
 

 

「光エネルギーと物質変換」研究領域 領域活動・評価報告書 
－平成２６年度終了研究課題－ 

 

研究総括 井上 晴夫 

 

１． 研究領域の概要 

本研究領域では、人類にとって理想的なエネルギー源である太陽光による広義の物質変換を介して、光エネル

ギーを化学エネルギーに変換・貯蔵・有効利用し得る高効率システムの構築を目指した独創的で挑戦的な研究を

対象とした。具体的には、半導体触媒や有機金属錯体による光水素発生、二酸化炭素の光還元、高効率な光捕

集・電子移動・電荷分離・電子リレー系、 光化学反応場の制御、水分子を組み込んだ酸化還元系、ナノテクノロジ

ーを駆使した光電変換材料、高効率光合成能を有する植物、藻類、菌類 などの利用技術、光を利用したバイオマ

スからのエネルギー生産、光合成メカニズムの解明などが含まれる。光化学、有機化学、材料科学、ナノテクノロ

ジー、バイオテクノロジーなど幅広い分野から、将来のエネルギーシステムへの展開を目指した革新的技術に新し

い発想で挑戦する研究を対象とした。 

 

２． 事後評価対象の研究課題・研究者名 

件数： １３件（内、大挑戦型 1 件） 

※研究課題名、研究者１３名は別紙一覧表参照 

 

３． 事前評価の選考方針 

選考の基本的な考えは下記の通り。 

１） 選考は、「光エネルギーと物質変換」領域の領域アドバイザー11 名の協力を得て、最終的には研究総括が

行った。 

２） 選考方法は、書類選考、面接選考及び総合選考とする。 

３） 選考に当たっては、さきがけ共通の選考基準（URL：http://www.jst.go.jp/pr/info/info825/besshi4.html ）の

他、将来のエネルギーシステムへの展開を目指した革新的技術に新しい発想で挑戦する研究を重視した。 

４） 審査に当たっては、これまでの研究実績というよりは研究者の個性「ひと」を重視した。提案の新規性、独創

性はもちろん研究計画の発展性に加え、これまでに蓄積された科学技術やその組み合わせを超えて、将来

のエネルギー問題解決のブレークスルーとなる可能性を秘めた挑戦的な研究提案を特に重視し、できるだ

け多面的な評価を心がけ選考した。また、研究提案の利害関係者の関与を避け、他制度による助成状況等

も留意し、公平厳正な審査を行った。 

 

４． 事前評価の選考の経緯 

一応募課題につき領域アドバイザー３名が書類審査し、書類選考会議において面接選考の対象者を選考し

た。続いて、面接選考および総合選考により、採用候補課題を選定した。上記選考を経た課題の内、大挑戦型

審査会（書類選考会議）へ２課題を推薦した。 

選 考 書類選考 面接選考 
採択数 

 

１３件 

 

対象数 １２３件 ３４件 
内

訳 

３年型 １０件（０件） 

５年型 ３件（１件） 

( )内は大挑戦型としての採択数。 

備考： 

  １）平成２３年度採択課題のうち、以下は今年度事後評価対象としない。 

    ・恩田健研究者、長澤裕研究者、山方啓研究者 

     研究期間が 5 年で、今年度終了しないため。今年度は中間評価を実施する 

（中間評価結果：http://www.jst.go.jp/kisoken/presto/evaluation/mid-term/midterm_h26hyouka.html） 

・藤井律子 研究者 

ライフイベントにより研究を一時中断し、終了年度がずれるため。 

 

２）加えて、以下を今年度の事後評価対象とする 

以下の者は平成 21 年度に採択し、研究期間が 5 年で今年度終了するため 
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・石田 斉 研究者 

・伊田進太郎 研究者 

・伊原正喜 研究者 

・嶋盛吾 研究者 

    

５． 研究実施期間 

平成２３年１０月～平成２７年３月（３年型） 

    平成２１年１０月～平成２７年３月（５年型） 

 

６． 領域の活動状況 

領域会議：１０回 

研究総括（または技術参事）の研究実施場所訪問：15 か所 

 

