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はじめにはじめにはじめにはじめに 

    

酸化チタン光触媒は多岐にわたって既に実用化

されているが、紫外光にのみ効果があり、エネルギ

―効率のよい青色発光ダイオード（LED）を光源に

利用する目的で、あるいは室内光で使用するため、

高活性な可視光応答型光触媒が求められている。(1） 

我々は、酸化チタン光触媒の反応機構を調べるため

に，種々の活性酸素種の検出を行い報告してきた。

活性酸素には、酸素や水の酸化や還元で生じる OH

ラジカル、スーパーオキサイドラジカル（･O2
-）、過

酸化水素（H2O2）、一重項酸素があり、これらを,レ

ーザー誘起蛍光法(2)，スピントラップ ESR(電子スピ

ン共鳴分光)法(3)，フタル酸蛍光プローブ法(4)，ルミ

ノール化学発光法(5)、近赤外燐光観測(6)により研究

してきた。また、相補的な情報として，光触媒上に

生じるラジカルを低温 ESR を用いて観測してきた。
(7) 最近、これらの手法を用いて、可視光応答型光

触媒の反応メカニズムを調べているが，本稿では，

化学発光プローブ剤を用いた，活性酸素種の定量の

方法と反応メカニズムの検証結果について述べる。 

    

可視光応答型光触媒の反応機構の分類可視光応答型光触媒の反応機構の分類可視光応答型光触媒の反応機構の分類可視光応答型光触媒の反応機構の分類    

光触媒の反応は，光を吸収してエネルギ―が高く

なった電子による光触媒固体表面における還元反

応と，電子の抜け殻（正孔）による酸化反応が基本

である。したがって、光触媒反応では，光エネルギ

―を吸収するエネルギー準位と、反応分子の酸化還

元電位との位置関係で，その反応がエネルギ―的に

可能かどうかが決定される。一般に，反応がエネル
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ギー的に可能かどうかは必要条件であり、実際に反

応が生じるには別の因子も重要である。すなわち、

反応途中のエネルギ―障壁を低くし，反応を速くす

る触媒作用があるかどうかも，反応を生じさせる重

要な因子である。 

図１には，可視光応答型光触媒として考えられる

半導体のエネルギ―準位と表面での反応の主要な

ものを示した。また，図２には，酸化チタンなどの

実際のエネルギ―準位と，水と酸素がかかわる物質，

すなわち活性酸素の酸化還元電位（還元反応のエネ

ルギーに相当する）を，ｐH（水素イオン濃度）依

存性として表してある。酸化物のエネルギ―準位は

表面原子のプロトン化があるので、pH に依存する。

また、多くの活性酸素種もその標準電極電位が pH

に依存して変化する。 

酸化チタンのバンドギャップエネルギ―が

3.0-3.2 eV で，伝導帯は高い位置にあり，光触媒反

応では空気中の酸素を還元して･O2
-に、さらなる還

元あるいは２分子反応で H2O2を生成する。可視光を

吸収する半導体は 2.8 eV 以下のバンドギャップ

エネルギ―を持たなければならないが，酸化物の下

のバンドである価電子帯は酸素原子の電子が主で

あるので，可視光を吸収できる酸化物は図１A に示

すように、上のバンドである伝導帯下端が低いエネ

ルギ―に位置する。そのため，酸素の一電子還元に

よる･O2
-の形成はエネルギ―的に難しいことが予想

される。しかし、図２に示すように，･O2
-は H2O2 へ

容易に還元されるため，触媒作用があれば O2が直接

H2O2 に還元できる。一方、酸化反応をつかさどる価

電子帯のエネルギ―は図に示すように酸化チタン

と同じく強い酸化力（物質から電子を奪う力）があ

ると考えられる。汚れなど有機物が酸化される電位

は＋1 V 程度であるので、価電子帯準位はそれよ

り充分下にあり、酸化力は強いとされる。吸着した

有機化合物（RH）を表面で酸化させ，ラジカル（R･）
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となり，酸素と結びついて，炭酸ガス（CO2）を放出

