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研究成果の概要（和文）：　硫酸セシウム存在下における水熱合成法により、規則的配列した酸化タングステンナノロ
ッド薄膜をタングステン金属基板上に直接合成することに成功した。得られた酸化タングステンナノロッド薄膜は、XR
D、SEM、TEM、HRTEM、DRS、XPSによって特徴づけられた。この酸化タングステンナノロッド薄膜の光触媒活性を評価し
たところ、酸化タングステンナノプレート薄膜や酸化チタンナノロッド薄膜よりも高い性能を有していた。また、光触
媒反応を繰り返し行っても、活性の低下は確認されず優れた安定性を有していた。

研究成果の概要（英文）：　Thin films containing aligned WO3 nanorods were grown directly onto a W metal 
plate via a hydrothermal reaction in the presence of Cs2SO4. The obtained WO3 nanorods thin films were 
characterized by XRD, SEM, TEM, HRTEM, DRS and XPS. The films exhibited a much higher photocatalytic 
activity than WO3 nanoplates and TiO2 thin films under visible light irradiation. Further, the films 
showed good stability during the photocatalytic reaction.

研究分野： 環境化学
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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。代表
的な光触媒である酸化チタンは、紫外線照射
下においてのみ光触媒機能を発揮する。した
がって、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プ酸化チタ
ンや白金ドープ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。 
一方、最近になって、酸化タングステンが

可視光応答光触媒として注目を集めている。
酸化タングステン単独ではわずかな活性し
かなく、環境汚染物質の完全酸化分解できな
いが、そ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。この様に酸化タングステン光触媒の可視
光活性向上は興味深いが、これまで国内外と
も助触媒の種類や担持法に関する研究が中
心で、ベースとなるナノ酸化タングステンの
合成例は極めて乏しい。したがって、酸化タ
ングステン系光触媒のさらなる高活性化の
ためには、ナノ構造を制御した酸化タングス
テンの開発が強く望まれている。 

 
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、ナノ構造
を制御し、比表面積を増大させることが挙げ
られる。また、先行研究においては、粉末の
酸化タングステン光触媒の研究が数多くな
されてきた。光触媒としての酸化タングステ
ン の応用範囲を広げる一つの手段として、薄
膜化が考えられる。そこで本研究では、タン
グステン板上に酸化タングステン薄膜を形
成し、さまざまなアルカリ金属を共存させ反
応させることにより、薄膜表面の形態を変化
させ、その光触媒活性を比較した。また、適
切な助触媒を薄膜上に担持し、より高活性な
新規光触媒の開発を目的とした。 

 
３．研究の方法 
希硝酸溶液に、シュウ酸を加え、さらに各

種アルカリ金属硫酸塩を加え撹拌した。そこ
にあらかじめ500℃で30分間熱処理したタン
グステン板を浸漬させ、高温高圧下で処理し
た。得られたタングステン板を洗浄し、室温
にて乾燥させた。その後 500℃で 30 分間焼成
を行った。 
得られた酸化タングステン薄膜に、白金を

担持した。白金の担持には、ヘキサクロロ白
金酸を前駆体として用い、光析出法で行った。 
光触媒活性の評価は、ローダミン B溶液の

分解にて行った。ローダミン B溶液に得られ

た酸化タングステン薄膜を入れ、420 nm カッ
トフィルターを備えたキセノンランプにて
光照射を行った。ローダミン Bの吸光度の変
化を 1 時間ごとに紫外・可視分光光度計(測
定波長:554 nm)を用いて測定した。 
 

