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Abstract 

代表的な光触媒物質である酸化チタン“TiO2”は除菌・浄化を目的として手術室の壁や建物の外壁などと，最先端の

分野から身近なものにまでその利用が進められている。一方，TiO2と同じようなバンドギャップを持つ酸化亜鉛“ZnO”

の光触媒作用はあまりわかっていない。そこで本研究では，光触媒作用のうち光分解作用に着目し，ZnO は TiO2と

同じような光分解作用を有するかを評価した。その結果，酸化チタン（アナターゼ型）“TiO2-A”や酸化チタン（ルチ

ル型）“TiO2-R”より，ZnO は大きな光分解反応速度定数を持つことがわかった。したがって，“ZnO”は“TiO2-A”や

“TiO2-R”より，大きな光分解作用を有することが示された。 

 

Introduction 

代表的な光触媒物質である酸化チタン“TiO2”は除

菌・浄化を目的として手術室の壁や建物の外壁などと，

最先端の分野から身近なものにまでその利用が進めら

れている 1)。さらに，環境やエネルギーの分野にまで

様々な研究・利用が進められており，光触媒物質はあ

らゆる分野から注目されている 2)。 

TiO2のバンドギャップは3.2 eVであり，380 nm以下

の紫外線を吸収すると励起電子と正孔が生成され，酸

化・還元反応などの様々な化学反応を引き起こす 3)。

また，紫外線を吸収・散乱する性質を持つため，日焼

け止めクリームにTiO2が多く使用されている。酸化亜

鉛“ZnO”はバンドギャップが 3.37 eVでありTiO2と同

じような値を持つ 4)。それは白色顔料として医薬品や

絵具，日焼け止めクリーム等と化粧品に利用されてい

る 1)。しかしながら，TiO2と同じようなバンドギャッ

プを持ち，光触媒作用を有するTiO2とその用途が同じ

であるにも関わらず，ZnOの光触媒作用はわかってい

ない。さらにZnOの価格は光触媒作用の高い酸化チタ

ン（アナターゼ型）“TiO2-A”よりも 3 割程度安価であ

り，ZnOがTiO2と同じような光触媒作用を有するなら

ば，より安価な光触媒物質として利用することができ

る。そこで本研究では，光触媒作用のうち光分解作用

に着目し，ZnOはTiO2と同じような光分解作用を有す

るかを評価した。 

 

Experimental 

器具 

紫外線ランプ（フナコシ，ハンディ型紫外線ランプ），

分光光度計（SHIMADZU，UVmini1240），スターラー

（yamato，Mag-Mixer MD200），3 mL石英セル，100 mL，

50 mLビーカー，ろうと，ろ紙，電子天秤 

 

試薬 

酸化チタン（アナターゼ型）“TiO2-A”（和光一級），

酸化チタン（ルチル型）“TiO2-R”（関東化学，特級），

酸化亜鉛“ZnO”（関東化学，鹿一級），メチレンブルー

“MB”（関東化学，一級），濃硝酸“HNO3”（関東化学，

鹿一級），L(+)-アスコルビン酸（和光純薬，試薬特級），

亜硫酸ナトリウム（関東化学，鹿1級） 

 

操作 

I. 光触媒によるメチレンブルー水溶液の色の変化 

メチレンブルー“MB”水溶液に，酸化亜鉛“ZnO”，酸

化チタン（アナターゼ型）“TiO2-A”，酸化チタン（ル

チル型）“TiO2-R”を加え，紫外線（SHORT WAVE）を

照射したときのMB水溶液の色の変化を観察した。 

1) 2.0×10－5 mol/LのMB水溶液を調整し，3 mL石英

セルに加えた。 

2) 1)の試料に，ZnO，TiO2-A，TiO2-Rをそれぞれ6.1×10
－4 molずつ加えたものとMB水溶液のみの 4つの

試料（それぞれ，MB/ZnO， MB/TiO2-A，MB/TiO2-R，

MBのみ)を作製した。 

3) 4 つの試料の下側から紫外線（SHORT WAVE）を

照射した。  

120分後，4つの試料の水溶液の色の変化を観察した。 

 

II. メチレンブルー水溶液の光触媒による吸着の影響 

MB水溶液にZnO，TiO2-A，TiO2-Rを加えたとき，

それらは粉末のため，MBの吸着が起こる。それら3

つの光触媒をMB水溶液に加えたときの色の変化は光

触媒による吸着であるかを評価した。実験の様子をFig. 

