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1.背 景

化 石燃 料 の大量 消費 に伴 う大 気 中のCO2濃 度 の増 加 に起 因す る地 球温 暖化 は、す で に深

刻 な領域 に達 してい る こ とは周 知 で あ り、早急 か つ抜 本 的な対 策 を施す 必 要 があ る。特 に、

燃料 電 池 が次 世代 エ ネル ギー シス テ ムの 中核 として位 置付 け られ る 中、再 生 可能 エネ ル ギ

ー で あ る太 陽 光 と、 ほ ぼ無尽 蔵 に存 在 す る水 か ら水 素 を生 成 す る、高効 率 かつ 低 コス トな

可視 光 応答 性 光触 媒 の 開発 が望 まれ てい る。 これ ま でに 、可 視光 応 答性 光 触媒 として は、

酸化 物 半導体 にFe,Cr,VRu,Si等 の金 属 イオ ンやC,N,S,Te等 のヘ テ ロ原 子 を ドー ピン

グす る手 法(Serpone,Nickら,」 乙aη8m磁 ～10(3),(1994),643-52;Chu,Song-Zhuら,

五aη8m召 か,21(17),(2005),8035-8041;Redd防KMadhusudanら,♂50万 ゴ醜 滋θ伽 θm.,

178(11),(2005),3352-3358等)や 、 酸 化 物 結 晶 格 子 中 に 酸 素 欠 陥 を 導 入 す る手 法(1.

Nakamuraら,♂ 、輪1θω18∬02孟aZ.4ノ α2θ加.,16,(2000),205-212)が 開発 され 、励 起 波長 の

吸収端 は600nmに 迫 って い る もの の、励 起極 大 は400nm程 度 で あ る。また 、量子 効率 の

向上 を 目的 とし、酸 化物 半導 体1次 粒 子 の微 細化 も検 討 され て い るが、 光触媒 に関 して は

極 度 なナ ノサ イズ化 は触 媒活 性 の低 下 を招 くこ とが知 られ て い る(ZhiboZhangら,。L肪 四.

