
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

３３９１０

基盤研究(A)

2014～2011

光合成型光エネルギーの化学変換反応研究

Studies on photosynthetic chemical conversion of photon energy

００１０８９７９研究者番号：

成田　吉徳（NARUTA, Yoshinori）

中部大学・総合工学研究所・教授

研究期間：

２３２４５０３５

平成 年 月 日現在２７   ６   ２

円    38,200,000

研究成果の概要（和文）：太陽光エネルギーによる高効率での水の完全分解反応創出のためには広い波長域の可視光利
用が可能な色素増感型水分解反応が適している。酸化チタンナノ粒子焼結体表面に、各種の色素と低過電圧で反応する
水の酸化分解触媒の共修飾により良好な効率での水の完全分解を実現できた。また、色素増感型電極の表面修飾による
修飾分子の安定化が図れた。
次に、低い活性化エネルギーで二酸化炭素還元反応を行う金属酵素が知られている。その活性中心構造を規範として設
計した鉄二核錯体分子を触媒に用いることにより高いエネルギー効率と大きな触媒活性で二酸化炭素還元反応を実現し
た。

研究成果の概要（英文）：Dye-sensitized water splitting reaction allows to use a bread range of solar 
visible light, thus, it is suitable for complete and efficient water decomposition. On the surface of 
sintered electrodes of nano-titanium oxide, co-modification of various dyes and water oxidation catalysts 
working at low activation energy realized complete water splitting. The surface modification of the 
corresponding electrodes stabilizes the modified molecules on them.
Some metalloenzymes can reduce carbon dioxide at low activation energy. Dinuclear iron complex catalysts, 
designed by modeling of their active sites, accomplished CO2 reduction at a high energy efficiency and a 
large catalyst activity.

研究分野： 分子触媒化学

キーワード： 人工光合成　水分解　可視光　水素発生
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様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通）	 

１．研究開始当初の背景 
太陽光エネルギーの電力への変換を行う太
陽電池はそのエネルギー変換効率は実用的
レベルに達している。一方、太陽光を貯蔵可
能な化学エネルギーへの変換は、出力変動の
大きい太陽光エネルギーの平滑化や、電力と
しての送電に適さないエネルギー利用地か
ら遠隔地における太陽光利用において有望
と考えられている。光エネルギーを直接利用
した水の分解反応と酸素/水素への変換や二
酸化炭素の還元などによる、貯蔵可能な化学
エネルギーへの変換を行う人工光合成系の
展開においては次の点において更なる研究
の進展が求められている。 
(1) 低過電圧で作動する耐久性の高い水分解
触媒の開発：一般に多電子反応である水の酸
化触媒は大きな過電圧（活性化エネルギー）
を生じ、長波長までの太陽光利用による水分
解反応には適さないことから過電圧が最小
であり、触媒耐久性や触媒回転速度の大きな
触媒が求められている。また、多くの水分解
触媒は貴金属系であることから、資源量や価
格から今後の利用には汎用金属触媒が望ま
しい。	 
(2)	 広い可視領域光の利用が利用可能な色
素増感型水分解系の創製：高い太陽光エネル
ギー利用を可能とし、色素増感型システムの
欠点である水溶液中での耐久性の向上が必
要である。	 
(3) 高効率で選択的な二酸化炭素還元を可能
とする卑金属（錯体）触媒：低過電圧、大き
な触媒回転速度を実現する二酸化炭素還元
触媒としてはレニウムやルテニウム等を含
む貴金属（錯体）触媒が代表的であり汎用金
属（錯体）触媒への展開が必要である。 
 
２．研究の目的 
太陽光エネルギーを貯蔵可能な化学エネルギ
ーへの変換反応としての水の光触媒分解およ
び二酸化炭素の還元反応と併せた人工光合成
反応の創出を目的とする。緑色植物と同様に、
水の低過電圧での酸化反応を可能とする触媒
の創出により、光増感色素利用により可視光
全域（400-800 nm）の利用により高い太陽光
エネルギー利用効率での水の完全分解と水
素・酸素の分別発生のみならず、二酸化炭素
の光励起還元による一酸化炭素への変換反応
を共役させる。また、色素の吸収域を長波長
側に大きく超えた新たな色素修飾電極を用い
た長波長光利用へ向けての新たな方法論を併
せて開発し、独創性あふれる高性能の人工光
合成系創出に資する方法論を開発する。 
 
