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研究成果の概要（和文）：本研究では、金属錯体と各種無機材料を階層的に集積し、太陽光の捕捉、高エネルギー電子
の生成、および高難度還元反応という一連の光化学反応を駆動する有機－無機ハイブリッド光触媒の開発を目的とした
。対象とする反応は、水からの水素生成や、二酸化炭素からのCOなどの還元反応であり、高難度であるが実用性の高い
エネルギー貯蓄型のアップヒル反応である。さらに、溶液中の金属錯体とは異なる特異な物理化学的特性を示した。こ
の特性は、制限された細孔空間による立体的、電子的影響だけでなく、触媒担体表面の官能基などのにも影響している
。

研究成果の概要（英文）：In this study, hybrid photocatalysts that enable efficient Sun-light absorption, 
hormation of hot electrons with high reduction energy, and reduction reaction has been developed. Target 
reacions are selective photochemical molecular transformations including H2 evolution from water and CO2 
reduction to CO. In comparison with inherent properties of complexes in solution, such hybrid materials 
exhibit unexpected physicochemical properties that are induced by not only both steric- and electrostatic 
effect within the restricted void spaces, but also the nature of the surface functional groups on the 
host materials.

研究分野：触媒化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
将来のクリーンエネルギー生産システム
構築に資する極めてポテンシャルの高い反
応として、クリーンで無尽蔵な太陽光と光触
媒を利用した水の分解による水素（H2）製造
がある。一方で、光触媒反応を用いて常温・
常圧下で二酸化炭素(CO2)の還元により CO、
ギ酸、メタノールを合成することも可能であ
る。特に日本は世界に先駆けた研究開発がな
されているが、主流は酸化チタン（TiO2）に
代表される半導体光触媒のバンドギャップ
エンジニアリングである。また、他の太陽光
起源の水素製造システムと比較して見ても、
エネルギー効率が 1～2 桁低く、基礎研究の
域を脱していないのが現状である。 
一方で、金属錯体・有機触媒をモチーフと
した研究は、反応機構が比較的明確であり、
また分子軌道計算に基づいた配位子設計や
分子設計といったモレキュラーエンジニア
リングにより、より精密な触媒デザインが可
能であるといった特徴をもつ。水素生成反応
として、Ru(bpy)3

2+を光捕捉サイト、Ptコロイ
ドを水素生成触媒、メチルビオロゲン（MV2+）
を電子伝達剤、EDTA を電子供与剤とした溶
液系での 3成分電子移動系が古くから知られ
ているが、MV2+が高価で毒性が高い、また反
応が煩雑で操作性に劣るといった理由など
から実用化には適していない。最近では、光
捕捉サイトの Ru 錯体と還元触媒サイトの Pt
錯体を連結させ、電子伝達剤非存在下、分子
内での電子移動により効率的に光触媒反応
が進行するシンプルな 2成分系システムも構
築されているが、操作性の劣る均一系での研
究に留まっており、実用化には適していない。
以上に点から、半導体光触媒に比べて研究が
遅れているのが現状である。 
 
２．研究の目的 
 
金属錯体を利用した高難度還元反応を達
成させるためには、光捕捉サイトから還元触
媒サイトへの電子移動が重要な役割をして
おり、これを効率よく進行させることが、高
活性触媒設計の鍵となっている。 
本研究では、金属錯体と電気伝導性無機材
料を階層的に集積し、太陽光の捕捉、高エネ
ルギー電子の生成、相界面での不可逆的な電
子移動、および高難度還元反応という一連の
光化学反応を駆動する有機－無機ハイブリ
ッド光触媒の開発を目的とする。対象とする
反応は、水からの水素生成や、二酸化炭素か
らの CO、ギ酸、メタノール合成などの還元
反応であり、高難度であるが実用性の高いエ
ネルギー貯蓄型のアップヒル反応である。さ
らに、表面プラズモン増強電場を利用した反
応高効率化、および放射光 in situ XAFSを駆
使した活性点の局所構造解析・反応素過程の
解明も同時に行い、材料の探索・新規触媒設
計に多面的なアプローチをする。 

本研究は、電気伝導性無機材料に光捕捉ユ
ニットと還元触媒サイトを、それぞれの機能
を最大限に生かせるように集積することで、
電子を高効率かつ、不可逆的に輸送できる電
子移動相界面をもった有機－無機ハイブリ
ッド型光触媒を創成できるのではないかと
いう考えに基づいている。さらに、機械的強
度、耐久性に優れ、かつ精密制御可能なミク
ロ分子反応場を提供する層状化合物や多孔
質材料、カーボン材料を利用することで、操
作性、安全性、経済性を兼ね備えた真に実用
的な光触媒プロセスが構築できると考える。 
 
