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研究成果の概要（和文）：本研究では、申請者らが見出した非貴金属とH+及びe-を貯蔵できるπ系ジアミン配位
子を含む錯体分子を用いた光駆動型水素吸蔵・放出システムの学理を確立し、室温で光により駆動する光駆動型
ハイドライドの精密設計を展開した。その結果、１）OH, NH2, OH基を含む有機分子またはその金属錯体が示す
励起状態水素原子脱離(ESHD）プロセスとその機構を詳細に明らかにしたと共に、２）光による水素発生、芳香
族分子の多量化、ジスルフィド化、及びCO2の固定化を見いだした。更に、３）光電気化学的な水素放出を示す
不溶性配位高分子を6種の金属とtetraaminobenzeneから作成し固体化に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we experimentally verified light-driven hydrogen storage and 
desorption system using complex molecules containing non-precious metals and organic ligands capable
 of storing H+ and e-, which were discovered by the applicants, and developed a precise design of 
light-driven hydrides driven by light at room temperature. As a result, 1) the excited state 
hydrogen desorption (ESHD) process and mechanism of organic molecules containing OH, NH2, and OH 
groups or their metal complexes were clarified in detail, and 2) photoinduced hydrogen evolution, 
oligomerization of aromatic molecules, disulfidation, and CO2 fixation were found. Furthermore, 3) 
insoluble coordination polymers showing photoelectrochemical hydrogen release were prepared from six
 metals and tetraaminobenzene and successfully converted to solids.

研究分野：錯体化学

キーワード： 光駆動型エネルギーキャリア　水素発生　二酸化炭素の固定化　レドックス活性　励起状態水素原子脱
離　配位高分子　光電気化学応答　ユビキタス元素

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
我々の成果の意義は、光駆動型による高温を必要としない新しい水素取出技術という点に集約される。従来材料
では、脱水素プロセスに高温と貴金属触媒を必要とするが、本系の深化により熱源や大型脱水素設備を必要とし
ないエネルギーキャリアや有用化合物の合成プロセス開発が期待できる。現在進められている再生可能エネルギ
ー利用によるエネルギー製造、人工光合成関連の技術開発と相まって光をEC利用技術に組み込み、既存の光利用
技術との相乗効果を生む独創的なシステムと物質群を開発できると考える。特に本系は、ユビキタス金属と電子
/プロトン授受能を有する安価な有機骨格との組み合わせによりニーズに応じた多様な設計を実現しうる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 2014 年のエネルギー基本計画は再生可能エネルギーの利用も視野に入れたエネルギーキャリ
ア(EC)システムの重要性を謳っている。そこで大量・長期貯蔵の観点から H2, NH3, メチルシク
ロヘキサン(MCH)が集中的に研究されているが、高駆動温度や貴金属触媒の利用等、本質的な課
題に直面している。これらは水素社会の実現に向けた国家的本丸である一方、EC が社会に普及
するためには、蓄電池がそうであるように、多様なエネルギー需給構造に応える必要がある。例
えば既存の熱的水素化/脱水素化の欠点を補完する新しい水素化/脱水素化法の開発や、ユビキタ
ス元素を利用した EC の開発は不可欠である。 
 化学エネルギーの製造・貯蔵・利用プロセスとは言い換えるならば、「化学結合の組替」であ
り、水素の貯蔵と放出プロセスとは、「電子と水素種の貯蔵と転換」である。申請者は、Fe(II)と
o-phenylenediamine(opda)等の含 π 系ジアミンからなる分子 (Metal-binding π-diamine (MπA),)が室
温、ハイドロキノン(HQ)存在下、触媒的に水素を光発生する現象を初めて見出した。この新しい
光反応プロセスは、熱源を必要としない新しいタイプの「光駆動型ハイドライド」の可能性を示
唆する。一方、その発展には基礎的で体系的な研究を必要としている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、水素の吸脱着に高温（＞300℃）と貴金属触媒を必要としているメチルシクロヘ
キサン(MCH)/トルエンに代表される有機ハイドライド系とは一線を画す「光駆動型ハイドライ
ド」を開発することにある。 
 本研究では、申請者らが見出した非貴金属と H+及び e–を貯蔵できる π 系ジアミン配位子を含
む錯体分子(Metal-binding π-diamine (MπA))を用いた光駆動型水素吸蔵・放出システムの学理を確
立し、室温で光により駆動する光駆動型錯体ハイドライドの精密設計を展開する。本ハイドライ
ドは、既存の熱活性型ハイドライドと異なり、空間・エネルギー選択性に優れた光（現状紫外光）
により室温にて駆動される特徴を有すると同時に、Fe, C, N, H 等のユビキタス元素から構築され
る。本系は有機配位子部位の π 電子の光励起に続く円錐公差により N–H シグマ結合が活性化さ
れ生じる水素ラジカル放出をトリガーとする。配位子からの電子・プロトン移動に伴い d 電子の
スピン状態が変化するため、シグマ（σ）ーパイ（π）ーｄ電子が協奏する新規電子系でもある。
本申請課題では、申請者らが独自に見いだした光駆動型ハイドライドを既存のハイドライドの
短所を補完し、水素キャリアの用途を拡大しうるターゲットとして位置づけると共に、光とシグ
マ（σ）ーパイ（π）ーｄ電子間の相互作用を理解するための純粋科学を深化させることを目的と
する。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、MπA 及びその類似体を新規 EC として活用すべく、以下の研究を展開する。 
 
