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1.研究実施の概要 

 本研究は、有機・無機複合系を用いて、有機分子光励起種と配位不飽和金属錯体と錯形

成させることにより、種々の有機化合物との光電子移動触媒反応を精密制御し、高効率か

つ高選択性を有する新しい物質変換手法を確立するとともに、高効率光電変換素子として

応用することを目的とする。光電子移動反応に対する金属錯体、特に希土類錯体の顕著な

触媒作用は我々が最近見いだした新しいタイプの反応制御法であり、光励起種の高い反応

性をさらに高めるとともに、配位子を工夫することにより高い立体選択性を発現すること

も可能となる。光励起状態との金属錯体を利用した有機・無機複合体を触媒として用いて

光電子移動反応を精密制御するという考えは全く新しいコンセプトである。現在最も社会

的要請の高い、地球環境保全、省資源、省エネルギープロセスの開発、さらに太陽エネル

ギーの有効利用および化学的エネルギーへの変換システムの構築に向けて着実に研究成果

が得られている。その研究成果はこれまで118報の論文として発表し、J. Am. Chem. Soc. 

には43編の報告をすることができた。 

 

2.研究実施内容 

研究目的 

 電子移動を経由して反応が起こる場合は、光励起状態も含めて一般に強力な電子供与体

および電子受容体の組み合わせに限られる。しかし、触媒を用いてその電子移動活性を向

上させることができれば、電子移動を利用する化学反応のスコープを大幅に広げることが

可能となる。そこで本研究では有機・無機複合系を用いて、有機分子光励起種と配位不飽

和金属錯体と錯形成させることにより、種々の有機化合物との光電子移動触媒反応を精密

制御し、高効率かつ高選択性を有する新しい物質変換手法を確立するとともに、高効率光

電変換素子として応用することを目的とする。 

 超長寿命・高エネルギー光電荷分離触媒の開発： これまでの研究で、光合成反応中心

の電荷分離寿命に匹敵する人工光電荷分離ナノ分子の開発に成功した。それを利用した人

工光合成型太陽電池では世界最高の量子収率（５０％）を実現した。しかし、電荷分離状

態の酸化力は水の酸化を行なうにはまだ不充分である。本研究ではこれまでとは全く違う



発想に基づいて、一回の光励起によって水の酸化を行なうのに充分な酸化力を有する人工

光電荷分離分子触媒を開発する。問題は電荷分離状態から基底状態に戻る逆電子移動を如

何に抑制するかにある。この逆電子移動を抑制するためには電子移動の再配列エネルギー

を小さくすればよい。そこで電子移動の再配列エネルギーが小さな電子供与体分子と電子

受容体分子を直交させ、直接連結して溶媒の再配列エネルギーも顕著に小さくすることに

より電荷分離状態の超長寿命化を達成した。現在電荷分離状態の長寿命世界記録を続々と

更新している。この場合、自然界の光合成光分離過程と異なり、多段階電子移動を経ずに

一段階で超長寿命かつ水の酸化を行なうのに充分な酸化力を有する高エネルギー光電荷分

離状態が得られた（特許申請中）。その他、長寿命電荷分離状態を生成する連結系を光触

媒として用いた効率的な酸化還元反応系の構築および三元超分子系の構築とその分子内光

電子移動過程の観測にも成功した。 

 水の高効率酸化還元触媒の開発： 太陽エネルギーを利用した水の酸化による水素の製

造プロセスで最も困難な過程は水の酸化過程である。光合成の水酸化による酸素発生中心

の構造は未だ不明である。本研究ではマンガンポルフィリン錯体をゼオライトに担持する

と、一電子酸化剤による水の４電子酸化による酸素発生の触媒として機能することを見出

した。（特許61604）。一方、その逆反応は酸素の４電子還元による水の生成である。生

体系ではチトクロームcオキシダーゼを用いて酸素の４電子還元が行われている。このモ

デル系を構築し、複核のコバルトポルフィリン錯体を用いると、コバルト間が酸素を取り

込むのにちょうど適した距離になる場合に効率良く酸素の４電子還元反応が起こることを

見出した。一方、水の還元触媒については、白金コロイド触媒がよく知られている。これ

までに我々は光アンテナ分子をナノサイズの金クラスター超微粒子の表面に修飾した光触

媒ナノ分子系の開発に成功した。現在水素発生触媒能を有する白金クラスター超微粒子に

ついても同様にして種々の電荷分離触媒分子を修飾して、高効率水素発生触媒を開発して

いる。 
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 フェロセンーナフトキノン連結系での基底状態における分子内電子移動反応の金属イオ

