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研究成果の概要（和文）：可視光応答型光触媒は室内に存在するVOC（揮発性有機物）などの様々な有害物質を
分解除去する有効な方法の１つであるが、たいていの場合、活性あるいは安定性が不十分であるという課題をか
かえている。そこで、本研究では可視光応答型半導体（例えば、酸化タングステン）に固体塩基や固体酸で処理
することによって既存の光触媒材料の活性及び耐久性の向上を図ることにした。その結果、その処理によりバン
ド構造の再調整などが生じ、その活性は酸化タングステン単独に比べて固体塩基処理で、約100倍、そして固体
酸塩基を含むと考えられる赤土（ユビキタス材料）で表面処理した場合、約500倍活性が向上することがわかっ
た。

研究成果の概要（英文）：An effective method for indoor air cleaning is decomposition of harmful 
organic compounds such as VOCs in houses by using a visible-light sensitive photocatalytic reaction.
 Most of the photocatalysts have problems in their low activity or stability. In this study to solve
 this problem surface treatment (solid base and acid loading) was done on visible light sensitive 
photocatalysts including WO3. As a result, the band structures were tuned better. We found that 
solid base loaded WO3 showed 100 times higher photocatalytic activity than pure WO3; the activity of
 the red-clay-(with solid base and acid)-loaded WO3 enhanced by about 500 times compared with that 
of WO3.

研究分野： 理工系
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１．研究開始当初の背景 
(1) 我々の生活空間には VOC（揮発性有機物）
など様々な有害物質が存在するため、安心・
安全な生活を過ごすにはこのVOC等を除去す
る必要がある。様々な方法が提案されている
が、その有効な方法の１つに光触媒反応によ
る浄化技術がある。現在、光触媒としてはア
ナターゼ型酸化チタン（バンドギャップ 3.2 
eV）が幅広く利用されているが、そのバンド
ギャップが大きいため、その利用範囲は、ア
ナターゼ型酸化チタンが光として吸収し励
起し光触媒反応を起こすことが可能な、波長
の短い光（紫外光）の強い屋外用途に限定さ
れ、室内用途には利用できない。 
 
(2)そこで、可視光(波長,λ＞400 nm, バン
ドギャップ 3.0 eV 以下に相当)が大半を占め
る室内用に、可視光応答型光触媒材料の研究
が近年国内外で盛んに行われてきた。窒素ド
ープ型酸化チタンはその 1例であるが、ドー
プすることで可視光吸収できるようになり、
その結果、可視光活性は高まるが、逆に紫外
光の活性を落としてしまい、室内での活性は
低い。 
 
(3)一方、ドープをしない遷移金属酸化物に
ついて考えてみると、一般的にｄ0 遷移金属
酸化物(金属酸化物を作った時の金属イオン
のｄ電子の数が0個の金属イオンからなる金
属酸化物)のバンド構造は価電子帯のトップ
が主に酸素 2p 軌道からなり、そのポテンシ
ャル（電位）がおよそ+2.94 V である。それ
ゆえ、波長 400nm 以上の可視光を吸収するに
はバンドギャップは約 3.0 eV 以下である必
要があり、そのため、伝導帯のボトムは
-0.06V よりも大きくなる必要性がある。その
場合（伝導帯のボトムのポテンシャルが不十
分であるので）、生成した光電子が酸素 1 電
子還元反応 
(O2 + e- = O2

-, -0.28 V vs SHE)でうまく消
費されず、酸素 2電子還元反応(O2 + 2H

+ + 2e- 
= H2O2, +0.68 V vs SHE)で消費され中間体が
生成するか、還元反応そのものが進まなくな
る。結果として、殆どの可視光を吸収するｎ
型酸化物半導体は光照射下で不安定となる
（あるいは活性を持たない）。それゆえ、高
活性で不安定にならない可視光応答型光触
媒材料開発のための新しい手法・指針が必要
とされてきた。この問題点の解決に近づける
方法として近年我々は金属酸化物への固体
塩基担持が有効であると考え、この課題に取
り組んできた。 
 
２．研究の目的 
本研究は、固体塩基を助触媒として、可視光
吸収特性を持つ（主として）金属酸化物に担
持することで、光照射に対して、熱力学的に
安定させ、安定で高活性な可視光応答型光触
媒を作製することを目的とする。具体的には、
固体塩基を酸化物半導体に担持し、その半導

