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研究成果の概要（和文）：可視光に応答する光触媒の合成に関する研究が精力的に行われている．これまで，申
請者らは，Auナノ粒子の表面プラズモン共鳴（SPR）を利用した光触媒反応を実施した．本研究ではAuおよび金
属酸化物間の接合状態を制御することで，光吸収波長が長波長シフトすることを見いだした．また，この材料を
赤色光照射下における芳香族アルコールの選択酸化反応に用いたところ，焼成前の試料に比べ，高い活性となっ
た．加えて，酸化チタンの伝導帯下端位置よりも卑な電位の金属酸化物にAu粒子を修飾した．この調製した触媒
を用いた助触媒フリー条件下における可視光水素生成を達成した．

研究成果の概要（英文）：Many efforts have been devoted to synthesis of photocatalysts that respond 
to visible light. In previous study, Au nanoparticles supported on metal oxide have been applied as 
a new type of photocatalysts responding to visible light. We found that action spectra in 
photocatalytic reactions over Au/metal oxide were in good agreement with their absorption spectra, 
which suggested that photocatalytic reactions were induced by photoabsorption due to surface plasmon
 resonance (SPR) of the supported Au nanoparticles. In this study, we reported (1) the change in the
 shape of Au particles loaded on TiO2 and the redshift of SPR of the Au particles and (2) the 
selective oxidation of alcohols under irradiation of visible light in aqueous suspensions of Au/TiO2
 before and after post-calcination. In addition, we examined H2 evolution over Au/MOx (CeO2:Sr and 
Ta2O5) without a Pt cocatalyst under visible light irradiation and found that Au/MOx produced H2 
without the aid of a cocatalyst.

研究分野：触媒化学，光触媒

キーワード： 金属ナノ粒子　表面プラズモン共鳴　光触媒　可視光　金属酸化物

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
SPRを利用する光触媒反応はわずかであり，未開拓の分野である．また，Auプラズモニック光触媒への異種金属
の導入による機能化に成功しているのは，おおむね申請者のグループに限られる．金属酸化物表面に固着させる
金粒子と金属酸化物の接合状態が光応答性および光触媒作用に大きく影響することが明らかになっており，これ
らを実現するためには触媒調製化学を高度に駆使する必要があった．本研究で得られた成果はAuプラズモニック
光触媒の作動機構を理解するためには重要な視点であり，学際的な意味合いが強い．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
(1) 本研究に関連する国内・国外の研究動向 
 酸化チタン（TiO2）などの半導体粒子に光を照射すると，電子と正孔が生成し，それぞれ，
還元反応，酸化反応が進行する．1990 年台より，TiO2などの光触媒作用を利用して，環境
汚染物質などを分解・無害化する研究が精力的に行われてきた．また，近年では太陽光を有
効利用するために，可視光に応答する光触媒材料の研究が実施され，一部は実用化されてい
る．可視光応答型光触媒はいくつかタイプに分類できる． 
タイプ１（ドープ型）：Nドープ TiO2，Rhドープ SrTiO3など 
タイプ２（バンドギャップ励起型）：助触媒担持WO3，BiVO4，Ta3N5，(Ga1-xZnx)(N1-xOx)など 
タイプ３（有機半導体型）：窒化炭素（C3N4） 
タイプ４（界面電荷移動型）：銅イオン担持 TiO2，クロムイオン担持 TiO2など 
タイプ５（増感剤修飾型）：Rh3+修飾 TiO2，有機基修飾 TiO2など 
 Tatsumaらは，TiO2粉末を固定化した電極に金（Au）ナノ粒子を担持すると，可視光照射
下において光電流が得られることを見いだした（J. Am. Chem. Soc., 127, 7632 (2005)）．また，
Ohtaniらは，可視光照射下，Au担持 TiO2（Au/TiO2）によりアルコールのケトンへの酸化反
応が進行することを報告している（Chem. Commun., 2009, 241）．これらは，Auナノ粒子の
SPRにより誘起される新しいタイプ（タイプ６）の光触媒であるとみることができる． 
 申請者は，Au担持酸化セリウム（Au/CeO2）が，緑色光（中心波長：530 nm）照射下にお
いて有機酸の無機化反応（Chem. Commun., 46, 1287 (2010)），およびベンジルアルコールの
ベンズアルデヒドへの選択酸化反応（Chem. Commun., 47, 10446 (2011)）に高い活性を示すこ
とを見いだした．また，易酸化性であるアミノ基をもつベンジルアルコールが定量的にアミ
ノベンズアルデヒドへ変換されることを見いだした（J. Am. Chem. Soc., 134, 14526 (2012)）．
以上より，Auプラズモニック光触媒が特異な酸化特性を示すことを明らかにした． 
 強い SPR 吸収を示す Au/CeO2の設計・合成に関する知見を Au/TiO2の合成に展開して，
Au コロイド光電着法を開発し，非常に高活性な Au/TiO2の合成に成功した（Langmuir, 28, 
13105 (2012)）．さらに，Auプラズモニック光触媒の機能化（functionalization）をめざし，光
析出法と Auコロイド光電着法を組み合わせることで，助触媒（M）と Auを個別に担持し
た Au/TiO2-Mの調製に成功した．これが可視光照射下における水素生成（M: Pt，）（ACS Catal., 
3, 79 (2013)）や酸素生成（M: Pt）（ACS Catal., 3, 1886 (2013)），ニトロベンゼンのアニリンへ
の変換（M: Ag）（Chem. Commun., 49, 2551 (2013)）において，M未担持 Au/TiO2比べ，著し
く高い活性を示すことを見いだした． 
 
