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論文内容の要旨

本論文は，半導体光触媒反応を行う溶液環境，特に溶媒と半導体粒子表面状態が二酸化炭素の還元生成物の選択性

に及ぽす影響について検討したものであり，緒論，本論 3 章，結論からなっている。

緒論では，本研究の目的と意義，及びその背景について述べ，とそに二酸化炭素の還元反応生成物の選択性につい

てこれまでの報告例を紹介し，本研究の概略について述べている。

第一章では，ゾルゲル法によりシリカマトリクスに取り込ませることにより安定化した酸化チタン超微粒子を光触

媒に用いて，種々の溶媒中で二酸化炭素の還元を行わせ，溶媒が還元生成物の選択性に及ぼす影響を調べた結果につ

いて述べている。いずれの溶媒を用いても還元生成物としてギ酸，一酸化炭素が生成したが，用いた溶媒の誘電率が

増大するほどギ酸生成が多く見られることを見出し，還元反応中間体として生成する二酸化炭素アニオンラジカルの

溶媒中での安定性が反応生成物の選択性を決めることを考察している。さらにバルク酸化チタン粒子を用いた場合と

比較することにより，量子サイズ効果を有する超微粒子が二酸化炭素の光還元反応に対して大きな光触媒活性を示す

ことを明らかにしている。

第二章では，バルク硫化カドミウム粒子を光触媒に用いて種々の溶媒中で、二酸化炭素の還元反応を調べ，第一章で

述べた酸化チタンと同様の溶媒効果を見出している。さらに，種々のチオール化合物を用いて表面を化学修飾した硫

化カドミウム半導体粒子を光触媒に用いて二酸化炭素の光還元反応を行わせ，粒子表面修飾率によって生成物の選択

性が大きく影響されることを明らかにしている。

第三章では，溶媒の光触媒反応に及ぽす影響をさらに詳しく調べるために，シリカマトリクス中に固定した酸化チ

タン超微粒子膜を光触媒に用いて，二酸化炭素と硝酸イオンの光還元による尿素生成反応に及ぼす溶媒の影響を調

べ，いずれの溶媒を用いても還元生成物として尿素，アンモニア，ギ酸，一酸化炭素が得られるものの，用いた溶媒

の誘電率が増大するほど尿素生成の選択性が向上することを明らかにしている。

結論では，以上の結果について総括している。
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論文審査の結果の要旨

光エネルギーによる二酸化炭素の還元は，人工光合成に関連した重要な課題であり，半導体を光触媒に用いた研究

が活発に行われている。しかし，これまでの研究では，まだ還元反応に影響する要因が充分には解明されていない。

なかでも，光還元反応を行わせる際に用いる溶媒が，二酸化炭素の還元反応挙動にどのように影響するかについては，

これまでまったく検討されてこなかったといっても過言ではない。本研究は，主として溶媒の役割を明らかにするこ

とを目的として行ったものであり，その主な成果を要約すると，次の通りである。

(1) シリカマトリクス中に固定された酸化チタンナノ粒子を調製し，それを二酸化炭素を飽和した 8 種類の異なる

溶媒中にけん濁して，光照射するという実験手法で二酸化炭素の還元を行わせると，生成物としてギ酸と一酸

化炭素が得られるが，その割合は，用いた溶媒の誘電率によって系統的に変化し，誘電率が大きくなるほどギ

酸が生成しやすくなることを見出している。そして，得られた結果は，反応中間体として生成する二酸化炭素

のアニオンラジカルの化学的安定性が溶媒の極性によって大きく影響されるという観点で理解できることを示

している。

(2) 二酸化炭素の光還元に用いる溶媒の誘電率がギ酸と一酸化炭素の生成割合を決めることを，さらにミクロンサ

イズを有する硫化カドミウムを光触媒に用いても検証し，見出された溶媒効果は一般性のあることを明らかに

している。

(3) チオール化合物で表面修飾した硫化カドミウム粒子を光触媒に用いて比較的誘電率の低い溶媒中で二酸化炭素

の還元を行うと，表面修飾率が増すほどギ酸の生成割合が増すことを見出している。そしてこのような結果が

得られるメカニズムを溶媒効果に類似して二酸化炭素のアニオンラジカルと触媒表面との相互作用の難易の点

から考察している。

(4) シリカマトリクス中に固定した酸化チタン光触媒を用いて二酸化炭素と硝酸イオンの同時光還元を調べ，溶媒

の誘電率が増すほど尿素の生成が優先して起こることを見出し，得られた結果を二酸化炭素と硝酸イオンの光

還元に対する溶媒効果の点から考察している。

以上のように，本論文は半導体光触媒による二酸化炭素の還元に関して，光触媒反応に用いる溶媒が二酸化炭素の

還元挙動にきわめて大きな役割を有することを系統的に明らかにしており，触媒化学，応用電気化学の発展に寄与す

るところが大きい。

よって，本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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