
− １ −  

Zr-Ce 系酸化物の有機物除去に関する 
光反応メカニズムの検討 

小比類巻 孝幸† 

 

Studies on Mechanism of Photocatalytic Reaction for Decomposition of  
The Organic Substances in Zr-Ce Composite Oxide  

Takayuki KOHIRUIMAKI†  
 

ABSTRACT 
  The Zr-Ce compound oxide has the photocatalytic ability of decomposition of some organic substances 
under the visible ray. In this study, the mechanism of photocatalytic reaction of Zr-Ce compound oxide to 
decompose the organic materials, including the water pollutants, under the fluorescent lamp irradiation was 
investigated. The Zr/Ce molar ratio of the composite oxides has been changed in the range from 0.0 to 10 
with the different Zr/Ce molar ratio were prepared. The Zr/Ce atomic ratio in the composite oxide was 
optimized to improve the ability for the photolysis of methylene blue. The absorbance of methylene blue 
suspensions under the fluorescent lamp irradiation was compared with in a dark box. As a result, the 
absorbance Efp that subtracts amount of adsorption (ΔEfa) from amount of all resolutions showed the 
amount of the methylene blue resolution by photocatalytic effect of Zr-Ce composite oxide considerably. A 
high photocatalytic ability of the Zr-Ce composite oxides with Zr/Ce molar ratio of 3/7 was clarified from 
the Efp value. 
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1. はじめに 

 酸化セリウムは分子中のセリウムが＋２から

＋４の酸化数がをとることができ，さらに，Ce4+

とCe3+の酸化還元電位差が約1.6Ｖと小さく，下記

（1-1）式の可逆反応を容易に起こすことができ

る。1） 
 
 CeO2   ⇄   CeO2-x ＋ x/2 O2 (x＝0〜0.5)  （1-1） 

この性質を利用して酸化セリウムは排気ガス等

の気体用酸化触媒2）に用いられている。さらに，

自動車用排気ガス中の一酸化炭素（CO），窒素

酸化物（NOx）および炭化水素（HC）の有害三

成分を浄化できる三元触媒には，白金やロジウ

ム等の貴金属に肩を並べるセラミック系触媒と

してジルコニウムとセリウムの複合酸化物（以

下，「Zr-Ce複合酸化物」と表記）を用いる研究

が行われている3，4）。 
 Zr-Ce複合酸化物はジルコニウムとセリウムの

化合物原料を混合して1,000℃前後の炉で焼成し

た固溶体の研究が行われており，自動車排ガス

中のCOのCO2への転化反応（(1-2)式）を600℃雰
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Fig. 1   Time dependences of the optical absorbance by 
methylene blue in the Zr-Ce composite oxide 
suspensions under the fluorescent lamp irradiation.  

  Zr/Ce molar ratio;  ○: 10/0,  △: 5/5, ▲: 4/6,  
  ■: without oxides, ◆: TiO2 for comparison 
 
 

Fig. 2  Time dependences of the optical absorbance by 
methylene blue in the Zr-Ce composite oxide 
suspensions in a dark box. 

   Zr/Ce molar ratio;  ○: 10/0, ○: 6/4, △: 5/5,  
  ▲: 4/6, □: 3/7, ◇: 0/10 

 
 