課題１）水素ラジカルの選択的反応場の構築（2019-2020 年） 
 申請者らは 2016-2018 年度の基盤研究(B)により本光水素発生の機構に関する重要な知見を得
ている。まず、t-BuSH 共存下において、光水素発生活性種である[Fe(opda)3]2+(6R)への光照射に
より(t-Bu)2S2が生成することを実証している。この事実は、光照射により水素ラジカルが発生し
ていることを示す。また関連研究より水素ラジカルは N–H 結合の均等開裂による事が確かめら
れている(Nat. Commun., 2016, Sci. Rep., 2018)。従って、効果的光水素発生には、溶媒分子(path C)
や芳香環水素(path D)との反応を抑え、発生した水素ラジカル間結合(path A)または水素ラジカル
による NH2基からの水素ラジカル引き抜き(path B)を選択的に引き起こす必要がある。そのため
に、溶媒の最適化（例：2,2’,5,5’-teramethyleTHF）による path C の抑制や、C–H 結合から C–F 結
合への変調による path D の抑制を進めつつ、水素ラジカル発生効率の向上に向けた励起状態の
失活パス（無輻射失活及び輻射失活）の抑制因子（金属種、配位原子種、置換基等）の解明及び、
可視光域の CT 吸収を利用した水素ラジカル発生設計も進める。 
 
課題２）光脱水素化プロセスの解明と制御（2020-2021 年） 
 光照射により水素ラジカルを発生する還元体 6R は、水素ラジカル発生後、5R を生成すると
考えられるが、5R や 3R, 1R は化学的及び分光化学的に合成・検出されていない。一方、6R と
二電子・二プロトン移動により相関づけられる 4R, 2R, 6O は単離同定されている。また 6O の
CV には多段階の不可逆的還元プロセスが観測される事からも、不安定なラジカル配位子を含む
5R や 3R, 1R が暗条件にて不均化し 4R, 2R, 6O を生成している事が示唆される。以上の可能性を
実験により証明すべく、光反応の濃度依存性や二量体型モデルによる検証、及び 6O の定電位電
解による 4R, 2R, 6O の選択的生成確認と化学因子の最適化による不均化プロセスの制御を進め、
１光子吸収により生成した 5R から 3R, 1R が各々50％の確率で不均化（暗反応）を経て逐次的に
4R, 2R, 6Oへと変換される新しいハイドライド駆動系を構築する。 
 



課題３）効率的水素化プロセスの開発（2021-2023 年（繰越含む）） 
 水素貯蔵型[FeII(opda)3]2+(6R)は、理想的には光照射により三分子の水素を放出し、水素脱離型
(6O)へと変化する。水素ラジカル及び水素放出により生じる benzoquinodiimine (bqdi)は金属から
の逆供与により安定化する。言い換えると、脱水素種(6O, 2R, 4R)の安定性は bqdi 配位子の安定
性であり、これは逆供与の程度により変調される。実際、H28-30 の基盤研究(B)により、6Oへの
ヒドラジン(HZ)の作用により、M = Fe(II) ,d6の場合、水素吸蔵を示唆する MLCT の減衰を伴う”
逐次的な”2R, 4R, 6R の生成が確認されている。また、同様の水素吸蔵は Pd/H2を用いた場合も観
測される。一方、M = Mn(II), d5の場合、HZ 及び Pd/H2との反応により Fe(II)と同様に 6O の還元
/プロトン化を示す MLCT の減衰が観測されるが、その変化は逐次的な Fe(II)と異なり急峻に生
じる。この事は、１）6O の化学的水素化が可能であること、また２）金属種を含む化学因子が
効率的な水素化プロセスに極めて重要であることを示す。従って、本研究では化学因子の最適化
によりこれを制御する。 
 