４．研究成果 
 得られた酸化タングステン薄膜のXRD測定
を行った。回折パターンから六方晶系の酸化
タングステンであることが分かった。白金担
持前後では結晶相に変化は見られず、また白
金種に帰属されるピークは確認できなかっ
た。これは白金種の分散度が高く、濃度が低
いため観測できなかったものと考えられる。 
 得られた酸化タングステン薄膜のSEM観察
を行った。薄膜表面には、ナノロッド状の酸
化タングステンが垂直方向に成長している
ことが明らかとなった。また、共存させるア
ルカリ金属イオンの種類を変えることで、表
面形態を種々の形に制御できることが分っ
た。また、白金を担持させた酸化タングステ
ン薄膜の SEM 像からは、白金種が酸化タング
ステンナノロッドに担持されている様子が
見てとれた。 
 得られた酸化タングステン薄膜のTEM観察
を行った。ナノロッドの長さ及び外径は、そ
れぞれ 1μm, 50 nm であった。HRTEM 画像から
2種類の格子縞が観察された。一つは、0.382 
nm であり、これは酸化タングステンの（002）
面と一致する。もう一つは、0.223 nmであり、
これは、PtO2の(101)面に一致する。したがっ
て、担持されている白金種は酸化白金である
ことが分った。 
 XPS は固体表面の組成や化学結合状態を分
析することができる。そこで、酸化タングス
テン薄膜中に存在している元素の酸化状態
を測定した。その結果、タングステンは三価、
酸素は酸化物の状態を示した。したがって、
薄膜上にあるタングステン種は酸化タング
ステンであることがXPSの結果からも支持さ
れた。さらにセシウムも検出された。また、
白金種は、0価、2価、4価の混合酸化状態で
存在し、中でも 4価が最も高濃度であること
が分った。これは HRTEM の観察結果とも一致
する。白金は8.0 atom%、セシウムは6.3 atom%
で存在していることが明らかとなった。 
 酸化タングステン薄膜の拡散反射スペク
トルを測定した。200－800 nm の領域におい
て光吸収が観察された。また、バンドギャッ
プを算出したところ、2.73 eV と見積もられ
た。 
 酸化タングステン薄膜のフォトルミネセ
ンス(PL)スペクトルを測定した。白金担持酸
化タングステン薄膜の PL 強度は、非担持の
それより、下がっており、これは電子とホー
ルの再結合が抑えられ、電子とホールに分離
しやすくなったことがわかった。 
 Cs 共存下で生成した白金担持酸化タング
ステン薄膜の白金担持量を変化させ最適白
金担持量を検討した。検討方法として、紫外



可視分光光度計による、ローダミン B染料の
脱色時間の変化を白金担持量の異なる白金
担持酸化タングステン薄膜で比較し、活性評
価を行った。最も分解活性が高かったのは白
金担持量が 0.63 mg であったが、白金担持量
が 0.42 mg のサンプルに比べ劇的に活性が上
がったわけではなく、また白金自体非常に高
価で希少なため、最適白金担持量を 0.42 mg
とした。 
 表面形態を制御した酸化タングステン薄
膜と、表面形態を制御させずに合成した酸化
タングステン薄膜の分解活性の比較を行っ
た。さらに酸化タングステンの優位性を示す
ため同じ光触媒である酸化チタンナノロッ
ド薄膜を合成し触媒活性を比較した。結果を
図 1に示す。この図からも酸化タングステン
の優位性と表面形態を変化させた光触媒の
ほうが表面形態を変化させていない光触媒
より触媒活性が優れていることが分かる。 
 白金担持酸化タングステン薄膜の再利用
性の検証をおこなった。同様の実験を連続で
5 回行い、それぞれ 5 時間後のローダミン B

の濃度を比較し検討した。結果を図2に示す。
5 回の連続実験においてほとんど活性は低下
せず、5 時間後にローダミン B をすべて脱色
することができた。結果から白金担持酸化タ
ングステンは再利用性を十分に持っている
ものと判断できた。 
 以上、本研究ではタングステン基板上に酸
化タングステンナノロッド光触媒薄膜の合
成法を確立した。 白金担持酸化タングステ
ンによりローダミン Bを 5時間で完全に脱色
できた。 本触媒は、表面制御をしていない
プレート状の酸化タングステン光触媒薄膜
や酸化チタン光触媒薄膜より触媒活性が優
れていた。酸化タングステンによるローダミ
ンＢの脱色は、ローダミンＢ自身の励起によ
る分解や吸着よりも酸化タングステン光触
媒活性による分解の寄与が大きいことが分
かった。 
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図 1. 酸化タングステン薄膜の光触媒活性. 
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図 2. 酸化タングステンナノロッド薄膜

の再利用性. 
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