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１．は じ め に

化石資源の枯渇と地球環境問題が深刻化す

る中，化石燃料に頼る社会からクリーンで再

生可能なエネルギーを使用する社会への移行

が期待されている．水素は燃焼により大きな

エネルギーを放出する．また，水素の燃焼は

水のみを発生し，環境に負荷を与えない．こ

うした特性を持つ水素は，エネルギー問題や

環境問題を解決する新たなエネルギー源とし

て，大きな期待を集めている．

こうした水素の製造方法として，太陽エネ

ルギー(太陽光)を利用して水から水素を発生

させる水分解光触媒反応を用いると，真にク

リーンで再生可能な水素を製造することが可

能である1)．そこで，そうした反応を進行さ

せる水分解半導体光触媒が長年注目を集めて

いる．それら半導体光触媒の多くは，光触媒

本体と反応サイトとなる金属ナノ粒子助触媒

から構成されている(図１(a))2)．光触媒の

高活性化には，光触媒本体に加え，助触媒の

改良も極めて有効な手段となっている．

そうした助触媒の改良に関して，粒径の微

細化と分散性の向上は活性向上を誘起するこ

とが報告されている．また，液相合成された

ナノ粒子を前駆体に用いると，従来よりも粒

径を制御できることが見いだされている(図

１(b))3, 4)．金ナノ粒子/クラスターは，Pt，
Rh，Ru などの他の貴金属ナノ粒子と同様に，

水分解光触媒の活性向上に有効な助触媒の一

つである．さらに，配位子にチオラートを用

いると， 1 nm 程度の粒径にて，原子レベル

の精密さで合成することが可能である．それ

らチオラート保護金クラスターを前駆体に用

いれば，助触媒の粒径制御により，活性向上

を誘起できると期待される．また，近年では，

それら金属クラスターについて，一部の金

原子を異元素で置換することも可能になっ

た5, 6)．そうして得られる一連の金属クラス

ターを前駆体に用いて光触媒研究を行えば，

助触媒の化学組成と活性の相関について深い

理解が得られ，それにより，高活性化に対す
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図１ (a) 水分解半導体光触媒の模式図，(b) 助触媒の精密制御

