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(57)【要約】
【課題】助触媒を用いた半導体光触媒と遜色ない光触媒活性を有し、安価で枯渇の懸念な
く利用できる半導体光触媒物質を提供する。
【解決手段】酸化チタンに、酸化アルミニウムと酸化銅とを所定量ずつ添加して混合し、
２００～１８００℃の範囲で選択された焼成温度で焼成する。これにより、酸化チタンに
助触媒として酸化アルミニウムと酸化銅とを担持させてなる半導体光触媒物質が得られる
。
【選択図】なし



(2) JP 2010-119920 A 2010.6.3

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸化チタンに、助触媒として酸化アルミニウムと酸化銅とを担持させてなる半導体光触
媒物質。
【請求項２】
　前記酸化チタンが、少なくとも一部にアナターゼ型の酸化チタンを含有することを特徴
とする請求項１に記載の半導体光触媒物質。
【請求項３】
　酸化チタンに、酸化アルミニウムと酸化銅とを所定量ずつ添加して混合し、２００～１
８００℃の範囲で選択された焼成温度で焼成することを特徴とする半導体光触媒物質の製
造方法。
【請求項４】
　前記酸化アルミニウムが０．１～３．０重量％添加されることを特徴とする請求項３に
記載の半導体光触媒物質の製造方法。
【請求項５】
　前記酸化銅が０．２～３．０重量％添加されることを特徴とする請求項３又は４に記載
の半導体光触媒物質の製造方法。
【請求項６】
　請求項１又は２に記載の半導体光触媒物質を所定の反応溶液に添加し、これに人工光源
若しくは太陽光源からの紫外線及び可視光線を照射することを特徴とする水素生成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、光活性に優れた半導体光触媒物質とその製造方法、さらには当該半導体光触
媒物質を用いた水素生成方法とに関する。
【背景技術】
【０００２】
　例えば特許文献１に示すように、酸化チタン等の半導体光触媒を用いて水を光分解し、
燃料電池等のエネルギー源となる水素を生成する試みが知られている。特に半導体光触媒
としては、特許文献２に示すように、酸化チタンに助触媒として酸化イリジウムを担持さ
せたり、特許文献３に示すように、酸化チタンに助触媒として白金やパラジウム等の白金
族元素を担持させたりして、水素の発生効率を向上させる改良がなされている。
【０００３】
【特許文献１】特許第３１３６３３９号公報
【特許文献２】特開２００１－２１９０７３号公報
【特許文献３】特開２００５－２３０６４５号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかし、これらの助触媒の金属は高価である上、助触媒に限らず多様な機器や装置にお
いて使用されているため、将来的に枯渇する可能性もある。従って、これらの金属を用い
た半導体光触媒物質の実用化及び産業化には、大きな懸念が持たれている。
【０００５】
　そこで、本発明は、上記従来の助触媒を用いた半導体光触媒と遜色ない光触媒活性を有
し、安価で枯渇の懸念なく利用できる半導体光触媒物質及びその製造方法と、さらには低
コストで効率的な水素の生成が可能となる水素生成方法とを提供することを目的としたも
のである。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　上記目的を達成するために、請求項１に記載の発明は、半導体光触媒物質であって、酸
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化チタンに、助触媒として酸化アルミニウムと酸化銅とを担持させたことを特徴とする。
　請求項２に記載の発明は、請求項１の構成において、酸化チタンが、少なくとも一部に
アナターゼ型の酸化チタンを含有することを特徴とする。
　上記目的を達成するために、請求項３に記載の発明は、半導体光触媒物質の製造方法で
あって、酸化チタンに、酸化アルミニウムと酸化銅とを所定量ずつ添加して混合し、２０
０～１８００℃の範囲で選択された焼成温度で焼成することを特徴とする。
　請求項４に記載の発明は、請求項３の構成において、前記酸化アルミニウムが０．１～
３．０重量％添加されることを特徴とする。
　請求項５に記載の発明は、請求項３又は４の構成において、前記酸化銅が０．２～３．
０重量％添加されることを特徴とする。
　上記目的を達成するために、請求項６に記載の発明は、請求項１又は２に記載の半導体
