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研究成果の概要（和文）：SWCNTsのベンゼン分散液にパルスレーザー光を照射すると効率的に水素が発生し、2時間の
レーザー光照射における発生量は100 μmolに達した。初期の水素発生速度はレーザー光強度の4乗に比例し水素発生の
量子収率は最大130%と非常に高い値を観測した。
次に、リチウムイオン内包フラーレンの水分散液に、窒素雰囲気下パルスレーザー光を照射することで、平均30 nmの
大きさにナノ粒子化した高分散水溶液が得られた。酸素飽和重水溶液中、このナノ粒子の一重項酸素生成の量子収率は
55%に達した。
以上の結果より、ナノカーボンをレーザー光で高分散化させることによって、新しい機能が創出されることを見いだし
た。

研究成果の概要（英文）：Metal-free photocatalytic hydrogen evolution occurred efficiently in benzene 
containing single-walled carbon nanotubes under laser irradiation at 532 nm with an extremely high 
turnover number of 2 000 000 and a high quantum yield of 130%.
Laser pulse irradiation of a deaerated aqueous solution containing the solid state lithium 
ion-encapsulated fullerene resulted in the formation of highly dispersed nano-aggregates (Li+@C60)n. 
Photoirradiation of an O2-saturated D2O solution containing (Li+@C60)n gave singlet oxygen with 55% 
quantum yield, leading to efficient double-stranded DNA cleavage.
In conclusion, highly dispersed nanocarbons have new catalytic properties for hydrogen evolution and 
singlet oxygen generation.

研究分野： 有機光触媒
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１．研究開始当初の背景 
水素は燃焼後に水しか排出しないクリーン
なエネルギー媒体として注目されているが、
現在の工業的な製造法は、主に炭化水素の
水蒸気改質である。この方法では副生成物
として温室効果ガスである二酸化炭素が発
生する点や、高温条件を必要とすることか
らエネルギー大量消費型のプロセスである
点が問題となっている。そのため、よりク
リーンで高効率な水素発生反応が望まれて
おり、その一つに光エネルギーを直接化学
エネルギーへと変換する光水素発生反応が
ある。光エネルギーを用いた水素発生反応
の例は多くあるが、そのほとんどは白金な
どの金属や半導体を触媒として用いており、
有機化合物を光触媒として使用している報
告例はなかった。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、メタルフリー有機ナノ微
粒子による水素発生触媒系の開発である。
本目的を達成するために、まず、ピレンを
含む溶媒に光照射を行うことで、有機ナノ
微粒子を作製する。得られたナノ微粒子を
光触媒とし、光水素発生反応について検討
を行う。有機ナノ微粒子はピレン以外にも
検索を行い、より高活性な有機ナノ微粒子
の作成方法を模索する。次に水溶性置換基
を有する炭化水素をナノ微粒子化し、その
高分散溶液を調製し、水中で機能する水素
発生触媒系を開発する。反応機構の解析は
レーザーフラッシュ過渡分光法やＥＳＲを
用いた中間体の検出、ガスクロマトグラフ
ィー等を用いた生成物の分析により行い、
さらに光触媒反応の最適化を目指す。 
 
３．研究の方法 
本研究は以下の手順で実施した。 
（１）有機溶媒中で高分散性を有する有機
ナノ微粒子の調製 
（２）有機ナノ微粒子を用いて水素発生光
触媒活性の検討 
（３）溶媒、ナノ微粒子の前駆体の組み合
わせの調査を行い、水素発生光触媒系の最
適化 
（４）水中で高分散性を有する有機ナノ微
粒子を調製して、水からの水素発生光触媒
系の構築 
 
４．研究成果	 
ナノカーボン材料は高い導電性や化学的、
熱的安定性といった他の材料には見られな
い特徴を有しており、従来の金属触媒の代
替や高効率なエネルギー変換・貯蔵の材料
としての応用が広く研究されている。単層
カーボンナノチューブ（SWCNTs）は電極触
媒の担体などに利用されているものの、光
励起特性に乏しく光触媒としては利用され
ていない。ナノカーボンはレーザー光のよ
うな光子密度が高い光源を用いた場合に 2

光子励起が起こり、特異な反応性を示すと
予想されるが、光触媒反応に応用した例は
報告されていない。本研究ではカーボンナ
ノチューブやピレン分子を前駆体とする微
粒子を光触媒とし、レーザー光による 2 光
子励起を用いることでベンゼンやシクロヘ
キサン、水といった各種溶媒から水素が発
生することを見出した。また、レーザー光
照射によりナノカーボンの微粒子が得られ
ることを見出し、レーザー光照射により分
散させたリチウムイオン内包フラーレンを
用いた水中での一重項酸素生成も行った。	 