方法
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る新たな設計指針が得られると期待される．

そうした期待から，われわれは，それら金お

よび合金クラスターの精密合成技術の開発を

進めるとともに，得られた精密金属クラス

ターを水分解光触媒の活性部位として活用す

るための研究に取り組んでいる7)．本稿では，

そうしたわれわれの研究における最近の結果

を記述する．

２．Au25助触媒の精密担持

この研究では，光触媒として，最先端光触

媒の一つである BaLa4Ti4O15 を用いた8)．金

クラスターの前駆体には，サイズ選択的大量

合成が可能なグルタチオン(SG)保護 Au25 ク

ラスター(Au25(SG)18)を用いた9)．Au25 担持

BaLa4Ti4O15(Au25-BaLa4Ti4O15)は，原子精度

にて精密合成された Au25(SG)18 を水中にて

BaLa4Ti4O15 上に吸着させた後，得られた

Au25(SG)18 吸着 BaLa4Ti4O15 を 300℃で 2 時間

焼成し，配位子を除去することで作成した

(図１(b))10, 11)．こうして得られた Au25-
BaLa4Ti4O15 の透過型電子顕微鏡(TEM)写真

には， 1 nm 程度の大きさの粒子のみが観測

された(平均粒径；1.08±0.22 nm)．この大

きさは Au25 の粒径に相当し，このことは，

Au25 が凝集することなく BaLa4Ti4O15 上に担

持されたことを示している．

３．助触媒の微細化が水分解活性に

  与える影響

こうして得られた Au25-BaLa4Ti4O15 を水中

に分散させ，そこに高圧水銀ランプにより紫

外光を照射することで，水分解反応を進行さ

せた．図２A(a)に，最初の 1 時間に発生し

た気体量を棒グラフで表した図を示す．H2

と O2の発生量の比は 2：1 に近い値であり，

このことは，水分解反応が理想的に進行した

ことを示している．一方，こうして発生した

気体量は，平均粒径が 5.42±2.80 nm の金ナ

ノ粒子(AuNP)が担持された光触媒(AuNP-
BaLa4Ti4O15)から発生した気体量と同程度で

あった(図２A(b))．このことは，金クラス

ター助触媒担持 BaLa4Ti4O15 を用いた場合，

助触媒の微細化だけでは，水分解活性は向上

しないことを示している．

４．助触媒の微細化が各素反応に

  与える影響

こうした水分解反応は，複数の素反応より

構成されている(図３)．そこでわれわれは次

に，こうした助触媒の微細化が，それぞれの

素反応にどのような影響を与えるかについて

調べた．まずは，水素生成反応(図３(a))に
ついて検討を行った．反応溶液にメタノール

(犠牲剤)を混入させると，光励起により発生

した価電子帯のホールは，O2 の生成ではな

く，メタノールの分解のために主として消費

される．こうした実験条件では，O2 がほと

んど発生しないため，逆反応もほとんど生じ

ない．従って，逆反応による H2 の消費がほ

図２ (A) (a) Au25-BaLa4Ti4O15 と(b)AuNP-BaLa4Ti4O15 の水分解活

性の比較． (B) 犠牲試薬存在下における (a) Au25-
BaLa4Ti4O15 と(b) AuNP-BaLa4Ti4O15 の水素発生量の比較．

(B) では，系中に酸素が存在する場合としない場合の両

方の結果を示している
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とんど生じないため，H2 の発生量は，図

２ A(a)と比べて大きく増加した． Au25-
BaLa4Ti4O15( 図２ B(a)) と AuNP-BaLa4Ti4O15

(図２B(b))の間で H2 の発生量を比較すると，

Au25-BaLa4Ti4O15の方が，AuNP-BaLa4Ti4O15よ

りも，2.1 倍多くの水素を発生させた．この

ことは，金クラスター助触媒の微細化は，水

素生成反応(図３(a))を加速させる効果があ

ることを示している．

一方，前述の通り，金クラスター助触媒を

微細化しても，水分解活性は向上しない．こ

のことから，金クラスター助触媒の微細化は，

逆反応も加速させる効果があると予想される．

これまでの研究より，金クラスター助触媒担

持光触媒を用いた場合，光の非照射下では逆

反応(図３(c))はほとんど進行しないが，光

照射時には酸素の光還元が生じ，それに誘起

された逆反応(図３(d))が進行することが明

らかにされている．そこでわれわれは次に，

金クラスター助触媒の微細化が，そうした光

酸素還元に誘起された逆反応に与える影響に

ついて調べた．

この実験では，濃度 10％のメタノール水

溶液に光触媒を分散させた後，そこに Ar：
空気 = 7：3 の混合気体を流通させた．こう

した実験条件下では，系中に多量の O2 が存

在するため，光照射下では，助触媒表面上に

て，光酸素還元に誘起された逆反応が進行す

る．それにより H2 が消費されるため，H2 の

発生量は減少する．実際，Au25-BaLa4Ti4O15

(図２B(a))と AuNP-BaLa4Ti4O15(図２B(b))の
いずれを用いた場合も，O2 の混入により，

H2 の生成量は大きく減少した．このことは，

どちらの光触媒上においても，確かに光酸素

還元に誘起された逆反応が進行したことを示

している．H2 の減少量についてみると，

AuNP-BaLa4Ti4O15 では，O2 混入前の 48％程

度まで H2 の生成量が減少したのに対して，

Au25-BaLa4Ti4O15 ではさらに，O2 混入前の

24％程度まで H2 の生成量が減少した．これ

らの結果は，金クラスター助触媒の微細化は，

光酸素還元に誘起された逆反応も加速させる

効果があることを示している．

このように，金クラスター助触媒の微細化

は，水素生成反応を加速させるが，同時に，

光酸素還元に誘起された逆反応も加速させて

しまう(図４)．こうした二つの相殺効果によ

り，金クラスター助触媒担持 BaLa4Ti4O15 を

用いた場合，助触媒の微細化だけでは，水分

図３ 水分解光触媒表面で生じる素反応；(a) 水素生成反応，(b)
酸素生成反応，(c) 逆反応，(d) 光酸素還元により誘起さ

れた逆反応

図４ 金クラスター助触媒担持 BaLa4Ti4O15における助触媒微細化の効果
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解活性が向上しなかったと解釈される．

