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第 1章序論

1・1 地球環境と水素エネルギー

近年になって、先進国の高度な経済活動に伴い石油、石炭、天然ガスなどの化石燃料

の使用量が増大し、これによる都市の大気汚染、 NOx、SOxによる酸性雨、酸性霧及び

二酸化炭素(C02)による地球の温暖化などの問題が大きく取り上げられている。特に、

地球の温暖化問題については、大気中の CO2濃度の上昇が最大の原因と考えられてお

り、化石燃料に起因するエネルギーの消費と密接な関係がある。年間に使用する石油、

石炭、天然ガスなどの化石燃料中の炭素量は数10億トンと言われており、それに伴い

CO2が生成され大気中に放出され、現在のその濃度は350ppmである。これが地球の

温暖化に繋がっている。現在、 CO2放出量は地球のもつ処理能力をもはるかに超え、

CO2の濃度は上昇している。今世紀後半には大量かつ長期的に放出される CO2の濃度

は現在の濃度の 2倍となり、地球の年平均気温が 2""'30C上昇するものと予測されてい

る。このような地球の温暖化に伴い、極氷や氷河の融解によって、海面が 1""'2m上昇

し、日本海岸では 26%の砂浜が失われるなどかなり大きな気象変動が予想される。こ

の問題は、化石燃料を使用する限り解決できず、長期的な地球規模での対策が必要とさ

れている。

2009年12月に第15囲気候変動枠組条約締約国会議(COP15)がデンマーク・コベン

ノ¥ーゲ、ンで、開催され、世界各国は CO2削減に対して国際的な枠組みと積極的な CO2の

削減目標を掲げたコベンハーゲ、ン合意が承認された。この会議で各国は、 2020年まで

の温室効果ガスの削減目標値を掲げた。主な国別削減目標の内訳(1990年比)は欧州連合

(EU)20-30%、米国3%、日本25%、ロシア20-25%、オーストラリア24%である。日

本における 2007年度の二酸化炭素など温室効果ガスの排出量は、 CO2換算で、約 13億

7400万トンである。この値は、前年度に比べて2.4%増え、京都議定書の削減目標の基

準である 1990年の総排出量を9.0%上回っており、 2020年のCO2排出量を 1990年比

で25%削減するという国際的な目標を果たすのは、困難な状況となっている。

CO2の排出量を削減し、地球温暖化を防ぐためには、当面 CO2排出の少ないエネル

ギー源への転換をはかるとともに、産業分野はもとより、各家庭においても個人一人一

人が生活の中でのエネルギーの無駄を省き、省エネルギーに努める工夫に取り組む必要

がある。また一方で、環境に優しい新しいエネルギーを早急に導入していく必要がある。

新たに求められるクリーンなエネルギーとして、再生可能な太陽光、風力、地熱、海洋、

水力などの自然エネルギーと、近年注目されてきた水素エネルギーが挙げられる。

水素は、地球上で無限に存在する水や水素を含む有機化合物を原料とし、様々な産業

発展のために広く利用され、太陽光、風力、地熱、海洋、水力などの自然エネルギーか

ら得られた電力を用いて水の電気分解により得ることができる。
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また、水素は、いかなる過程の燃焼においても容易にもとの水に戻り、自然環境の循

環作用になんら妨げにならないクリーンなエネルギーである。将来的には、水素はエネ

ルギー媒体としてクリーンエネルギーの開発と環境問題の解決に重要な役割を担うも

のとして期待されており、水素エネルギー社会が到来すると考えられている。

近年、水素エネルギー社会の実現に向けて、特に関心が高まり、研究開発されている

分野の中に燃料電池がある。燃料電池は、電気化学エネルギーを熱エネルギーに変換す

ることなく、直接、電気エネルギーとして取り出せるため、発電効率が高い。燃料電池

の種類にもよるが、すでに 40'""50%の発電効率は達成されている。これは大規模火力

発電と同程度であり、現在、さらなる効率向上を目指した研究開発が進められている。

燃料電池の場合には、規模や出力によらず高いエネルギー効率が実現できる特徴がある。

特に、省エネルギー効果が大きいのは運輸部門におけるエネルギー消費で、ある。従来の

ガソリン車の場合、エネルギー効率は 15%程度である。さらに、原油の堀削、精製、

輸送などもプロセスにおけるエネルギー消費も考慮したトータルエネルギー効率はこ

れよりも若干低くなる。一方、燃料電池自動車のトータルエネルギー効率は、燃料の種

類や製造方法に依存するが、ガソリン車の 2倍から 3倍程度向上すると見られている。

また、家庭用や業務用の分散電源として定置式燃料電池システムを用いる場合には、電

気とともに熱を供給するコージェネレーションシステムが想定されており、電気と熱を

合計するとエネルギー効率は 80%程度にも達し、民生部門における省エネルギー効果

が期待されている。

このような優れた要素をもっ水素を、水と太陽光による自然サイクルのように、どの

ようにして地球環境に優しいエネルギーサイクル及びシステムとして組み立てるか、ま

た、どのように貯蔵・輸送・供給をするのかが、今後の課題とされている。現在、国内

外では、水素エネルギー利用システムに関する要素技術について積極的に研究開発が進

められている。燃料電池自動車など水素利用技術の進展とともに確実に水素の需要が増

加の傾向を辿る水素エネルギー時代に向けて、今後、これら個々の要素技術を連携させ

た、地球規模で、の水素エネルギーシステムが構築されることが期待されている。
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1・2 水素生成法

水素エネルギーは燃料電池との組み合わせにより、地球温暖化を防止する最も有望な

次世代燃料として期待されている。今後、水素エネルギーシステムが普及していくと、

当然、水素の需要も増加する。この需要を満たす量の水素をどのように製造していくか

が、水素エネルギーシステムの普及にとって大きな課題であり、またその方式は水素エ

ネルギーシステム導入の効用を大きく左右すると考えられている。

水素の製造方式は多様であり、原料、プロセス、場所などさまざまな観点からの分類

が可能である。現在、実用化されているのは、化石資源の改質と水の電気分解である。

また、化石資源を用いない方法は、二酸化炭素排出や化石資源消費が実質的にゼロとな

る反面、技術開発やコスト面で課題があり、実用化に向けた研究開発が進められている。

以下に、 1 .化石資源改質として水蒸気改質、部分酸化、自己熱改質、 II.化石資源を

用いない方法として水の電気分解、水の熱分解、バイオマス転換、水の光分解、皿オ

ンサイト水素製造と副生水素利用としてオンサイトでの水素製造、副生水素の利用の)1慎

に各水素製造法について説明する。

1 .化石資源からの水素製造

- 水蒸気改質法

天然ガス、ナフサなどの炭素資源を高温・触媒存在下でブk蒸気と反応させ水素

と一酸化炭素の合成ガス(改質ガス)を得る方法である。炭化水素と水蒸気の主

反応は以下のガス化反応で表すことができる。

CnHm + nH20→ nCO + (n + m/2)H2 (吸熱)

水蒸気改質法は、改質ガス中の水素存在比が高く、メタンやナフサなど軽質の炭

化水素を原料とする水素製造に適しているが、一方で、ガス化反応は吸熱反応で

あるため、多量の投入エネルギーを必要とし、触媒劣化や炭素析出などの問題か

ら、炭化水素原料への適用は困難であると考えられている。

- 部分酸化法

触媒を必要としないため、原料中の不純物による制約がほとんどなく、軽質の

炭化水素のみならず、石炭や重質油なども原料とし用いることができる方法であ

る。欠点としては、合成ガス中の H2/CO比が水蒸気改質法に比べ低いこと、反

応湿度が非常に高く、反応炉材料が高価になることが考えられている。
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置 自己熱改質法

水蒸気改質反応を発熱反応で、ある部分酸化反応とともに一つの反応器内部で

進行させ、熱的に自立させる方法である。

II.化石資源を用いない水素製造

- 水の電気分解

水に電流を流して水素を発生する方法で、主な工業的水電解法には、アルカリ

水電解法、国体高分子電解質水電解法、高温水蒸気電解法がある。

-アルカリ水電解法

電解質として 25%程度の KOH水溶液を用いる方法で、生成される水素の純

度が高いので外販用として用いられている。装置の構造はシンプノレで、あるが、

エネルギー効率が低く、電力料金が水素製造コストに影響する問題がある。

-固体高分子電解法

イオン交換膜を隔膜および電解質として用い、その両側に電極を接合し、純

水を電解する方法である。この方法は、電流密度やエネルギー効率が高く、装

置のコンパクト化が可能であり、商業化に向けた研究開発が進められている。

また、一方で、イオン交換膜や白金族触媒の価格が高いことが課題となってい

る。

-高温水蒸気電解法

酸化物固体電解質を用い、 900"-'11 OOoCで水蒸気の電気分解を行う方法であ

る。水電解に必要な電気エネルギーの一部を熱エネルギーで補い、電力のコス

トを下げることを目的としている。

- 水の熱分解

新しい水素製造方法の一つで、熱エネルギーを用いて水を分解し水素と酸素を

製造する方法である。水を直接に熱分解するためには 25000C以上の高温を必要

とするため、プラントの構築は非現実的である。しかし、いくつかの熱化学反応

を組み合わせることにより、 10000C以下の温度領域で水を分解し、水素を取り出

すことが可能な熱化学サイクルが多数提案されている。
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- バイオマスからの水素製造

バイオマスを大別すると、植物などを栽培する生産系バイオマスと農林水産業

の廃棄物あるいは都市廃棄物などの未利用資源系バイオマスがあり、これらに由

来するバイオエネルギーを利用し、水素を製造する方法である。

- 水の光分解

半導体光触媒を用いて、太陽光エネルギーにより、水を分解し水素を生成する

方法である。現在、光合成によって水から水素を生成する光合成微生物を介して

水素を生成する光生物的水素生産の可能性についても検討されており、光合成微

生物の開発には遺伝子工学的手法も適用されている。しかし、生産に関わる投入

エネルギーが高く現実性に乏しく、実用化には微生物の水素生成能を大幅に向上

させることが不可欠である。

現在われわれが利用しているエネルギー源は、石油、石炭天然ガスである。こ

れらの化石燃料以外には、巨大な一次エネルギー源として、原子力、水力、太陽

エネルギーがあるが、原子力については U235の資源が少なすぎることと、安全性

が確立していないことから将来的な展望には乏しい。また水力は限られた国にお

いてしか得られない。残るは太揚エネルギーだけであり、安全性などの点でも非

常に優れている。太陽の放射しているエネルギーは 3.8X 1026 Jピであるが、地

球にはその22億分の 1が到達しているにすぎない。しかしそれでも 1年間に5.5

X 1024 Jの太陽エネルギーを受け取り、これは現在人類が 1年間に消費している

全エネルギーの 1万倍に相当する。

将来的に太陽光のエネルギーが利用可能な半導体光触媒を用いた水素生成法

は、エネルギー的な観点から見ると、最も有望な水素生成技術であるといえる。

III.オンサイト水素製造と副生水素利用

- オンサイトでの水素製造

定置式燃料電池システムや燃料電池自動車に改質器を設置して、水素を製造す

る方法である。オンサイトでの改質の燃料としては、自動車の場合にはメタノー

ルやガソリン、定置式燃料電池の場合には都市ガスや灯油が主として考えられて

いる。しかし、規模が小さいことやメインテナンスの必要性、水素の輸送・貯蔵・

供給に関する技術の問題がある。
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- 副生水素の利用

製鉄業でのコークス製造プロセス、塩素や苛性ソーダの生産のための食塩電解

プロセス、石油化学プロセスなどでは水素が副生している。これらの水素を有効

利用し、短中期的な水素需要の相当部分を満たす試みの方法。

このように、水素製造に関しては、何から、どのように、どこで製造するのかがポイ

ントとなる。水素は、水、化石資源および化石資源起源の液体燃料、バイオマス、廃棄

物などさまざまな原料から作ることができ、実用段階から基礎研究段階のものまで、多

様な製造プロセスが開発されている。水素製造は、水素の製造から貯蔵・輸送を経て利

用に至る連鎖の起点に位置しており、今後の貯蔵・輸送・利用技術も含めた技術開発、

燃料電池システムの普及などに応じて決定されていくと考えられる。
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1-3 燃料電池