７． 事後評価の手続き 

別記１３名の研究者には、個別ディスカッションの機会を設け、研究の進捗状況、現在の課題、今後の方

針・展望などについて、研究総括、領域アドバイザー、技術参事との十分な質疑応答を行い、課題の解決

や研究の進め方に対する助言・指導を行った。さらに評価会（領域会議等）において個別ディスカッションで

の意見をふまえたその後の研究進展などについて、研究総括、領域アドバイザー、技術参事、研究者との

質疑応答の意見などを総合して研究総括が最終的な評価を行った。 

（事後評価の流れ） 

  平成２６年５、１１月 評価会開催(於：領域会議) 

平成２７ 年 ２月 研究総括による事後評価 

平成２７ 年 ２月 被評価者への結果通知 

 

８． 事後評価項目 

（１）研究課題等の研究目的の達成状況 

（２）研究実施体制及び研究費執行状況 

（３）研究成果の科学技術及び社会・経済への波及効果（今後の見込みを含む） 

（４）外部発表（論文、口頭発表等）、特許、研究を通じての新たな知見の取得等の研究成果の状況 

（５）得られた研究成果の科学技術への貢献 

（６）今後の展開の可能性 

（７）総合評価 

（８）大挑戦型についてはさらに、大挑戦型として取り組む挑戦的な研究項目に対する進展についても評価項目

とした。 

 

９． 評価結果 

平成２１年度採択研究者のうち、研究期間５年として採択された４名の研究者、および平成２３年度採択研究

者のうち、研究期間３年として採択された９名の研究者についての事後評価を以下に報告する。各研究者とも大

変精力的に研究展開を行い、その成果論文の多くはインパクトファクターの高い学術国際誌や専門学協会の国

内外の学術集会で発表されている。いずれの研究も今後一層の研究展開に大いに期待が持たれる。 

 

１．石田 斉研究者 「ペプチド折り紙で創る二酸化炭素多電子還元触媒」(５年型、大挑戦型) 

本研究は、Ｒｕ錯体によるＣＯ２還元、および「ペプチド折り紙」などについての石田博士 等の先駆的業績

を基礎に、高効率ＣＯ２光還元系の開発をめざして提案されたものである。非天然型ペプチドを化学反応場

とする取り組みは、基礎科学の視点のみならず、ＣＯ２還元に限定したとしても、直接の光化学還元、電気化

学還元、あるいはヒドリド化合物を電子源、水素源とする暗反応触媒還元など様々に展開する可能性を秘

めている。人工酵素の視点からも極めて挑戦的な研究課題でもある。このような大きい期待が持たれる一

方で、短期間での研究展開には多くの困難さが伴うことが容易に予想されたことからも大挑戦プログラムと

して採択された。研究開始当初には、研究設備の整備、金属錯体配位子合成などをはじめ解決すべき課題

があったが、若干の誘導期間を経て、配位子中間体合成の目途がついた後、漸くペプチド合成とそれらの

錯体合成が可能になった。研究開始初期の困難さを考慮したとしても、当初３年間の研究展開は決して満

足すべきものとは言い難い状況であった。モデル錯体の研究にとどまることなく、いっそう意欲的に多種類



 

 

の非天然型アミノ酸を有するポリペプチドを合成し、ペプチド折り紙型の錯体合成とそのキャラクタリゼーショ

ン、光反応検討などの研究展開が望まれた。研究ペースから見て多くの取り組みが計画倒れに終わる懸念

すらあり得たことから一層の集中した研究努力が望まれた。しかし、研究開始後４年次、５年次に至り、本来

目指していたペプチド折り紙モデル錯体以外の親錯体系でのCO2光還元でCOとギ酸の生成物選択性が触

媒濃度により変化するという興味深い現象を見出している。単核錯体と二核錯体がそれぞれ異なる生成物

を与えることや配位環境の立体要因が生成物選択性の要因となることも明らかにしたことは、金属錯体によ

る CO2 還元機構の解明に資する結果と言える。他にも非天然型ペプチド置換配位子を有する Ru 錯体の反

応性の変化などの興味深い結果も得つつある。一方、本来の大挑戦プログラムの主題であったペプチド折

り紙錯体については、まだペプチド鎖長は短いものの漸く多種類を合成することができる状況になった。一

連のペプチド型配位子を有する Ru 錯体を用いることにより CO2 還元反応性が、直接 Ru 錯体部分の電子状

態に影響を与えない第二配位圏の置換基の変化で大きく変化することを見出している。つまり、反応中心を

取り巻く微小環境の効果を観測できた可能性が高いと推察される結果を得つつあることは光明であり、本来

のペプチド折り紙効果に切り込む糸口となる可能性がある。さきがけ研究が終了後も継続してこの挑戦的課

題に取り組み、一層の加速度的研究展開を期待したい。 

 

