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研究成果の概要（和文）：ゾル-ゲル法を用いて、金属イオンドープ酸化チタンを様々な条件下で合成し、4-ク
ロロフェノール水溶液に懸濁して、可視光照射下で光触媒活性を評価した。白金やクロムイオンはドープされて
高い光触媒活性を示したが、銅イオンの場合の活性は低く、合成の容易なグラフト法の方が高活性であった。グ
ラフト法では、銅イオンの触媒表面上での数密度が低いほど高活性となることを解明した。さらに、ドープ型酸
化チタンの場合には、ドープした金属イオンが複数の原子価状態で共存する場合に高活性化することを明らかに
した。

研究成果の概要（英文）：Titanium dioxide modified with Pt(IV), Cr(III) or Cu(II) ion was prepared 
under various conditions by using sol-gel method and the photocatalytic activity was evaluated for 
the degradation of 4-chlorophenol in water under visible light irradiation. For comparison, Cu or 
Cr-grafted TiO2 was also synthesized by a simple impregnation method. In the case of Cu(II) ion, the
 impregnation method is more advantageous than the sol-gel method. The photocatalytic activity of 
Cu-grafted TiO2 decreases linearly as the number-density of Cu(II) increases on the TiO2 surface. On
 the other hand, Pt and Cr ions can be doped in TiO2 by the sol-gel method and their photocatalytic 
activities are much higher than Cu- or Cr-grafted TiO2. We have clarified that the presence of Pt or
 Cr ion with different valence states in TiO2 increases the photocatalytic activity.

研究分野：光化学
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１．研究開始当初の背景 

 酸化チタン（TiO2）光触媒は、防汚、脱臭、
抗菌や有害な化学物質の分解・無害化の目的
で実用化されている環境浄化材料である。し
かし、388 nm 以下の波長をもつ紫外光しか
吸収できない。最近は、省エネの観点から室
内蛍光灯が紫外線を含まない LED 照明に代
わりつつあり、また再生可能エネルギーとし
ての太陽光の有効利用も注目されている。そ
のため、可視光を有効に利用できる光触媒の
開発研究が盛んに行われており、TiO2に非金
属元素あるいは、金属イオンをドープしたり、
TiO2表面に金属イオンを結合（グラフト：接
ぎ木のような結合）させる手法などが報告さ
れている。N や S などの非金属元素をドープ
した TiO2 は可視光下でも優れた光触媒作用
を示すことが知られているが、ドーピングに
よって TiO2 の価電子帯の位置が上昇するた
めに、酸化力は低下する。また、バンドギャ
ップ内に不純物準位を形成する金属イオン
ドーピングでは、可視光を吸収することはで
きるが、ドープした金属イオンが電子とホー
ルの再結合に寄与し、光触媒活性は極めて低
いものがほとんどである。一方、Cu(II)、
Fe(III)、 Ce(III)イオンを TiO2表面へグラフ
トすると、TiO2の価電子帯から金属イオンへ
電子が移動するという界面電荷移動が可視
部で起こる（引用文献１～３）。この場合に
は、TiO2の価電子帯の位置は変化せず、強い
酸化力を保持できる。しかし、グラフトされ
た金属イオンは、TiO2 表面上に FeO(OH)や
CuO などのアモルファスクラスター状態で
結合していることが必要であり、熱処理を行
わないので、耐久性や溶液系における浄化に
利用できるかについては疑問である。特に、
実用化されている TiO2 製品は、ガラスなど
の適当な基板上にコーティングされている
ものが多く、剥離を防止し耐久性を上げるた
めには、高温で熱処理可能なものが望ましい
と考えられる。以上のように、環境浄化技術
として用いられている TiO2 に代替できる優
れた可視光応答型光触媒は存在せず、その開
発が望まれている。 

 2005 年に W. Choi のグループによって開
発された白金イオンをドープした酸化チタ
ン（Pt-TiO2(ref)）は、強い酸化力を保持して
おり、高温焼成が可能であり、4-クロロフェ
ノール（4-CP）などの難分解性有機塩素化合
物を可視光下で酸化分解できる（引用文献
４）。特に、紫外線照射下でも TiO2よりも高
い活性を示すので、紫外から赤外までの広い
波長範囲を含む太陽光照射下で使用できる
優れた環境浄化材料である。彼らは、水－エ
タノール混合溶媒中でゾル-ゲル法により
Pt-TiO2(ref)を合成している。一方、我々は水
だけを溶媒としたゾル-ゲル法の途中に、透
析によるゾルの精製過程を導入することで、
Pt-TiO2(ref)よりも高活性な Pt-TiO2 の合成
に成功した。この合成法を他の金属イオンの
ドープに適用したところ、金属イオンの種類

