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論文題名	
 
Oxygen Reduction Catalysis and Mechanism toward Solar Fuel Synthesis                           	
 	
                           
(ソーラー燃料生成に向けた酸素還元触媒開発と反応機構に関する研究) 

論文内容の要旨	
 

太陽光エネルギーの貯蔵可能な化学エネルギーへの変換は化石資源に頼らない持続可能な社会を構築する上で重要

である。酸素の２電子還元で得られる過酸化水素は常温常圧で液体であるため体積当たりのエネルギー密度が高く、

水素に変わる化学エネルギー媒体として期待されている。本論文では、パート１（第１−７章）において酸素還元にお

ける種々の反応中間体を単離し、錯体の構造や中心金属が反応選択性に及ぼす影響について調べ、効率的な酸素還元

電極触媒開発を行った。パート２（第８,９章）ではパート１で開発した酸素還元触媒を正極触媒として用いて、これ

に半導体光触媒を水の酸化触媒として組み合わせることで、太陽光エネルギーから直接化学エネルギーを生成する高

効率な光触媒的過酸化水素生成反応の開発を行った。	
 

第１章では、触媒的酸素還元反応において重要な役割果たすプロトン共役電子移動（PCET）において、分子内プロ

トンが電子移動に及ぼす影響について検討した。分子内にピロールなどのpKaが比較的小さなプロトンを有するジピロ

ールキノキサリンの場合、１電子還元を受けた際に、分子内プロトンと共役することで不均化反応が進行し、脱プロ

トン化体とヒドリド還元体が得られることを明らかにした。 

第２章では、第１章の内部プロトンの不均化反応に対する影響について、さらにキノキサリン誘導体を合成し、内

部プロトンのpKaや、電子求引性置換基の有無による酸化還元電位の違いが不均化反応に与える影響について調べた。

その結果、ピロール置換基を有するキノキサリンのみ不均化反応が進行することを示した。 

第３章では、PCETにより生成した有機分子の２電子還元体が酸素還元反応に対して触媒活性があることを見出し、

バルクの不均一系炭素材料を酸素還元触媒とした系では分からなかった有機触媒による酸素還元メカニズムを明らか

にした。 

第４章では、従来酸素の２電子還元触媒として用いられてきた単核コバルト錯体の配位子をポルフィリンからより

柔軟でマクロサイクルが大きなクロリンへと変えることで、酸性溶液中で飛躍的に耐久性が向上し、小さな過電圧で

選択的に酸素を２電子還元することを見出した。 

第５章では第４章の単核コバルトクロリン錯体に電子求引性置換基を導入することで、プロトン化を受けにくくな

り、結果的にコバルト(III/II)の酸化還元電位が低電位シフトすることを見出した。その結果、律速過程であるコバルト

二価から酸素への電子移動過程において有利に働き、触媒反応速度が最大３６倍まで加速することを明らかにした。 

第６章では、二核コバルトµ-1,2-ペルオキソ錯体を合成し、初めてこれを単離した上で触媒反応メカニズムを決定し、

酸素の４電子還元反応における鍵中間体であることを明らかにした。 

第７章では、これまで調べられてこなかったクロム五価オキソ錯体を酸素還元触媒として用いると、酸濃度過剰の

触媒条件では推定される４電子還元反応ではなく２電子還元反応が進行することを見出した。 

第８章では、第４・５章で得られたコバルトクロリン錯体を酸素還元触媒とし、これに半導体光触媒として酸化タ

ングステンを組み合わせることで水と酸素から効率的に過酸化水素を生成することに成功した。また塩化物イオン存

在下で水の酸化が加速し、得られる過酸化水素の濃度が飛躍的に向上することを見出した。 

第９章では、より多くの可視光を利用できるバナジン酸ビスマスを半導体光触媒として用いたところ、水中におい

て得られる過酸化水素の濃度は向上し、最大で太陽光変換効率6.6%を達成することができた。 
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論文審査の結果の要旨	
 

