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研究成果の概要（和文）：本研究では、高い酸化活性を有するBi系酸化物と高い還元電位を有するFe系酸化物を
ヘテロ接合することでZスキーム型光触媒を構成し、LED照射下で高い光殺菌活性を示す光触媒を開発するもので
ある。Bi系酸化物ではBi2O3,パイロクロア型複合酸化物（Bi2M2O7;M=Ti,Zr,Ce）,BiVO4についてLED応答性を調
べたところ、Bi2Zr2O7系が高いMB色素の分解活性能を示した。Fe系酸化物では、MgFe2O4にLaを添加するとナノ
粒子が得られ、半導体の電気的特性がn型からp型に変化した。Bi2Zr2O7とMgFe2O4でZスキーム型光触媒を構築し
たが、LED応答性は不十分であった。

研究成果の概要（英文）：This research aims to develop novel photocatalysts based on Bi-based oxide 
and Fe-based oxide for high photosterilization activity under LED irradiation. We constructed a 
Z-scheme photocatalyst by heterojunction of Bi-based oxide with high oxidation activity and Fe-based
 oxide with a high reduction potential. We found that Bi2Zr2O7 oxide showed high MB dye 
decomposition activity. It was found that adding La as a dopant component to MgFe2O4 causes 
distortion of the crystal lattice, inhibits crystallite growth. Furthermore, we investigated the LED
 responsiveness of a Z-scheme photocatalyst that combined Bi2Zr2O7 and MgFe2O4. However, the 
photodegradation activity of the MB dye was insufficient.

研究分野： 無機材料化学

キーワード： 光殺菌　光触媒　Fe系複合酸化物　Bi系複合酸化物　LED照明応答

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の特色は、材料科学と生物学・生化学を融合して新規な光殺菌触媒を創製することである。本研究の知見
は、触媒化学, 電気化学, 環境科学分野などでの機能性材料開発においても重要であり、医療・福祉材料分野の
発展に大いに貢献するものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 病院および介護施設では、室内における感染防止の観点から病原体の殺菌除去が重要な

課題である。主な室内感染菌として、メチシリン耐性黄色ブドウ球菌 (MRSA), バンコマイ

シン耐性腸球菌 (VRE) などの薬剤耐性を持つ菌が挙げられる。殺菌技術として、オゾン 

(O3), 紫外線, 二酸化塩素 (ClO2) が利用されているが、発生装置や貯蔵設備（薬液タンク）

の設置が必要不可欠であり、感染を常時予防するためには多くの人手と手間が必要である。

これらの装置や設備が不要の技術として、可視光応答性光触媒（TiO2 [2], SrBi2O4 [3], 

Bi2WO6 [4], WO3 [5, 6]等）による病原体滅菌技術が報告されている。しかしながら、「照明

成長戦略 2020」に基づいて公共施設では LED 型照明（擬似白色 LED）が普及しつつあり、

LED照射下では可視光応答性光触媒の性能は甚だ不十分である。 

 