２．伊田進太郎研究者 「ナノ構造体の階層的構造制御による光機能性材料の創製」（５年型） 

半導体光触媒による水の分解、人工光合成は結晶粉末触媒を水に懸濁させた反応方法や光電気化学的

な反応方法についての基礎的な研究集積があり、我が国は群を抜いて世界を先導している。しかし、中長

期の時間スケールでの本格的な実用化を視野に入れた場合には、現在までの研究進展の延長線上にはな

い新たな取り組み、ブレークスルーが求められてもいる。可視光をいかにして有効に利用できるか、電子や

正孔などの挙動の理解を基礎に欠陥を制御し水の光分解の反応性をいかにして向上させるか、助触媒の

分子機構は何か、触媒調製プロセスを含めていかにして汎用性を持たせられるか、など解決すべき課題は

多い。これまでの基礎的知見を基にした工学的条件探索や最適化手法の限界を超えて、上記課題を基礎

科学の視点でブレークダウンする思い切った基礎的取り組みが求められてもいる。伊田博士は、従来の視

点を超えて、厚さ１～２nmの半導体ナノシートに着目し、比表面積の飛躍的な拡大、ドープ元素が結晶内部

ではなく表面にあらわになることの予測とその効果への期待、半導体光触媒でのキーポイントである欠陥の

制御・キャリアの有効分離などへの展開につながり得るナノシートの結晶性の制御、汎用性への展望となる

ユビキタス元素への着目などを始め、多くの独創的視点からさまざまな半導体ナノシートの作製、それらの

光化学挙動、光電気学挙動の解明に取り組んでいる。研究開始から当初３年間で既に、多くの興味深い研

究成果を挙げた。例えば、RhをドープしたCa2Nb3O10ナノシートで水の光分解の反応性としてこれまでにない

高い反応性（量子収率６５％）を達成している。水光分解での可視光感受性のナノシートCsCa2Ta3O9.7N0.2 

の開発にも初めて成功している。さらには、ユビキタス元素としての鉄やカルシウムを主材料とした光電変

換材料として、CaFe2O4の光電変換特性を10倍以上向上させることにも成功した。さらに研究期間の後半で

は、上記のRhをドープしたCa2Nb3O10ナノシートによる水の光分解について、詳細な原子レベルでの表面観

察を基礎にドープされたRhが原子単位で助触媒機能を発現する可能性が高いことを見出しその分子機構

の考察まで踏み込みつつある。半導体光触媒分野で解決すべき重要課題の中で、電子や正孔などが具体

的にどのように水素発生や酸素発生に結び付くのか、またその際に反応促進する助触媒はどのような役割

を果たすのか、などに対して、本研究における伊田博士の原子レベルでの観察と光触媒機能の関連、水分

子の吸着解離とその後続過程への分子機構考察は極めて示唆に富む大きいインパクトを与えるものとして

高く評価される。その他、p型およびｎ型半導体の１枚ナノシート間の接合に成功し、予測される電位勾配が

形成されることを表面電位測定による直接観察と還元反応面選択性の実験事実の両面から初めて実証す

るなど基礎光化学、光電気化学挙動について多くの興味深い知見も得ている。独創的な洞察と徹底的な実

験検索により極めて信頼感のある研究展開を示しており今後のさらなる展開を大きく期待させるものとして

高く評価する。 

 

３．伊原正喜研究者 「蛋白質工学的アプローチによる高効率ギ酸生産藻類の設計」（５年型） 

本研究は、ヒドロゲナーゼによる水素発生についての伊原博士の先駆的な業績を基礎にしながらも、新

たにエネルギーキャリア物質としてのギ酸に注目し、その生産を太陽光により蛋白質工学的アプローチによ

り最適化した藻類生物系システムでおこなうという大変意欲的な提案である。藻類の機能改変による人工

光合成の試みは数多いが、その多くはヒドロゲナーゼを利用する水素発生に限られているので、本研究が

目的通りに展開すれば当該領域に非常に大きいインパクトを与えるものである。しかしながら、細胞内でギ

酸を生成する際の細胞毒性、ギ酸脱水素酵素（FDH, Mo-FDH など）を新規に細胞内に適用する困難さ、還



 

