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研究成果の概要（和文）：水素発生に高活性なNiドープMn-Cd系複合硫化物光触媒を高機能化するために助触媒
担持効果を検討するとともに、酸素発生光触媒を組み合わることにより水の完全分解を実現する光触媒反応系の
構築を検討した。硫化物系光触媒に助触媒としてPtを担持することにより量子収率25%以上で安定して水素発生
することを見出した。さらに、各種助触媒担持により高機能化したBiVO4光触媒をPt担持したNi-Mn-Cd系複合硫
化物と組み合わせ、酸化還元媒体により両光触媒間の電子伝達をさせることにより、可視光照射下で水からの水
素と酸素の分解が進行することを見いだした。

研究成果の概要（英文）：We investigated the effect of co-catalyst loading on photocatalytic activity
 of Ni-doped Mn-Cd based sulfide photocatalysts and development of water splitting reaction system 
consisting of our sulfide based photocatalysts for H2 evolution and O2 evolution photocatalysts. We 
found that Pt loaded Ni-Mn-Cd sulfides showed stable H2 evolution with 25% of quantum yield. 
Moreover, we also found that the photocatalyst system composed of Pt loaded Ni-Mn-Cd based sulfide 
photocatalyst and co-catalyst loaded BiVO4 and electron mediator showed water splitting under 
visible light irradiation.

研究分野：触媒化学

キーワード： 水素製造　光触媒　硫化物
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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 
光触媒を用いた水からの水素製造は、非枯

渇資源である太陽光と水を利用した次世代
エネルギー創製の観点から注目されている。
硫化物半導体の多くは可視領域の光を吸収
することから、太陽光を利用した水からの水
素製造に対して有望視されてきた。 
しかしながら、硫化物系半導体は光励起に

よって生成する正孔によって自己酸化が起
こるため、生成した正孔を積極的に消費する
犠牲剤（還元剤）の添加が必要不可欠である。
持続的な水素発生を実現するためには、図 1
に示すように①光触媒反応中は犠牲剤を供
給し続ける、②犠牲剤の再生を可能にする新
たな反応サイクルを導入する、③酸化還元媒
体を介して水素発生光触媒と酸素発生光触
媒を連結させ、それぞれの光触媒上で水素と
酸素を独立に発生させることが挙げられる。
これらのうち③は光合成の反応系を模倣し
たものであり、水素発生サイトとして硫化物
系半導体以外の光触媒を用いた場合、水の完
全分解が実現した系がいくつか報告されて
いるが、硫化物系光触媒を含む系では実現し
ていない。これは硫化物系光触媒に適用でき
る最適な酸化還元媒体が見いだされていな
いことによる。最近の研究においても硫化物
系光触媒を用いて水の完全分解に成功した
ブレークスルー的な報告例は見いだされて
いないのが現状である。 

 
 我々は水熱法を利用したソフトケミカル
的な手法によって合成した固溶体型硫化物
光触媒を検討してきた結果、Ni や Ag などの

金属をドープすることにより、Mn-Cd 系複合
硫化物が高い量子収率で水素を発生できる
ことを見出してきた[1-3]。本系は Mn を含む
複合硫化物系光触媒で水の分解反応に対し
て高い活性を示す初めてのケースであった。 
しかしながら、他の硫化物系半導体と同様

に犠牲剤のない系では、上述の自己酸化がお
こり、徐々に失活していく。また、本系は犠
牲剤存在下においても、Pt などの助触媒が担
持されていないと犠牲剤が存在していない
時と同様に活性低下を引き起こす。助触媒は
本来、光励起によって生成した電子または正
孔をトラップして電荷分離を促進させ、光触
媒活性向上に寄与していると考えられてき
た。本系のように光触媒の安定性に関与する
ような効果はあまり見られなかった。このこ
とは助触媒が光触媒に与える影響は多様で
あり、一元的に結論づけられないことを示し
ている。このような経緯から、硫化物系光触
媒の高機能化を図るためには助触媒効果を
明確にし、光触媒性能が十分高まった硫化物
系光触媒を用いて水の完全分解を可能にす
る新たな反応系の構築の必要性を強く感じ、
本研究を着手するに至った。 
 
