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可視光線応答型酸化チタン
光触媒の開発

はじめに

本多－藤嶋効果の発見以来、1970－ 1980年代を
中心に酸化チタン光触媒による水の分解反応の検討が
世界中でなされてきた1）。その後1990年代に入って
から、酸化チタン光触媒による防汚・抗菌効果等の
セルフクリーニング効果に注目が集まり、更には東京
大学・東陶機器（株）グループによる光誘起親水性現象
の発見により、酸化チタン光触媒の研究は新たな段
階に入った2）。このように、酸化チタンのもつ防汚・
抗菌・防曇等の光触媒作用を利用した環境浄化システ
ムが注目されており、実用化も進みつつあるが、現行
市販されている酸化チタンでは、紫外光照射下でしか
機能しない為、屋内等の紫外光線の少ない空間では
十分な光触媒活性を示すことは困難であり、可視光
線の照射でも機能する光触媒材料が求められてきた。

光触媒関連製品全体の市場規模は、2000年度で約
250 億円とされている。また「光触媒製品フォーラ
ム」の会員企業51社の2000年度の売上金額の合計
は約127億円で、前年比37％の増加であったことか
ら、光触媒関連製品全体の市場規模は現在では300
億円を超えていると推定されている。更に三菱総合
研究所の試算によると、この市場規模は2005年に1
兆円を超えると予想されている。その前提条件とし
て、1可視光線の照射でも高い活性を示す光触媒の
開発、2製品評価の統一規格が確立される、3高品
質な光触媒製品が製造・販売される、があげられる。
2については既に、経済産業省を中心にして国家プ
ロジェクトとして統一規格の作成が現在検討されてい
る。当社もこのプロジェクトに参加している。1と
3については、メーカーに課せられた課題である。
光触媒反応の原理を第1図に示す。酸化チタンは
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以下の光、つまり紫外光線の照射が不可欠である。
日常生活において用いられている光源、たとえば蛍
光灯やハロゲンランプや白熱球等は、放射する光の
大部分が可視光線である為、これまでに市販されて
いる酸化チタンを用いた場合、十分な光触媒作用を
示さなかった。
光触媒活性を可視光照射下でも発現させるようにす

る試みは、1980年代から今日まで世界中の研究者に
よって進められてきた。可視光線を吸収しない酸化
チタン光触媒に可視光線応答性を付与するには、V
やCrやFeのような着色した遷移金属イオンをドーピ
ングする方法が数多く採られてきた3）。後藤らが行っ
た量子化学計算の検討では、Vを酸化チタンにドーピ
ングする場合、V3＋やV4＋がTi の位置にドーピング
できれば、酸化チタンのバンドギャップは小さくなり
可視光線を吸収できるようになり、一方V5＋でドー
ピングした場合にはバンドギャップは小さくならず、
紫外光線のみの吸収となるとの結果が得られている4）。
しかし含浸法や共沈法等の化学的な手法で遷移金属イ
オンのドーピングを行うと、酸化チタン中のチタンの
位置に遷移金属イオンがドーピングされず、逆に遷
移金属イオンが電子とホールの再結合（熱的失活）
のサイトとなり、可視光線照射での応答性を示さな
いばかりか、紫外光線照射での光触媒活性も低下す
るとの結果が報告されている。
遷移金属のドーピングにより酸化チタンに可視光線
応答性を付与できる方法としては、安保らが行った
イオン注入法によるドーピング以外には報告されてな
い5）。このイオン注入法を用いたプロセスは、コスト
の面で工業的に利用するには非常に困難であると考え
られる。
そこで、我々は工業的に量産可能な方法による可
視光線応答型光触媒を目指し、1998年から開発研究
を行ってきた。当社で長年培ってきた種々のセラミッ
クス粉末合成技術を駆使することによって、1999年
に現在の可視光線の照射でも高い光触媒機能を発現す
る酸化チタン粉末（TPS；Titania Powder Sumito-
mo）の原型の合成に成功した。
また、光触媒機能が付与された製品とするために
は、粉末そのものよりはむしろ塗料やコーティング剤
となることが必要である。市販されている種々の酸化
チタン光触媒用コーティング剤は、有機系・水系を
問わず、紫外光照射でのみ活性を発現するもののみ
であり、可視光線の照射で光触媒活性を発現するも
のは知られていない。我々は、TPSの合成で培った知
見を基に、独自の技術により可視光線応答型酸化チ
タンコーティング剤（TSS；Titania Sol Sumitomo）
の開発にも成功した。
本稿では、当社が開発した酸化チタン光触媒粉末
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半導体に分類され、そのバンドギャップは約 3.1 －
3.2eVである。酸化チタンにこのバンドギャップ以上
のエネルギーをもつ光を照射すると、価電子帯の電子
が伝導帯に励起されて伝導帯に電子が、価電子帯に
電子の抜け殻であるホール（正孔）が生成する。これ
ら電子とホールは第1図に示す通り、酸化チタン内部
を拡散し、酸化チタン表面で各々酸素を還元したり
水を酸化して種々の活性酸素種を生成する。この活
性酸素種により有機物の分解や滅菌作用が発現する。

