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研究成果の概要（和文）：天然の光合成では、多電子の貯蔵を利用した高度な電子移動システムが構築されている。本
研究では、ビオローゲンなどの多電子貯蔵部位を有する、金属錯体を基盤とした人工光合成分子デバイスを開発するこ
とに成功した。また、それらの分子デバイスが、光化学的な水素生成反応に対し優れた触媒特性を示すことを明らかに
した。さらに、光化学的な酸素発生反応に対し優れた触媒特性を示す金属錯体触媒を開発することにも成功した。

研究成果の概要（英文）：Natural photosynthesis is composed of highly efficient molecular systems for 
electron transfer reactions, using multi-electron storage. In this study, we could succeed in developing 
new photosynthetic molecular systems having multi-electron storage moieties, based on coordination 
compounds. These molecular devices were found to show efficient catalytic properties for photodriven 
hydrogen evolution from water. In addition, we could find new metal complexes promoting photochemical 
oxygen evolution from water with high catalytic efficiencies.

研究分野： 錯体化学
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１．研究開始当初の背景 

研 究 者 代 表 者 ら は 長 年 に わ た り 、
Ru(bpy)32+/MV2+/Pt(II)錯体（MV2+ = メチル
ビオローゲン）からなる光水素生成システム
を高度に組織化し、天然の光合成に匹敵する
人工光合成デバイスを構築することを目指
し研究を行ってきた。申請者らは、最近の研
究により、ついに長年掲げてきた達成目標の
一つであるビオローゲン集積体を基盤とし
た多電子貯蔵系の構築に成功した。具体的に
は、得られたビオローゲン集積体は前例のな
い優れた多電子貯蔵機能をもつことが判明
した。 

 

 

２．研究の目的 

本課題では、研究開始当初の背景で触れた、
多電子貯蔵系とその類縁体を基盤とした新
たな高度に組織化した多電子貯蔵型光水素
発生デバイスの合成と機能評価を行うこと
を目的とした。また、本課題では、水素発生
触媒サイトのみならず、酸素発生触媒サイト
を付与した水の完全分解を達成する人工光
合成デバイスの開発も試みた。 

 

 

３．研究の方法 

本研究課題では、設計した人工光合成デバイ
スを合成しその後そのデバイスの触媒機能
の評価を行うという手順で行った。なお、本
研究で用いた、光増感剤ユニットについては、
水の可視光分解反応の光触媒として有用で
あることが知られている Ru(bpy)3

2+誘導体を
主に用いた。また、合成した触媒の機能評価
については、研究代表者らが独自に開発した
全自動水素／酸素ガス定量システムを用い
た。 
 
 
４．研究成果 
（１）電子貯蔵サイトとしてのビオローゲン
（MV2+）を多数導入したマルチビオローゲン
ユニットを合成し、高効率な光電子貯蔵デバ
イスを構築することを目的とし研究を展開
した。その結果、以下に述べる幾つかの価値
ある研究成果を得た。ビオローゲン種を単一
の光増感サイトであるトリス(ビピリジン)
ルテニウム(II)類縁体と共有結合した多電
子 貯 蔵 型 光 増 感 剤 に つ い て 、
[Ru(bpy)2(4,4'-MV4)]10+ 、 及 び
[Ru(4,4'-MV4)3]26+ 錯 体 に 加 え 、
[Ru(bpy)(4,4'-MV4)2]26+の合成に成功し、そ
の光電子貯蔵能を評価した。その結果、これ
ら全ての錯体について光多電子貯蔵が促進
されることが明らかになった。また、犠牲還
元試薬及び水素生成触媒としての白金錯体
共存下で光照射を行ったところ光水素生成
反応が効率良く進行することが明らかとな
った。次に、これら３錯体の機能をより詳細
に比較するために、ナノ秒過渡吸収スペクト

ルの測定を行い電荷分離状態の寿命につい
て評価した。その結果、電子受容サイトの増
加と共に寿命が延びる事が明らかとなった。
この結果は、電子受容サイト間の電子マイグ
レーション効果により電荷分離状態の長寿
命化が達成できたことを明確に示している。
更に、犠牲還元試薬を含む酢酸緩衝溶液中で
同様の測定を試みたところ、いずれの錯体に
おいても電荷分離状態の劇的な長寿命化が
確認された。この結果は、犠牲還元試薬によ
る電荷分離種の中心金属への電子注入が逆
電子移動よりも速く起こる事を示唆してい
る。以上、本課題においては、電子受容サイ
ト間の電子マイグレーション効果により逆
電子移動を抑制することで、高効率な光電子
貯蔵デバイスを構築することに成功した。 
 
