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研究成果の概要（和文）：　本研究では還元力に優れる一方で酸化力が弱く、単味では利用の難しいCu2O光触媒
を他の光触媒と金微粒子を介して複合化することで、還元反応に高い活性を示す光触媒を作製することを試み
た。光電着法を用いてルチル型TiO2の粒子に半球状のAu@Cu2Oコア-シェル粒子を担持し、水中のCr(VI)の光触媒
還元反応に利用したところ、Cu2Oはこの反応にほぼ活性を示さなかった一方、複合体はTiO2の2倍程度の速さで
Cr(VI)を除去した。反応後の光触媒を分析したところCr(III)を含む固体の化合物がCu2O上に選択的に析出して
いたことから、Cu2Oがこの反応での還元サイトであることが示唆された。

研究成果の概要（英文）： Cu2O was hybridized with TiO2 or WO3 to produce highly active 
photocatalyst. Hemisphere Au@Cu2O core-shell particles were synthesized on TiO2 nanorod particles by
 step-by-step photocatalytic deposition and photocatalytic activity of the composite was estimated 
by Cr(VI) photocatalytic reduction in aqueous solution. The composite exhibited two times higher 
photocatalytic activity than TiO2 nanorod, while fine particle of Cu2O exhibited no or very little 
activity. After the photocatalytic reaction, site-selective deposition of Cr(III) compound occurred 
on Au@Cu2O particles for the composite. This result indicates that the Cu2O was reduction site of 
the composite. 

研究分野：無機材料化学

キーワード： 光触媒　Z-スキーム　六価クロム　水質浄化
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究では光電着反応を使いCu2Oが金微粒子を介して他種の光触媒に接合した複合体を作製した。この手法で
は物質同士が確実に接触し、かつ分散して固定されるため複合化の効果が高まることが予想され、実際に水中の
Cr(VI)の光触媒還元ではCu2O-Au-TiO2複合体について同様の組成のボールミル混合サンプルと比べおよそ2倍の
速さで反応が進行した。Cu2Oは光触媒として優れた還元力を持つ一方酸化力が弱く単味では利用しにくいが、こ
のような複合化を行うことで優れた光触媒となることを示した。XAFSスペクトルからは反応中にCu2OがCuOに変
化していることが示唆されたが、変化後も複合体は高い活性を保った。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 光触媒は光を受けると温和な条件で酸化・還元反応が進むことから環境浄化、水素発生、CO2

の再資源化、有用な有機化合物の合成などへの利用が期待されている。近年では 2 種類の光触媒
を組み合わせた全固体 Z スキーム光触媒の作製が盛んに行われており、物質間への導電体（電
子メディエイター）の導入が電子の移動を促進すると報告されている。しかしこのような系では
接触の不良や導電体の露出などに由来する多くの副反応が起こり得るため、高活性を実現する
ための光触媒の調整方法についての検討は途上である。 
 本研究では金属酸化物系の光触媒として極めて強い還元力を持ちながら、酸化力が不十分な
ためにあまり利用されてこなかった亜酸化銅 (Cu2O) に着目した。液中での光電着反応によって
Cu2O を光触媒上または光触媒上に析出させた Au 微粒子の上に析出させることで確実な物質の
接合を行い、Cu2O を用いた複合体の活性について検討を行った。 
 
２．研究の目的 
 Cu2O を含む光触媒複合体について、光触媒還元反応における活性及び安定性を調査し光触媒
としての Cu2O の活用可能性を検討する。 
 
３．研究の方法 
(1)光触媒の調整 

水熱法によって作製したルチル型酸化チタンのナノロッドを塩化金酸とエタノールの水溶液
に分散させ紫外光を照射することで、金微粒子担持酸化チタンナノロッド(Au−TiO2)を得た。さ
らに Au−TiO2 を硫酸銅と錯形成剤、水酸化ナトリウム(NaOH)の水溶液中に分散させ紫外光を照
射することで、Cu2O が位置選択的に金微粒子まわりに析出した亜酸化銅-金-酸化チタン複合体
(Cu2O−Au−TiO2)を得た(図 1)。さらに金微粒子を析出させず直接にルチル型酸化チタン上に Cu2O
を析出させた光触媒(Cu2O−TiO2)についても作製を行った。また、市販のアナターゼ型酸化チタ
ン粒子や、水熱法によって作製した酸化タングステン粒子を用いて同様に Cu2O との複合体を作
製した。 

(2)光触媒活性の評価 
本研究では主に Cr(VI)の還元反応を光触媒活性の評価に用いた。二クロム酸カリウム(K2Cr2O7)

を Cr(VI)が 10 mg/L になるように調整した水溶液を作製し、この水溶液 50 mL に対し作製した
光触媒 50 mg を分散させて 1 時間暗所で攪拌した後にキセノンランプを照射した。溶液中の
Cr(VI)濃度はジフェニルカルバジド法により求め、また ICP 分析より溶液中の全クロム量を求め
た。一方で、反応前後の光触媒について濾過と真空乾燥によって回収し、銅とクロムの価数を X
線微細構造(XAFS)スペクトルを測定することによってその価数を評価した。 
 
