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[序] 

水分解光触媒は無尽蔵に存在する水と光から、クリーンなエネルギーである水素を生成できるため、注

目を集めている。水分解光触媒反応を効率よく進行させるためには、助触媒として金属ナノ粒子を担持さ

せる必要がある。私たちはこれまでに、原子レベルで組成が制御された金クラスターを助触媒の前駆体と

して用いることで、微小金クラスターを単分散に光触媒上に担持させることに成功し、金クラスター助触媒

が水分解光触媒活性に与える影響が明らかにされつつある[1-3]。一方でこれまでの研究では、生成する

水素と酸素についてのみ調べており、実際の水分解反応中で生じてしまう、副反応（水素と酸素が水にな

る逆反応や、酸素が電子と反応してしまう光酸素還元反応など（Scheme 1））については言及してこなかっ

た。もしこうした副反応についても明らかにすることができれば、金クラスター助触媒と水分解光触媒活性

の相関について、より深い理解を得ることが可能となる。そこで本研究ではまず、水分解光触媒反応を反

応毎に分割することで、金クラスター助触媒の各反応に対する効果を厳密に調査した。その結果、金クラ

スター助触媒は高い水素生成能を有しているにも関わら

ず、酸素共存下ではそのポテンシャルを有効に利用でき

ていないことが明らかとなった。またこうした知見を基に、

酸素の影響を軽減させたところ、金クラスター助触媒のも

つ高い水素生成能を活かした高活性水分解光触媒の創

製が可能となった。 
 

[実験] 

 本実験では、助触媒の前駆体としてグルタチオン保護金 25量体クラスター（Au25(SG)18）を用い、光触

媒には BaLa4Ti4O15を用いた。既報の方法で合成した Au25(SG)18 と BaLa4Ti4O15を水中で撹拌し、光触

媒に対して 0.1 wt%の Au25(SG)18を BaLa4Ti4O15に吸着させた（Au25(SG)18-BaLa4Ti4O15）。その後減圧

下、300 ℃で 2 時間焼成することで配位子を除去し、金クラスターを BaLa4Ti4O15 に担持させた（Au25-

BaLa4Ti4O15）。また比較の為に、同様の担持量の金ナノ粒子を担持した光触媒を光電着法により作成し

た（AuNP-BaLa4Ti4O15）。こうして作成した光触媒の水分解活性を、流通系内部照射型反応管を用い、ア

ルゴン流通条件下にて測定した。各光触媒の純粋な水素の生成能については、酸素生成の犠牲試薬と

してメタノールを 10%加えた水溶液中に光照射を行うことで評価した。さらに、流通気体に空気を混入さ

せ、酸素が共存することで光触媒活性にどのような影響を与えるのかを調べた。また、水分解反応におけ

る酸素の影響を軽減させるために、予め光電着により酸化クロム膜をコーティングした BaLa4Ti4O15（Cr-

BaLa4Ti4O15）の作成も行った。 
 

[結果と考察] 

Fig. 1に Au25-BaLa4Ti4O15、AuNP-BaLa4Ti4O15の TEM像を示す。Au25-BaLa4Ti4O15の TEM像には、

~1 nm程度の粒子が単分散に観測された。このことは本実験手法を用いることで、前駆体に用いた金クラ

スターを凝集させることなく、BaLa4Ti4O15 上へ担持可能であることを示している。このようにして作成した

光触媒の活性を Table 1 に示す。まず、Au25-BaLa4Ti4O15および AuNP-BaLa4Ti4O15の水分解活性につ

Scheme 1. The detail of water-splitting reaction. 



いては、両者の活性に大きな違いは観測され

なかった（Entry1, 2）。このことは本実験条件

においては、助触媒サイズの違いが水分解

活性にほとんど影響を与えないことを示して

いる。しかしながら、活性サイトである助触媒

の反応表面積が両者で大きく異なっているこ

とを考慮に入れると、こうした結果には疑問が

残る。そこでこれら光触媒の純粋な水素の生

成能を評価したところ、Au25-BaLa4Ti4O15 の

水素生成量は、AuNP-BaLa4Ti4O15のそれより

も 2 倍以上大きいことが分かった（Entry3, 

4）。これは、酸素による副反応が大きく影響

していると考えられる。実際、同様の条件下

において酸素を加えると、両者共に水素生

成量は減少したが、こうした水素生成量の減

少は Au25-BaLa4Ti4O15 の方がより顕著に観

測された（Entry5, 6）。このことは、金クラスタ

ー助触媒を用いた場合の方が、酸素による

副反応が進行しやすいことを示している。こ

れらの結果より、Au25-BaLa4Ti4O15 は、高い水素生成能を有しているがその一方で、酸素による副反応も

進行しやすいため、結果として水分解活性に違いが観測されなかったと結論した。しかしこうした結果から、

酸素による副反応を抑制することができれば、Au25-BaLa4Ti4O15 のもつ高い水素生成能を水分解活性へ

と利用できると予想される。酸素による副反

応を抑制する方法の一つとして、酸化クロム

膜による助触媒表面のコーティングが提案さ

れている[4]。しかしこの方法を私たちの実験

系に適応した場合、金クラスター助触媒を単

分散に光触媒上に担持することは困難であ

った。そこで私たちは、予め酸化クロム膜を

BaLa4Ti4O15上にコーティングさせ、そこに金

ク ラ ス タ ー を 担 持 さ せ た （ Au25/Cr-

BaLa4Ti4O15）。Fig. 2にAu25/Cr-BaLa4Ti4O15

の TEM 像を示す。Fig. 1 と同様、非常に粒

径の小さな金クラスターが観測され、興味深

いことに金クラスターは酸化クロム膜の中に存在していることが分かった。このことはこうした手法により、前

駆体に用いた金クラスターのサイズをほぼ維持したまま、酸化クロム膜でコーティングされた金クラスター

助触媒の担持が可能であることを示している。このようにして作成した光触媒の水分解活性を測定したと

ころ、Au25-BaLa4Ti4O15のそれに比べて活性は大きく向上した（Fig. 3）。これは、金クラスター助触媒が酸

化クロム膜にコーティングされたことで、酸素による副反応が抑制されたためと推測される。以上のように、

水分解光触媒反応における金クラスター助触媒の効果が明らかとなり、得られた知見を基に酸素の影響

を抑制することで、水分解光触媒の高活性化を実現した。 
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Fig 1. TEM images of (a) Au25-BaLa4Ti4O15 and  

(b) AuNP-BaLa4Ti4O15. 

Table 1. Results of activities. 

Entry Cocatalyst 
Reactant 

Solution 
Flow gas 

H2 

(µmol/h) 

O2 

(µmol/h) 

1 Au25 Water Ar 153 65 

2 AuNP Water Ar 172 77 

3 Au25 MeOH aq Ar 4733 - 

4 AuNP MeOH aq Ar 2142 - 

5 Au25 MeOH aq Ar+Air 1402 - 

6 AuNP MeOH aq Ar+Air 1250 - 
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Fig 3. Water-splitting activity. Fig 2. TEM image of  

Au25/Cr-BaLa4Ti4O15. 
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