α2θ加.」a102,(1998),10871-10878)。 この原 因 と して は、 ナ ノサイ ズ化 に よ るバ ン ド構 造

の離 散化 に よ って励起 波長 が短波 長 シ フ トす る こ とや 、界 面近傍 にお いて励 起 電子 一正 孔対

の再 結合 が促進 す るた め とされ て い る。

ここで、我 々は、新 規 可視 光応 答性 光 触媒 の開発 を 目的 として、炭 素 ク ラス ター1ナ ノサ

イ ズ酸 化物 半 導体 複合 体 の構 築 を行 な ってい る。 この複 合 体 は 、エ ポ キ シ樹 脂 等 の有機 マ

トリックス 中 に、金属 の アセ チル アセ トナ ト錯 体等(MXx)を 分散 させ た前 駆体 を、還 元雰 囲

気 下で焼 成す る とい う極 めて簡 便 な方 法 で得 られ(Scheme1)、H18年 度 科 学研 究費補 助金

(吉原),H18～H19年 度 文部 科学省 社 会連携 研 究推 進 事業(吉 原,松 井),H19年 度財 団法人稲

盛財 団研 究助 成 金(松 井)の 助成 を受 けた検討 結果 か ら、TiO2,Yb203,ZrO2な ど、一 般 に可

視 光励 起 を示 さな い多 くの酸化 物 半 導体 を導入 した 系 にお い て、 可視 光励 起 能 を発 現 させ

るこ とに成 功 して い る。
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Scheme1

さらに、H19年 度文部科学省社会連携研究推進事業の助成 を受 けた研究により、複合体

表面上に助触媒であるMnO2お よびPtを 担持 したNb203,ZrO2系 において水の水素 と酸素

への完全分解 を達成 した。

2.目 的

本研究 は、炭素クラスター/ナ ノサイズ酸化物半導体複合体を用いた可視光応答光触媒の

酸化還元活性 の向上な らびに、本複合体を用いた水の完全分解 による水素製造法 の開発 を

目的 としている。上述の通 り、平成19年 度社会連携研究推進事業の補助を受け、MnO2を

助触媒 として複合体表面に担持することで、酸化機能が向上することを見出 し、MnO2お よ

びPtを 担持 したNb203,ZrO2系 において、可視光による水の水素 と酸素への完全分解を達

成 した。 ここで、水の水素 と酸素への完全分解 が進行すれば、水素 と酸素の生成モル比は

H2:02=2:1と なるが、MnO2お よびPt担 持Nb203の 生成モル比はH2:02=0 .1:1で あ

り、水素 の生成量が著 しく少 ないこ とも判明 している。 この原因 としては、水 の酸化分解

を担 う助触媒であるMnO2の 担持方法がKMnO4の エタノールによる還元法であるため、複

合体表面の酸化サイ トのみな らず還元サイ トにもMnO2が 非選択的に吸着 している可能性

等が考 えられ、還元サイ ト上に担持 されたMnO2が 水の酸化分解 に伴 って還元 されている可

能性 が示唆 され る(Scheme2)。

Scheme2

この結果は、円滑な水の可視光完全分解 を行 な う複合系光触媒 を開発するためには、助

触媒の担持条件 の最適化 を行 なわなければな らない ことを示 している。従って、本研究 で

は、これまでの検討結果か ら比較的光触媒活性が高い ことが判明 しているZrO21炭 素クラス

ター複合体を基軸 として、MnO2,CeO2,WO3等 の助触媒の担持効果な らびに担持条件の最
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適化に関す る検討 を行った。本研究によって高効率な可視光 による水の分解系 を構築でき

れば、エネルギー関連の諸問題 を抜本的に解決す る指針 を与えるもの と考え られ る。

3.研 究組織

1)近 畿大学理工学部応用化学科 吉原正邦

研究計画の企画,立 案

2)近 畿大学理工学部応用化学科 松井英雄

複合体の合成戦略の立案,評 価方法の確立,学 生の指導

3)多 木化学株式会社研究開発本部機能性材料グループ 黒田武利

低コス トかつ効果的な助触媒担持方法の開発

4.研 究方 法

1)ZrO2/炭 素 ク ラス ター複 合 体 の構 築

オ キ シ塩化 ジル コニ ウム ・8水 和物(以 下ZrCl20・8H20と 表記)に 含 まれ るジル コニ ウム

原 子 と可 溶性 デ ンプ ンに含 まれ る炭 素 原 子 の原 子 比(Zr:C)が1:99と な る よ うに、

ZrCl20・8H20165mmol(26.8g)な らび に可溶性 デ ンプ ン10.Ommol(3.23g)を 蒸 留水300

mLに 溶解 させ た後 、70℃ で1時 間撹搾 した。この混合 溶液 か らロー タ リーエ バ ボ レー タ

を用 い て水 を 留 去 す る こ とで オ キ シ塩 化 ジル コ ニ ウム 分 散 可 溶 性 デ ンプ ン(前 駆 体:

Precursor)を 得 た。

次 いで 、得 られ た前 駆体1gを 磁 性 るつ ぼに入れ 、デ ンケ ン卓 上真 空 ガス置換 炉KDF-75

を用 い てアル ゴン雰 囲気 下、昇 温速 度5℃/minで 所 定温度(400,500,600,700℃)ま で昇

温 した後 に1時 間焼 成 を行 い 、焼成 体(Zr_400～700)を 得 た(Scheme3)。

solv.H20evaporationdryingprecursor

ca置cination,1hP
roduct(Zr刷400～700》

400～700°CmderAr,5°Clmin

Scheme3

2)ZrO21炭 素クラスター複合体の可視光励起による光触媒活性の評価

得 られた複合体10mgを0.03㎜ol/1の メチ レンブルー水溶液4㎡ に分散 させ、犠牲還

元剤 としてクエン酸0.06㎜ol/1を 添加 し、暗所において12日寺間麟 してメチ レンブノレ

ーを飽和吸着 させた。 この懸濁液 に460㎜ 以下の波長 をカッ トするフィルターを装着 し

た100Wタ ングステ ン光源 を照射 し、メチ レンブルーの濃度 を30分 ごとにUV-VISス ペ

ク トル を用し〉て測定 した。この際のメチ レンブルーの減少量か ら可視光による還元活性を

評価 した。

3)ZrO21炭 素 クラス ター一複合 体表 面 上へ の助 触媒(MnO2,CeO2,WO3)担 持
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a)MnO2担 持

