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研究成果の概要（和文）： 

環境に優しいソフトケミカルプロセスによって、長波長領域における優れた可視光応答性を
有する様々な光触媒粉体の合成に成功し、これらの可視光型光触媒は優れた性能を有する長残
光性螢光体との複合化を行い、紫外光・太陽光・室内光照射時及び光照射停止後の暗闇状態で
も、触媒作用が続くフルタイム稼動蓄光型可視光応答性光触媒システムを確立し、様々な可視
光応答型光触媒と種々の長残光発光材料との適用が可能であり、高い環境浄化機能性を実現し
た。 

 
研究成果の概要（英文）： 

Excellent long-wavelength visible light induced photocatalysts were successfully 

synthesized by an environmental friendly soft-chemical process. The composites containing 

visible light induced photocatalysts loaded on long afterglow phosphor displayed excellent 

photocatalytic activity under UV-light / Vis-light / indoor light irradiation as well as 

persistent activity after turning off light. A promising strategy involves coupling of visible 

light responsive photocatalyst with long afterglow phosphor was established. It is a new 

concept for the photocatalyst synthesis implying a possibility of a novel persistent full-time 

active photocatalytic system. 
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１．研究開始当初の背景 

(1)これまで、様々な光触媒材料が開発され
ているが、チタニアは最も有効であり、窒素
酸化物(NOx), 揮発性有機化合物(VOC)など
様々な汚染物質を光触媒作用で効率よく分

解できる。一方、通常のチタニアはバンドギ
ャップが大きく、紫外線しか励起できず、ア
ナターゼのバンドギャップは 3.2eV であり、
＜387nm の UV 光照射下でしか光触媒活性
を示さない。 
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(2) 太陽光エネルギーには約 5%の紫外光
成分しかなく、大部分は可視光である。太陽
エネルギーを有効に利用するため、窒素ドー
ピングなどによる可視光応答型光触媒が開
発された。窒素ドープによって、N2p と O2p

軌道からなる混合バンド状態が生成され、バ
ンドギャップを狭めることができ、可視光吸
収効率を高めることができた。窒素以外のア
ニオンドープによる可視光触媒も注目され
ている。尚、殆どの光触媒合成手法は高温法
であり、その多くは高価な前躯体と装置の使
用が必要とされている。また、高温処理のた
め、アニオンドープ量の減少による光触媒活
性の低下を導くなどの欠点がある。 

(3) 光触媒の名の通り、光のない暗闇では、
全く機能しないので、トータルで考える場合
光触媒の利用効率が半減されるという問題
点がある。 

 

２．研究の目的 

(1) 環境に優しいソフトケミカルプロセス
による材料合成を実現することによって、材
料の高い機能性実現と低環境負荷合成/低コ
ストプロセスの両立を目指す。 

(2)アニオンドープ可視光型光触媒材料と
長残光性螢光体との複合体を創製すること
によって、紫外光・太陽光・室内光照射時及
び光照射停止後の暗闇状態でも、触媒作用が
続くフルタイム稼働蓄光型可視光応答性光
触媒システムを確立する。 

(3) 様々な可視光応答型光触媒と種々の長
残光発光材料との組合せを行い、フルタイム
稼働型光触媒システムへの適用を検証し、高
い環境浄化機能性を実現させる。 

 

３．研究の方法 

(1) 環境に優しいソルボサーマル手法を用い、
比較的低温に於いて窒素ドープ酸化チタン
の他、アニオン及び遷移金属イオンをコドー
プした酸化チタン(TiO2)及びチタン酸ストロ
ンチウム(SrTiO3)系光触媒を創製し、反応条
件の最適化を行い、光触媒活性の向上を図る。 

(2)長残光蛍光体粒子上に光触媒ナノ粒子を
均一分散した残光蛍光体/光触媒コア・シェル
構造ナノコンポジットを創製し、光照射及び
照射停止後の暗闇状態での触媒作用を検証
し、フルタイム稼働型光触媒システムを構築
する。 

(3)光触媒及び長残光蛍光体組成制御すると
共に、複合手法及び複合化条件の最適化を行
い、高い光触媒活性を実現させ、光照射停止
後の触媒継続作用を向上させる。 

 
４．研究成果 

ソルボサーマル法を用い、種々の結晶化度
の高いナノサイズアニオンドープ可視光触
媒の合成に成功し、非常に優れた可視光触媒

活性を実現した。光触媒の微細組織制御、結
晶相及びドーパントの種類・量等を精密に制
御することによって、弱い光強度(2mW)の LED
ラ ン プ に よ っ て 大 気 中 の NOx
（1ppm,200ml/min）を連続的に除去でき、長
波長(627nm)の赤い光照射下でも市販高活性
光触媒 Degussa P25 の紫外線(390nm)照射下
における活性よりも高い可視光活性を示し、
その有効性が実証された(Fig.1)。さらに、
ソルボサーマル法を用い、鉄・ニオブ等の遷
移金属と窒素等のアニオンをコドープした
TiO2及び SrTiO3系光触媒の合成に成功し、
優れた長波長応答光触媒活性を実現した。こ
れらの可視光型光触媒は、フルタイム稼働蓄
光型可視光反応システム構築の基盤材料と
なる 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.1 ソルボサーマル反応で合成したモノ
クリニック相とルチル相の混合組成を有す
る窒素ドープ酸化チタン(TiO2-xNy)のLEDラン
プ照射下における高い可視光活性(参照：市
販高活性酸化チタン光触媒 Degussa P25). 
 
