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研究成果の概要（和文）：本研究ではハイドロゲルマトリクス中に色素及び電子受容体を配置した人工的な電子
輸送系を構築し，色素と電子受容体の間の連続的な光誘起電子移動を利用したミリメートルオーダーでの光電子
輸送を達成することを目的とした．研究期間の全体を通じて，ベースとなる電子貯蔵ゲルの作成，ベースゲルへ
の位置選択的な分子修飾手法の開発，電子輸送高分子を用いた水素発生触媒反応，という3つのコア技術に関す
る検討が達成された.

研究成果の概要（英文）：The goal of this study was to construct an artificial electron transport 
system with dyes and electron acceptors in a hydrogel matrix and to achieve millimeter-order 
photoelectron transport using continuous photoinduced electron transfer between dyes and electron 
acceptors. Throughout the research period, three core technologies were achieved: preparation of 
electron storage gels, development of selective molecular modification methods for the base gels, 
and development of catalytic hydrogen evolution reactions using the electron-transport polymers.

研究分野：光化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
近年のエネルギー問題を背景に，太陽光のエネルギーを用いて有用な化学エネルギー源を合成する“人工光合
成”に関する研究が広く行われている．本課題で開発した電子輸送ハイドロゲルによって，人工光合成反応で用
いられる分子性触媒に広く応用可能な反応プラットホームのコンセプトが示された．本研究の推進によって，電
子貯蔵能・光補修能・触媒機能といった，人工光合成反応に必須である各種要素をハイドロゲルマトリックス内
に配置する方法論が確立されており，その波及効果・学術的価値は極めて高いと確信する．

※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。
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１．研究開始当初の背景 

 

近年のエネルギー問題を背景に，太陽光のエネル
ギーを用いて有用な化学エネルギー源を合成する“人
工光合成”に関する研究が広く行われている．天然の
光合成系においては，光合成色素の光吸収によって生
成した酸化／還元力はチラコイド膜内に配置された
電子伝達系を介して直ちに空間的に分離され，酸化／
還元生成物は膜の内外に隔離された状態で生じる（図
１）．一方，均一系における人工光合成では反応に関与
する色素や触媒が拡散現象によって均一化している
ため，酸化／還元生成物が同一の系中に生成してしま
うという問題がある．以上に示した学術的背景から，
効率的な人工光合成産物の回収を実現するために，酸
化／還元生成物をそれぞれ隔離された状態で得る手
法の開発が重要である． 

 

２．研究の目的 

 

上述の研究背景から，本研究ではハイドロゲルマトリクス中に色素及び電子受容体を配置し
た人工的な電子輸送系を構築し，色素と電子受容体の間の連続的な光誘起電子移動を利用した
ミリメートルオーダーでの光電子輸送を達成することを目的とした．この光電子輸送ゲルをシ
ート状に成形した光電子輸送シートを調製し，片面に酸化触媒，もう一方の面に還元触媒を担持
することで，酸化／還元反応をそれぞれ隔離され
た空間で駆動可能な人工光合成システムを構築す
る（図２）．本研究はハイドロゲルを人工的な電子
輸送系を構築するためのマトリクスとして用いる
だけではなく，ゲルの“成型性”を利用すること
で酸化／還元生成物を空間的に分離して回収可能
なシート状人工光合成デバイスを開発する試みで
あり，類似の着想に基づく研究は皆無である．ま
た，本課題で検証する戦略は均一系触媒に広く応
用可能な反応プラットホームを与えるものであ
り，その波及効果・学術的価値は極めて高いと確
信する．本研究目的を達成するために， 触媒担持
サイトを含有する電子輸送ハイドロゲルの合成，
電子輸送ハイドロゲルへの部位選択的修飾と機能
評価，電子輸送高分子の水素発生機能評価という
３つの課題を設定し，研究を推進した． 

 

３．研究の方法 

 
課題１：触媒担持サイトを含有する電子輸送ハイドロゲルの合成 

本研究課題では，電子受容部位と後修飾のための触媒担持サイトを併せ持つハイドロゲルの
合成を行った.電子受容部位としてビオロゲン骨格を有するモノマーを選択し，これを N,N-ジメ
チルアクリルアミド，アミノ基を有する N-(3-アミノプロピル)メタクリルアミド，および架橋
剤であるメチレンビスアクリルアミドと共重合することで，目的のハイドロゲルを得た. 
 