５．逆反応を阻止する Cr2O3シェルの

  形成

こうして得られた知見に基づくと，Au25-
BaLa4Ti4O15 上にて生じる逆反応を阻止する

ことができれば，Au25-BaLa4Ti4O15 のもつ高

い水素生成能を活かした高活性な水分解光触

媒を創製できると期待される．助触媒表面に

Cr2O3 シェルを形成させることは逆反応阻止

に有効な手段の一つである．Cr2O3 シェルは，

外部より近づく H+ に対してはシェルを透過

させるものの，外部より近づく O2 に対して

はシェルを透過させない．こうした特性を持

つ Cr2O3 シェルで助触媒表面を保護すると，

水素生成反応の反応性を維持しながら逆反応

の進行のみを抑制でき，その結果，高い水分

解活性を得られることが堂免らにより報告さ

れている12)．しかしながら，彼らの方法では，

光電着法により Cr2O3 シェルを形成させてい

る(図５(a))．Au25-BaLa4Ti4O15 では，光照射

により Au25 の凝集が誘起されるため，堂免

らの方法をそのまま用いたのでは，Au25 の

サイズを維持したまま，その上に Cr2O3 シェ

ルを形成させることは困難である．

一方，金属ナノ粒子を担持した金属酸化物

を H2もしくは O2雰囲気で加熱すると，金属

-担体間の強い相互作用(strong metal-support 
interaction；SMSI)により，金属ナノ粒子表

面に金属酸化膜が形成されることが，表面科

学分野の研究より明らかにされている13)．こ

うした表面保護は，熱により拡散可能となっ

た金属酸化物が，金属ナノ粒子の表面エネル

ギーを下げるため，金属ナノ粒子表面上に移

動することで形成される．われわれは，この

ような SMSI を利用して，Au25 表面に Cr2O3

シェルを形成させることを試みた．

このシェル形成工程では，Au25 を担持さ

せる前にまず，光電着法により Cr2O3 層を

BaLa4Ti4O15 上に担持させた(図５(b))．図６

(a)，(b)に，0.5 wt％の Cr(0.5 wt％ Cr)によ

図５ Cr2O3シェルの形成方法；(a) 文献，(b) 本研究

図６ 光触媒の TEM((a)，(c)，(e))および HR-TEM((b)，(d)，
(f))写真；(a)， (b) Cr2O3-BaLa4Ti4O15，(c)， (d) Au25(SG)18-
Cr2O3-BaLa4Ti4O15，(e)，(f) Au25-CrxOy-BaLa4Ti4O15
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り Cr2O3 層を形成させた光触媒の電子顕微鏡

