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研究成果の概要（和文）：人工光合成研究において、「いかにして可視光によって水分子を電子源として組み込
んだ物質変換系を構築するのか」という課題に対して、元素戦略の観点から汎用性の高いリン原子に着目し、リ
ンポルフィリン錯体を光触媒として利用することで、水分子を酸化して高エネルギー物質である過酸化水素の生
産が可能であることを明らかにした。また、Ge, P, Snを中心とするポルフィリン錯体の様々な光化学挙動を明
らかにすすることで、「典型元素ポルフィリン錯体」の新たな有用性も見いだすことができた。

研究成果の概要（英文）：It was investigated that the construction of two-electron oxidation system 
from viewpoints of artificial photosynthesis study.  We could find that two-electron oxidation of 
water to hydrogen peroxide catalyzed by phosphorus porphyrin complex using photovoltaic cell system.
  It is significant from viewpoint of “elemental strategy” to be able to utilize phosphorus as a 
photocatalyst, which is a versatile typical element. Moreover, we could also find the usability of 
typical element porphyrin complexes such as Ge, P, and Sn by elucidating the photochemical behaviors
 of them.  

研究分野：錯体光化学

キーワード： 人工光合成　典型元素ポルフィリン錯体　水の酸化反応　過酸化水素

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
可視光のような低エネルギー光にて、水分子を過酸化水素のような有用物質へ変換することができる技術は、再
生エネルギー利活用の観点から重要である。本研究では、元素戦略の観点からゲルマニウムの代わりに汎用性の
高いリンを導入したポルフィリン錯体においても、水の二電子酸化反応が進行することを明らかにした。また、
典型元素を利用して可視光にて水分子を活性化する方法を提案できた点は学術的に意義深いと考えられる。加え
て、本研究の成果は、グリーントランスフォーメーション(GX)への社会的貢献が可能である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
人工光合成の最大の課題は、非常に安定な水分子を可視光エネルギーによって、いかに活性化
し、物質変換のための電子源として組み込み可能な光反応系を開発できるかにある。一般的な水
分子の酸化反応を表１に示す。人工光合成の研究では、金属錯体のような分子錯体による水分子
の四電子酸化に伴う酸素発生の研究が多数報告さ
れている。しかし、これらの研究は電気化学的手
法によるものであり、光化学プロセスによるもの
ではない。実際に、光化学プロセスを利用した水
分子の多電子酸化反応の報告例は極めて少ない現
状にある。この理由としては、「光子束密度による
制限」が指摘されている（図１）。光の吸収断面積
としてポルフィリン環を前提として自然光の光子
束密度を考慮して計算すると、最初の光子が吸収
された後、同じ分子が次の光子を吸収するまでに要する時間は約 0.6 秒と見積もられる。例え
ば、水分子の四電子酸化を光化学プロセスで行うには、４光子の光吸収プロセスが必要であり、
対象とする触媒分子は約 2.4秒の間、活性化状態を維持する必要がある。したがって、光子束密
度による制限というのは、「秒単位の反応活
性化状態を維持するのは通常では容易でな
いことから、光化学プロセスによる多電子
変換系の構築は困難である」という指摘で
ある。それゆえ、特に分子触媒を用いた「光
による多電子変換系」を構築するには、「い
かにして光子束密度による制限を克服する
のか」という観点が、人工光合成研究にと
って重要な学問的な問いになる。 
申請者は、酸化チタン(TiO2)表面への吸
着基として側鎖にカルボキシル基を有するゲルマニウ
ムポルフィリン錯体(Getpp)電と TiO2電極との複合電極
を陰極、白金電極を陽極および電解水溶液から構成され
る光電気化学セル（図２）において、陰極側へ可視光照
射すると、水から過酸化水素への二電子酸化反応が進行
することを報告している。反応機構を詳細に検討した結
果、本反応は１光子の吸収によって、水分子を一度に二
電子酸化できることを明らかにしている。したがって、
先述した「光子束密度の制限」を受けない酸化反応系と
して、人工光合成分野では注目されている。 
一方、人工光合成系では、ルテニウム(Ru)やコバルト

