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研究成果の概要（和文）：光による水分解は，(a) 光捕集，(b) 光誘起電荷分離，(c) 水素発生，(d) 酸素発生，とい
う過程に分解できる．貴金属を用いないことをテーマとして，光エネルギー変換系を検討した．当初計画であげた(b)
と(c)の統合系としての超分子では，水素発生は見られなかった．(a)に関して，合成クロロフィル分子が規則的集合構
造を形成することを見いだした．(b)で検討したナフタルイミド，ペリレンイミドの誘導体について，すぐれた耐光性
をもつ色素を合成し，色素増感太陽電池の増感色素としての特性を明らかにした．(c)に関して，アセチルアセトンジ
オキシムと２価の銅イオンから，電気化学的な水素発生触媒が得られた．

研究成果の概要（英文）：Water photolysis consists of five processes: (a) light harvesting, (b) 
photoinduced charge separation, (c) hydrogen generation, and (d) oxygen generation. Under the theme of 
without using noble metals, we investigated light energy conversion systems. Initially planned 
supramolecules as an integrated system of (b) and (c) were unable to produced hydrogen. Concerning (a), 
we found that synthetic chlorophylls assemble into ordered molecular architectures. In relation to (b), 
naphthalimide and perylenimide derivatives were developed as dyes with high photodurability and dyes for 
dye-sensitized solar cells. Concerning (c), we obtained electrocatalysis from a mixture of acetylacetone 
dioxime and divalent copper ions.

研究分野： 超分子化学
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様	 式	 Ｃ‐１９、Ｆ‐１９、Ｚ‐１９（共通）	 

１．研究開始当初の背景 
  太陽光エネルギーを利用した水分解は，(a) 
光捕集，(b) 光誘起電荷分離，(c) 水素発生，
(d) 酸素発生，というプロセスに分解して考
えることができる．人工的に太陽光エネルギ
ーを利用して水を分解する系を構築するた
めには，それぞれの最適プロセスを見つける
ことと，各プロセスの統合化の両方が重要で
ある． 
  光誘起電荷分離と水素発生の組み合わせ
に関しては，従来は，光増感剤分子（錯体）
と水素発生触媒を溶液中で混合して用いら
れてきた．しかし，分子「間」電子移動の効
率は低いので，研究開始当時，光増感分子と
水素発生触媒を共有結合で連結した分子が
報告され始めた．それに対し我々は，共有結
合ではなく，分子間相互作用による自己集合
に注目した．自己集合により光増感分子と水
素発生触媒を連結した超分子水素発生光触
媒は，いくつか報告はあったものの，いずれ
も有機溶媒中でのみ働くモデルであった． 
  我々は，配位部位であるビピリジンを結合
したイリジウム錯体を光増感剤として報告
していた（Otsukiら, Chem. Commun. 2010, 46, 
8466）．この錯体は，コバルトイオンに配位
することで水素発生触媒となるコバルト錯
体を形成するとともに，コバルトイオン周囲
に自己集合する（図１）． 
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図１．自己集合光触媒． 

 
これによって，水素発生に必要な電子移動が
分子「間」ではなく，超分子「内」過程とな
り，電子移動効率が格段に向上した．水素発
生においても，同じ条件で自己集合のない系
と比較すると２倍の水素発生量を記録した．
触媒の性能の指標であるターンオーバー数
はまだ数 10と低いが，この我々の光触媒は，
水溶液系で水素発生する自己集合でできた
光増感剤／水素発生触媒超分子の最初の例
であった． 
  しかしこの超分子錯体は，増感剤部位にイ
リジウム（~1千円/g）という貴金属を用いて
いる点が問題の一つであった．そこで本研究
は，貴金属を用いない自己集合による超分子
水素発生光触媒を創製することを当初の目
的とした． 
 
２．研究の目的 
  増感色素として全有機のペリレンイミド

誘導体あるいはその類似体であるナフタル
イミド誘導体に注目した．これらの化合物は
安定性が高く，発光特性にも優れた色素とし
て知られている． 
  そして図２のナフタルイミド分子を設計
した．両端のナフタルイミド部位が光増感部
位であり，中央のビピリジン部位が，自己集
合的にコバルトイオンに配位して水素発生
触媒を形成する部位である．この分子を用い
て，貴金属を用いない超分子光触媒を構築す
ることが当初の研究目的であった． 
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図２．自己集合によって水素発生光触媒形成
することを予想したナフチルモノイミド誘
導体． 
 
  後からわかったことであるが，この分子を
用いた系からはほとんど水素発生が見られ
なかった（４．研究成果参照）．そこで，本
研究のモチーフをいかしつつ，分子設計の範
囲を広げ，太陽光エネルギーを利用した水分
解に必須である，光捕集，光誘起電荷分離，
水素発生に関して検討した． 
 
３．研究の方法 
(1)	 当初設計の図２に示したナフタルイミ
ド誘導体に関しては，まず，この分子を合成
した．この化合物について，光特性，酸化還
元特性を解析したうえで，コバルトイオンを
添加した系で，錯体形成，溶液状態，光特性，
酸化還元特性を解析した．犠牲還元剤存在下
で光照射による水素発生実験を行った．	 
	 
(2)	 光捕集部位の構築については，亜鉛ポル
フィリンの自己集合系を開拓した．天然から
抽出したクロロフィルの中心金属であるマ
グネシウムを亜鉛に置き換えるとともに，ク
ロロフィル骨格の一部を改変し，亜鉛に配位
するピリジン等を導入した．その結果えられ
たピリジル基等を含む亜鉛ポルフィリン錯
体は，自己集合性となる．関連する一連の化
合物に関して，溶液中での自己集合挙動と結
晶構造を明らかにした．さらに，溶液中の集
合体に関して，定常光，時間分解測定による
光物理過程を詳細に検討した．	 
	 