３．研究の方法 
(1)水の酸化分解触媒の開発：本研究者のグ
ループにおいて、マンガンイオン間距離を適
切に規定したマンガンポルフィリン二量体
は水分解触媒能を有することを発見してい
る。この構造を基本として、その構造の最適
化および電極への固定法の開発により触媒

修飾電極として不均一系で使用可能とする。	 
	 また、白金に代替可能でかつ陽・陰極に使
用可能な水分解触媒として新たな金属化合
物を開発する。	 
(2)	 色素増感型水分解電極の開発：色素増感
型太陽電池の動作原理に基づき、水分解触媒
との組み合わせにより色素増感型水分解電
極を作成し、その水溶液中での光水分解反応
次の耐久性を向上する	 
(3)	 効率の高い二酸化炭素還元卑金属錯体
触媒の開発：従来、二酸化炭素還元触媒とし
て報告されていた Ru や Re 錯体触媒に代替し
うる、低過電圧で大きな触媒回転速度と耐久
性を示す卑金属錯体触媒を新たに開発する。	 
	 
４．研究成果	 
(1)	 水の酸化分解触媒の開発	 
	 ①	 金属錯体触媒を電極表面へ固定法	 金
属錯体触媒を電極表面へ固定法するために
は、金属酸化物（例えば、酸化チタン、ITO
など）と反応し、共有結合により金属酸化物
と共有結合が可能なアンカー基の選択が重
要である。とりわけ、水分解など水溶液中で
の反応に供するには、対応した反応中に加水
分解により錯体が電極表面より解離しない
ことが重要である。各種の極性官能基を試し
た結果、リン酸誘導体が最も適していること
がわかった。また、複数個のリン酸アンカー
を持つ分子にとして 1,1’-フェロセニルジ
リン酸を導電性電極表面に修飾し、サイクリ
ックボルタンメトリー法によりその電気化
学的応答をモノリン酸誘導体修飾電極と比
較すると、ジリン酸誘導体の方が酸化/還元
波ピーク間電位幅はモノリン酸誘導体より
60	 mV 小さくなるとともに両波のピーク電流
値は２倍に増加した。これは、２個の官能基
により導電性金属酸化物導層と共有結合し
た結果、電極とフェロセン間の電子移動速度
が大きくなった結果と考えられる。しかも、
官能基数が増やすことにより、より強固に電
極表面への固定が可能となる。	 
	 
	 ②	 マンガンポルフィリン二量体触媒の電
極表面への固定と水の電解反応	 ①におけ
る結果に基づき、マンガンポルフィリン二量
体へリン酸アンカー基をフェニレンリンカ
ー部(A)あるいはメソ位フェニル基に導入し
た誘導体(B)を合成した。これらの分子を導
電性電極 ITO 表面に修飾し、水溶液中での CV
及び定電位電解を行った。モノリン酸アンカ
ー体の ITO 表面への担持量は≈	 5	 X	 10-11	 

mol/cm2となり、pH	 2.0 水溶液中で 1.2	 V	 vs,	 
NHE より急峻な放電波が観測された。これよ
り水の酸化反応過電圧は 0.1	 V と極めて小さ
く連続電解における発生酸素量から触媒回
転数 TON	 =	 2	 X	 106、初期触媒回転速度 TOF	 =	 
100	 s-1が得られた。次に、6 個のリン酸アン
カー基を有する触媒 B を同様に ITO表面に固
定すると、触媒 A の修飾電極同様に低過電圧
での水分解反応が観測され、水中での 24 時



間連続水電解においても電解電流は低下せ
ず高いクーロン効率（>98%）で酸素発生を実
現した。以上より、この分子の固定法により
固定したマンガンポルフィリン二量体はマ
ンガンイオンを含む水の酸化触媒として有
用であることが明らかとなった。	 
	 