(Co)のような貴金属錯体が頻繁に用いられている。本研
究のもう一つの狙いとしては、用いる錯体の「元素戦略」
も考慮して、14・15族の典型元素に着目している。これまで申請者が研究を行ってきた、アン
チモン(Sb)やゲルマニウム(Ge)を中心元素とするポルフィリン錯体の光機能性に関する研究は
乏しく、典型元素ポルフィリン錯体の光化学挙動を明らかにすることは、錯体化学および触媒化
学の分野でも新たな発見が期待できる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、水分子を電子源とした過酸化水素への光二電子酸化反応の光触媒として、「元素
戦略」の観点から、典型元素の中でも Ge（クラーク数：6.5×10-4）よりもクラーク数が大きくか
つ汎用性の高いリン(P)原子（クラーク数：0.08）に着目し、リンポルフィリン錯体(Ptpp)を用い
た水の酸化反応系を構築することを目的とした。さらに、ポルフィリン配位子以外の配位子とし
て、ポルフィリン環よりも長波長側(650 nm～700 nm)に吸収帯を有するN-混乱ポルフィリン 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３．Ptppおよび GeNcpの分子構造 

 

酸化過程 反応
酸化電位

V vs. SCE

一電子 OH- ⇄ ・OH + e 1.66

二電子 H2O ⇄ H2O2 + 2H+ + 2e 1.53

四電子 H2O ⇄ O2 + 4H+ + 4e 0.99

表１．水の酸化反応 

水の四電子酸化を行うには、4光子 /
約2.4秒間、活性化状態を維持する
必要がある

金属錯体を用いた光化学プロセスによる
多電子変換は、非常に困難

光子束密度による制限 (H. Inoue, et. al. ChemSusChem .,2011, 4, 173.)

金属錯体

自然光(1光子)

電子受容体

- e-

活性化状態

自然光(2光子)

1光子 /約0.6秒

電子受容体

- e-

+

1光子-2電子酸化系に着目

図１．光子束密度による制限 
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配位子を用いた Ge 錯体(GeNcp)による水の酸化反応を試み、光反応の駆動波長の広領域化を目
指すことも目的とした。また、光酸化反応に伴う触媒の分解の保護を目的として、粘土および半
導体ナノシート上での光反応に関する基礎的な知見を得ることも本研究の目的とした（図３）。 
 （※クラーク数とは、地球上の地表付近に存在する元素割合の値のことをいう。） 
 
３．研究の方法 
（Ⅰ）リンポルフィリン錯体による水の過酸化水素への光二電子酸化反応 
 Ptppは Scheme 1に従って合成した。リンゼー法を用いて、ボロン酸エステル基を１つ導入し
たフリ―ベ―スポルフィリン 3を合成した。中心金属としてリンを導入するために、3と POCl3

をピリジン中で還流することで 2 を得た。このとき、ボロン酸エステルの加水分解も同時に進
行した。次に、軸配位子を水酸基へ置換するために 2 を含むアセトニトリル水溶液を還流する
ことで目的とする生成物である Ptppを得た。Ptppの精製はシリカゲルカラムクロマトグラフィ
ーで行った。Ptppの同定は、Vis吸収スペクトル、1H-NMRおよび ESI-MSを用いて行った。 

Scheme 1. 合成方法 
 

複合電極は、TiO2がコーティングされた FTO透明電極（TiO2の露出面積：0.8 cm2）と Ptpp
を含むメタノール含有トルエン溶液に 24時間浸漬することで調製した（図４）。光電池は、複合
電極を負極、白金電極を正極とする二槽型とし、電解溶液は支持電解質(Et4N+BF4-: 0.1 M)を含
む水溶液を用いた。また、正極側の水溶液は pH=3に調整した。短絡光電流の測定は、負極側へ
LEDランプ(> 400 nm)を用いて光照射しながら行った。負極側の水溶液内の H2O2の定量は、
チタンポルフィリン色素を用いた吸光光度法にて行った。 

図４．Ptpp/TiO2/FTO電極の作製方法 
 
（Ⅱ）ゲルマニウム-N-混乱ポルフィリン錯体による水の過酸化水素への光二電子酸化反応 

GeNcp(1)の合成経路を Scheme 2に示す。ピロール、テレフタルアルデヒド酸メチル、メタン
スルホニル酸(MSA)を含む塩化メチレン溶液を室温にて攪拌した後、2,3-ジシアノ-1,4-ベンゾキ
ノン(DDQ)、トリエチルアミン(TEA)を順次加えて反応させることで 2 を得た。次に、2 とヨウ
化メチルを含む脱水塩化メチレン溶液を 24時間、室温にて攪拌することで 3を得た。エステル
基を加水分解するために、3をトリフルオロ酢酸(TFA)と濃塩酸を含む水溶液中で 24時間還流し
て 4を得た。Ge 原子を導入するために、4と四塩化ゲルマニウム(GeCl4)を含むキノリン溶液を
180℃で４時間還流することで 1 を得た。1 の精製はアルミナカラムを用いた。各化合物の同定
は、UV-Vis吸収スペクトル、1H-NMR、13C-NMRおよび ESI-MSにて行った。 

