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はじめに

「光触媒」という用語には、担持型光触媒、錯体光触媒、半導体光触媒など

が含まれ、その範疇はかなり広い。担持型光触媒の例として、担持酸化バナジ

ウム触媒やゼオライトなどに高分散担持された金属イオン触媒などが、また、

錯体光触媒の例として、様々な配位子をもつルテニウム錯体などが知られてお

り、特徴ある光触媒作用が確認されている。光触媒機能を付与する製品開発に

おいてはもっぱら半導体光触媒を扱っているので、ここでは、先の２タイプの

光触媒を除外し、半導体光触媒に限って解説する。

半導体光触媒の歴史は比較的古く、1960 年代、酸化亜鉛（ZnO）粉末を用い

た光触媒反応による有機化合物の反応がいくつかのグループで研究された 1)。

しかし、ZnO はそのものが光溶解するという欠点を有しており、あまり注目さ

れなかった。つぎに、酸化チタン（TiO2）光電極系
2)が登場し、また、粉末状

の TiO2がミクロ光電池として作用することが明らかになったのが発端となり、

光触媒を光エネルギー変換材料として利用する研究が精力的に行われた。同時

に半導体光触媒反応を有機合成に応用することも検討され、多くの反応が報告

されている。90年代に入って半導体光触媒を環境汚染物質の分解や除去、防汚、

抗菌、脱臭などに応用する試みがさかんに行われ、現在に至っている 3,4)。活性

や性能、持続性、化学的安定性、安全性およびコストの観点から、数多くある

半導体光触媒のなかで TiO2が光触媒の主流になっている。近年になって、非 TiO2

系の光触媒による光エネルギー変換が注目されるようになり、水の完全分解

（2H2O → 2H2 + O2）を目指して研究が進められている
5～7)。

半導体光触媒の原理

TiO2や ZnO などのように半導体と呼ばれる物質は、電子が充満した荷電子帯

と空の伝導体、およびこれらを隔てるバンドギャップ（禁制帯）で表されるエ

ネルギー構造をもつ（図 1）。このバンドギャップ以上のエネルギーをもつ光を

半導体に照射すると半導体はその光を吸収し、荷電子帯の電子は伝導帯に励起



される。酸化チタンの場合、そのバンドギャップは、アナタース型で 3.2、ル

チル型で 3.0 eV であり、380～400 nm 以下の光、つまり紫外光が必要である。

この光励起に伴い、荷電子帯には正孔、すなわち電子の空席が残る。半導体表

面において励起電子は、ある化学種と反応し、その結果、その化学種を還元す

ることになる。一方、正孔は、別の化学種と反応してその化学種を酸化するこ

とになる。電子および正孔と反応する化学種はそれぞれ電子および正孔の捕捉

剤（アクセプター）と呼ばれ、酸化剤および還元剤として作用する。結果的に

は、正孔捕捉剤（還元剤）から電子捕捉剤（酸化剤）へ電子が流れたことにな

る。電子と正孔がともに消費されると、反応前後で半導体そのものは変化しな

い。これが光「触媒」を呼ばれる理由である。このように光触媒反応では常に

還元反応と酸化反応が同時に進行していることを念頭におくべきであり、複雑

な反応結果も二つの反応に分けて考えれば容易に理解できることが多い。

半導体光触媒反応

前節で述べたように、光触媒反応は電子および正孔が関わる還元・酸化複合反

応であり、反応系には必ず酸化されるものと還元されるものが存在する。ここ

で、TiO2 への光照射により生成する電子および正孔の反応性について考える。

TiO2の荷電子帯の上端は標準水素電極基準で約 3 ボルトときわめて貴（正側）

であり、その酸化力は代表的な酸化剤である過マンガン酸カリウム、過酸化水

素、オゾンなどよりも強い。正孔は触媒の表面水酸基や OH-と反応して OH ラジ

図１　半導体の電子エネルギー構造と光触媒作用

（図中の矢印は電子の流れを示している）
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カルを生成し、これが光触媒近傍の

