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研究成果の概要（和文）：水を電子源とする人工光合成系を確立するために、自然に学び、超えるという姿勢で
研究を実施した。天然の光合成、光化学系II(PSII)ついては、その構造を極低Ｘ線ドーズ量条件で初めてＸ線無
損傷構造を明らかにした。さらに光合成水分解反応の鍵となるS2→S3中間状態遷移の反応を追跡し、水分子の挿
入過程を初めて観測することに成功した。水を酸化する人工分子触媒の開発についてはユビキタス元素を用いた
新奇分子触媒により一電子酸化で誘起される二電子酸化反応により過酸化水素が生成することを初めて見出し
た。また、新規二核ルテニウム(II)アコ錯体の合成に成功し、これが高い水の酸化触媒活性を示すことを見出し
た。

研究成果の概要（英文）：Construction of artificial photosynthetic system with water as an electron 
donor has been studied on the stand point of learning nature and trying to exceed her even in a 
limited function.  The structure of PSII in natural photosynthetic system has been investigated by 
means of X-ray diffraction study to succeed in revealing an intact structure without any damage 
under the extremely small X-ray dose conditions. A dynamic behavior of PSII in the transition of S2
→S3 has been clearly observed by transient FT-IR spectroscopy to find an insertion process of water
 molecule into the PSII Kok cycle. Novel molecular catalyst for oxidation of water to form 
two-electron oxidation product, hydrogen peroxide, initiated by one-electron oxidation of the 
catalyst has been developed for the first time. Novel type of di-nuclear Ru(II) complex with high 
reactivity of water oxidation was synthesized.

研究分野： 光化学

キーワード： 人工光合成　光合成　再生可能エネルギー　水の酸化　過酸化水素　X線回折構造解析　分子触媒　PSII
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
人工光合成の中で最も重要でブレークス

ルーが必要なプロセスの一つは水の酸化に
よる酸素の発生である。Meyer（1982）等に
よるルテニウム２量体錯体の４電子化学酸
化による酸素の発生の報告以来、光化学プロ
セスによる水の酸化への展開が期待された
が長い間、困難な状況が続いた。近年光化学
プロセスによる酸素発生に関する報告が
次々となされ新たな展開が期待される一方
で、高効率化には依然として大きいブレーク
スルーが必要と考えられている。人工光合成
の手本となる天然光合成による水の酸化過
程の解明は人工光合成系の実現に大きい指
針を与えると期待される。光合成、人工光合
成の各分野において，世界を先導してきた実
績を有する卓越した研究者群を組織化し，分
野横断的なオープン・イノベーションを図る
ことで目的を鮮明にした新学術領域研究を
スタートすることが望まれる。 

 
２．研究の目的 
 人工光合成研究領域の中で A02 班では、水
の酸化光触媒機能を有する人工光合成シス
テムの開発：人工光合成の根幹の一つである
「いかにして水を電子源に成し得るか？」に
焦点を絞り、天然の光合成酸素発生中心の構
造と機能を理解し、光合成色素、タンパク質、
有機化学、錯体化学、半導体化学の英知を駆
使して、天然の光合成と同等さらにはそれを
超える機能を有する太陽光による水の酸化
活性化触媒の開発に挑戦する。 
 
３．研究の方法 
(1) 天然光合成 PSII の構造解明については
独自に開発した結晶化方法により PSII 結晶
を得た後、X 線回折構造解析により構造解明
を行った。さらに PSII の動的反応挙動につ
いては過渡FT-IR吸収測定法により検討した。 
(2) 分子触媒の開発については、新規分子触
媒の合成、キャラクタリゼーション、酸化還
元特性、電気化学的酸化還元手法、光化学的
酸化還元手法、光電気化学的酸化還元手法に
より検討した。 
 
４．研究成果 
(1) 光化学系 II（PSII）の構造解明 
PSII は天然の光合成において水を分解し

大気中に酸素を放出している。その酸素発生
クラスター（OEC）の詳細な立体構造は、2011
年に SPring-8 のビームラインを利用した X
線結晶構造解析により 1.9 Åの分解能で報
告されたが、その後、Ｘ線照射に伴う Mn 原
子の還元により OEC の構造が「損傷」を受け
ていると指摘されることとなった。2015 年に
岡山大学の研究グループは、パスル幅 10 fs
の X線を提供する自由電子レーザー（XFEL）
を利用して「X 線損傷を受ける前の」構造を
決定して報告した。しかしながらそれについ
てもなお、理論計算の研究グループからは

