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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、天然で構築されている高度な電子伝達系を模倣した水可視光分解シ
ステムの構築を試みた。その結果、天然の光合成に類似した反応過程で水から水素生成反応を駆動する分子シス
テムの構築に成功した。また、犠牲剤を利用しない人工光合成系の構築のために不可欠とされる高活性酸素発生
分子性触媒の開発にも成功した。さらに、太陽光エネルギーの有効活用の観点から重要視される近赤外光駆動水
素生成分子システムを構築し、その詳細な光触媒過程を解き明かした。最後に、それらのコンポーネントを二相
系反応場に分けた水光分解システムの構築にも成功した。

研究成果の概要（英文）：This study focuses on the development of water-splitting molecular systems 
having  electron transfer units as the mimic of highly efficient electron transfer systems in 
nature. As a result, we succeeded in developing a molecular system driving photochemical hydrogen 
evolution from water operated with a similar mechanism to that driven by natural photosynthesis. In 
addition, a highly efficient water oxidation catalyst, which is the important target to realize the 
artificial photosythesis, was also successfully developed. Furthermore, we realized a 
near-infrared-light-driven hydrogen evolution from water with the use of a triruthenium 
photosensitizer. Finally, we developed a biphasic photochemical hydrogen-evolving system by 
employing molecular catalysts developed in this study.

研究分野：錯体化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
天然の光合成は、チラコイド膜内外に種々 
の反応場を設け物質変換反応を高度に制御
している。そのような背景のもと、申請者ら
は、金属錯体を基盤とした水の酸化側および
還元側の光触媒過程に関する研究を長年推
進し、世界をリードする成果を発信してきた。 
 
２．研究の目的 
本課題では、金属錯体を基盤とした水の可視
光分解反応における新展開として、(1)一電子
移動を担うレドックス種の利用、(2)新規光酸
素発生システムの構築、(3)太陽光の有効利用
を目指した近赤外駆動型光増感剤の開発、(4)
イオン性液体を用いた二相および三相系の
水光分解システムの構築に着目し、この分野
の新たなブレークスルーを目指し研究を行
った。 
 
３．研究の方法 
種々の金属錯体は、文献法並びに新規の方法 
で合成を行った。合成した化合物は、単結晶
X 線構造解析、ESI-MS、元素分析、EDX、
XPSなどで同定を行った。また、その触媒機
能については、全自動光水素・酸素定量シス
テムによるガス定量、電気化学測定、光照射
下における紫外可視吸収スペクトル測定な
どの多角的なアプローチで解析を行った。 
 
 
４．研究成果 
（１）以前、研究代表者らは、分子内に電子
受容部位を有する白金(II)系 PHEMD が光励
起及び還元的消光を 2回ずつ受けることによ
り、二電子還元種（PHEMD2-）を生成し、水
素発生を駆動する（PHEMD2- + 2H+ ➝ PHEMD 
+ H2）という特異な性質を有することを報告
した。本研究では、電子受容部位であるビオ
ローゲン（MV2+）部位を先行研究よりも光増
感部位の近くに配置した新規白金 (II)系
PHEMD（錯体 14+）を設計、合成し、その機
能評価を行った。 
錯体 1(PF6)4（0.1 mM）、NaCl（0.1 M）、及
び犠牲還元剤である EDTA（30 mM）を含む
0.1 M酢酸緩衝溶液（pH 5.0）に対して可視光
を照射し、その吸収スペクトルの時間変化を
測定した（図 1）。その結果、光定常状態にお
いて、分子内に (MV+)2π二量体部位を有す
る二電子還元種 12+が定量的に生成すること
が分かった。図２に錯体 14+の光水素発生挙動
およびその光応答挙動について示した。その
結果、光照射を OFFにした際には水素生成が
停止すると同時に、その間 12+ + 2H+ ➝ 14+ + H2