本論文では、効率的な酸素還元電極触媒開発と、これを用いた光触媒的過酸化水素生成システムの開発にむけて一

連の研究成果をまとめたものである。その内容は以下のように要約される。	
 

第１章では、触媒的酸素還元反応において重要な役割を果たすプロトン共役電子移動（PCET）において、分子内プ

ロトンが電子移動に及ぼす影響について検討している。分子内に酸解離定数（pKa）が比較的小さいピロールを有する

ジピロールキノキサリンの場合、１電子還元を受けた際に、分子内プロトンと共役することで不均化反応が進行し、

脱プロトン化体とヒドリド還元体が得られることを明らかにしている。	
 

第２章では、第１章の内部プロトンの不均化反応に対する影響について、さらにキノキサリン誘導体を合成し、内

部プロトンの pKaや、電子求引性置換基の有無による酸化還元電位の違いが不均化反応に与える影響について調べてい

る。その結果、ピロール置換基を有するキノキサリンのみ不均化反応が進行することを示している。	
 

第３章では、PCET により生成した有機分子[14]トリフィリン(2.1.1)の２電子還元体が酸素還元反応に対して触媒

活性があることを見出し、バルクの不均一系炭素材料を酸素還元触媒とした系ではこれまで不明であった、有機触媒

による酸素還元メカニズムを明らかにしている。	
 

第４章では、酸素の２電子還元触媒として従来広く研究が行われてきた単核コバルト錯体の配位子をポルフィリン

から、骨格がより柔軟でマクロサイクルが大きなクロリンへと変えることで、酸性溶液中で飛躍的に耐久性が向上し、

小さな過電圧で選択的に酸素から過酸化水素へ２電子還元することを見出している。	
 

第５章では第４章で開発した単核コバルトクロリン錯体の酸素還元活性の向上を目指し、電子求引性置換基を導入

した錯体を合成した。その結果、クロリン環におけるプロトン化が起こりにくくなり、酸性溶液中でコバルト(II)に

よる酸素還元が効率よく進行し、触媒反応速度が最大３６倍まで加速することを明らかにしている。	
 

第６章では、二核コバルトµ-1,2-ペルオキソ錯体を合成し、初めてこれを単離した上で触媒反応メカニズムを決定

し、酸素の４電子還元反応における鍵中間体であることを明らかにしている。	
 

第７章では、クロム五価オキソ錯体が酸素還元触媒として働くことを見いだし、酸濃度過剰の触媒条件では推定さ

れる４電子還元反応は進行せず、２電子還元反応が進行することを明らかにしている。	
 

第８章では、第４・５章で得られたコバルトクロリン錯体を酸素還元触媒とし、これに半導体光触媒として酸化タ

ングステンを組み合わせることで水と酸素から効率的に過酸化水素を生成することに成功している。また塩化物イオ

ン存在下で水の酸化の反応速度が加速し、得られる過酸化水素の濃度が飛躍的に向上することを見出している。	
 

第９章では、より多くの可視光を利用できるバナジン酸ビスマスを半導体光触媒として用いたところ、水中におい

て得られる過酸化水素の濃度が向上し、最大で太陽光変換効率 6.6%を達成している。	
 

以上のように、本論文は酸素還元における種々の反応中間体を単離し、錯体の構造や中心金属が反応選択性に及ぼ

す影響について調べ、効率的な酸素還元電極触媒開発を行っている。これに半導体光触媒を水の酸化触媒として組み

合わせることで、高効率な光触媒的過酸化水素生成システムの構築を行っており、高く評価できる。	
 

本博士論文で得られた知見は、太陽光エネルギーから直接化学エネルギーを生成する人工光合成において重要な

ものであると考えられ、博士論文として価値あるものと認める。	
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最終試験の結果の要旨	
 

	
 	
 	
 

	
 	
 	
 本学学位規程第１０条の規定により、学位申請者に対して学位論文を中心とし、 

論文内容及びこれに関連のある科目について試問を行い、審査委員全員の協議の結果、	
 	
 	
 	
 

平成２７年	
 ２月	
 ６日合格と判定した。 
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