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研究成果の概要（和文）：本研究では、人工光合成のための特異な反応場の構築をめざし、金属錯体の二次元集積化に
関する研究を推進した。集積化には、脂質二分子膜を用いた方法と、分子間π－π相互作用を用いた方法の2通りを用
いた。脂質二分子膜を用いた方法としては、自己集合に最適な脂質の選択、また、最適な錯体－脂質の組合せを検討し
た。金属錯体には、目的とする触媒機能を有する錯体に脂質二分子膜と相互作用可能な官能基を導入し、構造体を作り
出すことにより、触媒機能を評価した。一方、分子間π－π相互作用を用いた方法としては、触媒機能を有する金属錯
体としてパドルホイール型二核錯体を用い、二次元分子配列の可能性を検討した。

研究成果の概要（英文）：Artificial photosynthesis is a solar energy conversion technology that mimics 
natural photosynthesis, and considered to be one of the next big breakthroughs in energy. In this work, 
we have investigated the development of two-dimensional reaction fields for artificial photosynthesis via 
self-assembly of metal complexes. Two approaches have been performed: (i) self-assembly of catalytic 
active metal complexes into lipid bilayer membranes, and (ii) self-assembly of catalytic active metal 
complexes with intermolecular pi-pi interaction sites. In both approaches, target two-dimensional 
structures have been successfully developed and their catalytic activities for various multi-electron 
transfer reactions have been evaluated.

研究分野： 錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
現在人類が直面しているエネルギー・環境

問題を解決に導くため、太陽光エネルギーを
貯蔵可能な化学エネルギーに変換する人工
光合成技術が注目されている。中でも、水の
完全分解・二酸化炭素還元・窒素還元固定は
人工光合成分野における三大ターゲットで
あり、燃料電池との組み合わせにより、環境
調和型物質循環システムの創成が期待され
ている。人工光合成反応は全て“光”と“水”
が関与する反応であり、“光エネルギーを用
いた水の活性化”が人工光合成を達成するた
めの鍵である。しかしながら、これまでに可
視光を用いて水を活性化し自在に変換する
ための合理的な触媒や反応場の設計指針を
示した研究例は極めて少ない。高効率に物質
変換反応を促進する触媒反応場の構築を目
指した基礎研究の推進が不可欠である。 
 
２．研究の目的 
本研究では、金属錯体触媒の二次元集積、

もしくは、金属錯体触媒を二次元構造体に導
入することにより、多電子酸化還元反応に最
適な物質変換二次元反応場の構築を目的と
した。二次元集積化には、脂質二分子膜を用
いた方法と、分子間π－π相互作用を用いた
方法の 2 通りを用い、可視光を用いて水を活
性化し自在に変換するための触媒反応場に
対する合理的な設計指針の確立を目指した。 
 
３．研究の方法 
(1) 脂質二分子膜を用いた金属錯体触媒の二
次元集積 
金属錯体触媒には、酸素発生触媒機能を有す
るルテニウム錯体（e.g., [Ru(tpy)(bpy)(OH2)]2+, 
Shigeyuki Masaoka, Ken Sakai, Chem. Lett., 
2009, 38, 182-183. ほか）を用いた。反応場構
築には、脂質二分子膜を用い、物質変換反応
場に適切な両親媒性分子を探索した。 
 
(2) 分子間π－π相互作用を用いた金属錯体
触媒の二次元集積 
金属錯体触媒には、水素発生触媒機能を有す
るロジウム二核錯体（e.g., [Rh2(OAc)4(OH2)2], 
Saya Tanaka, Shigeyuki Masaoka, Kosei 
Yamauchi, Masahiko Annaka, Ken Sakai, Dalton 
Trans., 2010, 39, 11218-11226. ほか）を用いた。
反応場構築には、分子間アレーン－パーフル
オロアレーン相互作用を用い、目的とする機
能発現に最適な集積化条件を検討した。 
 
４．研究成果 
 
(1) 脂質二分子膜を用いた金属錯体触媒の二
次元集積 
まず、金属錯体集積に適応した両親媒性脂

質分子の設計とその自己集合（親水-疎水界面
の構築）、並びに、金属錯体の界面集積につ
いて、最適な錯体－脂質の組み合わせを検討
した。具体的には、金属錯体には、酸素発生

