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3. 未来展望

－7－ 

エネルギー変換型光触媒・光電気化学の現状と課題

―太陽エネルギーの大規模利用に向けてー 

信州大学先鋭材料研究所/東京大学特別教授室 堂免一成 

１．はじめに 

私が光触媒の研究を始めたのは 40 年以上前になる．当時，触媒学会で光触媒の研

究を行っていたのは 2，3 研究室程度であった．もちろん，世界的には固体光触媒の

研究は古くから行われていた．二酸化チタンや酸化亜鉛に光が当たると何らかの化学

反応を引き起こすというようなことはずっと古く（1900 年頃）から知られており，そ

れを触媒反応として利用しようという研究，例えばアルカンの選択酸化反応等に応用

しようという研究は私の知る限り 1950 年から 1960 年代には始まっていた．ちなみに，

「光触媒」(Photocatalysis)という単語は 1910 年には既に使われている 1)．一方，半

導体光電気化学の世界では 1960 年代に，Gerischer や Marcus らによりその原理がほ

ぼ確立し 2)，1970 年頃二酸化チタン光アノードを用いた水分解，いわゆるホンダ・フ

ジシマ効果が報告され光電気化学によるエネルギー変換が注目を集めていた．私が東

京大学理学部化学科の田丸研究室の博士課程で研究を始めた 1979 年当時は，粉末

（微粒子）の固体触媒でも水分解ができるのではないかということで世界的に研究が

行われていた．1980 年に粉末の光触媒で水を水素と酸素に化学量論比で分解したとい

う報告が 3 件なされている 3-5 )．面白いことにこれらは全て水蒸気の分解である．その

後，光触媒および光電気化学の分野でしばらく水の光分解の研究が行われていたが，

1985 年頃にはほぼ下火になっていた．理由は，太陽光を利用できるような可視光応答

型の水分解材料が見つからなかったからである．特に米国では光電気化学的水分解の

研究者はいなくなっていた．一方，日本の触媒学会では光触媒の研究を行うグループ

は次第に増えていった．その理由は，研究対象が水分解だけでなくアルカンの酸化や

その他の種々の反応，さらに，光励起状態や中間体の研究など多岐にわたっていたこ

とと，触媒研究者は様々な種類の光触媒材料を検討していたからであろう．この傾向

は現在もある程度引き継がれていて，欧米の大部分の研究者は光電気化学がバックグ

ラウンドであるのに対して，日本の研究者は現状大部分が触媒化学をバックグラウン

ドとしている．中国や韓国の研究者は両者が混在しているようである．2000 年頃まで

は水分解光触媒の研究者は日本でもかなり少なくなっていたが研究が途絶えたわけで

はなく，色々な紫外光応答型光触媒を検討し光エネルギー変換型光触媒の備えるべき

条件についての知見を蓄積していった．そのような中で，2001 年に産総研の荒川グル

ープに居た佐山・阿部らが 2 種類の光触媒を用いて可視光で水を分解することに成功

した 6)．現在，2 段階水分解あるいは Z-スキーム型水分解といわれている方法である．

この時用いられた可視光応答型光触媒は，東京理科大の工藤らによって開発されたも

のである．さらに，2005 年から 2006 年にかけて，堂免らのグループによって単一の

光触媒で水を可視光分解できる光触媒，GaN:ZnO 固溶体が報告され 7 ,8)，太陽エネル

ギー変換型光触媒の研究が幕を開けた．この頃から欧米でも環境問題・エネルギー問

題が再び脚光を浴び始め，特に水分解をはじめとする光電気化学的エネルギー変換に
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4. 分野別触媒研究の現状と将来動向

