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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　銅イオンを溶解させた溶液に酸化タングステンを懸濁させ、ヨウ素イオンを添加する工
程を含み、
　前記ヨウ素イオンを添加する工程で、ヨウ素の銅に対するモル比（Ｉ／Ｃｕ）が１．１
以上となるようにヨウ素イオンを添加する、１価及び２価の混合原子価ヨウ化銅を担持し
た酸化タングステンからなる、混合原子価銅化合物担持酸化タングステンの製造方法。
【請求項２】
　前記銅イオンを溶解させた溶液のｐＨが１～８であることを特徴とする、請求項１に記
載の混合原子価銅化合物担持酸化タングステンの製造方法。
【請求項３】
　前記ヨウ素イオンを添加する工程で、酸化タングステン粉末と、塩化銅（ＩＩ）とを極
性溶媒に加え混合し、ヨウ化ナトリウムを添加して、酸化タングステン表面にヨウ化銅を
析出させることを特徴とする、請求項１又は２に記載の混合原子価銅化合物担持酸化タン
グステンの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、混合原子価銅化合物を担持した酸化タングステン及びその製造方法、抗ウイ
ルス剤、及び光触媒に関する。さらに詳しく言えば、波長４００ｎｍ以上の可視光線の照
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射下における抗菌、抗ウィルス、消臭、防臭、大気の浄化、水質の浄化等に対する光触媒
活性が高く、かつ、暗所下での抗菌、抗ウイルスに対する触媒作用を併せ持つ、有用な、
混合原子価銅化合物を担持した酸化タングステン及びその製造方法、抗ウイルス剤、並び
に光触媒に関する。
【背景技術】
【０００２】
　酸化タングステン粒子を単独で使用した光触媒は、可視光線が照射されると、光励起に
より価電子帯と伝導帯にそれぞれ正孔と電子が生成するが、伝導帯が酸素の酸化還元準位
よりも低いので、伝導帯に励起された電子では酸素の還元ができない。そのため、活性酸
素種の生成量が不十分なものとなり、可視光線が照射される環境下では光触媒活性を示さ
ない。
【０００３】
　そこで、可視光線照射下での触媒活性を向上させる試みとして、酸化タングステン表面
に助触媒を担持した触媒が提案されている。例えば、水酸化銅や酸化銅を担持させた酸化
タングステン光触媒が、可視光照射下で光触媒活性を発現できると提案されている（特許
文献１、特許文献２）。また、白金などの貴金属を担持させた酸化タングステンは、抗ウ
イルス剤として機能すると提案されている（特許文献３）。しかし、これらの光触媒は消
臭などの機能は優れているものの、抗ウイルス剤としての触媒機能はそれほど高いもので
はない。さらに、暗所下の条件において、抗ウイルス剤としての触媒機能はない。
【０００４】
　一方で、Ｃｕ、Ａｇ、Ｚｎなどの金属、イオン、またはそれらを含む化合物が、抗ウイ
ルス剤として機能することが古くから知られている。その中でも、１価のＣｕ化合物であ
るＣｕ2Ｏ、Ｃｕ2Ｓ、ＣｕＩなどが高い抗ウイルス機能を有することが明らかとなってい
る（特許文献４）。しかし、これらの化合物は、光触媒機能を有していないため、変性さ
せたウイルスの残骸などが残留することによって、長期の抗ウイルス機能維持が期待でき
ず、かつ、脱臭機能には用いることができないという問題がある。
　最近、１価銅と２価銅化合物とを含む混合物とＴｉＯ2光触媒を組み合わせることで、
１価銅に由来する高い抗ウイルス機能と２価銅とＴｉＯ2との界面電荷移動に由来する脱
臭機能を有する光触媒系が見出された（特許文献５）。しかし、界面電荷移動による可視
