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研究成果の概要（和文）：酸化物光触媒のH2O分解反応に対する機構解明と光触媒特性向上を目的として、以下
の4つの項目の検討を行なった。第一にGa2O3光触媒について、H2O分解反応の見かけの量子収率と照射光強度変
化による反応特性変化より光触媒中で生成した電子・正孔の反応挙動の検討、第二にH2O分解反応に対して錯体
重合法による混合酸化物光触媒の調製条件の最適化の検討、第三にSrTiO3光触媒において金属イオン添加による
H2O分解反応の高活性化に関しての条件の検討、第四にIn2O3光触媒によるH2O光酸化反応で、光触媒活性向上を
目指した金属イオン添加効果の検討、これらの検討より酸化物光触媒の高活性化について知見を得た。

研究成果の概要（英文）：In order to improve the photocatalytic property of oxide photocatalysts and 
clarify the mechanism, important information were acquired through the investigations of following 
four points. Firstly, apparent quantum yield and the reaction mechanism of electron and hole 
produced in Ga2O3 photocatalyst under the overall H2O splitting was examined on the basis of the 
intensity of irradiated light dependence of the phtocatalytic reaction. Secondly, optimization of 
the preparation condition of mixed oxide photocatalysts by polymerizable complex method, one of the 
effective preparation methods for oxide photocatalysts, to the overall H2O splitting was examined. 
Thirdly, the detailed condition of the improvement of photocatalytic performance of SrTiO3 by the 
addition of metal ions to the overall H2O splitting was examined to clarify the state of SrTiO3 by 
the addition of metal ion. Fourthly, the effects of metal ion addition to In2O3 photocatalyst to the
 photo-oxidation of H2O  were examined.

研究分野： 触媒化学

キーワード： 光触媒　水分解　混合酸化物　高活性化　金属イオン添加　調製条件　光触媒機構　錯体重合法
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 光触媒による水の分解反応は光エネルギ
ーを化学エネルギーへ変換できる魅力ある
反応で近年人工光合成の中核を担う反応と
しても注目されている。しかし、これまで開
発されてきた光触媒では、そのほとんどがこ
の反応に対して活性が低く、実用化レベルの
活性を示す光触媒は限られていた。さらに、
太陽光の有効利用を考慮した場合、可視光に
応答して水を分解できる光触媒は少なく、将
来の持続的なエネルギー物質製造に有望な
人工光合成に応用可能な可視光照射下で水
の分解反応に高活性を示す新しい光触媒の
開発が期待されていた。 
 
２．研究の目的 
 (1)水の分解反応に有効に作用できる Ga2O3

光触媒の見かけの量子収率および光触媒バ
ルク内に生成した電子・正孔の挙動からの光
触媒作用機構の解明。さらに、混合酸化物光
触媒の調製条件に基づいた光触媒の特性変
化と H2O 分解反応における最適状態の解明。 
 (2)H2O 分解とその関連反応に太陽光が利
用できる Ti や In の酸化物および混合酸化物
光触媒について、項目(1)の結果に基づいて
高活性化の検討とそれらの機能発現機構を
検討。 
 
３．研究の方法 
(1)光触媒の調製法:Ga2O3,In2O3 はアンモニア
沈殿法を用い所定温度で焼成して得た。
Ti,Nb,Ta の混合酸化物は錯体重合法を用い
て所定条件で調製した。得られた混合酸化物
の金属イオン修飾は、それぞれの金属塩水溶
液を用いて含浸法により調製した。調製した
酸化物および金属イオン修飾酸化物は
RhyCr2-yO3またはNiO等の助触媒を担持して光
触媒として用いた。 
(2)光触媒反応:通常の光触媒反応は閉鎖循
環系に取り付けた石英ガラス製の内部照射
型反応管中で行った。反応管中でよく脱気し
た H2O に光触媒 1 g を懸濁させ、450 W 高圧
水銀灯より光照射を行った。生成する気体は
ガスクロマトグラフにより分析した。光触媒
活性は光触媒反応が定常状態での一時間当
たりの H2、O2生成速度で示す 
(3)量子収率および光触媒反応の照射光強度
依存性：H2O 分解反応の量子収率測定及び照
射光強度依存性は上方照射型反応管を用い、
ディープ UV ランプまたは超高圧水銀ランプ
を光源として、バンドパスフィルターにより
単色光とした光を用いて行った。量子収率は
単色光照射下での光触媒反応の結果より H2

