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研究成果の概要（和文）：光触媒へ紫外線と同時にマイクロ波を照射することで、触媒活性が促

進することを発見した。本手法を用いることで多くのモデル汚染物質の分解が促進することを

報告してきた。本申請研究ではマイクロ波効果(非熱効果)が与える光触媒反応の促進において、

その直接因子を検討した。光触媒結晶構造内における不純物や酸素欠損に着目し、マイクロ波

効果を検討した。さまざまな実験より、結晶の歪みの大きさに比例してマイクロ波効果が発生

することが分かった。

研究成果の概要（英文）：We discovered some time ago that the photocatalyst’s activity
can be improved when both UV and microwave (2.45 GHz) radiations are used simultaneously
in TiO2 photocatalysis. It has reported that the photodegradation of many model pollutants
was promoted by using this technique. The key factor of the promoted photocatalytic
reaction by the microwave effect (non-thermal effect) was examined in this research. The
microwave effect was investigated from the impurities and the oxygen deficit in crystal.
It turned out that the microwave effect occurs in proportion to the crystal distortion
from various experiments.
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１．研究開始当初の背景

高度酸化処理法(AOP：Advanced Oxidation

Process)の代表的な手法である光触媒二酸

化チタンは、環境触媒として多岐にわたる基

礎および応用研究が進められている。しかし、

二酸化チタンを用いた水処理では、既存の処

理法に比べ処理速度は遅く、実用例は少ない。

私たちはこの問題を解決すべくマイクロ波

を利用し改善を試みた。

光触媒 TiO2 を用いた環境浄化に対する問

題点として、汚染物質の分解速度が挙げられ

る。私たちは電子レンジなどに熱源として使

われているマイクロ波(2.45GHz)と、紫外線

を同時に TiO2へ照射することで、水質汚染物

質や空気の汚染物質の分解速度が数倍から

数十倍へと促進することを発見した。さらに、

その効果を汚染物質の化学構造に対する、分

解メカニズムや速度論の違いを体系化し、そ

の特徴を明らかにした(図 1)。このような光

触媒活性の促進は既存のヒーター加熱では

得ることができず、マイクロ波には熱的効果

に加え、マイクロ波効果(特殊効果)も存在す
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ることを示唆した。この効果は、触媒表面に