光吸収は、その励起確率が低いために可視光応答性が低いという問題がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００９－２２６２９９号公報
【特許文献２】特開２００８－１４９３１２号公報
【特許文献３】特開２０１１－１３６９８４号公報
【特許文献４】特開２０１０－２３９８９７号公報
【特許文献５】WO２０１１/０７８２０３A1
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　特許文献５の手法に従って、酸化タングステンに１価銅と２価銅の混合物を担持するに
は、液性雰囲気をアルカリ性にする必要がある。しかし、液性をアルカリ性にすると酸化
タングステンが溶解してしまうため、結果として銅化合物を担持できないという問題があ
る。
　従って、生産性が高く、可視光照射下での脱臭機能と暗所下での抗ウイルス活性が高い
銅化合物担持酸化タングステン触媒の開発が望まれている。
【０００７】
　本発明は、このような状況下において可視光照射下での脱臭機能と暗所下での抗ウイル
ス活性が高い銅化合物担持酸化タングステン、及びその製造方法を提供することを目的と
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する。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、前記目的を達成するために、鋭意研究を重ねた結果、酸化タングステン
粒子に混合原子価のヨウ化銅を銅化合物として担持することによって、可視光照射下での
高い脱臭機能を持ちながら、暗所下での高い抗ウイルス特性を併せ持つ銅化合物担持酸化
タングステンが得られることを見出した。
　本発明は、かかる知見に基づいて完成したものである。
【０００９】
　なお、本明細書において、光触媒とは、半導体の性質を有し、バンドギャップ以上の光
を吸収することによって正孔と電子を生成し、それらが化学反応に関与することにより触
媒作用を示す物質を指す。また、助触媒とは、光触媒により生成する正孔または電子を捕
捉したり、反応基質の吸着量を増加させたり、または光触媒表面で起こる化学反応の活性
化エネルギーを下げたりする物質を指す。銅化合物の２価成分は、酸化タングステン光触
媒の助触媒として機能する。また、混合原子価の化合物とは、定比例の法則に従わない化
合物を指し、侵入型化合物や格子欠損化合物，たとえば遷移金属の酸化物，硫化物，水素
化物，炭化物，ホウ化物などで，その原子比が一定の簡単な整数比にならないようなもの
をいう。
　また、ウイルスとは、ＤＮＡウイルス及びＲＮＡウイルスを意昧するが、細菌に感染す
るウイルスであるバクテリオファージ（以下、「ファージ」と略記することもある）も包
含する。一般的に、動物ウイルス、植物ウイルス、細菌ウイルスと言われるものを指し、
特に限定されるものではない。
【００１０】
　すなわち、本発明は、次の［１］～［３］を提供する。
［１］銅イオンを溶解させた溶液に酸化タングステンを懸濁させ、ヨウ素イオンを添加す
る工程を含み、
　前記ヨウ素イオンを添加する工程で、ヨウ素の銅に対するモル比（Ｉ／Ｃｕ）が１．１
以上となるようにヨウ素イオンを添加する、１価及び２価の混合原子価ヨウ化銅を担持し
た酸化タングステンからなる、混合原子価銅化合物担持酸化タングステンの製造方法。
［２］前記銅イオンを溶解させた溶液のｐＨが１～８であることを特徴とする、［１］に
記載の混合原子価銅化合物担持酸化タングステンの製造方法。
［３］前記ヨウ素イオンを添加する工程で、酸化タングステン粉末と、塩化銅（ＩＩ）と
を極性溶媒に加え混合し、ヨウ化ナトリウムを添加して、酸化タングステン表面にヨウ化
銅を析出させることを特徴とする、［１］又は［２］に記載の混合原子価銅化合物担持酸