２．研究の目的 
上記の研究背景を踏まえて、本研究では、

我々が見いだした高活性な金属ドープ
Mn-Cd 系複合硫化物光触媒を用いて、①光触
媒活性の向上と光触媒の安定性に寄与する
助触媒の効果を解明して、最適な助触媒担持
により量子収率 30%以上の水素発生を目指
す。さらに、②硫化物系光触媒では困難であ
ると考えられてきた水の完全分解を可能に
する反応システムの構築を目指す。水素発生
サイトとしての硫化物系光触媒に酸素発生
用光触媒を組み合わせる方法を多方面から
検討した。 
 
３．研究の方法 
(1) Ni ドープ Mn-Cd 系複合硫化物の合成 
水素発生光触媒である Ni ドープ Mn-Cd 系

複合酸化物は、チオアセトアミド、酢酸ニッ
ケル、酢酸マンガンおよび酢酸カドミウムを
脱気水に溶解した後、180 ℃で 24 h 水熱処理
することにより得た。 

 
(2) Ag3PO4 および BiVO4の合成 
 酸素発生光触媒である Ag3PO4 および
BiVO4 は共沈法により合成した。Ag3PO4 は
AgNO3 に過剰な NH3 水を添加してアンミン
錯体にした後、Na2HPO4水溶液を用いて沈殿
生成物を得た。所定量の NH4VO3 硝酸溶液お
よびBi(NO3)3硝酸溶液を尿素水溶液に導入し、
約 85 ℃で 8 h 還流して生成物を得た。 
 
(3) 硫化物光触媒への助触媒担持 
硫化物光触媒には助触媒としてRu, Ir, Ptを

担持した。各金属の塩化物を溶解し、50% 
CH3OH または 0.1 M Na2S/0.5 M Na2SO4 を還

 



元剤とする光析出法により担持した。 
 

(4) BiVO4への助触媒担持 
 BiVO4 光触媒には、助触媒として RuOx を
硫化物光触媒と同様に含浸法で担持した後、
第 2 成分として NiOx, CoOx および Pt ナノ粒
子を担持した。NiOx および CoOx 担持は、そ
れぞれの金属塩化物を保護剤であるポロビ
ニルピロリドン(PVP)と混合し、ヒドラジン
または水素化ホウ素ナトリウムを還元剤と
して金属ナノ粒子を得た後、含浸して 400 ℃
で焼成することにより行った。Pt 担持は、硫
化物光触媒の時と同様に光析出法により行
った。 
 
(5) 光触媒活性測定 
閉鎖循環系外部照射型パイレックスセル

中において、犠牲剤水溶液(H2 発生用には 0.1 
M Na2S/0.5 M Na2SO3, O2 発生用には 0.01 M 
AgNO3) 150 mL に試料 0.1 g を分散させた。
また、Z-スキーム型反応では、電子メディエ
ーターとして NaI を導入した水溶液 150 mL
に、水素発生用光触媒および酸素発生光触媒
を所定比で混合・分散させた。系内を Ar ガ
スで置換し、光照射して反応を行った。光源
には 500 W Xe ランプ(λ>390 nm)を用い、生成
物はガスクロ(GC)を用いて定量した。 
 
４．研究成果 
(1) 硫化物系光触媒の助触媒担持効果 

Ni ドープ Mn-Cd-S が犠牲剤存在下におい
て高い光触媒活性を示すことを明らかにし
たので、さらなる高活性化を図るために各種
の助触媒を担持した。金属などの助触媒を担
持することにより伝導帯に励起した電子が
助触媒上にトラップされ、電荷分離すること
により反応が促進することが知られている。 

