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「水を電子源とする人工光合成システムの構築」

１．研究実施の槻要

　本研究では地球環境に調和する「水を原料（電子源、酸素源）とする人工光合成

型物質変換およびエネルギー変換システム」の構築へのブレークスルーを得ること

を目的としている。地球上に於ける理想的な「物質変換およびエネルギー変換シス

テム」である植物の営む光合成は水分子から電子を二酸化炭素に移動させる反応で

ある。人工的な光合成をフラスコの中で実現することは人類の夢であり世界中で研

究されているが、実現は未だ疑問視されてきた。その最大の問題は水分子から電子

を取ることが困難な点にあった。そのような背景で、最近、研究代表者が独自の発

想とアプローチで特別の金属錯体に可視光を当てると水分子から電子を取ることが

できることを見出した。本研究はこの発見を手がかりに人工光合成実現のためのブ

レークスルーの指針を得ようとするものである。地球温暖化の主因とされる二酸化

炭素を化学的に固定するには還元剤（電子源）が必要である。しかし固定化するた

めの還元反応が新たな汚染物質を生成するのでは意味がなくなる。本研究ではエネ

ルギー的にも物質循環の視点からも理想的な電子源としての水分子に着目し「水を

電子源、酸素源とする錯体分子触媒による人工光合成型エネルギー変換、物質変換

システム」を構築する。天然の光合成を人工的に再現しようとする試みは人類の夢

であり大きい知的資産が形成される。本研究により得られた指針により人工光合成

型物質変換システム構築が可能になれば二酸化炭素固定のための理想的な電子源と

して水分子を採用することが可能になり、水分子からの水素生成、二酸化炭素の還

元という物質循環とエネルギーの両面でのクリーン・リサイクルシステムが達成で

きることになる。

２．研究実施内容

研究目的

　本研究では水を電子源、酸素源とする可視光による物質変換システムの構築、

と光による二酸化炭素還元能を有する錯体分子触媒系の開発を有機的に融合、連

結することにより合計２光子による「水を電子源とする二酸化炭素の光還元系、

人工光合成系」を構築する事を大目標にしている。
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研究方法および研究実施の要点

　研究の実施は５年間を１）計画、準備、装置立ち上げ期、２）展開期、３）融

合、発展期にわけ以下の３グループ編成で効率よく進める。

第一グループ　水を電子源、酸素源とする可視光による物質変換システムの構築

（水／電子源グループ）

　研究代表者の見出したアンチモンなどの高原子価金属を有する金属ポルフィ

リン類を光増感剤とする可視光誘起エポキシ化反応を出発点とし徹底的な反応

例検索、基質特異性、金属特異性、反応場特異性などに対する検討を基礎に水

分子の活性化過程の本質を解明する。本年度は超高速電子移動過程観測のため

の装置の導入、立ち上げを行うとともに、水を電子源、酸素源とする可視光増

感酸素化反応についてルテニウムポルフィリン誘導体を増感剤とする反応条件

検索を行い高効率反応系設計の指針を得ることができた。

第二グループ異方的光反応場の設計と構築

（反応場構築グループ）

　分子素過程の視点からは高効率の異方的電子伝達を可能にする異方的光反応

場、物質供給、生成物分離の視点からは巨視的にも異方性を有する光反応場の

設計と構築を行う。本年度は異方性を有する光反応場として粘土などの層状化

合物に注目し、新規に開発した多フッ素化界面活性剤とのハイブリッド複合体

を合成しその化学反応場特性について検討した。多フッ素化界面活性剤が粘土

のイオン交換容量の約４５０％まで取り込まれることや層内の空隙空間容量を自

由に制御できることを見いだした。さらに自己組織化プロセスにもとづくナノ

規則構造の形成と光機能デバイスへの応用に関して検討を行なった。Alの陽

極酸化により形成された規則チャンネルにもとづいて光の伝播を制御するフォ

トニック結晶、およびナノ規則構造を有する光半導体の作製について検討を行

なった。
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第三グループ光による二酸化炭素還元能を有する錯体分子触媒系の開発

（二酸化炭素還元グループ）

　二酸化炭素の光還元触媒について一電子還元錯体種の寿命を自在に制御する

ためにその安定化要因を解明する。すなわち配位子を系統的に変化させた錯体

を合成し、一電子還元種の寿命を支配する要因を明らかにする。さらに一電子

還元種への光励起により得られる再励起種と電子受容体、二酸化炭素との相互

作用、電子移動過程、反応生成物の徹底的な検索などから二酸化炭素光還元の

高効率化の指針を得る。本年度はCN－及びSCN－を配位子として持つレニウム

ビピリジン錯体が、二酸化炭素光還元触媒として高い反応性を有していること

を見いだした。ジイミン配位子をターピリジンに変えたレニウム錯体を合成

し、ビピリジンを持つ錯体と光触媒能を比較検討することにより、レニウム錯

体の一電子還元種とCO２との反応においてジイミン配位子の構造変化が起こっ

ていることを明らかにした。
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