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１．研究の目的・背景 
 
 低炭素社会の実現のため，無尽蔵に降り注ぐ太陽光エネルギーの有効利用が求められている．

ただし，そのエネルギー密度は非常に低いため，大面積の発電パネルを要する．また，天候や時間

帯により発電量が激しく変動するため，蓄電デバイスの併用が必須である．光電気化学キャパシ

タは，既存の電気化学キャパシタ（レドックスキャパシタ）に対して新たに光電変換の機能を付与

することで，発電と蓄電の機能を兼ね備えた画期的な新規電気化学デバイスである（図１）．太陽

光発電で得られる充電電圧は 1 V 以下であ

るため，光電気化学キャパシタは低消費電

力の携帯用電子機器（電子ペーパー等）に

適する．これが実現すれば，あらゆる携帯

用電子機器は電源につないで充電する必要

が無くなるうえに，地球環境保護の観点か

らも極めて意義深い．加えて，中国電力（株）

が設置した太陽光発電所の効率的な運用に

関しても重要な知見が得られるものと期待で

きる． 
 
 これまでに代表研究者は，TiO2と MnO2からなる複合電極に対して光を照射すると，TiO2の光

電変換が MnO2上での Na+吸着を駆動し，充放電反応が可逆的に進むことを発見した（図２）．単

一の電極において，酸化物のレドックスによる光充放電反応が発現した例は，これが世界初である

（H. Usui et al., Mater. Lett., 186 (2017) 

338.）．ただし，現状の Na+吸着

量は実用レベルの 10%以下であ

り，Na+吸着量の増加が課題で

ある．そこで本研究では，Na+

吸着に適した構造を有する

TiO2・MnO2 を探索するととも

に，Na+吸着の駆動力となる TiO2

の光起電力の改善を検討した． 図２．TiO2/MnO2 複合電極の光電気化学キャパシタ反応． 

図１．光電気化学キャパシタの特徴と応用例． 



２．研究成果及び考察（申請時の計画に対する達成度合を織込む） 
 
 図３に示す測定システムを構築し，TiO2/MnO2複合電極の光充放電特性を評価した．種々

の多形構造（α,β,γ,δ,ε）の MnO2 を水熱合成法で調製した結果，Na+吸着に適した広いト

ンネル構造を有するα相において

性能向上を確認した後述業績リストの論文

4)．また，水熱合成法によるルチル

型 TiO2 の高結晶化により光起電力

を改善できることも見出し，申請

当初の計画を早期に達成できた．

そこでさらなる性能向上を目指

し，自然界の植物が太陽光を効率

的に化学エネルギーに変換し貯蔵

するシステム（光合成）から新たに

着想を得て，その電子伝達物質を

電解液に添加する試みを行った． 
 
 図４(a)は電解液中の TiO2 電極に対し光照射を行った際の電位変化を示す．植物の光合成で利

用される電子伝達物質（NADPH）を電解液に添加することで，電位降下幅（光起電力）が３倍

に増大した．これは，NADPH の素早い電子伝達により，電解液/TiO2界面における正孔の消費

効率が高まり，結果として電子の蓄積速度が増

大したためと考えられる．NADPH と ATP の

両方を添加した電解液ではさらに急激な電位

降下が見られ，無添加の場合の６倍に相当する

大きな光起電力（1400 mV）を達成した．これ

は，理論的な限界（1500 mV）に迫る値であり，

NADPH と ATP の共添加により劇的な効果が発現

することを発見した論文 1)．NADPH は TiO2の正

孔により酸化され NADP+となるが，ATP と共

存する環境下では NADPH に再生されること

が示唆された（図４(b)）．この電解液を実際に

複合電極に適用したところ，期待通り，Na+吸

着量が約３倍に増加することが確かめられた．

以上により，化学とバイオの異分野融合により，

全く新しい光充電機能を創出することに成功し

た．本技術により，光電気化学キャパシタの飛

躍的な高性能化が期待される． 
図４．(a)光照射による TiO2 電極の電位降下．(b)添加

剤使用による光起電力向上のメカニズム． 

図３．本研究で構築した光充放電測定システム．電解液添加剤には，

植物の光合成に関連する物質（NADPH，ATP）を使用した． 



３．経費の使用状況（申請時の計画に対する実績を記述） 
 
 消耗品費のほとんどは，申請時の計画通りに試料合成のための実験材料（酸化物合成用試

薬，電極，電解液等）の購入に充てた．請求金額からの減額に対応するため，申請書にて計

上していた装置（水熱合成反応システム）を他の設備（電解セル，抵抗器，計測器）に変更

した．以前より所有していた遊星型ボールミル装置が年度初めに故障したため，その修理費

にも充てた．この装置は，合成した酸化物試料の粉砕・粒径制御を行うために使用し，粒径

が光充放電特性に与える影響を解明するうえで大いに活躍した．旅費は国際会議および国内

学会での発表および情報収集のために使用し，電気化学分野の第一線の研究者らと光電変

換・蓄電の機能に関する有意義な議論を行った．これらの情報をもとに国際誌に原著論文を

3 報発表した．うち 2 報は世界最大の科学技術団体であるアメリカ化学会（ACS）の雑誌に掲載

された論文 1,2)．また，光合成から着想した新機能発現の成果は応用電子材料の分野の雑誌に

おいて極めて高い評価を受け，Supplementary Journal Cover に採択された論文 1)．一方，指導す

る学生の勉学と成長のため，実験を担当する大学院生の学会旅費にも使用した．日本化学会

が主催する化学分野全般に関する全国的学術大会（第 8 回 CSJ 化学フェスタ）において，1000

件を超える講演発表の中から，担当学生 2 名が優秀ポスター賞を受賞する栄に浴した学会発表 4,5)． 

４．将来展望（今後の発展性、実用化の見込み等について） 
 
 本研究では，化学とバイオの異分野融合に基づき，自然

界に存在する光合成関連物質が無機材料で構成される

TiO2/MnO2電極の光充放電特性を改善する，極めて意義

深い知見を得た．このような試みは前例が無く，他に類

を見ない独創的な成果である．キャパシタが充電できる電

気量は充電電圧（光起電力）に比例するため，本成果はそ

の性能向上に直結する極めて実用的なものであり，今後の発展性に富む．電子ペーパー等へ

の応用に向けて，充放電容量（Na+吸着量）の 3−5 倍の増加が課題である．そのためには，

(i)TiO2の電子伝導性の向上や，(ii)MnO2の比表面積の増大が有効である．前者については，

代表研究者は既にルチル型 TiO2 へのニオブ（Nb）のドーピングにより電子伝導性を 1000

倍以上に改善する技術と知財を有しており（H. Usui et al., ACS Appl. Mater. Interfaces, 7 (2015) 6567; 特許第

6364323 号），その適用により解決を図る．後者については，水熱合成技術を駆使し，多彩な形

状を有する MnO2を調製することで，比表面積増大による Na+吸着量の増加を目指す． 

 一方で，大規模な太陽光発電システムへの適用を視野に入れ，デバイスの大型化にも取り

組む．TiO2 と MnO2 は安価で資源豊富な材料であり，電解液添加剤も自然界に存在し入手容易

なため，大型化に適する．試作した大面積デバイスを用い，半年間から 1 年間にかけての実

証試験を行い，長期間の充放電性能・耐久性能を検証する．その結果を踏まえてセル構成を

改良することで，5 年後以降には大型発電システムへの実用が見込めると期待される． 

太陽光で自由に発電・充電

図５．本研究の意義と今後の発展性．
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