Scheme 2. 合成方法 
 
複合電極は、TiO2がコーティングされた FTO透明電極（TiO2の露出面積：0.8 cm2）と 1を含む
メタノール含有トルエン溶液に 24 時間浸漬することで調製した。光電池は、複合電極を負極、
白金電極を正極とし、電解溶液は支持電解質(Et4N+BF4

-: 0.1 M)を含む水溶液を用いた。短絡光電
流の測定は、負極側へ LEDランプ(> 400 nm)を用いて光照射しながら行った。水溶液内の H2O2

の定量は、Ti－ポルフィリン色素を用いた吸光光度法にて行った。 
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（Ⅲ）粘土ナノシート上でのカチオン性ゲルマニウムポルフィリン錯体の光化学挙動 
光反応は、分光セル内に Getmpy (1)（図５） と粘土（スメ
クトン SA:SSA）複合体（1/SSA 複合体（1: 4.0×10-6 M; 
CEC20%））を含む L-アスコルビン(AA)水溶液（4.0×10-2 M）
を用意し、Ar置換後、LEDランプを用いて水溶液を攪拌しな
がら可視光(> 400 nm)を照射することで行った。電気化学分光
法による 1 の還元種の吸収スペクトルの測定は、1（1.0×10-

3M）を含む支持電解質（Et4N+BF4
-; 0.1 M）水溶液を電気化学

セル（作用極と対極は白金電極、参照電極は Ag/AgCl 電極）
に入れ、1 の一電子還元電位である-0.67 V にて定電位還元す
ることで行った。 
 
４．研究成果 
（Ⅰ）リンポルフィリン錯体による水の過酸化水素への光二電子酸化反応 
短絡電流を測定した結果、１時間の光照射によっ
て、平均で 3.2 Aの電流が得られた。また、光電流
に対する作用スペクトルは、Ptpp (1)の吸収スペクト
ルと類似することがわかった（図６）。このことは、
発生した光電流が 1の増感反応によって進行してい
ることを強く示している。次に、１時間光照射後の
負極側の電解水溶液から H2O2（52.9 nmol）の生成
が確認された。このことは、1 においても水の二電
子酸化反応が進行することを示している。図７に
H2O2 の生成量に対する経時変化の様子を示す。光
照射時間とともに、H2O2 が直線的に生成すること
がわかった。また、TiO2への 1 の吸着量から算出し
た H2O2 の生成に対するターンオーバー(TON)数が
2.5 となったことから、本反応が触媒的に進行してい
ると考えられる。以前検討した Getpp の場合、その
TON も 2.5 であったことから、1 においても同程度
の触媒活性を持つことがわかった。さらに、光照射１
時間後の H2O2 の生成に対するファラデー効率(FE)
は、ほぼ 100%となったことから、本酸化反応におい
ては H2O2のみが選択的に生成することもわかった。
CV測定の結果、1の酸化電位は、+0,84 V vs. SCEで
あり、TiO2の伝導帯電位(-0.88 V vs. SCE)を考慮する
と、1の励起一重項状態から、TiO2の伝導帯電位への
光電子移動に伴う自由エネルギー変化(G)は、-0.3 eV
となり、TiO2への光電子移動は発エルゴン的に進行 
することがわかった。さらに DFT
計算の結果から、中間体には、リン
―オキソ(P=O)錯体が関与してい
ることも示唆された（図８）。 
 
（Ⅱ）ゲルマニウム-N-混乱ポルフ
ィリン錯体による水の過酸化水素
への光二電子酸化反応 
 図９は Ge(Ncp) (1)と Getpp の吸
収スペクトルを比較した結果をに
示す。Getpp と比較すると 1 の
Soret帯は、約 30 nmレッドシフト
した。またピーク形状もより幅広くなっ
た。Q帯に着目すると、Getppでは２つの
ピークが観測されるのに対して、1では３つのピーク(559 nm, 710nm, 766 nm)が観測され、基本
的に Ncp の吸収スペクトルの特徴を示した。以上のことから、Getpp では観測されない 650 nm
から 800 nmにかけての吸収帯が得られたことから、N混乱化することで、より長波長側に吸収
帯を持つ Ge 錯体が得られることがわかった。次に、光電池において（電解水溶液の pH=6）、1
へ光照射すると短絡光電流（短絡電流密度; J = 0.46A/cm2）が観測された。さらに光照射 30分
後の電解液には、H2O2(2.8 nmol)の生成が確認された。また、この時の H2O2の生成に対するファ
ラデー効率を算出すると 68%となった。このことは、Geの配位子が Ncp環であっても、水の光
酸化反応が進行することを示している（表２）。 

