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研究成果の概要（和文）：太陽光エネルギーを水素エネルギーに変換するプロセスの開発を見据

え、水の可視光分解反応の研究が広く行われている。本課題では、光増感能と水素生成触媒能

を単分子で併せ持つ単一分子光水素発生デバイスに関して、合成と機能制御を目的とし研究を

行った。その結果、デバイスの活性を制御する因子を解明することに成功し、今までに例のな

い、白金錯体のみで水素生成を駆動する２機能複合型光水素発生デバイスの開発にも成功した。 
 
 
研究成果の概要（英文）：Studies on visible light induced water-splitting reactions are 
important in order to achieve the systems to convert solar energy into hydrogen energy. In 
this study, we tackled syntheses and functional controls of single-molecule-based 
photo-hydrogen-evolving molecular devices, which have both photosensitizing and 
H2-evolving abilities. In the result, we could succeed in unveiling the factors controlling the 
activities of molecular devices. We also succeeded in developing the bifunctional platinum 
complexes promoting photochemical H2 production from water in one component. 
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１．研究開始当初の背景 
本課題の主題である光水素発生デバイスに
ついては、長年様々なデバイスモデルを構築

及び機能評価することより、申請者のグルー
プは、史上初の単一分子光水素発生デバイス
の創出に成功した (Sakai et al., J. Am. 
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Chem. Soc. 2006200620062006, 128, 15799.)。このような
試みは長年広く行なわれてきたにも関わら
ず、成功例は皆無であった。それゆえ、この
成果は世界中の研究者の注目を集めると同
時に、多くの追従する研究を誘発する結果と
なった（Rau et al., Angew. Chem. Int. Ed. 
2006200620062006, 45, 6215; Brewer et al., J. Am. Chem. 
Soc. 2007200720072007, 129, 10644.）。この他にもこの分
野では多数の研究者が競合する時代に突入
しており、本課題を加速的に推進する必要が
あった。 
 
２．研究の目的 
本課題では、過去の研究により得られた光水
素発生デバイスについて得られた活性制御
因子を基に、より高活性な単一分子光水素発
生デバイスの設計、合成、及び機能評価する
ことを目的として研究を行った。 
 
３．研究の方法 
 
本課題では、白金錯体触媒部の二核化による
飛躍的な活性の向上、脱離能を有するクロラ
イドイオンの置換による活性制御、高速分光
分析（レーザーフラッシュフォトリシス）に
よる各種モデル錯体の光触媒反応機構の解
明、ビオローゲン多量体への多電子貯蔵過程
を利用した新しいタイプの光水素発生デバ
イスの創出、2 機能集約型の白金単核及び二
核錯体の合成と機能評価、デバイス活性サイ
トへのプロトン付着サイトの導入と反応制
御、光化学的な酸素発生を駆動する錯体触媒
の創製について検討した。 
 
４．研究成果 
（１）分子内に強い白金間相互作用を有する
各種の白金二核錯体の合成を試み、幾つかの
新規錯体の合成と単離同定に成功したもの
の、目的とする活性を見出すには至らなかっ
た。今後、異なるスペーサーを有する白金ル
テニウム二核骨格を構築すべきと判明した。
単核の白金触媒部を有する水素発生デバイ 
スについては、白金側に配位した π 共役系配
位子の還元電位の精密制御により、分子内電
子移動の駆動力を自在に制御することに成
功し、かつ、その制御因子を 操作すること
により、光水素発生効果を制御できることを
突き止めることに成功した。見出した法則は、
広く適用することができる重要なものであ
ることが分かった。一方、白金ルテニウム二
核の水素発生デバイス二分子をエチレン鎖
で連結することにより、分子内の白金-白金相
互作用の形成を促進することができ、その結
果活性が向上することを突き止めた。さらに
興味深い成果として、ビオローゲン多量体を
導入した光増感剤として Ru 錯体や水素生成
触媒としての白金錯体の合成と同定に成功

し、ビオローゲン多量体への多電子貯蔵過程
を利用した新しいタイプの光水素発生デバ
イスの創出にも成功した。これらの研究では、
白金単核錯体が Pt-Pt 結合を有するヒドリド
中間体を経由することが初めて明らかとな
った。DFT 分子軌道計算、および、電気化学
的反応機構解析によっても、数多くの新しく、
かつ、有益な知見を得ることができた。 
（２）従来の光増感部―触媒部の２機能型デ
バイスに代え、電子供与部―光増感部―触媒
部の３機能型デバイスの合成と機能評価に
成功した。この研究では、電荷分離状態の延
命化には成功したものの、光水素生成効率の
高効率化には至らなかった。その要因が、マ
ーカス逆転領域における電子移動速度の低
下に由来することを突き止めた。一方、これ
までの研究では、単一の光増感部に対して一
つの触媒部位を導入した１：１型の系のみに
ついて検討してきたが、本年度は、２つ、ま
たは、３つの触媒部を導入した１：２型及び
１：３型のデバイスの合成と機能評価にも成
功した。興味深いことに、触媒部位数の増加
に伴い、水素生成効率が劇的に向上すること
を見出した。さらに、トリス(ビピリジン)ル
テニウム(II)を光増感部に持たない白金錯体
触媒部における金属―配位子電荷移動吸収
帯に用いた 2 機能集約型の白金単核及び二核
錯体の合成と機能評価にも成功した。
[Pt(trpy)Cl]+錯体に類似の構造を有する二種
の白金錯体に関し、EDTA 共存下における光
電子貯蔵挙動ならびに光水素生成挙動が認
め ら れ た 。 一 つ は 、 [Pt(trpy)Cl]+ に
N-methylpyridinium 基を導入したメタロビ
オローゲン白金錯体であり、高い単一分子光
水素生成挙動を示すと同時に、助触媒として
の白金(II)錯体の添加による光水素生成能の
向上が認められた。もう一つの化合物は、
Pt(trpy)ユニットをピリジンチオラトで架橋
した二核錯体であり、3MMLCT 励起状態か
らの電子移動過程を経由した水素生成反応
が促進されることを明らかにした。    
（３）光増感部位―水素発生触媒部位からな
る２機能型光水素発生デバイスにおいて、電
子受容サイトとなる触媒部の有機配位子に
強い電子吸引性を示す置換基を導入するこ
とで、既存のデバイスよりも高い活性を示す
新規デバイスを開発することに成功した。こ
の研究では、電子受容サイトのπ*軌道を安定
化させ、光増感部位から触媒部位への円滑な
電子移動が活性向上のための鍵因子である
ことが改めて示された。また、ナノ秒、及び
ピコ秒の発光減衰測定により、光を駆動力と
した電子移動反応の速度定数における pH 依
存性や犠牲還元試薬の濃度依存性などを評
価することに成功した。水素発生触媒部位に
関する研究においては、どのような構造を有
する白金錯体が触媒反応中により高い安定



 

 

度を示すと期待されるかを評価することに
も成功した。その研究では、アミン系配位子
を有する白金錯体に比べ、ピリジン系配位子
を有する白金錯体の方が格段に高い安定性
を持つことを明らかにした。加えて、水素生
成の条件下において、各種の白金錯体が分子
状水素との相互作用によって分解する反応
が無視できることも示した。更に、犠牲還元
試薬を必要としない水素発生システムの構
築の一環として、光化学的な酸素発生を駆動
する錯体触媒の創製にも成功した。その研究
では、分解生成物であるコロイド種より錯体
触媒種の方が高い活性を有すことが示され、
コロイド種が活性種であるという懐疑的な
見方を否定することに成功した。 
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