触媒機能を有するルテニウム錯体を用い、集
積化に最適な分子間相互作用（相互作用、
水素結合、疎水相互作用など）を有する置換
基を適宜配位子部位に導入し、界面集積の可
能性を検討した。脂質分子側は、疎水部（ア
ルキル鎖）、コネクター部（アミノ酸骨格、
グリセロール骨格）、親水部（カルボン酸、
リン酸、スルホン酸）の 3 つの設計部を組み
合わせることによって、集合組織の制御を試
みた。結果として、リボン状やチューブ状等
の様々なマクロ構造を有する集積体の合成
に成功した。しかし、これらの多様な構造体
は非水溶媒中に於いてのみ形成され、上記の
戦略に従って合成した脂質分子では、水溶液
中で集合構造を形成させることができなか
った。 
そこで、脂質分子を水中にてリポソームを

形成することが明らかとなっているものに
絞り、また、ルテニウム錯体触媒にはコレス
テロール部位を有する置換基を導入するこ
とにより、リポソーム界面への金属錯体触媒
の修飾による反応場構築に研究対象を変更
した。試行錯誤の結果、ルテニウム酸素発生
触媒をリポソーム表面に固定化することに
成功し、さらに、リポソーム表面に固定化し
た系の酸素発生触媒能が、遊離のルテニウム
錯体よりも高い活性を有することが確認さ
れた。更に、リポソームの種類を変化させる
ことにより、酸素発生触媒機能を精密に制御
できることを見出した。 
 

(2) 分子間π－π相互作用を用いた金属錯体
触媒の二次元集積 

[M2L4] (M = 金属イオン、L = カルボン酸
架橋配位子)で表されるパドルホイール型錯
体はその D4h という高い対称性により結晶性
の連続構造構築に適している。更に、アキシ
ャル位の置換活性とルイス酸性は触媒反応
やゲスト認識において重要な役割を果たし
ている。そこで本研究では、パドルホイール
型錯体をユニットとし、機能性サイトである
置換活性点を保ったまま二次元集積化する
ことを目指した。単一方向性を有する分子間
π－π相互作用として、多点型アレーン‐パ
ーフルオロアレーン相互作用に着目した。新
規配位子 4-[(perfluorophenyl)ethynyl]benzoic 
acid (HL1)を設計、合成した。さらに、水素発
生反応などの触媒として機能することが知
られている Rh(II)パドルホイール型錯体に
HL1 配位子を導入することにより、その置換
活性点を保持しつつ単一方向性相互作用に
よって集積化できるか検討した。 

HL1 を含む Rh(II)パドルホイール型錯体と
して、I 字型錯体[Rh2(O2CCF3)2(L1)2]および十
字型錯体[Rh2(L1)4]を合成した。構造は単結晶
X 線構造解析によって決定した。多点型アレ
ーン-パーフルオロアレーン相互作用によっ
て、I 字型錯体では 1 次元集積構造が、十字
型錯体では 2 次元集積構造が期待通り得られ
た。さらに、3-ペンタノンが軸位に配位した



十字型錯体では、結晶パッキングにおいて 2
次元シート構造が-スタッキングを介して
積み重なることによって、3-ペンタノンがゲ
スト分子として取り込まれたチャネル構造
が形成されていた。さらに興味深いことに、
置換活性点はチャネル方向に向くように配
列していた。これまでにディスクリートなパ
ドルホイール型錯体を用いて、溶媒分子がア
クセス可能なチャネルを有しかつ置換活性
点が保たれている超分子構造の構築例はな
く、今回が初めての例である。更に、Rh(II)
のような錯形成に高温を要する置換不活性
なパドルホイール型錯体をユニットとした
結晶性の超分子構造構築の報告例は過去に
皆無であり、今回得られた構造は大変興味深
い研究成果である。また、十字型錯体を用い
た電極表面への集積化も試み、電極表面に二
次元反応場を構築できるかどうか検討した。 
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