（２）研究代表者らは以前、RuPt二核錯体や
[Pt(terpyridine)Cl]+及びその誘導体が単一
分子光水素生成デバイスとして活性を示す
ことを見出している、そこで、より高活性な
光水素生成触媒の開発を目的としてメチル
ビオローゲン多量体を導入した PtCl2(bpy)誘
導体を合成し、その機能評価を行った。犠牲
還元試薬 EDTA、及び 0.1 M NaCl を含む 0.1 M
酢酸緩衝溶液中 (pH = 5.0) において錯体触
媒存在下において可視光照射を行ったとこ
ろ、これまでよりも高い触媒回転数（14～27）
で水素生成が確認された。更に、光水素生成
速度の EDTA 濃度依存性を測定したところ、
ミカエリス-メンテンの式に従う挙動が観測
された。この結果から、本錯体は EDTA と会
合体を形成し、光水素生成反応を進行させる
ことが明らかとなった。更に、これらの錯体
が真に分子性触媒として作用しているか否
かを判断するため、動的光散乱法（DLS）に
ついて検討した。本錯体に関して 5 時間の光
水素生成反応中において自己相関関数の上
昇は全く見られず、散乱強度の増加も観測さ
れなかった。この結果は、白金コロイド等の
粒子形成は光反応中に起こっておらず、今回
活性を評価した錯体が分子性触媒として機
能していることを示している。また、RuPt二
核錯体の光水素生成触媒機能については、ピ
コ秒領域の発光減衰曲線と過渡吸収スペク
トルの測定から、分子内電子移動の時定数を
決定すると同時に分子内電子移動消光（酸化
的消光）が RuPt2+とイオン対を形成した 
EDTA二価アニオンからの電子移動消光（還元
的消光）と競合して起こることを明らかにし
た。さらに興味深いことに、この研究では、
ピコ秒時間領域に生じる過渡種の一部が少
なくともナノ秒時間領域まで延命する長寿
命種であり、その長寿命種が実質的に水素生
成触媒過程に関与する可能性が示された。ま
た、二段階光励起（Z-Scheme）型の単一分子
光水素生成触媒である、ターピリジン骨格を
有する 白 金錯体（PV2+）にビオローゲンを
複数導入した新規錯体 PVCn（n=3-6）を合成
し、その光水素生成触媒機能についても 評



価した。EDTA（30 mM）と 触媒 PVCn（0.1 mM） 
を含む 0.1M 酢酸緩衝溶液(pH = 5) に 300W
の Xe灯(300-550 nm)12時間照射したところ、 
各種の PVCn は PV2+よりも格段に高い水素生
成触媒活性を示すことを見出した。 
 
（３）酸素発生触媒開発として、大環状効果
による錯体耐久性の向上が期待できる水溶
性コバルトポルフィリン錯体 (CoTMPyP、
CoTCPP、及び CoTPPS)に着目し、その酸素発
生触媒機能の評価を行った。しかしながらこ
れらの錯体は、共存する光増感剤と発生した
酸素分子とのエネルギー移動消光により生
成した、一重項酸素(1O2)の攻撃によって、分
子性の開環生成物を与えることが明らかと
なった。そこで、1O2による攻撃を立体的に阻
害することを目的とし、アリール(Ar)基の 2 
位及び 6 位へフッ素を導入した CoFPSを合成
し、その酸素発生触媒機能、耐久性、触媒反
応機構について評価した。水溶性コバルトポ
ルフィリン錯体 CoFPS を光増感剤 Ru(bpy)3

2+

及び犠牲酸化剤 Na2S2O8を含む pH = 9 の 0.1 M 
ホウ酸緩衝溶液に溶解した後、300 W キセノ
ン灯を照射し、発生する酸素をガスクロマト
グラフィーによって定量した。その結果、
CoFPS の最高の触媒回転数(TON）は 570、触
媒回転頻度(TOF)は 1.1 s-1であった。TOF が
1.0 s-1 を超えるものは前例が少なく、CoFPS
が極めて高活性な触媒に分類されることが
分かった。また、酸素発生初速度の触媒濃度
依存性を調べた結果、酸素発生初速度は触媒
濃度に対して一次であり、酸－塩基機構によ
る酸素―酸素結合過程が律速であると判明
した。しかも、耐久性評価に関して、CoFPS
はフッ素導入の効果により CoTPPS と比べて
明らかな向上がみられた。 
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