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研究成果の概要（和文）：植物が営む光合成の人工的模倣に関する研究の一環として、水中に形

成させた球状の脂質二分子膜を反応場とする光誘起電子輸送反応の高効率化のために、新規増

感剤の開発、および反応の諸条件の検討を行った。さらに、光誘起電子輸送系に白金微粒子、

あるいは白金(Ⅱ)錯体を用いた触媒反応系を連結することによって、可逆的に酸化還元反応を

行う電子供与体を用いる新規な光水素発生系の構築に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：In order for light energy conversion to mimic natural photosynthetic system, 
we have developed the photoinduced electron transport system in vesicles, in which an electron is 
transferred with the aid of light energy in the energetically uphill direction across lipid bilayer 
membranes. To enhance the efficiency of the system, design and syntheses of novel sensitizers and 
optimization of various reaction conditions were carried out. Moreover, a novel hydrogen generation 
system using electron donors capable of undergoing reversible redox cycles was constructed by linking 
the electron transport system with a colloidal platinum catalyst or Pt(II) complexes acting as a molecular 
catalyst. 
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研究分野：有機光化学 
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１．研究開始当初の背景 
 緑色植物の光合成は、脂質二分子膜を反応
場に用いて、クロロフィルが吸収した光エネ
ルギーにより二酸化炭素と水からグルコー
スと酸素を生産する反応である。その化学的
な意義は、増感剤が吸収した光エネルギーを
電荷分離エネルギーに変換し、発生した正孔
と電子によって、自由エネルギー変化が正の

酸化還元反応を起こすことに要約される。近
年、色素増感太陽電池の実用化に向けた研究
が進行するなど、人工光合成に対する関心は
高まっているにもかかわらず、光合成の本質
である光エネルギーの化学エネルギーへの
固定を志向した研究は決して多くない。この
ような状況を背景に、緑色植物の光合成シス
テムを可能な限り忠実に模倣した人工的な
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反応系を用いて、光エネルギーを化学エネル
ギーに効率よく変換できるシステムを構築
しようと考え、本研究に着手した。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、緑色植物が営む光合成の本質を
理解し、それをできるだけ忠実にモデル化す
ることによって、物質変換に有効な光エネル
ギー変換システムを構築することを目指し
ている。このために、申請者が開発したベシ
クル、すなわち水中に分散させたリン脂質が
自己集合化することによって形成する球状
二分子膜を反応場とする光誘起電子輸送系
を利用する。この反応系では、ベシクル疎水
場に取り込ませた増感剤に光照射すること
により、内水相の電子供与体（アスコルビン
酸イオン、Asc−）から外水相の電子受容体（メ
チルビオロゲン、MV2+）へのエネルギー蓄積
型の光誘起電子輸送反応が進行する。この反
応系では、ベシクル疎水場によって電荷再結
合過程が効果的に抑制されるため、生成した
電荷分離状態は安定に存在する。このベシク
ルを反応場とする光誘起電子輸送反応の効
率を高め、さらに生成した電荷分離状態を用
いて物質変換を行う系を構築することが、本
研究の目的である。 
 
３．研究の方法 
 ベシクルを反応場とする光誘起電子輸送
反応の高効率化と高機能化のために、以下の
方法により研究を行う。 
(1) 光誘起電子輸送反応に用いる新規増感剤
の開発 これまでの研究により、短いアルキ
ル基で連結された親水基をもつピレン誘導
体が光誘起電子輸送反応の増感剤として有
用であることがわかっている。ピレン骨格に
導入した様々な置換基の効果、および他の骨
格をもつ増感剤の検討により、電子輸送反応
の高効率化を図るとともに、用いる光の長波
長化を目指す。また、2 種類の増感剤を併用
すると反応効率が増大することが予備的に
知られており、この効果についても検討を加
える。 
(2) 光誘起電子輸送系と触媒反応系の連結に
よる光エネルギー変換システムの構築 光
誘起電子輸送系によって生成したメチルビ
オロゲン還元体 MV+は、白金触媒を経由して
水を水素に還元できることが知られている。
そこで、光誘起電子輸送系と様々な白金触媒
系との連結を試み、光誘起電子輸送系を、光
エネルギー変換システムとしての意義をも
つ新規光水素発生系へと進化させることを
試みる。 
 