課題２：電子輸送ハイドロゲルへの部位選択的修飾と機能評価 

本課題では，課題１で開発した電子輸送ハイドロゲルに関する知見を利用し，シート状に成
形した光電子輸送ゲルに対して合成後修飾を行うことで，ゲルシートの特定の部位のみに目的
の触媒を担持することを試みた．具体的には，触媒担持サイトを有する電子輸送ゲルを，活性エ
ステル基を有するトリスビピリジンルテニウム錯体の溶液に短時間接触させ，表層だけに本錯
体が担持された光電子伝達ゲルの調製を行った．また，電子輸送ハイドロゲルを白金ソースであ
るテトラクロロ白金(II)酸カリウムの水溶液に短時間浸漬させた後に，化学還元剤であるハイ
ドロサルファイトナトリウムの水溶液を含浸することで，ゲルの表層のみでテトラクロロ白金
(II)酸カリウムの還元を行い，表層にのみ白金ナノ粒子が担持されたゲルの作成を試みた．白金
ナノ粒子はビオロゲンと協同することで良い水素発生触媒として作用することが知られている． 
 

 
図 1. 天然の光合成と人工光合成 

 

図 2. 本研究で目的とする人工光合成
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課題３：電子輸送高分子の水素発生機能評価 
本研究課題では，電子輸送高分子を利用した水素発生反応に関する検討を行った.この電子輸

送高分子はポリ(N-イソプロピルアクリルアミド)を主鎖とする高分子に，ビオロゲン誘導体を
導入したものである．ビオロゲン類縁体は水素発生触媒である白金ナノ粒子の共存下において，
貯蔵していた電子を消費しながら効率的に水素分子を生成することが知られていることから，
今回はこの電子伝達高分子と白金ナノ粒子の共存下における水素発生機能に関して検討した.具
体的には，不活性雰囲気下，酢酸バッファー中において，電子伝達高分子と白金ナノ粒子を共存
させた条件で，還元剤であるハイドロサルファイトナトリウムを添加し，気相をガスクロマトグ
ラフィーによって分析することによって，触媒反応に伴う水素の発生を追跡した． 
 
４．研究成果 
 
課題１：電子輸送ハイドロゲルの合成 

得られたハイドロゲルを，化学還元剤であるハイドロサルファイトナトリウムを含む水溶液
に含浸させたところ，ビオロゲンの還元に由来する色の変化 (無色から青色)が観測された．こ
れは，新たに作製したハイドロゲルがビオロゲン部位の酸化還元に由来する電子受容能を有す
ることを示している. 
 
課題２：電子輸送ハイドロゲルへの部位選択的修飾 

触媒担持サイトを含有
する電子輸送ハイドロゲ
ルを，活性エステル基を有
するトリスビピリジンル
テニウム錯体の溶液に含
浸し，ゲル内部のアミノ基
と縮合させることで，表面
のみに色素部位を併せ持
つハイドロゲルを作製し
た（図３a）.このゲルの切
片を共焦点レーザー顕微
鏡によって観察したとこ
ろ，確かにゲル表面 60 μm
のみにトリスビピリジン
ルテニウム錯体が担持さ
れていることが確認でき
た（図３b）． 

作成したルテニウム色素担持ゲルの切片に対して，犠牲還元剤であるアスコルビン酸ナトリ
ウムをふくむ水溶液中で光を照射したところ，色素を含むゲル表層部分において，光照射に伴う
ゲルの顕著な青変を確認した（図４）．この結果から，作製したゲルが光照射に伴う電子移動反
応によって，ゲル内部に電子を貯蔵する能力を有していることが示された. 

また，触媒担持サイトを含有する電子輸送ハイドロゲルをテトラクロロ白金(II)酸カリウム
の水溶液に短時間浸漬させた後に，化学還元剤であるハイドロサルファイトナトリウムの水溶
液を含浸すると，このゲルの表面が直ちに黒色に変化する事が明らかになった．これは白金イオ
ンの還元に伴う白金ナノ粒子の生成によるものであり，水素発生触媒である白金ナノ粒子をゲ
ル表面のみに担持することにも成功した． 
 
課題３：電子輸送高分子の自己集積挙動 

不活性雰囲気下において，ポリ(N-イソプロピルアクリルアミド)を主鎖とする電子輸送高分
子の酢酸バッファー溶液に，化学還元剤であるハイドロサルファイトナトリウムを添加すると，
溶液が直ちに濃紫色に変化した後に，ゆっくりと無色になる過程が観察された.これは，まず電
子輸送高分子中のビオロゲンが還元剤によって還元された後に，この電子が水素発生反応によ
って消費されていったことを示唆している.反応後の気相をサンプリングし，ガスクロマトグラ
フィーによって分析を行ったところ，水素分子の生成を確認した．このことから，確かにこの高
分子が水素発生反応のための電子メディエーターとして作用していることが示唆された.また，
興味深いことに，この電子輸送高分子は水素発生反応の進行に伴って特異的な自己集合挙動を
示すことも一連の検討の中で明らかになった. 

 
研究期間の全体を通じて，ベースとなる電子貯蔵ゲルの作成，ベースゲルへの位置選択的な

分子修飾手法の開発，電子伝達高分子の触媒反応への応用，という 3つのコア技術に関する検討
が達成された. 

 

図４. 光照射前後の色素担持電子輸送ハイドロゲル 

 

図３. 光照射前後の色素担持電子輸送ハイドロゲル 
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