OEC 内の原子間距離が X 線還元により変化し
ている可能性があるとの指摘が続いた。本研
究では、試料となる PSII 結晶の同型性を高
めて多数の試料を準備し、従来からの 
SPring-8 のビームラインを利用して、XFEL
実験から得られたものより分解能と測定精
度の高い回折強度データを収集し、X 線還元
による結合距離の変化がないインタクトな
OEC の構造を世界で初めて明らかにした。多
数の結晶から回折強度測定を行うことによ
り各結晶に照射される X 線の吸収線量当量
（ドース）を低下させ、かつ様々に変化させ
て結晶構造解析を行なった結果、OEC 内の原
子間距離は一定の閾値（0.1 MGy）以下では
変化しないことが判明した（Fig. 1）。0.1 MGy
を十分に下回る 0.03 MGy の構造解析（分解
能 1.87 Å）では、XFEL 構造に対する理論計
算グループからの疑念は解決され、また PSII
結晶を構成する２個のモノマーそれぞれの
OEC 構造に明瞭な違いが見出された。これは
PSII 内部に埋もれた OEC が、結晶内のパッキ
ング環境の小さな違いによりその構造を微
妙に変化させることを示唆している。これは、
本来ハードな特性を持つ Mn 原子と酸素原子
で構成された OEC が、水分解・酸素発生触媒
として機能する際に要求される柔軟性を獲
得するメカニズムを考察する上で極めて重
要な知見を提供していると考えられる。 

  

低Ｘ線ドースにおける光化学系IIの水分解・酸素発生中心の構造

Fig. 1 結晶を構成する２個のモノマーのOEC構造の重ね合わせ。0.03 
MGyのＸ線ドースで得られた構造を濃く、0.12 MGyの構造を薄く表現した。
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(2) 光化学系 II の動的挙動 
時間分解赤外分光法を用いて、光合成水分

解反応の鍵となる S2→S3 中間状態遷移の反
応を追跡し、電子、プロトン、水分子の移動
の時間挙動を調べた。その結果、まず基質水
分子が移動して Mn クラスターに挿入され、
その後、プロトン放出を律速とするプロトン
共役電子移動反応が起こることが示された
(Fig. 2)。 

   

時間分解赤外分光法による光合成水分解過程の解析
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Fig. 2 時間分解 FTIR による光合成水分解過程の解析 

光化学系Ⅱにおける水分解系周りのタンパ



ク質構造を取り込んだ量子力学／分子力学
（QM/MM）計算により、Mn4CaO5 クラスターの
アミノ酸配位子および近傍に存在する水分
子クラスターの基準振動解析を行った。その
結果、複数の水分子に非局在化した OH 伸縮
振動が、水分解の際の速いプロトン放出を可
能にすることが示された。また、Mn4CaO5 ク
ラスターの実測赤外スペクトルのシミュレ
ーションに初めて成功し、Mn と Ca を架橋す
るカルボキシル配位子が π 共役上の電荷移
動を介して水分子を活性化することが明ら
かとなった(Fig.3)。 
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赤外分光法と量子化学計算による水分解系の構造・反応解析

• 非局在化したOH伸縮振動による速いプロトン移動 • カルボキシル配位子による水分子の活性化
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Fig. 3 FTIR スペクトルと QM/MM 基準振動解析 