２．研究の目的 

 白色 LED 光源は、465 nm (2.67 eV) のメインピークと 560 nm (2.21 eV) のサブピーク

を持つが、これらの発光スペクトルの吸収に適したヘテロ接合型光触媒は報告されていな

い（図１）。図２に示すように、メインピークとサブピークの波長域を吸収し、かつ Zスキ

ーム型光触媒を構築できる化合物として Bi 系複合酸化物と Fe 系複合酸化物が適してい

ると考えられる。本研究では、高い酸化活性を有する Bi系酸化物と高い還元電位を有する

Fe 系酸化物をヘテロ接合して Z スキーム型光触媒を構成し、LED 照射下で高い光殺菌活性

を示す光触媒の開発を目指した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

３．研究の方法 

 まず、Bi 系酸化物に異種元素を添加してバンドギャップを制御し、LED のメインピーク

波長光に対する光吸収能力の向上を試みた。次に、Fe 系酸化物に異種元素を添加して結晶

子や粒子成長を抑制してナノ粒子化を促進するとともに、電気的特性の制御を行った。さら

に Bi 系酸化物と Fe 系酸化物をヘテロ接合して Zスキーム型光触媒系を構築し、光触媒

活性の向上を目指した。 

 光触媒の性能評価には、屋内光評価用 LED 光源（分光計器製, BLD-100）を用いてメチレ

ンブルー（MB）色素の分解率で評価した。また、光殺菌効果はソーラシミュレータ（分光計

器製, OTENTO-SUNⅢ）を用いて大腸菌群のコロニーの生菌数測定（colony forming unit: 

CFU）により検証した。 
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図２ 酸化還元電位の関係 



４．研究成果 

４．１ Bi2O3 系酸化物 

 Bi2O3 系酸化物として、Bi2O3, パイロク

ロア型複合酸化物（Bi2M2O7; M = Ti, Zr, 

Ce） [7-9], BiVO4 [10]を選択した。 

 まず、Bi2O3 について、遷移金属（Fe, 

Mn, Mo, W）を添加した場合について、第

一原理バンド計算を実行したところ、遷

移金属の添加によりバンドギャップ中に

新しいエネルギー準位が形成されること

がわかった。そこで、遷移金属を添加した 

Bi2O3 を合成し、LED照射下でメチレンブ

ルー(MB)分解法による光触媒活性試験を

行ったところ、Feを添加した Bi2O3 を除

いて、いずれの試料もMB分解特性を有し

たが、その分解活性は十分ではなかった

（図３）。 

 次に、Bi2Ti2O7 について、第一原理バン

ド計算を実施したところ、V を添加する

とバンドギャップ中に V3d の不純物準

位が形成されることが確認された。そこ

で、異種元素として  V を添加した 

Bi2M2O7 (M = Ti, Zr, Ce） の合成を試み

た。Bi2Ti2O7 系複合酸化物の合成では、各

熱処理温度で合成を試みたが、Bi3Ti4O12 

が生成し、高純度な試料が得られなかっ

た。Bi2Zr2O7 系試料の合成では、V 元素を

添加すると ZrV2O7 が生成してメイン波長域の吸収強度が低下した。Bi2Ce2O7 系試料の合成

では、第一成分に V, 第二成分として Ca, La を添加した。V 単独添加系は未添加の試料

よりも吸収強度が向上し、V と C a及び V と La を共添加するとさらに吸光特性は改善さ

れた。合成した Bi2M2O7 について、MB分解活性試験を実施したところ、Bi2Zr2O7 が高い活性

を示し、V を添加すると活性が向上することがわかった（図４）。この結果は、吸収強度だ

けでなく、LED 照明のメインピークの波長による光励起が重要であることを示唆している。 

 可視光応答性光触媒として報告されている BiVO4 についても、同様に調査した。異種元

素として、La, Y を添加した。LED 光源を2時間したところ、いずれも高い分解活性を示し

たが、暗室（dark）でもMB色素が分解されており、LED 照射による光分解活能を有している

と判断できなかった（図５）。 

４．２ Fe2O3 系酸化物 

 MgFe2O4 に La を添加し、添加前後において、MgFe2O4 の結晶子径，格子歪，微細構造変

化を調査した。XRD測定から、異種元素として La を MgFe2O4 に添加すると結晶格子の歪を

図３ Bi2O3 系酸化物の LED照射下での MB分解活性 
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図４ Bi2Zr2O7 系酸化物の LED照射下での MB分解活性 
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図５ BiVO4 系酸化物の LED照射下での MB分解活性 
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引き起こし、結晶子成長が抑制されてナ