1に示した。 
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1) 1.0×10－4 mol/LのMB水溶液70 mLを100 mLビー

カーに作製した。 

2) 1)で作製したMB水溶液にZnO，TiO2-A，TiO2-R

をそれぞれ6.1×10－3 molずつ加えた。 

3) 光を遮断した状態で各試料をスターラー（300 rpm）

で攪拌し，光触媒粉末にMBを飽和吸着させた。 

10分毎に，各試料から3 mLを分取・ろ過し石英セ

ルに加えたものが 3つと，MB水溶液のみの 1つの，

計4つの試料，MB/ZnO，MB/TiO2-A，MB/TiO2-R，及

びMBのみを，分光光度計を用い664 nm4)の吸光度を

測定した。 

 

III. 光触媒の酸化・還元反応によるメチレンブルー水

溶液の色の変化 

MB水溶液は，可逆的な酸化・還元反応によりその

溶液の色が変化する。光触媒によるMB水溶液の色の

変化が光触媒による可逆的な酸化・還元反応であるか

を評価した。 

1) 2.0×10－5 mol/LのMB水溶液を調整し，3 mL石英

セルに加えた。 

2) 1)のMB水溶液に，ZnO，TiO2-A，TiO2-Rをそれぞ

れ6.1×10－4 molずつ加えて，下方から紫外線

（SHORT WAVE）を照射した。 

2)の操作で透明になった3つの試料，MB/ZnO，

MB/TiO2-A，MB/TiO2-Rの上澄みを50 mLビーカーに

移し，濃硝酸“濃HNO3”を加え，色の変化を観察した。 

 

4．光触媒によるメチレンブルーの光分解反応速度定

数の算出 

光触媒によるMBの光分解反応を定量的に評価する

ため，MB光分解反応速度定数を算出した。Fig. 2に実

験装置図を示した。 

1) 1.0×10－4 mol/LのMB水溶液70 mLを，100 mLビ

ーカーに作製した。 

2) 1)のMB水溶液にZnO，TiO2-A，TiO2-Rをそれぞ

れ6.1×10－3 molずつ加えた試料を作製した。 

3) 2)の3つの試料を，光を遮断した状態でスターラー

（300 rpm）により攪拌し，光触媒にMBを20分間，

飽和吸着させた。 

4) 20分間飽和吸着させた後，スターラー（300 rpm）

で攪拌しながら，試料の入ったビーカーの上方から

紫外線（SHORT WAVE）を照射した。 

5) 10分毎に各試料から3 mLを石英セルに分取・ろ過

し（それぞれ，MB/ZnO，MB/TiO2-A，MB/TiO2-R），

分光光度計でMBの吸収極大波長である664 nmの

吸光度を測定した。 

6) MBの吸光度の変化からMBの光分解を一次反応

と仮定しMB光分解反応速度定数を算出した。 

 

Results and Discussion 

光触媒によるメチレンブルー水溶液の色の変化 

MB 水溶液に①ZnO，②TiO2-A，③TiO2-R を加えた

ものと，④MB水溶液のみの試料，それぞれ①MB/ZnO，

②MB/TiO2-A，③MB/TiO2-R，④MB のみに紫外線を

120分間照射した様子をFig. 3に示した。Fig. 3より，

①MB/ZnO，②MB/TiO2-A の水溶液の色は青色から無

色に変化した。③MB/TiO2-Rの水溶液の色はわずかに

青色がうすくなった。一方，④MB のみの水溶液にお

ける色の変化は確認できなかった。したがって， ZnO

は光触媒作用を有する可能性が示唆された。さらに，

紫外線照射前後のMB水溶液の色の変化から，同じ照

射時間の中でZnOが最も退色が早かったので，ZnOは

 
Fig. 1 実験の様子 

 
Fig. 2 実験装置図 

 

Fig. 3 ①MB/ZnO, ②MB/TiO2-A, ③MB/TiO2-R, ④MBのみ

の紫外線照射前後における水溶液の色の変化 
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TiO2-A，TiO2-Rよりも強い光分解作用を有することが

示唆された。 

 

メチレンブルー水溶液の光触媒による吸着の影響 

MB水溶液に光触媒を加え紫外線（SHORT WAVE）

を照射したとき，MB水溶液の色の変化は“光触媒によ

るMBの吸着”，“光触媒によるMBの酸化・還元反応”，

“光触媒によるMB光分解反応”の3つの効果の可能性

が考えられる。そこで，“光触媒によるMBの吸着”の

可能性を評価した。 

Fig. 4にMB水溶液の光触媒の吸着による吸光度変

化を示した。ここで，光触媒は全て粉末状である，

ZnO，TiO2-A，およびTiO2-Rの3種類を用いた。Fig. 4

の横軸はMB水溶液に光触媒を加えてからの暗所での

放置時間，縦軸はMB水溶液の664 nm（MBの最大吸

収波長）における吸光度を示している。Fig. 4からMB

水溶液のみを暗所放置したとき，0分から50分と時間

が経過しても吸光度は1.2と変わらなかった。一方，3

つの光触媒，ZnO，TiO2-A，および TiO2-R の粉末を

MB水溶液に加えたときの吸光度はそれぞれ，1.190か

ら 1.178，1.211から 1.173，1.171から 1.132と，最大

でも3 ％の値の違いであった。したがって，光触媒粉

末によるMBの吸着量はわずかであるので，MB水溶

液の色の大きな変化は光触媒粉末の吸着によるもので

はないことがわかった。 

 