化タングステンの製造方法。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、暗所下でのウイルス不活化性（抗ウイルス性）及び可視光下での光触
媒活性に優れる混合原子価銅化合物担持酸化タングステン及びその製造方法を提供するこ
とができる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】実施例１の混合原子価銅化合物担持酸化タングステンのＸ線回折パターンである
。
【図２】実施例１の混合原子価銅化合物担持酸化タングステンの走査型電子顕微鏡による
電子像写真である。白い部分が混合原子価の銅化合物である。
【図３】実施例１の抗ウイルス性能を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
［混合原子価銅化合物担持酸化タングステン］
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　まず、本発明の混合原子価銅化合物担持酸化タングステン（単に「銅化合物担持酸化タ
ングステン」ということがある）について説明する。
　本発明の銅化合物担持酸化タングステンは、１価及び２価の混合原子価ヨウ化銅を担持
した酸化タングステンからなるものである。
【００１４】
　本発明の混合原子価銅化合物担持酸化タングステンによると、酸化タングステンの表面
に１価及び２価の混合原子価ヨウ化銅が担持されているため、銅は１価成分と２価成分の
両方を有する。そのため、１価銅成分によって暗所下での抗ウイルス特性に優れ、また、
２価状態の銅が、酸化タングステン光触媒の助触媒として機能することによって、可視光
吸収による脱臭などの光触媒機能にも優れる。
【００１５】
　１価及び２価の混合原子価ヨウ化銅は１つの化合物の状態、つまり、混合原子価状態の
化合物として担持されていてもよい。１つの化合物として担持するのが、製法上簡便であ
るために、好ましい。なお、混合原子価状態の化合物に加えて、更に１価銅化合物及び／
又は２価銅化合物を担持してもよい。
　次に、混合原子価銅化合物担持酸化タングステンの各成分について説明する。
【００１６】
　ヨウ化銅は閃亜鉛鉱構造、ウルツ鉱型構造、塩化ナトリウム構造を持つことが知られて
いるが、どの結晶構造のヨウ化銅を担持してもよい。製造手法の簡便性から、閃亜鉛鉱構
造のものが好適に用いられる。また、ＺｎＯやＧａＮなどの同一の構造を持つ化合物とヨ
ウ化銅との固溶体を形成していてもよい。
【００１７】
　閃亜鉛鉱構造、ウルツ鉱型構造、または、塩化ナトリウム構造を保っていれば、Ｃｕと
Ｉのモル比（Ｉ／Ｃｕ）は特に制限はない。
　すなわち、１価及び２価の混合原子価ヨウ化銅は、閃亜鉛鉱構造、ウルツ鉱型構造、ま
たは、塩化ナトリウム構造のヨウ化銅でありながら、ＣｕとＩの量論比が１：１（モル比
）である銅化合物ＣｕＩからくずれた混合原子価銅化合物ＣｕＩｘ（１＜ｘ＜２）である
ことが好ましい。
　過剰のヨウ素の状態は不明であるが、ＣｕＩの結晶構造内に置換または侵入していても
よく、または、表面に吸着した状態であってもよい。
【００１８】
　混合原子価の化合物ＣｕＩｘ（１＜ｘ＜２）の結晶構造は、ＸＲＤによって同定できる
。ＷＯ3のＸ線回折ピーク以外に、２５．５°付近に回折ピークが観測されれば、閃亜鉛
鉱構造のＣｕＩｘが存在していることを確かめれる。また、ヨウ化銅の担持量が少ないと
きは、Ｘ線回折ピークが観測されないことがあるが、蛍光Ｘ線やＳＥＭ－ＥＤＸ等の元素
分析において、ＣｕとＩを検出することにより、ＣｕＩｘ（１＜ｘ＜２）が存在している
こと、及びｘの値を確かめられる。
【００１９】
　酸化タングステンに担持されたＣｕＩｘ（１＜ｘ＜２）粒子の大きさは特に制限はない
