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電極表面の吸着分子が触媒する水素発生反応機構

学位論文内容の要旨

  水素は21世紀における低環党負荷エネルギー源として注目されており、水素を燃料とす

る燃料電池の開発が盛んに行われている。同時に、水素の製造ならびに貯蔵、輸送といっ

たインフラの研究も進められている。水素は現在主として化石燃料の水蒸気改質もしくは

音膨刪匕などで製造されてしヽる。/ヾ イオマスのiIJ用も検討されているが、製進齪で0哩

が発生する。また、燃料電池では00濃度が100 ppn以下であることが要求されるので、00除

去シフト反応のために多額の生産コストがかかるといった問題がある。光ガ虫媒を用いた水

分解ではこうした問題は発生しなぃが、まだ大量生産のレベルに達していない。古典的で

はあるが、水の電気分解でも水素製造が可能である。電気エネルギーを必要とするところ

に大きな問題があるので、将来にわたって主要な水素製造法となることはないであろうが

、オンサイトで純水素が100%の電流効率で得られることから、エネルギー事庸によっては

補助的な製造法となる可能性がある。

  水の電気分解で最も活陛な電薩はPtであるが、高価であり、また0〔冖ご容易に被毒される

という問題もあり、安価な代替触媒が求められる。本研究では、Pに比べて数桁以上も低

活陸なAgならびに01電極でも、中性・アルカリ水溶液に微量の4’4’ビピリジン(BiPyを

添加すると活性が数寸倍増加することを見出し、そのヵ虫媒反応機構を彡手子レベルで解明し

た。有機化合物の添ルロによって水素発生の過電圧が低下し、水素が出やすくなることは

1930年代から知られて韜り多くの報告があるが、反応機構明らかにしたのは本研究が最初

である。

  本研究では、通常の電気化学的手法による速度論的解析、表面増強赤外吸収分

光（SEIRAS）による反応が進行している電極界面での分子反応過程の解析の二本

立てで検討を進めれ。得られた結果のさらに詳細な解析のために、密度汎関数に

よる量子力学計算も行った。また、発生した気体の分析にガスクロマトグラフイ

ーを、一部の系では単結晶電極表面における吸着分子の二次元配列構造解析に走

査トンネル顕微鏡が用いた。

  その結果、観測された水素発生が電極表面に吸着したBiPyの酸化還元サイクル

が触媒する反応であることを明らかにした。BiPyの酸化還元電位が裸の電極表面

における水素発生電位よりも約0．2V正であるため、より小さい過電圧で水素発

生が起こる。また、添加したBiPy自体が消費されることがなく、長時間にわたっ



て安定して純水素が発生し続ける。
  上記反応機構の確証を得るため、ならびに水素を効率よく発生する条件を探索
するために、他の金属電極との比較、溶液pHの影響などに関する補助実験も行っ
た。他の金属電極との比較からは、BiPyが適度な結合カで電極表面に吸着するこ
と、溶液pHの影響の検討からは、BiPyがその一方のN末端で分子長軸が表面に対
して垂直に吸着することが重要であることを見出した。
  本研究で取り扱ったBiPyは多数の分子の中のーっにしか過ぎないが、反応機構
を分子論的な観点から初めて明らかにした価値は極めて高いと考える。ここで得
られた知見を元にすれば、水素発生に限らず、より活性な分子・反応系が設計で
きる可能性がある。本研究は、さらに、ヒドロゲナーゼなどの水素を活性化する
酵素の反応機構の解明の一助となることが期待される。
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電極表面の吸着分子が触媒する水素発生反応機構

  21世紀は水素の時代といわれるように、水素製造技術の開発は環境．エネルギー問題の解

決にっながる。水の電気分解は水素製造法のーつであり、電解液に有．機化合物を加えると水素発

生の過電圧が低下することが1930年代から知られている。ただし、その機購は理解されることなく今日

に至っている。申請者は、アルカリ・中’陛水溶液に微量の44’－ビピリジン(BiPyを添加することによ

り鱈ならびにCu電極表面での水素発生が著しく促進されることを新たに見出し、電気化学的手法と表面

増強赤外分光（SEIR鬮、走査トンネル顕微鏡（S恥、ガスクロマトグラフィー、紫外可視分光ならび

に量子化学計算を組‘琴合わせることによってその反応椡冓を検討した。その結果、電極表面に吸着し

たBiPyが電気化学的に還元されることによって水からプロトンを引き抜き、分子内で水素を

発生させるという通常の有機化学反応にはないユニークな反応であることが明らかになった。

また、反応促進効果が起こらないPtとAu電極を用いた測定、ならぴにBiPyがプロトン化する

酸陸溶液中での測定と比較することにより、提案した反応機購を検証するとともに、Bi附が

2っのN末端のうちの一方のN末端で、適度な強さで電極表面に吸着することが反応を促進さ

せるための必須条件であることを明らかにした。

  BiPyの添9ロによって水素発生が促進されるという現象自体は特筆されるほど新規とは言え

ないが、反応機構を分子レベルで初めて明らかにしたところにこの研究の大きな意義がある。

ここで呈示された研究手法を他の反応系に適用することにより、水素をより効率的に発生さ

せる分子系の設i忖旨金十が確立できると期待される。また、将来的にヒドロゲナーゼなどによ

る生体系の水素活陸化機構の解明にっながる可能性がある。

  審査委員一同は，これらの成果を高く評価し，また研究者として誠実かつ熱心であり，大

学院博士課程における研鑽や修得単位などもあわせ，申請者が博士（地球環境科学）の学位

を受けるのに充分な資格を有するものと判定した。
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