表 1 に各種助触媒を担持した Ni ドープ
Mn-Cd-S の光触媒活性を示す。Ir および Ru
担持試料は、未担持試料に比べて水素発生速
度が低下した。これに対して、Pt 担持試料で
は光触媒活性が向上し、1%担持の時、最大活
性を示した。さらに 1%Pt 担持試料を用いて
繰り返し光触媒活性を測定したところ、活性
が低下することなく水素発生が見られ、高い
安定性を示した。 

 
表 1 Ni-Mn-Cd-S 光触媒の水素発生反応に及
ぼす助触媒担持効果 

co-catalyst loading 
/ wt% 

H2 evolution rate 
/ µmol·h–1 

none 0 703 
Ir 2 345 
Ru 1 609 
Pt 1 954 
Pt 2 898 
Pt 3 903 
Pt 4 804 
 
 

(2) 助触媒の構造解析による高活性化要因の
解明 
 最も助触媒効果を示した 1%Pt 担持試料に
対して、高活性化の要因を調べるために担持
した Pt の局所構造を XAFS および XPS を用
いて調べた。図 2 に光触媒反応前後試料の Pt 
LIII端 XANES スペクトルを示す。比較試料と
して Pt 金属と PtO2 のスペクトルも示す。

XANES スペクトルの吸収端は金属の価数が
高いほど高エネルギー側に観測され、酸化物
を形成するとホワイトラインと呼ばれる鋭
いピークが吸収端近傍に観測される。Pt 担持
試料の吸収端エネルギーは、反応前後共に価
数の高い PtO2に近いが、ホワイトラインピー
ク強度は弱かった。また、スペクトルの形状
は Pt 金属と PtO2 の中間であることから、担
持された Pt 種は主に 0 価の金属であるが、一
部異なる価数を有する化学種が存在してい
ると示唆される。 
 Pt の化学状態をさらに解析するために Pt 
4f XPSスペクトルを測定した(図 3)。Pt 4f XPS
スペクトルには、70.4 eV 付近に Pt(0)種のピ
ークとともに、74.5 eV 付近に Pt2+種に帰属さ
れるピークが観測された。後者の Pt 種は、上
述の XANES 結果を考慮すると、PtO 種より
も硫化物の硫黄と相互作用した PtS 種の形成
によるものと示唆される。以上の結果より、
助触媒である Pt は主に金属として存在し、一
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図 2  Pt LIII 端 XANES スペクトル . (a) 
Ni-Mn-Cd-S(調製直後), (b) Ni-Mn-Cd-S (光触
媒反応後), (c) Pt 金属, (d) PtO2. 
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図 3  Ni-Mn-Cd-S の Pt 4f XPS スペクトル. 



部表面が硫黄と反応することにより PtS を形
成していることがわかった。この一部表面に
存在している PtS 種が助触媒の安定化をもた
らし、高い助触媒効果を維持したと推定され
る。 
 
(4) 酸素発生光触媒の高機能化および Z-スキ
ーム型反応系により水分解反応特性 
 Ni ドープ Mn-Cd 系硫化物に組み合わせる
酸素発生光触媒として、本研究では酸化能の
高い Ag3PO4 に着目して評価した。硝酸銀を
犠牲剤とする酸素発生反応を評価した結果、
高い光触媒活性を示したが、反応中に自己還
元を起こして Ag が析出し、失活することが
わかった。そのため、より光安定性の高い光
触媒である BiVO4 を評価した。図 4 に Ag3PO4

およびBiVO4光触媒による酸素発生反応の経
時変化を示す。Ag3PO4 は BiVO4 よりも高い光
触媒活性を示したが、反応時間の経過ととも
に速度の低下が見られた。また、系内を脱気
して再測定したところ、BiVO4 では初速度は
変化しなかったが、Ag3PO4 は初速度の低下が
見られた。 

