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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り超分子系への

拡張も実現した。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172報の論文と

して発表し、J. Am. Chem. Soc. には54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。 

 光合成反応中心を凌駕する超長寿命・高エネルギー光電荷分離触媒の開発に成功： 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。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ことができた。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。

例えば、亜鉛クロリC60を直接連結した分子では,電荷分離状態の寿命は-150℃で120秒と

なり、天然の系の電荷分離寿命よりも2桁程度長くなった。ポルフィリン類を用いた場合、

電荷分離状態のエネルギーがポルフィリン類の三重項励起エネルギーより高くなると、電

荷再結合により基底状態ではなく三重項励起状態が得られるので、得られる電荷分離状態

のエネルギーには限界がある。そこで三重項エネルギーの高い10-メチルアクリジニウム

イオンに電子供与体としてメシチレンを9位で連結した化合物（図１）を用いると、光誘 
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図１．メシチレン・アクリジニウム連結分子のX線構造および電子移動状態の減衰カーブ 

 

起電子移動によって生成する電子移動状態のエネルギーは2.37 eVと非常に高くなる。ま

たその寿命も-50℃で15分、-70℃では2時間という驚異的な長さになり、天然の光合成反

応中心の電荷分離寿命を遥に凌ぐ結果となった。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。この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、効率的な酸化還元反応系を構築することができた。また、超

分子相互作用を利用した長寿命電荷分離系の構築にも成功した。 

高効率エネルギー変換系の構築：光合成反応中心の主な役割は,光エネルギーを化学エ

ネルギーに変換することにある。前述の人工光合成反応中心モデル分子にチオール基を導

入して金電極に自己集積化した太陽電池を開発し、人工光合成型太陽電池では世界最高の

量子収率（５０％）を達成した。この場合は単分子膜なので 光捕集効率が悪いが,ポルフ

ィリン修飾金クラスター（図２）を用いれば光捕集効率は飛躍的に向上することが期待で

きる。そこでポルフィリン修飾金クラスターとフラーレン分子を高次に組織化し、SnO2電

極に集合化させて有機・無機複合太陽電池を構成することにより、高いエネルギー変換効 
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図２．ポルフィリン修飾金クラスターとC60の高次組織化 

 

率を達成することができた。また、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も成功した。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。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

り、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。

このモデル系として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、その触媒作用機構を明らかにした。 

 電子移動反応における水素結合の役割の解明： 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。アンモニウムイオンとの水素結合によ

る電子移動の活性化についても、生体系電子移動過程の制御と関連して重要な知見が得ら

れた。 

 NADHの電子移動酸化と反応中間体ラジカルカチオンの検出に成功：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。また、NADH補酵素自身のラジカルカチオンをESR

により検出することにも成功した。 

 

 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てさらに超分子系への拡張をはかり、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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