課題４）光駆動型水素発生/貯蔵システム構築に資する化学因子の最適化（2020-2023 年（繰越含
む）） 
 課題１）水素ラジカル反応場の構築、２）効率的脱水素化並びに３）水素化を達成するべく、
π 系ジアミン配位子、金属元素、及び対アニオンを主化学因子に選定し、機構解明とシステム最
適化を進める。またハイドライドとしての機能を高めるべく、光励起状態の制御や可視光利用化
に加え、軽量化・固体/液体化による高エネルギー密度化を遂行する。 
 
４．研究成果 
 
成果１）光駆動型ハイドライドという既存のハイドライドには無い独創性と特徴を有するハイ
ドライドを合理的かつ精密に開発するにあたり、基本骨格となる物質設計と合成に加え、これら
の暗条件及び明条件における特性制御が必要となる。重要な核となるトリス opdaFe(II)錯体にお
いて偶数電子/プロトンにより相関づけられる４つの opda/bqdi 錯体が系統的に得られ（Chem Eur 
J に掲載）たことは、暗条件下における形成可能化学種として opda/bqdi が可能であることを支
持する。一方、光による水素ラジカル発生後に形成する奇数系錯体群に対しては、少なくとも無
置換型 opda においては極めて反応活性であり、我々の知見と予想では不均化により偶数系錯体
群に変化する。これらを逆手にとれば、１光子による２電子/２プロトン移動プロセスが可能と
なり、光ハイドライドの実現に向け大きな飛躍となりうる。このプロセスの合理的制御に加え、
本来潜在した不安定性を劇的に向上させるべく、Fe(II)等に対し、２，４，６座型配位子を利用
することによる系統的研究を開始できたことが重要と考える。特に極めて強い電子強制を持ち
テトラアミン型４座配位子を含む場合においては、強い補助配位子から Fe(II)への電子供与によ
り酸化型配位子である bqdiへの Fe(II)からの逆電子供与が強まる事も明らかとなった。本光ハイ
ドライドの設計には opda 及び bqdi、そしてラジカル型 s-bqdi 型配位子の安定性制御が鍵を握る
ことからも重要な知見が得られたと考える。 
 
成果２）本研究では、申請者らが見出した非貴金属と H+及び e-を貯蔵できる π 系ジアミン配位
子を含む錯体分子(Metal-binding π-diamine (MπA))を用いた光駆動型水素吸蔵・放出システムの学
理を確立し、室温で光により駆動する光駆動型ハイドライドの精密設計を展開した。具体的には、
申請者らが見出した非貴金属と H+及び e-を貯蔵できる π 系ジアミン配位子を含む MπA を用い
た光駆動型水素吸蔵・放出システムの学理を確立し、室温で光により駆動する光駆動型錯体ハイ
ドライドの精密設計を展開することを目的に研究を展開した。本期間には、新規 EC 及び水素発
生を含む有用反応を見いだすべく芳香族アルコール/チオール/アミン誘導体に対し系統的に置
換基種や導入位置を変調した結果、カテコール等のアルコールにおいては ESHD 後に水素発生
を伴いながら多量化が生じる一方、チオール類においては高効率な光ジスルフィド化が進行し
た。一方興味深いことに、opda およびアミノフェノール(apH2)誘導体は CO2下 OH 基の o-位に
おける H 光カルボキシル化が進行した。さらに、p-apH2では 1%CO2 下における光カルボキシル
化の進行（合成収率 29％、量子収率 0.77%）も明らかとなった。また、o-apH2の位置異性体であ
るp-apH2に対しても、o-apH2と同様にOH 基のo-位において光カルボキシル化が進行する一方、
m-apH2は光反応性を示さなかった。本研究では TDDFT 計算により、m-apH2では π-σ*励起状態
を形成するためのエネルギー障壁が大きく、効率よく ESHD が進行できないことも明らかにし
た。以上の結果により、ESHD を介した本光化学反応はこれまでに用いられてこなかった ESHD
プロセスを活用した新しい物質変換反応の開拓を可能にすると考えられる。 
 