最 も高い 光触媒 活性 を示 したZr_500,1.Ogを 、0.2g(1wt%),0.9g(5wt%),1.8g(10

wt%)の 過 マ ンガ ン酸 カ リウムを含 む水溶 液100mLに 加 え撹 拝 した。 得 られ た懸濁液 に

エ タ ノール4mLを 加 え、40℃ で2時 間擬 搾 した後 、吸 引 ろ過 に よって残 渣 を ろ別 し、残

渣 を減 圧 下60℃ で24時 間乾燥 させ た。次 いで 、乾燥 させ た残 渣 を大気 中におい て300℃

で10分 間焼成 を行 い 、MnO2担 持 焼成 体 を得 た。

b)CeO2も しくはWO3担 持

最 も高い光 触媒 活性 を示 したZr_500,100mgを50mLの 蒸 留水 に分 散 させ た懸濁液 に、

2.4mg(1wt%),12mg(5wt%),24mg(10wt%)の 酢酸 セ リウム(III)・1水 和物 も しくは

10mg(1w七%),60mg(5wt%),120mg(10wt%)の テ トラブチル ア ンモ ニ ウムヘ キサ タ

ン グステ ー ト(VI)を 蒸 留 水50mLに 溶 解 させ た溶液 を加 え、24時 間撹 拝 を行 った。 そ の

後 、この懸 濁 系 か らロー タ リー エバ ボ レー タ を用 い て水 を留去 し、残渣 を60℃ で24時 間

減圧 乾燥 させ た。次 い で、 乾燥 させ た残渣80mgを 磁 性 るっ ぼ に入れ 、光 洋 サーモ シス

テム(株)製 小 型 チ ュー ブ炉KTFO45Nを 用 いて 、アル ゴ ン雰 囲気 下、 昇温速 度5℃/min

で500℃ まで昇 温 した後 に1時 間焼 成 を行 い 、CeO2も しくはWO3担 持体 を得 た。

4)MnO2,CeO2,WO3担 持 体へ のPt担 持

パ イ レックス製 の反応 容器 にMnO2 ,CeO2,WO3担 持 体50mgを 入れ 、 アル ゴ ンガス で

30分 間バ ブ リング を行 うこ とで脱気 処理 した2.11mmollL塩 化 白金 酸水 溶液1.2mLお

よび メ タノール1.2mLを 加 えた後 、光 照射 を3時 間行 った。そ の後 、 この懸濁液 を ろ過

し、残渣 を蒸 留水 で洗 浄 した後 、60℃ で24時 間減 圧 乾燥 す る こ とでPt担 持 を行 な った。

なお 、光源 に はHOYA-SCHOTT製Megalight100ハ ロゲ ンラ ンプ(100W)を 用 いた。

5)Pt-MnO2,Pt-CeO2,Pt-WO3担 持 体 の光触媒 活性 の評 価

a)酸 化 活性 の評 価

Pt-MnO2,Pt-CeO2,Pt-WO3担 持体50.Omgを 、0.05㎜ol/1硝 醐(1)水 溶液5mllこ 分 散

させ 、この懸 濁液 をアル ゴンガ スで1時 間バ ブ リン グを行 い脱気 処理 した。アル ゴン雰 囲

気 下、 この懸濁液 に460㎜ 以 下の波 長 をカ ッ トす るフ ィル ター を装 着 した100Wタ ン グ

ス テ ン光 源 を照射 し、発 生 した気 体 をガ ス ク ロマ トグラ フ ィー に よって 定性 お よび定量 し、

さ らに析 出 した銀 の生 成量 を定量す る こ とに よって酸 化活 性 を評価 した。

b)可 視 光水 分解 能評価

Pt-MnO2,Pt-CeO2,Pt-WO3担 持 体10mgを 加 え、アル ゴンガ スで1時 間バ ブ リン グを行

うこ とで脱 気 処理 した蒸留 水0.2mLを 加 えた。 得 られ た懸 濁液 に アル ゴン雰 囲気 下3時

間光 照射 を行 い 、発 生 した気 体 をガ ス クロマ トグラ フィー を用 いて定性 お よび 定量 を行 っ

た。 な お 、光 源 に は460㎜ 以 下 の 波 長 をカ ッ トす る フ ィル タ ー を装 着 したHOYA-

SCHOTT製Megalight100ハ ロゲ ンラ ンプ(100W)を 用 いた。
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6)MnO2,CeO2の 選 択 的担持 法 の開発

a)光 酸化 法 に よる選択 的担 持

硝酸 マ ンガ ン(II)・n水 和 物 も しくは硝 酸セ リウム(III)・n水 和物 の金 属イ オ ンが1mol/1

とな るよ うに調 製 した水 溶液10mlに4)と 同様 の手法 でPtを 担持 したZr_500,50mgを

分散 させ 、3,6,12,24時 間 光 照射 を行 な っ た。 なお 、 光源 にはHOYA-SCHOTT製

Megalight100ハ ロゲ ンラ ンプ(100W)を 用 い た。

b)液 相 吸着 法 に よる選 択 的担 持

4)と 同様 の手 法 で先 にPtを 担持 したZr_500を 調 製 し、得 られ たPt担 持体 を用 い て3)

