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研究成果の概要（和文）：中空アノード液中プラズマ技術を開発し，中空電極に窒素ガスを導入することでプラ
ズマ反応場を拡張した安定な液中プラズマを実現した。本技術によって液中に分散した酸化チタンナノ粒子を処
理した結果，ナノ粒子表面のみに酸素欠損を導入した酸化チタンを作製することに成功した。この構造によって
光触媒活性が大幅に向上し，蛍光灯下においてもアセトアルデヒドの完全分解が行えることを確認した。その機
構についても明らかにした。また，本技術によって窒素と水から植物育成に必要な液体肥料を開発できる指針を
見出した。

研究成果の概要（英文）：Here, we report simple and effective synthesis route of transforming weak 
reactive anatase TiO2 catalytic crystals into highly energetic, light active TiO2 by solution plasma
 processing (SPP). As a result, SPP treated (3 hr) TiO2 exhibit high photocatalytic performance in 
acetaldehyde deformation compare to pristine TiO2 tested under identical condition. Synthesis of 
highly reactive core-shell structured TiO2 with oxygen vacancies at room temperature compare to 
conventional high temperature solid-state process demonstrating SPP is a powerful approach for 
designing broad range of solar-light driven photocatalytic materials.

研究分野：プラズマ化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

酸化チタン光触媒はすでに実用化されて
おり，より応用範囲を拡大するため，可視光
応答型光触媒の研究開発が活発に行われて
いる。橋本らは，精緻な設計指針の基，酸化
チタンの価電子帯正孔を利用し，可視光照射
でも高い活性を示す光触媒材料の開発に成
功した  (J. Am. Chem. Soc., 2010, 132, 
6898) 。従来の窒素などアニオンドープ型酸
化チタンでは，アニオン p軌道由来の準位が
価電子帯の上に形成するため，バンドギャッ
プの狭小化による可視光応答が可能となる
ものの，光励起正孔の酸化力が弱くなり，可
視光下での活性が不十分であった。橋本らが
見出した，伝導帯を制御した，銅イオンや鉄
イオン担持酸化チタンは，窒素ドープ酸化チ
タンに比べ 10倍以上高い可視光活性を示し，
大きなブレークスルーとなった。特に，抗
菌・抗ウイルス活性にも優れているなど益々
の発展が期待できるが，気相での反応を念頭
に置いているため，水中，特に酸性溶液など
での金属溶解に課題を残している。そこで，
上述の設計指針を踏襲しつつ，毒性がなくあ
りふれた元素のみから構成し，物理的・化学
的に安定な光触媒材料の開発が喫緊の課題
となっている。一方，酸素欠損型のマグネリ
相酸化チタン (TinO2n-1 (n=4-12) ) の組成で
表される酸化チタンは，電気伝導性が高く，
着色していることから可視光線を吸収する。
これだけでは光触媒として機能しないが，ナ
ノサイズの酸化チタン粒子の表層を，このマ
グネリ相酸化チタンで薄く覆ったコアシェ
ル構造にすると，外殻で効率よく可視光を吸
収し，内殻の酸化チタンで光励起した電子と
正孔の電荷分離が良好に行われ，酸化チタン
をベースとした材料によって非常に高効率
な太陽光応答型光触媒が達成できるとの報
告があった (Science, 2011, 331, 746) 。結晶
性酸化チタンを出発原料とし，そのナノサイ
ズを維持しつつ表層のみを還元処理するた
めに，水素の高圧条件 (2 MPa) で 200Cに
維持して 5日間の処理が必要であり，より簡
便な手法が求められていた。 
 