光触媒物質を所定の反応溶液に添加し、これに人工光源若しくは太陽光源からの紫外線及
び可視光線を照射することを特徴とする。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明によれば、比較的安価で枯渇の懸念が少ない酸化アルミニウムと酸化銅とを助触
媒として使用しているため、白金等の貴金属を担持させた場合よりも原料コストが抑えら
れ、安価な半導体光触媒物質が得られる。而も光触媒作用による水素生成能力は、従来の
助触媒を使用した場合と略同等となっている。従って、低コストで効率的な水素の生成が
可能となる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００８】
　以下、本発明の実施の形態を説明する。
［半導体光触媒物質の製造方法］
　まず、本発明の半導体光触媒物質には、酸化チタンが用いられる。この酸化チタンは、
アナターゼ型酸化チタン、ルチル型酸化チタン、無定形酸化チタン等の各種酸化チタンを
意味する。但し、アナターゼ型のものが光触媒活性が高いことから、アナターゼ型酸化チ
タン単独で、又はアナターゼ型酸化チタンを主成分とする、例えばアナターゼ型／ルチル
型酸化チタン混合物とするのが望ましい。
【０００９】
　また、酸化チタンは粉末状のものが望ましい。光を有効に利用するためには、比表面積
が大きい粒子、すなわち径の小さい粒子が有利だからで、具体的には１ｎｍ～２００ｎｍ
の範囲の粒子径の粉末が好適に用いられる。この場合、粒子のまま半導体光触媒物質を製
造した後、適宜成型加工して板状等の形態としたり、適当な基板上に固定化したりするこ
とができる。
　但し、粒子のまま使用するものに限らず、例えば、粒子を板状又は薄膜状に成型したり
、粉末を適当な基板上に固定化したりした後、半導体光触媒物質を製造することもできる
。
【００１０】
　この酸化チタンに、酸化アルミニウムと酸化銅とを所定量ずつ添加して混合し、焼成す
ることで、酸化チタンに酸化アルミニウムと酸化銅とが担持された半導体光触媒物質が得
られる。
　ここで、酸化アルミニウムは、重量％で０．１～３．０％となるように配合するのが望
ましい。当該配合以外では、光触媒活性が低くなり、水素生成能力が低下するからである
。
　また、酸化銅も、重量％で０．２～３．０％となるように配合するのが望ましい。当該
配合以外では、光触媒活性が低くなり、水素生成能力が低下するからである。
【００１１】
　一方、焼成温度は、２００℃～１８００℃の範囲で選択される。２００℃を下回ると、
十分な焼成を行うことができず、酸化アルミニウムと酸化銅との酸化チタン表面上への担
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持が困難となり、１８００℃を超えると、酸化チタンの光触媒作用が低下するからである
。このうち特に５００℃～６００℃の範囲内で選択するのが望ましい。
【００１２】
［水素生成方法］
　こうして得た半導体光触媒物質による水素生成は、水或いはアルコール、若しくはこれ
らを溶媒とする電解質溶液の何れかを反応溶液とし、人工光源若しくは太陽光源からの紫
外線及び可視光線を照射することにより行われる。反応溶液としては、アルコール類又は
その水溶液を用いるのが好適で、アルコール類としては、例えばメタノール、エタノール
、１－プロパノール、２－プロパノール、１－ブタノール、２－ブタノール、１，２－ブ
タンジオール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール等が挙げられる。アル
コール類の水溶液中では、アルコール分子と水分子とが水素結合で繋がった会合体を形成
し、さらに上下のアルコール会合体を水分子が水素結合のネットワークで繋ぎ、水和クラ
スターを形成していると考えられる。このアルコール水溶液を用いることで、光触媒が活
性化されて水素発生反応が進行する。なお、反応溶液に用いられる水としては純水に限定
されず、炭酸塩や炭酸水素塩、ヨウ素塩、臭素塩等の塩類を混合、溶解した水を用いても
よい。
【００１３】
　上記反応溶液に半導体光触媒物質を添加する場合の添加量は、基本的に入射した光が効
率良く吸収できる量を選択する。照射する光は、半導体光触媒である酸化チタンのバンド
ギャップを超えるようなエネルギーを持つ必要があり、紫外線が好適に使用されるが、本
発明の半導体光触媒物質は非常に高効率であり、太陽光に含まれる紫外線でも有効に利用