と同様 の手法 によ ってMnO2,CeO2の 担持 を行 な った。

7)モ ノ クロ メー ター に よ る励 起波 長 の検討

最 も光 触 媒活 性 が 高い10wt%CeO2液 相 吸着 選 択 的担 持 体(Ce10-Pt/Zr_500)10mgを

0.03mmol/1の メチ レンブル ー水 溶液4mlに 分 散 させ 、犠 牲還 元剤 として クエ ン酸0.06

mmol/1を 添加 し、暗所 におい て12時 間撹拝 して メチ レンブル ー を飽 和 吸着 させ た。 こ

の懸濁液 に 日本 分光製500Wキ セ ノ ンラ ンプ装 着型 モ ノク ロメー ター を用い て450,500,

550,600,650,700nm(△ λ=士2.5nm)の 単色 光 を180分 照射 し、 メチ レンブルー の減少

量 か ら各波長 域 にお ける還元 活性 を評 価 した。 なお 、各波 長 の単 色光 は5mW/cm2の エ

ネ ル ギー量 に な るよ うス リッ トの開 閉 に よって光 量 を調整 した。

5.研 究成 果

1)ZrO2/炭 素 クラス ター複 合 体 の構 築

これ までのZrO2/炭 素 ク ラス ター 複合 体 を用 い た検討 結果 よ り、ジル コニ ウム原 子 と炭

素原子 の原 子 比(Zr:C)が1:99と な る前 駆 体 が比較 的 良好 な光触 媒 活性 を発 現す る ことが

判 明 してい る。 そ こで 、ZrCl20・8H20に 含 まれ る ジル コニ ウム原 子 と可溶性 デ ンプ ンに

含 まれ る炭素原 子 の原 子比(Zr:C)が1:99と な るよ うにZrCl20・8H30と 可溶 性デ ンプ ン

を蒸 留水 に溶解 させ 、エ バ ボ レー タで水 を留 去す る こ とで前駆 体Zr99を 得 た。次 いで 、 こ

の前 駆体 を磁 性 るつ ぼ に入 れ 、アル ゴ ン雰 囲気 下 、400,500,600,700℃ で1時 間電気 炉焼

成 を行 った ところ、黒 色 の焼成 体(Zr_400～700)が 得 られ た。 そ こで 、焼 成 体 の組 成 を検討

す る た め に元 素 分析 を行 っ た と こTablelElementalanalysesoftheproducts

ろ(Table1)、 焼 成 温度 が高 くな る

につ れ て水 素 の含 有 率 が低 下 して

お り、 デ ンプ ン の炭 化 が進 行 して

い る こ とが示 唆 され た。 ま た 、焼

成 体 中の ジル コニ ウム原 子 と炭 素

原子 の比 は1:54.9～61.8で あっ

た。

ProductsZr《%》C(%》H《%》Zr:C

Zr4008.40

Zr50010.io

Zr60010.33

Zr7009.78

67.11

73.06

74.65

72.86

3.391:61.8

2.791:55.0

2.091:54.9

i.701:61.0
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次い で 、焼成 体 中に含 まれ るジル コニ ウムの組成 を検 討す るた めにX線 光 電子 分光(XPS)

測 定 を行 った ところ、全 ての焼 成 体のZr3d軌 道 の結合 エネ ル ギー は182.0～182.2eVの 範

囲に認 め られ 、市販 のZrO2の 測 定値(182.2eV)と 一 致 して い る こ とが判 明 し、ZrO2/炭 素

ク ラスター複 合 体 を形 成 してい る こ とが 明 らか とな った。

2)ZrO2/炭 素クラスター複合体の可視光励起による光触媒活性の評価

そ こで、本複合体の光触媒活性 を評価するために、メチ レンブルーの還元分解反応を行

った ところ、全ての系において暗所下では全ての系 においてメチ レンブル ー濃度 の減少 は

認め られない ものの、可視光照射下では時間の経過 とともにメチ レンブル ー濃度 が減少す

ることが確認 され、本複合体が可視光応答型光触媒 として機能す ることが判明 した(Fig.1)。

また、光照射180分 後のメチ レンブルーの分解量か ら、複合体19に おける1時 間あた り

の還元活性指数(μmol・91・h・1)を算 出 したところ(Table2)、Zr _500が 最 も高い活性 を示す

ことが判明 し、以下の検討 にはZr _500を 用い ることとした。

3)ZrO2/炭 素 クラス ター複 合体 表 面上へ の助 触媒(MnO2,CeO2,WO3)担 持

2)の 検 討 よ り、最 も高い 光触媒 活性 を示 したZrjOOを 用 いて 、複 合体 表 面上 に水 の酸化

分解 を促 進す る助 触 媒 であ るMnO2,CeO2,WO3の 担持 を試 み た。Zr _500に 対 して各金 属

種(マ ンガ ン,セ リウム,タ ン グス テ ン)を1,5,10wt%含 有 す る水溶 液 を用 いて担 持 し、次 い

で 、還 元側 にお いて水 素 の発 生 を促 進 す る助触 媒 で あ るPtの 担 持 を行 な った。 得 られ た

Pt!MnO2,Pt/CeO2,Pt1WO3担 持 体 の組 成 を確認 す るた めに元素 分析 ,XPS測 定,粉 末X線

回折(XRD)測 定 を行 なった。元 素分析 の結 果 よ り、いずれ の系 にお い て も金 属種 の添加 量 が

高 くにつ れ て含 有 量 も高 くな る傾 向が認 め られ た(Table3)。 また 、XPS測 定 の結果 よ り、

マ ンガ ン系 のMn2P軌 道 の結合 エ ネル ギー は641 .8～642.OeV、 セ リウム系 のCe3d軌 道
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の結合 エネ ル ギー は881.8～882.1eVの 範 囲 に認 め られ 、市販 のMnO2(642.OeV),CeO2