することで，分解が進むと考えられる。 

酸化チタンを修飾することで可視光応答型光触

媒を開発する試みがいくつか報告されている。酸化

チタンの酸化力は充分強いため、価電子帯の上にエ

ネルギ―準位を作る窒素あるいは硫黄などをドー

プすることが考えられている（図１B）。あるいは，

可視光の吸収を酸化チタン表面に担持した化合物

(色素、D)に託し、酸化チタンは電子移動媒体とし

て働く色素増感型の機構の可視光応答型光触媒（図

１C）も考えられている。この場合は、光を吸収し

電子移動により生じた酸化体 D+は安定であり、有機

化合物を酸化してそれ自身が元に戻らなければな

らない。そのような例として、白金錯体担持光触媒
(８)が知られている。 

酸素の２電子還元を可能にする助触媒を担持す

ることを前提に、伝導帯の下にあるエネルギ―位置

にドープ準位あるいはグラフト準位（図１D）を形

成することで、可視光を吸収する機構のものも考え

られる。この準位に位置する化学種自身に助触媒作

用があれば効率的である。そこで，入江、橋本らに

より銅イオン担持酸化チタン(９)あるいは鉄イオン

担持酸化チタン(10)が考えられた。 

図２には、ルチル型 TiO2半導体のエネルギ―状態

のほかに Cu(Ⅱ)＋e-→Cu(I) 、 Fe(Ⅲ)＋e-→

Fe(Ⅱ) の電位を書き入れてある。これらは酸性

（ｐH＝０）を基準に表すのが通例であるが、金属

イオンも酸化物になればｐH 依存性を示すことから、

Cu2+と Fe3+もｐH 依存性を予想して書き入れてある。

H2O２や OH ラジカルなどの活性酸素は pH によりにプ

ロトン解離が生じるのでのでその酸化還元電位は

pH 依存性を示す。光触媒の還元反応の第一段として

重要な酸素の還元による･O2
-生成の電位は中性以上

では pH に依存しない。また、O2が H2O2に２電子還

元される電位は、O2が･O2
- になる電位と･O2

- が H2O2
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になる中間であり、Cu＋、Fe2+とも２電子還元が可能

な電位を持っていることが分かる。 

これらいずれの可視光化においても高い光触媒

能を達成するには、光で励起された電子が元に戻る

ことなく，速い還元反応を生じさせることが必要と

考えられている。したがって、可視光応答型光触媒

の反応メカニズムを明確にして効率の良い光触媒

を設計するには、酸素の還元で生じる･O2
-や H2O2 の

定量的な解析が重要になる。 

 

化学発光化学発光化学発光化学発光によるによるによるによる    ････OOOO2222
----    とととと HHHH2222OOOO2222の定量の定量の定量の定量 

ルミノールはH2O2とヘモグロビンがあると強い

化学発光を示すことから、血痕試験として知られて

いる。実際の化学発光の機構は図３に示す。ルミノ

ールの１電子酸化体 L･-と･O2
-、あるいはルミノール

２電子酸化体（L）と H2O2 との反応でアミノフタル

酸イオンの励起状態が発生し、それが蛍光を発する。

したがって、L の存在の有無により･O2
- と H2O2を区

別して検出できる。また、価電子帯正孔による酸化

は遅くとも１秒以内に終了し、･O2
- の寿命が数分で

あることから、･O2
- と H2O2を完全に分離して定量す

ることが可能である。H2O2 溶液は安定であり，電極

で２電子酸化体を生成し化学発光計測からH2O2を検

出する方法が報告されている。(11) 

光触媒系における･O2
-の定量はアルカリ中で空

気酸化されたルミノール１電子酸化体との反応を

利用する。具体的な手順は、暗箱の中に置いた光学

セル（1 cm x 1 cmｘ４cm）に 3.5 mＬの 0.01M NaOH

水溶液（pＨ11.5)をいれ、15ｍｇの光触媒試料粉末

を懸濁し、光を照射する。照射光源とし He-Cd レー

ザー(KIMMON、IK5652R-G, 442 nm、31 mW）あるい

は７個の砲弾型高輝度 LED(470nm,525 nm)の光をレ

ンズで集光して用いた。50μL の７mＭ ルミノール

溶液を光照射直後に、マイクロシリンジで加え、そ

の発光強度の積分値から･O2
-濃度を計算した。光触
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媒反応で生じる H2O2の測定は、上記の測定と類似の

