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研究成果の概要（和文）：PSIに再構成可能な新規分子ワイヤ－白金ナノ粒子ユニットを作製した。この分子ワイヤはP
SI中のキノンポケットでビタミンK1と置き換わることでPSIを再構成できる。同様に、PSIIに再構成可能な分子ワイヤ
－白金ナノ粒子ユニットを作製した。上記ユニットを用いてPSIおよびPSIIの再構成を行った。PSI－分子ワイヤ－白金
ナノ粒子を用いて犠牲試薬存在下で光誘起水素発生を確認した。PSII－分子ワイヤ－白金ナノ粒子では、PSIIへの分子
ワイヤ導入には成功したが、再構成プロセスでマンガンクラスター除去が確認された。今後マンガンクラスターの再構
成により光誘起水分解システムの構築が可能となると考えられる。

研究成果の概要（英文）：Molecular wire－Pt nanoparticle(PtNP) unit for PSI has been newly developed. This 
molecular wire can be exchanged with vitamin K1 in the quinone pocket of photosystem I (PSI). Similarly, 
molecular wire－PtNP unit for PSII was newly developed. PSI and PSII were reconstituted with these units. 
Photoinduced hydrogen evolution occurred with PSI-molecular wire－PtNP using sacrificial reagent. The 
molecular wire －PtNP unit was successfully introduced to PSII, however, Mn cluster was removed from PSII 
in the reconstitution process. In the achievement of water-splitting reaction with PSII-molecular 
wire－PtNP, reconstitution of the Mn cluster will be necessary.

研究分野： 錯体化学、ナノテクノロジー、触媒、分子ワイヤ

キーワード： 白金　ナノ粒子　光化学系Ｉ　光化学系ＩＩ　触媒　水素発生

  ２版
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１．研究開始当初の背景 
水の可視光分解は、生物が行っている光－

化学エネルギー変換プロセスであり、化石燃
料の消耗、クリーンエネルギーの利用の観点
から、人類が早急に取り組むべき大きな課題
である。現在、植物利用および人工的な光に
よる様々な水素発生系が、世界中で活発に研
究されている。それらは、無機半導体系
（ InTaO4 (Arakawa et al 2001), Ta3N5 
(Domen et al., 2004) BiVO4 (Kudo et al. 
2004)など）と分子系に大別される。分子系は
生体コンポーネントを用いる系として1980
年代後半から光合成系の光受容体であるフォ
トシステムI (PSI)、フォトシステムII (PSII)
を利用する系(Tsygankov et al., Tamagnini 
et al.,etc.）やそれに人工錯体分子を入れた系
（Loll et al., Murray et al., Allakhverdiev et 
al., etc.）が研究され、人工系として1970年代
後半から、錯体および錯体－金属系（Lehn 
and Sauvage,etc.）で顕著な成果が報告され
ている。しかし、生体系と人工系の利点を組
み合わせたアプローチは少ない。 
申請者らは、これまで生体部品としては藍

色細菌 Synechococcus elongatusの PSIを用
い人工分子と組み合わせたバイオ共役フォ
トセンサーの開発を行ってきた。我々のアプ
ローチは、レドックス階段の途中のキノン部
位(ビタミン K1（フィロキノン）)を適切な官
能基を組み込んだ類似分子で再構成し、その
官能基を分子ワイヤと接合してさらに電極
表面と結合することによって、キノン部位か
ら電子を分子ワイヤに横取りする方法であ
る。PSI の電子移動過程に分子ワイヤを直接
組み入れることによって、電子を 50 ps で外
に取りだすことができる。これまで数種の分
子 ワ イ ヤ の 系 を 開 発 し て き た
(BBA-Bioenerg. 2007, J. Nanophys. 
Nanochem. 2009, Angew. Chem. 2009 
(Prerelease, Nature-Asia Pacific, Featured 
highlight), Chem. Commun. 2010 
(Headline article, Nature-Asia Pacific, 
Featured highlight))。 
また、申請者らは電極表面に構築した直線