成果３）前述の研究により本光駆動型ハイドライドの実現に向けた鍵反応である溶液中での
ESHD プロセスに基づいた光水素分子発生やアルコールの脱水素、また二酸化炭素の固定化や効
率的な光ジスルフィド反応等の独創的な成果を見いだすことができた。一方これまでの反応系
は溶液系であるために、溶媒との反応や副反応の抑制に課題を残していた。さらに、水素重量密
度を向上させる観点からも本材料の固体化が望まれた。そこで、光水素貯蔵材料の固体化を目的
とし、1,2,4,5-Benzenetetramine (BTA)を水素貯蔵部位及び ESHD 活性部位として用いた配位高分
子を合成したところ興味深い光電気化学挙動を見いだした。既報を参考に(Ni-BTA)nを修飾した



ITO 電極は、モデル錯体である Ni(s-bqdi)2錯体と類似した 890 nm に極大を有する吸収帯および
NH振動に特徴的な IR 吸収を 3300 cm–1に示した。また、この修飾電極は固体状態において配位
子ベースの酸化及び還元に由来する電気化学応答を固体状態で示し、電気化学的に活性な物質
であることが確認された。更に興味深い事に、–1 V の定電位印加下において可視光を照射した
ところ、光カソード電流が増大し照射の ON/OFF によりその応答が変調することも確認した。以
上の結果は、電気化学的に電極上に形成した還元型高分子が光化学的に水素種・電子を放出する
ことを期待させる。以上の知見は、高分子化した光水素脱離活性ユニットからの光水素脱離の可
能性を示す興味深い結果である。 
 
成果４）本光駆動型ハイドライドを固体材料化すべく研究を展開した。固体化によりエネルギー
密度の向上や溶媒フリー化による副反応の抑制が期待される。そこで種々の金属イオンに配位
子、1-3次元構造を構築でき、光による励起状態水素脱離により水素ラジカル及び水素分子を発
生しうる含芳香族ポリアミン系配位子を用いた錯体合成を展開した。具体的には、Fe に加え、
Co,Ni,Cu,Pd,Pt を用い、1,2,4,5-tetraaminobenzene(BTAH8)との複合化により不溶性配位高分子を作
成し、化学的及び電気化学的な水素の可逆的貯蔵、放出を目指した。その結果、BTAH8と五つの
金属塩（Fe,Co,Ni,Pd,Pt）から配位高分子を合成した｡得られた配位高分子は金属に依存して非晶
質または結晶性構造を形成し､Ni, Pd, Pt 錯体は同系の一次元構造を形成することを明らかにし
た｡また､これらの錯体から作成された修飾 ITO 電極は単一または複数の還元応答を示し､–1.0 V
の還元条件下における光照射により電子またはプロトン共役電子移動することが示唆された｡こ
の機構を明らかにすべく、特に Ni 錯体について検討したところ、Ni 錯体は 800 nm に吸収を示
し、電気化学的に酸化型配位子(s-bqdiまたは bqdi)へと還元されることが示された。更に、Ni 錯
体電極が示す還元応答は pH に依存することが示された。また、定電位印加、酸共存下における
光照射によっていずれの pH でも中性条件と同様に光アノード応答を示すだけでなく、pH = 2 お
よび 3 においては水素の発生を確認した。これらは、目的とする光駆動型水素貯蔵材料の創生
に関して興味深い結果であると考えている。 
 
 以上をまとめると、本研究では、申請者らが見出した非貴金属と H+及び e-を貯蔵できる π 系
ジアミン配位子を含む錯体分子を用いた光駆動型水素吸蔵・放出システムの学理を確立し、室温
で光により駆動する光駆動型ハイドライドの精密設計を展開した。その結果、１）OH, NH2, OH
基を含む有機分子またはその金属錯体が示す励起状態水素原子脱離(ESHD）プロセスとその機構
を詳細に明らかにしたと共に、２）光による水素発生、芳香族分子の多量化、ジスルフィド化、
及び CO2の固定化を見いだした。更に、３）光電気化学的な水素放出を示す不溶性配位高分子を
6 種の金属と tetraaminobenzene から作成し固体化に成功した。 
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