４．研究成果 
(1) ベシクルを反応場とする光誘起電子輸
送反応に用いる新規増感剤の開発に関する

研究の一環として、1−ピレンカルボン酸誘導
体に注目し、様々な誘導体を設計・合成して
その増感剤としての性能を評価した。特に、
母体の 1−ピレンカルボン酸はベシクル疎水
場に取り込まれないため、疎水性を高めるた
めに 6位に長鎖アルキル基を導入した新規 1-
ピレンカルボン酸誘導体 1-3 を設計し、これ
らを合成した。 

 
 1-3 は POPC を構成成分とするベシクルの二
分子膜に対して良好な溶解性を示し、光誘起
電子輸送反応の増感剤として良好な性能を
示すことが判明した。たとえば、疎水場に 1
を取り込ませ、内水相に Asc− (1 M)、外水相
に MV2+(10 mM)を含む POPC ベシクル溶液に光
照射(366±15 nm)すると、604 nmに吸収極大
をもつメチルビオロゲン還元体(MV+)の生成
と蓄積が観測された（図 1）。 

MV+生成初速度は 2.6 µM min−1であり、この値
は、これまで用いられてきた 1-ヒドロキシメ
チルピレン（PyCH2OH）を増感剤とする同条件
下の MV+生成初速度の 3.2 倍の大きさであっ
た。さらに、飽和炭化水素基をもつ 2 では、
吸収光量を考慮した MV+生成の量子収率が
PyCH2OH の 1.4 倍を示すことが判明した。こ
うして、1−ピレンカルボン酸を適切に分子修
飾することによって、ベシクルを反応場とす

 
図 1. 1 を疎水場、Asc−を内水相に含む POPCベシ

クル溶液の光照射に伴う紫外可視吸収スペクト

ルの変化と MV+の蓄積 



 

 

る光誘起電子輸送反応に対して高い増感機
能をもつ増感剤を得ることに成功した。 
 
(2) ベシクルを反応場とする光誘起電子輸
送反応系を、光エネルギー変換系へと進化さ
せるために、様々な触媒反応系との連結を試
みた。その結果、以下の成果が得られた。 
① 白金微粒子を触媒とする光水素発生系の
構築 白金微粒子は、メチルビオロゲン還元
体 MV+を電子供与体とする水の還元による水
素発生反応の触媒になることがよく知られ
ている。そこで、増感剤となる PyCH2OH を疎
水場に、また内水相に Asc−、外水相に MV2+を
含む DPPC ベシクル溶液に、ポリビニルアル
コールを保護剤としてアルコール還元法に
より調製した白金微粒子溶液を添加して光
照射した。しかし、これまで用いてきた光誘
起電子輸送反応の条件では、ほとんど水素の
発生が見られなかった。白金微粒子の保護剤
とベシクルとの相互作用や、高い塩濃度によ
る白金微粒子の凝集などが原因と推察され
たため、白金微粒子の調製方法や、ベシクル
調製の諸条件の検討を行った。この結果、
Tris-HCl 緩衝液(pH 7.5)の濃度と内水相の
Asc− 濃度をいずれも 0.2 M、外水相の MV2+濃
度を 20 mMとし、レーザー蒸発法で調製した
白金微粒子を 10 µM になるように添加して光
照射(366±15 nm)すると、再現性よく水素が
発生することを見い出した。こうして、ベシ
クルを反応場とする光誘起電子輸送反応系
と水素発生触媒系の連結による光水素発生
系の構築に成功した（図 2）。 

 この光水素発生系は、これまでに多数報告
されているトリエチルアミンや EDTA を犠牲
的な電子供与体とする光水素発生系とは異
なり、ベシクルを反応場に用いることによっ
て、可逆的な酸化還元反応を行う電子供与体
の利用を可能にしている点に特徴がある。従
って、電子供与体の不可逆的な分解を含まな
いため、真の光エネルギー変換系と見ること
ができる。この反応系における MV+の H2への
変換効率は 2.9%、水素発生の量子収率は
0.16%程度と推定された。反応効率は十分な
ものではないが、前述の通り、ベシクルと白

