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論　　文　　の　　要　　旨

　本論文は4章と付録2章より成り，電子移動反応による光エネルギーの化学的変換について研究

したものである。

　第ユ章は，光励起体と基質化合物の基底状態の聞の電荷移動作用により生成する励起錯体の化学

的反応性を研究したものである。

　芳香族炭化水素の励起一重項状態は過酸化ジベンゾイルを増感分解するが，増感過程は励起錯体

の形成を経て進行し，過酸化物から活性なフリー一ラジカルを生成する。この増感反応における過酸

化物の分解の効率を種々の炭化水素増感剤について詳細に調べ，ナフタレン，トリフェレニン，ク

リセンおよびフェナントレンなどの炭化水素はいずれも高い効率で増感分解をひきおこすことを示

した。

　第2章は，半導体を用いる光増感過程について研究したものである。半導体がオレフィンなどの

酸化の光触媒として作用するときには，光励起された半導体の価電子帯に生じた正孔に基質から電

子が移動し反応を開始すると考えられる。著者は酸化チタンを極板とする光化学電池系をつくり，

酸化チタン極を光励起したときに生ずる光電流の立上りがオレフィンの添加により促進されること

を見出した。各種のオレフィン存在下で光電流を測定し，光電流の大きさは概してオレフィンの酸

化電位が低いほど大きいことを見出し，光触媒反応の初期過程の機構を解明した。またオレフィン

の光触媒反応は全体として，この初期過程の効率とともに後続のラジカル連鎖反応過程の効率によ
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り支配されることを明らかにした。

　第3章は，有機色素を増感剤とする光電子移動による水から水素発生を研究したものである。著

者は有機色素の一つであるエオシンYを含む含水エタノール中トリェタノールアミンおよびメチル

ビオローゲン存在下で可視光により照射すると，きわめて高い効率でメチルビオローゲンの一電子

還元体が生成すること，さらにこの系にポリビニルアルコールに担持した白金コロイドを添加する

と水素が生成することを発見した。

　各種の条件下でメチルビオローゲンの一電子還元および水素発生の量子収量を測定し，その極限

量子収量が0．3に達することを示した。

　さらに色素とメチルビオローゲンの二成分系および色素・メチルビオローゲン・トリエタノール

ァミンの三成分のレー・ザー光照射によりナノ秒ないしマイクロ秒の時問範囲での過渡吸収を測定し

た。その結果，この光電子移動過程では，まず三重項励起エオシンYとメチルビオローゲンとの間

の電子移動により，色素の一電子酸化体とメチルビオローゲンの一電子還元体が生成し，それらの

問で逆電子移動がおこるが，トリエタノールアミン存在下では，前者がアミンからの電子移動によ

り元の色素に戻り，その結果安定に存在しうるメチルビオローゲンの一電子還元体が水に電子を移

動して水素を発生させることを明らかにした。また，この系では，エオシンYとメチルビォローゲ

ンの聞に錯体が生成することも認め，その役割について論じた。

審　　査　　の　　要　　旨

　光電子移動過程は近年光化学の基礎過程としてのみならず，太陽光を用いる光エネルギーの化学

的変換の基礎としていちじるしく着目されている。本研究はこの分野の発展に資する重要な成果で

ある。

　著者は炭化水素増感剤と過酸化物の系，半導体とオレフィンの系およびエオシンYとメチルビォ

ローゲンの系の増感電子移動過程について，それらの初期過程の機構を解明するとともに水からの

水素発生にも成功し，電子移動過程に関し顕著な成果を得た。

　よって，著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものとみとめる。
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