
9

9

ENEOS Technical Review・第53巻　第1号（2011年3月）

粉末金属酸化物光触媒による水分解と二酸化炭素固定化反応〈工藤　昭彦〉

　このように、粉末光触媒を用いたソーラー水分解や二酸
化炭素固定化反応は、究極のグリーンケミストリーに貢献
できると期待される。本稿では、光触媒を用いた水分解
と二酸化炭素の還元反応について、これらの反応の原理
と研究背景を解説し、筆者らの成果を中心に紹介する。

2. 光触媒を用いた水分解と二酸化炭素還元反応の原理

　図 2 に半導体光触媒による水分解と二酸化炭素の還元
反応の原理を示す。半導体光触媒にバンドギャップ以上
のエネルギーを持つ光を照射すると、伝導帯に励起電子、
価電子帯に正孔が生成する。還元力および酸化力を持つ
励起電子と正孔は、触媒表面まで移動して、表面に吸着
した物質をそれぞれ還元および酸化する。表面反応場を
導入するために、しばしば助触媒が担持される。水分解
では、光生成した電子と正孔によって、水が還元および酸
化されて水素と酸素が生成する。一方、二酸化炭素の還
元反応では、生成物としてギ酸、一酸化炭素、ホルムアル
デヒド、メタノール、メタンなどの有用な化合物が得られる
可能性がある。この反応では、水が水素源となりうる。こ
こで、光触媒の表面に担持する助触媒によって、還元反
応活性を制御することができる。このように、二酸化炭素
の還元反応では、多様な生成物が得られることから、その
選択性の制御という観点からも興味深い反応である。

1. はじめに

　太陽光エネルギーを使った水素などの燃料を合成する
技術や、二酸化炭素の削減・資源化技術の早急な開発が
強く望まれている。このようなプロセスで得られる燃料は、

「ソーラーフュエル」と呼ばれている。これを目指した化学
的方法として、図 1 に示すような光触媒を用いた水分解に
よる水素製造が注目されている。この水の光分解は、光
エネルギーが水素という化学エネルギーに変換されるエネ
ルギー蓄積型の反応（アップヒル反応）である。これは、
植物が行っている光合成の明反応と同じ意味を持つことか
ら、人工光合成と呼ぶことができる。この反応の特徴は、
水が水素源となること、化石燃料を消費しないこと、二酸
化炭素を排出しないこと、常温常圧のプロセスが可能で
あることである。学術的にも、高難度な人工光合成反応
への挑戦という観点から重要である。さらに、人工光合
成による水素などの燃料のクリーンな製造技術の確立は、
社会的にも強い要請がある。このように、光触媒水分解
技術の確立は、脱化石燃料、低炭素社会の構築、新産
業の創成といった観点から、社会的に大きなインパクトを
与える。光触媒を用いた人工光合成反応は大変魅力的で
あり、かつ重要であることから、この研究が世界各国で再
燃している。一方、二酸化炭素の固定化反応は、二酸化
炭素の削減のみならず炭素資源としての有効利用、さらに
は、安定な小分子の活性化や光合成の模倣という観点か
ら、学術的にも興味深い。近年、新たな数多くの水分解ま
たは水素生成光触媒が開発されている 1）。これらの光触
媒を二酸化炭素の還元反応に応用することにより、二酸
化炭素固定技術に関して、新たな展開が期待される。
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図 1　粉末光触媒を用いた簡便なソーラー水分解システム 図 2　粉末光触媒を用いた水分解と二酸化炭素固定化反応
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を担持した TiO2 光触媒を用いると、助触媒の種類によっ
てメタン15）、ギ酸 15）, 16）、ホルムアルデヒド 17）などの還元
生成物が得られることが報告されている。しかし、これら
の光触媒による水を還元剤とした二酸化炭素の還元反応
には、水の酸化生成物である酸素の定量に課題が残る。
一方、ZrO2 光触媒 18）は大きなバンドギャップを持ち、高
い伝導帯を有しているために、二酸化炭素の還元反応に
活性を示し、還元生成物として一酸化炭素が生成する。
この ZrO2 光触媒は、金属酸化物光触媒を用いた二酸化
炭素の還元反応において、水が還元剤として使われている
ことを初めて明確に示した光触媒系である。しかし、水溶
液中における光触媒反応であることから、水の還元反応
による水素生成に対する、二酸化炭素の還元反応による
一酸化炭素生成の選択性は低い。 
　水分解および二酸化炭素の固定化反応に活性な新規光
触媒を開発するには、その設計指針を確立することが不
可欠である。そのためには、光触媒活性を支配する因子
を明らかにする必要がある。これには、数多くの光触媒を
開発し、それらの材料を大局的に眺めることが重要であ
る。そのような観点から、筆者のグループは既存の材料に
こだわらない新たな水分解光触媒材料の開発を目指して
研究を進めてきた1）。その主な成果を表1にまとめた。次に、
これらの光触媒を用いた水分解反応および二酸化炭素固
定化反応の一例を紹介する。

