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研究成果の概要（和文）：　本研究課題では、鉄を含むソーダライムシリケイトガラスの可視光応答型光触媒効果と構
造との相関解明を目的とし研究を実施した。いくつかの元素を、基本組成のガラスに加え評価した結果、アルミニウム
を11まmass％含むガラスを熱処理した試料が最も高い光触媒効果を示すことが分かった。さらに、ヘマタイトナノ粒子
を分散したシリケイトガラスについても同程度のメチレンブルーの濃度低下が見られた。これらの結果からヘマタイト
ナノ粒子をアルミノシリケイトガラスマトリックス中に分散させることでさらなる光触媒効果の向上が示唆された。以
上の研究成果よりユビキタスな元素でも可視光応答型光触媒が作成可能であることが実証された。

研究成果の概要（英文）： The relationship between the structure and the visible light-activated 
photocatalytic ability of iron-containing aluminosilicate glasses were investigated by means of 
57Fe-Mossbauer spectroscopy, X-ray diffractometry (XRD) and UV-visible light absorption spectroscopy 
(UV-VIS). It was revealed that heat-treated 15Na2O・15CaO・11Al2O3・19SiO2・40Fe2O3 glass showed the 
largest rate constant for methylene blue(MB) decomposition under the visible-light irradiation due to 
precipitation of both regular and irregular hematites. A comparable decrease in MB was observed when it 
was reacted with hematite nanoparticle dispersed silicate glass, suggesting that the photocatalytic 
activity will be enhanced by incorporating nanoparticles into aluminosilicate. These results proves that 
the visible-light activated photocalaysts can be prepared by ubiquitous elements.

研究分野： 無機材料化学
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１．研究開始当初の背景 
1.1. 高い機能を有する光触媒の開発 
アナターゼ型の酸化チタン(TiO2)は光触媒

として知られている。この化合物は紫外線の
照射により活性酸素を発生することで有機
物を分解することから、セルフクリーニング
剤として応用されている。また、電極として
水に浸漬して光を照射すると水の電気分解
によって電気が発生することは「本多－藤嶋
効果」として知られている (出典：A. 
Fujishima and K. Honda, Nature, 238, 37-38 
(1972))。 
しかしながら、アナターゼ型酸化チタンは

構造が不安定で、光触媒作用は太陽光中に約
5%しか含まれていない紫外線をエネルギー
源としている。残りの 95%の光は利用されて
いない。したがって光触媒材料としての効率
が低い。そのため光触媒機能向上のための研
究が盛んに行われている。 
1.2.酸化チタンを含まない可視光応答型光
触媒の開発 
申請者独自の研究により、熱処理を施した

鉄イオンを含むケイ酸塩ガラスが、可視光照
射によって有機系の色素であるメチレンブ
ルー(MB)を分解することが確認された(図 1
参照)。1000 oC で 100 分間熱処理した
15Na2O•15CaO •20SiO2• 50Fe2O3ガラス 80 mg
を10 MのMB水溶液20 mLに浸漬後、420~750 
nm の波長の可視光 10 Wの出力で照射すると、
MB 濃度が顕著に減少した(図 1. B-b 参照)。
この可視光応答型の光触媒作用はガラス中
に析出したヘマタイト相(-Fe2O3)の量に比
例することが鉄メスバウアー分光法により
明らかになった。 

２．研究の目的 
酸化チタンを含まない可視光応答型光触媒
の開発 
上記の研究背景を踏まえ、本研究課題では

新たな可視光応答型光触媒として、ナノサイ

ズのヘマタイト相を分散したケイ酸塩ガラ
スの開発を行う。本課題申請期間において 
1) ヘマタイト相分散型ケイ酸塩ガラスの構

造解析と光触媒機能の相関解明 
2)  ヘマタイトナノ粒子合成法の確立 
3) ナノヘマタイト相分散型ケイ酸塩ガラ

スの開発と光触媒機能の相関解明  
を目標とした。 
 
３．研究の方法 
前項までの経緯を踏まえ、本研究計画の初

年度は固体化学的な手法によって光触媒ガ
ラスを作成し、メスバウアー分光、X 線回折
(XRD)、X 線吸収微細構造(XANES)、小角 X 線
散乱(SAXS)などの放射化学的手法を用いて、
鉄イオンを含むケイ酸塩ガラスの構造や鉄
イオンの状態と可視光応答型光触媒機能の
相関を検証した。この検証実験の結果をもと
に光触媒能の向上を狙い新規組成を開発し
た。さらにこれと併行してナノサイズの
-Fe2O3粒子の合成を試みた。光触媒機能の詳
細な原因が解明され、-Fe2O3粒子の合成法が
確立されたところで、研究計画二年度目は
-Fe2O3 ナノ粒子を分散したケイ酸塩ガラス
の作成と光触媒効果の評価実験を行った。 
 

