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研究成果の概要（和文）：本研究では、有用生成物を得る還元反応と水の酸化反応を相分離したそれぞれ異なる
溶媒で進行させることで反応場を分離した新しい光触媒システムを構築し、 水を電子源とした人工光合成反応
を高効率化することを目的とした。相間移動型電子メディエーターを用いた有機相における還元的カップリング
反応、および水相にお ける光触媒的水の酸化反応を実証した。適切な光触媒を用いることで、還元反応では電
子を供与したメディエーターが水相へ移動し水の酸化に必要な電子受容を行い、再び有機相へと移動する相間移
動型電子メディエーターとして機能することを見出した。

研究成果の概要（英文）：In this research, we constructed a new photocatalytic system in which the 
reaction field is separated by conducting the reduction reaction to produce useful products and the 
oxidation reaction of water in different phase-separated solvents, and we developed an artificial 
photosynthesis reaction using water as an electron source. We demonstrated a reductive coupling 
reaction in the organic phase using a phase-transfer electron mediator and a photocatalytic water 
oxidation reaction in the aqueous phase. In this reaction, the mediator that donates electrons moves
 to the aqueous phase, accepts the electrons necessary for water oxidation, and functions as a 
phase-transfer electron mediator that moves back to the organic phase.

研究分野： 光触媒化学

キーワード： 光触媒　人工光合成　光電子移動　金属錯体　半導体

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で開発した光触媒システムは、反応溶液の相分離を利用して酸化と還元反応の反応場を分離することで選
択的な光電子伝達経路を与える「仕組み」を与えるものである。今後、本システムのさらなる改良により、電極
や導線を必要としない水を電子源とした様々な分子変換反応の実現に向けた光触媒システムの提案に結びつくも
のと期待される。

※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 
 
 太陽光をエネルギー源とした CO2の還元資源化は、増加の一途を辿る CO2の削減と高価値炭
素資源の獲得を一挙に実現できる可能性を秘めている。このような人工光合成反応の実用化に
向けて、光エネルギー変換とグリーンケミストリー双方の観点から「水を電子源として用いた
CO2還元系」の構築が必須である。近年、高効率な水を電子源とした CO2還元の実現に向けて、
天然光合成の Z-スキーム機構に倣い、酸化・還元反応にそれぞれ異なる 2 種類の光触媒を組み
合わせて用いる人工 Z-スキーム系が精力的に研究されている。現状、高効率 Z-スキーム反応の
実現に必要不可欠な、光触媒間の電子伝達の効率向上に向けて光電気化学的な反応システムの
開発が進められている。しかしながら、これらのアプローチは外部エネルギーの投入や成膜によ
るコストアップのジレンマを抱えている。 
 一方シンプルな Z-スキーム系として、2 種の光触媒と可逆な酸化還元特性を有する I–/IO3–や
Fe2+/Fe3+などのレドックス試薬を共存させるだけのシンプルな反応系により水の完全分解が進
行することが、阿部ら[Chem. Phys. Lett. 2001]、工藤ら[Chem. Lett. 2004]によって 2000 年代初頭
に報告された。それ以降、日本国内のみならず世界中でこのレドックスメディエーターシステム
が広く採用されている。しかし、このシステムには「電子移動の向き」を規定する仕組みが備わ
っていないため、目的とは逆向きの電子伝達が容易に進行してしまうことによる致命的な光エ
ネルギー変換効率の低下を原理的に避けることが困難である。以上の背景から、人工光合成系の
高効率化に向けて PS I および II の役割を担う光触媒間の電子伝達に方向選択性を付与する「仕
組み」をどのように人工的に構築できるかが学術的「問い」であった。 
 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では、反応溶液の相分
離を利用して酸化と還元反応
の反応場を分離することで選
択的な光電子伝達経路を与え
る「仕組み」を構築することに
より、人工光合成反応の中でも
高難易度と位置付けられてい
る、電極や導線を必要としない
水を電子源とした還元反応を
駆動する新たな光触媒システ
ム(図 1)を創成することを目指
した。 
 
 
３．研究の方法 
 
 本研究では、 (1) 液-液相界面を方向選択的に移動する電子伝達体光エネルギー変換効率低下
の原因となる逆電子移動過程を空間的に排除すること、および(2) 酸化と還元の光触媒反応場の
分離によって水中で機能することが困難な還元反応を有機溶媒相で機能させることに注力した。
本研究のカギとなるのは「液–液相間を行き来する分子性電子輸送システム」の構築である。目
指す反応系では、水溶性の高いフェロセニウムカチオン(Fc+)が水相で水の酸化光触媒から電子
を受け取り難水溶性のフェロセン(Fc)となると速やかに有機溶媒相へと移動し、還元反応を進行
する光触媒へと輸送することで水を電子源とした還元的分子変換が完結する。このような新し
い光触媒システムを構築するために、本研究では課題 1：相間移動共役型光電子移動に基づいた
光還元システム及び課題 2：相間移動共役型光電子移動に基づいた水の光酸化システムの構築を
段階的に遂行した。 
 