次に，暗所実験の結果を図２に示す。縦軸にメ

チレンブルー溶液の吸光度，横軸に反応時間を

示した。5 日間で塩化セリウムのみの結晶が，メ

チレンブルー溶液の吸光度を 90%減少させた。

実験後に，Zr-Ce 複合酸化物の結晶が青くなって

いたことから暗所での吸光度の減少は結晶表面

への吸着によるものと考えられる。 
 

4.  反応メカニズムの検討 

 図１と図２の吸光度分析結果から反応能力を

比較検討した。Lambert-Beer の法則で表される様

に，吸光度 Eは物質濃度（mol／l）と比例する 8）

ため，メチレンブルーの全分解量を吸光度で表

した ΔEfは次の（1-1）式で表される。 
 
  ΔEf = E0 – Ef =  ε l ( C0 – Cfp )    （1-1） 
 
 ここで，E0：反応前の吸光度，Ef：分解後の吸

光度，C0：反応前のモル濃度（M），Cf：分解後

のモル濃度（M）であり，ε：吸光係数，l：セル

の幅（cm）である。 
 
 また，暗所実験での吸光度の変化は吸着によ

る濃度減少量を表しているため，吸着による吸

光度変化量（ΔEfa ）は（1-2）式で表される。 
 
  ΔEfa = E0 – Efa =  ε l ( C0 – Cfa )   （1-2） 
 
（1-2）式で，Efa：光分解後の吸光度，Cfa：吸着

後のモル濃度（M）である。 
 蛍光灯照射下では Zr-Ce 系複合酸化物の光分解

反応と吸着が同時に起こるため，光分解量を吸

光度 Efp で表したとき，蛍光灯照射実験での反応

前後の分解後の吸光度 Efは， 
 
  Ef   =  Efp  ＋ Efa       （1-3） 
 
であるため，光分解量を吸光度で表した Efp 値は

（1-1）式と（1-3）式から，（1-4）式で求めるこ

とができる。 
 
  Efp  =  E0  – ΔEfp  –  Efa    （1-4） 
 
蛍光灯照射実験と暗箱内の吸着実験のそれぞれ

の吸光度値から（1-4）式で算出した Efp 値を表 

および，図３に示した。 
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囲気中で行った場合， 
 
Ce4+O2  ＋  xCO  →  
     Ce4+

1-2xCe3+
2xO2-x  ＋  xCO2  （1-2） 

 
CeO2では転化率約15％であったのに対し，複合

酸化物 Ce0.8 Zr0.2 O2 を用いた場合の転化率は80％以

上に達し，Zr-Ce複合酸化物の触媒能力の高さが

確認されている5）。 
 本研究室では Ce4+と Ce3+の酸化還元反応時の電

位差が小さい点に着目し，可視光線の光吸収能

力に優れた，特に蛍光灯照射下で働く結晶性光

触媒物質として Zr-Ce 複合酸化物の評価を行なっ

ている。これまで，黄色に着色した焼結 Zr-Ce 複
合酸化物は 400～500nm の紫色から緑色の可視光

吸収能力が酸化チタンよりも優れており，蛍光

灯下で水溶液中の有機化合物の分解能力に即効

性があることを報告 6）している。特に，多孔質

構造の Zr0.3Ce0.7O2の複合酸化物は水溶性乳清（ホ

エイ）タンパク質の分解能力が高く，また，有

色微粒子の Zr0.5 Ce0.5 O2 の複合酸化物は疎水性の植

物油の分解能力が高いなど，Zr-Ce 複合酸化物の

組成による反応特性を明らかにした。一方，Zr-
Ce 複合酸化物の有機物に対する吸着能力 7）も確

認できており，結晶表面への吸着による有機物

との接触面積の増加が，有機物分解の即効性の

原因と考えられている。 
 本研究ではZr-Ce系酸化物の有機物除去に関す

る光反応メカニズムの検討の初期段階として，

複数のZr：Ce比の複合酸化物において各複合酸化

物が有する光分解と吸着のそれぞれの能力の定

量化を目指す。定量化の方法として，メチレン

ブルー色素水溶液の蛍光灯下と暗所での反応後

の吸光度値の差により光分解能力を検討した。 

2. メチレンブルー分解実験 

まず，実験に用いる Zr-Ce 複合酸化物の合成を

行った。均一沈殿法を用いて Zr-Ce 複合炭酸塩を

合成した後，マッフル炉中で酸化物を焼結する

方法で Zr-Ce複合酸化物を合成した。 

硝酸ジルコニウム (ZrO(NO3)2･2H2O)を最高

0.0748mol･dm－3，塩化セリウム(CeCl3)･7H2O)を最

高 0.0537 mol･dm－3として，質量比率を Zr／Ce = 
10／0～0／10 の間で調整した。沈殿剤には

0.217mol･dm－3炭酸カリウム（K2CO3）と 1.76mol･
dm－3 過酸化水素(H2O2)を使用し，全体量を 500ml
に調整した。上記試料の混合溶液を 98℃で 24 時