や添加する際の TiO2ゾルの pH により、金属
イオンの TiO2 ゾルへの取り込まれやすさに
違いが見られ、得られた触媒の可視光照射下
での光触媒活性も大きく異なることを見出
した。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、種々の条件で合成した光触媒
の物性と光触媒活性を調査し、金属イオンの
TiO2への取り込まれ方（表面近傍、バルク内
部など）と光触媒活性との関係を明らかにす
る。そして、高活性化に寄与する因子を明ら
かにし、Pt-TiO2 よりも高活性な金属イオン
ドープ酸化チタンを合成するための指針を
得る。 

 

３．研究の方法 

 本研究の合成手法を Scheme 1 に示す。チ
タンテトライソプロポキシドを 0.1 mol dm-3

硝酸水溶液に滴下し、6 日間撹拌後に得られ
た透明ゾルを透析後、乾燥、焼成、粉砕して
光触媒粉末を作製した。ここで、反応開始時
に金属イオンを添加する場合を A 法、TiO2コ
ロイド粒子を透析により会合させる途中（pH 
3）で金属イオンを添加する方法を B 法とす
る。得られた金属イオン（M）を含む TiO2

（M-TiO2）粉末を 4-CP 水溶液に懸濁させ、可
視光照射下（λ> 400 nm）における 4-CP 分
解効率を見積もり、光触媒活性を評価した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．研究成果 
(1)Pt-TiO2と Cr-TiO2を金属イオンの添加時
期、ドープ量、焼成温度を変えて合成し、4-CP

の可視光分解における光触媒活性を評価し
た。Pt-TiO2では、A、B 両方での差はないこ
と、Cr-TiO2を A 法で合成すると透析中に Cr

イオンが TiO2 ゾルから消失するが、この損
失は B 法では抑制できること、両方で合成し
た Cr-TiO2を同じドープ量で比較すると、光
触媒活性にほとんど差がないことが判明し
た。また、Pt-TiO2の場合には、Pt ドープ量
の増加とともに光触媒活性が増加したが、
Cr-TiO2の場合には最適ドープ量（0.68～1.3 

atom%）が存在した（図１）。X 線光電子分
光法（XPS）の測定結果は、Pt-TiO2には Pt(II)

と Pt(IV)が含まれ、Cr-TiO2は Cr(III)からな
り、B 法でも A 法と同様に内部まで Cr(III)

が取り込まれていることを示した。 1.3 

atom%Cr-TiO2の場合は、6.6 atom%に比べ

 

Scheme 1 



て Cr(III)の XPS ピークがブロード化してお
り、3 価以外のイオン種の存在が示唆された
が同定はできなかった。以上のことから、異
なる原子価種の共存が可視光応答型光触媒
の高活性化に寄与するのではないかと考え
られる。最適な焼成温度は 200℃であり、
200℃において 1.3 atom%Cr-TiO2 は高価な
Pt-TiO2に匹敵する光触媒活性を示した。 

図１ 200℃焼成した Pt-TiO2、Cr-TiO2の光
触媒活性に及ぼす金属イオン含有量の影響
（●：A 法、〇：B 法）。縦軸の 4-CP 分解効
率は、可視光照射 90 min（Pt-TiO2）、150 min

（Cr-TiO2）における測定値。 

 

(2)銅イオンを用いた Cu-TiO2に関しては、A

法では添加した銅イオン全量が透析中に
TiO2 ゾルから溶出し、合成ができなかった。
一方、B 法でも約 60%の溶出が認められたの
で、透析中の損失分を誘導結合プラズマ発光
分析により定量することで、Cu-TiO2 中の銅
イオン含有量を見積もった。そして、銅イオ
ン含有量や焼成温度、透析操作の有無が光触
媒の物性や 4-CP の分解速度に及ぼす影響に
ついて調査した。さらに、界面電荷移動遷移
を利用するCu(II)グラフト型光触媒を文献に
従って合成し、ゾル-ゲル法で合成した場合と
比較した。その結果、ゾル-ゲル法で合成して
も Cu(II)イオンは Ti(IV)と置換せず、触媒表
面近傍に存在する、同じ含有量ではグラフト
型の方がゾル-ゲル法よりも高活性である、ゾ
ル-ゲル法に透析操作を導入するメリットが
ないことがわかった（図２）。 