４．研究成果 
(1)作製した材料の構造と結晶相の評価 
 
 光電着法により作製した Cu2O−Au−TiO2を STEM に
より観察した結果を図 1 に示す。Au-TiO2 について、
光照射によって生じた電子は金微粒子に集まるため、
Cu2O の析出は選択的に金微粒子の上で起こる。二段
階の光電着反応によって、金が Cu2O と TiO2の間に挟
まる構造を作製することができた。析出した Cu2O は
XRD によって単相であることを確認した。また、金微
粒子を導入せず TiO2 上に直接 Cu2O を析出させた
Cu2O−TiO2 系に関しては、析出した Cu2O の粒径が大
きくなり、粒子数は減少する傾向があった。アナター
ゼ型酸化チタンや酸化タングステンでも同様の構造

 

図 2 作製した複合体の透過電子像 

 
図 1 光電着法による Cu2O−Au–TiO2複合体の作製 
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を作ることができたが、酸化タングステンの場合には CuO が析出した。 
 
(2)光触媒による六価クロムの還元 

六価クロム(Cr(VI))は水中における有害金属イオンの一つである。本研究では Cr(VI)の還元反
応をによる光触媒活性の評価に用いた。光触媒による水中の Cr(VI)の還元反応は、中性付近では
以下のように表される。 
 
CrVIO42- + 3e− + 4H2O  CrIII(OH)3 + 5OH− 
 
還元により生じるCr(III)はCr(VI)に比較して
毒性が低く、中性条件では Cr(OH)3となって
沈殿するため水からの分離は容易である。
Cu2O−Au−TiO2, Cu2O−TiO2等の光触媒を分散
させた Cr(VI)溶液について、暗所保持とキセ
ノンランプ照射を行ったときの濃度変化を
図 3 に示す。光触媒が Cu2O を含む場合には
暗所でもある程度の Cr(VI)の濃度減少があ
るが、光照射によって大きくその傾きが変化
することから光触媒反応による Cr(VI)の除
去が示唆された。また ICP 分析により三価ク
ロム Cr(III)を含む水中のクロムの総量を分
析したところ、ジフェニルカルバジド法での
比色分析結果と対応した減少が見られたこ
とから反応後の Cr(VI)は固体となっている
ことが示唆された。一方で、Cu2O 単味の場合には光
照射による傾きの変化はほとんど無く、光触媒とし
て働いていないことが強く示唆される結果が得ら
れた。この系については Cr(VI)の濃度や光量などを
様々に変化させて反応を行ったが、Cu2O−Au−TiO2

とCu2O−TiO2で反応速度が大きく変化することはな
かった。反応の律速過程が光触媒間の電子移動では
ない可能性がある。 
 Cu2O による暗所での Cr(VI)の減少についてはこ
れまでにほとんど報告例がないこと、また反応機構
を考察する上で暗所反応と光触媒反応との違いを
明確にする必要のあったことから、XAFS スペクト
ルの測定を行いクロムと銅の価数変化を調査した。
Cr については Cr(VI)に由来する 5992 eV 付近のプレ
エッジピークが暗所でも大きく減少していること
から Cu2O に吸着した時点で一部はすでに還元され
ていることが示唆された(図 4)。一方で Cu2O は
Cr(VI)による酸化を受け、一部が CuO になっている
ことが分かった。光照射後にプレエッジピークは大
きく減少することがら、光触媒反応によって Cr(VI)
から Cr(II)への反応が進行していることが示唆され
た。 
 
(3)触媒の耐久性と再生可能性についての
検討 
 水質浄化の目的でこのような光触媒を
用いることを考えた場合、その耐久性や再
利用可能性の評価が必要である。生成物と
して固体の Cr(OH)3が生成する Cr(VI)の還
元反応では、還元サイトが生成物で被覆さ
れることで光触媒の活性は低下していく。
実際に Cu2O−Au−TiO2 複合体について Cr
を含む固体が Cu2O 上位置選択的に析出
していることが電子顕微鏡で観察されて
いる。そこで負荷の大きな条件で Cr(VI)の
還元反応を繰り返し行い、光触媒を NaOH
水溶液で洗浄した場合と蒸留水で洗浄し
た場合について光触媒活性の劣化の程度

 
図 3 暗所保持と光触媒照射による水溶液中の
Cr(VI)濃度変化 
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図 4 Cr(VI)の還元反応の前後の XAFS ス
ペ ク ト ル  (a)Cu2O (b)Cu2O−Au−TiO2 
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図 5 光触媒反応の繰り返し実施による活性の変
化(a) Cu2O−Au−TiO2 (b) Cu2O−TiO2 (c) TiO2 
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を調査した。Cr は両性元素なので、生成した Cr(OH)3 は NaOH 水溶液によって溶解し、除去で
きる性質がある。蒸留水で洗浄した場合には徐々に光触媒の失活が起こったが、NaOH 水溶液で
の洗浄ではある程度の活性を保てることが分かった。 
 
(5)今後の展望 
 Cu2O と TiO2の組み合わせで Cr(VI)の還元反応に高い活性を示す光触媒を作製したが、間に挿

入した金が活性に及ぼす影響については明確にできていない。光電極系では金の存在が光電流

を増幅させたという報告があるため[1]、引き続き検証を進めていきたい。一方で、アナターゼ型

酸化チタンについても Cu2O と Au との複合化による Cr(VI)還元反応の促進が確認できたため、

今後は作製した光触媒について水素の発生など別の光触媒反応でも活性を確認する予定である。 
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