形および樹状型の金属錯体分子ワイヤの電
子移動・電子輸送特性の研究を行い、新しい
分子ワイヤレドックス伝導機構や長距離電
子輸送能などを解明した (Chem. Lett. 2004, 
Chem. Commun. 2007, Chem. Asian J. 
2007, 2009 (Front Cover), J. Am. Chem. 
Soc. 2010) 。金属ナノ粒子の合成、表面配列、
物性、触媒能や水素吸蔵能に関する研究 
(Langmuir 2001, 2002, 2003, Chem. 
Commun. 2001, 2002, 2008, 2010, J. Phys. 
Chem. B, 2003, Chem. Eur. J. 2006, PCCP 
2001, 2008, Angew. Chem. 2008, 2010) も
行ってきた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、上記の成果を基盤として、生

体コンポーネントとして、PSI よりもレドッ

クス電位が全体的に正側にシフトしており
水から酸素ガス(O2)を発生できる PSII を対
象とし、レドックス階段の中途の高エネルギ
ーレベルの電子を分子ワイヤを通して水素
ガス発生触媒に移動させることによって、可
視光照射による水からの水素  (H2)と酸素 
(O2)の発生を可能にするシステムを構築する
ことを目的とした。具体的には PSII のレド
ックスサイト（キノン部位）と水還元触媒（白
金ナノ粒子など）を分子ワイヤで連結した系
をつくり、それを光エネルギー変換触媒とし
て水の可視光分解を達成することを目的と
した。 
 
３．研究の方法 
第一段階として、水還元触媒である白金ナ

ノ粒子を合成した。両親媒性の保護基で保護
された白金ナノ粒子を合成し、キノン誘導体
で白金ナノ粒子表面の保護基の一部を置換
することで、PSI, PSII に再構成可能な分子
ワイヤ－白金ナノ粒子ユニットを合成した。 
第二段階として、PSI に分子ワイヤ－白金

ナノ粒子を再構成し、犠牲試薬存在下でその
複合体を用いた可視光照射水分解（水素発
生）を行った。 
第三段階として、PSII に分子ワイヤ－白金

ナノ粒子を再構成し、その複合体を用いて可
視光照射水分解を行った。 
 上記と並行して、分子ワイヤ末端をビオロ
ゲン誘導体とした系、および PSI,II の代わり
にポルフィリンを用いた人工系での光応答
評価を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 白金ナノ粒子付分子ワイヤで再構成し
た PSI, II を用いた光化学システムの開発 
 両親媒性の白金ナノ粒子を保護基の種類を
工夫することにより新たに開発し、PSI に再
構成可能な新規分子ワイヤ－白金ナノ粒子
ユニットを作製した。この分子ワイヤは PSI
中のキノンポケットに存在するビタミン K1

と類似の構造を持つメチルナフトキノン誘
導体を有し、キノンポケット中でビタミン
K1 を分子ワイヤと置き換えることで PSI の
再構成を可能にした。同様に、PSII に存在す
るプラストキノンと類似の構造を持つ分子
ワイヤを新たに開発し、PSII に再構成可能な
分子ワイヤ－白金ナノ粒子ユニットを作製
し た 。 上 記 ユ ニ ッ ト を 用 い て
Thermosynechococcus elongatus の PSI お
よび PSII の再構成を行った。 

PSI－分子ワイヤ－白金ナノ粒子を用いて
犠牲試薬存在下で光誘起水素発生を確認し
た。また、電子供与剤を、アスコルビン酸ナ
トリウムから生体分子であるシトクローム C
に変更することで水素発生量が増加するこ
とを確認した。 

PSII－分子ワイヤ－白金ナノ粒子では、ク
ロロフィル蛍光にて分子ワイヤへの光電子
移動を確認したことから、PSII への分子ワイ



ヤの導入には成功したが、分子ワイヤを PSII
に再構成するプロセスで、マンガンクラスタ
ーが抜けてしまったため、犠牲試薬を用いな
い光誘起水分解を確認するところまでは至
らなかった。今後の展望として、PSII の種類
等を変更することによって、マンガンクラス
ターを再構成し、光誘起水分解システムの構
築が可能となると考えられる。 
 
(2) 生体系から連想したFET基板上に固定化
したポルフィリン修飾金ナノ粒子の光応答 
 光合成での光電子移動を模倣した系を、Ｆ
ＥＴ基板上にポルフィリン修飾金ナノ粒子
を固定化することで作製し、この系を用いた
光応答を観測した。 
 
(3) PSI にビオロゲン誘導体つき分子ワイヤ
を再構成した際の光電流増大 
 分子ワイヤ末端に2種類の異なる電位を持
つビオロゲン誘導体を導入することにより
再構成PSI固定化電極での光電流増大を観測
した。 
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