4. ソーラー水分解に活性な Z スキーム型光触媒

　メタノールや Ag+イオンなどの還元剤や酸化剤存在下
で、水分解反応の半反応である水素または酸素生成反応
に活性を示す可視光応答型光触媒が数多く開発されてい
る 1）。これらの光触媒は、単一では水分解反応に活性を

3.  水分解および二酸化炭素還元に活性な光触媒材料開
発の現状

　水分解反応には、Ti4+、Nb5+、Ta5+、および W6+ など
の空の d 軌道を持つ遷移金属イオンを含む光触媒が有用
であることがわかっている 1）。なかでも、 NaTaO3：La は、
NiO助触媒を担持することで、紫外光照射下で非常に高
い活性を示す 2）。その様子を図 3 に示す。基板に塗り付
けた光触媒に紫外線を照射すると、激しく水素と酸素の
泡が発生する。ここに存在しているのは、水と光と光触媒
の粉のみである。このようなシンプルさが、粉末光触媒の
大きな特徴である。一方、Ga3+、In3+、Ge4+、Sn4+、および
Sb5+ などの電子が満杯に詰まった d 軌道を持つ典型金属
イオンを含む光触媒も水分解反応に活性を示すことも示さ
れている 3）。この中では、Ni や Rh2 − yCryO3 助触媒を担
持した Ga2O3：Zn 光触媒なども高い効率で水を分解でき
ることが報告されている 4）。しかしながら、これらの光触
媒材料のバンドギャップは 3eVより広いため、紫外光しか
利用できない。これに対して、金属窒化物の価電子帯は
N2p から形成されるため、O2p から形成される価電子帯
をもつ金属酸化物よりも、一般にそのバンドギャップは狭
くなる。堂免らは、Rh2 − yCryO3 助触媒を担持した GaN-
ZnO 固溶体光触媒や RuO2 助触媒を担持した GeZnN2-
ZnO 固溶体光触媒が可視光照射下での水分解反応に活
性を示すことを報告している 5）。佐山、阿部らは、水素生
成光触媒に Pt/SrTiO3：Cr、Ta や Pt/TaON、酸素生成
光触媒に Pt/WO3 、電子伝達剤に IO3

−/I−を組み合わせ
た Zスキーム型光触媒が可視光水分解反応に活性を示す
ことを見いだしている 6− 8）。さらに、クマリン系色素により
可視光応答させた Pt/H4Nb6O17 を水素生成光触媒に用い
た系も報告されている9）。 

　金属酸化物半導体光触媒を用いた二酸化炭素の還元
反応も古くから研究されている 10）−12）。TiO2 光触媒が二酸
化炭素の還元反応にしばしば用いられている。TiO2 光触
媒を単独で用いた場合、ホルムアルデヒド 13）やメタノール
13）, 14）が生成したという報告がある。さらに種々の助触媒