－21－ 

［4-1-a］触媒材料 金属触媒 

多元素合金を基盤とした触媒材料の開発と設計指針

北海道大学触媒科学研究所 古川森也

１．はじめに 

二元系合金は触媒材料として古くから様々な反応系において用いられ，学術的にも

実用面でも幅広く研究されてきた．一方で，様々な検討が行われてきた中で，2 種類の

金属の組み合わせで達成できることには限界があることも浮き彫りになってきた 1)．

この様な背景の下，三元系合金やそれ以上の多元系合金を触媒として用いる研究が近

年盛んになっており，二元系合金を大きく上回る高性能触媒の開発や触媒設計指針と

学理の拡充が進んできている 2)．本稿では，その最初のステップとして二元系から三元

系に拡張する際の設計指針や材料・元素選定について説明し，NOx 還元やアルカン脱水

素の系を例に多元化により触媒性能や機能がどの程度向上するのかについて解説する． 

２．触媒化学的見地から見た合金材料の構造学的分類 

一口に合金と言っても，様々な形態のものがある．原子配列の観点から見れば二元

系の場合では 2 種類の原子がランダムに固溶した固溶体合金と，画一的な原子配列と

結晶構造を有する金属間化合物に大別される（厳密にはこれらの中間のようなものも

存在するが，ここでは簡単のため省略する）．ある合金がこれらのどちらに属するかは，

構成金属の特性に強く依存することが知られている．一般に，構成金属元素が周期表

で互いに隣接または非常に接近している場合（つまり，電子的特性や原子半径といっ

た性質が類似している場合），結果として生じる合金は固溶体合金になることが多い．

逆に，周期表で離れている金属元素同士の組み合わせの場合は，金属間化合物を形成

することが多い（全く混ざらない場合もある）1,2)．触媒として活性がある金属元素（第

一金属）は，主に 8～11 族の後周期遷移金属であるため，第二金属も後周期遷移金属

である場合は固溶体になることが多く，逆に第二金属が前周期遷移金属や典型金属の

場合に金属間化合物を形成することが多い 2)．前周期遷移金属はイオン化傾向が極め

て高いため，0 価の金属状態は非常に不安定であり，合金化したとしても極微量の水や

酸素によって酸化されてしまうため（ものによっては ppb レベルで）3)，触媒として使

用する場合には技術的に困難を伴う．そのため，触媒を指向した金属間化合物として

は後周期遷移金属―典型金属の組み合わせが用いられる場合が多い 1,2)．  

３．擬二元系合金を利用した触媒の多機能化 

3.1 擬二元系合金の構造・機能的特徴 

二元系の金属間化合物 AmBn に関して，A または B の一部をそれぞれと性質の近い第

三の元素（A’または B’）で部分的に置換できる場合がある．このとき，元の結晶構造

は変化せず(A1−xA’x)mBn または Am(B1−yB’y)n で表される擬二元系合金が形成される 2)．擬
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第一編 触媒研究の動向と展望 

