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研究成果の概要（和文）：WO3 光触媒の可視光照射下での高活性化を目的とし、従来の高価な

Pt/WO3 などに替わる Ag/CuO/WO3 ナノ粒子（NPs）の作製、さらに大きい比表面積をもつ

WO3 ナノチューブ（NTs）の合成について検討した。Ag/CuO/WO3NTs の光触媒活性は

Ag/CuO/WO3NPs と比較して約 1.5 倍、市販の可視光応答型の N-TiO2と比較して約 6.4 倍、

WO3NPs と比較して約 50 倍高くなり、チューブ構造の触媒活性への寄与が見られた。 
 
研究成果の概要（英文）：Co-loading Ag and CuO on WO3 nanoparticles drastically enhanced 
the decolorization of Acid Red 88 dye molecule in aqueous solution under visible light 
irradiation. In addition, tungsten oxide nanotubes (WO3NTs) with a large surface area 
were synthesized through a simple hydrothermal method. Comparative studies indicated 
that the photocatalytic activity of the Ag/CuO/WO3NTs sample was much superior to that 
of bare-WO3, Ag/CuO/WO3, N-TiO2 under the same conditions. 
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１．研究開始当初の背景 
光触媒は光を当てることにより有害物質

を分解したり抗菌機能を示したりする。また、
外壁材にコーティングすると、汚れがつきに
くくなる自己浄化作用を発揮する。代表的な
光触媒として酸化チタンが知られており、酸
化チタンは紫外線照射下において光触媒機
能を発揮する。しかし、太陽光にはわずか 3%

（エネルギー換算）しか紫外線は含まれてお
らず、また、蛍光灯や白熱電球の光には紫外
線は、わずかしか含まれていないため、室内
などの紫外線の少ない環境での効果は不十
分であった。したがって、室内の有害な VOC
の分解・浄化のようなシックハウス対策への
応用など、室内で使うために可視光で働く光
触媒が望まれている。近年になって窒素ドー
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プ型酸化チタン等の可視光で機能する光触
媒が報告されているが、その性能は不十分で
あった。また、研究代表者らも白金ドープ酸
化チタンの使用により、可視光照射における
光触媒活性を明らかにした。しかし、有効な
波長は 400 nm までであり、従来の酸化チタ
ンの吸収波長のわずか 20 nm レッドシフト
にとどまっていた。また窒素ドープ型酸化チ
タン同様、可視光照射における光触媒活性は
低いものであった。 
一方、最近になって、単純酸化物である酸

化タングステンの表面に白金やパラジウム
の金属粒子や銅化合物等の助触媒を用いる
と可視光で高い活性を示すことが明らかと
なってきた。しかしながら、市販の酸化タン
グステン粒子はサイズが大きく、比表面積が
小さくなるため、必ずしも光触媒のベースと
なる材料としては適切ではなかった。また、
現状では酸化タングステンのナノ粒子の合
成例は乏しく、酸化タングステン系光触媒の
さらなる高活性化のため、ナノ構造を制御し
た酸化タングステン粒子の開発が望まれて
いる。 

 
２．研究の目的 
光触媒の高活性化はより低いエネルギー

の光により高い触媒活性を発現させ光の利
用効率を高め、光触媒の応用範囲を広げるた
めにも重要である。このような観点から高活
性化の研究は活発に行われている。光触媒活
性を向上させる方法の一つとして金属や金
属酸化物などを触媒粒子表面に担持するこ
とが挙げられる。 
(１) 本研究では従来の白金などに代わる新
たな担持金属、担持金属酸化物として、銀と
酸化銅に注目した。酸化タングステンナノパ
ウダーに銀と酸化銅を担持させることによ
り調製した三成分系の Ag/CuO/WO3 ナノ粒
子の物性及びその光触媒活性について明ら
かにした。Ag/CuO/WO3 ナノ粒子は以下
Ag/CuO/WO3NPs と表記する。 
(２)  金属や金属酸化物を触媒表面に担持
させ電荷分離を促進させ、光触媒活性を向上
させる方法以外に光触媒の表面積を大きく
し、表面の基質濃度を高くすることにより触
媒活性を向上させる方法がある。そこで本研
究では、大表面積をもち、かつ電子放出能、
高移動度素子、メソ多孔体などの種々の物性
が注目される酸化タングステンナノチュー
ブに注目した。Ag/CuO/WO3NPs のさらなる
高活性化のために、酸化タングステンのナノ
構造自体に注目し、酸化タングステンナノチ
ューブを作製し、同様の方法で金属銀と酸化
銅 を 担 持 さ せ る こ と に よ り 調 製 し た
Ag/CuO/WO3 ナノチューブの物性及びその
光 触 媒 活 性 に つ い て 明 ら か に し た 。
Ag/CuO/WO3 ナ ノ チ ュ ー ブ は 以 下