方法で行った。(12)可視光照射のあと、懸濁液を暗所

で 30分放置し、･O2
-が消滅した後にルミノール溶液

を添加し、10分後に、ヘモグロビン水溶液を添加し、

ヘモグロビンの添加時に強い化学発光が見られ、化

学発光強度を減衰するまで測定する。ヘモグロビン

添加を繰り返し、観測された全ての発光強度（光子

数）を計測する。 

発光強度の検出は冷却型フォトンカウンター

ヘッド（浜松ホトニクス, H7421）を用い、検出器

の前と、照射光に電磁シャッターを設け、そのタイ

ミングは汎用電子カウンターを３個連結し、パソコ

ンでコントロールした。化学発光の装置定数（測定

される光量と反応物質量の関係）を知るために、投

入した既知量のルミノールが全て化学発光を起こ

すように条件を設定して発光強度を測定した。ルミ

ノール濃度と発光強度のプロットを基に、測定され

た発光強度と反応活性種の反応量を見積もること

ができる。 

 

種々の可視光応答型光触媒における･種々の可視光応答型光触媒における･種々の可視光応答型光触媒における･種々の可視光応答型光触媒における･OOOO2222
----    とととと HHHH2222OOOO2222

の検出の検出の検出の検出(12(12(12(12----14)14)14)14)    

次に種々の光触媒での可視光照射による･O2
- と

H2O2発生についての測定結果について示す。用いた

サンプルは、昭和タイタニウム㈱からNEDOプロジェ

クトの一環として提供された可視光応答型の、

Cu(Ⅱ)/WO3、Cu(Ⅱ)/TiO2、Fe(Ⅲ)/TiO2、石原産業

（株）の白金化合物担持TiO2(MPT-623)、積水樹脂化

学㈱の初期の硫黄ドープTiO2およびテイカ㈱から提

供されたMT-150A TiO2である。硫黄ドープTiO2、は

図１Bに示すエネルギ―準位を持ち、白金錯体担持

TiO2では、図１Cで示す準位を持つ可視光応答型光触

媒である。これらは可視光励起でTiO2の伝導帯準位

に電子が注入され，酸素の一電子還元が可能になる
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と考えられるが、実際、図4に示すように、光照射

直後に高濃度の･O2
-    が検出されている。一方、図１

Cに示すエネルギ―準位を持つと考えられる、

Cu(Ⅱ)担持TiO2やFe(Ⅲ)担持TiO2では、図５に示す

ように･O2
-生成量は少ない、しかし、金属イオンを

担持しないTiO2あるいは、Cu(Ⅱ)を担持したWO3は極

端に･O2
-の生成が少ない。Cu(Ⅱ)担持WO3は図１Aに示

すように、伝導帯下端が低いので、酸素の位置電子

還元が出来ないことに対応しており、無担持のTiO2

は442 nmの光をほとんど吸収しないため･O2
－が生成

しない。ここでCu(Ⅱ)担持TiO2やFe(Ⅲ)担持TiO2で･

O2
-の生成が見られたのは、測定をpＨ11.5のアルカ

リで行っているためと考えられる。図２に示すよう

に、高いｐHでは，Cu(Ⅱ)やFe(Ⅲ)の電子準位が高

エネルギ―になり、可視光でも酸素の一電子還元が

可能になると考えられる。実際、ルミノール以外の

化学発光試薬を用い，酸性で測定すると･O2
-（ある

いは･HO2）はCu(Ⅱ)/TiO2系で観測されなかった。WO3

表面にグラフトしたCu(II)のエネルギ―準位はTiO2

にグラフトしたものより低くなるため，酸素の１電

子還元が起こらないと考えられる。 

 図６にはH2O2の発生量と照射時間の関係を示

した。WO3でもH2O2の発生が見られるが、Cu(II)/WO3

では発生が大きくなっており，担持されたCu(II)が

触媒的に働き，O2の２電子還元を促進していること

を示している。Cu(II)/TiO2やFe(Ⅲ)/TiO2ではH2O2の

発生が少ないが，これは，TiO2がWO3と異なりH2O2

を強く吸着することから測定され難いためである。

吸着されたH2O2はさらに還元されてH2Oになるかあ

るいはH2OとO2に分解すると考えられる。 

 