対する汚染物質吸着の最適化や、OH ラジカル

の生成量増加などを引き起こすことも分か

った。現在までの研究からマイクロ波の様々

な特殊現象はすでに明らかになっている。一

方、マイクロ波を照射することで光触媒に何

が起きているのか？の疑問に対する、いわゆ

る原理・原則の解明についても並行して研究

を行ってきた。現在までに分かったことは、

(i) 様々な種類のTiO2やZnOに対するマイク

ロ波効果を検討した結果、既存の熱では得る

ことができないマイクロ波効果が現れる光

触媒は一部であることが分かった。(ii) 既

存の 2.45GHz マイクロ波発生装置とは異なっ

た周波数(5.8GHz)を発生できる装置を試作

し、光触媒反応へ適用した。その結果、光触

媒活性を促進させるためには、最適な周波数

があることを示唆した。(iii) 電磁波である

マイクロ波を磁場成分と電場成分に分ける

ことに成功し、光触媒における磁場または電

場の応答性を明らかにした(平成 21・22 年度

科研費で報告)。

図 1 マイクロ波光触媒法の研究背景

２．研究の目的

本申請研究ではマイクロ波が光触媒に作

用する直接因子を明確にする。この目的の達

成には、マイクロ波(および紫外線)を照射し

ながら分析が可能な装置の開発が不可欠で

ある。また、現在まで積み重ねてきた実験結

果と申請研究で得られた結果を体系化し、そ

れから導き出される原理・原則を明確にする。

３．研究の方法

(1)光触媒サンプルの調整

光触媒サンプルとして、マイクロ波効果が

強く現れるデグサ P-25 と、マイクロ波を照

射しても既存の熱と同じ効果しか現れない

石原産業 ST-01 を用いた。これらの光触媒に

酸素欠損の処理や異種元素(窒素)をドープ

した構造の TiO2サンプルも調整した。酸素欠

損の生成法として、TiO2を詰めた流通式容器

内へ水素ガスを連続導入し、ヒーター加熱を

行った。一方、窒素ドープの方法として、尿

素を TiO2に混合し電気炉加熱を行った。各手

法の最適条件は温度や加熱時間をスクリー

ニング的に探索した。

調整した TiO2の物性評価として、バンドギ

ャップを紫外可視反射スペクトルから、結晶

構造や結晶歪みを粉末 X線回折、窒素のドー

プ量を X 線光電子分光分析装置、粒子の形状

変化を透過型電子顕微鏡マイクロ波に対す

る応答変化をネットワークアナライザーで

測定した。

(2)光触媒結晶格子の振動測定

市販の顕微ラマン分光光度計で利用でき

るマイクロ波/紫外線同時照射ユニットを開

発した。既存の顕微ラマン分光光度計ステー

ジは 3x3cm 程度のスペースしかないため、そ

のサイズに合致するマイクロ波照射箱を試

作した。ごく微量の TiO2 粉末サンプルへ

12.24cm(=2.45GHz)の波長のマイクロ波を限

られたスペースで照射することが必要であ

るため、既存の導波管を用いることはできな

い。そこで、アンテナ型のマイクロ波ユニッ

トを新規開発した。また、アンテナやアプリ

ケーターの最適化は電磁界シミュレーター

を用いて計算した。

(3)光触媒内の電子移動速度の検出

マイクロ波による TiO2 内部における電子

移動速度を検討するため、マイクロ波を照射

しながら過渡吸収スペクトルを測定できる

装置を開発した。過渡吸収スペクトルは既存

の装置を利用し、マイクロ波導波管内にサン

プルをセットし、導波管側面に開けた穴から

レーザー光をサンプルに照射し、吸収スペク

トルを観察した。TiO2は石英版にディップコ

ーティングした薄膜を利用した。

４．研究成果

(1)光触媒サンプルの調整

窒素ドープ TiO2 の調整法として、尿素を

TiO2粉末に混ぜ、撹拌を行い、電気炉で加熱

を行った。さまざまな条件(尿素の混合率、

混合方法、加熱時間、昇温速度、加熱温度)

を検討した結果以下の条件が最適であるこ

とが分かった。P-25 への窒素ドープ条件とし

て、尿素は重量比で 2:1 の割合で加え、乳鉢

を用いて 30 分間細かく粉砕した。また、電

気炉での加熱は400 ℃を1時間が最適であっ
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た。このときの昇温速度は5 ℃ min-1とした。

一方、ST-01 では、尿素を重量比 1:2 で混合

し、そのまま電気炉で 500 ℃、3 時間加熱し

た(昇温速度は 5 ℃ min-1)。焼成後のサンプ

ルは超純水を用いて洗浄し真空乾燥した。乾

燥後のサンプルは黄色に変色していること

が目視で観測され、これは窒素ドープによる

吸収波長の可視光化を表している(図 2)。

酸素欠損を有した TiO2 の調整法において

もさまざまなスクリーニング実験から最適

値を決定した。その結果として、直径 8mm の

石英製パイプに TiO2粉末を詰め、パイプの下

部から水素ガスを連続的に流した。石英パイ

プの周りにはマントルヒーターを設置し、

350℃で P-25 は 3 時間、ST-01 は 6 時間加熱

を行った。

図 2 窒素ドープを行った TiO2 の目視観察

(a) 未調整 P-25, (b) 窒素ドープ P-25, (c)

未調整 ST-01, (d) 窒素ドープ ST-01

(2)光触媒結晶格子の振動測定

ラマン分光光度計を用いて TiO2 の結晶の

振動を観測した。測定中にはマイクロ波を照

射しながらその場観察を行い、マイクロ波の

影響を調べた。

図 3 マイクロ波/紫外線照射下におけるラ

マン分光測定の概略図とそのユニット

金属製の照射箱(34x20x37 mm)に BNC カプ

ラーを取り付け、照射箱内に銅製のアンテナ

およびサンプル皿(8mm)を配置した(図 3)。マ

イクロ波は N型ケーブルを用いてアンテナに

供給した。種々の TiO2 パウダー(0.1mg)をサ

ンプル皿に置き、35.2 ワットのマイクロ波を

連続照射しながらラマン分光分析を行った。

マイクロ波発信器として 2.45GHz のマイクロ

波半導体発信器を用いた。事前に、サンプル

皿へ水を置き、温度が上昇することからマイ

クロ波が照射されていることを確認した。一

方、SiO2 の結晶(マイクロ波の吸収がない)

を置き、加熱が進行しないことも確認した。

このユニットは顕微式レーザーラマン分光

光度計(日本分光製)の顕微鏡ステージに設

置し、上部の穴から微弱な紫外線を連続照射

しながらブランクテストを行ったが、スペク

トルの乱れなどは観測されなかった。また、

予備実験としてアナターゼ結晶(および

ST-01)の TiO2は 142cm-1、397 cm-1、514 cm-1、

638 cm-1 (各ピーク強度比：1 : 0.06 : 0.05 :