Ag/CuO/WO3NTs と表記する。 
 
３．研究の方法 
(１) Ag/CuO/WO3 NPs は WO3NPs に 2 段
階の担持を行い作製した。第 1 段階として銀
は光析出法を用いて担持させた。次に第二段
階として酸化銅を含侵法によってAg/WO3に
担持させた。実験に用いた光触媒の触媒活性
は Acid Red 88 溶液の脱色実験により評価し
た。キセノンランプを光源として、照射波長
はカットオフフィルターにより制御し、400 
nm 以上とした。また、光照射による温度上
昇を防ぐため、熱線吸収フィルターを用いた。
光照射後、反応溶液を濾過して光触媒を取り
除いた後、可視紫外分光光度計(514 nm)にお
いて吸光度を測定し、Acid Red 88 の吸光度
の割合により算出した。 
(２) WCl6と尿素をテフロン容器に入れ 40 
mL の無水エタノールに溶解させた。その混
合物をオートクレーブに入れ、180℃のオー
ブンで 16 h ソボサーマル処理を行った。そ
の後、室温で冷却し生成した沈殿物を洗浄し、
60℃で 12 h 乾燥させた。得られたタングス
テン酸水和物を 450℃で 3 h 加熱し、黄色の
最終生成物である WO3NTs 得た。助触媒の
担持や光触媒活性評価は、上記と同様に行っ
た。 
 
４．研究成果 
(１) まず、Ag/CuO/WO3NPs における Ag
と CuO の最適な担持方法を検討した。その
結果、Ag を光析出法で担持させた後、CuO
を含浸法で担持する方法が最も良い光触媒
活性を示した。次に、各々の助触媒の最適担
持量を調査した。最大の脱色率を示したのは
Ag の担持量が 1wt.%のときであった。その
後、Ag の担持量を増加させても脱色率は変
化しなかった。よって Ag の最適担持量を 1 
wt.%とした。次に Ag/CuO/WO3NPs におけ
る含侵法によるCuOの担持量のAcid Red 88
染料の脱色率への影響を調べた。最大の脱色
率を示したのは CuO の担持量が 0.1 wt.%の
ときであった。 その後 CuO の担持量を増加
させても脱色率は変化しなかった。よって
CuO の最適担持量を 0.1 wt.%とした。 

最適な担持方法、担持量で作製した
Ag/CuO/WO3NPs の光触媒活性を Acid Red 
88 の脱色反応によって評価し、Ag/ WO3、
CuO/WO3 と比較した。図 1 はカットオフフ
ィルターを用いて 400 nm 以上の波長の光
を 2 時間照射したときの結果を示している。
CuO/WO3の光触媒活性はWO3よりわずかに
優れていた。また、Ag/WO3は WO3と比較し
て約 14 倍の光触媒活性を示し、Ag の担持効
果がみられた。さらに、Ag/CuO/WO3NPs は
WO3と比較して約 29 倍の光触媒活性を示し、
Ag と CuO の担持による相乗効果がみられた。



 

 

さらに、図 2 に Ag/CuO/WO3NPs と市販の
可視光応答型 TiO2、WO3NPs による Acid 
Red 88 の脱色反応における経時変化グラフ
を示す。図 2 から、作製した Ag/CuO/WO3 
NPsの光触媒活性は 400 nm 以上の可視光照
射下において、他の光触媒よりも優れている
ことを示した。 

