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論文審査の要旨（2000字程度） 

本論文は、“水溶液中において駆動する CO2還元光触媒の開発”と題し、次の 7 章からなる。 
 第 1 章「序論」では、人工光合成研究の現状と問題点を述べるとともに、その中で本研究の意義と
概要について述べている。 
 第 2 章「Ru(II)-Re(I)複核金属錯体を用いた水溶液中における CO2 還元光触媒反応」では、有機溶
媒中において高効率かつ高選択的に CO2を還元する Ru(II)-Re(I)二核錯体光触媒の水溶液中における
CO2 還元挙動を詳細に検討している。有機溶媒系との反応性の比較および高速時間分解分光測定の結
果より、これまで報告されている水溶液中の光触媒反応の多くで電子源として用いられているアスコ
ルビン酸イオンが、金属錯体光触媒の CO2還元活性を評価するのに適していないことを明らかにして
いる。 
 第 3 章「金属錯体光触媒による CO2還元に適した新規水溶性犠牲還元剤の開発」における研究では、
水溶液中においても、金属錯体光触媒の CO2還元能を正しく評価するために必要な新規水溶性犠牲還
元剤の開発を行っている。その結果、水溶性の置換基を導入したジヒドロベンズイミダゾール誘導体
が、Ru(II)-Re(I)二核錯体の光増感部の励起状態に効率よく電子を供与することを明らかにしている。
また、この還元剤を用いることで、Ru(II)-Re(I)二核錯体光触媒の CO2還元量子収率を、アスコルビン
酸イオンを用いた場合の 65 倍に向上させることに成功している。 
  第 4 章「過渡分光法を用いた Ru(II)-Re(I)二核錯体-透明導電性金属酸化物間の光誘起電子移動の
解析」では、金属錯体光触媒と半導体光触媒の複合系において重要なプロセスの一つである両者間に
おける光電子移動過程を詳細に検討している。Ru(II)-Re(I)二核錯体光触媒を透明導電性酸化物上に固
定化した電極を新たに作成し、この電極にレーザーパルスを照射することで生じる Ru 光増感部の励
起状態が関与した電子移動過程を、過渡吸収測定により詳細に分析している。その結果、印加電位に
依存して、Ru 光増感部と電極間の電子移動の方向が変化することを見出している。この結果を基に、
CO2還元を駆動するために必要な Re 触媒部の還元が進行するために必要な電位を明らかにしている。 
 第 5 章「Ta と N を共ドープしたルチル型酸化チタンによる光アノードの開発と、金属錯体光カソ
ードと組み合わせた光電気化学的 CO2還元反応」における研究では、水溶液中で機能することを明ら
かにした Ru(II)-Re(I)二核錯体を p 型半導体 NiO 電極に固定化した複合光カソードと、半導体光アノ
ードを組み合わせた光電気化学的 CO2還元システムを構築している。半導体光アノード材料として、
第 4 章で明らかにした、電極から Ru(II)-Re(I)二核錯体への電子移動を駆動できるポテンシャルを持つ
新たな可視光に応答する半導体の開発について述べている。合成した Ta と N を共ドープした TiO2 
(TiO2:Ta/N)は、可視光および疑似太陽光に応答して水を酸化する光アノードとして機能することを明
らかにしている。さらに、この光アノードを上述した光カソードと組み合わせることで、水を電子源
とした CO2還元反応を駆動することに成功している。 
 第 6 章「二核金属錯体-半導体複合光触媒を用いた水溶液中における CO2還元反応」では、半導体光
触媒と金属錯体光触媒を直接結合した複合粉末光触媒を水溶液中における光触媒反応に初めて適用し
た内容を述べている。TaON と Ru(II)-Ru(II)二核錯体を複合化した光触媒を用いると、水溶液中にお
いて可視光照射により Z-スキーム型の CO2還元反応を進行することを見出している。さらに半導体材
料として、第 5 章で開発した TiO2:Ta/N を用いた複合系を検討することで、Z-スキーム型電子移動を
効果的に駆動し CO2還元反応を動作するために必要な複合体の設計指針を明らかにしている。さらに、
この複合体を光触媒として用いることで、CO2 還元によるギ酸生成と、メタノールのホルムアルデヒ
ドへの酸化反応を同時に進行させることに成功している。 
 第 7 章「結論」では、本研究の成果を総括し、今後の展望について述べている。 
 以上要約すると、本論文では、これまでほとんど検討されていなかった水溶液中における複核金属
錯体光触媒の CO2還元特性を明らかにするとともに、その知見を基に光触媒効率の大幅な向上に成功
している。さらに、これら水溶液中において機能する複核金属錯体光触媒を複合化した光電極を構築
し、水を電子源とした CO2還元反応への展開を可能にしている。また、半導体と複核金属錯体を複合
化した粉末光触媒の CO2還元特性を詳細に検討し、水溶液中において効果的に機能する反応条件や、
半導体光触媒に求められる特性を明らかにしている。以上の成果は、理学上貢献することが大きく、
よって本論文は、博士（理学）論文として十分に価値あるものと認められる。 
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