上記可視光型光触媒は優れた性能を有す

る長残光性螢光体との複合化を行うことに
よって、蓄光型可視光触媒ナノコンポジット
の創製を行った。長残光蛍光体として、発光
強度が高く、残光時間が長い希土類元素ドー
プしたアルミン酸カルシウム (CaAl2O4:(Eu, 
Nd))等を選定し、長残光蛍光体 CaAl2O4:(Eu, 
Nd)の発光スペクトルは Fig.2(c)に示したよ
うに、残光波長ピークは 440nm であり、ソル
ボサーマル反応による窒素ドープ酸化チタ
ン(TiO2-xNy)の吸収スペクトル(Fig.2(b) 
700nm まで光吸収する)間に大きな重なり合
いが存在することを見出した (Fig. 2)。こ
れ よ り 蛍 光 体 の 残 光 発 光 ( 発 光 時 間
>2000min)を光触媒の可視光源として利用可
能であり、消灯後の暗闇でも、残光蛍光体/
光触媒システムが十分作動可能であること
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が示唆された。残光蛍光体/光触媒ナノコン
ポジットのコア・シェル構造の創製及び微細
構造の最適化が必要であるため、複合体の合
成プロセスの及び評価システムの最適化を
行った。複合化については、ソルボサーマル
処理及びメカノケミカル処理による複合化
を検討し、メカノケミカル処理は低コスト、
高効率で複合化を行えることに突き止めた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.2  (a) TiO2;(b)TiO2-xNy の吸収スペクト
ルと(c) CaAl2O4:(Eu, Nd) の発光スペクトル
との重り合い状態. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3 水銀ランプ照射下及び消灯後ナノコ
ンポジットの deNOx 触媒活性. (a) Anatase 
TiO2-xNy/CaAl2O4:(Eu, Nd)複合体;(b) TiO2-xNy
光 可 視 光 型 光 触 媒 ; (c) Degussa 
P-25TiO2/CaAl2O4:(Eu, Nd)複合体. 
 

残光蛍光体/光触媒コア・シェル構造ナノコ
ンポジット及び光可視光型光触媒 TiO2-xNy の
いずれも光照射下では、優れた deNOx 能力を
示した。光を遮断後では、光可視光型光触媒
TiO2-xNy 単独及び P-25TiO2/CaAl2O4:(Eu, Nd)
複合体では、触媒活性を失いたことに対し、
TiO2-xNy/CaAl2O4:(Eu, Nd)ナノコンポジット
では消灯後 3h 後も触媒活性を維持でき、光
照射停止後の暗闇状態でも、触媒作用が続く
ことを明らかになった。また、TiO2-xNyの組成
を制御し、ブルカイット相ではアナターゼ及
びルチル相を用いた方より、優れた消灯後触
媒活性を実現できることを明らかにした。尚、
優れた活性を示すクロムドープチタン酸ス
トロンチウム SrTi2- xCryO3 及び非化学量論比
を有するチタン酸ストロンチウムを合成し
たと共に、長残光蛍光体である CaAl2O4:(Eu, 
Nd)との複合化を行い、消灯後の残光触媒活
性は 7.6%にも達したことが分かった。 
 上記ナノコンポジットは光照射停止後に
NOx除去活性を有すると共に、室内 VOC に
対する分解能力を示すことが分かった。様々
な残光蛍光材料との組合せが可能であり、光
照射停止後でもアセトアルデヒッドを分解
できることが分かった(Fig.4)。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4 様々な TiO2-xNy/長残光蛍光体ナノコン
ポジットにおいて、紫外線照射消灯後アセト
アルデヒッドの分解による CO2 の生成挙動. 
(a) TiO2-xNy/CaAl2O4:(Eu,Nd); 
(b)TiO2-xNy/Sr2Mg(Si2O7):Eu; 
(c)TiO2-xNy/Sr4Al14O25:(Eu,Dy); 
(d)TiO2-xNy/SrAl2O4:(Eu,Dy); 
(e)TiO2-xNy/SrAl2O4:Eu; and 
(f)CaAl2O4:(Eu,Nd)/ Degussa TiO2 P25. 
 
以上に様に、本研究を通して、様々な長波

長可視光応答性を有する光触媒粉体の合成
に成功したと共に、可視光型光触媒/長残光
蛍光体ナノコンポジットを創製し、紫外光・
太陽光・室内光照射時及び光照射停止後の暗
闇状態でも、触媒作用が可能であり、様々な
可視光応答型光触媒と種々の長残光発光材
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料との組合せが可能であり、汎用性を有する
ことを示唆した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5 フルタイム稼動蓄光型マルチ機能性可
視光触媒ナノコンポジットの作動及び応用
イメージ.(左)光照射下；(右)消灯後 
 

尚、Fig.5 の応用イメージに示したように、
高い環境浄化機能性を有すると共に、フルタ
イム稼動及び案内看板機能等を備える等、マ
ルチ機能性フルタイム稼動蓄光型可視光応
答性光触媒システムを確立した。 
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