に基づく暗反応が進行しないことが判明し
た。これより、錯体 14+の水素発生反応には
12+をさらに光励起して三電子還元種 1+を生
成する必要があることが分かった。また、錯
体 14+の電気化学特性を調べたところ、還元波
が-0.80, -1.20, -1.30 V vs. Fc/Fc+に観測され、
それぞれをMV2+/MV+• (2e-), MV+•/MV0 (2e-), 

bpy/bpy-• (bpy: 2,2’-bipyridine) (1e-)の還元過程
に対応すると帰属した。これより、12+におい
ては (MV+)2 部位を生じるのみであるのに対
し、1+においてはMV0または bpy-•部位を生じ
るため、より高い反応駆動力をもつ還元サイ
トを発生すると考えられる。すなわち、錯体
14+は、三電子還元種 1+の生成を経由し、1+ + 
2H+ ➝ 13+ + H2で示される暗反応によって水素
生成を促進することが分かった。また、先行
研究との比較により、分子中で光増感部位と
電子受容部位が近接していることがこのよ
うな現象をもたらした要因であると結論付
けた。先行研究においては 12+を形成した際、
bpy-•還元種を利用した水素発生が二電子還元
種の暗反応として進行するのに対し、錯体 14+

においては近接する MV2+部位への電子移動
がすばやく進行するため、全ての MV2+部位
を一電子還元して初めて bpy-•還元種を利用
した水素生成の進行が可能となることを明
らかにした。 
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図 1. 錯体 14+を含む反応溶液の光照射下における
吸収スペクトル変化 
 

 
図 2. 錯体 14+を用いた光水素発生 

 
（２）光酸素発生システムについては、分子
状酸素を酸化剤として用いた革新的合成手
法によって新規混合原子価 Ru 多核錯体の開
発及び同定を行い、 [Ru(bpy)3]2+（ bpy = 
2,2’-bipyridine）を増感剤とした光反応系にお
ける触媒活性を評価した。既報のオキソ架橋
Ru錯体の多くは、安定な RuII単核錯体を強力
な酸化剤で処理することで得られるが、酸化
剤を必要とするため反応制御が難しく合成
収率が低いことが欠点であった。そこで本研
究では、まず溶液中における RuII単核錯体の
空気酸化を利用したオキソ架橋多核錯体の
定量的合成に着手した。種々の RuII単核錯体



についてその酸化挙動を検討した結果、アニ
オ ン 性 配 位 子 bda2- （ H2bda = 
2,2’-bipyridine-6,6’-dicarboxylic acid）を有する
酸素発生錯体触媒 RuII(bda)(pic)2（RuM, pic 
= 4-picoline）が水溶液中、空気酸化を受けオ
キ ソ 架 橋 混 合 原 子 価 Ru 三 核 錯 体
{[RuIII(bda)(pic)2(µ-O)]2RuIV(pic)2(H2O)2}2+

（RuT）へ定量的
に変換されること
を見出した。これ
は分子状酸素のみ
を酸化剤としたオ
キソ架橋 Ru 多核
錯体の合成に成功
した初の報告であ
る。RuT の水溶液
中でのサイクリックボルタンメトリー（CV）
測定では、酸素発生に起因する触媒電流が観
測され、その繰り返し掃引では CVの形状に
変化は見られなかった。このことから RuT
はその三核構造を保持したまま酸素発生触
媒として作用することが明らかとなった。
[Ru(bpy)3]2+を光増感剤、Na2S2O8 を犠牲酸化
剤に用いた光酸素発生系において RuT の錯
体触媒能を評価した結果、触媒回転数（TON 
= 610）、TOF = 0.90 s-1と極めて高い触媒活性
が確認された。これらの値は既報の錯体触媒
と比べても極めて大きく、RuTは高活性な酸
素発生触媒に分類することができる。また、
RuT は酸素発生触媒を有するオキソ架橋三
核錯体の最初の報告例となった。酸素発生の
初速度は RuT 濃度に対し一次の相関を示し
た。酸素発生反応の律速段階が O－O結合形
成過程であると推定されることから、RuTは
単分子過程で酸素を生成することが判明し
た。さらに、本章において RuTの一電子酸化
体の単離とその結晶構造解析に成功した。中
央の Ru が疑似対象心であることから、
RuIVRuIVRuIII種ではなく Ru オキソ骨格に電
子が広く非局在化した Ru3.5+RuIVRu3.5+種であ
ると結論付けた。本研究は、OECの構造に着
想を得たオキソ架橋 Ru 三核錯体の定量的合
成に世界に先駆けて成功し、その光酸素発生
系における高い触媒活性を明らかにした点
で価値ある成果と言える。 
 