－122－ 

［4-3-b］触媒解析 コンピュータ利用分野 

反応経路自動探索法の固体触媒への応用に向けて

北海道大学化学反応創成研究拠点 前田 理

１．はじめに 

第一原理計算に基づく反応機構解析は近年盛んに行われている．これは，第一原理

計算によって様々な素反応過程の活性化障壁を求めることで，反応性や選択性の起源

を明らかにすることができるためである．その知見を更なる反応設計に用いる流れは，

触媒開発において一般的になりつつある．

第一原理計算を用いる反応機構解析にはいくつかの問題が存在する．その一つは，

近似を含む第一原理計算の精度の問題である．例えば，コーン・シャム方程式に基づく

密度汎関数計算では，汎関数や基底関数の選択によって障壁の予測値が変化する．変

化の幅は系の電子状態の複雑さに依存するが，汎関数や基底関数の選択が適切であれ

ば，定性的には妥当な予測値が得られることも多い．この問題は非常に重要ではある

が，その議論は本稿の範囲外である．

もう一つは，計算結果が初期構造などの入力に依存する，という問題である．起こり

得る素反応過程が複数ある場合には，それらすべてを見逃しなく列挙し，一つ一つ検

討しなければならない．もし重要な素反応過程を見落せば，誤った結論を導いてしま

うことすらあり得る．筆者らは，この問題の解決へ向けて，反応経路自動探索法の開発

に取り組んできた 1,2)． 
反応経路自動探索では，ある平衡（EQ: Equiribrium）構造から別の EQ 構造を見つけ

出す構造発見アルゴリズムが必要である．そのような構造発見アルゴリズムを，得ら

れた EQ 構造に次々に適用していくことにより，様々な EQ 構造とそれらの間の反応経

路を介したつながりが明らかになる．このとき，構造発見アルゴリズムは，様々な種類

の化学反応に統一的に適用できる必要がある．また，一回の探索において数千回もし

くはそれ以上の回数繰り返し適用されるため，シンプルである必要もある．また，EQ
構造の数は系に含まれる原子数に依存して指数関数的に増加するため 3)，構造発見ア

ルゴリズムを適用する対象を適切に絞り込む探索制御アルゴリズムも必要である．筆

者らは，構造発見アルゴリズムとして人工力誘起反応（AFIR）法を 4)，探索制御アル

ゴリズムとして速度論ナビゲーションを 5)，それぞれ開発した．本稿では，これらの手

法，および，最近の固相反応への応用について解説する．

２．理論的背景 

2.1 人工力誘起反応（AFIR）法

AFIR 法の基本アイデアは非常に単純である．すなわち，分子や錯体の部分構造同士

を仮想的な力で押し付け合ったり引き離したりすることを繰り返す．図１（A）には，

仮想的な力を部分構造 A と部分構造 B の間に印加する AFIR 関数 F が示されている．
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第一編 触媒研究の動向と展望 

－130－ 

［4-4-a］先端技術 

マイクロ波を利用する触媒化学研究開発ナウ

東京工業大学・マイクロ波化学※（株） 和田雄二※・小澤 聡

１．はじめに 

長期にわたる研究とその結果として多くの知見が蓄積されている触媒化学は，反応

機構の解明とそれを基とした触媒設計化学を基とする新規触媒創成研究において成熟

した段階に達している．この成熟期に至り，触媒構造設計だけでは実現困難な化学反

応系に挑戦するために，電磁波，放射線，プラズマなど，いわゆる外場を導入する試み

が注目を浴びている．これは，CREST やさきがけなどの大型研究支援プログラムが，

「革新的反応技術」「反応制御」といったテーマをもとに設定され多額の研究資金が投

入されていることや「Nontraditional Methods」のキーワードをタイトルとする書籍の発

行からも伺い知ることができる．外場のひとつであるマイクロ波を利用する加熱技術

開発は，電子レンジ方式の加熱技術が装置・試作品として形づくられた 1950 年代に端

を発するが，実際に有機合成反応に対してマイクロ波が利用され，その特殊効果が報

告された 1986 年をマイクロ波化学の事始めと考えることが適切である 1,2)．図１のマ

イクロ波技術変遷図をご覧いただきたい．

図１．マイクロ波加熱とマイクロ波化学の発展の系譜 
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担持白金ナノ粒子触媒の基礎研究からフードロス

削減のための触媒技術への展開

北海道大学触媒科学研究所 福岡 淳

１．はじめに 

私は学生時代に有機金属化学の研究室に所属し均一系触媒の研究を行っていたが，

博士課程を中退し 1986 年 1 月に北海道大学触媒研究所に助手として採用され，固体触

媒の研究を開始した．このとき始めた研究テーマが，“ゼオライト内金属ナノ粒子の

ship-in-bottle 合成と触媒反応への応用”である．それ以来，“ゼオライトやメソポーラ

スシリカの細孔空間に金属粒子を入れると通常とは異なる触媒特性を示すのではない

か”という作業仮説のもとで研究を進めてきた．この方針のもと，1997 年以降は Pt/メ
ソポーラスシリカが使える反応を探すというアプローチをとってきた．この基礎的な

研究がフードロス削減のための触媒技術につながり，現在では実用展開されている．

本稿では，この経緯について述べる．

２．研究の背景：細孔内担持金属触媒の合成と触媒反応 

北大ではゼオライト内金属ナノ粒子

の ship-in-bottle 合成を始めた．NaY ゼオ

ライトを担体として Rh6(CO)16 カルボニ

ルクラスターを合成すると，細孔内に合

成できているらしいことが分かった．

“細孔の内か外か”を判定するのは常に

難しいが，赤外（IR）や透過型電子顕微

鏡（TEM）などのデータを総合して内部

に合成されていると判断した．ここで面

白いのは，Rh6(CO)16 の他に単核種 Rh(CO)2(O-)2 がモル比 1:1 で生成していることであ

る（図１）1)． 13CO ガスを用いて 12CO-13CO の交換を試すと，まず単核種の CO が交換

して Rh(13CO)2(O-)2 が生成し，次いでこれと Rh6(CO)16 の 2 分子反応で Rh6 上に 13CO が

入る．単核種が艀のような役割をして 13CO を Rh6(CO)16 まで運んでいるのである．こ

のことから Rh(CO)2(O-)2 は細孔内壁上を容易に移動していると考えられるが，凝集せ

ずに単核種のままで存在することが鍵である．細孔内で Rh6(CO)16 と Rh(CO)2(O-)2 が共

存し，分子間反応が起こることはゼオライトに特有のことであり，溶液中や他の担体

上では観測されていない．

1991 年に東京農工大学に移り 6 年を過ごし，1997 年に北大に戻った．ここで細孔内

金属ナノ粒子というテーマを再び行うことになったが，担体としては 1990 年代に開発

図１．NaY 細孔内 Rh(CO)2(O-)2 と Rh6(CO)16 
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アクセンス ファーイースト株式会社（1）
販売名/品番 主成分 形状 用途・反応例 