物質を酸化する。正孔とその物質の

直接反応も起こる。一方、伝導帯下

端は水素電極電位（水の還元電位）

と同程度であるため励起電子の還元

力は低いと考えられている。反応系

内に適当な電子捕捉剤が存在しない

場合は、水あるいはプロトンが電子

を受け取って水素になる（2H+ + 2e- →

H2）ことが可能である（図 2）。この

場合、水素発生の活性化エネルギ

ーを下げる働きをする貴金属微粒

子などを担持させると反応速度が

増大する。環境汚染物質の酸化分

解などを目的とする

光触媒反応は特殊な

例を除き、酸素存在

（大気雰囲気）下で

利用される（図 3）。

この場合では、電子

親和力の強い酸素が

専ら電子捕捉剤とし

て作用するのでプロ

トンによる電子の捕

捉（水素の生成）は

起こらない。これは、

酸素の還元によるス

ーパーオキサイドア

ニオン（・O 2
-）の

生成がプロトンの還

元よりも、より正側の電位で進行するからである。スーパーオキサイドアニオ

ンは系内に共存する有機化合物を酸化する能力を持っていることから、酸素共

図 2　無酸素下での光触媒反応による

水素生成

図 3　酸素共存下での光触媒反応による有機化合物

の分解

e-

h+

O
2

・O
2
-

二酸化炭素、水、
酸化中間体など

分解対象物質

二酸化炭素、水、
酸化中間体など

e-

h+

H
2
O

H
2

正孔捕捉剤

酸化生成物



存下での光触媒反応では、正孔による酸化反応に加えて励起電子が関わる酸化

反応も進行する。

TiO2以外の光触媒、たとえば酸化タングステン（WO3）のバンドギャップは約

2.5 eV であり、可視光による光励起が可能である。これは、WO3の荷電子帯の

上端は TiO2とほとんど同じであるのに対し、伝導帯下端が水の還元電位より正

側にあることによるものである。したがって、WO3 には水素生成能はなく、ま

た、酸素の還元による・O2
-の生成も起こりにくくなると考えられている。この

ように、光触媒は固有のバンド構造や光吸収特性をもち、電子の還元特性や正

孔の酸化特性も異なる。バンド構造を変化させた TiO2や TiO2以外の光触媒を検

討するときにはこれらの変化があることを留意しておく必要がある。

光触媒活性

光触媒に照射あるいは吸収された光エネルギー利用効率（後者を、量子収量

あるいは量子収率という）は一般に１より小さく、実際に求められる量子収率

は０から１までのさまざまな値をとるので光触媒反応の見かけの速度はその光

触媒に依存することは明らかである。したがって、光触媒反応の速度の違いは

光触媒の活性、つまり光触媒活性の違いに起因する。光触媒活性は光触媒反応

の絶対あるいは相対速度で定義される。光触媒反応の基本的な反応機構が、光

吸収により生じた電子－正孔による反応であることを考えると、光触媒活性は

以下の３つのパラメータで決まると予想される。（１）光吸収特性、たとえば、

吸収スペクトルや効率、（２）電子と正孔による反応基質の還元および酸化反

応の速度、（３）電子－正孔の再結合速度（あるいは確率）。（図 4）

最初のパラメータは半導体のバルクの構造により決まり、もし材料が決まっ
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図 4　光触媒活性を支配する３つのパラメータ



