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研究成果の概要（和文）：アントラキノンの高分子化によって、電子伝達機能を有する高分子膜を作成した。この膜は
、機械的強度に難があり、隔膜として使用するには適さないことがわかった。
別のアプローチとして、カーボンペーパーとイオン交換膜を複合化した隔膜を用いて、キノンを活物質とするレドック
スフロー電池の構築を行った。また、この反応系と組み合わせる酸化還元反応の開発のため、カーボンペーパー上に酸
素発生触媒を電着する方法、および有機系触媒で二酸化炭素を還元する反応について検討した。

研究成果の概要（英文）：Polymerization of anthraquinone derivatives was carried out to give polymer 
membranes with electron transport capability. These membranes had insufficient mechanical durability, so 
that they were not suitable for use as separators.
As another approach, a redox-flow battery was constructed by use of a separator membrane consisting of 
carbon paper and ion-exchange membrane. In addition, redox reactions were developed that can be combined 
with this redox-flow cell system, namely a water-oxidizing catalyst deposited on carbon papers and 
electrochemical reduction of carbon dioxide by use of organic catalysts.

研究分野： 有機化学

キーワード： 電子伝達膜　酸化還元　キノン

  ２版



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通）	 

 

１．研究開始当初の背景 
	 太陽エネルギーを用いて燃料物質を生産
する人工光合成は、社会から大きな注目を集
めている。しかし現状では、まだ個別の要素
技術（化学反応）について理解を深めている
段階であり、実用化への道筋は全く見えてい
ない。この状況から脱却するためには、要素
技術を統合するための方法論が必要である。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、人工光合成のシステム構築を
目指すために、「電子伝達性膜」を用いる。
具体的には、電子伝達機能を持つ膜を酸化反
応と還元反応の隔膜として用いる。このアプ
ローチにより、酸化・還元反応の生成物が空
間的に分離され、光励起電子移動・酸化反
応・還元反応の統合という光合成物質変換の
基本形が構築できる。 
 
３．研究の方法 
	 ２つのアプローチで研究を進めた。１つは、
アントラキノン誘導体を高分子化し、それを
隔膜として酸化還元反応を分離するもので
ある。もう１つは、カーボンペーパーとイオ
ン交換膜を複合化したものを隔膜として用
い、レドックスフロー電池の構造を構築する
ものである。	 
	 
４．研究成果	 
	 
(1) アントラキノン誘導体の高分子化	 
	 
	 重合可能な残基を持つキノン誘導体の合
成に成功した。アントラキノン誘導体を原料
として、二重結合を持つ置換基を導入した。
置換基がアリル型、アクリル酸型の場合は一
段階の反応で高収率で合成できた。一方、溶
解度を調節するためアルキル基のスペーサ
を導入した化合物の合成も試みたが、キノン
骨格の分解のため収率が低く、好ましくない
ことがわかった。	 
	 上記のキノン誘導体の高分子化を行った。
アリル型の誘導体は反応性が低く、満足な結
果は得られなかった。アクリル酸型の誘導体
は円滑に反応が進行したが、重合度が十分で
はなかった。そこで、アクリル酸アルキルエ
ステルとの共重合を行い、重合度を高めた高
分子を作ることに成功した。	 
	 上記のキノン高分子を	 FTO	 基板上に膜と
して展開し、電気化学特性を測定した。
Ag/AgCl	 基準	 -0.8	 V	 付近に還元波が観測さ
れ、膜に電荷蓄積ができることが確認できた。
再酸化の波は	 -0.6V	 付近だった。なお、酸
素を除くために窒素を通気している際に、キ
ノン高分子が一部剥離していることが観測
された。剥離後も酸化還元波の観測は可能だ
ったことから、FTO	 とキノン高分子の結合は
強固であるが、キノン高分子同士の結合が比
較的弱いことが示唆される。このため、膜の
機械的強度の点からは課題を残す結果とな

った。	 
	 これらのアントラキノン誘導体を用いた
高分子について、FTO 基盤上のキャスト膜、
およびガラス基盤上で作成した自立型膜を
作成し、電気化学反応による電荷蓄積や、色
素を付着させた系による光化学的電荷蓄積
について試みた。しかしながら、電解に伴う
機械的特性の変化による膜の変形が解決で
きず、有用な成果を得ることはできなかった。	 
	 
(2)	 カーボンペーパーとイオン交換膜を用
いた有機レドックスフロー電池の構築	 
	 
	 酸化還元反応を隔膜で分離するという観
点から、キノンを活物質とするレドックスフ
ロー電池の構築を試みた。当初はやはりカー
ボンペーパー・イオン交換膜の機械的強度に
困難があったが、高分子バインダーを融着す
ることで解決できた。電子供与体として臭化
ナトリウム、アスコルビン酸などを用いて、
レドックスフロー電池としての動作が確認
できた。	 
	 この電池は、キノン側の pH を変化させる
と、酸性側とアルカリ性側で異なる生成物が
得られることが	 UV-vis	 のその場観察によ
って明らかとなった。生成物は二段階の反応
で得られることがスペクトル変化の解析か
らわかった。これは、キノン→セミキノン→
ヒドロキノンの二段階の酸化還元に対応し
ていると考えられる。この電池について、可
逆的な充放電挙動が確認できた。	 
	 