光誘起親水性の原理を第2図に示した。第1図と同
様に、酸化チタンにバンドギャップ以上のエネルギー
をもつ光を照射すると、酸化チタン内部で光励起現
象が起こり電子とホールが生成する。これらは活性酸
素種の生成に用いられるが、ホールの一部はTi －
O－Ti結合のブリッジ酸素にトラップされ、その際
Ti－O結合の結合距離が長くなり、そこに空気中の
水蒸気が解離吸着することによりTi－OHの量が増加
し、酸化チタン表面が親水性を示すようになる。こ
の性質を利用すると、第2図の通り塗膜表面上の水
滴が広がり、曇らないガラスが得られる。

通常酸化チタンは上記の通りバンドギャップが約
3.1－ 3.2eVであり、これを光の波長に換算すると約
390－400nmになる。一般に波長400－800nmの光
は可視光線に分類され、それより短い波長の光は紫
外光線に分類される。従って市販されている酸化チ
タンが上記のような光触媒活性を示すには、400nm
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（TPS）およびコーティング剤（TSS）について、そ
の光触媒活性を中心に報告する。

粉末状可視光線応答型酸化チタン（TPS）の開発

1．TPSの調製方法及び物性

チタン化合物に種々の添加物を加えて水酸化チタン
を析出させ、この水酸化チタンを焼成することにより
酸化チタン光触媒を調製する。結晶型はアナタ－ゼ構
造である。合成時に添加する種々の添加物が酸化チ
タン光触媒の物性に大きな影響を与えることがわかっ
ており、この添加物が可視光型酸化チタン光触媒を製
造する上で、重要なファクターとなる。
第1表にTPSの代表的な物性値を示す。また、第
3図にTPS及び市販の酸化チタン粉末の写真を示し
た。TPSは市販の酸化チタンに比べて黄色く着色し
ていることから、可視光領域の中で青色の光を多く
吸収していることがわかる。

2．光触媒活性の評価方法

光触媒活性の評価は、第4図に示すような装置（反
応容器の容量：約0.5L）を用いて行った。反応容器
の中央に光触媒粉末0.1gを置き、アセトアルデヒド
（600ppm）を注入後、反応容器の上方より光を照射
した。光触媒活性は、アセトアルデヒドの完全分解生
成物である二酸化炭素をガスモニター（INNOVA製；
1312型）で定量することにより評価した。光源として
は、蛍光灯（27W，ユーラインフラットTFML27EX-
D、東芝ライテック製），キセノンランプ（500W，オ
プティカルモジュレックスSX-UI500XQ，ウシオ電機
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製），ブラックライト（10W，ブラックライト・ブルー
FL10BL-B、松下電器産業製）を用いた。キセノンラ
ンプで可視光線の照射を行う場合には、光学フィル
ター（Y-45，旭テクノグラス社製）と熱線カットフィ
ルター（スーパーコールドフィルター，ウシオ電機
製）を用いて可視光線の照射を行った。また、蛍光灯
での可視光の照射を行う場合には、紫外線をカットす
る目的で透明アクリル版（スミペックス®）の透過光
を用いて可視光線の照射を行った。

