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研究成果の概要（和文）：持続可能な社会の実現に資するため、高分子の相転移挙動を導入した人工光合成シス
テムを設計した。高分子のコイル・グロビュール転移を電子輸送の駆動源とすることで、電子移動にかかる拡散
律速の問題解決を目的としている。この能動的な電子輸送モデルは、精密な高分子設計に基づいたもので、マー
カス理論が示す有効な電子伝達距離の条件を満たす有用な分子制御となった。実際の葉緑体にあるチラコイド膜
が複数の機能分子間に与える反応場のように、本研究の高分子ネットワークも電子輸送において重要な役割を果
たすと考えられる。

研究成果の概要（英文）：In order to contribute to the realization of a sustainable society, we 
designed an artificial photosynthesis system that incorporates phase transition of polymers. By 
using the coil-globule transition of polymers as the driving force for electron transport, we aim to
 solve the problem of diffusion-limited electron transport. This active electron transport model is 
based on precise polymer design, and it would become a useful molecular control that satisfies the 
effective electron transfer distance conditions estimated by Marcus theory. Similar to the reaction 
field provided by the thylakoid membrane of actual chloroplasts, polymer networks are expected to 
play an important role in the electron transportation among multiple functional molecules.

研究分野： 高分子科学、光化学、ソフトマター
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研究成果の学術的意義や社会的意義
環境エネルギー問題を背景に、太陽光エネルギーを用いた水の完全分解に関する研究では、可視光の利用や物質
変換の反応場が重要課題とされてきた。太陽光によって無尽蔵にある水から水素と酸素をつくる技術が成熟すれ
ば、水素エネルギー社会や究極の物質循環系への移行が現実的となる。そこで我々は、光合成を行う葉緑体の高
次構造にインスパイアされ、そのエネルギー変換に着目した。ここで、反応場として高分子網目を精密に導入す
ることは学術的にも重要課題である。

※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。



１．研究開始当初の背景 
1990 年代以降、人工筋肉や人工軟骨など生体を模倣した機能性ゲルが創製され、ケモメカニカ
ルゲルなどエネルギー変換材料への展開が期待されている。同時に、温度や pH など様々な外部
刺激に応答するゲルが作製され、細胞足場材料やドラッグデリバリーシステムが提案されてき
た。これらを踏まえ、物質やエネルギーの授受が可能な開放系マテリアルとして高分子網目の利
用価値が再度見直されている。一方、持続可能な社会の実現が渇望されている今日、太陽光エネ
ルギーの変換技術が最重要課題である。そこで申請者は、実際の光合成が「葉緑体」組織が実現
している様に、可視光照射により水から水素と酸素の発生「水の完全光分解」を実現する様な「人
工光合成ゲル」の創成を目指し、高分子ネットワークを用いて設計している。これまでに、光エ
ネルギーによって水から水素生成するゲルと酸素生成するゲルの作製にそれぞれ成功しており、
水素生成では、全体のエネルギー変換効率 13％を達成し、世界最高クラスの成果が得られてい
る。 
 葉緑体が持つ光化学系の電子伝達に倣った人工の電子伝達反応（例えば、光誘起水分解：2H2O 
+ hν → 2H2 + O2）は、複数の機能分子（光増感分子、電子伝達分子、二種類の触媒）から構成さ
れる。この複数の機能団を介する特徴は、光による水分解として有名な酸化チタン等の無機系と
異なる点である。電子の授受が逆反応や副反応ではなく、複数の機能分子の間で優先的に正反応
が進むことが必要である。そこで直近の研究において、高分子が伸長／収縮する相転移挙動を利
用した電子輸送システムを提案した。さらにこの相転移挙動が、電子移動反応のマーカス理論に
基づく電子移動の有効距離の範囲内で起これば、能動的な電子輸送が期待できる。 
 
 
２．研究の目的 
コイル・グロビュール転移を駆動源とした電子輸送組織を構築する。ここでは、高分子の転移挙
動を電子輸送の駆動源とした高分子担持型の触媒ナノ粒子を作製する。電子輸送分子ビオロゲ
ンの酸化／還元変化に誘起される高分子のコンフォメーション変化（伸張/収縮）を利用して電
荷分離メカニズムを構築する。高分子を用いることで、拡散に依存していた律速段階の解決を目
的とする。 
 
 
３．研究の方法 
以下１−３の通り、高分子とナノ粒子の合成とその評価を進め、電子輸送組織を構築した。 
1) 電子輸送分子を持つ高分子 poly(NIPAAm-co-AAm-co-Viologen) (PNAV) の精密合成と相転移
挙動の評価、2) PNAV がグラフトされた Pt ナノ粒子の作製との評価、3) 光化学反応時、Viologen
から Pt までの電子輸送距離を理論評価。 
 
 
４．研究成果 
本研究では、2 nm 以内の電子輸送を能動的に起こす高分子システムを精密設計した（図）。ここ
では、三元系高分子 PNAV が結合した白金ナノ粒子を作製した。高分子鎖のモノマー数や構成
比を整えることで、白金ナノ粒子表面からビオロゲンまでの距離を制御できる。光エネルギーが
供給されビオロゲンが電子を得ると、触媒の白金ナノ粒子まで迅速に運び、水素生成する仕組み
である。PNAV の相転移挙動を電子輸送として利用したプロセスとして、I) 電子を得たビオロゲ
ン近傍の高分子が収縮する。II) この高分子の一部はナノ粒子表面に固定されているため、電子
を得たビオロゲンをナノ粒子表面へ触手のように引き寄せられる。III) ビオロゲンが電子をナノ
粒子に渡した後、この高分子は伸長して元に戻る。他方、このナノ粒子は水素生成の触媒として
働く。この I〜III がサイクリックに進む。従来の研究では、拡散律速に依存した受動的な電子移
動が介在してしまっていたが、今回のシステムでは、高分子がナノ粒子表面に固定されたことで
その能動的な電子輸送が可能となった。2 nm 以内の距離で電子移動が著しく高まることは、理
論だけでなく実証実験でも報告されてきたが、この距離を制御する能動系はこれまで無かった。
様々な光エネルギー変換システムが展開されている中で、有用な分子制御モデルと期待される。 
 本研究の核心は、高分子の刺激応答性を活用し、能動的電子移動「電子輸送」を精密設計した
ことにある。葉緑体の光化学系組織が 8 nm 程度の膜厚の二分子膜で実現していることにインス
パイアされた人工的な実モデルである。この高分子が連結したナノ触媒システムは、光誘起水素
生成だけでなく、水分解など人工光合成反応にとって有用である。さらに、電気化学反応や分子
認識など幅広い応用が可能である。太陽光を利用した水素エネルギー社会の推進や、生体組織か
らインスピレーションを得た次世代ソフトマテリアルの創製が期待される。 
 



 

 
図: 能動電子輸送を指向した高分子-触媒ナノ粒子の精密設計. A. 三元系高分子 Poly(NIPAAm-
co-AAm-co-Viologen) (PNAV). 伸長／収縮の相転移を起こす部位 N, ナノ粒子と結合する部位 A, 
および電子を授受する部位 V で構成. B. PNAV の温度に対する透過率。部位 V の価数により、
PNAV2+/+ の相転移温度に大きな差を持つ。C. PNAV が結合した白金ナノ粒子の TEM 画像. D. 
PNAV-Pt ナノ粒子における電子輸送。光捕集分子から電子を得た PNAV (PNAV+) は収縮し、白
金ナノ粒子に近づき電子を渡す。その際、PNAV2+となると伸長してナノ粒子表面から離れる。
この能動的な電子の授受を繰り返す。 
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