 
調製した Ag/CuO/WO3NPs に担持されて

いる銀原子と銅原子の酸化状態を検討する
ために X 線光電子分光法 (XPS)による測定
を行った。Ag/CuO/WO3NPs の Ag3d スペク
ト ル か ら 369 eV(Ag3d3/2) と 375 eV 
(Ag3d5/2)にピークトップ位置をもつ二つの
ピークが観測された。これらのピークは金属
銀に由来した。また、Ag/CuO/WO3NPs の
Cu2p3/2スペクトルから 933.5 eV にピークト
ップ位置をもつピークが観測された。このピ
ークは CuO に由来した。 

Ag/CuO/WO3NPs と WO3NPs の可視紫外

吸収スペクトルを測定した。Ag/CuO/WO3 
NPs の吸収端は WO3NPs と比較し、レッド
シフトした。また、Ag/CuO/WO3NPs と
WO3NPs のバンドギャップエネルギーはそ
れぞれ 2.6 eV と 2.8 eV であった。Ag と CuO
を担持することによりバンドギャップエネ
ルギーが低下することで可視光領域での光
吸収特性が向上したことがわかった。 
各WO3NPs光触媒のPLスペクトルを測定

した。励起波長は 270 nm で行った。360 nm
付近でのピークは光生成したホールと電子
の再結合に由来する。470 nm 付近でのピー
ク は 結 晶 中 の 酸 素 欠 損 に 由 来 す る 。
CuO/WO3 のホール電子再結合に由来するピ
ークは WO3NPs とほぼ同じであった。これ
は担持した CuO の量が 0.1wt.%と極微量で
あったため電荷分離に影響をあたえなかっ
たと考えられる。また、Ag/WO3NPs のホー
ル電子再結合に由来するピークは WO3NPs
よりも低くなった。 これは Ag を担持させる
ことで光生成電子とホールの再結合を効果
的に抑制していることを示唆する。 さらに、
Ag/CuO/WO3NPs のピーク強度はさらに低
くなり、電荷分離が効率的に進んでいると考
えられる。 
(２) WCl6/尿素/エタノール系でのソルボサ
ーマル反応におけるナノチューブ合成の最
適な合成条件を見出すために、尿素量、反応
時間を検討した。その結果、反応温度 180℃, 
反応時間 16 h, 尿素添加量 15 mmol, エタノ
ール量 40 ml と決定した。 
 得られた粉末を SEM 観察したところ、ナ
ノチューブ状の構造をしており、両端が開か
れ、直径約 300-600 nm、長さは約 0.9-4 μm
であった。 
 調製した WO3NTs と Ag/CuO/WO3NTs を

図 2. 光触媒活性比較. 

図 1. 酸化タングステン系光触媒活性比較. 

図 3. XRD パターン. 



 

 

粉末 X 線回折法により測定した。作製した
WO3NTs はよく結晶化しており、全ての回折
ピークは単斜晶系の WO3 であることが確認
された。Ag と CuO を担持させた場合におい
ても Ag/CuO/WO3NTs は WO3の結晶構造を
よく保っていた。 また、Ag と CuO のピー
クは観測されなかった（図 3）。 
 Ag/CuO/WO3NTs の可視紫外吸収スペク
トルを測定した。その結果、Ag/CuO/WO3NTs
と Ag/CuO/WO3NPs のバンドギャップエネ
ルギーはどちらも 2.6 eV と相違なかった。 
 Ag/CuO/WO3NPs と 作 製 し た
Ag/CuO/WO3NTs、市販の可視光応答型 TiO2
の光触媒活性を比較するため、図 4 に Acid 
Red 88 染料の脱色における時間的変化グラ
フを示す。市販の可視光応答型 TiO2 は
N-TiO2である。 
作製した Ag/CuO/WO3NTs の光触媒活性

は可視光照射下において、Ag/CuO/WO3NPs
よりも高くなり、チューブ構造の触媒活性向
上への寄与が見られた。Ag/CuO/WO3NTs に
よる Acid Red 88 染料の脱色率は 2h の可視
光照射下で、Ag/CuO/WO3NPs と比較して
約 1.5 倍、N-TiO2と比較して約 6.4 倍高くな
った。また、WO3NPs と比較して約 50 倍高
くなった。 
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図 4. 光触媒活性比較. 