(882.1eV)の 値 と一 致 して い る こ とが判 明 した。 さ らに 、 タ ングステ ン系 のXRD測 定 の結

果 よ り、Wo3に 由来す る回折 ピー クが20=24・3,28・2,33・1,41・9,71・3,75・odeg・ に認 め ら

れ る こ とも明 らか とな った。 以 上 の結果 よ り、担 持 した金属 種 は それ ぞれ 、 目的の助 触媒

で あ るMnO2,CeO2,WO3を 形 成 して い る こ とが判 明 した。

Table3Elementalanalysesoftheco-cat.andPtloadedZr_500

、

Products Zr《%》M《%)Pt(%》C《%》H(%》 Zr:M:C

Pt・MnlIZr5009.32-

Pt■Mn5∠Zr5009.01-

Pt■Mn10,Zr5008.69一

0.690.7563.2

2.330.7760.8

6.890.8554.9.

3.011:.0.12:51.5

2.781:0.43:51.3

2.281:1.32:48.0

Pt・Ce1,Zr5009.42■-

Pt・Ce5,Zr5008.81-

Pt・Ce10〃Zr5008.65一

1.010.8164.72.011:0.07:52.2

5.120.8560.41.921:0.38:52.1

10.30.8153.71.811:0.78:47.2

Pt・WIIZr5008.42-

Pt・W5,Zr5008.03-

Pt圏W101Zr5007.27
一

3.020.8867.22.581:0.17:60.7

5.720.8462.12.501:0.35:58.8

13.50.8358.42.441:0.92:61.0

4)Pt-MnO2,Pt-CeO2,Pt-WO3担 持体 の光 触媒 活性 の評 価

3)の 結 果 よ り、 目的の助 触媒 で あ るMnO2,CeO2,WO3な らび にPtが 担持 され たZr_500

が得 られ て い る こ とが判 明 した ため 、複 合体 の酸化 活 性 を検討 す るた め に、犠 牲剤 として

硝 酸 銀(AgNO3)を 添 加 したTable4Photodecompositionactivitiesoftheco-cat.and

系 に お け る 可視 光 水 分 解 反 ・PtloadgdZr-500inthepresenceofAgNO3

応 を行 った(Table4)。 その結

果、全ての系で可視光照射 に

よって水 の酸化分解 が生 じ

ることが明 らか となった。ま

た、CeO2な らびにWO3担 持

系の触媒活性 が若干 高い こ

とも判明 した。しか しなが ら、

酸素 と銀 の生成 比率 は理論

比では02:Ag=1:4で ある

のに対 して、助 触媒 の担持量

が増 大す る と銀 の生成 比率

が低下す る傾 向が認 められ、

Products
02Ag

《μmo1・9'1・hつ

Mo響1ρa1ヒio

O2:Ag

P卜MnllZr50020.1-

Pt・Mn5,Zr50028.3-

Pt闘Mn101Zr500'33.5一

77.0

93.8

101

i:3.8

1:3.3

1:3.0

Pt・CelIZr500-

Pt・Ce5,Zr500-

Pt・Ce10,Zr500 一

25.1

35.2

36.8

95.4

105

118

1:3.8

1:3.0

1:3.2

Pt・WlIZr500-

Pt・W51Zr500
-

Pt・W10,Zr50σ ・一

38.3

39』

36.9

50.3

55.8

47.9

1:1.3

1:1.4

1:1.3
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WO3担 持系 で ほ生成 比率 が著 しく低 い こ とが判 明 した。 この結 果 は、 目的 で述べ た通 り、