0.11)に強い格子振動モードが観測され、ル

チル結晶では 55 cm-1、143 cm-1、238 cm-1、

446 cm-1、610 cm-1 (各ピーク強度比：0.16 :

0.22 : 0.46 : 1 : 0.90)、P-25 は 144 cm-1、

397 cm-1、516 cm-1、639 cm-1 (各ピーク強度

比：1 : 0.09 : 0.09 : 0.13)に指紋ピーク

が現れることが分かった。

マイクロ波照射を行うことで、各光触媒に



おけるラマンピーク強度の変化を検討した。

P-25 において、マイクロ波を照射しながらラ

マン測定を行っても、ピーク強度に大きな変

化が観測されなかった。また、窒素をドープ

した P-25 に対しても、マイクロ波の照射有

無においてラマンスペクトルの強度変化は

観測されなかった。一方、ST-01 はマイクロ

波の照射とともにピーク強度が向上し、結晶

格子内の振動がマイクロ波によって誘発さ

れていることが観測された。また、ST-01 は

窒素をドープすることでラマンピーク強度

の変化が弱まる傾向であった。これらの結果

から、マイクロ波効果の現れる光触媒(P-25)

は、マイクロ波を照射しても結晶格子が振動

しないことが示された。また、マイクロ波効

果が表れない TiO2 はマイクロ波が結晶格子

の振動を誘発することが示された。結晶格子

振動は最終的に熱として緩和されることか

ら、光触媒において熱的な影響しか発生しな

いと考えられる。

次に、酸素欠損処理を行った P-25 や ST-01

についてラマンスペクトルを測定した。P-25

においては酸素欠損処理を行ってもラマン

ピーク強度に大きな変化は観測されなかっ

た。一方、ST-01 は窒素ドープ同様にピーク

強度の変化度が低下した。異種元素や酸素欠

損にマイクロ波効果が発現することが予想

されたが、P-25 ではいずれも大きな変化がな

く、別に要因である可能性を示唆した。

異種元素のドープや酸素欠損は、結晶構造

を歪ませることが予想されるため、TiO2の結

晶歪みに対するマイクロ波効果について検

討した。また、X 線結晶構造解析より P-25 は

ST-01 に比べ高い結晶の歪みを有しているこ

とが分かり、これも結晶歪みが重要因子であ

ることを予想した根拠となった。4-クロロフ

ェノール(4-CP)の水溶液をモデルとしその

分解速度から TiO2 のマイクロ波効果を検討

した。図 4に示す 4-CP の分解装置を用いて、

光触媒分解におけるマイクロ波の影響を調

べた。比較実験として紫外線のみの分解も行

った。
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図 4 マイクロ波および紫外線同時照射光触

媒分解装置

酸素欠損処理を行うことで、P-25 および

ST-01 の結晶歪みは大きくなることが X 線結

晶構造解析より分かった。また、これらのTiO2

を用いて 4-CP の分解実験を行ったところ、

結晶歪みが向上した P-25 ではマイクロ波効

果が 1.25 倍、ST-01 では 1.85 倍向上するこ

とが示された。一方、空気中で P-25 を加熱

すると結晶が締り、結晶歪みが低下するが、

結晶歪みを低下させた P-25 を用いて 4-CP の

分解を行うと、マイクロ波効果は著しく低下

した。したがって、結晶歪みがマイクロ波効

果を誘発する重要因子である重要因子であ

ることが示唆された。

(3)光触媒内の電子移動速度の検出

光触媒の活性を決定する要因として、光触

媒内部の電子の移動とキャリアへの電子の

授受が知られている。マイクロ波によって光

触媒内部の電子移動速度の促進について、そ

の可能性を検討した。図 5には、マイクロ波

を TiO2 薄膜サンプルに照射させながら過渡

吸収スペクトルを測定できる試作装置を示

す。照射されたレーザー光源は導波管側面に

空けた穴を通り、内部の TiO2 へ照射される。

その後透過した光を導波管の逆側から取り

出し測定を行った。

図 5 マイクロ波照射下での光触媒の電子移

動を測定するための過渡吸収スペクトル装

置

マイクロ波照射の有無にかかわらず、過渡

吸収スペクトルの形状に大きな変化は見ら

れなかった。したがって、光触媒内部の電子

移動へマイクロ波は影響を与えないことが

予想された。

本申請研究からは、マイクロ波が光触媒に

作用する因子として、結晶の歪みが重要であ

ることが示された。
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