	 
図１	 本研究で使用したカーボンナノ材料	 
	 
（１）カーボンナノチューブを光触媒とす
る水素発生反応 
	 SWCNTs のベンゼン分散液（0.15 mg, 2.5 
mL）にパルスレーザー光	 (λ = 532 nm）を
照射すると効率的に水素が発生し、2 時間
のレーザー光照射における発生量は 100 
µmol に達した。また、反応溶液の GC-MS、
HPLC 分析によりビフェニルおよびターフ
ェニルの生成が確認され、同時に水素が生
成していることが分かった（式 1）。初期 
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の水素発生速度はレーザー光強度の 4 乗に
比例し、4 光子が関与する反応であること
がわかった。また、82 mJ pulse–1 のレーザー
光強度における水素発生の量子収率は
130%となった。水素発生のメカニズムは次
のように考えられる（スキーム 1）。カー
ボンナノチューブが 2 光子吸収により励起 
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され、この励起状態がベンゼンを 1 電子還
元する。生じたベンゼンラジカルアニオン
は 2 分子でダイマー化し水素発生を伴いな
がらビフェニルのジアニオンを生成する。
このジアニオンが再びベンゼンを還元し、
生成したラジカルアニオン同士のカップリ
ングによりさらに水素が発生する。このよ
うなサイクルが連鎖的に起こることにより
量論量以上の水素が発生し、量子収率が
100%を越えたと考えられる。また、本水素
発生系では 2 光子励起で生成するベンゼン
ラジカルアニオンを 2 分子必要とするため
合計 4 光子が必要になる。 
	 
（２）ピレンを有機光触媒前駆体とする水
素発生反応 
ピレンのシクロヘキサン溶液（0.12 µmol, 
2.5 mL）にパルスレーザー光（λ = 355 nm）
を照射するとピレン分子が凝集した微粒子
が生成した。動的光散乱測定より、反応時
間とともに粒子は大きくなり 90 分のレー
ザー光照射後の粒子径は 1100 nm に成長す
ることがわかった。さらに、紫外可視吸収
スペクトルの変化、溶液の TEM 画像測定か
らも粒子の生成が確認できた。また、微粒
子の生成に伴い水素が触媒的に発生し、7
時間のレーザー光照射による水素の発生量
は 250	 µmol となり、仕込みピレン基準のタ
ーンオーバー数は 2000、水素発生の量子収
率は 7.9%であった（式 2）。シクロヘキサ 
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ンの代わりに重シクロヘキサンを用いた重
水素ラベル実験では H2 ではなく HD、D2 が
発生し、水素源はピレンではなく溶媒のシ
クロヘキサンであることがわかった。また、
水素発生量はレーザー光強度の 2 乗に比例
していることから、2 光子励起により反応
が進行していると考えられる。 
 
（３）レーザーパルス光照射により高分散
化されたリチウムイオン内包フラーレンナ
ノ粒子を用いた水中一重項酸素生成 
	 リ チ ウ ム イ オ ン 内 包 フ ラ ー レ ン
（Li+@C60）の水分散液に、窒素雰囲気下
パルスレーザー光（λ = 355 nm）を照射す
ることで、平均 30 nm の大きさにナノ粒子
化した高分散水溶液が得られた。酸素飽和
重水溶液中、このナノ粒子 (Li+@C60)nの一
重項酸素生成の量子収率は 55%に達した
（スキーム２）。また、 (Li+@C60)n と
pBR322 DNA を含むバッファー溶液（pH 
8.0）に光照射（λ > 380 nm）を行った後、
アガロースゲル電気泳動を行った。その結
果、一重項酸素により切断された DNA が 
検出された（図２）。 

検出された（図２）。 
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図 2	 リチウムフラーレンナノ粒子による
DNA 切断実験（アガロースゲル電気泳動
写真） 
 
	 以上、本研究ではカーボンナノチューブ
やピレン分子を前駆体とする微粒子を光触
媒とし、レーザー光による 2 光子励起を用
いることで常温・常圧、メタルフリー条件
で水素が効率良く発生することを見出し、
その反応機構を明らかにした。また、レー
ザー光照射により高分散化したリチウムイ
オン内包フラーレンを用い、水中一重項酸
素生成を行った。 
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