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Zスキーム水分解の効率化を指向した
光触媒の表面修飾法の開発とXAFSによる解析

東北大学：吉野隼矢，加藤英樹

持続可能社会の実現に向けて
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水素製造およびCO2資源化の方法

・水蒸気改質 CH4 + H2O → CO + 3H2 Ni/Al2O3, 800 ℃, 20-40 atm
水性ガスシフト CO + H2O  → CO2 + H2

・ CO2水素化 CO2 + H2 → CHxOy Ni, Cuなど，高温，高圧

社会的要求：常温・常圧でクリーンな水素製造法およびCO2資源化法

水素の製造・利用および持続可能社会にむけて
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熱力学的な制約が厳しい
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将来へのポイント
・長波長の光を吸収する材料を利用

・高活性化

光触媒を用いた水分解による水素製造方法
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・可視光吸収(Eg = 2.1 eV, l < 600 nm)
・H2生成能を有する
・酸素生成活性はない

CuLi1/3Ti2/3O2 (CLTO)光触媒について
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H. Kato et al., Chem. Lett., 2015, 44, 973.
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・Zスキーム型水分解系
RGO/TiO2酸素生成光触媒（紫外光応答）と利用

本解題
Zスキーム水分解の効率化を指向したCLTOへの光触媒の表面修
飾法の開発
XAFSによる状態解析

CLTOの性能の低さから
可視光応答型のZスキーム系は開発できていない
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A. Kudo et al., Chem. Mater., 2016, 28, 4677.
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太陽エネルギーを用いた水素製造
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レドックス型Zスキーム水分解の高性能化の試行

競争反応の制御

Ref for Cr2O3 dep.: Maeda, Domen et al., Angew Chem., 2006, 118, 7970.
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Back reactionCo(bpy)32+を利用した水
素生成
(可逆)

condition
Cr2O3/Ru/CLTO 0.1 g,
10 vol% MeOH aq., pH 7-8

Ru/CLTO

Cr2O3/Ru/CLTO

condition
Cr2O3/Ru/CLTO 0.1 g, 
0.5 mM [Co(bpy)3]SO4 aq., pH 7-8

Cr2O3がCo(III)錯体の
還元を抑制している？
→高い水素生成活性
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水素生成に対するCr2O3修飾の効果
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Cr2O3のCobpyレドックス活性に対する電気化学測定

Cobpy3+ + e– → Cobpy2+

Cobpy2+ + h+ → Cobpy3+
3-electrode system, Cobpy aq., dark 
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Ru助触媒担持
CuLi1/3Ti2/3O2 0.3g
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0.05 wt% RuCl3 aq., 
10 vol% MeOH aq. 
(*pH 10 adjusted by NaOH aq.)
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助触媒導入方法(表面の修飾)

Ru助触媒担持
CuLi1/3Ti2/3O2 0.3g

Source Reactant soluiton* note
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RuCl63- aq.
RuCl3・xH2O   1.2 mmol
MeOH 10 mL

RuCl63- aq.

3 M NaCl aq. 10 mL

RuCl3aq.(Convensional)
RuCl3・xH2O 3 mmol

RuCl3 aq.

H2O 50 mL

RuCl3 MeOH
RuCl3・xH2O 3 mmol

RuCl3/MeOH
MeOH 50 mL

RuCl3は加水分解しやすい

Ru溶液について

RuCl3 aq. RuCl3/MeOH RuCl63- aq.

Ru助触媒源の影響の調査
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助触媒の溶液によってRuの担持状態が異なる
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Ru助触媒のSEM-EDS
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Condition
Cr2O3/Ru/CLTO 0.05 g, BiVO4 0.05g,  0.1 mM [Co(bpy)3]SO4 aq., 160 mL

100%MeOHのRuCl3を利用
→高い活性かつ安定性

Zスキーム型水分解

Ru助触媒源が水分解活性に与える影響
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Z-schematic water splitting

condition
Cr2O3/Ru/CLTO (0.5 wt% RuCl3/MeOH100) 0.05 g, 
BiVO4 0.05g, 0.1 mM [Co(bpy)3]SO4 aq., 160 mL
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Cr2O3修飾がレドックス剤の
逆反応を抑制

Ru Cr200 nm

STEM-EDS Cr2O3/Ru/CLTO

Cr2O3修飾によりレドックス型Zスキーム水分解の高活性化に成功

Zスキーム水分解に対するクロミア修飾の効果

H2
O2

本解題の成果

Ø Cr2O3/Ru/CLTOを利用したレドックス型可視光
Zスキーム水分解を達成

Ø Cr2O3修飾がCLTOの逆反応を抑制
Ø 100% MeOHを利用してバルクRuが担持
Ø XAFS計測による助触媒種の解明

Yoshino, Kurutach, Kato et al., Sustainable Energy Fuels, 2024, 8, 1260.
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Ru助触媒の化学状態解析
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人工光合成技術の持続可能社会への貢献

人工光合成プロセス 化学工業
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光触媒を用いた水分解および本課題の成果について


