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研究成果の概要（和文）：我々が見出した光触媒的メタン水蒸気改質反応は，再生可能な資源（水，

メタン）と再生可能なエネルギー（太陽光エネルギー）を水素エネルギーに変換する．高性能

な光触媒の開発のため，いくつかの貴金属添加半導体光触媒を検討した結果，本光触媒反応系

の設計指針として，(1)適量の表面中間体が存在するような反応条件，(2)低欠陥で高表面積な半

導体，(3)各半導体に応じた内部ドープや表面修飾，(4)貴金属助触媒ナノ粒子と半導体の良好な

接合，(5)二元機能助触媒の添加，(6)若干の加熱，が因子として挙げられた． 
 
研究成果の概要（英文）：We found a photocatalytic steam reforming of methane (PSRM) to 
produce hydrogen from water and methane as renewable resources, which can utilize solar 
energy. To develop active photocatalysts for the PSRM, we examined some photocatalysts 
and found several guidelines for the design of catalyst and the reaction system: (1) reaction 
condition suitable for the formation of surface intermediates, (2) semiconductor particles 
having less defects and high specific surface area, (3) doping and surface modification 
suitable for the semiconductors, (4) god junction between the semiconductor surface and 
the cocatalyst nanoparticles, (5) possible bifunctional cocatalyst, and (6) thermal 
acceleration. 
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１．研究開始当初の背景 
持続可能な社会の実現のためには，再生可

能な資源からエネルギーを取り出すことが
最重要課題のうちの一つである．太陽エネル
ギーは理想的なエネルギー源であるが蓄積
できないデメリットがあるので，一度使いや
すいエネルギー源に変換することが望まし
い．使用時に二酸化炭素を排出しない水素燃

料は環境にやさしいクリーンエネルギーで
あり，太陽エネルギーを使って水素を製造す
るプロセスの開発が望まれるところである． 
光エネルギーにより水を分解し水素を得

る技術は，本多・藤島効果（A. Fujishima and 
K. Honda, Nature, 238, 1972, 37.）の発見以
来様々な角度から検討され，現在もそのため
の光触媒の開発研究が盛んである．この反応
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の系内に有機物等の犠牲還元剤を共存させ
ることにより水素生成が容易になることは
よく知られており，その光触媒が水素生成の
ポテンシャルを有するかどうかの確認のた
めのテスト反応としても利用されている．こ
れまで，活性炭や炭化水素，アルコール，炭
水化物など様々な物質が犠牲還元剤として
機能することが報告されてきた（T. Kawai 
and T. Sakata, Nature, 282, 1979, 283. S. 
Sato and J. M. White, Chem. Phys. Lett., 
70, 1980, 131. T. Kawai and T. Sakata, J. 
Chem. Soc., Chem. Commun., 1980, 694.. T. 
Kawai and T. Sakata, Nature, 286, 1980, 
474.）．  

我々は犠牲還元剤としてバイオガスの主
成分であるメタンに着目した．メタンは最も
安定な炭化水素であり，通常化学的変換には
高温での触媒変換が必要であるが，光触媒反
応は熱力学平衡に拘束されない可能性を秘
めている点が特徴であり応用が期待される．
我々は，白金添加酸化チタン光触媒に室温で
光を照射しながらメタンと水蒸気を流通さ
せると，次式のように，メタンは水により二
酸化炭素にまで酸化され，同時に水素が得ら
れることを見出した（H. Yoshida, et al., 
Chem. Lett., 36, 2007, 430; J. Phys. Chem, 
112, 2008, 5542.）． 

 
 
 
 
この反応を光触媒的メタン水蒸気改質反

応 (Photocatalytic Steam Reforming of 
Methane，PSRM)と名付けた．反応は光照射
下で触媒的に長時間継続して進行する．この
反応の標準状態におけるギブス自由エネル
ギー変 化 ΔG0298K は大きい正の値 (113 
kJ/mol)であり，光エネルギーが水素エネル
ギーに変換されていると言える．本反応では
メタンは消費されて二酸化炭素になるが，や
がて植物の光合成により二酸化炭素と水は
酸素と糖に変換され，バイオマスは嫌気性発
酵によりメタンに変換可能であるので，メタ
ンは再生可能な資源であるといえる．つまり
PSRM は，再生可能な資源と光エネルギー
（太陽エネルギー）から水素を得ることがで
きる十分魅力的な反応である．つづけて白金
添加ランタンドープタンタル酸ナトリウム
光触媒（Pt/NaTaO3:La）がより高活性であ
ることを見出し，一般に貴金属添加半導体光
触媒が有効であろうという大まかな光触媒
設計の作業仮説を立てるに至った．  
 