金微粒子が共存できる反応条件が限られて
いるため、この系の反応効率を向上させるこ
とは困難であると判断した。 
 
② 白金(Ⅱ)錯体を分子触媒とする光水素発
生系の構築 白金微粒子を触媒として用い
ることによる反応条件の制限を回避するた
めに、水素発生反応に対する触媒機能をもつ
白金(Ⅱ)錯体に注目した。ベシクルを反応場
とする光誘起電子輸送反応系に利用するた
めに、ベシクルとの親和性を高めたアルキル
鎖連結型白金(Ⅱ)錯体 4、および増感剤連結
型白金(Ⅱ)錯体 5 を設計し、これらの合成を
行った。 

 
 増感剤 PyCH2OHと白金(Ⅱ)錯体 4を疎水場に、
また内水相に Asc− (1.0 M)、外水相に MV2+(10 
mM)を含む DPPCベシクル溶液 (Tris-HCl緩衝
液、pH 7.5) を調製して光照射(>350 nm)す
ると、水素の発生が確認された。16時間の光
照射による触媒回転数は 30、MV+から H2への
変換効率は 65%程度と、いずれも白金微粒子
を用いた場合と比較して格段に向上した。水
素発生効率に対する MV2+濃度を調べた結果、
電子伝達体となる MV2+の不在下でも微量の水
素が発生するが、数 mMの MV2+の添加により発
生効率は著しく向上し、さらに MV2+濃度を増
加させると、発生効率は減少に転じることが
判明した。また、ベシクルに取り込ませる 4
の濃度を変化させたところ、水素発生量と MV+

生成量がいずれも、4 の濃度の増加とともに
減少することが明らかになった（図 3）。 

 
図 2. ベシクルを反応場とする光誘起電子輸送

系と、白金微粒子を用いる水素発生触媒系の連

結による新規光水素発生系の模式図 

 
図 3. PyCH2OH と白金(Ⅱ)錯体 4 を疎水場、Asc− 

を内水相に含むDPPCベシクル溶液の光照射(2時

間)に伴う水素発生量(●)と MV+生成量(▲)の 4

の濃度依存性 



 

 

 
 一方、増感剤連結型白金(Ⅱ)錯体 5 は、光
水素発生反応の触媒作用をもつことは確認
されたものの、ベシクルを反応場とする光誘
起電子輸送反応の増感剤としては機能しな
いことが判明した。図 3に示すように、ベシ
クル疎水場の白金(Ⅱ)錯体の濃度が高いと
水素発生効率とともに電子輸送効率も低下
することから、増感剤連結型錯体 5 では、増
感部位の励起状態が電子供与体による還元
的消光を受けるよりも速く白金部位によっ
て消光が起こったものと推定される。 
 以上のように、新規に合成したアルキル鎖
連結型白金(Ⅱ)錯体 4を水素発生反応の触媒
に用いることにより、図 2に示す光水素発生
系の効率を飛躍的に高めることに成功した。
この系は、緑色植物の光合成を忠実に模倣し
た光エネルギー変換系と見ることができる。 
 
③ コバルト(Ⅲ)錯体を触媒とする二酸化炭
素光還元系の検討 含窒素マクロサイクル
を配位子とするコバルト(Ⅲ)錯体は、二酸化
炭素を一酸化炭素やギ酸へ還元する反応の
触媒機能をもつことが知られている。そこで、
ベシクルを反応場とする光誘起電子輸送系
をこの触媒反応系と連結するために、ベシク
ル疎水場へ溶解性をもつコバルト(Ⅲ)錯体
の設計と合成、および p−ターフェニル誘導体
を増感剤に用いた二酸化炭素光還元反応の
検討を行った。現段階では、触媒機能をもつ
錯体をベシクルに取り込ませることには成
功したが、ベシクルを反応場とする二酸化炭
素の光還元反応の確認には至っていない。今
後、コバルト以外の金属錯体の利用も含め、
反応の諸条件を検討していく予定である。 
 
 以上のように、本研究の結果、緑色植物の
光合成の本質的な理解に基づく光エネルギ
ー変換システムとしての光水素発生系の構
築に成功し、さらなる展開への手掛かりを得
ることができた。 
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