光触媒の酸化・還元反応によるメチレンブルー水溶液

の色の変化 

MB水溶液に光触媒を加え紫外線（SHORT WAVE）

を照射したとき，MB水溶液の色の変化は“光触媒によ

るMBの吸着”，“光触媒によるMBの酸化・還元反応”，

“光触媒によるMB光分解反応”の3つの効果の可能性

が考えられる。そこで，“光触媒による MB の酸化・

還元反応”の可能性を評価した。 

Fig. 5に，酸化・還元反応によるMB水溶液の色の

変化を示した。Fig. 5から，MB水溶液に還元剤として

“0.355 mol/Lの亜硫酸ナトリウム－L(+)-アスコルビン

酸混合水溶液“を加えると青色水溶液から無色透明水

溶液のロイコメチレンブルーに変化した。また，ロイ

コメチレンブルー水溶液に酸化剤として濃HNO3を加

えると青色に戻ることがわかった。Fig. 6に，MB/ZnO

に紫外線（SHORT WAVE）を照射して青色が退色した

水溶液に，酸化剤である濃HNO3を加えたときの様子

を示した。Fig. 6から，濃HNO3を加えても，水溶液の

色は青色には戻らず無色透明のままであった。また，

MB/TiO2-A でもMB/TiO2-R でもMB/ZnO と同じよう

な結果が得られた。したがって，MB 水溶液の青色の

退色は可逆的な酸化・還元反応によるものではないこ

とが示された。 

 

光触媒によるメチレンブルーの光分解反応速度定数

の算出 

MB水溶液に光触媒を加え紫外線（SHORT WAVE）

を照射したとき，MB水溶液の青色の退色は“光触媒に

よるMBの吸着”，“光触媒によるMBの酸化・還元反

応”，“光触媒によるMB光分解反応”の3つの効果の可

能性が考えられる。これまでの実験から，MB 水溶液

の青色の退色は“光触媒による MB の吸着”と“光触媒

による MB の酸化・還元反応”によるものでないこと

が示された。したがって，MB 水溶液の青色の退色は

“光触媒によるMB光分解反応”であると結論付けた。

 

Fig. 4 吸着によるMB水溶液の吸光度変化 
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Fig. 5 酸化・還元反応によるMB水溶液の色の変化 
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Fig. 6 退色したMB/ZnO水溶液に濃HNO3を加えた前後にお

ける水溶液の色 

  

 酸化 



 東ヶ崎，山口 / student (2019), 2, 24-27 27 

そこで，ZnOの光触媒としての効果を定量的に評価す

るため光触媒によるMBの光分解反応速度定数を算出

した。Fig. 7は，3種類の光触媒を加えたMB水溶液，

MB/ZnO，MB/TiO2-A，および MB/TiO2-R に紫外線

（SHORT WAVE）を照射したとき，MB水溶液の664 

nm における吸光度変化を示している。横軸は紫外線

照射時間（min），縦軸は664 nmにおけるMBの吸光

度を示している。Fig. 7 に示したように，MB/ZnO，

MB/TiO2-A，およびMB/TiO2-Rのいずれの系において

もMB水溶液の664 nmにおける吸光度は，紫外線照

射時間にともない減少することがわかった。3 つのそ

れぞれの系において，青色の◆で示したMB/ZnOの吸

光度は，赤色の■で示したMB/TiO2-Aと同じような指

数関数的な減少を示すことがわかった。一方，緑色の

▲で示したMB/TiO2-Rでは，単純な直線的な減少をと

ることがわかった。したがって，ZnO と TiO2-A は同

じようなMBの光分解作用を持つことがわかった。 

Fig. 8は，一次反応を仮定したときの，ln([MB]x/[MB]0)

と(tx-t0)の関係を表している。ここで，[MB]0と[MB]xは

それぞれ，紫外線照射時間（min）t0と txにおけるMB

水溶液の 664 nm における吸光度（濃度）を示してい

る。Fig. 8の近似直線から，MBの光分解反応速度定数

を算出した。MB/ZnO，MB/TiO2-A，MB/TiO2-R の各

系における MB の光分解反応速度定数はそれぞれ，

0.072 min－1，0.051 min－1，0.005 min－1となり，ZnOが

3つの中で最も大きなMBの光分解反応速度定数を持

つことがわかった。したがって，酸化亜鉛“ZnO”は酸

化チタン（アナターゼ型）“TiO2-A”や酸化チタン（ル

チル型）“TiO2-R”より，大きな光分解作用を有するこ

とが示された。 

 

Conclusions 

光触媒反応の光分解反応に着目し，酸化亜鉛“ZnO”

の光分解作用を評価した結果，メチレンブルー“MB”

の光分解において，酸化亜鉛“ZnO”は一般的に利用さ

れている酸化チタン（アナターゼ型）“TiO2-A”や酸化

チタン（ルチル型）“TiO2-R”より，大きな光分解作用

を有することがわかった。 
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Fig.7 MB/ZnO, MB/TiO2-A, MB/TiO2-Rの各系における

MB水溶液の吸光度変化 
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Fig.8 MB/ZnO, MB/TiO2-A, MB/TiO2-Rの各系における

MBの光分解反応速度定数 
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