 

元酵素は極めて酸素耐性が低いことの困難さ、最適の酵素変異体作成方法（発現系）をいかに早く、効率よ

く開発するかの課題、などを始め多くの困難が予想された。研究開始時の異動や研究環境の整備などによ

る若干の誘導期間はあったが、これまでに細胞外再構成系において、光照射によるギ酸生産に成功し、細

胞内でも、シアノバクテリア・ヘテロシスト内で FDH 変異体を過剰発現させ、光照射によるギ酸生成に成功し

ている。さらに進んで、光化学系 I（PSI）が光照射で汲み出す還元力の高い電子を直接利用し得る Mo-FDH

系の構築に挑戦した。光化学系 I（PSI）と PsaE サブユニットを介した Mo-FDH 直接接合系ではより高効率の

ギ酸生成が期待される。さきがけ研究期間の後半は、多くの困難を逐次、タンパク質工学手法を駆使し熱意

溢れる研究努力と科学センスで見事に乗り切り Mo-FDH 系でも光照射によるギ酸生産に成功した。ギ酸生

成以外に、水素発生、イソプレノイド生成への取り組みも同時進行させており興味深い多くの成果が得られ

ている。特に水素生成に関連する[NiFe]-ヒドロゲナーゼについて、変異株でその活性を２倍近くに高めるこ

とに成功している。これは分子進化工学的実験の成功例として特筆されるものであろう。以上のように井原

博士は研究開始当初の誘導期間を経て、着実に各段階を踏んで加速度的に研究進展させておりその熱意

溢れる挑戦姿勢は高く評価される。さらなる高効率化や細胞内で生成したギ酸を細胞から排出する経路の

構築など今後の一層の加速度的な研究進展を期待している。 

 

４．嶋 盛吾研究者 「[Fe]-ヒドロゲナーゼの活性中心鉄錯体の生合成」（５年型） 

本研究は、メタン生産菌内での多電子変換、ヒドリド移動などの解明を手掛かりに「自然を理解し」、「自然

に学ぶ」視点から、人工光合成研究の中で最も重要な反応のひとつであるＣＯ２の多電子還元触媒反応を

総合的に理解することに挑戦する大変意欲的な取り組みである。研究提案が採択されるまでの嶋博士の

[Fe]-ヒドロゲナーゼに関する最先端の研究実績を基礎に、研究開始から短期間に、既にメタン生産菌で発

見された酵素[Fe]-ヒドロゲナーゼの活性中心である鉄錯体（FeGP-コファクター）の構造解明に初めて成功

し、その生合成経路の全容をほぼ解明した。また、メタン生成の逆反応と推定されるメタン代謝酵素を黒海

海底微生物から直接採取し嫌気メタン酸化を促進するメチル補酵素M還元酵素を、混合物状態の試料から

メチル補酵素M還元酵素だけを結晶化することに成功し、そのＸ線構造解析に成功するという大変大きいイ

ンパクトを与える研究成果をあげている。 [Fe]-ヒドロゲナーゼと共にメタン生成微生物の中で重要なもう一

つの酵素[NiFe]-ヒドロゲナーゼが大変興味深い「ナノボール」構造を有することも発見している。さらに進ん

では、化学的に合成したFeGPコファクターの類似体をタンパク質に導入再構成し、半合成[Fe]-ヒドロゲナー

ゼの作製に成功するなど、他にも多くの、興味深い研究成果をあげつつある。このように研究進展は瞠目す

べき速度で極めて順調に進んでいると高く評価される。今後、生体内でのＣＯ２還元の総合理解に向けて一

層の加速度的研究進展を期待している。人工光合成系では可視光照射により１電子単位の電荷分離を達

成した後、如何にして酸化側、還元側で多電子変換過程を進行させ得るかが最大の課題の一つであるが、

[Fe]-ヒドロゲナーゼ研究の第１人者と言える嶋博士の本さきがけ研究で得られた研究成果は人工光合成

系の還元系設計に極めて大きい指導原理を提示している。異分野融合、Multiple cross-fertilization、の視

点においても、さきがけ領域内の光合成系研究者と人工光合成系研究者の相互啓発を可能にした嶋博士

の研究展開を研究総括として高く評価している。 

 