燃料電池は、乾電池などの一次電池や鉛蓄電池などの二次電池とは異なり、水素など

の燃料と酸素などの酸化剤を供給し続けることで継続的に電力を取り出すことができ

る。また、熱機関を用いる通常の発電システムと異なり、化学エネルギーから電気エネ

ルギーへの変換途上で、熱エネルギーや運動エネルギーという形態を経ないため、熱機関

特有のカルノー効率に依存しないので発電効率が高くシステム規模の大小にあまり影

響されず、騒音や振動も少ない。そのため、ノートパソコン、携帯電話などの携帯機器

から、自動車、民生用・産業用コジェネレーション、発電所まで多様な用途・規模をカ

ノミーするエネルギー源として期待されている。

燃料電池には様々な燃料が用いられるが、主として水の電気分解の逆反応である 2H2

+ O2→ 2H20によって電力を取り出す場合が多い。用いられる電気化学反応、電解質

の種類などによって燃料電池はいくつかのタイプに分けられる。以下に、アルカリ型燃

料電池、固体高分子型燃料電池、直接メタノール型燃料電池、リン酸型燃料電池、溶融

炭酸塩型燃料電池、固体酸化物型燃料電池、バイオ燃料電池の説明をする。

- アルカリ型燃料電池(AFC)

水酸化物イオンをイオン伝導体とし、アルカリ電解液を電極間のセパレートにし

みこませてセルを構成する燃料電池である。最近では、固体高分子型燃料電池と同

様、高分子膜を用いるタイプも報告されている。最も構造が簡単であり、アルカリ

雰囲気での使用であることから、ニッケル酸化物などの安価な電極触媒を使用する

ことができること、常温で液体電解質を用いることからセル構成も単純にで、きるた

め、信頼性が高く、現在宇宙用途などに実用化されている燃料電池である。一方、

空気を酸化剤として用いると電解液が二酸化炭素を吸収して劣化するため、純度の

高い酸素を酸化剤として用いる必要がある。原燃料として純度の高い水素が用いら

れる。電池反応は以下のようである。

-燃料極反応

H2 + 20H-→ 2H20 + 2e-

.空気極反応

1/202 + H20 + 2e-→ 20H-

・全電池反応

H2 + 1/202→ H20 

三重大学大学院 工学研究科
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- 固体高分子型燃料電池(PEFC)

イオン伝導性を有する高分子膜を電解質として用いる燃料電池のことである。固

体高分子膜は、燃料極で生成したプロトンを空気極へと移動する働きを持つ。現在

では、プロトン伝導性の高さと安定性から、主にナフイオンなどのスルホン酸基を

持ったフッ素系ポリマーが用いられることが多い。燃料に水分を含ませる必要があ

るため、 Ooc以下、または 1000C以上での使用が困難であるというのが欠点である。

そのため、無加湿・中高温条件において使用可能な高分子膜の開発が急務である。

燃料極はカーボンブラック担体上に白金触媒、あるいはルテニウム一白金合金を担

持したものが用いられる。空気極はカーボンブラック担体上に白金を担持したもの

が用いられる。

源燃料として水素、天然ガス、ガソリン、石炭、メタノールなどが使用できるが、

水素以外は燃料を改質して水素を生成させる必要がある。また、電極触媒として用

いられている白金は一酸化炭素で容易に被毒され、すぐに活性を失ってしまうため、

燃料中の一酸化炭素が 10ppm以下であるという条件がつく。電池反応はアルカリ

型燃料電池と閉じ反応である。

- 直接メタノール型燃料電池(DMFC)

固体高分子型燃料電池の一種で、燃料として水素の代わりにメタノール水溶液を

供給し、空気極では酸化還元反応が起こる。

-燃料極反応

CH30H + H20 → CO2 + 6H+ + 6e-

.空気極反応

3/202 + 6H+ + 6e-→ 3H20 

・全電池反応

CH30H + 3/202→ CO2 + 2H20 

国体高分子型燃料電池と比較して水素を製造する改質器や変成器のような補機や

大きく重い水素タンクを必要としないので小型・軽量化が可能である。このため、

携帯電話やノートパソコンといったモパイル機器用の電源として期待される。しか

し、メタノールが水と一緒に燃料極側から電解質膜を通過して空気極側に浸透して

しまう「クロスオーバー」と呼ばれる現象が起き、空気極の電位低下を引き起こす。

このためメタノール透過'性が低くかっプロトン伝導率が高い電解質膜の開発が強

く望まれている。

三重大学大学院 工学研究科
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- リン酸型燃料電池(PAFC)

電解質としてリン酸を用いる。動作温度は2000C程度で、発電効率は、約40%LHV

である。源燃料としては水素、天然ガス、ガソリン、メタノールなどが使用できる

が、国体高分子型燃料電池と同様に白金を触媒としているため、燃料中に一酸化炭

素が存在すると触媒の白金が劣化する。電池反応はアルカリ型燃料電池と同様であ

る。

- 溶融炭酸塩型燃料電池(MCFC)

プロトンの代わりに炭酸イオン(cot)を用い、溶融した炭酸塩を電解質として用
いる。そのため、水素に限らず天然ガスや石炭ガスを源燃料とすることが可能であ

る。動作温度は 6000C-7000C程度。発電効率は約 45%LHVである。白金触媒を用

いないため固体高分子型燃料電池やリン酸型燃料電池と異なり一酸化炭素による

被毒の心配がなく、排熱の利用にも有利である。溶融炭酸塩型燃料電池は炭酸イオ

ンが電池反応に介在し、空気極側の二酸化炭素と酸素が選択的に燃料極側に移動・

蓄積するため燃料極側排ガスの二酸化炭素濃度は80%程度に達する。この性質を利

用し、溶融炭酸塩型燃料電池で二酸化炭素の回収を行うことが試みられている。電

池反応は以下のようである。

-燃料極反応

H2 + C032-→ H20 + CO2 + 2e-

.空気極反応

1/202 + CO2 + 2e-→ col・
・全電池反応

H2 + 1/202→ H20 

三重大学大学院 工学研究科
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- 固体酸化物型燃料電池(SOFC)
動作温度は 700-10000C程度で溶融炭酸塩型燃料電池よりも高く、排熱の利用は

更に有利で、あるが、高耐熱の材料が必要となる。また、起動停止時間も長くなりが

ちである。電解質として酸化物イオンの透過性が高い安定化ジルコニアやランタ

ン・ガリウムのペロブスカイト酸化物などのイオン伝導性セラミックスを用いてお

り、空気極で生成した酸化物イオンが電解質を透過し、燃料極で反応することによ

りエネルギーを発生させている。

-燃料極反応

H2 + 02・→ H20+ 2e-

.空気極反応

1/202 + 2e-→ 02・

・全電池反応

H2 + 1/202→ H20 

そのため、水素だけではなく天然ガスや石炭ガスなども源燃料として用いることが

可能である。発電効率は37.5%LHVである。内部改質方式であり、改質器は不要と

される。触媒も特に必要ない。電極材としては導電性セラミックスを用いる。

- バイオ燃料電池

食物からエネルギーを取り出す生体システムを応用した燃料電池のことである。

生体触媒の働きにより糖分を分解し、電気エネルギーを取り出す。環境の変化に対

しても安定して働く強力な酵素が不可欠であり、研究開発では、酵素の寿命を延ば

すことが課題となっている。実用化では、血液中の糖分を利用する体内埋め込み型

ベースメーカーの開発、ノートパソコンや携帯機器の電源などへの応用が期待され

る。その他、光合成による植物の生体システムを応用した「太陽光バイオ燃料電池」

の研究開発が行われている。

以上のように多くの燃料電池において、水素が必要であることが分かる。将来的にこれ

らの燃料電池の開発が進み、実用化されるようになると、燃料電池の燃料になる水素の需

要は劇的に増大すると考えられる。

三重大学大学院 工学研究科
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1-4 半導体光触媒

( 1 )光触媒について

光触媒は、光エネルギーを化学的エネルギーに変える光化学変換や、光を用いた合成

化学、環境汚染物質の除去処理などの分野で重要度を高めつつある。その代表例は、生

命エネルギーの源である自然界の光合成反応のほか、学問・応用の分野では、半導体を

用いた光化学、増感剤など、注目されている領域が広い。

触媒の条件は、 (1)反応速度を高めたり、通常は起こりにくい反応を起こるようにし

たりする、 (2)自身は分解せずに繰り返し作用する、である。光触媒は、熱力学的に可

能な反応系となることはもちろん、熱力学的には不可能な反応も光の助けを借りて可能

にすることが特徴であり、通常の触媒の定義だけでは納まらない。つまり、光触媒は、

反応の活性化エネルギーを低くする場合だけでなく、光励起により反応性の高い電子

(または正孔)を生ずること、または、光励起により不安定な状態をっくり出すことによ

り、暗時で熱力学的に起こらないような反応を可能にする。

(II )光触媒反応のメカニズム

光触媒は、光励起した光触媒が反応基質に作用して反応が起こる。バンドギャップエ

ネルギーよりも大きなエネルギーの光を照射すると価電子帯の電子が伝導帯に光励起

されて、伝導帯には自由電子が価電子帯には正孔が生成し、これがそれぞれ還元反応と

酸化反応を起こすことができれば光触媒反応が進行する。このとき電子と正孔が再結合

してしまうと反応は起こらないが、これらを分離するメカニズムが半導体表面に存在す

る。

(ill) Ti02半導体について

光触媒としてさまざまな半導体が検討されているが、その中でも本実験で用いたTi02

は最も優れた光触媒と考えられている。 Ti02は、常温常圧の通常の使用条件で酸、アル

カリ、水、有機溶剤に溶解せず、フッ化水素、塩素、硫化水素など反応性の強し 1ガスと

も反応しない、きわめて安定な物質であり、光触媒として耐久性に優れ、経済性、安定

性、実用性などで多くの利点を持っている。また、 Ti02はn型半導体で、正方晶系であ

るルチル型、アナターゼ型、斜方晶系であるブルッカイト型の3種類の結晶構造を持っ

ており、このうち、一般的なものはルチル型とアナターゼ型であり、水の光分解に対す

る活性は、アナターゼの方が一般に高く、その差は等倍に及ぶ。ルチルのバンド幅は

3.0 eVであるのに対し、アナターゼのバンド幅は 3.2eVであり、その分だけアナター

ゼ、の伝導帯位置が負になって水素生成に有利になると考えられる。本実験では、アナタ

ーゼ型80%とルチル型20%を混合させたものを用いた。
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(N)酸化亜鉛について

酸化亜鉛の結晶は、六方晶系(ウルツ鉱型)で亜鉛原子と酸素原子は互いに他の 4個

の原子により四面体配位されている。格子定数はa=3.249A、c=5.207Aで、 c軸方向

に極性があり圧電性を持つ。また、格子間亜鉛イオンまたは酸素空孔により n型半導体

となる。粒子が細かく、鉛白より被覆力は劣るが毒性がなく、硫化水素で黒変しないこ

とから白色顔料として用いられている。その他亜鉛華軟膏・亜鉛華澱粉などの医薬品あ

るいは化粧品などの原料となる。また、透明で、導電性を持つことから液晶ディスプレイ

などに使われる透明電極の材料や、半導体(酸化物半導体)でもあるため発光デバイス

などへの応用も期待されていたが、耐酸性が極めて弱くリソグラフィーなどでの取り扱

いが難しい。バンドギャップは約 3.2 eVであり、酸化チタンと同程度の触媒性能を有

していると考えられている。

(V)担持について

光触媒効率を高める方法のーっとして、ミクロンサイズの白金等の金属微粒子を酸化

チタン粉末に担持し、酸化チタン表面に正孔を、金属電極表面に電子をそれぞれ分離さ

せる方法が提案されている。このタイプの光触媒はショットキー型の光化学ダイオード

を小さくしたものと同等なのでマイクロ光電気化学セルと呼ばれることがある。電極聞

でイオンが移動するために電解質が必要な光電極セルと異なり、このタイプの光触媒は

電解質が無くても働く。これは金属と半導体聞の距離がきわめて短く、電解質が無くと

もイオンが移動できるためである。そのため、様々な光触媒反応が促進すると考えられ

る。
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1・5 本研究の目的

前述から、石油、石炭、天然ガスなどの化石資源から水素を製造する技術はほぼ確立

されていることが分かつた。しかし、温暖化などの地球環境破壊の問題を考えると、水

素エネルギー利用時の生成物で、ある水、再生可能な原料であるバイオマスなどから水素

を生成する技術が期待されている。水からは電気分解により水素を製造することができ

るが、既存の電気エネルギーを使用するので、はエネルギーを生み出すことにならず、む

しろマイナスと考えられ、太陽光など新しいクリーンなエネルギーを用いた系での水素

生成法の構築が望まれている。

そこで本研究では、将来的に太陽光エネルギーの利用が可能な、半導体光触媒を用い

た安価で簡便な水素生成法を検討した。

また、半導体光触媒へ金属酸化物を担持することで、水素生成効率の向上の検討を行

った。

また、水素の生成に効果的なメタノーノレ水溶液へ、支持電解質を加えることでさらな

る水素生成効率の向上を検討した。

また、水素生成により効果が見られた硫化物水溶液を用いることで、酸化亜鉛からの

水素生成効率の向上を検討した。

また、簡便な作製方法を用いて新規酸化亜鉛光触媒を作製し、水素生成に応用した。

また、光触媒を使用しないでH202+メタノール水溶液系から水素が発生することを見出

したので、水素生成条件を詳細に検討した。
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第2章実験

2-1 使用機器

ブラックライト

恒温層

キセノンランプ

マグネチックスターラー

ホットスターラー

紫外カットフィルタ一

分析天びん

マイクロシリンジ

ナフロンテープ

減圧漏過用フィルターフォルダー

減圧容器

簡易型真空乾燥器

吸引ポンプ

EFD 15 BLB TOSHIBA 

SB-35 EYELA 

SB-350 

UXL・150D

SR200 

SRS111AA 

SRS116AA 

EYELA 

USHIO 

ADVANTEC 

ADVANTEC 

ADVANTEC 

TR・500H Pasollna 

Pass beyond 400 nm Go Edmund 

AUT220 SHIMADZU 

MS・GAN025 ITO Co. 