(3)	 ナフタルイミドに関しては，いくつかの
誘導体について，色素としての光吸収や発光
特性を詳細に検討した．また，ペリレンイミ
ド誘導体に関しては，光増感剤として色素増
感太陽電池への応用を検討し，その光電変換
特性を検討した．	 
	 
(4)	 比較的安価な金属である銅イオンを用
いた水素発生触媒について検討し，電気化学
的検討を詳細に行った．その際に得られた単



結晶について構造解析を行った．	 
	 
４．研究成果	 
(1) 図２に示す分子（NI-bpy）を合成し，光
駆動水素発生実験を行ったが，結論からいう
と，水素発生は確認されなかった．	 
  この分子は，水／DMF（1/1 v/v）中で，ナ
フタルイミド部位による吸収を 430 nm に，
蛍光を 550 nmに示す．10 µM NI-bpyに 3 µM 
CoCl2を加えたところ，蛍光は 1/3に減少した．
これは，NI-bpyと Co2+が錯体を形成している
こと，NI-bpyの励起状態から電子移動または
エネルギー移動によって蛍光が消光されて
いることを示唆している． 
  Co-bpy 錯体が水素発生触媒になることは
すでにわかっているので，NI-bpyの蛍光が消
光されているにも関わらす，水素発生がみら
れないということは，消光の原因がエネルギ
ー移動か，あるいは，電子移動がおこっても
逆電子移動が極めて速いという可能性があ
る．  
  NI-bpyの蛍光は，犠牲還元剤として用いる
アスコルビン酸を 30 µM程度加えても 1/5程
度に消光した．この条件では，光によって
NI-bpy のラジカルアニオンが生成している
と考えられ，そこから Co-bpy 錯体に電子移
動がおこることが予想される．この場合は電
子移動した後の逆電子移動は考えにくい．に
もかかわらず水素発生がおこらない原因は
いまのところ不明である． 
 
(2) 貴金属を用いない超分子光補集系として，
亜鉛クロロフィルの自己集合を検討した．光
合成で太陽光を吸収するクロロフィルは集
合して光捕集アンテナと呼ばれる構造体を
形成している．我々は，天然のクロロフィル
の構造を改変した合成クロロフィル分子が
規則構造を形成することを見いだした（雑誌
論文②，③，④）．主な改変点は，中心金属
を天然のマグネシウムから亜鉛にしたこと，
そしてピリジル基などの配位性官能基を導
入したことである．これらの錯体は，溶液中
では数分子からなる環状構造を形成し，結晶
状態では配位ポリマー構造をとることが明
らかとなった．あるクロロフィル誘導体に関
しては，図３に示したように，結晶状態で，
DNA を想起させる二重らせん構造をとるこ
とを明らかにした．また，別の分子に関して，
分子構造と生成する結晶構造について，よい
対応が見られた．	 
	 

	 

図３．人工クロロフィルが形成する二重らせ
ん．	 

	 
	 	 溶液中の環状構造については，光励起高速
過程を解析し，光捕集アンテナとしての機能
があること，さらに電子アクセプターを導入
したクロロフィル集合体については，天然の
光合成に見られる光捕集アンテナ／反応中
心複合体としての機能があることを明らか
にした（原稿準備中）．	 
	 
(3) 本研究で色素増感部位として用いたナフ
タルイミドは安定な構造で色素の有望な骨
格であるが，色素として用いるには吸収が紫
外域の 340 nm 程度と短すぎる．そこで我々
はナフタルイミドからチオフェン単位で共
役系を伸長させたチエニルナフタルイミド
誘導体を合成し，耐光性を含めて光物性を解
析した（雑誌論文①）． 
  図４に今回合成して特性を検討した色素
の構造を示す．ナフタルイミド部位の反対側
には電子状態のチューニングのために何種
かの置換基を導入した．これらの色素につい
て，実験的に吸収・蛍光スペクトル，蛍光寿
命の溶媒依存性を明らかにし，密度汎関数理
論計算による基底状態，励起状態計算と合わ
せて，蛍光特性を検討した．クマリンやフル
オレセインがかなり退色するまで光照射し
ても，我々の色素は，一部の例外を除き，全
く退色の気配を示さなかった． 
 

 
  図４．ナフタルイミド誘導体蛍光色素． 
 
  また，当初計画で光増感部位として用いる
予定だったペリレンイミド誘導体について
色素増感太陽電池への応用を検討した（雑誌
論文⑤）．本研究では，図５に分子構造を示
すように，分子側面への置換基の違いが光電
変換特性に与える影響を調べた．その結果，
置換基のない最もシンプルな分子が変換効
率が 3.1%で最も高かった．その理由はより長
波長側まで電流に変換できたためであり，置
換基がないことによる色素間の相互作用で
吸収帯が広がったことが有利に働いたと思
われる． 
 



 
図５．ペリレンイミド誘導体の色素増感太陽
電池への応用． 
 
(4)貴金属を用いない水素発生触媒として新
しい触媒を探索した．その結果，アセチルア
セトンジオキシムと２価の銅イオンを混合
すると，それぞれ単独時に比べて，電気化学
的な水素発生量が増加する触媒として作用
することが明らかとなった． 
  さらに，その溶液から析出した結晶構造は，
配位子のアセチルアセトンジオキシムが過
酸化され，５つの銅イオンが集積した構造を
とっていることが明らかとなった（論文原稿
準備中）． 
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