図 3　NiO/NaTaO3：La 光触媒を用いた高効率な水分解

表 1　水分解に関連した光触媒ライブラリー

BaNb2O6

Sr2Nb2O7

Cs2Nb4O11

Ba5Nb4O15

SrTa2O6

K3Ta3Si2O13

NaTaO3

AgTaO3

NaTaO3:La
K2LnTa5O15

NaTaO3:Sr
K3Ta3B2O12

CsTa3O8

Cs4Ta10O27

Cs6Ta16O43

BaLa4Ti4O15

CaZrTi2O7

ZnS:Cu
ZnS:Ni
NaInS2

AgGaS2

CuGaS2

CuInS2-AgInS2-ZnS
CuInS2-AgInS2

ZnGa0.5In1.5S4 
CuGa2.5In2.5S8 

SrTiO3:Cr,Sb
SrTiO3:Cr,Ta 
SrTiO3:Rh
Sr2TiO4:Rh
SrTiO3:Ir
NaTaO3:Ir/La
SnNb2O6

Sn/KTiNbO5

BiVO4

Bi2MoO6

AgNbO3

Ag3VO4

Ag0.5Pr0.5TiO3

AgLi1/3Ti2/3O2

SnNb2O6 
TiO2:Cr,Sb 
TiO2:Ni,Nb
TiO2:Rh,Sb
SrTiO3:Ir
NaNbO3:Ir,Sr
NaNbO3:Rh,La
PbMoO4:Cr

SrTiO3:Rh-BiVO4

SrTiO3:Rh-Bi2MoO6

SrTiO3:Rh-WO3

SrTiO3:Rh-AgNbO3 
SrTiO3:Rh-TiO2:Cr/Sb
SrTiO3:Rh-TiO2:Rh/Sb

水分解 水分解

可視光応答型光触媒

水素生成 酸素生成

紫外光応答
型光触媒
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　単一光触媒による水分解反応では、一つの粒子から水
素と酸素が生成するために、得られる気体はそれらの混
合ガスとなる。このことは、粉末光触媒系の大きな問題点
である。これに対して、筆者らは、Zスキーム系では、水
素と酸素が生成する粒子が異なるために、水素と酸素の
分離生成が可能であることを実証してきた。これにより、
粉末光触媒を用いた水の分解反応における最大の欠点を
克服できることがわかった。

5.  金属酸化物光触媒による水を還元剤とした二酸化炭素
の還元反応（人工光合成型反応）

　Ba をドーピングした NaTaO3（NaTaO3：Ba）光触媒
は Ta5d 軌道からなる高い伝導帯を持つ。紫外光照射下

（λ<300nm）で助触媒未担持の条件でも水分解反応に
活性を示し、さらに NiO などの助触媒を担持するとその
活性は大きく向上する 21）。一方、層状ペロブスカイト構造
を持つ BaLa4Ti4O15 光触媒は、NaTaO3：Ba 光触媒と同
様に水分解反応に高い活性を示す22）。そこで、これらの
光触媒を用いて二酸化炭素の還元反応を行った。
　 種 々の 助 触 媒 を 担 持 し た NaTaO3：Ba 21）および
BaLa4Ti4O15

22）光触媒を用いて検討した結果、いずれの
場合においても Ag 助触媒を担持することにより、二酸化
炭素の還元反応に顕著な活性が得られた 23）。水溶液中の
反応にも関わらず主還元生成物は、一酸化炭素であった。
図 5 に Ag/BaLa4Ti4O15 光触媒による二酸化炭素の還元
反応の経時変化を示す。光照射時間に伴って、還元生成
物として一酸化炭素および水素、酸化生成物として酸素が
得られた。一酸化炭素の生成速度が、水素のそれを上回
り、二酸化炭素の還元反応のほうが支配的に進行してい
た。この光触媒反応に使われた電子と正孔の比は1になり、
量論比で反応が進行していることが確認された。 