TOMB09001 ニチアス(株)

KG-47 アドパンテック東洋(株)

VT-500 アドパンテック東洋(株)

KVO・300 アスワン(株)

FTR・10A 岩城硝子(株)

メンプランフィルター(セルロース混合エステル、孔径0.45μm)

紫外線強度計

メノウ乳鉢

アルミナ乳鉢

電気炉

UVR・400

KBF828N 

アドパンテック東洋(株)

(株)井内盛栄堂

アズワン(株)

アズワン(株)

光洋サーモシステム(株)

ガスクロマトグラム (ThermalConductivity Detector， TCD) 

分析対象

カラム充填剤

TCDブリッジ電流

カラム温度

インジェクト温度

キャリアーガス

分析時間

GC320 ジーエルサイエンス(株)

H2 

Molecular Sieve 5 A 

60mA 

500C 

500C 

Ar(99.9%)， 7.0 mU min 

15分

三重大学大学院 工学研究科

mesh 60-80 
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分析サンプル量

X線回折装置

紫外可視分光光度計

高速液体クロマトグラフィー (HPLC) 

2501.1 L 

Ultima N 

UV-2450 

UV-1650PC 

RIGAKU 

SIMAZU 

SIMAZU 

紫外吸収検出器 UVIDEC・100・VI型 日本分光工業(株)

ポンプ L・7110 日立製作所(株)

カラム CHROMSPHER POLY C18 REPEAL 

レコーダー RC・150 日本分光工業(株)

2・2 試薬

酸化チタン P-25 Ti02 

(anatase 80%， rutile 20%， 

surface area 50 m2 9・1， paはiclesize 30 nm) 

ヘキサクロロ白金酸六水和物 (98.5%) H2PtCI6・6H20

酸化タングステン(VI) W03 

白金担持酸化チタン PtlTi02 

鉄担持酸化チタン FeITi02 

酸化チタン(brookite)

炭化ケイ素

(s型， pa同iclesize 400 nm) 

酸化第二鉄(α型)

酸化第二鉄

チタン酸ストロンチウム

( paはiclesize 100 nm) 

硫化カドミウム

セレンイ七カドミウム

酸化亜鉛

Ti02 

SiC 

Fe203 

Fe203 

SrTi03 

CdS 

CdSe 

ZnO 

(suげ'acearea 15・25m2 g-1， pa同iclesize 60 nm) 

酢酸銅 Cu(CH3C00)2H20 

酢酸亜鉛

亜硫酸ナトリウム

硫化ナトリウム九水和物

シュウ酸(二水和物)

Zn(CH3C00)2H20 

Na2S03 

Na2S・9H20

HOOCCOOH・H20

三重大学大学院 工学研究科

Degussa Co. 

関東化学(株)

Wak。
石原産業

石原産業

高純度化学

和光純薬工業

高純度化学

Aldrich 

Aldrich 

Aldrich 

Aldrich 

Aldrich 

半井化学薬品(株)

半井化学薬品(株)

ナカライテスク(株)

関東化学(株)

半井化学薬品(株)
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尿素

ホウ酸

炭酸水素ナトリウム

フッ化アンモニウム

メタノール

アルゴン (99.9%) 

水素標準ガス (99.9%) 

Molecular Sieve 5 A 

ギ酸アンモニウム

ギ酸カリウム

ギ酸リチウム

ギ酸カルシウム

ギ酸ナトリウム

過酸化水素

エタノール

2・プロパノール

2・3 実験装置

NH2CONH2 

H3B03 

NaHC03 

NH4F 

CH30H 

Ar 

H2 

mesh 60-80 

HCOONH4 

HCOOK 

HCOOLi 

(HCOO)2Ca 

HCOONa 

H202 

CH3CH20H 

(CH3)2CHOH 

本実験装置図を Fig.2・3・1，Fig.2・3・2、Fig.2-3-3に示す。

ナカライテスク(株)

ナカライテスク(株)

ナカライテスク(株)

関東化学(株)

ナカライテスク(株)

川瀬産業(株)

ジーエノレサイエンス(株)

ジーエルサイエンス(株)

ナカライテスク(株)

関東化学(株)

AlfaAesar 

AlfaAesar 

ナカライテスク(株)

三徳化学工業(株)

協和産業(株)

ナカライテスク(株)

反応セルを横から光を照射し、ホットスターラーで撹枠しながら実験を行った。
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紫外光をカットする時は、カットフィルターを光源と反応セルの聞に置いて実験を行っ

た。

三重大学大学院 工学研究科
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● 紫外線を遮断するためにカットフィルターを用いる場合

Fig .2-3-2. Photocatalytic hydrogen
production

二 重 大 学 大 学 院  工 学研 究 科
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● 溶媒中に金属塩を共存させる場合

Photocatalyst

Xenon lamp !
aqueous solution

Metalion

eaction cell

ィNaloポ sheet

Stirri ng bar

Hot stirrer

Fig.2-3-3. Photocatalytic hydrogen

production with aid of simultaneous

Cu deposition.

二重 大学 大学院  工学研 究科
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2-4 実験手順

実験は以下の手順に従い行った。

( 1 ) 光触媒試料に白金を担持する方法

1. 光触媒試料にヘキサクロロ白金酸・六水和物、水、メタノールを加えた。

2. 1の溶液をマグネチックスターラーで撹枠しながら、キセノンランプで光照射し、

1時間反応させた。

3. 2を吸引ろ過した。

4. 固形物を 600Cの温度で乾燥させた。

5. 4を粉砕した。

三重大学大学院 工学研究科
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(II) 水素の生成

- ブラックライトの場合

1. 反応セルにメタノール水溶液と光触媒試料を加えた。

2. 反応セルと蓋の聞にナフロンシートを被せ、密栓した。

3. マグネチックスターラーで撹枠しながら、恒温槽で温度を 500Cにした。

4. 温度が一定になったら、横から光照射し、実験を開始した。

5. 3時間の反応後、生成した気体はガスクロマトグラフィーを用いて測定した。

- キセノンランプの場合

6. 反応セルに水溶液(または支持電解質を含む水溶液)と光触媒試料と金属塩を加えた。

7. 反応セノレと蓋の聞にナフロンシートを被せ、密栓した。

8. マグネチックスターラーで撹枠しながら、ホットスターラーで温度を500Cにした。

9. 温度が一定になったら、横から光照射し、実験を開始した。

10. 3時間の反応後、生成した気体はガスクロマトグラフィーを用いて測定した。

可視光化の検討を行う場合

-紫外線を遮断するために、光源と反応セルの聞にカットフィルターを置いた。

三重大学大学院 工学研究科
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第3章各種光触媒による水素生成

3-1 光源にブラックライトを用いた水素生成

3-1-1 P-25 Ti02を用いた水素生成

P-25 Ti02を用いて水素生成実験を行った。実験条件をTable3・1・・1-a、結果をTable

3-1-1・bに示す。

Table 3-1・1-a.Experimental conditions. 

Photocatalyst : Ti02 20 mg 

Degussa P-25 (80% anatase and 20% rutile， 

Surface area 50 m2 9・1ave-Pa同iclesize 30 nm) 

: 10% methanol aqueous solution(30 mし)

: 500C 

Medium 

Temperature 

Time 

Reactor 

Light source 

Analysis 

:3h 

: Glass vessel (volume: 56 ml) 

: Black light (0.6 mW  cm勺
: GC with TCD 

市販の酸化チタン光触媒を用いた場合の水素生成量と、金属酸化物を担持した酸化チ

タン光触媒を用いた場合の水素生成量を比較するために、まず、最初に Degussa社の

P-25 Ti02の水素生成量を調べた。

今回メタノール水溶液を用いた 1つ目の理由は、他の研究者の文献に、メタノールは

エタノール、酪酸等の水溶液を用いたときよりも水素生成に有効であると書かれていた

ためである。そして、 2つ目の理由は、燃料電池の分野において、ダイレクトメタノー

ル形燃料電池の開発が進んで、おり、将来的にメタノールが安定供給されると考えられた

ためである。

また、メタノ}ル濃度については、本研究室の過去の実験結果より、水素生成に最適

で、あった濃度の 10%とした。

結果から、 P・25Ti02を用いた場合の水素生成量は、 0.321Jmolだ、った。

Table 3-1・1・b.H2 production with P-25 Ti02・

| 光触媒 | 
H2生成量IlJmol

弓
4
-
O
一
引
一
辺
:・・
2
一O

D
E
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3・1-2 PtfTi02とFefTi02を用いた水素生成

次に、 PtITi02とFeITi02を用いた水素生成実験行った。実験条件を Table3-1・2・a、

結果をTable3-1・2・bに示す。

Table 3-1・2-a.Experimental conditions. 

Photocatalyst : PtfTi02(石原産業)20 mg 

: Fe汀i02(石原産業)20 mg 

Medium 

Temperature 

Time 

Reactor 

: 10% methanol aqueous solution (30 mり

: 500C 

Light source 

Analysis 

:3h 

: Glass vessel (volume: 56 ml) 

: 81ack light (0.6 mW  cm勺
: GC with TCD 

白金を担持した理由は、水素生成に白金担持酸化チタンが一般的に用いられており、白

金を担持することで水素生成の高い活性が得られると報告されているからである。今回、

白金の最適担持濃度を求め、他の金属酸化物担持酸化チタンとの比較を行うために、実験

を行った。

結果から、 PtITi02を用いた場合の水素生成量は、 0.35μmolで、 FeITi02を用いた場

合の水素生成量は、 0.054iJmolだ、った。

Table 3-1・2・bH2 production with PtlTi02 and FeITi02・

光触媒 I P肝 i02

H2生成量/μmol I 0.35 

三重大学大学院 工学研究科

FeITi02 

0.054 



24 

3・1-3 PtfTi02とFefTi02を用いた水素生成

次に、 PtITi02とFeITi02を用いた水素生成実験行った。実験条件を Table3-1-3・a、

結果をTable3-1・3・bに示す。

Table 3-1・3・a.Experimental conditions. 

Photocatalyst : PtfTi02(石原産業)20 mg 

: FefTi02(石原産業)20 mg 

Medium 

Temperature 

Time 

Reactor 

: 10% methanol aqueous solution (30 mり

: 500C 

Light source 

Analysis 

:3h 

: Glass vessel (volume: 56 mり

: Black light (0.6 mW  cm-2) 

: GCwith TCD 

白金を担持した理由は、水素生成に白金担持酸化チタンが一般的に用いられており、白

金を担持することで水素生成の高い活性が得られると報告されているからである。今回、

白金の最適担持濃度を求め、他の金属酸化物担持酸化チタンとの比較を行うために、実験

を行った。

結果から、 PtlTi02を用いた場合の水素生成量は、 0.35IJmolで、 FeITi02を用いた場

合の水素生成量は、 0.054IJmolだ、った。

Table 3-1・3・b.H2 production with PtlTi02 and FeITi02 

光触媒 I P肝 i02

H2生成量llJmol I 0.35 

三重大学大学院 工学研究科
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3-2 光源にキセノンランプを用いた水素生成

3・2・1 非担持光触媒を用いた水素生成

25 

次に、非担持光触媒を用いた水素生成実験を行った。実験条件を Table3・2・1-a、結

果をTable3・2・1・b、に示す。

Table 3・2-1・a.Experimental conditions. 

