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【序】 

水分解光触媒材料は、光照射により水から水素と酸素を生成させる。こうした材料では多くの場合、反応活

性点となる助触媒と呼ばれる金属粒子を担持させる必要がある。金属粒子の担持法では含浸法や光電着法

などが一般的であるが、液相還元法により調製した金属ナノ粒子を利用すると、光触媒上により小さなナノ粒

子を高分散に担持させることが可能である。こうした方法を用

いることにより、従来法を用いた場合よりも光触媒活性を向上

させられることが、これまでの研究より明らかにされている[1]、

[2]。このように、光触媒上の助触媒のサイズを制御することは、

光触媒活性を向上させる上で非常に有効な手段の一つと考

えられる。そのため本研究では、水分解光触媒活性に対する

助触媒のサイズ依存性について厳密に調べるために、様々

な組成のグルタチオン保護金クラスターを助触媒として用い

た。これら光触媒の水分解活性を測定することで、助触媒の

サイズだけではなく、助触媒として用いる金クラスターの安定

性の違いが、水分解活性に影響を与えることが明らかになっ

たので報告する。 

【実験】 

助触媒の前駆体として用いるグルタチオン保護金クラ

スター（Au:SG）については、既報の方法に基づいて合

成を行った[3]。こうして合成したグルタチオン保護金クラ

スター（Au10(SG)10 、  Au15(SG)13 、Au18(SG)14 、Au22(SG)16、

Au25(SG)18、Au29(SG)20、Au33(SG)22、Au39(SG)24）を、ポリアク

リルアミドゲル電気泳動（PAGE）により化学組成毎に分離し

た。次に、それぞれの金クラスターと光触媒である

BaLa4Ti4O15 を水溶液中で撹拌することで、金クラスターを光

触媒上に吸着させた。用いた金クラスターの量は、光触媒に

対して 0.1 wt%と固定した。その後、300 ℃で 2 時間焼成す

ることにより、グルタチオン保護金クラスターから配位子を除

去し、金クラスターを光触媒上に担持させた。最後にそれぞ

れの光触媒の水分解活性を測定した。 

【結果と考察】 

図 1 に分離後のクラスターの透過型電子顕微鏡（TEM）像

を示す。ここでは一例として Au25(SG)18 について得られた結

果を示す。TEM像とヒストグラムから、粒径が約 1 nm程度の

図 1. TEM像とヒストグラム（吸着前）. 

図 2. TEM像とヒストグラム（吸着後）. 

図 3. 吸着前のクラスターの吸収 

スペクトルと、吸着後のクラスターの 

拡散反射スペクトル. 



粒子が分離されていることが分かった。次にこうして得られ

たクラスターをグルタチオンと光触媒の水酸基の相互作用

により光触媒上に吸着させた。図 2 に吸着後の光触媒の

TEM像とヒストグラムを示す。光触媒上には、吸着前のクラ

スターと同程度の粒径の粒子が観測された。このことは、ク

ラスターはほぼ凝集することなく光触媒上に吸着したことを

示している。また吸着過程において、クラスターは特徴的

な電子構造を維持したまま光触媒上に吸着されていること

も分かった。図 3にクラスター溶液の紫外可視吸収スペクト

ルと吸着後のクラスターの拡散反射スペクトルを示す。二

つのスペクトルの形状は非常によく一致していた。以上の

結果より、クラスターは吸着前のサイズおよび電子構造を

維持したまま、光触媒上に吸着していることが確認された。  

図 4 に焼成担持後の光触媒の TEM 像とヒストグラムを

示す。吸着時と比較して若干の粒径の増大が観測されは

したものの、クラスターがほぼ単分散に光触媒上に担持さ

れていることが分かった。その他の組成のクラスターにつ

いても光触媒上に担持させたところ、Au10、Au15、Au18およ

び Au39 については担持前のクラスターの粒径をほぼ維持

したまま光触媒上に担持されていた。一方、Au22、Au29 お

よび Au33 については、粒径の増大が観測された。過去の

研究より、これらのクラスターは溶液中で容易に劣化を起こ

してしまう、不安定種であることが明らかにされている[3]。

そのため、こうした粒径の増大はクラスターの安定性が影

響していると考えられる。実際、拡散反射スペクトルからも

そのことを強く示唆する結果が得られた。図 5 に焼成担持

後のそれぞれのクラスターの拡散反射スペクトルを示す。

不安定種である Au22、Au29および Au33を助触媒に用いた

際には、520 nm 付近に金のプラズモン吸収が観測された

のに対し、その他のクラスター（安定種）については、プラ

ズモン吸収は観測されなかった。このことは焼成担持の段

階で、不安定種については凝集が容易に進行してしまうこ

とが分かった。 

図 6にこのようにして作製した光触媒の水分解活性を示

す。焼成担持の過程で粒径の増大が観測された Au22、Au29および Au33については、活性の著しい減少が観

測された。このことは、前駆体に用いる金クラスターの安定性が、光触媒活性において重要なファクターである

ことを示しており、安定な金クラスターを用いることが、光触媒活性を向上させる上で有効な手段の一つである

ことが明らかになった。また、今回の実験で安定種のクラスターについては、Au10 で最も高い活性を示し、金ク

ラスターのサイズが大きくなるにつれて、活性が減少してゆくことも明らかになった（図 6）。私たちはこの結果に

ついて様々な解析を行ったところ、担持された金クラスターの幾何構造の違いが、光触媒活性に影響を与える

可能性が示唆された。 
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図 4. TEM像とヒストグラム（焼成 

担持後）. 

図 6. 光触媒活性における助触媒のサ

イズ依存性. 

図 5. 焼成担持後の各クラスターの 

拡散反射スペクトル. 


