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学  位  論  文  題  名 
  

Development of a Reliable Method to Evaluate Photocatalytic Activity by  
Colorimetric Analysis without Using Organic Dyes 

（有機色素を用いない比色法による高信頼性光触媒活性試験法の開発） 
 
 環境浄化や光エネルギー変換に応用可能な新規光触媒材料の開発に関する報告が

著しく増加している．これらの研究のなかで，光触媒活性を評価する方法として，

有機色素の分解・退色がきわめて多く採用されている．しかし，光触媒ではなく色

素そのものが光を吸収して退色する色素増感機構も存在することが報告されてお

り，とくに可視光照射下における光触媒活性の評価には不適切である．色素退色評

価法のひくい信頼性があきらかになっているにもかかわらず，色素退色評価法によ

る光触媒活性評価の報告はふえつづけている．その理由は，とくに機器分析設備が

不十分な研究環境における研究者が，比較的容易に入手できる分光光度計または比

色計をもちいる色素退色評価法以外の分析法を利用できないことにある．したがっ

て，この問題を解決するためには，色素退色評価法が不適切であることを指摘する

だけではなく，分光光度計または比色計だけをつかって真の光触媒活性を評価でき

る信頼性のたかい手法を開発する必要がある．申請者の研究目的は，有機色素を使

用せずに光触媒活性を評価するための信頼できる比色法を開発することにある．第I

章では、これらの背景と目的を要約している． 

 第II章では、有機色素を反応基質，酸化チタンを光触媒としてもちいる従来の光

触媒反応系の例としてローダミンB（RhB）の退色反応と，有機色素を使用しない反

応、すなわち，（a）無酸素雰囲気下におけるメタノール脱水素反応（CH3OH → HCHO 

+ H2）および（b）空気存在下におけるホルムアルデヒドの酸化分解 (HCHO + O2 → CO2 

+ H2O)について，見かけの量子効率（AQE）の波長依存性である作用スペクトル解析

をおこなった．すべての光触媒反応系において，酸化チタンが光を吸収する紫外光

領域では，作用スペクトルは光触媒である酸化チタンの拡散反射スペクトルに類似

していたが，可視光照射下におけるRhBの退色反応の作用スペクトルはRhBの吸収ス

ペクトルに類似し，真の光触媒反応ではない色素増感反応であることがしめされた．

一方，照射波長領域においてほとんど光吸収がないメタノールやホルムアルデヒド



の反応では，真の光触媒活性を評価できることが確認された．（a）のメタノールの

脱水素反応によって生成し，（b）の反応基質であるホルムアルデヒドは，そのまま

の状態では，分光光度計による定量は困難であるため，ガスクロマトグラフなどの

分析機器が必要であるが，誘導体化すれば分光光度計などにより分析可能であるこ

とに着目した． 

 第III章では，真の光触媒活性を評価するための比色法によるホルムアルデヒド分

析について検討した．ホルムアルデヒドは，光触媒反応後に，従来から利用されて

いるHantzsch反応により比較的高い吸光係数をもつ黄色のジアセチルジヒドロルチ

ジン（モル吸光係数：約8,000 L mol-1 cm-1（412 nm））に誘導体化した．10種類の

市販酸化チタンをもちい，（a），（b）両反応をおこない，ホルムアルデヒドにく

わえて各種生成物をガスクロマトグラフィーおよび液体クロマトグラフィーにより

定量した．各反応における酸化還元の物質収支すなわち電子と正孔の消費量比，あ

るいは，基質消費量と生成物生成量比が妥当であることを確認し，（a）では通常測

定する水素生成量のかわりにホルムアルデヒド生成量を，（b）では通常測定する二

酸化炭素量のかわりにホルムアルデヒド消費量を比色法によって測定することによ

って光触媒活性を評価できることをしめした． 

 第IV章では，紫外または可視光照射下での光触媒活性を評価するためのホルムア

ルデヒド比色分析法をつかって3種類の市販酸化チタン（紫外光のみに応答するもの

1種と可視光にも応答するもの2種）光触媒をもちいて検討した．紫外光しか吸収し

ない光触媒でも可視光照射下においてRhB退色反応が進行したが，可視光照射下の

（a）の反応ではいずれの酸化チタンも不活性であった．また（b）では，可視光照

射下において，可視光応答性のものだけが活性をしめしたことから，ホルムアルデ

ヒド比色分析法によって真の光触媒反応を評価できることがあきらかになった． 

 第V章ではこれらの結果を要約するとともに，結論と今後の展望がしめされてい

る．本研究でえられた成果は，分析機器が不足している研究室においても，ホルム

アルデヒド比色法分析によって，真の光触媒活性を評価できることをしめしたもの

ある．信頼性がたかく，かつ，高価な分析機器を使用しないでも測定が可能な光触

媒活性評価の開発に成功した本研究は、光触媒反応に関する研究を科学的に正しく

公正に導くマイルストーンの1つになるものと考えられる． 

 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（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． 