Photocatalyst : 20 mg 

Medium 

Temperature 

Time 

Reactor 

Light source 

Analysis 

: 10% methanol aqueous solution (30 ml) 

: 50 oc 
:3h 

: Glass vessel (volume: 56 mり

: Xenon lamp (1.0 mW  cm之)

: GC with TCD 

酸化チタン光触媒が水素生成に最も多く用いられている。他の光触媒と水素生成活性

を比較するために酸化チタンと同程度のバンドギャップを有している光触媒を選択し、

その水素生成量を調べた。

結果として、 P-25Ti02がもっとも活性が高いことが分かつた。

従って、各光触媒における担持濃度 owt%のときの水素生成量とし、以後の実験を
行った。

Table 3・2・1・b.H2 production with photocatalytic material. 

Photocatalyst Hydrogen evolution (IJmol) 

Ti02 (P・25) 0.83 

Ti02 (brookite型) 0.649 

SiC 0.086 

SrTi03 0.043 

ZnO 0.027 

CdSe 0.0183 

Fe203 (nanopowder) 0.0163 

Fe203 (α型) 0.0106 

CdS 0.006 

三重大学大学院 工学研究科
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3・2・2 光析出法による Pt担持光触媒を用いた水素生成

次に、光析出法による Pt担持光触媒を用いた水素生成実験を行った。実験条件を

Table 3・2・2・a、結果を Table3・2-2・b、に示す。

Table 3・2・2・a.Experimental conditions. 

Photocatalyst : Ti02 (P-25，日本エアロジル): Ti02 (brookite型，高純度

化学):α-Fe203 (95 %，高純度化学): SiC (日型汗日光純薬工

業): ZnO (nanopowder，ALDRICH) : Fe203 

(nanopowder，ALDRICH) : SrTi03 

(nanopowder，ALDRICH) : CdS (99.995%，ALDRICH) : 

CdSe (1 Omicron，99.99 %，ALDRICH) 20 mg 

Medium 

Temperature 

: 10% methanol aqueous solution (30 ml) 

Time 

Reactor 

Light source 

Analysis 

: 500C 

:3h 

: Glass vessel (volume: 56 mり

: Xenon lamp (1.0 mW  cm勺

: GC with TCD 

白金を担持した理由は、水素生成に白金担持酸化チタンが一般的に用いられており、白

金を担持することで水素生成の高い活性が得られると報告されているからである。今回、

他の光触媒に白金を担持させて、酸化チタンとの比較を行なった。

結果から、 Ti02以外の光触媒に Ptを担持させても水素生成量が劇的に増加しないことが

分かつた。白金は酸化チタンにのみ水素生成活性を劇的に向上させる特性を有しているこ

とがわかった。

Table 3-2・2・b.H2 production with photocatalytic material. 

Photocatalyst Hydrogen evolution (ぃmol)

光析出法 1wt%PtlSiC 0.034 

光析出法 1wt%PtlZnO 0.021 

光析出法 1wt%PtlSrTi03 0.014 

光析出法 1wt%PtlCdS 0.0090 

光析出法 1wt%PtlCdSe 0.017 

光析出法 1wt%PtlFe203 (α型) 0.017 

光析出法 1wt%PtlFe203 (nanopowder) 0.011 

光析出法 1wt%PtlTi02 (P25) 108 

光析出法 1wt%PtlTi02 (brookite型) 26.9 

三重大学大学院 工学研究科
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3・2・3 M/SiCにおける各金属の影響

次に、 SiCを用いて各金属を光析出法により還元担持させながら水素生成実験を行っ

た。全ての金属が還元担持された場合に 1wt%になるように溶媒に金属塩を添加した。

実験条件をTable3-2・ふa、結果をTable3・2・3・b、Fig3・2・3に示す。

Table 3・2・3・a.Experimental conditions. 

Photocatalyst : 20 mg 

Medium 

Temperature 

Time 

Reactor 

Light source 

Analysis 

: 10% methanol aqueous solution (30 ml) 

: 50 oc 
:3h 

: Glass vessel (volume: 56 ml) 

: Xenon lamp (1.0 mW  cm勺
: GC with TCD 

各金属塩を用いた理由は、水素生成において、酸化チタンに白金を担持させることで

高い活性が得られると一般的に知られている。そこで、今回は白金と同族の元素を還元

担持させることで、水素生成の活性の向上を試みた。

結果として、各金属塩を用いた時は、あまり高い活性を示さないことが分かつた。

T'able 3.2・3.b.H2 production with M/SiC 

担持金属11wt% I without I Cu I Ni 
H2生成量/μmolg.l 

三重大学大学院 工学研究科
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3-2-4 M/SrTi03における各金属の影響

次に、SrTi03を用いて各金属を光析出法により還元担持させながら水素生成実験を行

った。また、水素生成の可視光化の検討も行った。全ての金属が還元担持された場合に
1 wt%になるように溶媒に金属塩を添加した。実験条件をTable3・2-4・a、結果をTable
3・2-4・b、Fig3-2-4に示す。

Table 3・2・4-a.Experimental conditions. 
Photocatalyst : 20 mg 

Medium : 10% methanol aqueous solution (30 ml) 

Temperature : 50 oc 
Time : 3 h 

Reactor : Glass vessel (volume: 56 ml) 

Light source : Xenon lamp (1.0 mW  cm勺
Cut filter : Pass beyond 400 nm (Go Edmund) 

Analysis : GC with TCD 

各金属塩を用いた理由は、水素生成において、酸化チタンに白金を担持させることで

高い活性が得られると一般的に知られている。そこで、今回は白金と同族の元素を還元

担持させることで、水素生成の活性の向上を試みた。

結果として、 Cuを用いた時、水素生成量が大幅に増加した。しかし、紫外光カット
フィルターを用いた時、水素が発生しないことが分かつた。

三重大学大学院 工学研究科
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3・2・5 MITi02における各金属の影響

次に、Ti02を用いて各金属を光析出法により還元担持させながら水素生成実験を行っ

た。また、水素生成の可視光化の検討も行った。全ての金属が還元担持された場合に 1
wt%になるように搭媒に金属塩を添加した。実験条件を Table3・2-5・a、結果を Table
3・2・5・b、Fig3・2・5に示す。

Table 3-2ふ a.Experimental conditions. 

Photocatalyst : 20 mg 

Medium : 10% methanol aqueous solution (30 mり
Temperature : 50 oc 
TIme :3h 

Reactor : Glass vessel (volume: 56 mり
Light source : Xenon lamp (1.0 mW  cm-2) 

Cut filter : Pass beyond 400 nm (Go Edmund) 

Analysis : GC with TCD 

各金属塩を用いた理由は、水素生成において、酸化チタンに白金を担持させることで

高い活性が得られると一般的に知られている。そこで、今回は白金と同族の元素を還元

担持させることで、水素生成の活性の向上を試みた。

結果として、 Ptを用いた時、水素生成量が大幅に増加した。しかし、紫外光カット
フィルターを用いた時、水素が発生しないことが分かつた。

Table 3-2・5・b.H2
担持金属11wt% 
H2生成量:/lJmol9・1

三重大学大学院 工学研究科
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3・2・6 M/ZnOにおける各金属の影響

次に、 ZnOを用いて各金属を光析出法により還元担持させながら水素生成実験を行

った。また、水素生成の可視光化の検討も行った。全ての金属が還元担持された場合に

1 wt%になるように溶媒に金属塩を添加した。実験条件をTable3・2・6・a、結果をTable
3・2・6・b、Fig3・2・6に示す。

Table 3・2・6・a.Experimental conditions. 
Photocatalyst : 20 mg 

Medium : 10% methanol aqueous solution (30 mり
Temperature : 50 oc 
Time : 3 h 

Reactor : Glass vessel (volume: 56 ml) 
Light source : Xenon lamp (1.0 mW  cm-2) 

Cut filter : Pass beyond 400 nm (Go Edmund) 

Analysis : GC with TCD 

各金属塩を用いた理由は、水素生成において、酸化チタンに白金を担持させることで

高い活性が得られると一般的に知られている。そこで、今回は白金と同族の元素を還元

担持させることで、水素生成の活性の向上を試みた。

結果として、 Cuを用いた時、水素生成量が大幅に増加した。また、紫外光カットフ
ィルターを用いた時、水素が発生したことが分かつた。酸化亜鉛には可視光応答'性の向

上への可能性が他の光触媒より高いと考えられる。

三重大学大学院 工学研究科
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3-2-7 MITi02における白金および金属担持濃度の影響

次に、Ti02を用いて複数の金属塩を光析出法により還元担持させながら水素生成実験

を行った。また、水素生成の可視光化の検討も行った。全ての金属が還元担持された場
合の金属塩の添加量を示した。実験条件をTable3・2・7・a、結果をTable3-2・7・b、Fig3・2・7

に示す。

Table 3・2-7・a.Experimental conditions. 

Photocatalyst : 20 mg 

Medium : 10% methanol aqueous solution (30 mり
T emperature : 50 oc 
Time : 3 h 

Reactor 

Light source 
Cut filter 

Analysis 

: Glass vessel (volume: 56 ml) 

: Xenon lamp (1.0 mW  cm-2) 

: Pass beyond 400 nm (Go Edmund) 

: GCwith TCD 

複数の金属塩を還元担持させる理由は、他の文献に光触媒に複数担持させることで、

水素生成量が向上したとの報告があったためである。

結果として、複数還元担持させても水素生成における活性の向上は見られなかった。

しかし、白金の添加量を微量にすることで高い活性が見られることが分かつた。また、

紫外光カットフィルターを用いた時、水素が発生しないことが分かつた。

PtO.05wt%1 I PtO.5wt% I PtO.05wt% 
Au0.45wt% 
4470 I 3850 I 7370 

三重大学大学院 工学研究科
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3・2・8 Cu/ZnOの銅担持濃度の影響

次に、 Cu/ZnOの銅担持濃度の水素生成への影響について検討を行った。全ての銅が
還元担持された場合の、添加量を示している。実験条件をTable3・2-8・a、結果をTable

3・2・8・b、Fig3・2・8に示す。

Table 3・2・8・a.Experimental conditions. 
Photocatalyst : 20 mg 

Medium : 10% methanol aqueous solution (30 ml) 

Temperature : 50 oc 
TIme :3h 

Reactor : Glass vessel (volume: 56 ml) 
Light source : Xenon lamp (1.0 mW  cm-2) 

Analysis : GC with TCD 

銅を用いた理由は、先の実験でCu/ZnOに可視光化の傾向が見られたためである。ま
た、太陽光には紫外光が数%しか含まれておらず、将来的に利用するには可視光化して

いくことが必須であるため。

結果として、 Cuの添加量を増やすと活性が高くなることが分かった。

三重大学大学院 工学研究科
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3・2・9 Cu/ZnOの光波長の影響

次に、紫外光カットフィルターを用いてCu/ZnOの水素生成への影響について検討を
行った。全ての銅が還元担持された場合の、添加量を示している。実験条件を Table
3・2・9-a、結果をTable3・2・9・b、Fig3・2・9に示す。

Table 3・2-9・a.Experimental conditions. 

Photocatalyst : 20 mg 

Medium : 10% methanol aqueous solution (30 mり
Temperature : 50 oc 
Time : 3 h 

Reactor : Glass vessel (volume: 56 ml) 

Light source : Xenon lamp (1.0 mW  cm之)

Cut filter : Pass beyond 400 nm (Go Edmund) 

Analysis : GC with TCD 

銅を用いた理由は、先の実験で酸化亜鉛に銅が最も水素生成に最適であり、可視光化

の傾向が見られたためである。また、太陽光には紫外光が数%しか含まれておらず、将

来的に利用するには可視光化していくことが必須であるため。

結果として、 Cuを1.0wt%相当を添加した時、水素生成量が最大となり、それ以上
の添加量では平衡に達することが分かった。

三重大学大学院 工学研究科
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3・2・10 Cu/Ni/ZnOにおける Ni担持濃度の影響

次に、 ZnOを用いてニッケルを光析出法により還元担持させながら水素生成実験を

行った。全てのニッケルが還元担持された場合の金属塩の添加量を示した。実験条件を

Table 3・2・10・a、結果をTable3・2・10・b、に示す。

Table 3・2-10・a.Experimental conditions. 