 
４．研究成果 
 
課題 1：相間移動共役型光電子移動に基づいた光還元システム [Dalton Trans. 2022, 51, 9467] 
 有機相に高い溶解性を有し、有機相に選択的に分配される還元体 Fc を還元剤とした、臭化ベ
ンジルの還元的カップリング光触媒反応をジクロロエタン-水二相溶液系で試みた。可視吸収、
発光、電気化学測定の結果から、光増感 Ir錯体の励起状態に Fc が電子供与可能であり、電子を
受容した Ir 増感錯体は臭化ベンジルを熱力学的に還元可能であることを確認した。Fc, Ir 増感錯

図 1. 目的とする「液-液相間を行き来する電子輸送システム」 



体, および臭化ベンジル(Bn-Br)を溶解したジクロロエタン(DCE)溶液に H2O を積層 (1:1, v/v) し
た二相溶液に対して可視光を照射すると、光照射に伴って H2O 相にフェロセニウム Fc+ (lmax = 
620 nm)が生成するとともに､DCE相にはジベンジル(Bn2)が生成した(図 2, 式 1)。 

Fc (DCE) + Bn-Br (DCE) → Fc+ (H2O) + Bn2 (DCE) + Br– (DCE)       (1) 

一方、水を積層しない単一 DCE
溶液では一切反応が進行しな
かった。このことから、Fc が電
子供与後に生成する Fc+が水相
に分配されることで空間的に
逆電子移動を抑制したことが
強く示唆された (図 2)。Fc+PF6–
を添加して光照射を行うと Bn2
がほとんど生成しなかった(図
2)。これは、有機相に分配され
る Fc+により有機相中での逆電
子移動が促進され、光触媒反応
が失活したことを強く示唆す
る結果である。一方で、系中に
NBu4+Br–を添加して同様に光
照射をすると､ジベンジルの触
媒回転数が約 4 倍に向上した｡
これは、光誘起電子移動により
DCE相に生成する Fc+の水相へ
の相間移動駆動力 (DGDCE→H2O)
が、Br–の存在により増大したこ
とに起因する。以上の実験事実
は、逆電子移動の原因となる
Fc+を光反応相 (DCE)から水相
へと移動させることが目的の
光触媒反応進行に必須である
ことを示している。また、Fc+の
相間物質移動平衡を変調する
イオン種の添加により、相間物
質移動制御に基づく光触媒活
性向上を実証した。 
 
 
課題 2：水を電子源とした相間移動型電子伝達体の再生 
 課題 1において、有機溶媒相における還元的光レドックス触媒反応に成功した。本反応に伴い
水相に生成した Fc+を、光触媒的に水を電子源として還元し、Fc を再生することができれば、水
を電子源とした Z-スキーム型の
光レドックス触媒反応を実証可
能であると考えられる、そこで、
半導体光触媒を用いた Fc+を電
子受容体とする水の酸化反応を
検討した。我々が開発した半導
体光触媒を分散した、酸化体 Fc+
を含む水溶液に可視光を照射す
ると、光照射に伴って気相に O2

が生成した。一方で水溶液中の
Fc+が減少し、反応水分散液から
ジクロロエタンで抽出すると対
応する両論の Fc (lmax = 430 nm)
が確認された (図 3, 式 2)。 

4Fc+ (H2O) + 2H2O (H2O) → 4Fc (DCE) + O2 (g) + 4H+        (2) 

このことから､触媒の光励起により生じた正孔が H2O を酸化し O2 を生成する一方､励起電子が
Fc+を還元し､Fc が生成したと考えられる。水の酸化に伴い再生した Fc を電子供与体として利用
して有機相において還元反応を進行させることができれば、二相分離型反応場と相間移動型電
子伝達体により様々な還元的光触媒反応の実現が期待される。 
 

図 2. (上) 二相溶液系における光触媒的Fc+およびジベンジ

ル生成、(中,下) 想定される光誘起電子移動と逆電子移動、

相間移動プロセス 

図 3. Fc+を電子受容体とした(左)水の酸化による O2生成お

よび (中,下) Fc の再生 
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