3．ブラックライト及びキセノンランプ照射下での光

触媒活性

ブラックライト及びキセノンランプ照射下でアセト
アルデヒドの分解反応を行ったときの結果を第5図に
示した。第5図は、アセトアルデヒドが酸化分解して
生成する二酸化炭素の生成挙動を示したものである。
ブラックライトの照射では紫外光線（主波長365nm）
を、またキセノンランプの照射では可視光線（波長
440nm以上）の照射を行っている。比較の為、紫外
光照射でのみ活性を発現する市販の光触媒用酸化チタ
ンを用いた評価も同様に行った。TPSは紫外光線照
射下では市販の紫外型酸化チタンとほぼ同じ速度で二
酸化炭素を生成しており、光触媒活性は同等であっ
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関を示している。一方市販の紫外光型の酸化チタン
では、可視光領域（波長400nm以上）の照射では殆
ど光触媒活性を示さない。

5．蛍光灯照射下での光触媒活性

可視光型光触媒は屋内空間での利用を主なターゲッ
トとおり、屋内空間での主要な光源は蛍光灯である。
蛍光灯を用いた評価結果を第8図及び第9図に示す。
第8図は蛍光灯全光照射下でのアセトアルデヒドの分
解挙動を示したものである。通常用いられる蛍光灯
はその放射光中に若干量の紫外線を含んでいる。こ
のため市販の紫外型酸化チタンにおいてもアセトアル
デヒドを分解し二酸化炭素を生成する。TPSの場合
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た。一方、紫外光線を含まない可視光線のみの照射
下では、紫外光型の酸化チタンで二酸化炭素の生成
が全く認められない（光触媒活性がない）のに対し、
TPSではアセトアルデヒドを光触媒分解して二酸化炭
素を生成していることがわかる。
含浸法や共沈法等の湿式法で遷移金属のドーピング

を行うと、可視光を吸収する酸化チタンを得ることが
できる。この場合、ドーピングした遷移金属イオンが
電子とホールの再結合サイトとなり、可視光線照射
での光触媒応答性を示さないばかりか、紫外光線照
射での反応活性も著しく低下するとの結果が報告され
ている。TPSはこのような遷移金属ドーピングの酸化
チタンとは異なり、可視光線の照射のみならず紫外光
線の照射でも高い光触媒活性を有するものである。
可視光照射下でのアセトアルデヒドの分解挙動を知

るため、TPSを用いてキセノンランプ照射下で更に長
時間反応を行ったときの二酸化炭素濃度の経時変化を
第6図に示した。600ppmのアセトアルデヒドから量
論反応で得られる1200ppmの二酸化炭素が生成して
いることから、TPSは可視光照射下でアセトアルデ
ヒドを完全に分解できることが示された。このこと
は、光触媒表面上で可視光照射下において分解でき
ないような中間体を生成しないという点で重要である。

4．光触媒活性の照射光波長依存性

TPSは可視光で応答する光触媒であるが、可視光
領域の中でどの程度の波長まで応答するのか検討した。
カットオフ波長の異なるいくつかの光学フィルター
（旭テクノグラス社製）を装着したキセノンランプを
用いて、アセトアルデヒドの分解反応（二酸化炭素
生成速度）の波長依存性を調べた。第7図に示すよ
うに、照射波長が長波長になるに従い、二酸化炭素
の生成速度は低下するが、波長約550nmの光までは
有効に利用できることがわかった。この結果は、TPS
の紫外可視拡散反射スペクトル（未掲載）と良い相

第 6 図� 可視光照射下でのアセトアルデヒドの完
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を第11図（b）に示した。TSS塗布膜は高い透明性を
有することがわかる。

2．メチレンブルー脱色反応

TSSの光触媒機能の評価として、TSSを製膜した
ガラス基板を用い、（1）メチレンブルー（青色色素）
の脱色反応、（2）大腸菌・黄色ブドウ球菌に対する
抗菌テスト、（3）コウジカビに対する防黴テストの3
種類の方法で行った結果を述べる。
第12図にメチレンブルーの脱色反応についての結

果を示した。TSS及び従来の紫外光型の酸化チタン
ゾルを塗布したガラス基板上にメチレンブルーを塗布
し、塗膜の下半分を覆いながら蛍光灯の照射を行っ
た。その結果、TSSからなる塗膜に蛍光灯を照射し
た部分のみが脱色されていることがわかった。