(2)	 耐久性が良好な色素増感型水分解電極
の作成	 上記知見に基づき、4,4’-ビピリン
ジルジリン酸を配位子とした、ルテニウムビ
ピリジル錯体を色素とし、同じくリン酸アン
カー基を有するマンガンポルフリン二量体
を酸化チタンナノ粒子焼結体表面に共修飾
した光陽極を作製した。色素、触媒量比や修
飾条件を最適化することにより、この電極は
光照射により 1:2 モル比で酸素、水素の発生
を確認し、IPCE	 (@487	 nm)	 	 =	 2.87%を得た。
しかし、２時間の AM1.5 光照射により電極表
面から色素等の解離により、光反応が低下す
ると考え、この電極作成後、原子層堆積法を
含む各種の表面処理法を適用することによ
り、非修飾電極と比較して数倍の光電流を持
続させることが可能となった。	 
	 本研究により、簡便に作成しうる色素増感
型光陽極の水分解反応への展開の可能性を
深めることができた。	 
	 
(3)	 高い効率を有する二酸化炭素還元卑金
属錯体触媒の開発	 
	 ①	 二核金属活性中心の重要性	 細菌内に
存在し、二酸化炭素-一酸化炭素間の可逆的
変換を行う金属酵素、 Carbon	 monoxide	 
dehydrogenase	 (CODH)、は活性中心に Ni-Fe
二核錯体を含み、低い活性化エネルギー（η<	 
0.1	 V）で反応を触媒している。従来、化学
触媒として提案されてきた錯体はいずれも
単核錯体であることから、二核中心とするこ
とで２個の金属イオンとの協奏的作用によ
る低活性エネルギー化が可能であると推論
した。	 
	 ②	 鉄ポルフィリン二量体触媒を用いた二
酸化炭素の電解還元	 上記推論に基づき、こ
れまで水分解に用いてきた o-フェニレン結
合鉄ポルフィリン二量体を触媒として二酸
化炭素の電解還元を行い、対応する単量体と
反応を比較した。その結果、二量体では単量
体に比較して数百 mV還元波が正にシフトし、
ポルフィリン上の置換基により過電圧 η	 =	 
0.4	 –	 0.6	 V、還元電流も約 10 倍と大きな活
性を示した。	 
	 ③	 鉄イオン間距離と二酸化炭素還元活性	 
鉄イオン間距離と反応活性の相関を明らか
にするため、o-フェニレン結合二量体（推定
鉄イオン間距離 r	 =	 5.5	 Å）の他に、m-フェ
ニレン結合二量体推定鉄イオン間距離 r	 =	 
10.9	 Å）を合成し、それぞれ同じ条件下で二
酸化炭素のサイクリックボルタンメトリー
測定を行った。o-フェニレン結合二量体は②
に示したように大きな活性を示したが、m-フ
ェニレン結合二量体は対応する単量体と同

じ挙動であった。このことより、鉄ポルフィ
リン二量体触媒における大きな活性発現に
は二酸化炭素分子が２個の鉄イオンに同時
に配位することが重要であると結論づけら
れた。	 
	 ④	 二核中心と反応機構	 文献に報告され
た鉄ポルフィリン還元体と二酸化炭素の反
応は、鉄（I）ポルフィリンアニオンラジカ
ル[FeIP-•]へ二酸化炭素分子中の炭素原子が
求電子的反応を行い Fe-C 結合を形成して進
むとされている。一方、本研究で用いた二量
体では、Fe(II)状態で二酸化炭素が反応して
いることがその電気化学的研究から明らか
になっており、鉄ポルフィリンは単量体より
低い還元状態から反応することを明らかに
した。また、③に示した結果を併せて考える
と、鉄ポルフィリン二量体触媒においては、
二酸化炭素中の２個の酸素原子が、それぞれ
２個の鉄イオンに配位することで反応が進
行していると結論づけられる。	 
	 以上、鉄二核錯体を用いてそのイオン間距
離を適切にすることにより世界で初めて、汎
用金属である鉄イオンによる高性能な二酸
化炭素還元触媒の開発に成功した。	 
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