ているならそれを制御するのは難しい。ただし、拡散や反射特性に限れば粒子

径や表面特性を変化させることで制御は可能である。粒子を懸濁させて用いる

場合、入射した光子はたとえ拡散反射しても最終的には吸収されるので反応速

度に与える影響はさほど大きくない。

二つ目のパラメータ、つまり電子－正孔対の半導体－溶液（気体）界面にお

ける移動速度は古くから電気化学や界面化学の分野の研究者から注目されてき

た。光触媒の比表面積がその特性を変えることなく増加すれば、すなわち粒子

サイズが小さくなれば、光触媒反応はどのように変化するだろうか（図 5）。十

分な量の光触媒が系内に存在して、入射された光子のすべてを吸収するなら、

吸収光子の数は入射光子数と等しく、このため、電子－正孔対の合計数は粒径

や比表面積に依存せず一定であると考えられる。基質の表面密度が一定である

と仮定すると、大表面積であるほうが、電子－正孔対と反応しうる反応基質の

量が多くなるため、電子および正孔と基質との反応の速度が大きくなる。この

意味で比表面積が大きいほど光触媒活性も高くなることが説明できる。実際、

多くの反応系において、基質の光触媒上への吸着量と光触媒反応の速度の間に

比例関係が認められている 8～11)。

３番目のパラメータである再結合速度は、その見積もりが他のパラメータに

くらべてかなり難しいことからほとんど議論されてきていない。光励起された

電子－正孔対は、表面に吸着した基質と反応しなければ再結合してしまい正味

の化学反応を起こさないので、再結合速度が光触媒活性を決定する因子である

比表面積

基質分子／電子―正孔比

小さい 大きい

小さい 大きい

単結晶 ナノ粒子中程度の粒子

図 5　光触媒活性に対する表面積の影響



ことは間違いないが、再結合速度を直接評価することは難しい。このため、光

触媒活性と再結合速度を関連づけて議論した例はほとんどない。再結合速度と

もっとも関連した構造的特徴の一つとして結晶性が挙げられる 12)。これは、再

結合が結晶の欠陥部位で起こると考えられているからである。事実、結晶欠陥

に相当する部位を多く含むと考えられる無定形（アモルファス）の TiO2は、結

晶とほとんど同じ光吸収特性を示すにもかかわらずほとんど光触媒活性を示さ

ない 13)。ところで、結晶の表面では結晶の連続性が中断するため、ある意味で

は欠陥サイトであり、表面積が大きくなれば再結合も速くなると考えられる。

一方、表面積は再結合の場合とは逆に電子および正孔と基質の反応に関してプ

ラスの影響も与えるので、オーバーオールの光触媒活性の評価には注意が必要

である。いくつかの光触媒 13,14)や特定の反応条件下 14)では再結合速度が光触媒

活性に支配的であることがわかってきている。このことは、通常の半導体光触

媒反応の量子効率が１よりずっと小さいという事実から理解できる。もし、そ

の効率が 30％15)であるなら、電子－正孔対の 70％が化学反応を起こさず再結合

により消滅することになる。したがって、半導体光触媒を設計するにあたり再

結合速度を無視することはできない。

近年、超高速レーザ分光法を用いること

により、数十ピコ秒の領域における光反

応を追跡できるようになった。フェムト

秒レーザにより TiO2 粉末内に生じる捕捉

励起電子の光吸収が正孔との二次反応に

より減衰する挙動を解析することにより、

電子－正孔対の再結合速度の測定が可能

である 16, 17)。また、無酸素下、正孔捕捉

剤存在下で TiO2 懸濁液に光を照射するこ

とにより生成する還元種（Ti3+）の量がフ

ェムト秒レーザにより得られた再結合速

度とよく相関することが明らかになった

（図 6）18)。これは光触媒粉末の欠陥の数

を定量的に評価する方法として有力であると考えられる。

高活性光触媒の設計
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多くの研究者が光触媒の構造的特徴（例えば、結晶系、粒子径、表面積など）

