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研究成果の概要 

小分子モノマー触媒（m-MC）や中分子オリゴマー触媒（o-MC）、半導体光触媒や電極触媒と多様

なエネルギーを用いて、高度に酸（素）化され高度に安定な高分子炭素骨格や CO2 を、還元的も

しくは官能基変換的に新たなモノマー、オリゴマー、ポリマーへとアップサイクリングするための新し

い触媒科学を創出する。 

斎藤（触媒）グループ 

様々な構造をもつ13種類の[6,6’-bis((2R-phosphino)methyl)-4,4’-2X-2,2’-bipyridyl]配位子（PNNP

配位子, Rや Xが改変置換基）をもつ Ir錯体 [(PNNP)Ir錯体: （m-MC）]の合成法を確立した。こ

れら m-MCを用いた polyethylene terephthalate (PET)を含む 10種類のポリエステルの触媒的水素

化による主鎖解重合を行ったところ、いずれのポリエステル水素化においても、そのモノマー単位

をほぼ定量的に得る反応条件を得た。PNNP 配位子をもつ Ru 錯体で 4 種類のナイロンの水素化

解重合を実現した。m-MC 触媒を用いる CO2 光水素化において世界で最も穏和な条件下、触媒

回転数は 100,000 を超えた。水と TiO2を用いる PEG 誘導体の「C–H 結合のオレフィン類による選

択的官能基化」に成功するとともに、疎水性ゲル触媒合成へと応用しその触媒活性を調べた。 

内山（高分子）グループ 

斎藤グループの合成した m-MC を重合触媒および還元触媒として用いた制御ラジカル重合/高分

子反応のカスケード化によるポリマーの精密合成および高機能化を実施した。m-MCを光増感剤と

して用い、Reversible addition–fragmentation chain transfer (RAFT) 試薬と組み合わせることで、アクリ

レートの光制御ラジカル重合が可能となり、分子量 10 万を超える高分子量体の合成にも成功した。

さらに、同一 m-MC を水素加圧下、ポリアクリレートに作用させることで、側鎖の還元反応が進行し、

ポリアリルアルコール（PAOH）への変換が可能であった。特に、反応溶媒を適切に選択することで

定量的な側鎖還元を達成した。さらに、ワンポットでの制御ラジカル重合/側鎖還元反応のカスケー

ド化についても検討した。 

杉本（表面物理）グループ 

従来、界面分子系のラマン分光観測にはプラズモン共鳴や電子励起共鳴が必須とされてきたが、

我々は液中固液界面の in-situ 電気化学非線形ラマン分光の高度化に向け、時空間集光非線形

ラマン散乱現象の物理的考察を進めた。空間・時間的色むらが顕著な超広帯域白色レーザー(SC

光)をストークス光に用いることで、レイリー領域内で強く生じるバックグラウンド信号の低減に成功し

た。パルス波面が回転する Attosecond Lighthouse 現象が我々の白色パルスでも発現していること

が示唆され、これを積極体に活用した新たな非線形計測方法論の開拓にも着手している。また、

応用として、電気化学 CV 測定下での in-situ 界面非線形ラマン分光により、斎藤グループの電極

を模した炭素-銅モデル電極基板において銅の酸化や炭素電極の剥離現象を高い再現性・信頼

性でオペランド観測可能であることを示した。加えて、斎藤グループとの連携により、m-MC（Ir錯体）

塗布 HOPG 電極を用いた電気化学反応評価と、ヘテロダイン検出第二高調波発生を組み合わせ、

界面水の電気化学応答を捉えることに成功した。 
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