間撹拌し炭酸塩を合成した。この Zr-Ce 混合炭酸

塩を吸引濾過，乾燥後，電気炉に入れ 1000～
400℃で 1 時間焼成し Zr-Ce 複合酸化物を合成し

た。 
合成した Zr-Ce 複合酸化物を用いて蛍光灯下で

のメチレンブルー分解実験を行った。Zr-Ce 複合

酸化物 0.25ｇを 2％メチレンブルー溶液 20ml で
懸濁した後シャーレ(φ10cm)に入れ，暗箱内に設

置し，暗箱内で蛍光灯を照射した。24 時間ごと

に懸濁液を濾過して吸光度を測定した。 
 また，暗所でのZr-Ce複合酸化物の反応性を検

討した。蛍光灯照射実験と同様の試料を，蛍光

灯や太陽光が当たらないように暗箱内に設置し， 
24時間ごとに懸濁液を濾過して吸光度を測定し，

光照射実験の結果と比較した。 

3. 有機物質の分解結果 

 蛍光灯下での実験結果を図１に示す。縦軸に

メチレンブルー溶液の吸光度，横軸に蛍光灯照

射時間を表している。メチレンブルーは還元反

応により退色するため，溶液の吸光度の減少は， 
Zr-Ce 複合酸化物の光エネルギーによる酸化還元

反応量と相関があると考えられる。つまり，触

媒によるメチレンブルー色素の吸光度と Zr-Ce 複
合酸化物の酸化還元反応量は比例関係にある。 
図１から，全ての結晶を懸濁させた溶液でメ

チレンブルー溶液の退色が見られた。その中で

も黄色に着色した Zr:Ce 質量比＝5:5 の結晶が最

初の 24 時間で吸光度を 75％減少させておりメチ

レンブルーの分解能力が最も高かった。24 時間

までの吸光度を比較すると，酸化チタンよりも

Zr-Ce 複合酸化物の方が，メチレンブルー溶液の

吸光度を 2倍近く低下させた。  
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Fig. 1   Time dependences of the optical absorbance by 
methylene blue in the Zr-Ce composite oxide 
suspensions under the fluorescent lamp irradiation.  

  Zr/Ce molar ratio;  ○: 10/0,  △: 5/5, ▲: 4/6,  
  ■: without oxides, ◆: TiO2 for comparison 
 
 

Fig. 2  Time dependences of the optical absorbance by 
methylene blue in the Zr-Ce composite oxide 
suspensions in a dark box. 

   Zr/Ce molar ratio;  ○: 10/0, ○: 6/4, △: 5/5,  
  ▲: 4/6, □: 3/7, ◇: 0/10 

 
 