（３）水からの水素生成を駆動する分子シス
テ ム に お い て は 、 長 年 [Ru(bpy)3]2+ や
[Ir(ppy)2(bpy)]+などが光増感剤として用いら
れてきたが、これらの光増感剤は 600 nm 付
近までしか吸収を持たず、太陽光エネルギー
全体の 20%ほどしか利用することができな
いのが問題として挙げられる。しかしながら、
現在までにおいて、700 nmより長波長の光を
用いた水素生成反応というのは報告されて
おらず、効率的な光水素生成反応を駆動でき
ていないといえる。 
 このような背景から本研究では、700 nm以
降の近赤外領域の光を用いることで、より効
率的な水の可視光分解システムの構築を試

みた。ここでは、配
位子として、HAT 
(1,4,5,8,9,12-hexaazatr
iphenylene)を用い、
800 nmまでの長波長
域に吸収を有する新
規ルテニウム(II)三核
錯体 ([Ru3HAT])を合
成した。[Ru3HAT]を
光増感剤、白金コロ
イドを水素生成触媒、アスコルビン酸を犠牲
還元剤とする pH = 4.1の光増感剤の還元的消
光を用いた系で、700 -800 nmの近赤外領域の
光を照射したところ、水素生成反応が進行す
ることを確認した(図３)。分子システムにお
いて、700 nm以降の近赤外光での水素生成反
応を実現したのは、これが初めての例である。
その詳細な光触媒過程を検討したところ、溶
液中に存在するアスコルビン酸イオンと
[Ru3HAT]6+がイオン会合体を形成すること
で光電子移動、並びに後続の水素生成過程が
効率的に促進されることが判明した。 

 
図 3. 700-800 nmの波長域の光を照射した際の 
水素生成挙動 
 
（４）他方、水-イオン液体二相系を反応場に
用いる新しい人工光合成モデルの創出を試
みた。具体的には、多成分型光水素発生系を
二相系に組み込むことにより従来の系には
ない反応場の構築を目指した。 
図 4に示す PS及び EDTAを含む酢酸緩衝
水溶液を水相とし、ER としてビオローゲン
誘導体 ER12+を含む(MTOA)(NTf2)をイオン
液体相とする系に対し、可視光照射を行った
ところ、光誘起電子移動によりイオン液体相
中のビオローゲンラジカル(ER1+•)濃度の増
加が確認された。この反応を ESRで追跡した
ところ有機ラジカルに特有の等方的シグナ
ル(g =1.994)が観測され、ER1+•の生成が支持
さ れ た 。 ま た 、 (BMIM)(NTf2) に 比 べ 
(MTOA)(NTf2)を用いた系ではより効果的な
電子貯蔵が促進されることが明らかとなっ
た。さらに、各成分の水及びイオン液体中に
お け る 分 配 比 を 決 定 し た と こ ろ 、
(MTOA)(NTf2)を用いた系では全体の 2 %の
ER12+が水相中にも分配されており、本系に
おいて PS から ER12+への電子移動反応が主
として水溶液中で進行し、その後 ER1+•がイ
オン液体相中へ相間移動することが示唆さ
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れた。この系に水素生成触媒として白金コロ
イドを添加し光水素生成を試みたが水素生
成は認められなかった。この結果は、イオン
液体相中に解離性プロトン源が存在しない
ためであると考察した。 
そこで、プロトン共役電子移動(PCET)に基
づく一電子還元過程が進行することで知ら
れる ER2+ (i.e., ER2+ + H+ + e– → [(ER2)H]+)、 
並びにその誘導体 ER3+及び ER4+を用いて同
様の実験を行った。その結果、ER2+及び ER3+

を用いた場合には効果的な水素生成が確認
された(図 5)。以上、水/イオン液体二相系を
基盤とする新規光水素生成分子システムの
構築に成功した。 

 
図 4. 各成分の分子構造 

 
図 5. 各種電子伝達剤を用いた際の光水素生成反
応 
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