(TEM)写真と高分解能(HR)-TEM 写真をそ

れぞれ示す．これらの写真より，1.0～1.2
nm 程度の膜厚の Cr2O3 層が BaLa4Ti4O15 上に

担持された様子が見て取れる．こうして得ら

れた Cr2O3-BaLa4Ti4O15 に Au25(SG)18 を吸着

させた．吸着後の光触媒(Au25(SG)18-Cr2O3-
BaLa4Ti4O15)の TEM および HR-TEM 写真(図

６(c)，(d))には， 1 nm 程度の大きさの粒子

(平均粒径；1.14±0.23 nm)のみが観測され，

このことは，Au25(SG)18が，サイズ変化を

伴わずに Cr2O3-BaLa4Ti4O15 上に吸着され

たことを示している．こうして得られた

Au25(SG)18-Cr2O3-BaLa4Ti4O15 を，低真空下

(＞1.0×10－1 Pa)にて 300℃で 2 時間焼成す

ることで，Au25 の配位子除去と SMSI による

Au25 の酸化クロム膜への埋め込みの両方を

行った．焼成後の光触媒の TEM 写真(図６

(e))には，平均粒径が 1.13±0.27 nm の粒子

が観測された．HR-TEM 写真(図６(f))にお

いては， 1 nm 程度の電子密度の濃い粒子の

周りに，厚さ 0.8～0.9 nm 程度の電子密度の

薄い膜の形成が観測された．これらの結果は，

こうした焼成により，Au25 が酸化クロム層

内へ埋め込まれたことを示している．こうし

た焼成により，一部の酸化クロムは高酸化状

態へと酸化された．そこで，紫外線を照射

し，高酸化状態の酸化クロムを Cr2O3 へと還

元することで，最終的に目的の Au25-Cr2O3-
BaLa4Ti4O15を得た．

６．Cr2O3シェル形成による高活性化

こうして得られた Au25-Cr2O3-BaLa4Ti4O15

は，Au25-BaLa4Ti4O15 と比較して，実際に高

い水分解活性を示した．図７に，Au25-
BaLa4Ti4O15 と Au25-Cr2O3-BaLa4Ti4O15 の水分

解活性を比較した図を示す．H2 と O2 の発生

量の比は，Au25-Cr2O3-BaLa4Ti4O15を用いた場

合も2:1に近い値であり，このことは，Au25-
Cr2O3-BaLa4Ti4O15 を用いた場合も，水分解反

応が理想的に進行したことを示している．こ

の実験の光触媒では，Cr2O3 シェル形成前の

Au25-BaLa4Ti4O15 を 用 い た 場 合 は ， 160.5
mol/h の H2 の発生が観測された．一方，

Cr2O3 シェル形成後の Au25-Cr2O3-BaLa4Ti4O15

を用いた場合は，3032 mol/h の H2 の発生が

観測された．このことは，Cr2O3 シェル形成

により，光触媒の水分解活性が約 19 倍向上

したことを示している．Cr2O3 自体は水分解

活性をほとんど向上させない．また，こうし

た Cr2O3 シェル形成により，Au25 の電子状態

にはほとんど変化が観測されなかった．従っ

て，Cr2O3 シェル形成によるこうした活性の

向上には，逆反応の阻止が主に関与している

と考えるのが妥当である．実際，Au25-Cr2O3-
BaLa4Ti4O15 においては，逆反応が大きく抑

制されていることが実験的に確認された．こ

のように，Cr2O3 シェルの形成により，極微

細な Au25 の特性を活かした，高活性な水分

解光触媒を創製することに成功した．

７．Cr2O3膜形成による高安定化

こうした Cr2O3 シェルの形成により，光照

射時に発生する助触媒の凝集も抑制されるこ

とが明らかになった．今回の Cr2O3 シェル形

成では，Au25 を Cr2O3 層の中に埋め込んでい

る(図５(b))．こうした状況では，Au25 は光

触媒表面上で容易には移動できないはずであ

る．実際，光照射前後において，助触媒の粒

径増大はほとんど観測されなかった．このよ

図７ Au25-BaLa4Ti4O15 と Au25-Cr2O3-BaLa4Ti4O15 の水分解活性

の比較
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うな高い安定性を有する光触媒は，水分解反

応を続けても，長時間にわたって高い水分解

活性を維持した(図８)．これらの結果は，今

回の方法で形成された Cr2O3 シェルが，水分

解活性の向上だけでなく，光照射に対する安

定性の向上も誘起することを示している．

８．まとめと今後の展望

われわれは，液相法により合成される精密

金属クラスターを助触媒として活用すること

で，水分解光触媒を高活性化させることに取

り組んでいる．本稿では，そうした研究にお

いて，金クラスター助触媒担持 BaLa4Ti4O15

を用いて得られた結果を紹介した．この研究

より，極微細な金クラスターの特性を活かし

た，高活性な水分解光触媒を創製するために

は，逆反応を抑制することがキーファクター

であることが明らかになった．そこで，新た

な Cr2O3 シェル形成手段を確立し，それに

よって逆反応を阻止することで，高活性かつ

高安定な水分解光触媒を創製した．この研究

にて見いだされたシェル形成方法は，異元素

を含む合金クラスター5～7)に対しても適用可

能であると予想され，今後，それら一連の合

金クラスターを前駆体に用いた研究を行うこ

とで，助触媒の化学組成と活性の相関につい

て深い理解が得られ，それにより，さらなる

高活性化が実現されることが期待される．
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