ン添加効果 生体内の電子移動過程で金属イオンが触媒として働いていることが知られて

いる。その中の金属イオンが静電的に負電荷を安定化して電子移動反応を促進する役割に

着目し、光励起を伴わない基底状態のみが関与する金属イオン添加によって始まる分子内

電子移動反応について検討した。フレキシブルなメチレンスペーサーを有するフェロセン

ーナフトキノン連結系(Fc-NQ) を合成し、その連結系に比較的強いルイス酸性を有する金

属イオン(Sc(OTf)3, Y(OTf)3, Eu(OTf)3)を添加すると、Fc部位からNQ部位へと分子内電子

移動反応が進行することを各種分光学手法により初めて明らかにした。また、電子移動過

程を制御するのに重要な因子である再配列エネルギーと電子移動自由エネルギー変化が金

属イオン添加によりいかに変化するかについても明らかにした。 

 フェロセンーキノン連結系の基底状態における分子内電子移動反応の水素結合の効果 

生体内電子伝達系における水素結合の役割の重要性については広く認識されているが、基

底状態の分子内電子移動過程における水素結合の効果についての定量的な検討はこれまで

なされていない。本研究ではアミドプロトン部位をメチル化して水素結合できないフェロ

セン・メチルキノン連結系との比較により、水素結合できる堅固なアミドスペーサーを有

するフェロセン・キノン連結系 (Fc-Q) の金属イオン添加による電子移動反応の水素結合

の効果について定量的に検討を行った。サイクリックボルタンメトリーにより決めたFc-Q

のキノン部位の一電子還元電位は水素結合により0.24 eV正にシフトし、それに対応して

種々の金属イオン添加時の分子内電子移動反応速度の差もFc-Qの方がそれぞれ1万倍程大

きくなることがストップトフロー測定によって分かった。このように基底状態の電子移動

反応に対する水素結合の効果について初めて明らかにすることができた。また、金属イオ

ン添加時の反応速度は金属イオンのルイス酸性度によって決まることが分かった。 

 フェロセンーキノン連結系での光電子移動反応における水素結合生成のダイナミクス 

光合成において、プラストキノンやユビキノンなどのキノン類の電子移動過程においてア

ミノ酸残基の水素結合は重要な役割を果たしていると考えられる。しかし、光電子移動に

より生成したセミキノンラジカルアニオンの水素結合形成過程については知られていない。

本研究では、ドナー・アクセプター連結系において初めて分子内光誘起電子移動に伴う水

素結合形成過程の観測に成功した。 

 生体内の重要な電子源であるNADHのラジカルカチオンの検出：補酵素NADHは生体内の電

子伝達を司る重要な補酵素であり、これまでに、そのモデル化合物である1-ベンジル-

1,4-ジヒドロニコチンアミド(BNAH)を用いて数多くの研究が行われている。BNAHのヒドリ

ド移動反応は、電子、プロトン、電子の逐次的移動を経て進行する。NADH• +類縁体にはケ

ト型とエノール型とが存在することが報告されているが、それらの分光学的検出例はほと

んど無い。本研究ではBNAHおよび4-アルキルBNAHの酸化剤による電子移動酸化や光電子移

動酸化反応により、これらのラジカルカチオンの分光学的検出や分子内プロトン移動ダイ

ナミクスの観測に初めて成功した。 

 以上のように生体系の電子移動制御の仕組みを解明するとともに種々の有機・無機複合



電子移動触媒系を開発し、所期の研究目的を達成するために着々と研究を発展させている。 

 

3.研究実施体制 

光電子移動触媒開発グループ 

 ① 研究分担グループ長：福住俊一（大阪大学大学院工学研究科、教授） 

 ② 研究項目：有機・無機複合光電子移動触媒開発を担当 

高速光反応解析グループ 

 ① 研究分担グループ長：伊藤 攻（東北大学 多元物質科学研究所、教授） 

 ② 研究項目：超高速時間分析過渡吸収スペクトルの測定を担当 
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