２．研究の目的 
本基盤研究では，光触媒的水蒸気改質反応

のための光触媒の高性能化を目指すととも
に，光触媒の設計指針を確立することを目的

とした．具体的には，3 年間の研究期間内に，
本反応の特徴を把握し，反応機構（メタンと
水がどのように活性化されるか）・律速段階
（どこを改良すれば高活性となるか）と，触
媒に求められる構造的因子を明らかにし，特
に，半導体の電子構造・ドープの効果と，表
面物性・助触媒の物性，メタン・水分子の活
性化との関連を詳細に検討してゆくことと
した． 
 
３．研究の方法 
粉末状の金属酸化物半導体は主に固相反

応法により調製した．そこに，金属助触媒を，
含浸焼成法，光析出法等により添加した． 
得られた光触媒は，必要に応じて，XRD，

SEM，TEM，DR-UV-vis，XAFS，N2 吸着
法（BET 法），CO 吸着法によりキャラクタ
リゼーションを行った． 
光触媒反応は，外部照射型の固定床ガス流

通型反応装置において行い，生成物は主にガ
スクロマトグラフィーにより同定・定量した．
光源には 300 W キセノンランプを用いた． 
 
４．研究成果 
(1) 主な成果 
① タンタル酸ナトリウム光触媒 
 ランタンをドープしたタンタル酸ナト

リウムはニッケル助触媒を用いると光触媒
的水分解に高活性を示すことはすでに報告
されていた（H. Kato, et al., J. Am. Chem. 
Soc. 125, 2003, 3082.）．そこで，PSRM への
応用を試みた結果，助触媒に白金を用いると
定常的に高活性を示すことがわかった．
XAFS 解析よりドープされたランタンは２％
までなら Na に置換する形で高分散しており，
活性の向上に貢献した．白金助触媒は光析出
法で添加させても経時的に活性が低下して
しまったが，光析出後に焼成・還元を行うと
恐らく白金ナノ粒子が半導体粒子によく接
合することにより，活性が長時間持続するよ
うになった（図 1）．  

 

 
図 1 Pt/NaTaO3:La による PSRM における水素

生成速度の経時変化．図中の文字は Pt 助触媒の添

加方法を示す． 

++ 22 HH22OO
PPtt//TTiiOO22

hhνν ++ 44 HH22CCHH44 CCOO22



 

 

 
また，流通させるメタンや水の最適濃度は

照射する光量によって最適値が異なること
がわかった．（J. Phys. Chem. C, 2010） 
 
② 酸化ガリウム光触媒 
 酸化ガリウム光触媒は，例えばニッケル助
触媒が伴うと水分解反応に，助触媒がなくて
もメタンカップリング反応やメタン二酸化
炭素改質反応に活性を示すことが知られて
いた（Y. Sakata, et al., Catal. Lett. 125, 
2008, 22. L. Yuliati, et al., J. Catal. 257, 
2008, 396. L. Yuliati, et al., Chem. Phys. 
Lett. 2008, 452, 178.）．そこで本研究では，
酸化ガリウムを PSRM に応用した．酸化ガ
リウムも白金助触媒を添加した時に最も高
活性を示した．さまざまな金属助触媒の効果
を，水とメタンの活性化を別々の反応に分け
て検討したところ，高活性な金属種の序列は
PSRM，水分解，メタン分解に共通しており，
助触媒の効果は全体的に光触媒活性を向上
させていることがわかった．酸化ガリウムの
比表面積が大きくなるにつれて，水分解活性
は低下しメタン分解活性は向上した．また
様々なカチオンを添加しバルク内部に固溶
するように高温（1000℃）で焼成したところ，
ガリウムカチオンにイオン半径が近く，価数
の小さな金属カチオンのドープが有効であ
ることがわかり，この効果は主に水分解に有
効であることが示された．一方，表面修飾を
意図してカチオンを添加後比較的低温
（500℃）で焼成したところ，ガリウムと同
族の金属カチオンが有効であり主にメタン
の活性化に寄与することがわかった．これら
の知見から，マグネシウムをドープし，イン
ジウムで表面修飾すると，さらに高活性が得
られることがわかった．（J. Phys. Chem. C, 
2010） 
 また，酸化ガリウムに亜鉛をドープし，
XAFS により詳細に局所構造を解析した結果，
ガリウムに置換した状態の亜鉛カチオンが
確かに光触媒活性を向上させることを示し
た（Phys. Chem. Chem. Phys., 2012）． 
 
