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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、太陽エネルギーを利用し、鈴木-宮浦カップリング反応に代表される炭素
－炭素結合形成反応を可能とする、全く新しい機能をもった光触媒開発の斬新で画期的な方法論を提案することを目的
とした。具体的には光応答性金属錯体、またはプラズモニックナノ粒子から成る光捕捉サイトを可視光で励起し、励起
電子を隣接するPd種へ注入を試みた。この反応系中で創り出された活性な電子リッチPd(0)種を巧みに利用して、炭素
－炭素結合形成反応の律速段階である酸化的付加の飛躍的な加速を可能とし、反応速度の飛躍的な向上に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this research, I proposed a new photoinduced Suzuki-Miyauira coupling reaction 
by the formation of active electron rich Pd(0). A photoinduced Suzuki-Miyauira coupling reaction has been 
realized by molecule Pd(II) complex containing a Ru(II)-polypyridyl derivative as a visible light 
photosensitizing unit, where an electron and/or energy transfer from excited Ru species to Pd(II) may 
facilitate the formation of active electron rich Pd(0) and oxidative addition step with aryl halides.
Furthermore, the formation of bimetallic Pd/Au and Pd/Ag NPs exhibited specific photocatalytic activity 
in the Suzuki coupling reaction via localized surface plasmon resonance (LSPR)-assisted deposition under 
visible light irradiation.

研究分野： 触媒化学

キーワード： 光触媒　カップリング　合金　プラズモン　金属錯体

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
高選択的で超高効率な触媒系を構築する

には、クリーンで無尽蔵な光エネルギー(太陽
光)を利用した選択的物質変換反応を可能と
する光触媒の開発が重要な課題と言えるが
極めてチャレンジングである。酸化チタンに
代表される半導体光触媒は、強い酸化・還元
力を利用して既に実用化されているが、その
応用は完全酸化分解反応などダウンストリ
ームプロセスに留まる。紫外光を利用した環
化、異性化、転位反応なども古くから研究が
なされているが、低収率・低選択性などの問
題があり、実用化には適していない。 

Pd 触媒による、アリールハロゲン化物とホ
ウ素化合物とのカップリング反応である鈴
木―宮浦反応は、高付加価値生成物であるビ
アリール誘導体の合成法として広く利用さ
れている。本反応は、Pd(0)種へのアリールハ
ロゲン化物の酸化的付加を経由して進行す
る。一般的な熱反応では、電子リッチな Pd(0)
種が律速段階である酸化的付加を促進させ
ることが知られているため、その触媒設計指
針のもと様々な電子供与性配位子が開発さ
れている。 
本申請課題では、これまで不可能とされて

きた可視照射下での鈴木―宮浦カップリン
グ反応を、電子リッチな Pd(0)種を可視光捕
捉サイトからの電子移動により反応系中で
創り出すという、申請者が考案した新しい触
媒設計の方法論を具現化することで達成す
る。具体的には 1) Ru 錯体などの増感剤を可
視光で励起させ、生成した励起電子を隣接し
た Pd に注入することで活性な電子リッチ
Pd(0)種を生成し、酸化的付加を促進させる。
あるいは、2) Ag や Au などのプラズモニック
ナノ粒子を可視光捕捉サイトとし、分極によ
り生じた励起電子を Pd に移動させることで
電子リッチな Pd(0)種の生成を試みる。 
 
２．研究の目的 
 
本申請課題では、可視光照射下、鈴木―宮

浦カップリング反応に代表される炭素―炭
素結合形成反応を可能とする次世代型光触
媒を、申請者が考案した全く新しい方法論に
基づき設計・開発する。本反応は、光触媒で
は進行しないと考えられてきたが、電子リッ
チな Pd(0)種を可視光捕捉サイトからの電子
移動により反応系中で創り出すことができ
れば、反応の律速段階である酸化的付加を促
進し、飛躍的な活性向上が狙えると考えた。
具体的には光捕捉サイトと Pd 触媒サイトを、
それぞれの機能を最大限に生かせるように
集積し、励起電子を高効率に Pd に蓄積でき
るナノ構造制御された触媒を合成すること
で達成する。さらに理論計算の支援を受けつ
つ、放射光 in situ XAFS を駆使した活性点の
局所構造解析、電子移動ステップの解明も同
時に行い、材料の探索・新規触媒設計に有機

的なアプローチをする。これまで同種の研究
は皆無であり、独創性は極めて高い。 
本研究の最大の特徴は、室温・可視光照射

下での鈴木―宮浦カップリング反応を可能
とする光触媒を開発するため、申請者が考案
した触媒設計コンセプトを具現化する点に
ある。これまで国内外で同様の研究は皆無で、
極めて画期的である。また、選択的な物質変
換反応を指向した様々な可視光応答性光触
媒に応用できる可能性があり、光触媒設計に
新たな方法論を提案できる。 