図５．Getmpyの分子構造 

図６．作用スペクトル 

図７．H2O2生成に対する経時変化 

図８．推定反応機構 



 
表２．短絡電流、H2O2生成量およびファラデー効率 

 
 
 
  
 
 

 
 
 

図９．吸収スペクトル      
（Ⅲ）粘土ナノシート上でのカチオン性ゲルマニウムポルフィリン錯体の光化学挙動 
本研究では、SSA上に吸着した Getmpy (1)と AAとの脱酸素下における光還元反応を検討した 
AA 存在下、1/SSA 複合体への光照射による 1 の吸収スペクトルの経時変化を図１０に示す。

1の Soret帯および Q帯の減少とともに等吸収点を有
しつつ 500 nm 付近に新たな吸収帯が確認できた。
SSAが存在しない 1と AAのみの光反応では、1の吸
収スペクトルの変化は全く見られなかった。また反
応終了後、反応系を空気下にすると、500 nm 付近の
吸収は速やかに消失し、Soret帯の吸光度が回復した。
このような吸収の変化は、1の還元種が生成した時に
よく観測されるので、電気化学分光法を用いて、1の
一電子還元体の吸収スペクトルを測定した。図１１
に 1 の定電位還元によって得られた差吸収スペクト
ルを示す。電圧印加後、時間の経過とともに 500 nm
に極大吸収波長を持つ吸収帯が現れ、同時に 550 nm
の 1の Q吸収帯が減少した。このことから、500 nmの
吸収帯は、1が一電子還元されたラジカルアニオンと同
定できる。電気化学分光で得られた 1 の吸収帯の形状
が光反応で得られたものとよく一致していることか
ら、AAからの光電子移動反応によって SSA上に 1の
ラジカルアニオンが生成していることが明確になっ
た。次に AAおよびメチルビオローゲン(MV)共存下で
1/SSA水溶液に光照射した結果、ラジカルアニオンの
吸収帯のみで、MVの一電子還元体の吸収帯は全く観
測されなかった。これは、ラジカルアニオンから MV
への電子移動は進行しないことを示している。この電
子移動は発エルゴン的であり、溶液中では十分に進行
する反応である。したがって、SSA上に吸着した 1の
ラジカルアニオンは非常に安定化し、長寿命化してい
ると考えられる。また、半導体性能を有するチタン酸
塩およびニオブ酸塩のナノシートの作製に成功してい
る。さらに、ニオブ酸と界面活性機能を持つ有機アゾ化
合物との有機－無機ハイブリッド材料が光応答性を示
し、シート層間でのスライド運動あるいはナノスクロール化等、光によって形態制御ができる材
料の開発にも成功している。 
 
（Ⅳ）結論 
・Ge 以外の典型元素であるリンポルフィリン錯体において、水の過酸化水素への光二電子酸化
反応が進行することを見いだし、過酸化水素の生成反応に対するファラデー効率を 90％にする
ことに成功した。 
・新規ゲルマニム-N-混乱ポルフィリン錯体の合成に成功し、本錯体においても水の過酸化水素
への光酸化反応が誘起されることを見いだした。 
・Ge, P および Snを中心とするカチオン性典型元素ポルフィリン錯体が粘土ナノシート表面上
にて光電子移動反応が進行することを見いだし、粘土ナノシート上では、ポルフィリン還元種が
安定化され電荷分離効率を向上させることに成功した。 
以上のことより、典型元素ポルフィリン錯体において、人工光合成のモデルとなる可視光駆動
型の水の光酸化触媒として機能するだけでなく、光電子移動および一重項酸素生成等、広範囲な
光機能性に関する知見を得ることに成功した。 

pH J / µAcm-2 H2O2 / nmol FE / %

1.0 0.48 1.16 29

3.0 0.59 4.25 84

6.0 0.46 2.84 68

図１２．光照射による吸収 
スペクトルの変化 

図１１．定電位還元による差吸収 
スペクトルの変化 

図１０．光照射による吸収 
スペクトルの変化 
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