示さないが、図 4（a）で示したような 2 段階の光励起過程
からなる Z スキーム系に組み込むことで、水を分解するこ
とが可能となる。この系では、2 つの光触媒間で電子のや
り取りをする電子伝達剤が必要である。この電子伝達剤
は、酸化還元を繰り返すだけで、それ自身は消費されな
い。筆者らは、この Zスキーム型光触媒として、Pt や Ru
助触媒を担持した SrTiO3：Rh と BiVO4 を組み合わせた
系を開発してきた 19）。SrTiO3：Rh は、ワイドバンドギャッ
プ光触媒への遷移金属ドーピングによって開発された可視
光応答型光触媒である。これは、可視光照射下で水素を
生成することができる数少ない金属酸化物光触媒である。
一方、BiVO4 は、Bi（III）の性質を利用した酸素生成可
能な可視光応答型光触媒である。Ru 助触媒を担持した
SrTiO3：Rh 粉末と BiVO4 粉末を鉄イオンが溶けた水溶液
に懸濁させて可視光照射すると、水が分解して水素と酸
素が 2：1 で生成する。減圧下では、水素と酸素の泡が生
成する様子が目で確認できるほど高活性を示す。この光
触媒系は、520nm までの可視光を利用できるという特徴
を持っている。さらに、疑似太陽光（AM-1.5）照射下にお
いても長時間反応が進行し、ソーラー水分解に活性を示
すことが実証されている。一方で、電子伝達剤を用いないで、
光触媒粒子間電子移動により水を分解できる Z スキーム系
も開発してきた（図 4（b））20）。この系では、水素生成光触
媒に Ru/SrTiO3：Rh を用いることにより、BiVO4 以外の多
種多様な酸素生成光触媒を組み合わせて、可視光照射下
での水分解を行うことができる。電子伝達剤を用いたこれ
までの Zスキーム系では、光触媒と電子伝達剤との相性に
大きく依存していた。それに対し、粒子間電子移動型の Z
スキーム系では、そのような制限がなくなり、多くの可視光
水分解反応系を構築できたことが大きな意義である。

図 4　ソーラー水分解に活性を示す Z スキーム型光触媒
(a) 電子伝達剤が存在，(b) 電子伝達剤が不要

図 5　Ag（2wt%）/BaLa4Ti4O15 光触媒を用いた二酸化
炭素固定化反応
光触媒 : 0.3g，水 : 360mL，CO2：15mL/min，
光　源 : 石英製内部照射型反応管 +400W 高圧水銀灯
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　このように、水分解反応に活性を有する NaTaO3：Ba
と BaLa4Ti4O15 光触媒に Ag 助触媒を担持したものが水
を還元剤とした二酸化炭素の還元反応に活性を示す光触
媒であるということを初めて見いだした。不均一系光触媒
による水を還元剤とした二酸化炭素の還元反応はほとん
ど報告例がなく、さらに二酸化炭素の還元のほうが水の
還元よりも優位に進行する例は、これらの光触媒系のみで
ある。

6. 今後の展望

　水素はクリーンエネルギーとしてだけではなく、化学工
業においても重要な基幹原料である。特に、多量の水素が、
農業に不可欠なアンモニア合成に使われている。今後、光
触媒を用いた水分解による水素の製造法が確立すれば、
エネルギー・環境問題のみならず、食料問題においても、
クリーンに解決できる可能性がある。このように、光触媒
を用いた水の分解反応は、人類にとっての究極的な化学
反応である。現在、光触媒による水分解の効率はまだ不
十分であり、実用化するためには数十倍の高活性化が必
要である。しかし、エネルギー戦略における世界各国の
ロードマップでも示されているように、人工光合成による
ソーラーフュエル製造は、クリーンエネルギーシステムを構
築する上での最終的な科学技術として位置づけられてい
る。したがって、さらなる継続的な研究が必要である。一
方、光触媒を用いた二酸化炭素の還元反応の研究も行わ
れている。太陽光と水と光触媒を用いて二酸化炭素を工
業的に有用な物質に変換できれば、さらなるクリーン技術
が展開できると期待される。実験室レベルで、紫外光照
射下ではあるものの二酸化炭素と水から一酸化炭素と酸
素を生成する人工光合成反応を達成することができた。こ
のような結果は、将来光触媒と太陽光エネルギーを用いて、
二酸化炭素を資源として有効利用できる可能性があること
を示している。これらの成果が今後ソーラーフュエル製造
技術の発展に繋がり、クリーンなエネルギー社会が構築さ
れることを期待したい。

　この特別寄稿は、「公益信託 ENEOS 水素基金」の 2008 年度の

研究助成対象となられた先生方に助成研究の成果について寄稿を

お願いし、快諾いただいたものです。

（ENEOS Technical Review 編集事務局）
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