 
３．研究の方法 
 
本申請課題では、目的実現のため、①新規

光触媒の設計・開発 → ②光触媒性能評価 
→ ③触媒の構造・物性解析 → ④電子移動
過程の解明という一連の研究を行う。①では、
Ru 錯体、あるいは Au または Ag ナノ粒子を
光捕捉サイトし、活性サイトである Pd 種と
の相互作用を考慮しつつ触媒設計に取り組
み、②の触媒反応実験結果と合わせて、③で
ミクロ・マクロ的な観点から構造・物性に関
する知見を得る。さらに④では、実験的およ
び計算科学的検討により、反応機構だけでな
く電子移動過程の解明にも取り組み、更なる
高活性触媒の設計指針へとフィードバック
する。それぞれの新規光触媒の設計・開発方
針を以下に示す。 

 
金属錯体を可視光捕捉サイトとした分子光
触媒の設計 
金属錯体をモチーフとした触媒設計は、反

応解析が比較的容易であり、また分子軌道計
算に基づいた配位子設計（モレキュラーエン
ジニアリング）により、精密な触媒デザイン
が可能である。Ru(bpy)3

2+に代表される可視光
応答性金属錯体は、光励起により最低三重項
状態(3MLCT)から電子受容体に励起電子を注
入することができる。そこで、可視光捕捉サ
イトとして利用し、電子受容体として Pd(0)
種を隣接させることで、電子リッチな Pd(0)
種の生成を試みる。分子軌道計算に基づいた
配位子設計により、光捕捉サイトの置換基や、
Pd サイトとの連結部位の効果を検討する。ま
た、光捕捉サイトとして、より量子収率の高
い Ir 錯体の利用も試みる。 
 
プラズモニックナノ粒子を可視光捕捉サイ
トとしたナノ構造光触媒の設計 
表面プラズモン共鳴とは、Au や Ag などの

金属ナノ粒子表面の自由電子の集団振動が
入射光と共鳴することで、分極が起こる現象
である。本研究では、分極により生じた励起
電子を隣接した Pd サイトに移動させ、活性
な電子リッチ Pd(0)種の生成を試みる。表面
プラズモン共鳴の影響は、金属の種類(Au, 
Ag)、粒子径、形状（球状、ロッド状）によ
り大きく異なるため、その影響を詳細に検討
し、本反応に最適なナノ構造制御された光触



媒を開発する。 
 
４．研究成果 
 
金属錯体を可視光捕捉サイトとした分子光
触媒の設計 
 

Pd 触媒による、鈴木-宮浦カップリング反
応は、Pd(0)種へのアリールハライドの酸化的
付加を経由して進行する。一般的な熱反応で
は、電子リッチな Pd(0)種が律速段階である
酸化的付加を促進させるため、bulky で電子
供与性の配位子を有する各種 Pd 錯体が合成
されている。 
本研究では、可視照射下、鈴木-宮浦カップ

リング反応の活性向上を目指し、Ru-Pd 二核
錯体の利用を試みた。光補足サイトの Ru 錯
体を可視光で励起させ、生成した励起電子を
隣接した Pd に注入することで活性な電子リ
ッチ Pd(0)種を生成し、アリールハライドと
の酸化的付加を促進させた(Scheme 1)。 

 

Scheme 1. Suzuki-Miyaura coupling reaction under 
visible-light irradiation. 
 
 
[(bpy)2Ru(bpm)](PF6)2 (bpy: bipyridine, bpm: 
bipyrimidine)と Pd(CH3CN)2Cl2 をアセトン中
で 2h 反 応 さ せ 、 Ru-Pd 二 核 錯 体
[(bpy)2Ru(bpm)PdCl2](PF6)2 を合成した。光触
媒反応はガラス製反応器に,、所定量の錯体、
EtOH、基質、K2CO3、PPh3を加えて可視光照
射下(λ > 420 nm)で行った。 
可 視 光 補 足 サ イ ト の み か ら 成 る

[(bpy)2Ru(bpm)](PF6)2は、656 nm に 3MLCT 由
来の発光を示したのに対して、Pd を導入した
ものでは、その強度が著しく減少した(Figure 
1)。一方、(bpy)PdCl2 錯体との物理混合では
消光されない。すなわち、Ru 錯体部位と Pd
錯体部位が分子内で隣接することで効率的
な電子移動が起こると言える。 
様々な条件下で鈴木―宮浦カップリング

反応を行った結果を Figure 2 に示す。Ru-Pd
二核錯体では、暗所での反応に比べて可視光
照射下では約 2 倍活性が向上した。Ru 錯体部
位のみでは反応は進行しない。また、Ru 錯体
と Pd 錯体の物理混合、あるいは Pd 錯体のみ
では可視光照射による反応促進効果は発現
しないことから、分子内での Ru 部位から Pd
部位への電子移動が活性向上に重要である
と言える。 
可視光照射下では、種々のパラ置換ブロモ