次に，暗所実験の結果を図２に示す。縦軸にメ

チレンブルー溶液の吸光度，横軸に反応時間を

示した。5 日間で塩化セリウムのみの結晶が，メ

チレンブルー溶液の吸光度を 90%減少させた。

実験後に，Zr-Ce 複合酸化物の結晶が青くなって

いたことから暗所での吸光度の減少は結晶表面

への吸着によるものと考えられる。 
 

4.  反応メカニズムの検討 

 図１と図２の吸光度分析結果から反応能力を

比較検討した。Lambert-Beer の法則で表される様

に，吸光度 Eは物質濃度（mol／l）と比例する 8）

ため，メチレンブルーの全分解量を吸光度で表

した ΔEfは次の（1-1）式で表される。 
 
  ΔEf = E0 – Ef =  ε l ( C0 – Cfp )    （1-1） 
 
 ここで，E0：反応前の吸光度，Ef：分解後の吸

光度，C0：反応前のモル濃度（M），Cf：分解後

のモル濃度（M）であり，ε：吸光係数，l：セル

の幅（cm）である。 
 
 また，暗所実験での吸光度の変化は吸着によ

る濃度減少量を表しているため，吸着による吸

光度変化量（ΔEfa ）は（1-2）式で表される。 
 
  ΔEfa = E0 – Efa =  ε l ( C0 – Cfa )   （1-2） 
 
（1-2）式で，Efa：光分解後の吸光度，Cfa：吸着

後のモル濃度（M）である。 
 蛍光灯照射下では Zr-Ce 系複合酸化物の光分解

反応と吸着が同時に起こるため，光分解量を吸

光度 Efp で表したとき，蛍光灯照射実験での反応

前後の分解後の吸光度 Efは， 
 
  Ef   =  Efp  ＋ Efa       （1-3） 
 
であるため，光分解量を吸光度で表した Efp 値は

（1-1）式と（1-3）式から，（1-4）式で求めるこ

とができる。 
 
  Efp  =  E0  – ΔEfp  –  Efa    （1-4） 
 
蛍光灯照射実験と暗箱内の吸着実験のそれぞれ

の吸光度値から（1-4）式で算出した Efp 値を表 

および，図３に示した。 
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囲気中で行った場合， 
 
Ce4+O2  ＋  xCO  →  
     Ce4+

1-2xCe3+
2xO2-x  ＋  xCO2  （1-2） 

 
CeO2では転化率約15％であったのに対し，複合

酸化物 Ce0.8 Zr0.2 O2 を用いた場合の転化率は80％以

上に達し，Zr-Ce複合酸化物の触媒能力の高さが

確認されている5）。 
 本研究室では Ce4+と Ce3+の酸化還元反応時の電

位差が小さい点に着目し，可視光線の光吸収能

力に優れた，特に蛍光灯照射下で働く結晶性光

触媒物質として Zr-Ce 複合酸化物の評価を行なっ

ている。これまで，黄色に着色した焼結 Zr-Ce 複
合酸化物は 400～500nm の紫色から緑色の可視光

吸収能力が酸化チタンよりも優れており，蛍光

灯下で水溶液中の有機化合物の分解能力に即効

性があることを報告 6）している。特に，多孔質

構造の Zr0.3Ce0.7O2の複合酸化物は水溶性乳清（ホ

エイ）タンパク質の分解能力が高く，また，有

色微粒子の Zr0.5 Ce0.5 O2 の複合酸化物は疎水性の植

物油の分解能力が高いなど，Zr-Ce 複合酸化物の

組成による反応特性を明らかにした。一方，Zr-
Ce 複合酸化物の有機物に対する吸着能力 7）も確

認できており，結晶表面への吸着による有機物

との接触面積の増加が，有機物分解の即効性の

原因と考えられている。 
 本研究ではZr-Ce系酸化物の有機物除去に関す

る光反応メカニズムの検討の初期段階として，

複数のZr：Ce比の複合酸化物において各複合酸化

物が有する光分解と吸着のそれぞれの能力の定

量化を目指す。定量化の方法として，メチレン

ブルー色素水溶液の蛍光灯下と暗所での反応後

の吸光度値の差により光分解能力を検討した。 

2. メチレンブルー分解実験 

まず，実験に用いる Zr-Ce 複合酸化物の合成を

行った。均一沈殿法を用いて Zr-Ce 複合炭酸塩を

合成した後，マッフル炉中で酸化物を焼結する

方法で Zr-Ce複合酸化物を合成した。 

硝酸ジルコニウム (ZrO(NO3)2･2H2O)を最高

0.0748mol･dm－3，塩化セリウム(CeCl3)･7H2O)を最

高 0.0537 mol･dm－3として，質量比率を Zr／Ce = 
10／0～0／10 の間で調整した。沈殿剤には

0.217mol･dm－3炭酸カリウム（K2CO3）と 1.76mol･
dm－3 過酸化水素(H2O2)を使用し，全体量を 500ml
に調整した。上記試料の混合溶液を 98℃で 24 時

間撹拌し炭酸塩を合成した。この Zr-Ce 混合炭酸

塩を吸引濾過，乾燥後，電気炉に入れ 1000～
400℃で 1 時間焼成し Zr-Ce 複合酸化物を合成し

た。 
合成した Zr-Ce 複合酸化物を用いて蛍光灯下で

のメチレンブルー分解実験を行った。Zr-Ce 複合

酸化物 0.25ｇを 2％メチレンブルー溶液 20ml で
懸濁した後シャーレ(φ10cm)に入れ，暗箱内に設

置し，暗箱内で蛍光灯を照射した。24 時間ごと

に懸濁液を濾過して吸光度を測定した。 
 また，暗所でのZr-Ce複合酸化物の反応性を検

討した。蛍光灯照射実験と同様の試料を，蛍光

灯や太陽光が当たらないように暗箱内に設置し， 
24時間ごとに懸濁液を濾過して吸光度を測定し，

光照射実験の結果と比較した。 

3. 有機物質の分解結果 

 蛍光灯下での実験結果を図１に示す。縦軸に

メチレンブルー溶液の吸光度，横軸に蛍光灯照

射時間を表している。メチレンブルーは還元反

応により退色するため，溶液の吸光度の減少は， 
Zr-Ce 複合酸化物の光エネルギーによる酸化還元

反応量と相関があると考えられる。つまり，触

媒によるメチレンブルー色素の吸光度と Zr-Ce 複
合酸化物の酸化還元反応量は比例関係にある。 
図１から，全ての結晶を懸濁させた溶液でメ

チレンブルー溶液の退色が見られた。その中で

も黄色に着色した Zr:Ce 質量比＝5:5 の結晶が最

初の 24 時間で吸光度を 75％減少させておりメチ

レンブルーの分解能力が最も高かった。24 時間

までの吸光度を比較すると，酸化チタンよりも

Zr-Ce 複合酸化物の方が，メチレンブルー溶液の

吸光度を 2倍近く低下させた。  
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Table 1  Time dependences of Efp by methylene blue in  
                   the Zr-Ce composite oxide suspensions. 
 
 

Fig. 3  Time dependences of Efp by methylene blue in the 
Zr-Ce composite oxide suspensions.  

Zr/Ce molar ratio;  : 10/0, : 6/4, : 5/5,  
: 4/6, : 3/7. 
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