Photocatalyst : 20 mg 

Medium : 10% methanol aqueous solution (30 mり
Temperature : 50 oc 
Time : 3 h 

Reactor : Glass vessel (volume: 56 mり
Light sourω:  Xenon lamp (1.0 mW  cm勺
Analysis : GC with TCD 

複数の金属塩を還元担持させる理由は、他の文献に光触媒に複数担持させることで、

水素生成量が向上したとの報告があったためである。また、鋼、ニッケルはともに単独

担持では、酸化亜鉛の水素生成活性を向上させることができるためである。

結果として、水素生成量が増加しないことが分かつた。

Table 3・2-10・b.H2 production with Cu/Ni/ZnO 
担持金属 ICuO.6wt%/1 CuO.9wt%/1 Cu1.0wt%/1 CuO.5wt%/1 CuO.05wt%/1 CuO.1wt%/1 CuO.7wt%1 

NiO.4wt% I NiO.1wt% I Ni1.0wt% I NiO.5wt% I NiO.9wt% I NiO.9wt% I NiO.3wt% 
0.90 I 0.83 I 0.77 I 0.93 I 0.97 I 0.82 I 0.92 

三重大学大学院 工学研究科
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3-2-11 Cu/Ag/ZnOにおける Ag担持濃度の影響

次に、ZnOを用いて銀を光析出法により還元担持させながら水素生成実』験を行った。

全ての銀が還元担持された場合の金属塩の添加量を示した。実験条件をTable3・2・11・a、
結果をTable3・2・11・bに示す。

Table 3・2・11-a.Experimental conditions. 

Photocatalyst : 20 mg 

Medium : 10% methanol aqueous solution (30 mり
Temperature : 50 oc 
Time : 3 h 

Reactor : Glass vessel (volume: 56 ml) 

Light source : Xenon lamp (1.0 mW  cm之)

Analysis : GC with TCD 

複数の金属塩を還元担持させる理由は、他の文献に光触媒に複数担持させることで、

水素生成量が向上したとの報告があったためである。また、銅、銀はともに単独担持で

は、酸化亜鉛の水素生成活性を向上させることができるためである。

結果として、複数還元担持させても水素生成における活性の向上は見られなかった。

H2生成量IlJmol 0.027 

三重大学大学院 工学研究科
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3・2・12 PtlMITi02における金属担持濃度の影響

次に、Ti02を用いて複数の金属塩を光析出法により還元担持させながら水素生成実験

を行った。全ての金属塩が還元担持された場合の金属塩の添加量を示した。実験条件を

Table 3・2-12・a、結果をTable3・2・12・bに示す。

Table 3・2-12・a.Experimental conditions. 

Photocatalyst : 20 mg 

Medium : 10% methanol aqueous solution (30 ml) 

Temperature : 50 oc 
TIme :3h 

Reactor : Glass vessel (volume: 56 ml) 

Light source : Xenon lamp (1.0 mW  cm之)

Analysis : GC with TCD 

複数の金属塩を還元担持させる理由は、他の文献に光触媒に複数担持させることで、

水素生成量が向上したとの報告があったためである。また、各金属は単体ではともに、

酸化チタンの水素生成活性を向上することができるためである。

結果として、 PtO.05wt%/Au0.45 wt%庁i02において水素生成量が増加することが分か

った。さらに、金属の中では高価である白金の担持量を減らすことができた。

Table3・2・12-b.H2 production with PtlMITi02 
担持金属 I Pt1.0wt%/1 Pt1.0wt%1 

Pd1.0wt% I Au1.0wt% 

H2生成量IlJmol I 32.2 I 39.7 

PtO.1wt%/1 PtO.05wt%1 
AuO.9wt% I Au0.45wt% 
48.8 I 89.4 

三重大学大学院 工学研究科



3・3 メタノール水溶液への支持電解質の添加
3・3・1 各種支持電解質の影響

44 

メタノール水溶液に、支持電解質を添加することでさらなる水素生成活性の向上を試

みた。支持電解質にはギ酸アンモニウム(HCOONH4)、ギ酸カリウム(HCOOK)、ギ酸セ

シウム(HCOOCs)、を用いた。光触媒には可視光化し、水素生成活性の最も高かった、

Cu(6.0 wt%)/ZnOを用いた。実験条件を Table3・3・1-a、結果をTable3・3・1・bに示す。

Table 3・3・1・a.Experimental conditions. 

Photocatalyst : Cu(6.0 wt%)/ZnO 20 mg 

Medium : 10% methanol aqueous solution(30 mL) 

Electrolyte : HCOONH4， HCOOK 

Temperature : 500C 

TIme :3h 

Reactor : Glass vessel (volume: 56 ml) 

Light sour， 偲:Xenon lamp (1.0 mW  cm勺
Analysis : GC with TCD 

本研究から、水素生成活性は向上しないことが分かつた。

Table 3・3-1・b.Hヲoroductionwith 
ー

lectro_ly!_e 

Electrolyte H2 production 
(lJmol (at 3h)) 

Without 3.52 
electrolyte 
200mM 1.61 
HCOONH4 
150 mM 0.26 
HCOOK 

三重大学大学院 工学研究科
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3-4・1M/ZnOにおける各金属の影響
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次に、 ZnOを用いて各金属を光析出法により還元担持させながら水素生成実験を行
った。実験条件をTable3-4・1-a、結果をTable3-4・1・b、Fig3-4・1に示す。

Table 3-4-1・a.Experimental conditions. 

Photocatalyst : 20 mg 

Medium : 0.1 M Na2S+0.1 M Na2S03 solution (30 ml) 

Metal concentration : 6.7 ppm 

Temperature : 50 oc 
TIme :3h 

Reactor 

Light source 
Analysis 

: Glass vessel (volume: 56 ml) 

: Xenon lamp (1.0 mW  cm勺
: GCwith TCD 

各金属塩を用いた理由は、本研究での 3・2・6の実験から ZnO光触媒に対して効果が
観測された金属を溶媒中に共存させながら光照射することで光触媒表面上に還元担持

させ、水素生成活性の向上を試みた。

結果として、 Cuを用いた時のみ水素生成量が大幅に増加した。それ以外の金属では

水素生成活性が減少したことが分かつた。

銅によって水素生成活性が向上した理由は、銅が酸化亜鉛上に担持することによって

硫化物水溶液の吸着能力が向上したためであると考えられる。また、光励起した電子が

銅上に移動することで、光触媒の活性の低下の原因である電子ホール対の再結合が抑制

されたと考えられる。

三重大学大学院 工学研究科
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3-4・2 Cu/ZnOのCu担持濃度の影響

次に、水素生成への Cu/ZnOの銅の担持濃度の影響について検討を行った。実験条件

をTable3-4-2-a、結果を Table3-4-2-b、Fig.3-4-2に示す。

Table 3-4・2・a.Experimental conditions. 

Photocatalyst : 20 mg 

Medium : 0.1 M Na2S+O.1 M Na2S03 solution (30 ml) 

Metal concentration : 0'"'-'67 ppm 

Temperature : 50 oc 
TIme :3h 

Reactor : Glass vessel (volume: 56 ml) 

Light source : Xenon lamp (1.0 mW  cm勺
Analysis : GC with TCD 

これまでの実験結果より、水素生成活性が最も高かった銅イオンを溶媒中に共存させ

ながら光を照射し、酸化亜鉛光触媒の表面上に担持させながら水素生成実験を行った。

結果から、銅濃度が 20ppmまで増加すると、水素生成量も増加した。しかしそれ以

上では、水素生成量は減少した。最大水素生成量は銅濃度 20ppmの時に得られ、反応

時間 3時間で 16.4IJmolだ、った。

銅濃度が 20ppm以上では水素生成活性が減少した理由は、①酸化亜鉛の表面上に過

剰に銅が担持されることで酸化亜鉛への光照射が遮られることによって、電子ホール対

の形成を妨げているため、②過剰な銅イオンが酸化亜鉛上に還元担持されるために電子

を消費してしまい、水素生成が行われなかったことが考えられる。
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3・4-3 硫化物水溶液濃度の影響

水素生成時の溶媒である硫化物水溶液について検討を行った。硫化物水溶液には他の

文献でもよく用いられている硫化ナトリウムと亜硫酸ナトリウムを使用した。それぞれ、

硫化ナトリウムを 0"-'1.0 M、亜硫酸ナトリウムを0"-'0.6Mの間で検討した。硫化ナト
リウム濃度の影響を検討した実験条件を Table3-4-3-a、結果を Table

3-4-3-b，Fig.3-4-3に示す。また、亜硫酸ナトリウム濃度の影響を検討した実験条件を

Table 3-4-3-c、結果を Table3-4-3-d， Fig. 3-4-3に示す。

Table 3-4・3・a.Experimental conditions. 
Photocatalyst : 20 mg 

Medium : 0"-'1.0 M Na2S+0.1 M Na2S03 solution (30 ml) 

Cu concentration : 20 ppm 

Temperature : 50 oc 
Time : 3 h 

Reactor : Glass vessel (volume: 56 ml) 

Light sour偲 :Xenon lamp (1.0 mW  cm勺
Analysis : GC with TCD 

3-4・2の結果より、溶媒中に銅イオンを 20ppm共存させた。亜硫酸ナトリウム濃度
を0.1Mで一定にして実験を行った。

Table 3-4・3・b.E宵:ectof Na2S concentration on H2 production with Cu/ZnO 

Na2S濃度IM I 0 ーーー
H2生成量IlJmol9・1

硫化ナトリウム濃度が 0.4Mの時、最大水素生成量となった。そのため、以後の実験

は硫化ナトリウム濃度を 0.4Mで行った。

また、硫化ナトリウムを加えないと水素は生成されなかった。

三重大学大学院 工学研究科
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Table 3・4・3・c.Experimental conditions. 

Photocatalyst : 20 mg 

Medium : 0.4 M Na2S + 0'"'-'0.6 M Na2S03 solution (30 ml) 
Metal concentration : 20 ppm 

Temperature : 50 oc 
Time : 3 h 

Reactor : Glass vessel (volume: 56 ml) 

Light source : Xenon lamp (1.0 mW  cm勺
Analysis : GC with TCD 

次に、硫化ナトリウム濃度を O.4Mで一定とし、亜硫酸ナトリウム濃度の影響の検討を

行った。 3-4・2の結果より、溶媒中に銅イオンを 20ppm共存させて実験を行った。

亜硫酸ナトリウム濃度が 0.4Mの時、最大水素生成量となった。硫化物水溶液の最適

濃度条件は硫化ナトリウム 0.4M、亜硫酸ナトリウム 0.4Mとなり、以後の実験に用い

ることとする。

三重大学大学院 工学研究科
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3-5 光触媒の評価

3-5-1 XRD測定
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酸化チタン光触媒に金属酸化物が担持されているのか、また、どのような化学構造で

担持されているかを調べるために、 XRD測定を行った。測定を行った光触媒は、 PtITi02

(石原産業)と、光析出法による PtlTi02(P・25)である。結果を Fig.3・5・1とFig.3・5・2に

示す。

その結果、PtlTi02(石原産業)は、ほぼルチル型を示した。(110)から計算した粒径は 17nm

で、あった。光析出法による PtlTi02(P・25)アナターゼ型とルチル型を示した。アナターゼ型

の粒径は22nm、ノレチノレ型の粒径は23nmであった。

三重大学大学院 工学研究科
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3綱6考察

これまでの結果を、水素生成量は触媒 1g、単位時間毎における水素生成量として

Table 3・6.にまとめる。各種光触媒の最も水素生成活性の良かった結果を示す。 SiCを

用いた時に比べて、Cu(1.0wt. %)/SiCを用いた時、水素生成量は約 1.004倍に増加した。

SrTi03においては、 Cu(1.0wt.%)/SrTi03を用いた時、約 13倍増加した。 P-25Ti02に

おいては、Pt(0.05wt. %)lTi02を用いたとき、約 178倍増加した。ZnOにおいては、Cu(12

wt.%)/ZnOを用いた時、約 132倍増加した。また、溶媒に硫化物水溶液を用いて光触

媒に Cu/ZnOを使用した場合、メタノール水溶液を用いた時より約 12倍水素生成量が

増加した。

Fig. 3・6-aに溶媒にメタノール水溶液を用いた場合の光触媒作用による水素生成の

メカニズムを示す。水素生成は以下のように起こっていると考えられる。

①価電子帯に光が照射される。

②電子は励起され、伝導帯に移動し、正孔ができる。

このとき、一般的には、水の酸化により酸素ができるが、メタノールを加えることで、

メタノールの酸化により、酸化反応がより促進されると考えられる。そのときの反応

を以下に示す。

H2 - 2e-= 0 + 2H+ 
CH30H - 2e-= HCHO + 2H+ (酸化反応)

ホルムアルデ、ヒドの生成は、ガスクロマトグラフィーで確認できた。

③電子は、半導体・金属表面上で溶媒中の水素イオンと反応し、水素が生成される。

2H+ + 2e-= H2 (還元反応)

