一つとして注目を集め、半導体光触媒による水からの水素製造が近年精力的に研究されている。
このエネルギー変換を高効率で実現するには可視光の利用が不可欠であり、バンドギャップが
小さな光触媒を 2 種類組み合わせて 2 段階で光励起を行う Z-スキーム型の利用がその有効手段
の一つとして多く検討されている。その中で近年、研究代表者らは光触媒間に金属ナノ粒子を固
体導電層として挿入した全固体 Z-スキーム光反応系を開発した。同系では固体導電層が光触媒
間の効率的な電子移動を実現することにより、光反応効率の低い可視光での水分解も可能とな
った。しかし一方で同系を構築し、光水分解活性を発現させるためには、酸素発生光触媒と水素
発生光触媒および固体導電層を合わせた 3 種類の無機ナノ粒子を一列に順序良く接合する必要
があるが、従来用いていた固相法をベースとする合成ではそのような空間的配置の制御は困難
であった。 
 
２．研究の目的 
 上記背景より、本研究では高活性な全固体 Z-スキーム光反
応系の実現に向けて、酸化反応サイトから還元反応サイトま
での電子の一連の移動を効率良く進行できる触媒構造の構
築手法を開発することを目的とした。具体的には、金属イオ
ンの光還元を用いて光触媒上へ選択的に金属ナノ粒子を析
出させ、これを固体導電層として接合を行うことによって、
図 1 のように構造を制御した水分解光触媒の実現を目指した。
さらに、酸素発生および水素発生の反応速度の増加に重要な
多電子移動触媒を開発し、各光触媒上へ適切に担持すること
も合わせて目指した。 
 
３．研究の方法 
 全固体 Z-スキーム光反応系の作製に用いる酸素発生光触媒として、光生成キャリアである励
起電子と正孔の反応サイトに結晶面異方性を示すバナジン酸ビスマスの十面体結晶を合成し、
用いた。そして、この光触媒に対して光析出法を利用することにより、金属ナノ粒子を空間選択
的に担持し、そこへさらに水素発生光触媒を接合させることで最終的に光反応系の構築を行っ
た。作製した試料は XRD、UV-vis、Mott-Schottky プロットおよび電子顕微鏡観察による構造観
察などのキャラクタリゼーションに加えて、光水分解測定および作用スペクトル測定による光
触媒活性評価を行った。また、多電子移動触媒開発については触媒の基本的な特性評価に加えて
電気化学測定を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 固体導電層の担持位置を制御した全固体 Z-スキーム光反応系の開発 
 バナジン酸ビスマスの十面体結晶は酸化ビスマス、酸化バナジウムおよび硝酸を出発原料と
して、固-液相合成法を用いて合成し、塩化金酸水溶液中に懸濁して光照射を行うことによって
金ナノ粒子の担持を行った。作製した試料の紫外可視吸収スペクトルからは金ナノ粒子のプラ
ズモン共鳴に由来する吸収が観測され、電子顕微鏡観察の結果から特定の結晶面に優先的に粒
子が担持されていることが確認できた。そしてさらに水素発生光触媒のロジウム酸亜鉛と接合
した試料では、図 2(a)のように金ナノ粒子を介してバナジン酸ビスマスと接合されている様子が
観察された。この試料を用いて可視光照射下で水分解反応を行ったところ、図 1(b)に示すように
光照射とともに水素と酸素の発生が見られ、各気体の発生量の比が 2:1 で化学量論比に従 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 本研究にて開発した
全固体 Z-スキーム光触媒の
模式図 

図 2 (a)バナジン酸ビスマス、ロジウム酸亜鉛、金の接合光触媒の電子顕微鏡写真、
(b)接合光触媒を用いた可視光水分解評価の結果 



うことから水分解反応の進行が確認できた。さらに、本研究で行った接合構造の制御の有効性の
検証として、球状の形状を有するバナジン酸ビスマスを用いた場合と、金ナノ粒子を固相法によ
って担持させた場合をそれぞれ比較として検証した結果、十面体結晶に光析出法を用いた場合
が最も活性が高く、光水分解活性向上に有効な構造制御を実現できたことが明らかとなった。特
に本研究で用いた光触媒の組み合わせでは、従来接合に用いてきた固相法で作製した試料では
水分解の進行が全く見られなかったことから、本研究で開発した接合方法は大きな優位性を持
つと考えられる。 
 
(2) 多電子移動触媒の担持による高活性化と選択的担持 
 光触媒反応は光触媒の光吸収によるキャリア生成、触媒表面の活性サイトへの光生成キャリ
アの移動、活性サイトでの酸化還元反応の大きく分けて 3 つのプロセスから成り立つ。この中 
で、最後の酸化還元反応については目的反応に対して活
性の高い多電子移動触媒を光触媒表面に修飾すること
で反応速度を向上できることが知られている。この際に
先程の接合試料の作製と同様に、光触媒の表面に多電子
移動触媒を適切に担持することが活性向上を図る上で
重要である。そこで、本研究では(1)の手法を利用し、光
析出を用いた光触媒上への多電子移動触媒の担持およ
びそれによる水分解活性向上の検討を行った。その結果、
可視光応答性を有するニオブドープタンタル酸銀に白
金およびコバルト水酸化物を担持し、未担持の場合と光
水分解活性を比較したところ、図 3 のように擬似太陽光
照射の条件下で 30 倍以上活性を向上させることに成功
した。さらに、全固体 Z-スキーム光反応系に多電子移動
触媒を担持する場合には、光析出に用いる照射波長や酸
化還元電位の制御により、一方の光触媒にのみ選択的に
担持を施せることを見出した。 
 
(3) プロトン移動を制御した鉄酸化物系酸素発生多電子移動触媒の開発 
 光触媒を用いた水素発生をはじめ、水分解による水素製造においてはプロトンを水素へと還
元するのに必要な電子を供給するための酸素発生反応の駆動が、エネルギー効率の向上を妨げ 
る大きな要因となっている。そこで本研究では、同反応
を効率良く駆動するための触媒として、自然界に豊富な
鉄酸化物から優れた多電子移動触媒を開発するための
触媒設計についての検討を進めた。その上で特に、水を
酸素へと酸化する際には電子移動だけでなくプロトン
移動も並行して起こることならびに、鉄酸化物は一般的
にプロトン移動に有利な塩基性条件下では高い触媒活
性を示すことに着目し、光水分解に用いる中性条件下で
もプロトン移動を促進できる触媒の開発を行った。具体
的には、水を酸化する活性サイトとして働く酸化鉄に固
体塩基でプロトン移動を促進することの期待される酸
化ランタンを複合化した触媒を検討した。その結果、酸
化鉄単体では酸素発生反応の律速段階において電子移
動とプロトン移動が逐次的に進行していたのに対し、酸
化ランタンとの複合触媒ではこれらの協奏的な進行が
誘起されることが、反応中間体の生成電位および重水を
用いた速度論的同位体効果の検証などから明らかとな
った。そして、電子移動とプロトン移動の協奏化はチャ
ージバランスの崩れた不安定な反応中間体の生成に伴
うエネルギーロスを低減するため、反応駆動に要する過
電圧として酸化鉄単体では約 750 mV 必要であったのに
対し、複合触媒では約 500 ｍV で反応を駆動することに
成功した（図 5）。以上の結果から、電子移動とプロトン
移動で役割の異なる材料を複合化して高活性多電子移
動触媒を作製する新たな指針を実証した。 
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