できるため、太陽光を照射してもよい。
【００１４】
　なお、上記形態では本発明の半導体光触媒物質を水素の生成に使用しているが、当該半
導体光触媒物質は水素の生成に限らず、例えば水中や大気中の農薬や悪臭物質等の有機物
の分解除去、或いは光触媒を塗布した固体表面のセルフクリーニング等に利用することも
できる。反応形態は、有機物を含む水溶液に半導体光触媒物質を添加して、光照射するこ
とにより行うことができるが、悪臭物質の分解は気相反応により行うこともできる。有機
物の分解の場合、分解される有機物は一般に電子供与体として働き、正孔によって酸化分
解されると共に、電子によって水素が発生するか、酸素が還元される。
【実施例】
【００１５】
　光触媒として粉末状の酸化チタン（ＴｉＯ２、日本アエロジル製Ｐ２５）を使用する。
この酸化チタンは、アナターゼ構造約８０％、ルチル構造約２０％の酸化チタン混合物で
、細孔の少ない多面構造となっている。粒径は約２０ｎｍである。
　一方、酸化チタンに添加する酸化アルミニウムは、アルドリッチ社のナノ粒子を用いる
。粒径は４０～４７ｎｍである。
　また、酸化チタンに添加する酸化銅は、アルドリッチ社のナノ粒子を用いる。平均粒径
は３３ｎｍである。
【００１６】
　上記酸化チタン、酸化アルミニウム、酸化銅を、下記の表１に示す各割合で配合し、メ
ノウ乳鉢で約１５分間混合した。その後、空気中において、４℃／分の昇温速度で５００
℃まで加熱してその温度下で３時間焼成し、焼成後、メノウ乳鉢で約１５分間すりつぶし
て粉末状とし、酸化チタンに酸化アルミニウムと酸化銅とが担持されたナノコンポジット
半導体光触媒物質を作成した。
【００１７】
　パイレックス（登録商標）ガラス製の反応容器（容積５５．３ｍＬ）に、体積％で１０
％のメタノール水溶液３０ｍＬを入れ、ここに上記半導体光触媒物質２０ｍｇを添加して
、マグネティックスターラー撹拌子を入れて反応容器を密閉した。次に、マグネティック
スターラーを用いてメタノール水溶液を撹拌し、半導体光触媒物質を液中に懸濁させた。
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液温は恒温槽を用いて５０℃で一定としている。
　次に、反応容器の側面から、ブラックライト（東芝ライテック（株）製ネオボール５ブ
ラックライト、ピーク波長３５２ｎｍ、光強度１．０ｍＷ／ｃｍ２）を用いて紫外線を照
射した。３時間照射を行った後、照射を中止して、反応容器内の気体をガスシリンジによ
り２５０μＬ採取し、水素生成量をガスクロマトグラフィー（ＧＬサイエンス（株）製Ｇ
Ｃ－３２０）で測定した。この水素生成量を表１に示す。なお、ここに記載の水素生成量
は、１０回繰り返し実験を行った結果の平均値である。
【００１８】
【表１】

【００１９】
［比較例］
　従来の白金助触媒を担持した酸化チタンを作製した。目的の白金担持量になるように、
テトラクロロ白金酸六水和物（Ｈ２ＰｔＣｌ６・Ｈ２Ｏ）を秤量した後、純水に溶解し、
酸化チタンと次亜リン酸を添加して９０℃で一時間撹拌した。その後、０．４５ミクロン
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し、６００℃で５時間焼成した。焼成後、メノウ乳鉢で約１５分間すりつぶし、白金担持
酸化チタンを得た。
　こうして得た白金担持酸化チタンを、先の実施例と同じ操作法及び条件で水素生成に利
用した。この水素生成量を表２に示す。
【００２０】
【表２】

【００２１】
　表１の結果と比較すると、本実施例では、酸化アルミニウムを０．１～３．０重量％、
酸化銅を０．２～３．０重量％の範囲で添加した場合に、白金を添加した比較例と遜色な
い水素生成能力が得られていることがわかる。特に、酸化アルミニウムを０．１～１．０
重量％、酸化銅を０．２～１．０重量％の範囲で添加した試料No.12以降のものでは、水
素生成量が何れも１０．０を超えており、白金を０．７重量％以上添加した比較例と略同
等の水素生成能力となっている。白金は、酸化チタンに対する助触媒の中で、最も優れた
助触媒であることが知られているが、今回の結果により、酸化チタンと酸化アルミニウム
と酸化銅とのナノコンポジット半導体光触媒物質が同等程度の機能を有していることが初
めて示されたものである。白金は貴金属で高価である一方、酸化アルミニウムと酸化銅と
は低廉であり、工業的に大量生産する場合に断然有利であると言える。
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