生成活性から見積もられる単位時間当たり
の反応に関与した光子数と同条件で測定さ
れる照射光子数との比をとり求めた。照射光
強度の変更は光照射光路中に ND フィルター
を挿入して行った。 
(4)光触媒のキャラクタリゼーション：光触
媒の構造は X線回折、表面積は N2吸着による

BET法、光吸収特性はUV-VIS拡散反射分光器、
形態および元素分布は SEM または TEM－EDS
測定で行った。 
４．研究成果 
(1)高活性化した Ga2O3光触媒による H2O 分解
反応の効率と Ga2O3光触媒の作用機構： 
①超高活性 Ga2O3光触媒の調製と量子収率 
これまでの検討から Zn 等の金属イオンを表
面近傍に添加することにより光触媒活性が
著しく向上することが見出されてきた。ここ
では、Zn イオンと同様に光触媒活性向上に寄
与できる添加金属イオンである Ca に注目し
て、調製時に Ca イオンの希薄溶液(CaCl2超純
水水溶液 0.001 mol/l)を用いて Ga2O3を調製
して光触媒として用いた。表１には、
RhyCr2-yO3を助触媒として希薄 Ca イオン水溶
液を用いて調製した Ga2O3(UP-Ca)を光触媒と
したときの H2O 分解活性をまとめた。図 1 に
は比較の為に通常のイオン交換水で調製し
た Ga2O3(DI)を光触媒として用いた結果も併
せて示す。 
 
表1 各種Ga2O3およびZn-Ga2O3光触媒による 
H2O 分解反応活性と見かけの量子収率  

 
表１に示すように希薄 Ca イオン水溶液を用
いて調製した Ga2O3 はイオン交換水で調製し
た Ga2O3 と比較して高い光触媒活性を示し、
Zn ドープ Ga2O3で比較すると更に活性が向上
することが観測された。254nm の単色光照射
下での見かけの量子収率を求めると 71％と
なり、光触媒による水の分解反応のこれまで
報告されてきた量子収率の中で最も高い量
子収率を示すことが判明した。 
②光触媒反応の照射光強度依存性に基づい
た光触媒機構の解明 
RhyCr2-yO3 を助触媒とした Ga2O3 を光触媒とし
て用い H2O 分解反応の照射光強度依存性を検
討した。ランプ全光照射時に H2O が化学量論
的に分解して H2 と O2 の化学量論比での生成
を確認後、バンドパスフィルターで波長が
254nm の単色光を照射、さらに ND フィルター
により照射光強度を減少させたところ、光触
媒活性は照射光強度の減少に対して１次以
上の関係で減少し、それに伴って量子収率も
減少した。また生成 H2, O2に着目すると照射
光強度の減少に伴って O2 の生成活性が減少
し強度が 10％以下になると、誘導期が出現し、
さらに、強度を落とすと誘導期が長くなるこ

光触媒(a) 

光触媒活性 

/ mmol/h 

量子収率

(254 nm) 

/ % H2 O2 

Ga2O3(DI) 7.9 3.9 24 

Ga2O3(UP-Ca) 11 6 -- 

Zn-Ga2O3(DI) 21 10.5 57 

Zn-Ga2O3(UP-Ca) 32 16 71 



とが観測された。この結果に基づいて、光照
射で生成した電子・正孔の挙動は次のように
なると推察される。照射光の強度が強い時、
光照射でバルク中に生成した電子と正孔の
うち H2O を還元・酸化出来るものが大量にあ
り、化学量論的に H2と O2の生成が起こります。
一方、照射光強度を弱くして 10 分の 1 以下
にすると、正孔がバルク中のトラップサイト
にトラップされる影響が H2, O2の生成に反映
され、O2の生成が抑制されること、更にトラ
ップされた正孔は、H2O の酸化のみならず電
子との再結合にも関与すると考えられ、これ
が照射光強度低下に伴う量子収率の低下を
招いていると示唆された。 
(2)混合酸化物光触媒の錯体重合法による調
製条件変化に基づく H2O 分解反応特性 