２．研究の目的 

 本研究は上述の高圧水素還元法に代わる
より温和な条件にて酸化チタンナノ粒子の
還元処理を達成することを目的とした。液中
プラズマ法は，液体の中に配置した二本の電
極間にパルス状の高電圧を印加し，水を反応
場としたプラズマを発生させることに特徴
がある  (Pure Appl. Chem., 2008, 80, 
2003) 。そのため，酸化チタンナノ粒子を懸
濁した水溶液を溶媒にすることで，100C以
下の低温にて，分散状態のままナノ粒子の還
元処理が可能となる。本研究では，プラズマ
処理能力を従来比で 10 倍以上飛躍的に向上
させることを目指し，プラズマ発生電極の一
つを中空構造にして，その中を窒素ガスなど

を導入できるように工夫した。 
また，このように開発した中空アノード液
中プラズマ技術によって処理した酸化チタ
ンナノ粒子の光触媒活性を調査した。可視光
応答性等の波長依存性をアセトアルデヒド
分解で調査し，得られたアクションスペクト
ルを解析することで光触媒活性向上の要因
調査を行った。 
 
３．研究の方法 

 実験の概略図を図 1に示す。バイポーラパ
ルス電源を用いた。この電源は周期的に正負
の電圧を交互に印加することができ，周波数
とパルス幅を設定して 1波形における電圧印
加時間を調整することができる。アナターゼ
型酸化チタンナノ粒子 (石原産業製，ST-01) 
を出発原料とした。このナノ粒子 0.4 gを 400 
mL の塩化カリウム水溶液に分散させ，冷却
器を通しながら循環させて反応器に導入し
た。タングステン製の中空電極と棒状電極を
各々セラミックス管で被覆し，先端のみ露出
するように調整した。電極間距離を 0.5 mm
にし，中空電極から窒素ガスを流量 200 
mL/min で導入した。プラズマ発生条件は，
周波数 20 kH，パルス幅 1 s，電圧 2 kVと
した。処理後の試料はろ過したのち回収した。 

 光触媒活性の評価は，アセトアルデヒドの
分解実験により行った。光触媒のガス分解試
験方法は JISや ISOで既定されており，その
中でもタバコの煙成分，シックハウス症候群
の原因物質や発がん性物質として知られて
いるアセトアルデヒドをターゲットにした。
試験条件は以下のとおりである。液中プラズ
マ処理時間を変えて作製した酸化チタン試
料をそれぞれ 0.1 g計りとりガラス板に水で
塗布して測定試料とした。これを密閉容器に
入れ湿度 50%の空気で置換し，紫外線照射を
一晩行い，付着している有機物除去を行った。
この前処理を行った後，湿度 50%の空気置換
をして，濃度が 100 ppm のアセトアルデヒ
ドを暗所で注入した。光を当てない状態でア
セトアルデヒドと二酸化炭素の濃度をガス
クロマトグラフィで測定した。暗所で 2時間
静置した後，測定試料に蛍光灯 (照度：8,000 
lx) を用いて光を照射し，30分おきにガスを
サンプリングして測定した。 
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図 1. 窒素ガス導入液中プラズマ装置の概略図 



４．研究成果 

（１）酸化チタン光触媒の高活性化 

 液中プラズマ処理を行った酸化チタンナ
ノ粒子の評価を行った。従前の棒状電極のみ
と開発した中空電極を用いた液中プラズマ
処理の比較についても検討した。図 2に従来
系と新規系での液中プラズマ処理前後での
光触媒活性比較を示す。図からわかるように
緑線で示すように従来系では 8時間処理をし
たものが最も高活性であったのに対し，青線
で示すように新規系では 3時間処理をしたも
のがそれと同等の光触媒活性を示した。この
ことから，中空電極にして管中に窒素ガスを
導入した新規系液中プラズマ処理をするこ
とで，短時間で従来系と同等の光触媒活性を
得ることができ，高効率化・高活性化に成功
したといえる。 

 
 新規系での高効率化の要因としては，図 3
に示すように窒素ガス関与時の反応場が大
きいためと考えている。これはプラズマの発
光スペクトルを見ると，窒素ガス由来のピー
ク強度の増大からも容易に見て取れる。 