ベンゼンを用いた競争反応から得られた

Hammett ρ 値は 0.52 であったのに対して、暗
所下での反応では, ρ＝2.96 であった。この結
果は、可視光照射下で電子リッチ Pd(0)種が
生成し、反応の律速段階であるアリールハラ
イドとの酸化的付加を促進したことを示し
ている。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 1. Emission spectra in EtOH solution (λex =420 
nm). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2. Suzuki-Miyaura coupling reactions under 
several sets of conditions. Bromobenzene (5 × 10−2 
mmol), phenylboronic acid (5 × 10−2 mmol), catalyst 
(5 × 10−4 mmol), PPh3 (1 ×10−3 mmol) and K2CO3 (5 × 
10−2 mmol), EtOH (10 mL), Ar atmosphere, 6 h. 
Irradiation was performed from the side using a 500 W 
Xe lamp through the glass filter ( > 420 nm). 
 
 
プラズモニックナノ粒子を可視光捕捉サイ
トとしたナノ構造光触媒の設計 
 
これまでマイクロ波(Mw)を用いた誘導加熱
を利用して、均一な粒径分布を有する金属ナ
ノ粒子を合成してきた。マイクロ波を用いた
誘導加熱は電子レンジなどの形で一般家庭
にも広く普及しており、通常加熱に比べ均一
に溶媒や担体を急速加熱することが可能で
ある。一般家庭で使用される電子レンジと同
一出力(2.45 GHz)で。金属前駆体と触媒担体
を含む溶液にマイクロ照射することで。通常
加熱による調製に比べより微細で高分散な
貴金属ナノ粒子を担持できる。この技術をさ
らに発展させ、マイクロ波加熱を利用したサ
イズ制御とメソポーラスシリカのメソ細孔
空間を利用した形状制御を融合することで、
反応や光環境に応じたサイズ・色彩を有する
Ag ナノ粒子の合成に成功した。 
一方で、シングルサイト Ti 種を含むゼオラ



イト(TS-1)やメソポーラスシリカ(Ti-HMS)の
特異な光触媒特性を利用し、金属前駆体を含
む溶液を加えた後に光照射することで、光励
起した Ti と金属前駆体との相互作用を通し、
最終的に微細かつ高分散な金属ナノ粒子を
担持できる光析出法を開発してきた。この概
念をさらに応用することで、調製した Ag ナ
ノ粒子のLSPR効果を利用したPdナノ粒子の
担持に成功した(Figure 3)．すなわち、LSPR
に相当する可視光を照射することで Ag ナノ
粒子を活性化させ、そこに相互作用した Pd
前駆体を還元固定するため、Ag ナノ粒子近
傍に Pd を選択的に固定化することができる。 
 
 
 
 
 
Figure 3. Pd deposition of the Ag/SBA-15. 
 

 
UV-vis 吸収スペクトルから、Pd 固定化後も

Ag ナノ粒子のプラズモン吸収が維持してい
る。EDS 元素マッピングの結果、メソポーラ
スシリカの細孔内に Ag ナノ粒子が存在し、
さらにその周辺に Pd が選択的かつ高分散な
状態で存在していることが確認できる。また、
Pd-K-edge XAFS において金属結合由来のピ
ークが確認されることから、Pd ナノ粒子で存
在していると言える。 

室温・暗所下における NH3BH3からの水素
生成反応を検討したところ、黄色、赤色、青
色を呈する Ag ナノ粒子いずれの触媒におい
ても Pd を固定化することで、触媒活性の向
上が見られた。Ag ナノ粒子のサイズによっ
て触媒性能に違いが見られ、より微粒子な
Ag ナノ粒子であるほど高い水素生成活性を
示した(Figure 4)。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure 4. H2 evolution from NH3BH3 aqueous 
solutions at room temperature using Pd/Ag/SBA-15 
under visible light irradiation (λ >420 nm 320 
mWcm-2). 

この傾向は Pd 固定化前のものと一致する。
光照射下での反応では、いずれの Ag ナノ粒
子においても水素生成活性の向上が確認さ
れた。LSPR に誘起された Ag ナノ粒子の表面
電荷の変化が Pd ナノ粒子にも伝播し、触媒
活性が向上したと考えられる。また、活性の
増加率は Ag ナノ粒子の種類によって大きく
異なり青色のナノロッドで最も活性が向上
したことから、二元系触媒においても色彩の
違いにより LSPR 効果を制御できることが分
かった。 

本反応系はさらにヨードベンゼンとフェ
ニルホウ酸の鈴木宮浦カップリング反応に
も適用可能であり、可視光照射下において
Ag ナノ粒子のサイズ、形状に依存した触媒
活性の向上が確認された(Figure 5)。通常加熱
に比べて光照射下での活性向上が顕著であ
ることから、Ag-LSPR による表面電荷密度の
変化が活性向上の要因であると言える。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure 5. Suzuki-Miyaura coupling reaction for 
Pd/Ag/SBA-15 catalysts under dark, thermal (35 °C) 
and light irradiation conditions. 
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