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学位論文題名 

 

地下水中の硝酸イオンを高選択的に窒素へと光分解する 

タンデム型反応系の構築 

(Development of tandem type reaction system for highly selective 
photocatalytic reduction of nitrate to nitrogen in groundwater) 

 

地下水の硝酸イオン(NO3–)汚染が世界規模で広がっており，光触媒反応によ

る NO3–分解が注目されている．半導体光触媒に少量の金属を修飾するとその光

触媒活性が著しく向上する．目的反応に対して機能や特性が最大となるように

修飾金属の量，組成，粒子構造等を最適化できれば高性能な光触媒が得られる

はずである．しかし，i) 光吸収，ii) 電子/ホールの移動，iii) 反応物の吸着，iv) 
表面での還元反応/酸化反応，といった光触媒反応の全過程に対して修飾金属の

機能や特性を同時に最大限化することは難しい．本学位論文申請者は，光触媒

過程と非光触媒過程（熱触媒過程）を別々の触媒上で連続的に進行させ，全体

として光触媒的に反応が進行する反応系（タンデム型反応系）であれば，修飾

金属の機能や特性を同時に最大限化できると考えた．本学位論文は，このアイ

デアに基づき，実地下水中の NO3–を高選択的に N2 ガスへと光分解するタンデ

ム型反応系を構築することを目的として行われた． 
Pt/TiO2と SnPd/Al2O3をそれぞれ光触媒，熱触媒として選択し，光触媒的な

H2 生成と熱触媒的な NO3–還元を別々の触媒上で進行させるタンデム型反応系

のコンセプトが水中 NO3–光還元分解に対して成立することを確認した．実際に

タンデム型反応系は，正孔補足試薬存在下，紫外光照射下で NO3–を高速かつ高

選択的に光還元分解した．タンデム型反応系は，SnPd 合金で半導体光触媒 TiO2

を直接修飾した SnPd/TiO2シングル反応系よりも NO3–分解速度，ガス選択率と

もに高く，優れた光触媒特性を示した． 
続いて，このタンデム型反応系を使った実地下水浄化に際して鍵となる，高



性能な熱触媒の開発に取り組んだ．SnPd/Al2O3触媒の Sn/Pd 組成比と担持量の

精密制御によって，極めて高いガス選択性を示す SnPd/Al2O3 を開発した．

SnPd/Al2O3 は，従来の CuPd/Al2O3 よりも Cl–を始めとする地下水中のアニオ

ン成分に対して高い耐性を示した．これは，Sn の方が Cu よりも NO3–との親和

力が強く，かつ他の共存アニオンとの親和力が弱いためであった．実地下水の

NO3–水素化分解に対しても，SnPd/Al2O3は高い浄化性能を発揮した．このよう

にして開発された SnPd/Al2O3を熱触媒としたタンデム型反応系が，実地下水中

の NO3–光還元分解に対しても十分に機能することを実証した．地下水に含まれ

る有機物を事前に酸化分解し，正孔捕捉試薬存在下，光照射することで地下水

中の NO3–は完全に N2が高選択的（選択率 83%）に分解された．KNO3水溶液

と比べて地下水では NO3–分解速度およびガス選択率は共に低下したが，これは

地下水に含まれる SO42–，SiOxn–がそれぞれ，Pt/TiO2 の還元サイト，酸化サイ

トを被毒するためであることを示した．  
理想的な光源である太陽光を使うために，可視光に応答する Pt/SrTiO3:Rh を

光触媒に使い，タンデム型反応系が可視光を駆動力として水中 NO3–を光還元分

解できることを示した．最適反応条件下において，NO3–を選択率 94%で無害な

N2へと分解した．このとき，Pt/SrTiO3:Rh 上で発生した H2に加えて正孔捕捉

試薬のメタノールおよびメタノール部分酸化物のホルムアルデヒドとギ酸が還

元剤として働く非光触媒的な NO3–還元反応が SnPd/Al2O3上で進行しているこ

とを明らかにした． 
以上，光触媒過程と熱触媒過程がそれぞれ別々の触媒上で進行することを基

本作動機構とするタンデム型反応系が，従来の光触媒系では困難であった実地

下水中の NO3–を高選択的に N2 へと光分解できることを実証した．本博士論文

で得られた知見は，二つの機能を別々の触媒に分化させることで，従来よりも

高い光触媒性能を発揮する光触媒系を構築できることを示したものであり，よ

り高難度な反応に展開できる可能性がある． 
本研究で得られた成果は，太陽光を駆動力とした硝酸イオン汚染地下水浄化

を実現するための重要な指針を与えるものであり，環境保全ならびに環境改善

に対して今後，大いに貢献するものと期待される．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． 