(3)	 カーボンペーパーをベースとする酸素
発生反応系の構築	 
	 
	 カーボンペーパーを用いた物質変換系の
有用性をさらに高めるため、酸素発生触媒の
カーボンペーパーへの電着について検討し
た。２価のリン酸コバルト水溶液中でカーボ
ンペーパーを陽極として電解酸化を行った
が、コバルト触媒の電着は成功しなかった。
しかしながら、導電性高分子であるポリピロ
ールをバインダーとして用いたところ、コバ
ルト触媒の電着が確認され、酸素発生の加速
も観測された。この場合、無置換のポリピロ
ールではコバルト触媒の電着は起こらない
が、ピロール-3-カルボン酸のポリマーを用
いるとコバルト触媒の電着が効率よく起き
ることがわかった。しかしながら、ピロール
-3-カルボン酸ポリマーは水溶液中で数時間
の間に剥離を起こすことが観測された。これ
は、ピロール-3-カルボン酸ポリマーの高い
親水性によるものと推察される。そこで、無
置換ピロールとピロール-3-カルボン酸のコ
ポリマーをカーボンペーパー上に電解重合
させ、コバルト触媒の電着を試みたところ、
ピロール-3-カルボン酸ポリマーには劣るも
のの、触媒の電着は観測され、電極からの剥
離も抑制できることがわかった。	 
	 



 

 

(4)	 二酸化炭素還元反応系の検討	 
	 
	 光合成型物質変換を達成するためには、水
の酸化と合わせて、還元反応を同時に実現す
る必要がある。このため、二酸化炭素の還元
反応についての検討を行った。隔膜としてカ
ーボンペーパーを用いることを想定して、有
機分子による電解触媒反応について検討し
た。	 
	 まず、Bocarsly	 らが報告したピリジン触
媒による二酸化炭素の還元反応について検
討した。しかしながら、この反応は条件設定
が極めて難しく、論文に報告された結果を再
現させることはできなかった。	 
	 そこで、他に電子受容性を持つ有機化合物
を探索し、芳香族イミド化合物を触媒として
用いることを検討した。フタルイミド・ナフ
タルイミド・ピリジンジカルボキシイミドに
ついて、二酸化炭素雰囲気下での電解還元を
行ったところ、いずれの化合物についても二
酸化炭素雰囲気下で還元電流が増大するこ
とがわかった。	 
	 いずれの化合物についても、イミドの NH
を N-メチル基に置き換えたところ、二酸化炭
素存在下での還元電流の増大は見られなく
なった。このことから、一電子還元されたイ
ミドと二酸化炭素の付加体は NH によって分
子内で安定化されていることが推測された。	 
	 ナフタルイミドについては、イミド単独の
還元波よりも少し負側の電位で非常に大き
な還元電流が流れ、興味深い挙動と見られた
が、詳細に検討した結果、電解質として用い
たテトラエチルアンモニウム塩が還元的に
分解されていることがわかった。この分解反
応はイミドと二酸化炭素が両方存在してい
る場合のみ進行するので、一電子還元された
イミドと二酸化炭素がまず付加体を作り、そ
れが塩基として働いて E2 脱離反応を起こし
ているものと推察された。実際、生成物解析
を行ったところ、脱離反応の生成物であるエ
チレンが有意な量検出された。この副反応を
避けるため、支持電解質としては四級アンモ
ニウムの塩は避けて、過塩素酸リチウムを用
いることが好適であることがわかった。	 
	 過塩素酸リチウムを支持電解質として電
解還元を行った場合、フタルイミド・ナフタ
ルイミドでは二酸化炭素存在下での還元電
流の増大は観測されなくなった。従って、フ
タルイミドについても、二酸化炭素存在下で
はテトラエチルアンモニウム塩の分解が起
こっていたと考えられる。一方、ピリジン
-2,3-ジカルボキシイミドとピリジン-3,4-
ジカルボキシイミドについては、過塩素酸リ
チウム中でも還元電流の増大が見られた。こ
れらについて、定電位電解によって還元生成
物の同定を試みたが、反応開始直後に還元電
流が大幅に減少し、還元反応が進行しなくな
るため、同定に十分な量の還元生成物が得ら
れなかった。さらに検討したところ、還元が
進行すると直ちに電極表面が不溶性・絶縁性

の物質で被覆されることがわかった。この現
象は、溶媒にジグリムを 10%程度加えると抑
制されることがわかった。このことから、リ
チウムイオンとイミドの還元体が不溶性の
塩を作って電極上に沈着したものと考えら
れる。	 
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