<< VGO Hydrotreating >> 
HR 508 NiMo 系 押出多葉状 VGO 脱硫・脱窒触媒 
Impulse® HR 1056 CoMo 系 押出多葉状 VGO 脱硫・脱窒・脱ｱﾛﾏ触媒 
Impulse® HR 1058 NiMo 系 押出多葉状 VGO 脱硫・脱窒・脱ｱﾛﾏ触媒 
HR 504 NiCoMo 系 押出多葉状 VGO 脱硫・脱窒触媒 
HR 544 NiCoMo 系 押出多葉状 VGO 脱硫・脱窒触媒 
HTS 658 NiMo 系 円筒状 H-Oil®DC 用 VGO 脱ﾒﾀﾙ・脱硫触媒

HTS 858 NiCoMo 系 円筒状 H-Oil®DC 用 VGO 脱ﾒﾀﾙ・脱硫触媒

<< Middle Distillate and Naphtha Hydrotreating >>
Impulse® HR 1246 CoMo 系 押出多葉状 灯軽油深度脱硫触媒

Impulse® HR 1256 CoMo 系 押出多葉状 灯軽油深度脱硫触媒 

Impulse® HR 1218 NiMo 系 押出多葉状 灯軽油深度脱硫・脱ｱﾛﾏ触媒 

Impulse® HR 1248 NiMo 系 押出多葉状 灯軽油深度脱硫・脱ｱﾛﾏ触媒 

HR 626 CoMo 系 押出多葉状 灯軽油深度脱硫触媒 

HR 618 NiMo 系 押出多葉状 ﾅﾌｻ脱硫触媒

HR 608 NiMo 系 押出多葉状 ﾅﾌｻ脱硫脱ｱﾛﾏ触媒

HR 648 NiMo 系 押出多葉状 ﾅﾌｻ脱硫脱ｱﾛﾏ触媒

HR 955 NiMo 系 押出多葉状 ｶﾞｰﾄﾞ用ｼﾞｴﾝ/ｵﾚﾌｨﾝ水添触媒

<< Prime G+ TM Cracked Gasoline Hydrotreating>>
HR 845 - 球状 FCC ｶﾞｿﾘﾝ選択水添触媒（Prime-G+TM）

HR 855 - 押出多葉状 FCC ｶﾞｿﾘﾝ選択水添触媒（Prime-G+TM）

HR 806 - 球状 FCC ｶﾞｿﾘﾝ選択水素化脱硫触媒

（Prime-G+TM） 
HR 841 - 球状 FCC ｶﾞｿﾘﾝ選択水素化脱硫触媒

（Prime-G+TM）   
HR 846 - 球状 FCC ｶﾞｿﾘﾝ選択水素化脱硫触媒

（Prime-G+TM）   
HR 856 - 押出多葉状 FCC ｶﾞｿﾘﾝ選択水素化脱硫触媒

（Prime-G+TM）   
HR 866 - 押出多葉状 FCC ｶﾞｿﾘﾝ選択水素化脱硫触媒

（Prime-G+TM）   
<< Hydrocracking >>
Impulse® HR 1058 NiMo 系 押出多葉状 水素化分解前処理用触媒 

Impulse® HRK 1448 NiMo 系 押出多葉状 水素化分解前処理用触媒 

HRK 658 NiMo 系 押出多葉状 水素化分解前処理用触媒 

CrakenTM Flex  
HDK 766 

NiW 系 押出多葉状 中間留分，潤滑油基材用水素化 

分解触媒 

CrakenTM Flex 
HDK 786 

NiW 系 押出多葉状 中間留分，潤滑油基材用水素化 

分解触媒 

CrakenTM Flex 
HYK 732 

NiMo/ｾﾞｵﾗｲﾄ系 押出多葉状 中間留分，潤滑油基材用水素化 

分解触媒 
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