３．研究の方法 
 
本申請課題では、可視光で駆動する光応答
性金属錯体をモチーフとし、高難度還元反応
を可能とする、全く新しい機能をもった次世
代光触媒開発の斬新で画期的な方法論を提
供することを目的とする。具体的には、以下
の 3つのサブテーマを行い多面的にアプロー
チする。 
 
１）有機-無機ハイブリッド型光触媒デバイス
の構築 
２）表面プラズモン増強電場を利用した反応
高効率化 
３）放射光 in situ XAFSを駆使した活性点の
局所構造解析・反応素過程の解明 
 
１）では、金属錯体と電気伝導性無機材料
を階層的に集積し、その機能を高度に連
携させた有機－無機ハイブリッド光触媒
を開発するだけでなく、表面プラズモン増
強電場を利用した反応高効率化の面からも
アプローチする。また、③のミクロ・マクロ
的な観点からの構造・物性評価と合わせて④
では、実験的および計算科学的検討により、
反応機構の解明にも取り組み、更なる高活性
触媒の設計指針へとフィードバックする。 
本研究は、光捕捉サイトや還元触媒サイト
である金属錯体と電気伝導性セラミック材
料を、それぞれの機能を最大限に生かせるよ
うに原子・分子レベルで集積することで、電
子を高効率かつ、不可逆的に輸送できる相界
面をもった光触媒を創成する。具体的には、
電気伝導性層状化合物への金属錯体の階層
的固定化を行う。さらに、これまで独自に発
展させてきた、表面プラズモン増強電場を利
用した反応高効率化、および放射光 in situ 
XAFS を駆使したナノレベルの構造解析とい
う触媒設計の概念・知見・技術を融合し、光
触媒の高次制御により活性の大幅増大を狙
う。研究期間内での目標は、光触媒活性を一
桁向上させることである。 
 
４．研究成果 
 
イオン交換樹脂固定化金属錯体による光触
媒的水素生成反応 



本研究では、光吸収触媒として [Ir (ppy)2 
(bpy)]+を、水素生成触媒として[Rh (bpy)3]3+を
イオン交換樹脂にイオン交換的に固定化す
ることで、電子伝達剤非存在下においても高
活性で再利用可能な水素生成光触媒となる
ことを見出した(Figure 1)。 

 
Figure 1. Schematic illustration of the Ir and Rh 
complexes-exchanged acidic resin. 
 
 
光触媒は所定量の [Ir(ppy)2(bpy)]+、 [Rh 

(bpy)3]3+およびイオン交換樹脂を水、アセト
ニトリル 9:1 溶液中で撹拌することで調製し
た。水素生成反応はパイレックスガラス製の
試験管を用い、所定量の光触媒、水、アセト
ニトリル、犠牲還元剤としてのトリエチルア
ミンを入れ、Arで試験管内を置換した後行っ
た。光源には 500 W Xeランプを用いてカッ
トフィルター(λ > 420 nm)を使用した。生成物
の定量にはガスクロマトグラフを用いた。 

XAFSスペクトル及びUV-visスペクトルか
ら、両錯体は局所構造を維持したままイオン
交換樹脂のマトリックス内に固定化できて
いることを確認した。また光吸収触媒の Ir錯
体の 3MLCT 由来の発光強度が水素生成触媒
Rh錯体の量が増加に伴い減少したことから、
Ir 錯体から Rh 錯体へ電子移動が起こってい
ると考えられる(Figure 2)。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure 2 Photoluminescence spectra of Ir-Rh/resin 
with different Ir/Rh molar ratios at room temperature 
(λex = 370 nm). 

 
光触媒の水素生成活性はイオン交換樹脂
の性質や 2つの錯体の比率に大きく依存する。
スルホ基を有する強酸性イオン交換樹脂に Ir
錯体と Rh錯体を 2 : 1で固定化したものが最

も高活性であった(Figure 3)。また本光触媒の
活性は、同一条件下における均一系錯体によ
るものよりはるかに高く、さらに反応中の錯
体の溶出はなく、反応後も錯体の構造は維持
されたままであるため、再利用が可能となっ
たことも確認している。また、Ir 錯体と Rh
錯体を酸性層状化合物であるニオブ酸カリ
ウム(K4Nb6O17)に階層的にインターカレート
した無機－有機ハイブリッド型光触媒の開
発にも成功している。 

 
Figure 3. Effect of resin in the H2 production. 
 