が、１μｍ以下であることが好ましく、５００ｎｍ以下であることがより好ましく、１０
０ｎｍ以下であることがより更に好ましい。１００ｎｍ以下であることで、ＣｕＩｘ（１
＜ｘ＜２）のウイルスとの接触確率が高くなり、高い抗ウイルス性能が発現する。
【００２０】
　ＣｕＩｘ（１＜ｘ＜２）の担持量は、酸化タングステン１００質量部に対して、銅メタ
ル換算で０．１～５０質量部であることが好ましく、０．３～２０質量部であることがよ
り好ましく、１～５質量部であることがより更に好ましい。０．１質量部以上あることで
、ＣｕＩｘ（１＜ｘ＜２）の存在比が多くなるため高い抗ウイルス性能を発揮するため好
ましい。一方、５０質量部以下であると、ＣｕＩｘ（１＜ｘ＜２）による光吸収の阻害が
生じて光触媒活性が低下してしまうことが防止される。
【００２１】
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　本発明の銅化合物担持酸化タングステン光触媒において、酸化タングステンの表面に担
持されたＣｕＩｘ（１＜ｘ＜２）のうちの１価成分がウイルスに対して高い不活化性能を
示し、共存するＣｕの２価成分がＷＯ3の励起電子を補捉し、高い光触媒性能を発揮する
。ｘは、１より大きく２より小さければよく、１．０５～１．８であることがより好まし
く、１．１～１．７であることが更に好ましく、１．１５～１．６であることがより更に
好ましい。
【００２２】
［銅化合物担持酸化タングステンの製造方法］
【００２３】
　本発明の混合原子価銅化合物担持酸化タングステンの製造方法は、銅イオンを溶解させ
た溶液に、酸化タングステンを懸濁させ、ヨウ素イオンを添加する工程を含むものである
。
　酸化タングステンにヨウ化銅を担持する方法としては、ＷＯ3粉末とＣｕＩ粉末を混合
する混練法、ＣｕＩコロイドをＷＯ3粉に吸着させるコロイド吸着法、液相中で銅塩をヨ
ウ素と反応させて、ＷＯ3上に析出させる液相析出法のどれを用いてもよいが、製造法上
簡便な液相析出法が好ましい。
　例えば、銅イオンを含む水溶液中に酸化タングステンを分散させた後に、過剰のヨウ素
イオンを加えることで、ＷＯ3上にＣｕＩｘ（１＜ｘ＜２）を析出させる。これにより、
高い光触媒活性を発現しうる混合原子価の銅化合物担持酸化タングステンを製造すること
ができる。
【００２４】
　例えば酸化タングステン粉末と、銅二価塩（塩化銅、酢酸銅、硫酸銅、硝酸銅など）、
好ましくは塩化銅（II）とを極性溶媒に加え混合し、ヨウ素化合物（ヨウ化水素、ヨウ素
酸ナトリウム、ヨウ化アンモニウム、ヨウ化ナトリウム、ヨウ化カリウムなど）、好まし
くはヨウ化ナトリウムを添加して、酸化タングステン表面にヨウ化銅を析出させる方法を
用いることができる。
　この場合、２価銅イオンが、ヨウ素イオンにより還元される反応は、例えばＩ／Ｃｕ＝
２である場合、下記の式に従って進むと考えられる。
　　　２ＣｕＣｌ2＋４ＮａＩ→２ＣｕＩｘ＋（２－ｘ）Ｉ2＋４ＮａＣｌ
　得られた混合原子価の銅担持酸化タングステンにおいて、Ｃｕ：Ｉの比率は、ＣｕＩの
量論比からくずれており、１価、２価銅が共存した、混合原子価の銅担持酸化タングステ
ンである。
　極性溶媒は、銅２価塩、ヨウ素化合物が溶解するものであればよく、例えば、水である
。
【００２５】
　ヨウ素イオンの添加量は、銅のモル数に対して、１．１倍以上であることが好ましく、
１．２倍以上であることがより好ましく、１．５倍以上であることが更に好ましい。１．
１倍以上添加することで、結晶質のヨウ化銅を効率よく酸化タングステン上に生成するこ
とができる。一方、ヨウ素イオンの添加量が多い場合については、ＣｕＩｘ（１＜ｘ＜２
）のｘが２未満であれば問題はない。
【００２６】
　ここで、酸化タングステン粉末と、銅二価塩（塩化銅、酢酸銅、硫酸銅、硝酸銅など）