がその光触媒活性を決めると主張してきた。しかし、上述の考察からも理解で

きるように物性と光触媒活性の相関はそれほど単純ではない。光触媒反応の原

理にも基づいて考えれば、高い活性を有する半導体光触媒を得るためには、表

面反応と電子－正孔対の再結合に関連する少なくとも二つのパラメータを最適

化する必要があると考えられる。高活性半導体光触媒を調製するための作業仮

説として、大表面積と高結晶化度が最小限の条件であると提案されている 14,19)。

表面積が大きくなると電子と正孔の表面反応速度が大きくなり、結晶性が高い、

つまり欠陥が少ないと再結合速度が小さくなると考えられる。もちろん、他の

因子も明らかに光触媒活性に影響を与えるが、上記の二つの因子が基本的な条

件であると考えられる。

通常の金属酸化物の合成過程では、第一段階として、金属水酸化物あるいは

水和金属酸化物の沈殿が生成し、ついで焼成により脱水し金属酸化物とするこ

とが多い。ほとんどの場合、得られる沈殿は大表面積であるが結晶性は低く、

これを焼成することにより、結晶性は向上するものの同時に表面積は減少する。

つまり、焼成は表面積に対して負の、結晶化度に対しては正の効果があるため、

大表面積・高結晶化度の金属酸化物を得るためには精密な条件の制御が必要と

なる。上記の設計指針に基づいて、有機溶媒中における結晶化法により大表面

積と高結晶化度を両立する TiO2 が合成された
20～23)。紙面の都合上、詳細につ

いてはここでは述べないが、これら TiO2は無酸素下、酸素下いずれの光触媒反

応においても市販高活性触媒である Degussa P-25 を越える高い活性を示す 15,22

～26)。また、TiO2の最適な物性が反応の種類により異なり、焼成処理などの効果

が全く逆に作用することも確認されている 27)。各メーカから光触媒用の TiO2粉

末やゾル、コーティング剤などが開発、市販されており、使用用途に合わせて

適切なものを選ぶことができる。これらを用いて二次的な処理、例えば焼成や

焼き付けなどを行うと、本来の性質や特性が変化してしまい期待通りの性能が

得られないことがあるので注意が必要である。

光触媒の固定化



光触媒を固定化するこ

とでその用途は著しく広

がる。むしろ、光触媒の

応用を進める際に、光触

媒の固定化が前提になっ

ている場合が多い。しか

し、固定化によって様々

な制限が生じることも理

解しておかなければなら

ない。光触媒をガラスな

どの透明基板上に薄膜状

に固定化する場合、入射光

子の一部が吸収されずに透過することがある。膜厚が小さい（光触媒量が少な

い）ときにこの状態になりやすく、大部分の光が透過していることもある。こ

のように光吸収に飽和値が存在する場合、光量を増やしても反応速度が大きく

ならなくなり、また、入射光エネルギー効率はかなり悪くなる。つまり、電子

や正孔の生成量（速度）には触媒量の依存する上限値が存在し、その利用効率

が全体の反応速度を決めることになる。薄膜系での活性を向上させる方法とし

て膜厚を大きくし、光吸収量を大きくすればよいと思われるが、議論は簡単で

はない。つまり、膜厚が大きくなると膜深部への基質の吸着が起こりにくくな

り膜厚の増加ほど速度は大きくならない 28)。さらに、膜厚の増加に伴い光透過

特性が低下するなどの別の課題も生じる。一方、光量を減らしていくと反応速

度は光量に依存するようになる。オーバーオールの反応速度は小さくなるが入

射光エネルギー効率や量子収率は向上する。電子や正孔の生成速度が小さくな

ると吸着基質によるこれらの捕捉が効率よく起こるためである。

光触媒の課題

「はじめに」の項で述べたように、半導体光触媒を環境汚染物質の分解や除

去、防汚、抗菌、脱臭などに応用する試みがさかんに行われているが、実用化

をしていく上でいくつかの課題が指摘されている。ここでは、これらの解決事

例を簡単に紹介する。一つ目は、光触媒の主流である TiO2は紫外光しか利用で

きないことである。太陽光や蛍光灯の可視光が利用できるようになればその性

図 7　光触媒薄膜における入射光量の影響
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能は向上すると考えられる。TiO2に金属イオン
29)や窒素 30,31)、イオウ 32)をドー

プするとその光吸収特性が変化し、可視光を吸収するようになる。これらの光

触媒は期待通り可視光照射下の条件で光触媒作用を示すことが確認されている。

二つ目は TiO2を固定あるいは膜状にして使用するときに下地の素材が光触媒作

用を受け、分解・劣化することである。下地と TiO2が接することがないように

する中間層あるいは保護層が開発されている。また、TiO2 粒子表面を部分的に

無機系物質で覆った材料も開発されている。三番目は、低濃度や高流速などの

過酷な条件下における性能（吸着能力）が十分でないことである。活性炭など

の優れた吸着剤との複合化が効果的であることが示されている 33,34)。

おわりに

半導体光触媒を環境浄化触媒に利用する試みはまだ発展途上であり、TiO2 光

触媒の研究過程で見いだされた親水化作用と組み合わせると無限の可能性があ

る。したがって、今後、多種多様な効果が期待できるが、それをすべての人が

納得できるような方法で評価し、示すことが必要である。そのためにも、光触

媒の原理を知り、その基礎を理解しておくことが重要であると考えている。紙

面の都合上、説明不足の部分もある。章末に光触媒に関する総説を挙げている

のでそれらも大いに参照されたい。
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