 
 以上の結果より、酸素発生光触媒として
BiVO4 は光安定性が高く、高い光触媒活性を
示すことが明らかになったので、さらなる高
機能化を図るために助触媒担持効果を検討
した。 
 正孔が関わる反応の光触媒に対して、RuOx

が助触媒として効果的であることが知られ
ている。BiVO4 に RuOx を含浸担持して、助
触媒効果に及ぼす担持量依存性について調
べた(図 5)。BiVO4 光触媒は RuOxの担持によ
り活性が向上し、1%において最大活性を示し
た。 
この酸素発生光触媒を Z-スキーム型反応

系に組み込んだ場合、電子メディエーターの
酸化還元が律速となり、失活の要因となるこ
とが考えられる。そのため、電子メディエー
ター物質への電子移動を促進することを目
的として第 2 助触媒成分担持を検討した。本

研究では、RuOx に加えて CoOx, NiOx, Pt を担
持して担持量依存性を調べた。各助触媒は
PVP で保護された金属ナノ粒子分散液から
含浸担持して、空気中で焼成することにより
金属酸化物ナノ粒子として担持されている。
助触媒粒子の形態および粒度分布を調べる
ために、TEM 観察を行った。図 6 は Co およ
び Ni ナノ粒子の TEM 像および粒度分布を示
す。いずれの金属も球状の形態を示し、Co
および Ni ナノ粒子の平均粒径は、それぞれ
2.5 nm および 4.0 nm であった。このような狭
い粒度分布を有する金属ナノ粒子を用いる
ことで焼成後に得られる金属酸化物ナノ粒
子も狭い粒度分布を維持していると推定さ
れる。 

 
 図 7 は 1%RuOx/BiVO4 に第 2 助触媒を担持
した試料の酸素発生反応活性を示す。CoOx、
NiOx および Pt の各助触媒の担持量依存性を
調べたところ、それぞれ 0.4%, 0.2%, 0.05%に
おいて最も高活性を示した。最適担持量を有
する各試料の光触媒活性を比較すると
0.4%CoOx と 1%RuOx を担持した BiVO4 光触

 

 / h
3 4

BiVO4

  

 
図 4  Ag3PO4および BiVO4光触媒上での酸素
発生反応の経時変化. 
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図5  BiVO4光触媒の酸素発生反応活性に及ぼ
す RuOx担持効果. 

100

0

60

0

80

20

40

642 108

Fr
eq

ue
nc

y 
/ a

.u
.

Particle size / nm
25 nm

Avg: 2.5 nm
Std: 0.76 nm

25 nm

100

0

60

0

80

20

40

642 108

Fr
eq

ue
nc

y 
/ a

.u
.

Particle size / nm

Avg: 4.0 nm
Std: 1.0 nm

Co

Ni

Co

Ni

 
図 6  Co および Ni ナノ粒子の TEM 像および
粒径分布. 



媒が最も高活性を示し、BiVO4 単独試料と比
較すると酸素発生速度が約 2 倍向上した。こ
のような酸素発生反応活性の向上は、光励起
により生成した電子の移動を CoOx が速め、
さらに価電子帯から水分子への正孔の移動

をRuOxが促進したことによると推定される。 
 
 助触媒担持により最適化した硫化物系光
触媒(1%Pt/Ni-Mn-Cd-S)および BiVO4 光触媒
(0.4%CoOx/1%RuOx/BiVO4)を用いて Z-スキー
ム型反応系を構築し、水分解反応特性を調べ
た。この反応系におけるレドックス媒体には
50 mM の NaI を用いた。図 8 に Z-スキーム型
反応系における水分解反応の経時変化を示
す。反応初期には水素および酸素の発生は認
められたが、時間の経過とともに酸素発生速
度が低下した。この結果は時間の経過ととも
に酸素発生光触媒上での逆反応が進行する
ことで酸素発生速度の低下をもたらしたと
推定される。以上のことから、量論比に近い
状態の水の完全分解を実現するためには逆
反応の要因をさらに解明していく必要があ
ると示唆される。 
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