、好ましくは塩化銅（II）とを極性溶媒に加えた溶液は、生成したＣｕＩの凝集を抑制す
るために、溶液のｐＨを２～８とすることが好ましく、３～７とすることがより好ましい
。ｐＨ８以下であると、酸化タングステンの溶解が良好に防止される。
　ここで、溶液のｐＨは、アルカリ成分（水酸化ナトリウム水溶液、水酸化カリウム水溶
液、水酸化カルシウム水溶液、石灰水、炭酸ナトリウム水溶液、アンモニア水溶液、トリ
エチルアミン水溶液、ピリジン水溶液、エチレンジアミン水溶液、炭酸水素ナトリウム水
溶液など）、酸性成分（塩酸、硫酸、硝酸、クエン酸、シュウ酸など）を加えることで所
望の値とすることができる。また、ゼラチン、グルコース等の分散剤を共存させても良い
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。
【００２７】
　このようにして得られる本発明の混合原子価銅化合物担持酸化タングステンの適用形態
は特に限定されず、任意の光線の存在下の他、暗所においても使用することができる。ま
た、本発明の混合原子価銅化合物担持酸化タングステンは、水の存在下（例えば水中や海
水中など）、乾燥状態（例えば冬季などにおける低湿度の状態など）、高湿度の状態、あ
るいは有機物の共存下においても高いウイルス不活化能、かつ、脱臭などの光触媒能を有
し、持続的にウイルスを不活化できる。例えは壁、床、天井などのほか、病院や工場など
の建築物、工作機械や測定装置類、電化製品の内部や部品（冷蔵庫内、洗濯機内、食器洗
浄機などの内部や空気洗浄機のフィルターなど）など、任意の対象物に適用可能である。
暗所の例として、機械内部や冷蔵庫の収納室、夜間又は不使用時に暗所となる病院施設（
待合室や手術室など）への適用が好適な例として挙げられるが、これらに限定されること
はない。また、例えば、インフルエンザ対策のーつとして空気洗浄機のセラミックフィル
ターに酸化チタンをコーティングして紫外線照射するための光源を組み込んだ製品が提案
されているが、本発明の混合原子価の銅化合物担持酸化タングステンをフィルターに適用
することにより紫外線光源が必須ではなくなり、コストを低減できるばかりでなく、安全
性も高めることができる。
　また、混合原子価銅化合物担持酸化タングステンの活性を向上させるために、ＴｉＯ2

やゼオライトなどの吸着助剤と組み合わせて使用してもよい。
【００２８】
　特に、アルデヒド類等の有機化合物等の環境に悪影響を与える物質が存在したときに、
本願発明の混合原子価銅化合物担持酸化タングステンは、光照射下において、暗所と比較
した場合に有機物の濃度を低下させ、酸化分解物である二酸化炭素濃度を増加させる。ま
た、バクテリオファージと接触させたときに、暗所、明所ともに、バクテリオファージを
不活化できる。
【実施例】
【００２９】
　以下、本発明を参考例、実施例及び比較例により具体的に説明するが、本発明はこれら
の例に限定されるものではない。
　なお、各例で得られた光触媒粉末の諸特性を以下に示す方法に従って求めた。
【００３０】
（１）二酸化炭素発生速度（脱臭機能）
　密閉式のガラス製反応容器（容量０．５Ｌ）内に、直径１．５ｃｍのガラス製シャーレ
を配置し、そのシャーレ上に、各実施例、比較例で得られた粉末０．３ｇを置いた。反応
容器内を酸素と窒素との体積比が１：４である混合ガスで置換し、５．２μＬの水（相対
湿度５０％相当（２５℃））と、５．１％アセトアルデヒド（２５℃・１気圧の標準状態
の窒素との混合ガスとして）５．０ｍＬとを封入し、反応容器の外から可視光線を照射し
た。可視光線の照射には、キセノンランプに、波長４００ｎｍ以下の紫外線をカットする
フィルター（商品名：Ｌ－４２，旭テクノグラス株式会社）を装着した光源を用いた。ア
セトアルデヒドの酸化分解生成物である二酸化炭素の発生速度をガスクロマトグラフィー