 
可視光による水からの高効率な光触媒的水
素生成反応を可能とする新規 Ni 錯体固定化
触媒の開発 
 
本研究では、水素生成サイトとして Ni 錯
体(Ni(NiL2)2

2+、(L = β-mercaptoethylamin)をイ
オン交換樹脂に担持した Ni 錯体固定化触媒
や、Ni錯体と有機色素であるチアゾールオレ
ンジを同時に有機半導体の g-C3N4(グラフェ
ンカーボンナイトライド)に固定化した可視
光応答性 Ni錯体固定化触媒を開発した。 
所定量の Ni 錯体とスルホン酸基を有する
強酸性イオン交換樹脂を蒸留水中で 3時間撹
拌し、イオン交換樹脂固定化 Ni 錯体を調製
した。光触媒反応はパイレックス試験管に
Ni触媒を 0.1 g、エオシン Yを 0.02 g入れ、
犠牲剤として pH=8.5 に調整した 15%の
TEOA水溶液を加え、Arバブリングした後に
1800 µW/cm2、λ > 420 nmの光を照射すること
で行った。水素生成量はガスクロマトグラフ
により測定した。 
三核構造の前駆体 Ni 錯体(Ni(NIL2)2

2+ (L = 
β-mercaptoethylamine) を 、 ス ル ホ ン 酸 基
(−SO3

−)を有するイオン交換樹脂に固定化し
た不均一系触媒が、有機色素存在下での水か
らの水素生成反応において均一系 Ni 錯体に
比べて 5 倍程度高い活性を示した(Figure 5)。
一方、弱酸性イオン交換樹脂に固定化した場
合、あるいは Ni2+イオンのみを強酸性樹脂に
固定化した場合には水素はほとんど発生し
ない。このことから水素生成を効率的に行う
には β-mercaptoethylamine 配位子とイオン交
換樹脂のスルホン酸基(−SO3

−)が必要なこと
が分かる。さらに本触媒系では、反応初期に
約 30 分の誘導期が確認されることから、反



応中の構造変化により活性な Ni 種が生成し
ていることが示唆される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure 4. Photocatalytic hydrogen production using 
Nicomplex/resin 1 ( ● ) and Ni(NiL2)2Cl2 
(L=β-mecaptoethylamine) (□). 
 
そこで、Ni K-edge XAFSにより反応前後の
触媒の構造解析を行った。XANES スペクト
ルより固定化後 4配位から 6配位構造をとっ
ていることを確認した。FT-EXAFS スペクト
ルでは、前駆体 Ni錯体の 1.7Å付近に見られ
る Ni−N、Ni−S結合由来のピークが、固定化
後に僅かに短距離側にシフトした。これは
Ni−S結合の配位数が減少し、Ni−N(O)結合の
配位数が増加していることを示す。さらに、
2.3Å 付近に見られる Ni−S−Ni に起因するピ
ークが固定化後は観測されなかった。以上の
結果より、最初三核の前駆体 Ni 錯体は、一
つの β-mercaptoethylamine 配位子と複数の水
配位子により囲まれた単核の錯体としてイ
オン交換樹脂に固定化されていると言える。 
さらに、反応開始 30分後の試料についても
構造解析を行った。FT-EXAFS スペクトルで
は 2.5 Å付近に新たにピークが確認された。
Ni(TEOA)2Cl2 にも酷似したピークが見られ
ることから、犠牲剤還元試薬の TEOAが配位
子として機能していることを示しており，こ
れが新たな活性種の生成に重要な役割をし
ていることが分かった(Figure 5)。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure 5. Schematic illustration of (A) Ni(NiL2)2Cl2 
(L=β-mecaptoethylamine) into (B) proposed structure 
of fresh Nicomplex/resin 1 and (C) in-situ generated 
active species during the photocatalytic reaction.  
 

 
さらに、色素と Ni 錯体の同時固定化触媒
においては、担体としてナノポーラス構造を
有する nano-C3N4を用いた場合触媒活性が向
上した。これは nano-C3N4に担持することで、
チアゾールオレンジの光の吸収や発光強度
が増大したためである。すなわち可視光捕捉
サイトである色素から水素生成サイトであ
る Ni 錯体への電子移動が促進されたためと
考えられる。 
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