このとき、用いられる溶媒中に存在する水素イオンは、水の遊離、水の酸化、メタノ

ールの酸化で、得られた水素イオンを考えられるが、明白なことは分かつておらず、今

後の検討課題である。
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今回の実験の水素生成の促進効果として二つのことが考えられる。まず、一つ目の作用

として、金属粒子表面上での水素生成の促進が考えられる。これは、伝導帯に移動した

電子が光触媒上から金属粒子表面上に移動されることで、還元反応が促進され、 H2の

生成能が向上することである。二つ目に、酸化反応の促進による水素生成の増加が考え

られる。これは、金属粒子表面上にメタノールが吸着することで、酸化反応が促進され、

同時に還元反応も促進することである。二つの立場が同時に起こっているとも考えられ

るが、一つ目の作用の方が優位に起こっていると考えられる。

Fig.3-6・b.に溶媒に硫化物水溶液を用いた場合の光触媒作用による水素生成のメ

カニズムを示す。水素生成は以下のように起こっていると考えられる。

①価電子帯に光が照射される。

②電子は励起され、伝導帯に移動し、正孔(ホール)ができる。

③硫化物イオンがホールを消費する。

ホールを消費することで、電子ホール対の形成が促進されるため、水素生成が増加する

と考えられる。

sol・+H20 + 2h+VB→sol・+2H+ 
2S2・+2h+VB→sl・
sl・+sol・→ S2032・+S2・
S032・+S2・+2h+VB→s20l・

④電子は、半導体・金属表面上で溶媒中の水素イオンと反応し、水素が生成される。

2H+ + 2e-= H2 

HPLCを用いて光照射後の溶液の分析を試みたが、反応前後で成分の変化を観測するこ

とはできなかった。
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Table 3・6.Photocatalyst H2 production with photocatalysts 

• Medium: 100/0 methanol aqueous solution 

光触媒 H2 生成量 (~mol9-1 hぺ)
Cu/SiC 1.43 
Cu/SrTi03 9.33 
PtlTi02 2460 
Cu/ZnO 59.2 

φMedium : NaS + NaS04 solution 

光触媒 H2 生成量 (~mol9・1hぺ)

ZnO 85 
Cu/ZnO 730 
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Photocatalysts + hv→ e-CB + h+VB 

2H20 + 2e-CB→ H2 + 20H-

8032・+H20 + 2h+VB→ 8042-+ 2H+ 

282・+2h+VB→ S22-

822・+8032・→ 82032・+82・

8032・+82・+2h+VB→ 82032-

(Cu2+ + 2e-→ Cu/ZnO) 

2H+ + 2e-→ H2 

Fig.3・6・b.H2 production mechanism. 
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第4章新規作製した ZnOによる水素生成に関する研究

これまでの研究から水素生成に対する可視光応答する可能性が他の光触媒より高い

酸化亜鉛光触媒に注目した。さらに市販の酸化亜鉛より簡便で高性能な酸化亜鉛光触媒

を作製するために以下の方法を選択し合成した。

4-1新規ZnO光触媒試料の作製方法

( 1 )酸化亜鉛の作製の場合

1. 酢酸亜鉛とシュウ酸を混合し、メノウ鉢で10分間粉砕した。

2. 電気炉を用いて3000C・9000Cの温度で1・10時間焼成した。

(II)修飾型酸化亜鉛の作製の場合

3. 1の試料に担持元素を含む物質を加えて、さらにメノウ鉢で10分間粉砕した。

4. 電気炉を用いて3000C-9000Cの温度で1・10時間焼成した。

(m)ホウ素/酸化銅担持酸化亜鉛の作製の場合

5. 1の際、酢酸銅を混合してメノウ鉢で10分間粉砕した。

6. さらに、ホウ酸を加えて混合した。

7. 電気炉を用いて3000C・9000Cの温度で1・10時間焼成した。
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4・2市販の酸化亜鉛との比較

今回新規に作製した酸化亜鉛光触媒と市販の酸化亜鉛(Aldrich)との水素生成活性の

比較を行った。実験条件をTable4幽2-a、結果をTable4・2・bに示す。

Table 4-2・a.Experimental conditions 

Modified ZnO : 20 mg 

Medium 

Temperature 

Time 

Reactor 

Light source 

Analysis 

: 0.4 M Na2S+0.4 M Na2S03 solution (30 mり
: 50 oc 
:3h 

: Glass vessel (volume: 56 mり

: Xenon lamp (1.0 mW  cm之)

: GCwithTCD 

作製した酸化亜鉛光触媒の焼成条件は、 5000C，3hで作製した。また、ホウ素を担持

させているのは、文献から水素生成活性の向上や可視光応答光触媒への可能性があるか

らである。市販の酸化亜鉛にホウ素を担持する際は、酸化亜鉛にホウ酸を加えてメノウ

鉢で 10分間混合して同条件で焼成した。

Table 4・2・b.Photocatalyst H2 production from aqueous solution with ZnO. 

光触媒 H2生成量/いmolg・1

市販 ZnO(Aldrich) 1470 

B/ZnO 370 

作製 ZnO 720 

B/ZnO 1670 

作製したホウ素担持酸化亜鉛は、市販の酸化亜鉛より高い水素生成活性を示した。ま

た、市販の酸化亜鉛に今回の作製方法でホウ素を担持させようとしても水素生成量は増

加しなかった。この理由は、ホウ酸を酸化亜鉛の作製時に加えることでホウ素が酸化亜

鉛の構造内に入り込むことによって水素生成活性を向上させていると考えられる。
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4・3酸化亜鉛の作製条件の検討

4-3・1焼成温度の影響
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酸化亜鉛光触媒を新規作製する際の焼成温度の検討を行った。実験条件を Table

4・3・1-a、結果をTable4・3・1・b、Fig.4・3・1に示す。

Table4・3-1・a.Experimental conditions 

Modified ZnO : 20 mg 

Medium 

T emperature 

Time 

Reactor 

: 0.4 M Na2S+0.4 M Na2S03 solution (30 mり
: 50 oc 

Light source 

Analysis 

:3h 

: Glass vessel (volume: 56 ml) 

: Xenon lamp (1.0 mW  cm勺
: GCwith TCD 

焼成時間を3時間にし、焼成温度を 300"-'9000Cの間で影響を検討した。

Table 4・3-1・b.Effect of calcination temperature on H2 production 

焼成温度 IoC H2生成量 IlJmol9・1

ZnO N/ZnO 

300 320 520 

400 880 1270 

500 720 1560 

600 270 560 

700 250 530 

900 170 140 

B/ZnO 

710 

1570 

1730 

1080 

670 

220 

焼成温度は、それぞれ酸化亜鉛で4000C、窒素担持酸化亜鉛で5000C、ホウ素担持酸化

亜鉛で5000Cの時、水素生成量が最大となった。焼成温度の最適条件は、最も水素生成

量が高いホウ素担持酸化E鉛の 5000Cとし、以後の実験に用いることとする。
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Fig. 4・3・1. Effect of calcination 

temperature on H2 production with ZnO. 
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4・3・2焼成時間の検討

酸化亜鉛光触媒を作製する際の焼成時間の検討を行った。実験条件をTable4・3・2・a、

結果をTable4-3-2・b、Fig.4・3・2に示す。

Table4・3・2・a.Experimental conditions 

Modified ZnO : 20 mg 

Medium 

T emperature 

Time 

Reactor 

Light source 

Analysis 

: 0.4 M Na2S+0.4 M Na2S03 solution (30 ml) 

: 50 oc 
:3h 

: Glass vessel (volume: 56 mり

: Xenon lamp (1.0 mW  cm-2) 

: GCwithTCD 

焼成温度は5000Cで、光触媒には4-3・1の実験で最大水素生成活性を示した B/ZnOを

用いた。

Table 4・3・2・b.E汗ectof calcination time on H2 production 

焼成時間 Ih H2生成量 IlJmol9・1

1220 

2 1390 

3 1730 

4 1210 

6 860 

10 270 

焼成時間は3時間の時、最も高い水素生成活性を示した。従って、焼成時間は3

時間を最適条件とし、以後の実験に用いることとする。
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4-4 M/ZnOにおける各非金属の影響

4-4-1担持種類の検討
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新規酸化亜鉛に最適な非金属種の検討を行った。実験条件を Table4-4・1-a、結果を

Table 4-4・1-bに示す。

Table 4-4-1・a.Experimental conditions 

Modified ZnO : 20 mg 

Doping amount : 2.0 wt% 

Medium 

Temperature 

Time 

Reactor 

Light source 

Analysis 

: 0.4 M Na2S+0.4 M Na2S03 solution (30 mり
: 50 oc 
:3h 

: Glass vessel (volume: 56 ml) 

: Xenon lamp (1.0 mW  cm-2) 

: GCwithTCD 

非金属の種類は、文献から酸化チタンに用いられていたホウ素、窒素、フッ素、炭素

を使用した。また、担持量はすべて2.0wt%になるように作製した。

Table 4・4-1・b.E宵ectof nonmetal doping on H2 production 

Additive (2.0 wt%) Volume of H2 production (μmol/g) 

Without 720 

B(H3B03) 1670 

C(NaHC03) 320 

C(黒鉛) 360 

F(NH4F) 540 

N(NH2CONH2) 1560 

B(H3B03)・F(NH4F) 1270 

B(H3B03)・N(NH2CONH2) 1300 

ホウ素を担持した場合が最も水素生成量が増加した。また、金属を複数担持させて水

素生成活性を向上させたように、複数担持させて水素生成活性の向上を図ったが効果は

見られなかった。従って、以後の実験はホウ素担持酸化亜鉛を用いることとする。
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4-4-2ホウ素担持量の検討

次に、ホウ素の担持量の検討を行った。実験条件を Table4-4・2-a、結果を Table

4-4・2・b、Fig.4-4・2に示す。

Table 4-4・2・a.Experimental conditions 

Modified ZnO : 20 mg 

B Doping amount : 0'"'"'20 wt% 

Medium 

Temperature 

Time 

Reactor 

Light source 

Analysis 

: 0.4 M Na2S+0.4 M Na2S03 solution (30 ml) 

: 50 oc 
:3h 

: Glass vessel (volume: 56 mり

: Xenon lamp (1.0 mW  cm之)

: GCwith TCD 

担持量は0""'20wt%まで検討し、水素生成に最適な条件を調べた。

Table 4・4・2-b.Effect of doping amount on H2 production 

担持量 Iwt% H2生成量 /μmolg・1。 720 

1.0 1400 

2.0 1670 

4.0 1280 

12.0 1370 

20.0 1500 

担持量が 2.0wt%までは水素生成量は増加したが、それ以降は減少した。従って、最

大水素生成量は2.0wt%の時に得られた。以後の実験は、担持量2.0wt%を用いること

とする。
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4・5M/B/ZnOにおける各金属の影響

ホウ素担持酸化亜鉛に各金属を光析出法を用いて還元担持させながら水素生成に対

する影響を検討した。実験条件をTable4・5・a、結果をTable4・5・bに示す。

Table4・5・a.Experimental conditions 

Modified ZnO : 20 mg 

B Doping amount : 2.0 wt% 

Medium 

Metal concentration 

T emperature 

Time 

Reactor 

Light source 

Analysis 

: 0.4 M Na2S+0.4 M Na2S03 solution (30 ml) 

: 20 ppm 

: 50 oc 
:3h 

: Glass vessel (volume: 56 ml) 

: Xenon lamp (1.0 mW  cm勺
: GCwithTCD 

各金属塩を用いた理由は、本研究での3・2-6の実験から ZnO光触媒に対して効果が観

測された金属、一般的に光触媒の特性を向上させると知られている白金、他の文献で酸

化亜鉛の活性を向上させた元素を溶媒中に共存させながら実験を行うことで、水素生成

の向上を試みた。

Table4・5-b.H2 production with M/B/ZnO 

担持金属12.0wt% I without I Cu I Ag 
H2生成量1~mol 9・1

銅を用いた場合のみ水素生成活性が向上した。
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4-6 B/CuOIZnOの検討
4・6・1CuOの検討
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4・5の実験から銅が作製した酸化亜鉛に効果的であることが判明したため、銅を酸化

亜鉛の作製時に混合して酸化銅を担持させることで水素生成の向上を試みた。実験条件

をTable4・6・1-a、結果をTable4・6・1・bに示す。

Table4・6-1・a.Experimental conditions 

Modified ZnO : 20 mg 

B Doping amount : 2.0 wt% 

Medium 

Temperature 

Time 

Reactor 

Light source 

Analysis 

: 0.4 M Na2S+0.4 M Na2S03 solution (30 ml) 