で経時的に測定した。光触媒活性の評価は１時間あたりの二酸化炭素の発生量で行った。
【００３１】
（２）抗ウイルス性能（バクテリオファージの不活化）
≪ウイルス不活化能の評価：ＬＯＧ（Ｎ／Ｎ0）の測定≫
　ウイルス不活化能は、バクテリオファージを用いたモデル実験により以下の方法で確認
した。なお、バクテリオファージに対する不活化能をウイルス不活化能のモデルとして利
用する方法は、例えばAppl.Microbiol Biotechnol.,79,pp.127-133,2008に記載されてお
り、信頼性のある結果が得られることが知られている。
　深型シャーレ内にろ紙を敷き、少量の滅菌水を加えた。ろ紙の上に厚さ５ｍｍ程度のガ
ラス製の台を置き、その上に各実施例、比較例で得られた粉末を塗布したガラス板（５０
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ｍｍ×５０ｍｍ×１ｍｍ）を置いた。粉末を塗布したガラス板としては、粉末をエタノー
ル溶媒に分散させ、ガラス板（５０ｍｍ×５０ｍｍ×１ｍｍ）の表面全面に固形分が２．
０ｍｇ／２５（ｃｍ）2になるように、分散液を塗布し、ガラス板上の溶媒を蒸発させた
ものを用いた。この上にあらかじめ馴化しておき濃度も明らかとなっているＱＢファージ
（ＮＢＲＣ２００１２）懸濁液を１００μＬ滴下し、試料表面とファージを接触させるた
めにＰＥＴ（ポリエチレンテレフタレート）製のＯＨＰフィルムを被せた。この深型シャ
ーレにガラス板で蓋をしたものを測定用セットとした。同様の測定用セットを複数個用意
した。
　また、光源として白色蛍光灯を用い、紫外線カットフィルター（日東樹脂工業株式会社
製、Ｎ－１１３）にて４００ｎｍ以下の光をカットし、照度が８００ルクス(株式会社ト
プコン製の照度計：ＴＯＰＣＯＮ　ＩＭ－５にて測定)になる位置に複数個の測定用セッ
トを静置した。所定時間経過後にガラス板上のサンプルのファージ濃度測定を行った。
【００３２】
　ファージ濃度の測定は以下の方法で行った。ガラス板上のサンプルを１０ｍＬの回収液
(ＳＭ　Ｂｕｆｆｅｒ)に浸透し、振とう機にて１０分間振とうさせた。このファージ回収
液を適宜希釈し、別に培養しておいた大腸菌(ＮＢＲＣ１３９６５)の培養液(ＯＤ600＞１
．０、１×１０8ＣＦＵ／ｍＬ)と混合して撹拌した後、３７℃の恒温庫内に１０分間静置
して大腸菌にファージを感染させた。この液を寒天培地にまき、３７℃で１５時間培養し
た後にファージのプラーク数を目視で計測した。得られたプラーク数にファージ回収液の
希釈倍率を乗じることによってファージ濃度Ｎを求めた。
　初期ファージ濃度Ｎ0と、所定時間後のファージ濃度Ｎとから、ファージ相対濃度（Ｌ
ＯＧ（Ｎ／Ｎ0））を求めた。
【００３３】
（３）ヨウ化銅の存否及び組成比の測定
　ＷＯ3にＣｕＩｘが担持されているか否かはＸＲＤ測定で評価した。また、担持された
ＣｕＩｘの元素比は、ＳＥＭ－ＥＤＸによって元素分析を行うことで求めた。
　ＳＥＭ－ＥＤＸ測定に使用した装置は、株式会社日立テクノロジーズ製Ｓ５５００と株
式会社堀場製作所製ＥＭＡＸ７０００であった。
【００３４】
　ＸＲＤ測定は、銅ターゲットを使用し、Ｃｕ－Ｋα１線を用いて、管電圧が４５ｋＶ、
管電流が４０ｍＡ、測定範囲が２θ＝２０～８０ｄｅｇ、サンプリング幅が０．０１６７
ｄｅｇ、走査速度が１．１ｄｅｇ／ｍｉｎで行った。
　測定に使用した装置は、Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ社製のＸ‘ｐｅｒｔＰＲＯであった。
【００３５】
実施例１
　酸化タングステン粉末５ｇを濃度０．１２５質量％の塩化銅水溶液２００ｍＬ（酸化タ
ングステンに対して銅として５質量部相当）に添加した。次いで、ＮａＯＨａｑを加え、