２．研究の目的 
 以下の３点を明確にする． 
１）Auプラズモニック光触媒の熱処理による接触状態変化がおよぼす光応答性の制御（長
波長応答化：赤色光応答） 
２）Au粒子と金属酸化物との接触状態変化による高活性化（水の完全分解反応） 
３）Au粒径および Au粒子と金属酸化物との接触状態変化による光触媒反応性（酸化還元
特性，選択性）の精密制御 

 
３．研究の方法 
１）金属源の種類，還元剤，反応温度，各種
濃度，還元方法などの条件が金属ナノ粒
子の粒径や形状におよぼず影響を検討
し，その合成法の確立を目指した．材料
の評価には，可視紫外分光計，透過型電
子顕微鏡，X線香電子分光法などを用い
た． 
２）2種類の金属限を用いて，複合粒子（合
金型，コア－シェル型など）を金属酸化
物表面に固定化することを目指した． 
３）可視光照射下，有機化合物の無機化反応
や選択酸化反等を検討した． 
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Fig. 1  Influence of calcination temperature on 1-
reflectance at maximum wavelength of SPR (left 
axis) and maximum peak wavelength of SPR (right 
axis). 



４．研究成果 
(1) 後焼成による Au/TiO2の光応答制御 
【Au粒子と金属酸化物間の接合状態・光学特性】 
 固定化された
Au ナノ粒子が
550 nm付近に吸
収を示すことは
広く知られてい
る．コロイド光
電着法を用いて
13 nmのAu粒子
をTiO2上に固定
化した．調製した Au/TiO2を様々な温度（473，773，973 K）で後焼成することで，光吸収
強度はほとんど変わらなかったが，焼成温度の上昇にともない光吸収波長が長波長化した
（Fig. 1）．TEM観察をしたところ，Au粒子は凝集することなく，後焼成温度の上昇にとも
ない Au粒子の形状が変化し，Au粒子と TiO2の接合界面長が上昇した（Fig. 2）．これらの
結果から，光吸収波長の長波長化は Au粒子の形状もしくは Au粒子と TiO2界面，また，そ
の両方が影響していることが示唆された． 
【有機化合物の選択酸化反応】 
 アルコールの酸化反応は医薬・香
料中間体として有用なアルデヒドお
よびケトンなどのカルボニル化合物
を合成する反応として重要である．
従来のアルコールの酸化反応では，
酸化剤として有害な重金属試薬が使
用されており，反応簿に副生する廃
液の環境負荷が高い．本研究では，2
種のカットフィルター（Y-46，R-60）
を装着した Xe ランプ照射下におけ
る，後焼成した Au/TiO2 を用いたベ
ンジルアルコールのベンズアルデヒ
ド（BAD）への選択酸化反応を行っ
た結果を Fig. 3に示した．Y-46カッ
トフィルターを用いた場合，いずれ
の焼成温度のサンプルも BAD 生成
速度は一定となった．他方で R-60カ
ットフィルターを用いた場合，焼成温度の上昇にともない，BAD 生成速度は上昇した．こ
れらの結果から，比較的高温で焼成した試料の吸収波長と R-60カットフィルターの照射波
長の重なりが大きくなることで生成速度が上昇したと考えた．以上より，Au粒子と TiO2の
接合状態を変化させることで，長波長駆動することが明らかとなった． 
 
(2) Au粒子および金属酸化物間の電子移動 
 Au 粒子および金属酸化物粒子間の電子移動の理
解および精密な制御が重要である．これらの課題や
興味を解決するためには，これまでに多くの例で用
いられてきた TiO2よりも卑な伝導帯位置（ECB）を持
ち，かつ，ECBが連続的に変化する金属酸化物を固定
化材料に選定する必要がある．この条件を満たす材
料として，CeO2:Srに着目した．この材料は調製時に，
CeO2 に混合するストロンチウムのモル分率を変化
させることでECBを制御できることが知られている．
CeO2に異なるモル分率（x= Sr/(Sr+Ce)）で炭酸スト
ロンチウムを混合し，焼成することで CeO2:Sr(x)を調

Fig. 2  TEM images of (a) Au/TiO2(uncal.), (b) Au/TiO2(473), (c) Au/TiO2(773) and (d) 
Au/TiO2(973). 
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Fig. 3  Rates of formation of benzaldehyde from benzyl 
alcohol in aqueous suspensions of Au/TiO2(uncal.), 
Au/TiO2(473), Au/TiO2(773) and Au/TiO2(973) under 
irradiation of visible light from the Xe lamp with Y46 and R60 
cut-off filters. 