③ 熱エネルギーの貢献メカニズム 

酸化ガリウム光触媒を用いて，この光触媒
反応系における加熱による促進効果を検討
した．始めに助触媒を添加していない酸化ガ
リウムを用いて本光触媒反応を行い反応温
度を上げてゆくと，60℃付近までは反応速度
が上昇し，その後は一定となった．図 2 に示
すようにアレニウスプロットでは直線性が
示された．熱的な活性化エネルギーを見積も
ったところ，値は試料により若干は異なるも
のの，概ね 10 kJ/mol 以下となったことから，
本反応はもちろん光エネルギーが主たるエ
ネルギーではあるが，低温域では熱エネルギ

ーも補助的に貢献することが明らかとなっ
た．この熱的活性化エネルギーは，照射光量
が大きくなると小さくなり，高温で焼成した
酸化ガリウムを用いるとゼロになった．これ
らのことから，表面や粒界，結晶内の欠陥な
どによりトラップされた励起電子と正孔を
再び活性化し移動させるために熱エネルギ
ーが貢献すると考察した．また，白金助触媒
を添加すると新たに熱的活性化エネルギー
が有効となったことから，半導体から添加金
属への電子移動，つまり電子がショットキー
バリアを超えるために，若干の熱エネルギー
が有効となることが明らかとなった．さらに，
白金ナノ粒子の粒子径が大きくなると熱的
活性化エネルギーは小さくなったことから，
粒子径が大きくなり仕事関数が小さくなっ
て，その結果形成されるショットキーバリア
が小さくなったことが推察された（J. Phys. 
Chem. C, 2011）． 

 
図 2 PSRM による反応温度上昇による反応速度

の上昇を示すアレニウスプロット 
 
④ 二元機能助触媒 
 チタン酸カリウム光触媒も酸化ルテニウ
ム助触媒を添加すると水分解反応に活性を
示したとの報告があった．（Y. Inoue, et al., J. 
Phys. Chem. 1991, 95, 4059）．本反応におい
て，これまでと同様に白金助触媒を用いると，
わずかながら副生成物として一酸化炭素が
生成し，水素生成速度も次第に低下していっ
た．一方，助触媒にロジウムを添加したとこ
ろ副生成物は生成せずに，高活性が定常的に
維持された．光触媒活性はロジウムの添加方
法に大きく影響され，光析出法により添加さ
れた場合が最も高活性を与えた．TEM およ
び XAFS によりロジウム助触媒の構造・酸化
状態を検討したところ，高活性な光触媒上の
ロジウム助触媒は，比較的大きなロジウム酸
化物ナノ粒子と小さなロジウム金属ナノ粒
子が独立に表面に添加されていることがわ
かった．これは，本研究における光析出法が
水溶液中に溶存酸素が存在した状態で行わ
れていたためであると推察された．テスト反
応により，ロジウム金属助触媒は還元反応に，
ロジウム酸化物助触媒は酸化反応にそれぞ



 

 

れ有効であることが確かめられ，本方法で添
加されたロジウム助触媒は二元機能を発現
し て い る こ と が 示 唆さ れ た ．（ Chem. 
Commun., 2011） 
 
(2) 得られた成果の位置づけとインパクト 
 本課題研究で取り扱った光触媒的メタン
水蒸気改質反応（PSRM）は，研究代表者ら
が独自に見出した反応であり，現在でも本反
応用の光触媒の開発も他の追従を許してい
ない．つまり，本研究成果は本分野において
世界で最高の研究成果であり，新たなエネル
ギー変換法として注目を集めつつある． 
 
(3) 今後の展望 
 本課題研究で 3年間にわたり研究してきた
が，得られた光触媒の活性はまだまだ不十分
である．しかし，光触媒の設計指針は確実に
整いつつある．今後も継続的に研究をつづけ
ることにより，触媒設計指針が拡充し，より
高活性な光触媒が見いだされることが期待
される． 
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