ｐＨを５．５にした後、銅に対して２倍モル量のヨウ化ナトリウムを添加し、３０分間攪
拌した（ヨウ素イオン添加工程）。その後、吸引ろ過にて洗浄回収し、１２０℃で１昼夜
乾燥後、メノウ乳鉢にて粉砕し、銅化合物担持酸化タングステン粉末を得た。元素分析に
よって測定されたｘは、１．３であった。結果を表１に示す。
【００３６】
実施例２
　酸化タングステンに対して銅として１質量部相当にした以外は、実施例１と同様に行い
、銅化合物担持酸化タングステン粉末を得た。元素分析によって測定されたｘは、１．２
であった。
【００３７】
実施例３
　ＮａＯＨａｑの代わりにＨＣｌａｑを加え、ｐＨを２．１にした以外は、実施例２と同
様に行い、本発明の銅化合物担持酸化タングステン粉末を得た。元素分析によって測定さ
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れたｘは、１．２であった。
【００３８】
実施例４
　酸化タングステン粉末５ｇを濃度０．０２５質量％の塩化銅水溶液２００ｍＬ（酸化タ
ングステンに対して銅として１質量部相当）に添加し、ｐＨ４．４の混合溶液を得た。こ
の混合溶液に対して、ｐＨ調整を行わずに、銅に対して２倍モル量のヨウ化ナトリウムを
添加し、３０分間攪拌した（ヨウ素イオン添加工程）。その後、吸引ろ過にて洗浄回収し
、１２０℃で１昼夜乾燥後、メノウ乳鉢にて粉砕し、銅化合物担持酸化タングステン粉末
を得た。元素分析によって測定されたｘは、１．２であった。
【００３９】
実施例５
　酸化タングステンに対して銅として２０質量部相当にした以外は、実施例１と同様に行
い、銅化合物担持酸化タングステン粉末を得た。元素分析によって測定されたｘは、１．
５であった。
【００４０】
比較例１
　酸化タングステン粉末５ｇを濃度０．００２５質量％の塩化銅水溶液２００ｍＬ（酸化
タングステンに対して銅として０．１質量部相当）に添加した。次いで、攪拌しながら９
０℃１時間加熱処理を行った後、吸引ろ過にて洗浄回収し、１２０℃で１昼夜乾燥後、メ
ノウ乳鉢にて粉砕し、銅イオンを修飾した酸化タングステン粉末を得た。
【００４１】
比較例２
　ＣｕＣｌ2・２Ｈ2Ｏ粉末３gを溶かした２００ｍＬの水溶液に、銅に対して２倍モル量
のヨウ化ナトリウムを添加し、室温で３０分間攪拌した（ヨウ素イオン添加工程）。その
後、吸引ろ過にて洗浄回収し、１２０℃で１昼夜乾燥後、メノウ乳鉢にて粉砕し、ＣｕＩ
ｘ粉末を得た。元素分析によって測定されたｘは、１．１であった。
【００４２】
比較例３
　酸化タングステン粉末５ｇを濃度０．０２５質量％の塩化銅水溶液２００ｍＬ（酸化タ
ングステンに対して銅として１質量部相当）に添加し、ｐＨ４．４の混合溶液を得た。こ
の混合溶液に対して、ｐＨ調整を行わずに、銅に対して等モル量のヨウ化ナトリウムを添
加し、３０分間攪拌した（ヨウ素イオン添加工程）。その後、吸引ろ過にて洗浄回収し、
１２０℃で１昼夜乾燥後、メノウ乳鉢にて粉砕し、ＣｕＩｘ（ｘ≦１）１％担持酸化タン
グステン光触媒を得た。元素分析によって測定されたｘは、０．９であった。
【００４３】
比較例４
　酸化タングステン粉末５ｇを濃度０．１２５質量％の塩化銅水溶液２００ｍＬ（酸化タ
ングステンに対して銅として５質量部相当）に添加し、ｐＨ４．４の混合溶液を得た。こ
の混合溶液に対して、ｐＨ調整を行わずに、銅に対して等モル量のヨウ化ナトリウムを添
加し、３０分間攪拌した（ヨウ素イオン添加工程）。その後、吸引ろ過にて洗浄回収し、
１２０℃で１昼夜乾燥後、メノウ乳鉢にて粉砕し、ＣｕＩｘ（ｘ≦１）５％担持酸化タン
グステン光触媒を得た。元素分析によって測定されたｘは、１．０であった。
【００４４】
比較例５
　酸化チタン粉末５ｇを濃度０．０１２５質量％の塩化銅水溶液２００ｍＬ（酸化チタン