４．研究成果 

4.1．メスバウアー分光法を用いた鉄を含む
アルミノケイ酸塩ガラスの構造解析および
可視光照射による光触媒効果 
前項の研究背景に示したように、鉄を含む

ケイ酸塩ガラスには可視光応答型光触媒効
果があることが分かった。アルミン酸塩ガラ
スはケイ酸塩ガラスに比べ、優れた光透過性
をもつことが分かっていることからケイ酸
鉄ガラスにアルミニウムを加えることで、ガ
ラス内を透過する光の量が増加することか
ら可視光照射での光触媒効果が大きくなる
ことが期待される。そこで本研究では、鉄を
含 む ア ル ミ ノ ケ イ 酸 ガ ラ ス
15Na2O•15CaO•(30-x)SiO2•40Fe2O3•xAl2O3( 以
下 30NCS40FxA, x = 0 ~ 20 mass % )を作製
し、その構造解析と光触媒効果の評価を行っ
た。 図 2 に熱処理後の 30NCS40FxA のメス
バウアースペクトルを示す。どの組成におい
ても FeⅢ(Td)に帰属される常磁性 doublet が
見られ、また x = 0, 10 の組成では酸化鉄の
一種であるヘマタイト(-Fe2O3)に帰属され
る sextet が見られた。これに加えて、イレ
ギュラーなヘマタイトの存在も確認された。
30NCS40FxA の粉砕試料 40 mg を 20 molL-1

の MB 水溶液 10 mL に浸漬し、2時間可視光照
射後の紫外－可視スペクスペクトルの強度
は照射前と比べ x = 20, 0, 10 の順に小さく
なった。 x=11 の試料を用いた場合の MB 分
解の反応速度定数(k = 9.26×10-3 min-1)が最
大となった。 以上の結果から-Fe2O3 とその
類似化合物を含むアルミノケイ酸塩ガラス
の熱処理試料は、ケイ酸鉄ガラスより可視光
照射での光触媒効果が大きくなることが明 

図 1. 熱処理した xNCFS ガラスを浸漬した
MB水溶液に10日間可視光を照射したとき
の紫外－可視スペクトル。A:光照射なし, B: 
光照射あり.  a: x=10, b: x=50.  B-b に示
すように x=50 のガラスに光照射した場合
の MB 分解が顕著であった。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

らかになった。同様の可視光応答型光触媒効
果はゾルゲル法で作成した鉄含有アルミノ
シリケイトガラス 40Fe2O3•xAl2O3•(60-x)SiO2 

(以下 xFAS, x = ~20mass %)の熱処理試料に
おいても確認された。 
4.2. ヘマタイトナノ粒子を含んだケイ酸塩
ガラスの局所構造と光触媒機能 
研究計画二年度目は、表面積増加に伴う光
触媒効果の向上を期待して-Fe2O3 ナノ粒子
（-Fe2O NPs）を合成し、その局所構造解析
を行った。またこれを、ゾルゲル法を用いて
ケイ酸塩ガラス前駆体（ゾル）に分散させる
ことにより-Fe2O3 分散ケイ酸塩ガラスを作
製し、それらの光触媒機能の評価を行った。 
-Fe2O NPs の合成は Sorum らの手法(J.Am. 

Chem. Soc.,50,1263-1267(1928).)に基づい
て行った。出発物質を(a) FeCl3、(b) FeCl3･
6H2O、および(c) Fe(NO3)3･9H2O を用いた。
(a)-(c)それぞれについて、1 M に調製した
Fe3+溶液を準備し、これを加熱した純水に撹
拌しながら 1 滴ずつ滴下した。この溶液を 4
時間加熱還流した後、室温まで放冷した。溶
液を遠心分離し、得られた沈殿物を 60 oC で
乾燥した（Samples (a)～ (c)）。  また
Takahashi ら に よ る 手 法 (Hyperfine 
Interactions, 226(1-3), 743-754(2014))を
用いて、ケイ酸塩ガラス前駆体ゾルを作製し
た。Sample (c)をこのゾルに加えて撹拌し、
再び 60 oC で乾燥させた。更に 400～1000 oC
で 3 時間熱処理し、Sample (c)を分散させた
ケイ酸塩ガラスを得た。光触媒機能の評価実
験ではこれを粉末状にし、メチレンブルー水
溶液（MBaq）に浸漬し、可視光照射を行いな
がら一定時間ごとに紫外可視吸光スペクト
ルの測定を行った。 
Samples (a)～(c)はXRDにより-Fe2O3であ

ることが確認された。また、シェラー式を用

いて粒径を見積もったところ、Sample (c)が
約 10 nm と最小であった。Fig. 3(c)では、
Fig. 3(a), (b)以上に顕著な磁気飽和スペク
トルが観測され、粒径が 10 nm 以下であるこ
とが分かる。Fig. 3(c)では緩和スペクトル
が顕著に観測されることから、-Fe2O3 NPs
の粒径サイズが 10 nm 程度であることが分か
った。-Fe2O3 NPs のサイズは熱処理により
最大 20 nm 程度までしか成長しないことから、
このサイズの試料を用いて光触媒の評価を
行ったところ、アルミノケイ酸塩ガラスと同
程度の反応速度定数下での MB 濃度の低下が
観測された。今回作成した試料はアルミニウ
ムを含んでいないことから、アルミノシリケ
イトをマトリクスとするガラス中に-Fe2O3 
NPs を分散できればさらなる光触媒効果の向
上が期待される。 

 
 
 
 
上記の一連の研究成果より、ユビキタスな

元素でも高い可視光応答型光触媒効果を有
する材料の作成が可能であることが実証さ
れた。 
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図 2  熱処理した 30NCS40FxA 
の メスバウアースペクトル。 
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図 3 (a) FeCl3, (b) FeCl3 ･ 6H2O, (c) 
Fe(NO3)3･9H2O より作成した-Fe2O NPs のメ
スバウアースペクトル 
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