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論文審査の要旨（2000字程度） 

本論文は、超分子光触媒-半導体複合電極による Z スキーム型光電気化学的 CO2還元システムの構築と題し、以下

の 5 章からなる。 

 第 1 章 序論 では、本研究の背景と目的について述べている。まず、CO2 を還元できる光触媒の開発が盛んに

研究され始めている理由について触れ、その中でも光増感部と触媒部を架橋配位子で連結した超分子錯体光触媒

について詳細に記述している。さらに、天然の光合成中における電子移動システムと、半導体光触媒を用いた水

の酸化反応についても記述し、両者を複合化させることによる、水を電子源とした Z スキーム型光電気化学的 CO2

還元システムの構築についての可能性と指針について記述している。また、本研究とは異なる機構で進行する CO2

還元システムについて概説し、それと比べた本研究の新規性、優位性について記述している。 

 第 2 章「光電気化学的 CO2還元システムの構築」では、光増感部に吸着基としてメチルホスホン酸基を有する

Ru(II)光増感部と Re(I)触媒部が連結した超分子錯体光触媒と、p 型半導体である多孔質性 NiO 電極を複合化させ

た光電気化学的 CO2還元システムについて述べている。この複合電極において、Ru(II)錯体の励起に伴い、NiO の

価電子帯から Ru(II)錯体の励起状態へ向けて電子移動が進行することを明らかにしている。また、ここで注入され

る電子を活用することで、有機溶媒中で可視光により CO2還元を駆動し、選択的に CO2を CO へと変換できるこ

とを示している。また種々のコントロール実験から、この反応は、NiO から Ru(II)錯体に電子が注入され、さらに

Re(I)錯体へと電子移動することで進行することを明らかにしている。この CO2還元反応系は、Ru(II)-Re(I)錯体を

用いた CO2還元反応において、犠牲還元剤ではなく、電極から供給される電子を用いて反応を行った初めての系

であると述べられている。 

 第 3 章「水中における光電気化学的 CO2還元反応」では、第 2 章で得られた光電気化学的 CO2還元システムの

水中での反応への適用について述べている。Ru(II)-Re(I)超分子錯体光触媒と NiO を複合化した光電極は、水中に

おいても可視光照射により選択的に CO2を CO へと還元できることを明らかにしている。また、その失活過程に

ついても検討している。光電気化学反応終了時には、その光電流は 10 分の 1 以下にまで減少したが、XPS、ATR-IR

及び CV の結果から、約半数の金属錯体のみが、その基本構造を維持したまま残存していることを明らかにして

いる。 

 第 4 章「Z スキーム型電子移動を利用した光電気化学的 CO2還元」では、第 3 章までの研究で確立された水中

における CO2還元反応を駆動する光カソードと、水の酸化を駆動する光アノードの複合化について述べている。

水の酸化を駆動する光電極としては、その伝導帯電位が NiO の価電子帯電位と比べて十分に負側に位置し、かつ

可視光照射によって光電気化学的な水の酸化を駆動することが報告されている TaON を用い、これを NiO-金属錯

体複合電極と導線で連結して、Nafion で区切られた 2 室セルにそれぞれ導入し、両セル間の pH 差に起因するケミ

カルバイアス(0.11 V)と、電気的な外部バイアス(0.3 V)を印加した条件下において、両電極に対し可視光を照射す

ることにより、NiO-金属錯体複合電極から CO、CoOx/TaON から O2 が生成したことを確認している。また、18O

を用いた標識実験により、O2 は水の酸化により生成していることを明らかにしている。以上の結果から、可視光

により駆動する、水を電子源とした CO2還元システムの構築に成功したと述べている。 

 第 5 章「結言」では、本研究で得られた成果をまとめ、その意義、及び将来展望について述べている。 

以上要約すると、本論文は、触媒部として Re(I)錯体、光増感部として Ru(II)錯体を有する超分子錯体を NiO 電

極上に固定化することで、光電気化学的 CO2還元系の構築に成功している。さらに、この光カソードを、水の酸

化が可能な TaON 電極と連結して用いることで、可視光により、Z スキーム型の電子移動を駆動する、水を電子源

とした CO2還元システムの構築に成功している。金属錯体光触媒を用いた CO2還元を、水を電子源として進行さ

せた例はこの報告が初めてである。以上の成果は、理学上貢献するところが大きく、よって本論文は、博士（理

学）論文として十分に価値があるものと認める。 

注意：「論文審査の要旨及び審査員」は、東工大リサーチリポジトリ（T2R2）にてインターネット公表されますので、公表可能な範囲の内容

で作成してください。 