Fig. 4  Effect of Sr2+ mole fraction (x) on 
flatband potential (EFB) of CeO2:Sr(x). 
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製した．調製した CeO2:Sr(x)のフラットバンド電位
（EFB）をインピーダンス測定によって求めた．Mott-
Schottkyプロットの傾きから CeO2:Sr(x)は n型半導体
であることがわかった．n型半導体の EFBは伝導帯の
下端に一致することが知られているため，本稿では
EFBを ECBと見なすことにする．調製した触媒の Srモ
ル分率に対する EFBを Fig. 4に示す．Srモル分率を大
きくすることで EFB が卑な方向にシフトし，＋0.031 
Vから－1.49 V vs. NHEまでの EFBを有する CeO2:Sr
が得られた．コロイド光電着法を用いて Auナノ粒子
を CeO2:Sr(x)に担持し，可視光（Xe ランプ＋Y48 カ
ットフィルター）照射下，2-プロパノール水溶液から
の H2生成反応を行った．H2生成速度に対する EFBの
影響を調べた結果を Fig. 5に示す．図中の値は調製時
に混合した Srのモル分率（x）を示している．EFBが
貴（プラス）あるいは 0に近い場合（x= 0および 0.05），H2は生成しなかった．EFBが卑（マ
イナス）になることで H2が発生するようになり，EFBの卑側への移動にともなってその速
度は増加した（x= 0.10および 0.25）．助触媒不使用条件下で H2が生成することは触媒調製
の簡素化・単純化という視点においても好ましい．EFBがさらに卑側へ移動して－0.61 V（x= 
0.40）になると，H2生成速度は減少した．また，EFB= －1.49 Vのとき（x= 0.50），H2は生成
しなくなった．このように H2生成速度は山型の傾向を示し，EFBが－0.36 V（x= 0.25）の時
に最大値を示した．この山型の傾向は，EFBが卑な方向へ変化することによる，H2生成が起
こりやすくなるという正の効果と Au ナノ粒子からの電子注入が困難になるという負の効
果の足し合わせの結果であると考えられる．Fig. 5 の結果は，Au ナノ粒子から伝導帯への
電子注入には限界があること，言い換えれば，Auプラズモニック光触媒の還元ポテンシャ
ルの上限が－0.61から－1.49 V vs. NHEの間に存在することを示している． 
 
(3) Au粒子修飾金属酸化物を用いた可視光水素生成 
 Au/CeO2:Srの結果は，適切なバ
ンド構造を持つ半導体化合物を
Au の固定化材料として用いれば
助触媒不使用条件においても H2

が生成することを示している．こ
れを確認するために，市販されて
いる 7種の金属酸化物上に Auナ
ノ粒子を担持した後，2-プロパノ
ール水溶液に懸濁させて可視光
を照射した．結果を Table 1 にま
とめた．ECBがほとんど＋0.3であ
る SnO2を用いた場合，H2は生成
しなかったのに対し，ECB が少し卑側にあるアナタース型 TiO2やチタン酸ストロンチウム
（それぞれ，－0.19 V，約－0.30 V）においては H2が生成した．EFBがさらに卑側（－0.47 
V）にある Ta2O5においては，H2生成速度が大きくなった．ECBが非常に卑な位置にあるジ
ルコニア，シリカ，およびアルミナを用いた場合，H2 は生成しなかった．これらの結果は
Au/CeO2:Srで得られた結果とほぼ整合し，全く同じ理由（電子注入の可否と伝導帯電子のポ
テンシャル）で説明できる．H2生成反応を半導体化合物の ECBで整理する考え方はかなり
汎用性が高いと思われる．また，Au プラズモニック光触媒の設計と Au プラズモニック光
触媒による反応設計に大いに役立つと考えている． 
 

Fig. 5  Effect of EFB on H2 formation rate 
of an Pt-free Au(1.0)/CeO2:Sr(x) 
plasmonic photocatalyst. Values in the 
figure show mole fractions of Sr2+(x). 
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x= 0
x= 0.05

x= 0.10

x= 0.25

x= 0.40

x= 0.50

Entry MOx 
ECB 

/ V vs. NHE 
H2 formation rate 

/ μmol h-1 

1 SnO2 ca. 0.3  trace 
2 TiO2     －0.19  0.91 
3 SrTiO3  ca. －0.30  0.99 
4 Ta2O5     －0.47 3.3 
5 ZrO2 ca. －2.8  trace 
6 SiO2 ca. －5.7  trace 
7 Al2O3 ca. －5.9  trace 

Table 1  H2 production from 2-propanol over Au/MOx under 
irradiation of visible light. 
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