 また，図 2の結果は蛍光灯下での応答を調
べたものであるが，次に波長依存性の評価も
行った。アセトアルデヒド分解に対する光触
媒活性を評価するにあたり，照射光の波長を
固定し，見かけの量子収率を計算した。この

値は，完全分解した際に発生する二酸化炭素
濃度からその生成に要した正孔の数を，光源
から照射された光子数で除した値とした。バ
ンドパスフィルターを装着したキセノンラ
ンプを用いて，330 nm, 380 nm, 400 nm, 
420 nm の波長で実験を行った。結果を図 4
に示す。可視光である 420 nmに応答してい
なかったのは意外であったが，より驚いたこ
とに 330 nmでの見かけの量子収率は 2.6倍
ほど向上していた。すなわち，液中プラズマ
処理をした酸化チタン光触媒は，可視光領域
に活性を示したのではなく，蛍光灯の光に僅
かに含まれる紫外光に強く応答したことが
わかった。このことから液中プラズマ処理に
よりアナターゼ型酸化チタンのバンドギャ
ップ中に酸素欠損による新しい準位ができ
ることでバンドギャップの狭小化が生じた
のではなく，光励起で生成した電子と正孔の
再結合が抑制されて光触媒活性が向上した
ことが示唆された。 

（２）光触媒活性向上の要因調査 

 未処理の酸化チタンは白色であるのに対
し，液中プラズマ処理をすることで処理時間
とともに着色していくことがわかった。光触
媒材料の光吸収スペクトル測定は，バンドギ
ャップの大きさや光触媒活性を持つ波長範
囲などを類推するうえで非常に重要である。
図 5は拡散反射スペクトルの測定結果である。
未処理の酸化チタンに比べ，吸収端が長波長
側にシフトし，可視光域に吸収を持つことを
確認した。酸素欠損型の酸化チタンが濃灰色
を示すことから，液中プラズマ処理によって
酸素欠損の生成が示唆された。 

 

 
図 2. 液中プラズマ処理前後での光触媒活性比
較（破線：CH3CHO濃度，実線：CO2濃度） 

 
図 3. プラズマ発光の様子と発光スペクトル 
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図 4. アセトアルデヒド分解に対する光触媒活
性のアクションスペクトル 
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図 5. 拡散反射スペクトルの測定結果 



 また，アナターゼ型酸化チタンとその液中
プラズマ処理後の試料をX線回折によって結
晶構造の変化を調べたところ，全く変化がな
いことからアナターゼ型構造を維持してい
ることがわかった。一方，酸素欠損量を評価
するために，電子スピン共鳴測定 (ESR) に
より，O2

，Fセンター (酸素欠損に電子が 1
つトラップされた状態) ，及び Ti3の定量を
行った。測定条件は，光照射のない状態にお
いて 20 K にて，磁場 3386 G，磁場掃引幅
200 G，変調を 100 kH, 5 G，そしてマイク
ロ波 9.48 GHz, 4 Wにて行った。図 6は測
定した ESR 結果である。未処理の酸化チタ
ンには僅かに Fセンターのシグナルを g 値
2.003 に観測したのに対し，液中プラズマ処
理後の酸化チタンはより顕著に，O2

 
(g2.026, 2.009, 2.002) を観測した。酸素欠
損にトラップされた電子が O2 分子と反応す
ることで O2

が生成したと考えている。O2


と Fセンターのシグナル強度から酸素欠損
量を評価することができ，定量結果は，未処
理の酸化チタンには Fセンターが 8.4  1013，
処理後の酸化チタンには O2

が 9.5  1015と
なり，酸素欠損量が大幅に増加していること
が明らかとなった。処理後の試料から Fセン
ターを観測できなかったのは，g2.003 付近
に見られるピークと重なったからである。面
白いことに処理後の試料からは Ti3 
(g1.990, 1.960) のシグナルを見ることはで
きなかった。一般に，酸素欠損を生成すると
Ti3が生成することが知られているが，液中