ノ粒子が得られることがわかった（図

６）。La を 2.5 mol % 以上添加した 

MgFe2O4 （n型半導体）で半導体式ガスセ

ンサを作製し、CO 濃度変化に対する電気

抵抗変化を調べたところ、電気的挙動は 

p 型半導体と類似していた。 

４．３ パイロクロア型酸化物 

 パイロクロア型酸化物（A2B2O7）は構造

柔軟性に優れるため、異種元素の添加に

よる物性制御が可能である [11]。なかでも、Y2Ti2O7 系酸化物は黄色顔料としての応用が期

待されているため、異種元素を共添加することでメイン波長の吸収強度の向上が期待でき

る。Y2Ti2O7 系では、クエン酸とエチレングリコールを用いた錯体重合法により、高純度な

試料が得られた。さらに、Y2Ti2O7 に対して、異種元素として、5族金属元素（V, Nb, Ta）

とアルカリ土類金属元素（Mg, Ca, Sr, Ba）を共添加して吸収強度の変化を調べた。その結

果、Ca と V を共添加することで吸収強度が一層向上することが確認されたが、LED 照射

による MB 色素の光分解活能は確認されなかった。 

４．４ TiO2 系酸化物 [12] 

 TiO2 にはアナターゼ，ブルッカイト，ルチルの３つの結晶形があり，前二者は熱力学的

に準安定な相であり，ルチルが最も安定な相である。ブルッカイトは粉末合成が容易ではな

いが，アナターゼは Zr を添加するとルチルへの相転移が抑制することが可能である。そ

こで、この酸化チタンに異種元素（V，Zr 元素）を共添加し、メイン波長の吸収特性を調べ

た。TiO2 系試料では、Zr を添加した試料は 800 ℃までアナターゼ相が存在していたが、

V を共添加すると 700 ℃以上ではルチル相が主相になった。V や Zr を共添加することで 

TiO2 のメイン波長域の吸収強度がわずかに向上したが、LED 照射による MB 色素の光分解

活能は確認されなかった。 

４．５ ZrO2 系酸化物 [13] 

 LEDのメイン波長吸収材（ホスト材料）として、ZrO2 系酸化物を選択し、異種元素（主に

V）を添加した試料を合成し、メイン波長の吸収特性の改善を図った。XRD 測定の結果から、

V を添加すると、正方晶系 ZrO2 から単斜晶系 ZrO2 への相転移を促進、La を添加すると、

正方晶系 ZrO2 から単斜晶系 ZrO2 への相転移を抑制することがわかった。UV-vis 測定の

結果から、V を 5 mol % 添加すると不純物準位が形成され、バンドギャップが狭窄化、La 

の単独添加、及び V と La の共添加では、バンドギャップは変化ないことがわかった。LED 

照射による MB 色素の光分解活性を調べたが、分解能は確認されなかった。 

４．６ Zスキーム型光触媒 

 Bi 系酸化物として Bi2Zr2O7 (BZO), Fe 系酸化物として MgFe2O4 (MFO) を組合わせて Z

スキーム型光触媒を準備した。LED 照射による MB 色素の光分解活性を調べたが、ヘテロ

接合型よりも、単独の化合物の方が分解能は高かった。MgFe2O4 は光分解活性を示さないた

め、Bi2Zr2O7 の光励起に必要な LED 光を MgFe2O4 が吸収したため、結果として光触媒活性

を低下させてものと考えられる。今後は、接合方法の最適化を検討する。 
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４．７ 光殺菌能の評価 

 殺菌プロセスを確認するために、可視光応答型光触媒に WO3 を用いて大腸菌に対する殺

菌効果を調べた（図８）。パラタングステン酸アンモニウムを熱処理して得られた単斜晶系 

WO3 では、可視光照射下で光触媒作用による光殺菌効果が確認された。大腸菌酵素欠損株を

用いて光殺菌効果を確認したところ、滅菌されたことから大腸菌は光触媒作用で生成した

過酸化水素由来のヒドロキシルラジカルによる細胞毒性を無害化していることが明らかに

なった。大腸菌酵素欠損株では、WO3 を用いて可視光を 6時間以上照射すると、滅菌できる

ことが確認できた。 
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