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研究成果の概要（和文）： 非酸化チタン系光触媒としてタングステン／モリブデン系ビスマス

複合酸化物粒子を用いて，有機物酸化分解の光触媒活性におよぼす伝導帯下端レベルの影響を

検討した．タングステン酸ビスマス粒子については，時間分解赤外分光法を用いて光誘起キャ

リア寿命を評価し，光触媒活性との相関について検討した．また，有機物の光酸化分解のため

のアルカリイオン修飾シリカ担持バナジウム酸化物光触媒を新たに開発した． 
 
研究成果の概要（英文）：  The effect of energy level of conduction band edge on the photocatalytic 
activity for oxidative decomposition of organic compounds was investigated using tungsten-bismuth and 
molybdenum-bismuth mixed oxide particles as non-titania based photocatalysts.  For bismuth tungstate, 
the photoinduced carrier dynamics was studied using time-resolved infrared absorption spectroscopy 
and the relation between the dynamics and photocatalytic activity was discussed.  Alkali ion-modified 
silica-supported vanadium oxides were newly developed as a photocatalyst for photocatalytic oxidative 
decomposition of organic compounds. 
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１．研究開始当初の背景 
有機物の光酸化分解による環境浄化を行

うためには，太陽光や室内光に多く含まれる
可視光の利用が望まれる．酸化チタン（TiO2）
は，水中や大気中の有機物を酸化分解でき，
高い安全性と安定性をもつが，紫外光しか吸
収しない．可視光照射下で機能する高活性な
光触媒の開発が必要である．環境浄化のため

の光触媒としては，これまで主に TiO2が研究
されてきたため，非 TiO2系光触媒の有機物酸
化分解活性に関する統一的な知見はほとん
どなかった．高活性な可視光応答性光触媒の
設計指針を得るためには，半導体光触媒のバ
ンド構造や光誘起キャリア寿命が有機物の
光酸化分解活性に及ぼす影響をあきらかに
する必要がある． 
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２．研究の目的 
（１）タングステン-ビスマス複合酸化物の
うち Bi2WO6結晶では，Bi 6s 軌道が価電子帯
の一部を構成している．この結果，可視光吸
収が可能なバンドギャップ（2.6～2.8 eV）
でありながら，伝導帯下端のエネルギーレベ
ルが酸素の 1電子還元電位よりも負側にある
と考えられる．本研究では，価電子帯（なら
びに伝導帯）レベルを制御できる可能性をも
つ半導体金属酸化物としてタングステン／
モリブデン系ビスマス複合金属酸化物に着
目し，光水素生成や酸化分解などの反応に対
する光触媒活性とバンド構造との関係を考
察することを目的とした． 
 
（２）有機物酸化分解のための光触媒におい
て，光励起電子と酸素分子との反応速度が重
要であり，過渡吸収分光法による解析が進め
られている．しかし，光励起電子の寿命や反
応速度が，光触媒活性におよぼす影響を系統
的に議論した研究例はすくない．本研究では，
光励起電子寿命と光触媒活性の相関を調べ
ることを目的とし，有機物の酸化分解反応に
おいて高い光触媒活性をしめすタングステ
ン酸ビスマス（Bi2WO6）粒子の光励起電子寿
命を時間分解赤外分光法によって調べた． 
 
（３）高分散状態の金属酸化物種のうち，シ
リカ粒子表面に担持されたバナジウム酸化
物種は光触媒作用をしめすことが知られて
いる．しかし，有機物の光酸化分解への応用
例はほとんど報告されていない．本研究では，
気相有機物の酸化分解反応に有効な高活性
光触媒を開発することを目的として，高分散
状態のバナジウム酸化物種（局所励起光触
媒）について検討した． 
 
３．研究の方法 
（１）種々のタングステン/モリブデン系ビ
スマス複合酸化物（Bi2WO6， Bi2W2O9， Bi2MoO6， 
Bi2Mo2O9，および Bi2Mo3O12）を調製し，有機物
の光酸化分解反応における光触媒活性を評
価した．メタノール水溶液からの水素生成反
応と銀塩水溶液からの酸素生成反応におけ
る光触媒活性の結果と比較することによっ
て，伝導帯下端レベルが酸素分子の還元反応
におよぼす影響について検討した． 
 
（２）高い光触媒活性をしめした Bi2WO6粒子
については，時間分解赤外分光法を用いて光
誘起キャリア寿命を評価した．本手法は，電
子による赤外吸収を利用したものであり，電
荷キャリアのうち光励起電子を選択的に観
測できる利点をもつ．水熱法を用いて異なる
結晶含有量の Bi2WO6粒子を調製し，光触媒活
性におよぼす光励起電子寿命の影響を検討
した．  

 
（３）ビスマス複合金属酸化物とは異なる非
酸化チタン系金属酸化物光触媒として，局所
励起光触媒として知られるシリカ担持バナ
ジウム酸化物に着目した．アルカリ金属カチ
オンで修飾したシリカ担持バナジウム酸化
物を調製し，空気中の有機物の酸化分解反応
を用いて光触媒活性を評価した． 
 