プラズマ処理をした酸化チタンには観測さ
れなかった。 
さらに，液中プラズマ処理前後の元素組成
と化学状態の変化を調べるためにX線光電子
分光法 (XPS) による測定を行った。Ti2p軌
道のピークに変化は見られず，また，ESR結
果と同様に，Ti3は生成されず Ti4を維持し
ていることがわかった。一方，O1s軌道を波
形分離した結果を図 7に示す。ここで VOは
酸素欠損のピークを表し，明らかなように液
中プラズマ処理によって酸素欠損の増加を
確認した。また，Ti-OHのピークは吸着水に
よるものと考えられ，液中プラズマ処理によ
って酸化チタン表面が親水化しやすくなっ
ていることもわかった。これらの結果は ESR
測定結果と整合性よく一致していた。 
 以上の結果をまとめると，液中プラズマ処
理後でもバルクの構造変化はなくアナター
ゼ構造を維持していること，そして Ti3を生
成せずに酸素欠損を増加させていることが
わかった。このことから酸化チタンナノ粒子
を液中プラズマ処理すると，バルクではなく
ナノ粒子の表面のみに酸素欠損を生成する
ことが示唆された。表面の酸素欠損に存在す
る不対電子に，酸素の電気陰性度が大きいた
めに吸着しやすくなり，事実，O2

シグナル
の増大も確認している。この状態で光励起し
て生成した励起電子と表面の酸素欠損に吸
着した酸素との反応により，活性の高い活性
酸素種が生成しやすくなったと考えられる。
これら活性酸素種が元となってアセトアル
デヒドのような有機物の分解活性が飛躍的
に向上したと考えている。また，ナノ粒子表
面に酸素欠損ができたことによって，その表
面の酸素欠損が光励起電子を捕捉し，励起電
子と正孔を局在化して急速な再結合を抑制
したことも，光触媒活性向上に大きく関与し
ていると考えている。 

（３）得られた成果の国内外における位置づ
けとインパクトおよび今後の展望 

 ナノ粒子を凝集や焼結させることなく，そ
の表面処理を達成する，低温で高速な反応場
を構築することができた。開発に成功した中
空アノード液中プラズマ処理技術は，酸化チ
タンナノ粒子の表面処理に限らず，種々多様
なナノ粒子材料の表面処理に適用すること
が期待できる。また，本研究の主眼としてい
た，金属助触媒を必要としない高活性な光触
媒材料を，酸化チタンをベースに開発するこ
とができた。蛍光灯下においても有機物を素
早く分解できることを確認し，その要因を突
き止めることにも成功した。安価で安定な酸
化チタンを用いた，蛍光灯の光でも十分に機
能する光触媒材料は，光触媒の室内利用にも
大きく貢献し，市場規模を底上げすることが
期待できる。今後は，液中プラズマ処理によ
る大量合成への検討と作製した高活性光触
媒の気相以外の水中，すなわち水処理材料へ
の応用を検討するとともに，本処理技術によ

 

図 7. XPS測定結果 
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図 6. ESR測定結果 



る他の材料への適用が高く求められる。下記
に述べるように特許との関係から遅れてい
た論文化については，以上の結果をまとめ投
稿準備を行っている。 
 

（４）本研究により得られた新たな知見 

 本研究ではプラズマ反応場の拡張とプラ
ズマ安定性を維持する目的で窒素ガス導入
を行った。ところが，窒素ガスを導入した液
中プラズマ処理過程において，溶液中に硝酸
イオンが生成していることを見出し，プラズ
マ処理時間と生成量，溶液 pH変化などを詳
細に調査した。その結果，植物育成に必要な
肥料の三大栄養素となる，窒素，リン，カリ
ウムを最適な量と pH範囲で作り出す条件を
見出し，大気中の窒素から液体肥料を作り出
すことに成功した。実際，この溶液を用いて
バジルなど葉物植物の育成を行い，液体肥料
として機能することを確認した。本結果をま
とめ，2 件の特許出願を行った。本技術は水
と空気から有用物質を生み出す新たな技術
として高く注目している。 
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