錯体重合法は混合酸化物光触媒を合成
する有効な方法であることが知られている。
一方、その手法は確立し、ほぼ統一した方法
で酸化物調製が行われている。ここでは H2O
分解反応に有効に作用できる光触媒の調製
に立脚してリガンドポリマーの影響と酸化
物前駆体調製条件の影響について検討した。 
①錯体重合法で調製した混合酸化物光触媒
の水分解特性に対する調製時のポリマーリ
ガンドが与える影響 

通常の錯体重合法ではキレートポリマー
にクエン酸とエチレングリコールで形成さ
れる網目状のポリマーが適用されている。一
方、その他のキレートポリマーが用いられる
ことは少なく、キレートポリマーの特性が最
終的に生成する酸化物の特性に与える影響
の検討は少ない。そこで、生成される酸化物
の光触媒特性に注目して、Sr と Nb の混合酸
化物光触媒を例として用いるキレートポリ
マーの生成される酸化物光触媒の水分解特
性に与える影響について検討した。ここでは
キレートポリマーとしてコハク酸(SA)と
2,2-アミノエチルアミノエタノール(AEEA)
のポリマーとクエン酸(CA)とエチレングリ
コール(EG)のポリマーをキレートポリマー
として光触媒を調製した。 
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図 1、SA-AEEA ポリマー錯体と CA-EG ポリマ
ー錯体より合成した Sr-Nb 混合酸化物の H2O
分解反応に対する光触媒活性の調製温度依
存性と最適条件の SEM 写真 

図１にはそれぞれのキレートポリマーを
用いて調製した Sr-Nb 混合酸化物光触媒の
H2O 分解反応活性に対する調製温度依存性と
最適条件の SEM 写真を示す。図１の光触媒活
性の結果は助触媒に Rh0.9Cr1.1O3(Rh:0.3 wt%)
を用いた時の結果である。この結果は、アミ
ン系のキレートポリマーをリガンドに用い
た方が通常用いられるカルボン酸エステル
系のキレートポリマーを用いるより、低温の
焼成で活性が高い光触媒が調製できること
を示している。さらに XRD および SEM の結果
からカルボン酸エステル系のポリマーを用
いた時は直接化学量論相である Sr2Nb2O7 が
生成するのに対して、アミン系のキレートポ
リマーを用いると最初に安定で光触媒とし
て活性がある SrNb2O6 の微粒子結晶が形成さ
れ、高温でその相が化学量論相へ変化してい
くことが観測された。これらの結果から、用
いるキレートポリマーに依存した光触媒結
晶の生成挙動が光触媒活性に大きな影響を
与えることが判明した。 
②錯体重合法で調製する光触媒酸化物の最
適調製条件の検討。Ba-Ta 混合酸化物を例に、 
錯体重合法では主に原料金属イオンを含

有したキレートポリマー前駆体とこのポリ
マーを熱分解して得られる酸化物前駆体の 2
種類の前駆体を経由して最終的に焼成して
目的酸化物を合成する。この時、前駆体の状
態に関連した最終的に合成される酸化物の
状態および特性に関しての研究は少ない。こ
こでは有効な酸化物光触媒を合成するとい
う観点から、調製条件に基づく前駆体の状態
が調製される酸化物光触媒の H2O 分解反応に
対する特性に如何に影響するか、Ba-Ta 混合
酸化物光触媒の調製を例として検討した。こ
こではキレートポリマーとして錯体重合法
で通常用いられるクエン酸(CA)とエチレン
グリコール(EG)のポリマーを適用した。調製
した混合酸化物はNiO助触媒を担持して光触
媒反に用いた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2、錯体重合法により調製した Ba-Ta 混合
酸化物の光触媒活性と前駆体調製温度の関
係 
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先ず、1073 K で焼成して調製される Ba-Ta
混合酸化物について、キレートポリマーの熱
分解温度を 598 K とし、重合温度が合成され
る混合酸化物の光触媒特性への影響を検討
した。その結果、373 K 以上、423 K 以下の
比較的低温で 10 時間程度重合させて得たポ
リマー前駆体から調製したBa-Ta混合酸化物
を光触媒としたとき H2O 分解反応に対して高
い活性を示した。次にキレートポリマーの重
合条件を 403 K で 10 時間に固定して、キレ
ートポリマーの熱分解による酸化物前駆体
の調製条件が 1073 K で焼成して調製される
Ba-Ta 混合酸化物光触媒の水分解反応への特
性について検討した。図 2には前駆体の調製
温度と光触媒活性の関係について示す。 
図 2の結果から光触媒活性は酸化物前駆体