 
(3)新奇分子触媒の開発(1): ユビキタス元
素を用いた分子触媒 
 人工光合成の構築とその社会実装には、複
数の重要な鍵がある。最も重要なポイントは、
① 如何にして水を原料にできるか（如何に
して水から電子を取り出すか）、② 希少元
素を用いるのではなくアルミニウムのよう
な資源豊富な汎用元素、ユビキタス元素を如
何にして利用できるか、③ 太陽光エネルギ
ーの何パーセントを生成物中に蓄積、貯蔵で
きたかを評価する「エネルギー変換効率」を
如何にして高くできるか、④ 人工光合成反
応の生成物としての水の酸化物（一般的には
酸素）と還元物（水素）を如何にして安全に、
かつ容易に分離し得るか、が挙げられる。本
研究では、これら ①～④を一挙に解決し得
る有力な分子触媒として地球上、最も豊富に
存在する金属であるアルミニウムを中心元
素とする錯体の開発に成功した。人工光合成
の実現には学術的には希薄な太陽光エネル
ギーの下で、分子触媒には間欠的に光が届く
条件で、多電子の移動を段階的に進行させな
ければならないという光子束密度条件問題
と呼ばれる困難性がある。本研究では、この
光子束密度条件を回避し得る方法として水
分子を従来の４電子酸化ではなく、１電子酸
化で誘起される２電子酸化の方法を初めて
開発した。新奇分子触媒アルミニウムポルフ
ィリンが水分子の酸化的分解反応を非常に
反応性高く（TOF ~ 2.x 104 s-1）、低い過電
圧(~97 mV)で進行させ、過酸化水素が生成す
ることを見出した。またその詳細な分子機構
を明らかにした(Fig. 4)。 本研究論文は

ChemSusChem 誌、2017 年 5 月発刊の表紙
に紹介された。 

Oxidation of water to form H2O2

A l
NN

N N

N
+

N
+

N
+

N
+

H 2 O

H 2 O

AlTMPyP

・元素存在比第3位のアルミニウムを中心金属とするポルフィリン誘導体が水の酸化
触媒として作用することを見出した。
・電気化学的一電子酸化により、過酸化水素生成が駆動されることを見出した。
・極めて高い触媒回転数（ＴＯＦ＝2 x 104 s-1）で過酸化酸素が生成する。

元素戦略の視点

Natural 
abundance

1 O 49.5
2 Si 25.8

3 Al 7.56

SiTMP(OH)2

N
N

N
NSi

OH

OH

H2O2
TOF = 2 x 104 s-1

 

Fig.4 ｱﾙﾐﾆｳﾑﾎﾟﾙﾌｨﾘﾝによる水分子の２電子酸化 

(4) 新奇分子触媒の開発(2): Ru 錯体触媒 
独自に見出した distal-[Ru(tpy)L(OH2)]

2+

（ tpy = 2,2’: 6’, 2”-terpyridine, L = 
5-phenyl-2,8-Bis(2- pyridyl)-anthylidine)）の
proximal-[Ru(tpy)L(OH2)]

2+への光異性化反
応 を 利 用 し て 、 新 規 二 核 Ru 錯 体
proximal,proximal-[Ru2(tpy)2L(OH)(OH2)]

2+

（p,p-Ru2(OH)(OH2)）の合成に成功した。
さらに、p,p-Ru2(OH)(OH2)が均一水溶液系
で高い水の酸化触媒活性を示すことを見出
した。さらに進んで、ベンジルカルボン酸
リンカーを導入した二核Ru錯体 proximal, 
proximal-[Ru2(car-tpy)2L(OH)(OH2)]2+

（ car-tpy = 4’-(4- carboxylphenyl)- 
2,2’:6’,2”-terpyridine(p,p-Ru2(car)
(OH)(OH2))を合成し、TiO2 電極上で 1.1 V
から水の酸化に基づく触媒電流が観察され
た。1.6 V vs SCE における触媒電流は、TiO2
電 極 お よ び μ-Cl 架 橋 錯 体
proximal,proximal-[Ru2(tpy)2L(μ-Cl)]2+

（p,p-Ru2(car)(μ-Cl)と比べて、それぞれ
約 36 倍および 9.5 倍高い値を示した。この
ように、p,p-Ru2(car)(OH)(OH2)が TiO2電極
表面で効果的に水の酸化触媒として働くこ
とを明らかにした(Fig. 5)。 

Synthetic Models of Photosynthetic Oxygen Evolving Center 
Using Metal Complexes and Nanoparticles

Ｄｉｎｕｃｌｅａｒ Ru complex catalyst
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Fig.5 新奇二核 Ru 錯体による水の酸化 
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