可視光領域での光触媒活性も寄与するため、市販品
よりも高活性であることわかる。
室内での蛍光灯照明が樹脂製のカバーで覆われてい
る場合が少なくない。通常樹脂には紫外線吸収剤が
含まれており、この紫外線吸収剤が紫外線を吸収する
ため、カバーを透過した光には紫外線が含まれない。
第9図は、このような状況を考慮して透明アクリル板
を通過させた蛍光灯（紫外線カット）照射下でのアセ
トアルデヒド分解挙動を示したものである。市販の酸
化チタンでは光触媒活性が全く認められないが、TPS
では高い光触媒活性を示すことが明らかとなった。

6．塗料の光触媒活性

TPSを分散させた塗料の評価結果を第10図に示し
た。ここではTPS をバインダーとともに分散させ、
膜厚約10μmに塗布して塗膜サンプルを調製した。ま
た従来用いられている紫外光照射でのみ機能する酸化
チタンを用いた場合も同様に調製して比較サンプルと
した。光源には白熱球および紫外線カットフィルター
（Y-45）を用いて、塗膜サンプルには可視光線のみを
照射した。第10図で明らかなように、紫外光型の酸
化チタン塗膜ではほとんど反応しないが、TPS塗膜
では可視光照射下でアセトアルデヒドを分解する。

可視光線応答型酸化チタンコーティング剤（TSS）

の開発

1．TSSの物性

TPS合成の知見と製造技術に基づき、透明薄膜コー
ティングを実現する可視光線応答型酸化チタンコーティ
ング剤（TSS）を開発した。このTSSは、アナター
ゼ型の酸化チタンが分散している為、基本的には塗
布するだけで光触媒性能を発現する。TSSの代表物
性を第 2 表に、また外観を第 11 図（a）に示した。
TSSはクリーム色のゾルである。TSSを固形分濃度
2wt％に調製し、スピンコーターにてスライドガラス
上に塗布したときの、塗布後のスライドガラスの写真

第 10 図�塗料の可視光照射下でのアセトアルデヒド
の分解反応�
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第 11 図� TSS及びTSSから得られる塗膜の外観 
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第 12 図�塗膜を用いた蛍光灯照射下でのメチレン
ブルーの分解反応�
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た。ここではTSSと市販の紫外光型の酸化チタンゾル
を塗布したものの他に、酸化チタンを塗布していない
ガラス板にコウジカビを付着させ、可視光照射を行っ
た場合（光－Control）と光照射を行わなかった場合
（Control）についても比較の為行った。ここから、TSS
を塗布したガラス板だけが、可視光照射下でコウジカ
ビを死滅させることができたことがわかる。
尚、抗菌テスト及び防黴テストは、当社農業化学
品研究所研究グループ生活科学チームにて行われたも
のである。

おわりに

従来の酸化チタン光触媒はその機能を発現するのに
紫外線照射が必要であったが、当社で可視光線の照
射下でも活性を有する酸化チタン光触媒（粉末：
TPS、コーティング剤：TSS）を開発した。紫外線の
極めて少ない空間、特に屋内で使用される用途に向け
てサンプルワークを実施しており、既に一部ユーザー
から高い評価をいただき、当社の光触媒が採用された
製品が市販され始めたところである。屋内で使用され
る光触媒機能を付与した製品に、今後当社の可視光
型光触媒がより多く採用されるものと期待している。
可視光照射時の活性発現機構についてはまだ不明な
部分も多いが、メカニズム解明とともに現在更なる
活性の向上を目指して鋭意検討中である。また現在
パイロット設備を立ち上げたところであるが、本格生
産を目指して量産化検討に取り組んでいる。

3．抗菌テスト

TSS及び市販の紫外光型の酸化チタンゾルの塗膜に
黄色ブドウ球菌や大腸菌を塗布し、UVカットフィル
ム（UV-Guard、富士写真フィルム製）を装着した
20W白色蛍光灯を用いて24hr可視光を照射した後、
塗膜上の菌を回収しシャーレにて培養したところ、
TSSでは殆ど菌が死滅していたのに対し、市販の酸
化チタンゾルの方は著しい菌の増殖が見られた。この
ときの結果を第3表に示した。また第13図には黄色
ブドウ球菌を用いた際の培養後のシャーレを示した。

4．防黴テスト

抗菌性評価の方法と同様にして、コウジカビの防黴
性について評価した。コウジカビはマット、カーペッ
ト、絨毯、寝具、天井、壁紙等、家のあらゆる生活空
間に生えることで知られている。結果を第14図に示し
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