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【Abstract】 

Since hydrogen is a clean and renewable energy source, water-splitting photocatalyst which 

can produce this from water and sunlight has attracted much attention. To promote 

water-splitting photocatalytic reaction, it is necessary to load metal nanoparticles as cocatalyst 

which acts as active site. Rh is one of the effective cocatalyst to promote H2 evolution. In this 

work, we utilized glutathionate-protected Rh complex as precursor of cocatalyst. Accordingly, 

we have succeeded in loading of small Rh-oxide cocatalyst monodispersively onto 

BaLa4Ti4O15 covered with chromium oxide. Water-splitting photocatalytic activity of thus 

obtained photocatalyst (RhnOm/CrxOy/BaLa4Ti4O15) showed much higher than that of 

photocatalysts prepared by reported method. Furthermore, it was revealed that 

O2-photoreduction reaction which is one of the side reaction was suppressed on 

RhnOm/CrxOy/BaLa4Ti4O15, high activity having RhnOm/CrxOy/BaLa4Ti4O15 was caused by 

suppression of this reaction.  

 

【序】 
水分解光触媒は水と太陽光からクリーンなエネルギー源である水素を製造できるため、長

年注目を集めている。こうした光触媒の高活性化には、助触媒と呼ばれる金属ナノ粒子を、
反応サイトとして担持させることが有用である。私たちはこれまで、微小 Au クラスター助触媒
を光触媒上に精密に担持させ、助触媒の微細化が水分解活性に与える影響について調査
してきた[1-4]。その結果、Au クラスター助触媒の微細化の性質を利用した、高活性な水分
解光触媒を創製することに成功した[3]。一方で、水素生成助触媒としては Rh も広く用いら
れており、我々の手法、知見を用いれば、さらに高活性な水分解光触媒を創製できると期待
される。本研究では、微小な Rh 酸化物助触媒を用いることで、水分解光触媒の更なる高活
性化を目指した。 

 

Scheme 1. Preparation procedure of photocatalyst. 



【実験方法】 
本実験では、光触媒母体に最先端水分解光触媒の一つである、BaLa4Ti4O15[1-3]を使用

した。また、助触媒の前駆体には、液相還元法により合成したグルタチオネート保護 Rh 錯
体を用いた。まず始めに、光電着法により BaLa4Ti4O15表面上に酸化 Cr 膜を電着し、その
後、Rh錯体と水中にて撹拌することで、光触媒上に Rh錯体を吸着させた。次に、焼成処理
により配位子を除去し、光照射を行うことで、目的の光触媒を調製した（Scheme 1）
（RhnOm/CrxOy/BaLa4Ti4O15 (our procedure)）。こうして得られ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て、アルゴンガス流通条件下、およびアルゴンガスと酸素ガ
スの混合ガス流通条件下にて測定した。また比較として、既報に倣い、光電着法
（Rh/Cr2O3/BaLa4Ti4O15 (photodeposition method)）
[5]と含侵法（Rh2-xCrxO3/BaLa4Ti4O15 (impregnation 

method)）[6]により光触媒を作製し、それらの水分解
活性についても測定した。 
 
【結果・考察】 

 Fig. 1 に 、 RhnOm/CrxOy/BaLa4Ti4O15 (our 

procedure)の TEM 像を示す。光触媒上には、粒径
が約 1 nm程度の粒子が狭い分布にて観測された。
このことは、Rh 錯体を前駆体に用いることで、微小
な Rh 粒子を光触媒に、単分散に担持出来ることを
示している。なお光触媒上の Rh 粒子については、
X 線吸収分光により Rh 酸化物（RhnOm）であること
が明らかとなった。Fig. 2 には、各光触媒の水分解
活性の比較を示す。RhnOm/CrxOy/BaLa4Ti4O15 は、
酸 化 Cr 膜 を 電 着 し て い な い 光 触 媒
（RhnOm/BaLa4Ti4O15）に比べて、約 500 倍（9623 

µmol/h vs. 19.3 µmol/h）の水分解活性を示した。さ
らに RhnOm/CrxOy/BaLa4Ti4O15 (our procedure)は、
Rh/Cr2O3/BaLa4Ti4O15(photodeposition method)や
Rh2-xCrxO3/BaLa4Ti4O15(impregnation method)に比
べても、それぞれ約 2.5 倍（9623 µmol/h vs. 3869 

µmol/h）、約 1.2倍（9623 µmol/h vs. 7720 µmol/h）
の活性を示すことが分かった（Fig. 2）。このことは本
実験手法（Scheme 1）が、高活性な水分解光触媒を
創製する上で有効な手段であることを示している。
さらに RhnOm/CrxOy/BaLa4Ti4O15 (our procedure)に
ついては、酸素ガスを含んだ状態においても、
水分解活性はほとんど減少しなかった（Fig. 3）。
こ の こ と は RhnOm/CrxOy/BaLa4Ti4O15 (our 

procedure)については、光酸素還元反応がほとんど
生じていないことを示しており、こうした阻害反応の
抑制により、高い水分解活性が創出されたと解釈さ
れる。 
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Fig. 1. TEM image of 

RhnOm/CrxOy/BaLa4Ti4O15 (our procedure). 

Fig. 2. Comparison of water-splitting 

photocatalytic activity. 

Fig. 3. Comparison of water-splitting 

photocatalytic activity between under Ar 

gas and mixture gas of Ar and O2. 