図２ Cu-TiO2 上での 可視光照射 150 min

における 4-CP 分解効率の銅イオン含有量依
存性。ゾル-ゲル法（透析有：●、透析無：〇）、
またはグラフト法（▲）で合成。 

 

さらに、比表面積を様々に変化させた Cu(II)

グラフト型光触媒を合成し、その光触媒活性
には触媒表面の Cu(II) イオンの数密度が大
きく影響することを解明した（図３）。また、
クロム(III)グラフト型光触媒とクロムイオン
ドープ酸化チタンの比較も行い、前者の活性
は極めて低いことを見出した。すなわち、
Pt(IV)や Cr(III)イオンはゾル-ゲル法で合成
してドープすることで高活性化し、イオン半
径の大きな Cu(II) イオンはグラフト法の方
が高活性であり、白金イオンあるいはクロム
イオンドープ酸化チタンは銅イオンやクロ
ムイオンのグラフト型よりも高活性である
ことを明らかにした。 

図３ Cu(II)イオングラフト型 TiO2 表面上
の Cu(II)イオンの数密度に対する 4-CP 分解
効率の依存性 

 

(3)ドープ型酸化チタンの高活性化には、複数
の原子価状態の存在が重要であると考えら
れた。そこで、原子価状態の制御による更な
る高活性化を目的として、Pt-TiO2 について
XPS と X 線吸収端近傍構造(XANES)による
測定を行った。その結果、0.2～1.0 atom%の
Pt 含有量において、いずれの場合にも、触媒

 

 

 



内部（バルク）には Pt(IV)のみが存在し、表
面近傍には Pt(II)と Pt(IV)が共存することが
わかった。Pt-TiO2の XPS スペクトルのピー
ク分離を行って求めた比γ（=（Pt(II)のピー
ク面積）/（Pt(IV)のピーク面積））は Pt 含有
量の増加とともに増加した。一方、合成時の
透析操作の有無により、比表面積の異なる
0.5 atom% Pt-TiO2を合成し、4-CP の分解活
性を比較したところ、両者の光触媒活性及び
γ値はほぼ同程度であった。このことから、
可視光照射下での Pt-TiO2の光触媒活性は比
表面積の影響を受けず、γ値で決定されると
示唆された。そこで、Pt 含有量を 0.5 atom%

に保ちながら、γ値の異なる Pt-TiO2を合成
する手法を探索した結果、チタンテトライソ
プロポキシドの添加量を変化させることに
より、γ値を 2.7～21.2 の範囲で変化できる
ことを見出した。さらに、得られた Pt-TiO2

の 4-CP 分解効率は、γ値の増加とともに直
線的に増加することも見出した。この直線性
が、前述した W. Choi らの方法で合成した
Pt-TiO2(ref)の場合にも成立したことから、白
金イオンをドープした TiO2 の可視光活性を
制御する因子はγ値であると証明できた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４ 200℃焼成した 0.5 atom% Pt-TiO2の
XPS スペクトル 

 

 一方、Cr-TiO2の 200℃焼成体の場合、1.6 

atom%以上のドープ量では４-CP の分解効
率は極めて低い（図１参照）が、400℃で焼
成すると活性が大きく向上することを見出
した。400℃焼成体の XANES スペクトルに
は Cr(VI)に起因するプレエッジピークが
5992 eV 付近に観察できた（図５）。すなわ
ち、Cr-TiO2においては、Cr(III)と Cr(VI)が
共存する場合に光触媒活性の著しい増加が
見られた。以上より、Pt-TiO2、Cr-TiO2の光
触媒活性は、金属イオンドーパントが混合原
子価状態で存在する場合に高活性化すると
結論付けることができる。金属イオンが異な
る原子価状態で共存することで、可視光吸収
により生じた電子とホールの再結合が抑制
され、これら電荷キャリアの触媒表面への到

達量が増加し、活性の向上に繋がったと理解
できる。 

図５ 200℃（－）あるいは 400℃（----）焼
成した 6.6 atom% Cr-TiO2の XANESスペク
トル 
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