体の価電子帯・伝導帯のポテンシャル値(電
位)を変化させ、固体塩基の種類およびその
担持量と光触媒活性との関係を明らかにし、
安定な可視光応答型光触媒の設計指針を確
立する。そして得られた設計指針を利用して、
安定で最も活性が高くなる可視光応答型光
触媒を探索し、開発することを目指す。 
 
３．研究の方法 
(1)各種固体塩基の担持量を系統的に変化さ
せながら、酸化タングステンに担持し、伝導
帯、価電子帯の電位（およびバンド構造）の
変化を検討し、活性との関係性を明らかにす
る。 
 
(2)可視光に吸収を持つ各種金属酸化物に対
して助触媒（固体塩基あるいは酸）の最適な
担持量を求め、そして実際に担持し、材料を
作製する。また、その光触媒活性および吸収
スペクトル、蛍光スペクトルなど、その他
様々な物性との関係性などを検討しつつ、高
活性な可視光応答型光触媒を開発する。 
 
４．研究成果 
(1)水酸化ナトリウムだけでなく、水酸化ス
トロンチウムや水酸化カリウム、炭酸ナトリ
ウムといった他のアルカリ性成分を光触媒
（酸化タングステン）に担持しても活性が上
昇することを明らかになった。アルカリの強
度による差は顕著なトレンドは得られなか
ったが、概して言えば、弱アルカリよりも強
アルカリのほうが高い活性を示した。これは
強アルカリ担持ほど、伝導帯のポテンシャル
のアップシフトと関係しているものと考え
られ、そのアップシフトの度合も高くなって
いるものと考えられた。また、担持量は多す
ぎても少なすぎても活性向上は限られ、10％
程度で最高活性を示すことも明らかとなっ
た。 
 
(2)酸化タングステンのみを光触媒として利
用した場合、光照射により伝導帯に生成した
電子はその伝導帯のボトムのポテンシャル
値(+0.4 V vs SHE)が十分にネガチブではな
いため、その生成した電子は酸素の 2電子還
元反応で消費され、光触媒表面に過酸化水素
あるいは過酸化水素類似体が生成すると考
えられる。そして、その酸化タングステン表
面への被覆が電子消費を阻害し、酸化タング
ステンの光触媒活性の耐久性低下の一因と
も考えられた。一方、アルカリ担持によれば、
伝導帯のボトムのポテンシャルが(1)で示し
たようにアップシフトするため、過酸化水素
あるいはその類似体の存在量が激減するこ
とが確認された。それは、アップシフトによ
り2電子還元反応とは異なる１電子還元反応
が起きたためあるいはアルカリと過酸化水
素が化学反応を起こしたためであると考え
られた。 
 



(3)これら(1)のアルカリ成分は水溶性であ
るため、ソルゲル法などで薄膜として基板な
どに固定する際、触媒薄膜表面から脱離する
可能性があるが、新たに発見した難溶性の固
体塩基ビスマス酸ナトリウムを用いること
で、水に溶けだしづらいかつ光触媒活性を向
上させることができる助触媒の開発に成功
した。これらの手法は酸化タングステンだけ
でなく、酸化ビスマスやリン化ホウ素の光触
媒活性向上にも寄与することがわかった。 
 
(4)塩基性のみならず固体酸性を示すゼオラ
イトのカチオンサイトを Fe イオンで一部置
換した Fe ゼオライト担持酸化タングステン
は塩基性成分のみを担持した場合よりもア
ルコール(2-プロパノール)の二酸化炭素へ
の分解活性がさらに改善し、未担持のものよ
りも数百倍活性が向上することを見出した。
さらには、Feドープモルデナイトより汎用性
があり地球に豊富にあるより安価な材料と
いう観点から新しい助触媒を探索したとこ
ろ、園芸や住宅の壁などに幅広く利用される
赤土や赤玉土を利用しても、Fe イオンドープ
ゼオライトには活性がやや劣るが、担持しな
い場合に比べて約五百倍優れた活性を示す
ことが分かった。これは赤土などに含まれて
いる陽イオン特に鉄イオンが過酸化水素と
反応あるいは相互作用し、過酸化水素を分解
していることに起因するのではないかと考
えている。しかし、詳細なメカニズムについ
ては更なる検討が必要である。また、アルコ
ールといった脂肪族有機化合物の分解だけ
でなく、ベンゼンといった芳香族有機化合物
分解に対してもこの手法は活性向上に効果
を持つことがわかった。 
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