: 50 oc 
:3h 

: Glass vessel (volume: 56 mり

: Xenon lamp (1.0 mW  cm-2) 

: GCwithTCD 

ここでは、銅:亜鉛の重量比が 0.05: 0.95になるように作製した。

Table 4・6-1-bH2 production M/B/ZnO 

光触媒 H2生成量 IlJmolg-1 

B/ZnO 1670 

B/Cu(20 ppm)/ZnO 2400 

B/CuOIZnO 2800 

酸化銅を酸化亜鉛の作製時に混合させることで光触媒活性が向上した。

三重大学大学院 工学研究科



71 

4・6・2銅と亜鉛の元素重量比の影響

次に、銅と亜鉛の元素重量比の検討を行った。実験条件をTable4・6・2・a、結果をTable

4-6-2・b、Fig.4・6・2に示す。

Table4・6・2・a.Experimental conditions 

B/CuOIZnO : 20 mg 

B Doping amount : 2.0 wt% 

Medium 

T emperature 

Time 

Reactor 

Light source 

Analysis 

: 0.4 M Na2S+0.4 M Na2S03 solution (30 ml) 

: 50 oc 
:3h 

: Glass vessel (volume: 56 ml) 

: Xenon lamp (1.0 mW  cm之)

: GCwith TCD 

Table 4・6・2・b.H2 production with B/CuOIZnO 

Cu I Cu + Zn (wt ratio) H2生成量 IlJmolg-1 。 1670 

0.03 2450 

0.05 2800 

0.07 2380 

0.1 2140 

0.2 1380 

銅と亜鉛の重量比が 0.05:0.95の時、水素生成量が最大となった。従って、以後の実

験は銅:亜鉛=0.05: 0.95のB/CuO/ZnOを用いることとする。
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4・6・3光波長の影響

次に、紫外光カットフィルターを用いて作製した酸化亜鉛光触媒の可視光応答性を検

討した。実験条件をTable4-6-3-a、結果をTable4・6・3・b、Fig.4-6・3に示す。ここでは

各光触媒は、それぞれ最も水素生成活性の高い作製条件を用いた。

Table4・6・3・a.Experimental conditions 

Modified ZnO : 20 mg 

Medium 

Temperature 

Time 

Reactor 

Light source 

Cut filter 

Analysis 

: 0.4 M Na2S+0.4 M Na2S03 solution (30 ml) 

: 50 oc 
:3h 

: Glass vessel (volume: 56 ml) 

: Xenon lamp (1.0 mW  cm勺
: Pass beyond 400 nm (Go Edmund) 

: GC with TCD 

Cu は、 Cuイオンを溶媒中に共存させながら実験を行った。一方、 B/CuO/ZnOは4・1
の皿の方法を用いて作製した。

Table 4・6・3・b.H2 production with cut filter 

光触媒 H2生成量 IlJmol9・1

市販の ZnO(Aldrich) 14 

ZnO 25 

N/ZnO 25 

Cu/N/ZnO 183 

B/ZnO 19 

B/Cu/ZnO 562 

B/CuOIZnO 672 

銅が存在していると可視光応答性が現れた。また、酸化銅にすることでより可視光応

答性が向上した。
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4・7作製した試料の評価

4・7-1 XRD測定
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作製した試料が酸化亜鉛の化学構造を有しているのか、また、担持した元素

がどのような化学構造で担持されているのかを調べるためにXRD測定を行った。
Fig.4・7・1-aに作製したZnO光触媒の結果、 Fig.4・7・1・b.にB/ZnOを用いて溶媒

中に銅イオンを共存させながら水素生成実験を行った光照射前後の結果を示す。

測定の結果、 Fig.4・7・1・aから作製した試料は市販の酸化亜鉛と結晶構造が同

じ構造を有していることがわかった。また、 Cuの元素重量比を増加すると CuO

の(002)のピークが見られ、酸化銅が存在していることがわかった。しかし、ホ

ウ素や窒素などの担持の前後で結晶構造に変化が見られなかった。これは、担

持濃度が低すぎたために構造変化が測定できなかったことと、担持した物質の

酸化E鉛表面上への分散性が良かったために、測定できなかったことが考えら

れる。 Fig.4・7・1・bから、光照射後の酸化亜鉛は、表面が硫化亜鉛に変化してい

ると考えられる。

4・7・2XPS測定

次に、 XRD測定では観測されなかった担持物がどのような化学構造で担持さ
れているのかを解明するためにXPS測定を行った。結果を Fig.4・7・2・a'""cに示

す。

結果は、 Fig.4-7・2・aからホウ素担持されていることを確認することができた。

Fig.4・7・2・bから、銅イオンを溶媒中に共存させながら光照射すると銅が担持さ

れることがわかった。光照射後は酸化亜鉛の一部が硫化亜鉛に変化していると

考えられる。また、ホウ素のピークが見られないのは銅が触媒表面上に担持さ

れることで、銅によってホウ素が全て覆われるためと考えられる。 Fig.4・7・2・c

から酸化銅の存在を確認することができた。

三重大学大学院 工学研究科



76 

4-7-3 SEM測定

酸化亜鉛の表面状態を観察するために SEM測定を行った。結果を Fig.4・7・3

に示す。

作製した試料は、約 5nmの粒径を有していた。市販の酸化亜鉛の表面は、滑

らかな状態を有していた。一方、作製した試料は、 ZnO、C/ZnO、F/ZnO、N/ZnO

は滑らかな表面状態を有しているのに対して、 B/ZnOは粗い表面状態を有して

いた。 B/ZnOの光触媒活性が向上したのは、 ZnOの表面状態に変化が見られた

ためであると考えられる。また、粗い表面が粒子の表面積を増加させていると

考えられる。

4-7 -4 UV-vis拡散反射スペクトル測定

作製した酸化亜鉛光触媒の可視光応答性を調べるために UV-vis拡散反射スベ

クトルの測定を行った。それぞれの光触媒における結果を Fig.4・7・4-a'"'-'dに示

す。

結果は、非金属を担持させても顕著な吸収端のレッドシフトは観測されなかっ

た。一方、酸化銅を担持した酸化亜鉛は、可視光への吸収が見られた。従って、

B/CuOIZnOの可視光応答性が向上したと考えられる。 ZnO，B/ZnO， N/ZnOのバ

ンドギャップは約 3.2eVに対して B/CuOIZnOのバンドギャップは約 3.13eV 

と推算した。

三重大学大学院 工学研究科
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Figロ 4-7-3 SEM images of (A) the commercial

Zno(Aldrich), (B) synthesized zno, (c) c doped zno,
(D) N doped ZnO, (E) F doped ZnO and (F) B doped

三重大学大学院  工学研 究科
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4・8考察

これまでの結果を、水素生成量は触媒 1g、単位時間毎における水素生成量として

Table 4-8.にまとめる。作製した酸化亜鉛光触媒の最も水素生成活'1生の良かった条件に

おける結果を示す。 B/CuO/ZnOを用いた場合、市販の酸化亜鉛光触媒と比較して、水

素生成量は約2倍増加した。さらに、紫外カットフィルターを用いて紫外線を遮断した

場合は、水素生成量は約40倍増加した。

次に、本実験における酸化銅の役割について Fig.4・8.に示す。

酸化銅には電子明ホールの再結合の抑制と光吸収領域のレッドシフトの効果が考えられる。

酸化亜鉛と酸化銅はFig.4・8のようなバンドギャップを持っていることが知られている。そ

のバンドギャップエネルギーはそれぞ、れ3.2eVと1.4eVに相当する。酸化銅のバンドギャ

ップの還元電位に、酸化亜鉛上で光励起した電子が移動することにより、電子とホールの

再結合が抑制され、効率的にプロトンに電子が供給されることで、水素生成反応が促進す

る。また、酸化亜鉛の作製時に酸化銅を混合した場合、酸化亜鉛表面上だけでなく構造内

部に酸化銅が形成され、酸化亜鉛に新たなエネルギー順位が形成されることで、光吸収の

レッドシフトが起こり、可視光照射下での水素生成活性が向上したと考えられる。

本研究において非金属担持による触媒活性の影響は、可視光吸収領域の増加ではなく、

光触媒の表面状態や比表面積に影響を及ぼしていると考えられる。

三重大学大学院 工学研究科
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Table 4・8.Photocatalyst H2 production with photocatalysts 

光触媒 H2 生成量 (~mol g-1 hぺ)

Without cut filter With cut filter 

市販ZnO(Aldrich)
484 5.0 

Synthesized ZnO 234 8.0 

B/CuO/ZnO 924 224 

V(SCE) ZnO CuO 2H+ 

-1.0 

-0.5 

0 

内

4
U
H
 

1.0 

hv 

2.0 

2.7 
oroducts .... 

3.0→二+でべ
I I Electron sacrificial 

Fig. 4-8. Diagram of the electron transfer 

and the energy band positions of ZnO 

and CuO. 

三重大学大学院 工学研究科
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第 5章 メタノール+H202水溶液からの水素生成

光触媒を使用しないでメタノール+過酸化水素水溶液に光照射することで水素が発生

することがわかったので、詳細に実験条件を検討した結果を報告する。

・ 燃料電池を応用 した合成プロセス

燃料電池反応を利用して、発電と同時に有用な化学品を合成できる新しい触媒反応法

がある。適切な電極触媒を用い、電池を稼働させると、発電と同時に過酸化水素が副生

成物として合成できる。この反応法では、酸素と水素が混じり合うことなく、物理的に

分離された状態で反応し、爆発の危険性が極めて低い画期的な方法である。

5-1実験図及び実験手順

本実験の装置図を Fo.5-1。 に示す。

[実験手順 ]

実験は以下の手順で行つた。

1.反応セルにメタノール水溶液(ま たは支持電解質を含む水溶液)と過酸化水素を加え

た。

2.反応セルと蓋の間にナフロンシー トを被せ、密栓した。

3.マグネチックスターラーで撹拌しながら、ホットスターラーで温度を50℃にした。

4.温度が一定になつたら、横から光照射し、実験を開始した。

5.3時間の反応後、生成した気体はガスクロマトグラフィーを用いて測定した。

図.過酸化水素合成用燃料電池 .

二 重 大 学 大 学 院  工 学研 究 科
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5・2様々な条件下での水素生成

様々な条件下において水素が発生するのかを検討した。実験条件をTable5・2・aに、

結果をTable5・2・b~こ示す。

Table 5・2-a.Experimental conditions 

Medium : Methanol， ethanol， 2・propanol(H202 addition) 

30 mL 

Temperature : 50 oc 
Irradiation time 

Reactor 

Light source 

Analysis 

:3h 

: Glass vessel (volume: 56 ml) 

: Xenon lamp (1.0 mW  cm之)

:GCwith TCD 

光を照射しない場合を×、 光照射する場合をOと示す。また、過酸化水素を添加しな

い場合を×、添加する場合をOと示す。

Table 5・2・b.Hydrogen production with various conditions. 

Irradiation 10%アルコール 10 mM H202 H2生成量(J..Imoり

の種類

× 2・propanol 。 0.007 

× Ethanol 。 。
× Methanol 。 0.026 

× × 。 。
。 × 。 0.003 。 Methanol × 。
。 2・propanol 。 0.040 。 Ethanol 。 0.050 。 Methanol 。 0.510 

結果は、光を照射しなかった時、ほとんど水素は発生しなかったか、少量の水素しか

生成しなかった。また、過酸化水素に光を照射しても少量しか水素は生成しなかった。

アルコールに過酸化水素を添加し、光を照射すると、 3種類のアルコール全てで、水素生

成量が増加した。メタノールを用いた時、最も水素生成量が多くなった。従って、以後

の実験はメタノール水溶液を用いることとする。

最も高活性である光触媒酸化チタン P-25を用いて、ほぽ同条件で水素の生成を行な

ったところ、本系で得られた結果は 12mgの酸化チタンを用いた場合の生成モル数と

同程度で、あった。 3種類のアルコールの内メタノールが良い結果をもたらした理由は、

メタノールは他のアルコールと比べて酸化されやすいためであると考えられる。

三重大学大学院 工学研究科
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5・3各実験条件の検討

溶媒濃度、 pH、溶液の温度の検討を行った。

5-3-1過酸化水素の影響

まず、過酸化水素濃度の検討を行った。その実験条件をTable5・3・1-a、結果をTable

5・3・1・b、Fig.5・3・1に示す。

Table 5・3-1・a.Experimental conditions 

Medium 

T emperature 

Irradiation time 

Reactor 

Light source 

Analysis 

: 10 vol% Methanol (H202 addition) 30 mL 

: 50 oc 
:3h 

: Glass vessel (volume: 56 mり

: Xenon lamp (1.0 mW  cm之)

: GCwithTCD 

結果は、過酸化水素濃度が増加すると、水素生成量は直線的に増加した。従って、本

系において過酸化水素は重要な役割を果たしていると考えられる。

Table 5・3-1・b.Effect of H202 concentration on H2 production. 