還 元 サイ ト上 に担持 され た助触 媒 が水 の酸化 分解 に伴 っ て還 元 され て い る可能性 を示唆 し

てお り、特 にWO3は 容易 にWO2に 還元 され るこ とが知 られ てお り、 この た めに銀 の生成

比率 が大幅 に低 下 した もの と考 え られ る。

さ らに、酸 化分 解活 性 が高 か ったPt-Mn10/Zr_500,Pt-Ce10/Zr _500,Pt-W5/zr_500を 用

いて 、犠牲剤 未 添加 系 にお け る水 の 可視光 分解 反応 を検 討 した結 果(Table5)、MnO2お よび

CeO2担 持 系 で は水 素 な らび に酸 素 の発 生が認 め られ 、可視 光 に よって水 を分解 す るこ とが

明 らか とな った。 しか しな が ら、水 素 と酸 素 の生成 モル 比 はH2:02=0.6:1程 度 で あ り、

理 論比 の2:1と 比較 す る と水 素 の生成 量 が少 な く、CeO2系 で も助 触媒 の還元 を抑 制 で きな

い こ とが判 明 した。 一方 、WO3担 持系 で は酸 素の発 生 は認 め られ る ものの 、水素 の発 生 は

認 め られず 、WO3が 還元 され やす い た めに水 の分解 反応 を促 進 す る助 触 媒 と しては不適 当

であ る こ とが示 唆 され る。

Table5Watersplittingabilitiesoftheco-cat.andPtloadedZr _500

Products
H202

(nmol・94・ 卜1》

Molr●a1ヒio

H2:02

Pt・Mn101Zr500

Pt願Ce10,Zr500

Pt・W51Zr500

102

139

170

198

29.8

0.6:1

0.7:1

5)MnO2,CeO2の 選択的担持法の開発

上記の結果 よ り、助触媒をMnO2か らCeO2,WO3に 変更 して も水の分解反応に伴 う助触

媒の還元反応 を抑制できないこ とが判明 した。 この現象 を回避す るためには、助触媒 を複

合体表面上の酸化サイ トのみに選択的に担持 させ る必要がある。そこで、MnO2な らびに

CeO2を 酸化サイ ト上に選択的に担持す る手法の開発 を多木化学 と共同で行 なった。

は じめに、MnO2な らびにCeO2は それぞれ4価 の金属酸化物 であることか ら、これよ り

も価数の低いマンガ ンも しくはセ リウム原子を含む化合物を光触媒的に酸化す る手法での

担持 を試みた。2価 のマ ンガンを含む硝酸マ ンガ ンもしくは3価 のセ リウムを含む硝酸セ

リウムを溶解 させた水溶液にPtを 担持 したZr _500を 分散 させ、3～24時 間光照射を行な

ったところ、24時間後においてもマ ンガンもしくはセ リウムの含有率は0 .1%以 下であ り、

複合体表面上にこれ らの金属種がほ とん ど析 出 しないことが判明 した。 この検討に関 して

は、光照射時間の延長,金 属種の濃度 を高 くする,犠 牲還元剤 の添加等の検討 を多木化学に

て継続 中であ り、 さらに詳細 な条件等の検討 を要するものと考 えられる。

光酸化 による選択的担持法 によって良好な結果が得 られ なかったため、多木化学 の黒田

氏よ り液相吸着法による選択的担持の提案がなされた。す なわち、複合体表面上へ光還元

析 出法によって還元サイ ト上に 白金を選択的に析 出 させ た後、これまでの検討 と同様に液
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相中か らの吸着反応 によってMnO2も しくはCeO2を 担持 させれば、残存する酸化サイ ト上

へ助触媒 を選択的に担持 できるものと考 えられ る(Scheme3)。

助触媒担持
一

助触媒

Scheme3

そ こで、Zr_500に 先 に 白金 を担持 させ たPt/Zr_500を 調 製 し、液 相 中 か らの吸着反 応 よ

るMnO2も しくはCeO2の 担持 を試 み た。元素 分析 を行 な った結果(Table6)、 マ ンガ ン,セ

リウム な らび に 白金 の含 有 量 は非選 択 的 な担 持 法 と比 較 して も大 き な変化 は ない こ とが判

明 した。さ らに、XPS測 定 の結果 よ り、マ ンガ ン系 のMn2P軌 道 の結 合エ ネル ギー は641.9

～642 .2eV、 セ リウム系 のCe3d軌 道 の結 合エ ネル ギー は881.8～882.2eVの 範 囲に認 め

られ 、それ ぞれMnO2な らび にCeO2を 形 成 してい る こ とも判 明 した。

Table6ElementalanalysesofPtandtheco-cat.loadedZr_500

Products Zr《%》M《%》Pt《%》C《%》H《%》 Zr:M:C

Mn1圏P廿Zr500

Mn5・P∬Zr500

Mn10騒P廿Zr500

9.810.550。8868.12.811:0.09:52.8

9.332.040.8364.22.571:0.36:52.3

8.895.280.7958.02.441:0.9949.6

Ce1・PVZr5008.190.940.9269.62.68

Ce5・P量 ノZr5007.974.770.8666.12.53

Ce10・Pt1Zr5007.889.230.8061.02.39

1:0.0764.6

1:0.39:63.0

1:0.76:58.8

液相中か らの選択的吸着反応 によってもMnO2,CeO2な らびにPtが 担持 された複合体が

得 られ ることが判明 したため、犠牲剤 として硝酸銀(AgNO3)を 添加 した系における可視光水

分解反応を行なった(Table7)。 その結果、非選択的担持 を行なった系 と比較 して、酸素の

発生量の大幅な増加 は認 め られ なかったものの、全ての系において酸素 と銀の生成比率は

02:Ag=1:3.8～1:4.2と なることが判明 し、理論比の1:4に 極 めて近いことが明 らか と

なった。特に、金属種 を10wt%添 加 した系においても銀 の析出量が減少 しない事実はMnO2

な らびにCeO2が 還元 されていない ことを示 してお り、助触媒 が酸化サイ ト上に選択的に担

持 されていることを強 く示唆 している。さらに、非選択的担持を行なった系ではCeO2系 に

対 してMnO2系 の光触媒活性がやや低い結果が認め られたが、選択的担持による本系では

CeO2系 とMnO2系 の光触媒活性 に大きな差異は認 め られ なかった。この結果 も本法によっ

てCeO2よ りも還元 されやすいMnO2の 還元反応が抑制 されていることを示 してお り、本法
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の有効性 を支持 してい る。