おわりにおわりにおわりにおわりに    

紫外光を利用するため，建物外装などに限られて

いた光触媒は，可視光応答型光触媒として室内利用

などもっと身近なものへの応用が進みつつあり，あ
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らたな市場の開拓が期待されている。ここでは，可

視光応答型光触媒の反応初期生成物を化学発光に

より検出し，反応メカニズムを検証する方法につい

て述べた。しかし，光触媒表面で生じている詳細な

個々の化学反応についてはまだ不明な点が残って

おり，研究が進むことで高活性化のポイントが明確

になり，更なる高活性化，高機能化が期待できる。 

 

謝辞謝辞謝辞謝辞    

本研究は NEDO｢循環社会構築型光触媒産業創成プ

ロジェクト｣の支援で行われた。 

参考文献参考文献参考文献参考文献    

（1）野坂芳雄，野坂篤子，“入門光触媒”東京図書 

(2004).  
（2) Y. Nosaka, S. Komori, K. Yawata, T. 

Hirakawa and A. Y. Nosaka, Phys. Chem. 
Chem. Phys, 5555, 4731- 4735(2003). 

（3) Y. Murakami, K. Endo, I. Ohta, A. Nosaka 
and Y. Nosaka, J. Phys. Chem,    C. . . . 111, 
11339-11346 (2007). 

（4) T. Hirakawa and Y. Nosaka, Langmuir,    
18181818,3247-3254 (2002). 

（5) Y. Nosaka, Y. Yamashita and H. Fukuyama, 
J. Phys. Chem. . . . B. 101 101 101 101, 5822-5827(1997). 

（6) T. Daimon and Y Nosaka,J. Phys. Chem.... 
C.111,.111,.111,.111, 4420-4424 (2007). 

（７) Y.Nakaoka and Y. Nosaka, J. Photochem. 
Photobiol., A....110110110110,299-307(1997). 

（８) Y. Ishibai, J. Sato, S. Akita, T. Nishikawa, S. 
Miyagishi, J. Photochem. Photobiol. A: 
188,188,188,188,106–111 (2007). 

（９) H. Irie, S. Miura, K. Kamiya and K. 
Hashimoto, Chem. Phys. Lett.... 457, 457, 457, 457,202–205 
(2008) . . . .    

（1０) H. Yu, H. Irie, Y. Shimodaira, Y. Hosogi, Y. 

Kuroda, M. Miyauchi, K. Hashimoto, J. Phys. 

Chem. C, 114, 16481–16487(2010) 



 8 

(11) 金継業，粂田宏明，高橋史樹，鈴木保任， 分

析化学，59巻,51-56(2010) 

(12) T. Hirakawa, Y. Nosaka, J. Phys. Chem.J. Phys. Chem.J. Phys. Chem.J. Phys. Chem. C C C C,112, 
15818―15823  (2008). 

（13) 坂本穂高，野坂芳雄，会報光触媒，30303030, 84-85 
(2009). 

 (14)三谷泰史、野坂篤子、野坂芳雄,第 17回シンポジ

ウム「光触媒反応の最近の展開」要旨、 (2010) 

 



 9 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ 可視光型光触媒のエネルギ―の反応機構に

よる分類（A）WO3など可視光を吸収する金属酸化

物、（B）硫黄ドープ酸化チタン（C）白金化合物担

持酸化チタンなど色素増感型機構（D）Cu(II)担持

TiO2など電荷移動吸収型機構 
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図２ 光触媒反応初期過程に関連する反応およ

び担持金属イオンの標準酸化還元電位とその pＨ依

存性。破線は TiO2の伝導帯下端（CB）および価電子

帯上端（VB）。 
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図３. ・O2
-およびH2O2によるルミノールの化学発

光機構。（複雑になるのでH+の出入りを一部省略） 
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図 4 硫黄ドープ酸化チタン（図１B型）および白金

化合物担持酸化チタン（図１C型）における・O2
―発

生の可視光照射時間依存性。 
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図５ 金属イオン担持 TiO2（図１D型）およびCu(II)

担持 WO3（図１A 型）光触媒よる・O2
―発生の可視

光照射時間依存性。 
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図６ 種々の光触媒における H2O2 発生の可視光照

射時間依存性 
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