H202 concentration I mM H2生成量 IlJmol。 。
5 0.16 

8 0.12 

10 0.51 

15 0.51 

30 1.15 

50 2.05 

三重大学大学院 工学研究科
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5-3-2メタノール濃度の影響

次に、メタノール濃度の検討を行った。その実験条件をTable5・3・2・a、結果をTable

5-3-2・b、Fig.5・3・2に示す。

Table 5・3・2-a.Experimental conditions 
Medium 

H202 concentration 

Temperature 

Irradiation time 

Reactor 

Light source 

Analysis 

: Methanol (H202 addition) 30 mL 

: 50mM 

: 50 oc 
:3h 

: Glass vessel (volume: 56 mり

: Xenon lamp (1.0 mW  cm之)

: GC with TCD 

メタノール濃度 10%までは増加したが、それ以降は減少した。最大水素生成量は、メ

タノール濃度 10vol%の時に得られた。従って、以後の実験は 10vol%メタノール水溶

液を用いることとする。

Table 5・3・2・b.E仔:ectof methanol concentration on H2 production. 
Methanol concentration I % H2生成量 IlJmol。 0.003 

5 1.53 

8 1.25 

10 2.05 

12 1.72 

15 1.38 

20 1.35 

三重大学大学院 工学研究科
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5-3-3 pHの影響

次に、 pHの検討を行った。その実験条件をTable5-3・3・aに、結果をTable5・3・3・b、

Fig.5ふ3に示す。

Table 5・3・3・a.Experimental conditions 

Medium 

H202 concentration 

T emperature 

Irradiation time 

Reactor 

Light source 

Analysis 

: 10 vol% Methanol solution (H202 addition) 30 

昨lL

: 50mM 
: 50 oc 

:3h 

: Glass vessel (volume: 56 ml) 

: Xenon lamp (1.0 mW  cm之)

: GC with TCD 

pH2から中性領域になるにつれて水素生成量が増加し、アルカリ領域に行くと減少し

た。従って、中性領域が適していることがわかった。

Table 5・3圃3・b.E仔ectof pH on H2 production. 

pH H2生成量 IlJmol

2.2 0.38 

3.6 0.99 

5.6 2.05 

6.4 2.02 

6.9 2.30 

7.6 1.92 

10.1 0.09 

三重大学大学院 工学研究科
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5-3-4温度の影響

最後に、温度の検討を行った。その実験条件をTable5-3-4・aIこ、結果をTable5-3-4・b、

Fig.5-3-4に示す。

Table 5・3圃4・a.Experimental conditions 

Medium 

H202 concentration 

T emperature 

Irradiation time 

Reactor 

Light source 

Analysis 

: 10 vol% Methanol solution (H202 addition) 30 

mL 

: 50mM 

: 40"'70 't 

:3h 

: Glass vessel (volume: 56 mり

: Xenon lamp (1.0 mW  cm勺
: GC with TCD 

温度を400Cから高くするにつれて、水素生成量が増加した。 700Cにすると大きく向

上した。従って、廃熱等を利用することで、水素生成量を向上させることができると考

えられる。 700C以上の温度を検討しなかった理由は、メタノールの沸点は64.rcであ

り、高温だとメタノールが蒸発して溶液中のメタノール濃度が一定にならないのと、内

部圧力が上昇してしまうので700Cまでにした。

Table 5・3・4・b.Effect of temperature on H2 production. 

Temperature I oc H2生成量 IlJmol

40 0.7 

50 2.05 

60 2.56 

70 7.69 

三重大学大学院 工学研究科
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5-4支持電解質の検討

5-4-1支持電解質の種類の検討

本実験の光照射後に溶液中にギ酸が生成されていることを確認したため、酸化チタン

光触媒で、も行った支持電解質の検討を行った。その実験条件を Table5-4・1・aに、結果

をTable5-4・1・bに示す。

Table 5・4-1・a.Experimental conditions 

Medium 

Electrolytes 

H202 concentration 

T emperature 

Irradiation time 

Reactor 

Light source 

Analysis 

: 10 vol% Methanol solution (H202 addition) 30 

mL 

: 150 mM HCOOLi， 150 mM HCOONa， 150 mM 

HCOOK， 75 mM (HCOO)2Ca 

: 50mM 

: 50 oc 

:3h 

: Glass vessel (volume: 56 ml) 

: Xenon lamp (1.0 mW  cm勺
: GCwithTCD 

Table 5・4-1・b.H2 production with various electrolytes. 

Electrolytes H2生成量(IJmol) H2生成量(IJmolhぺ)

Without electrol刊e 2.1 0.70 

150 mM  HCOOLi 23.1 7.7 

150 mM  HCOONa 6.9 2.3 

150 mM  HCOOK 6.8 2.3 

75 mM  (HCOO)2Ca 4.2 1.4 

結果は、今回用いた支持電解質全てで水素生成量が向上した。ギ酸リチウムを添加す

ると、水素生成量が約 10倍向上した。時間あたりの水素生成量は、約7.71Jmoll時間に

相当する。

三重大学大学院 工学研究科
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5-4・2ギ酸リチウム濃度の検討

本実験には、ギ酸リチウムの添加が有効であることがわかったので、ギ酸リチウム

濃度の検討を行った。その実験条件をTable5-4・2・aに、結果をTable5-4・2・b、Fig.5-4・2

に示す。

Table 5・4・2・a.Experimental conditions 

Medium 

Electrol刊es

H202 concentration 

Temperature 

I rrad iation time 

Reactor 

Light source 

Analysis 

: 10 vol% Methanol solution (H202 addition) 30 

mL 

: 0'"'-'500 mM HCOOLi， 

: 50mM 

: 50 oc 
:3h 

: Glass vessel (volume: 56 mり

: Xenon lamp (1.0 mW  cm勺
: GCwith TCD 

Table 5・4・2・b.Effect of HCOOLi concentration on H2 production. 
HCOOLi concentration I mM H2生成量 IlJmol。 2.05 

100 22.0 

150 23.0 

200 27.0 

300 32.0 

400 29.0 

500 27.0 

結果は、ギ酸リチウム濃度を増加していくと、水素生成量は増加し、 300mMで最大

値となった。それ以降は減少した。従って、以後の実験はギ酸リチウム濃度300mMを

用いることとする。

三重大学大学院 工学研究科
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5-5光照射時間の検討

最も水素生成活性のよかった条件で、の光照射時間の検討を行った。その実験条件を

Table 5・5・aに、結果をTable5-5・b、Fig.5・5に示す。

Table 5・5・a.Experimental conditions 

Medium 

Electrolytes 

H202 concentration 

Temperature 

Irradiation time 

Reactor 

Light source 

Analysis 

: 10 vol% Methanol solution (H202 addition) 30 

mL 

: 300 mM HCOOLi， 

: 50mM 

: 50 oc 
: 0"'12 h 

: Glass vessel (volume: 56 mり

: Xenon lamp (1.0 mW  cm勺
: GC with TCD 

水素生成量は6時間までは照射時間と共に増加し、それ以降は穏やかに増加した。こ

の理由は、過酸化水素濃度の現象に伴って水素生成量の増加割合が減少したと考えられ

る。

Table 5・5・b.E汗ectof irradiation time on H2 production. 

Irradiation time I h H2生成量 IlJmol。 。
4.1 

3 32.0 

6 46.0 

9 53.0 

12 63.0 

三重大学大学院 工学研究科
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5・6光照射後の溶媒の検討

5・6・t過酸化水素濃度の影響

光照射後の溶液中の過酸化水素濃度の影響を調べた。その実験条件を Table5・6・1・a

に、結果をTable5-6・1・b、Fig.5・6・1に示す。

Table 5圃6-1・a.Experimental conditions 

Medium 

Electrolytes 

H202 concentration 

Temperature 

I rrad iation time 

Reactor 

Light source 

Analysis 

: 10 vol% Methanol solution (H202 addition) 30 

mL 

: 300 mM HCOOLi， 

: 50mM 

: 50 oc 
: 0'"'"'12 h 

: Glass vessel (volume: 56 ml) 

: Xenon lamp (1.0 mW  cm-2) 

:紫外可視分光光度計

紫外可視分光光度計を用いて光照射後の溶液中の過酸化水素濃度を測定した。

結果は、過酸化水素濃度は照射時間6時間以降急激に減少した。これは5・5の実験に

おいて水素生成量が減少した時間と一致する。

Table 5・6-1・b.H202 residual concentration after irradiation . 

Irradiation time I h H202 concentration I mM 。 50 

6 38 

9 9.6 

12 8.5 

三重大学大学院 工学研究科
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5-6・2ギ酸の検討

照射後のギ酸の生成の検討を行った。その実験条件を Table5-6・2に、結果を Fig.

5-6・2に示す。

30 

Table 5・6・2.Experimental conditions 

Medium : 10 vol% Methanol solution (H202 addition) 

mL 

: 50mM 

: 50 oc 
:0'""6h 

: Glass vessel (volume: 56 ml) 

: Xenon lamp (1.0 mW  cm勺
: HPLC 

H202 concentration 

Temperature 

Irradiation time 

Reactor 

Light source 

Analysis 

HPLCを用いて光照射後の溶液中のギ酸濃度を測定した。

結果は、ギ酸は水素が生成されるとともに発生していることがわかった。メタノーノレ

からギ酸が生成されていると考えられる。

246  8 
Irrad iation time (h) 

Fig. 5-6-2. HCOOH concentration after irradiation. 
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5・7考察

これまでの結果をTable5・7にまとめる。反応時間3時間で32IJmolの水素が生成し、

これは 11IJmoll時間に相当する。一方、市販の中で最も高活性な P-25酸化チタン光触

媒を用いた場合、反応時間3時間で0.831Jmolの水素が生成するので、本実験の結果は、

P-25酸化チタンを約 770mg用いた場合の水素生成量に相当する。

次に本系の水素生成機構を Fig.5・7に示す。

過酸化水素にUVAの315-----400nmの光を照射するとヒドロキシルラジカルを生成す

ることが報告されている。また、過酸化水素は条件によっては還元剤として働くので、

式(2)のようになる。発生したヒドロキシラジカルは、メタノールを酸化し、プロトン

を生成する。メタノールはアルデヒドを経由してギ酸になると考えられます。一方、生

成したプロトンは、過酸化水素から供給される電子により、水素が生成する。

また、ギ酸塩を加えることで、ギ酸塩がプロトン源となり、ヒドロキシルラジカルを

消費して水素生成効率を増加させると考えられる。

また、 pHが中性領域だと生成効率が良い理由は、酸性側にするとプロトンが増えす

ぎてしまい、式 4，5の反応を阻害するのではないかと考えられる。アルカリ性側では、

ヒドロキシルラジカルを消費、またはプロトンを消費してしまうのではないかと考えら

れる。

Table 5・7.Comparison of this work with the photocatalytic method. 

水素生成量(I-Imol) 水素生成量(I-Imolhぺ)

This work 
32 11 

(300 mM HCOOLi， 50 
mM H202) 

Photocatalytic method 
0.83 0.28 

(Ti02 20 mg) 

三重大学大学院 工学研究科
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Step 1 
hv 

H202 .OH 
315-400 nm 

H202 O2 + 2e-+ 2H+ 

.OH + H+ 〉H20+ h+ 

CH30H + h+ ，H++・CH20H
.CH20H + h+ PH+ + HCHO 

HCHO + OH-+ 2h+ H+ + HCOOH 

2H+ + 2e- H2 

Step 2 
HCOO-+ 2h+ 〉H++ cO2 

2H+ + 2e- 》H2

Fig. 5・7. Reaction mechanism of 

hydrogen production 
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第6章結論

各光触媒に金属を担持する場合。それぞれ効果的な金属の種類を特定することができ

た。

簡便な作製方法により市販の酸化亜鉛より高活性な光触媒を作製することが

できた。最大水素生成量は、市販の酸化亜鉛より約 2倍増加した。また、酸化

銅を担持することで、触媒活性を向上させて可視光に応答した。

将来的に、酸化E鉛光触媒は光の有効利用の点において酸化チタンより有望

な光触媒として用いられる可能性を秘めていると考えられる。

三重大学大学院 工学研究科
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