Table7PhotodecompositionactivitiesofPtandthe

co℃at.loadedZr _500inthepresenceofAgNO3

Products
02Ag

《μmol・9-1・h4》

MolIr瞳a1ヒio

O2:Ag

Mn1・Pt1Zr500

Mn5・Pt1Zr500

Mn10■Pt1Zr500

28.7

34.2

39.3

115

134

161

1:4.0

1:3。9

14.1

Ce1圏Pt1Zr500

Ce5・P量!Zr500

Ce10PVZr500

32.3

35.4

39.1

126

135

160

0
》

0
リ

ロ

コ

3

3

■

■

■

■

4
■

-

1:4.1

そ こで、酸化 分解 活性 が高 か ったMn10-Pt/Zr _500,Ce10-Pt/Zr_500を 用 い て、犠 牲剤 未

添加 系 に お け る水 の 可視 光分 解 反応 を行 な った とこ ろ、双 方 の系 にお い て水 素 な らび に酸

素 の発 生 が認 め られ る とともに、水 素 と酸 素 の生成 モル 比 はMnO2系 でH2:02=1.9:1,

CeO2系 で はH2:02=1.8:1と な り、理 論比 の2:1に 極 めて近 い こ とが示 され 、 可視光 に

よって水 の完 全 分解 反応 が進 行 してい る こ とが判 明 した(Table8)。 ま た、 水素 の生 成 量 は

若 干 で はあ るがCeO2系 の方 が 多 い こ とも明 らか となっ た。

Table8Wa七ersplit七ingabilitiおofPtandtheco-cat.loadedZrjOO

Products
H202

《nmol・94・ 卜1》

Mo■ra電:io

H2:02

Mn10・P廿Zr500

Ce10・Pt1Zr500

230

258

121

143

1.9:1

1.8i

Pt門Mn101Zr500

Pt・Ce101Zr500

102

・139

170

198

1

1

●

■

●

O

《
0

7
醒

ロ

　

0

0

6)モ ノクロメー ターによる励起波長の検討

以上の結果 よ り、MnO2な らびにCeO2をZr _500の 表面に助触媒 として担持す ることで

複合体の酸化機能が向上す るとともに、選択的担持法によって構築 した複合体は可視光 に

よって水 を水素 と酸素に完全分解す ることが判 明 した。そ こで、本複合体の光触媒活性 と

励起波長 との相 関を検討す るため、モ ノクロメー ターを用いて単色光 を照射 した際の光触

媒活性 の評価 を行なった。なお、複合体にはCe10-Pt/Zr _500を 用い、さらに、犠牲剤未添

加系における水素な らびに酸素の発生量はnmolオ ー ダー と極 めて少ないため、メチ レンブ

ルーの分解反応 による評価を実施 した。その結果、Table9に 示 した通 り、Ce10-Pt/Zr500
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は活性 は大幅に低下す るものの励起波長650nmに おいて もメチ レンブルーを分解 してい

るこ とが判明 し、炭素 クラスター と酸化物半導体 を複合化 させ ることで極 めて長波長側の

可視光によっても光触媒活性 を示す ことが明 らか となった。本法によって得 られ る複合体

中の酸化物半導体は有機 マ トリックスの炭化に伴 う還元雰囲気下で形成す るために、酸素

欠損が容易に導入 され るとともに、炭素マ トリックス中での酸化物 の結晶成長に伴って炭

素が酸化物結晶格子中に取込 まれ 、これ らの複合的な要素に よりバン ドギャ ップの極 めて

大きな酸化物を用いた場合 でも可視光応答性を発現す る とともに、酸化物 半導体の光励起

によって生成 した励起電子 もしくは正孔が、電子授受能 の高い炭素クラスター とのヘテロ

接合 によって速やか に分離 されることで、可視光応e

惹瓢 鷺 繍 罐雛 顯二条雛(↑ σ
構難 に全 く新規な概念を提供するものであり、水:ユ ニ

素製造法に適応可能 な光触媒の開発 に有用 な指針 をMaOb

与えることが期待 され る。Scheme4

carbon

clusters

7)成 果発表

CeO2な らび にWO3担 持複合体の研究成果は以下の通 り、表面技術協会第118回 講演大

会(2008年9/1-913,近 畿大学 本部キャンパス)にて 口頭発表 を行なった。

2D-01Tio2/炭 素 クラスター複合体表面へのwo3担 持 による光触媒活性評価,尾 崎 晃

司 ・松井英雄 ・伊藤征 司郎 ・吉原正邦

2D-02酸 化 ジル コニ ウム(ZrO2)/炭 素クラスター複合系光触媒の酸化 タングステン(WO3)