４．研究成果 
（１）各種光触媒反応の結果を表１にしめす．
タングステン系ビスマス複合酸化物（Bi2WO6， 
Bi2W2O9）はいずれの反応に対しても比較的高
い活性をしめした．タングステン系ビスマス
複合酸化物とルチル型 TiO2 はメタノール水
溶液からの光水素生成反応に対して活性を
しめすことから，伝導帯下端の位置はプロト
ン/水素の標準電極電位（標準水素電極（SHE）
基準 0 V）よりも負側に位置していると考え
られた．いっぽう，モリブデン系ビスマス複
合酸化物（Bi2MoO6， Bi2Mo2O9，および Bi2Mo3O12）
と酸化タングステン（WO3）はほとんど水素生
成活性を示さなかった． 
 

表１ 各試料の光触媒活性 

rate(H2)a rate(O2)b rate(CO2)c sample 

/μmol h-1 /μmol h-1 /μmol h-1 

Bi2WO6 3.83 40.2 41.6 

Bi2W2O9 6.99 11.1 21.4 

Bi2MoO6 0.03  5.6  1.4 

Bi2Mo2O9 0.00  2.4 16.9 

Bi2Mo3O12 0.00  1.4 11.9 

WO3 0.00 47.5  2.8 

rutile TiO2 2.55 41.3  0.4 
aメタノール水溶液からの水素生成速度 
b銀塩水溶液からの酸素生成初速度 
c酢酸水溶液からの二酸化炭素生成速度 
 
モリブデン系ビスマス複合酸化物の伝導

帯下端レベルが SHE よりも正側に位置してい
るとし，酸素/スーパーオキシドアニオンラ
ジカル（O2

･-）系の標準電極電位（SHE 基準
-0.05 V）を考慮すると，モリブデン系ビス
マス複合酸化物は酸素を 1電子還元できない
と考えられるが，Bi2MoO6をのぞいて酢酸の酸
化分解反応に比較的高い活性をしめした．こ
れらの結果から，モリブデン系ビスマス複合
酸化物の光触媒活性については，バンド構造
以外の因子の影響が示唆された．この結果は，
酸素の多電子反応も起こりうることを考え
ると理解できる．有機物酸化分解用の光触媒
としては，伝導帯下端レベルが低い光触媒で
あっても利用可能であるといえる．また，本



研究は，光触媒反応の種類によって光触媒活
性の序列が大きく異なることもしめしてい
る．  
 
（２）光励起電子と正孔の再結合速度が光触
媒粒子の結晶性に依存するという仮説にも
とづき，結晶含有量の異なる Bi2WO6粒子を調
製した．調製時の水熱反応温度の上昇にとも
ない，試料の結晶化度が向上した．紫外光ナ
ノ秒パルスレーザーをもちいて光励起させ
たときの赤外吸収スペクトルの 2000 cm-1 に
おける吸光度変化を時間分解計測した．アモ
ルファス試料では，紫外光パルス照射による
赤外吸光度の変化はみられなかった．結晶成
分をふくむ試料では紫外光パルス照射後に
赤外吸収が増大し，マイクロ秒の時間スケー
ルで減衰した．赤外吸収の増大は光励起電子
の生成に由来するものであり，吸収強度の減
衰は励起電子と正孔との再結合過程に帰属
される．光励起 1 マイクロ秒後付近のピーク
値で赤外吸光度変化を規格化したスペクト
ルを図 1 にしめす． 
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図１ ピーク強度で規格化した赤外吸光度
の時間変化（2000 cm-1）．ナノ秒紫外光パル
スを 0 µs において照射した．数字は，試料
を調製した水熱反応温度（K）をしめす． 
 
 
試料の調製温度の上昇，すなわち結晶化度

の向上にともない再結合に由来する減衰が
遅くなった．つまり，結晶化度とサブマイク
ロ秒の光励起電子寿命に相関が見られた．水
中の酢酸の光酸化分解反応では，結晶含有量
に光触媒活性が依存し，サブマイクロ秒の光
励起電子寿命が，活性支配因子であった．い
っぽう，気相アセトアルデヒドの分解反応で
は，サブマイクロ秒の光励起電子寿命よりも，
比表面積に光触媒活性が依存していた．同じ
有機物の酸化分解反応であっても，活性支配
因子が異なる理由は，両反応系における酸素
濃度の違いで説明できる．本研究は，光触媒

の結晶化度と光励起電子寿命，ならびに光触
媒活性の相関をはじめて明らかにしたもの
である． 
 
（３）シリカ担持バナジウム酸化物をアルカ
リ金属カチオンで修飾したところ，空気中の
有機物の光酸化分解反応における CO2 生成速
度が大幅に向上した．添加するアルカリ金属
カチオンの種類，担体の種類，担持量，比表
面積などが光触媒活性におよぼす影響を検
討した．最も高い活性をしめしたセシウム修
飾シリカ担持バナジウム酸化物（CsVS）は，
キセノン灯の全光照射下において市販のTiO2

光触媒 P25（日本アエロジル）と同程度の CO2

生成速度をしめした．波長 370 nm 以上の光
を照射した場合においては P25よりも高かっ
た．単色光照射下におけるみかけの量子収率
の作用スペクトルを図 2にしめす．CsVS 光触
媒の応答波長は，P25 よりも 20～30 nm ほど
長波長側であった．また，TiO2よりも長波長
側で高い量子収率をしめした．本研究は，適
切に修飾した局所励起光触媒が有機物の完
全酸化分解反応に有効であることをはじめ
て明らかにしたものである．今後は，さらに
長波長の光に応答できる光触媒の開発がの
ぞまれる． 
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図 2 (a) CsVS と(b) TiO2 P25 の作用スペク
トル，(c) CsVS と(d) TiO2 P25 の拡散反射ス
ペクトル 
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