に対して銅として０．５質量部相当）に添加し、銅に対して４倍モル量のグルコースと８
倍モル量のＮａＯＨを加え、９０度で１時間攪拌した。その後、吸引ろ過にて洗浄回収し
、８０℃で１昼夜乾燥後、メノウ乳鉢にて粉砕し、ＣｕｘＯ担持酸化チタン光触媒を得た
。
【００４５】
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　以上の実施例１～５及び比較例１～５の光触媒粉末について得られた二酸化炭素発生速
度（脱臭機能）、抗ファージ性能（抗ウイルス活性）の評価結果を表１に示す。
【００４６】
【表１】

【００４７】
　上記の表１に示すとおり、本発明（実施例１～５）の混合原子価銅化合物担持酸化タン
グステンは、銅イオン担持酸化タングステン光触媒（比較例１）、化学量論的化合物Ｃｕ
Ｉ担持酸化タングステン光触媒（比較例４）と比べて、二酸化炭素の発生速度はほぼ同レ
ベルでありながら、可視光照射下において、最大で３倍もの高い抗ウイルス性能を示した
。さらに、本発明（実施例１～５）の混合原子価銅化合物担持酸化タングステンは、暗所
下においても高い抗ウイルス性能を示した。比較例１、３、４の光触媒においては、暗所
下においては、ほとんど抗ウイルス性能を示さない。これは、比較例１は銅１価成分を全
く含まないためであり、比較例３，４はＣｕＩｘ（１＜ｘ＜２）の生成が不十分なためで
ある。
【００４８】
　また、比較例２では、暗所、明所共に実施例１と同レベルの高い抗ウイルス性能を示す
が、アセトアルデヒドの分解にほとんど活性を示さない。これは、ＣｕＩ単独では可視光
応答性の光触媒作用を示していないことを示している。
【００４９】
　また、比較例５では、暗所、明所共に実施例１よりも低い抗ウイルス性能を示し、また
アセトアルデヒドの分解活性が実施例と比べると約６割程度に低いものであった。これは
、ＣｕｘＯ／ＴｉＯ2の光触媒作用が、本発明の混合原子価の銅化合物担持酸化タングス
テンよりも低いことを示している。
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【００５０】
　以上から、本発明の混合原子価銅化合物担持酸化タングステンは、生産性が高く、可視
光照射下において高い触媒活性を発現し得る、かつ、暗所下において高い抗ウイルス性能
を発現し得ることがわかる。
【産業上の利用可能性】
【００５１】
　本発明の混合原子価銅化合物担持酸化タングステンは、可視光線照射下における触媒活
性を高く発現し得る光触媒、かつ、暗所下における抗ウイルス性能を発現し得る触媒であ
って、抗菌、抗ウィルス、消臭、防臭、大気の浄化、水質の浄化等に有効である。

【図１】

【図３】
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【図２】
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              Ａ６１Ｋ　　３３／３４　　　　
              Ａ６１Ｐ　　３１／０４　　　　
              Ａ６１Ｐ　　３１／１２　　　　
              Ａ６１Ｑ　　１５／００　　　　
              Ｂ０１Ｊ　　２７／１３２　　　
              Ｂ０１Ｊ　　３５／０２　　　　
              Ｂ０１Ｊ　　３７／０２　　　　
              ＣＡｐｌｕｓ（ＳＴＮ）
              ＪＳＴＰｌｕｓ（ＪＤｒｅａｍＩＩＩ）
              ＪＳＴ７５８０（ＪＤｒｅａｍＩＩＩ）
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