の調製温度に依存して変化した。523 K から
酸化物前駆体の調製温度を上昇させると最
終的に得られる Ba-Ta 混合酸化物光触媒の
活性は向上し、598 K で調製した酸化物前駆
体から得た混合酸化物の光触媒活性が最も
高く、それ以上の温度で調製した前駆体より
得た混合酸化物の光触媒活性は低下した。 
そこで、XRD、SEM によるキャラクタリゼーシ
ョンを行った。その結果より 573 K よりも低
温で調製した前駆体より得たBa-Ta混合酸化
物では、欠陥型の混合酸化物 Ba0.5TaO3が優先
的に生成し、結晶は微粒子で構成されること
が観測された。光触媒活性が最も高かった
598 K で調製した前駆体から得た混合酸化物
では BaTa2O6 がほぼ単相で生成し、棒状結晶
が生成しているのに対して光触媒活性が低
下した 673 K で調製した前駆体から得た混合
酸化物では Ba5Ta4O15, BaTa2O6および Ba0.5TaO3

の三相が観測され比較的大きな結晶粒子が
観測された。また、前駆体からの混合酸化物
の収率がこの光触媒活性や状態にとよく相
関していることも観測された。以上より、
Ba-Ta 混合酸化物についてはポリマー前駆体
を熱分解して得られる酸化物前駆体は、残留
している炭素の量の変化がそこから調製さ
れる酸化物の状態に強く影響することが判
明した。特に炭素の量が多いと欠陥の多い酸
化物が出来るためにその光触媒活性は低く、
炭素と金属イオンの量が最適の状態の時、光
触媒として有効に働くことのできる結晶相
が選択的に成長し、炭素の量が少なくなると
数種類の結晶相ランダムに成長するため光
触媒としての能力が低下することが示唆さ
れた。 
(3)水分解反応に近紫外光照射下で作用でき
る SrTiO3光触媒の高活性化に関する検討： 
 SrTiO3は光触媒による H2O 分解反応が検討
され始めた 1980 年代初頭からこの反応に用
いられてきた半導体光触媒である。SrTiO3の
光吸収端波長は 390nm でバンドギャップは
3.2 eV であり、近紫外域ほぼ全域の光を吸収
して光触媒反応を行わせることが出来る。し
かしこれまで水分解触媒として広く研究が
なされてきたが、大幅な効率を改善した報告

は少ない。ここでは Ga2O3 光触媒の水分解反
応に対しての効率改善に基づいてこの酸化
物光触媒の効率改善の試みを行った。ここで
は、SrTiO3への各種金属イオンの添加による
水分解反応への影響について検討した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 各種金属イオンを 1.5 mol%ドープした
SrTiO3(純度 99.9 %市販品)の水分解反応に対
する光触媒活性 
 
 図 3 は Rh0.7Cr1.3O3(Rh:0.3 wt%)を担持した
各種金属イオンを1.5 mol%ドープしたSrTiO3

を光触媒として用いた時の水分解反応に対
する光触媒活性を示す。この時ベースの
SrTiO3 には市販品の高純度 SrTiO3(99.9%)を
用いた。図 3の結果より、アルカリ金属イオ
ン、Mg イオンおよびⅢA 族の Al, Ga, In イ
オンをドープすることにより著しく光触媒
活性高い光触媒活性の発現が判明した。ここ
で、Na イオンドープ SrTiO3を用いた水分解反
応の 360 nm 単色光照射時の見かけの量子収
率は 16 %となり、非常に高い量子収率を示す
ことが判明した。 
 