担持による酸化機能の改善に関す る検討,杉 嶋千穂 ・ 松井英雄 ・伊藤征司郎 ・吉原正邦

2D-03酸 化セ リウム(CeO2)担 持一酸化イ ッ トリウム(Y203)/炭 素 クラス ター複合体を用い

た可視光応答性光触媒の開発,宮 暗裕司 ・林田周平 ・松井英雄 ・伊藤征司郎 ・吉原正邦

また、Zr_500を 用いた研究成果 は、現在 、学術雑誌への投稿 を準備 中である。

6.今 後の展開

本研究は、炭素クラスター/ナ ノサイズ酸化物半導体複合体を用いた可視光応答光触媒 の

酸化還元活性の向上な らびに、本複合体を用いた水の完全分解 による水素製造法の開発を

目的 として、ZrO21炭 素 クラスター複合体 を基軸 として、MnO2,CeO2,WO3等 の助触媒の担

持効果な らびに担持条件の最適化に関す る検討 を行 ったものである。その結果、MnO2な ら

びにCeO2を 複合体表面の酸化サイ トに選択的に担持す ることで、可視光 によって水を水素

と酸素へ完全分解す ることが判 明す るとともに、その機能波長 が650nmに も達す ることが

明らか となった。 しか しなが ら、助触媒 を酸化サイ ト上によ り選択的かつ適切 に担持する

ためには、光酸化法 による選択的担持 を確 立す ることが不可欠であ り、今後 も諸条件の検

討 を継続的に実施す る必要がある。 さらに、複合体 の光触媒活性 の絶対値 を向上 させ るた
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めには母体であるZrO21炭 素クラスター複合体の機 能性 をさらに向上 させ ることが必須 で

ある。H18か らH20年 度の3年 間において文部科学省社会連携研究推進事業の助成 を受け

得 られた成果 を基盤 とし、独立行政法人 日本学術振興会基盤研 究Bの 助成 を得 られること

となった(課題番号21310076,H21年 ～H23年)。 この研究助成によって、H21年 度 は引き

続いて以下の4項 目を検討す る予定に している。

①有機マ トリックスの種類 の検討

現在、前駆体の有機 マ トリックス としてはエポキシ樹脂な らびに可溶性デ ンプンをにつ

いて検討を行 ってい るが、炭素クラスターの電荷分離能ではエ ポキシ樹脂 が、一方、酸化

物半導体の結晶性 では可溶性デ ンプンが良好であることが判 明 している。 この結果は、電

荷分離の要であるグラファイ ト様炭素 を生成するためには、有機マ トリックス として芳香

環 を有す るエポキシ樹脂、酸化物の結晶性 向上のためには比較的柔軟 なマ トリックスであ

る可溶性 デンプ ンが有効 なことを示 してお り、前駆体の有機 マ トリックスによって複合体

の物性が大き く変化 ものと考 えられる。そこで、有機マ トリックスに、a)芳 香環を有 し比

較的強固なフェノール樹脂,b)飽 和系で比較的柔軟なポ リビニルアル コール,c)飽 和系で

極めて柔軟 なポ リエチ レン、の3種 を用いた複合体を構築 し、可視光応答性な らびに光触

媒活性 に及ぼす影響を検討する。

②複合体の比表面積 と触媒活性の相関

不均一系触媒の場合、一般に触媒 の比表面積が大 きければ触媒活性 も高 くなる。そこで、

エポキシ樹脂を有機 マ トリックスに用いたZrO2/炭 素 クラスター複合体を乾式法で粉砕す

ることで、比表面積 の異なる試料 を調製 し、比表面積 と光触媒活性 との相関を検討す る。

③光酸化法による助触媒 の担持の検討

光酸化法によってMn2+,Ce3+イ オ ンを吸着 させた後に酸化 し、MnO2(+4),CeO2(+4)を 酸

化サイ ト上に選択的に形成 させ る手法の検討 を継続す る。

④CO2賦 活処理 と光触媒活1生との相 関

本複合体は炭素マ トリックス中に酸化物半導体が分散 した構造 を有す ることか ら、賦活

処理に よって活性炭 と同様 に比表面積 を大き く増大で きる可能性 を有 している。そこで、

水蒸気賦活 と比較 して反応性が低 く、炭素クラスターの電荷分離能に対す る影響が少ない

と考え られ るCO2賦 活を行い、比表面積が光触媒活性に及ぼす影響 を検討す る。
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