表 2 各種 SrTiO3 とその Na イオンドープ
SrTiO3の水分解反応に対する光触媒活性 

SrTiO3 

Na+のド

ープ量 

/ atm % 

光触媒活性 

/ mmol/h 

H2 O2 

SrTiO3(A) 0 0.82 0.44 

SrTiO3(A) 2.0 16 7.2 

SrTiO3(B) 0 0 0 

SrTiO3(B) 1.5 16 8.2 

SrTiO3(C) 0 0.33 0.20 

SrTiO3(C) 1.5 5.1 2.36 

SrTiO3(D) 0 0.74 0.4 

SrTiO3(D) 1.5 1.9 1 
 
次に、ベースの SrTiO3の光触媒特性に対す

る影響について Na イオンドープ SrTiO3に注
目して検討した。その結果を表 2に示す。表



2 には用いた SrTiO3、Na イオンのドープ量お
よび Rh0.7Cr1.3O3(Rh:0.3 wt%)を助触媒として
担持した時の光触媒活性を示す。SrTiO3(A)
は錯体重合法で調製した SrTiO3、SrTiO3(B)
純度 99.9％の市販品、SrTiO3(C)は純度 99％
の市販品、SrTiO3(D)は SrCO3と TiO2(P-25)か
ら固相法で調製した SrTiO3である。 
表 2の結果より、どの SrTiO3をベースとし

ても Na イオンをドープすると活性は向上す
ることが判る。一方、Na イオンドープ SrTiO3

の光触媒活性に注目すると光触媒活性はベ
ース用いる SrTiO3に強く依存する。特に、高
純度の SrTiO3に Na イオンを添加することで
活性は著しく向上することが判明した。 
(4)可視光照射下で水の酸化反応に有効に作
用できる新規光触媒の開発： 
 太陽光有効利用の観点から、可視光で水分
解を進行できる高活性な光触媒の開発が求
められている。現在、水分解反応に対して必
要十分条件を満たす酸化物光触媒は少なく、
窒化物や酸窒化物などこの条件を満たす光
触媒を用いても水分解反応はほとんど進行
しない。そこで、植物の光合成にならいバン
ドギャップの狭い水の還元、水の酸化に有効
な 2種類の光触媒を組み合わせて 2光子を用
いて水を分解するシステム(Z スキーム)が提
案されている。この場合可視光で水を酸化で
きる高活性な光触媒と水を還元できる高活
性な光触媒の開発が必要となる。本研究では、
水を酸化する光触媒として高活性化に成功
したGaと同族の酸化物であるIn2O3に注目し
て、その水の酸化反応による O2生成反応に対
しての光触媒活性向上を目指した取り組み
を行った。 
 実験は、閉鎖循環系に取り付けた上方照射
型反応管を用いた。光源には 300 W キセノン
ランプを用いた。光触媒反応は硝酸銀水溶液
(3 wt%)からの O2生成反応を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4、各種金属イオンを 3 mol%ドープした
In2O3 の水の酸化反応による O2 生成反応に対
する光触媒活性 
 
 先ず、調製した In2O3 の光吸収特性を検討
した。その結果、In2O3のバンドギャップ励起
に基づく吸収端が 500 nm 付近に観測され、
バンドギャップは約 2.5 eV である。光吸収

特性は水の酸化反応の光触媒として用いら
れる WO3 と類似しており、高い活性を示せば
WO3 と同様に水の可視光での酸化反応による
O2生成光触媒として用いることが出来る。図
4 に In2O3に各種金属イオンを 3 mol%ドープ
した光触媒を用い硝酸銀水溶液(3 wt%)から
の酸素生成反応を行った時の結果を示す。 
 図 4の結果より、Ca,Sr,Ba のアルカリ土類
イオンと Y,Gd, Dy, Yb の希土類イオンのう
ちイオン半径が比較的小さいイオンをドー
プした時光触媒活性は向上することが判明
した。特に Ca イオンの添加は有効で無添加
の In2O3 と比較して 一桁程度活性は向上す
ることが観測され、この反応に用いられるWO3

や TiO2 よりも数倍程度光触媒活性が高いこ
とが判明した。今後、可視光応答性の水還元
光触媒とつなげていく場合、これらの光触媒
を橋渡しする酸化還元メディエータ―を酸
化剤とした光触媒特性を検討していく必要
はあるが、金属イオン修飾 In2O3が Z スキー
ム型可視光応答光触媒による水分解反応シ
ステムの水の酸化反応用の光触媒として十
分な能力を示すことが判明した。 
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