５．梅名泰史「光化学系 II 複合体の酸素発生反応の構造化学的な手法による原理解明」（３年型） 

梅名博士は、天然の光合成を理解する上で、長年の懸案であった光化学系ＩＩ（PSII）の詳細な構造を空間

分解能1.93Aでの構造解析に初めて成功した研究者である。 ＰＳＩＩにおける水分子の４電子酸化による酸

素発生過程を駆動するMn4CaO5クラスターと周りのタンパク質の役割などを理解し光合成の不思議を解き明

かす足がかかりとなる画期的な研究成果をNature誌に筆頭著者として報告している。共同研究グループの

沈教授（岡山大学）、神谷教授（大阪市立大学）、川上博士（大阪市立大学）と共に世界中から極めて高い評

価を受けている研究者である。 本さきがけで研究では、上記の詳細な構造解析の実績を基礎に、さらに進

んで、天然の光合成系の最も不思議な点、光合成の極意とされるPSII中のＭｎクラスターがどのようにして

水分子を４電子酸化するのか、についてその分子機構を解明しようとしている。具体的には段階的な４光子

の照射により電子伝達を経由してＭｎクラスターが＋１、＋２、＋３、＋４の高酸化状態に変化することは既

に分かっているが、４個のＭｎイオンの中で、どのＭｎが最初に酸化され、次はどのＭｎが酸化されるのか、

またそれに伴い、配位している水酸化物イオン、水、MnとMnの間の格子酸素原子がどのような変化を受け

て、酸素発生につながっていくのかを、＋１、＋２、＋３、＋４の高酸化状態のそれぞれについて、無損傷X

線構造解析を行うことにより解明しようとしている。極めて挑戦的な研究課題について、現在鋭意実験を進

めている。これらが解明されれば、光合成の不思議の最も重要な点が明らかになることになり、極めてイン

パクトの大きい研究成果となる。 



 

 

 

６．横野照尚研究者「ナノコンポジット光触媒を用いた反応サイト分離型 CO２固定化系の構築」（３年型） 

横野博士は半導体光触媒について低温プロセスである水熱合成法と形状制御剤あるいは化学エッチング

剤を駆使して、酸化チタン光触媒のナノレベルの露出結晶面並びに反応性の制御技術の開発で多くの実績

のある研究者である。本さきがけ研究では博士の開発した触媒調製を基礎に主に可視光による高効率ＣＯ

２還元をめざす意欲的な提案が採択された。特定結晶面が露出したブルッカイト型及びアナタース型酸化チ

タン光触媒ナノ粒子の開発に成功し、紫外光照射下で CO2 を還元し、メタノールを主生成物として得ている、

さらに、露出結晶面のうち還元反応が進行する結晶面に CO2 の還元助触媒(Ag, Au, Rh)を結晶面選択的に

担持することにより触媒活性を１０倍程度向上させることにも成功している。（量子収率：約２．５％） 

可視光照射下での CO2 還元用の光触媒システムの開発を目的として、高い還元能力のグラファイト型窒化

炭素光触媒と水の酸化能力を有する酸化タングステン光触媒から構成されるナノコンポジット光触媒ナノ材

料システムの開発に成功し、可視光照射下で CO2還元によるメタノール生成に成功している。Auを助触媒と

して担持することで、その触媒活性を１．３倍程度向上させるなど可視光照射によるＣＯ２還元方法を多面的

に開発している。さらに進んで光触媒電極材料の開発にも取り組んでおり、酸化と還元を分離した系、デバ

イス開発の基礎研究を展開しており今後の進展が期待される。 

 

７．坂本雅典研究者「新しい人工光合成系を目指したナノ粒子超構造の構築」（３年型） 

坂本博士は、単分散ナノ粒子調製などで実績のある研究者である。さきがけ研究では半導体ナノ粒子、金

属ナノ粒子などのナノ粒子集合体をトップダウン手法、バルク焼成手法などで調製するのではなく、ナノ粒子

集合体を設計図に基づいて、段階的に組み上げていくボトムアップ手法の開発に関する意欲的研究提案が

採択された。 実際の研究展開においては、主にナノ粒子に平面的に配位するプラットフォーム配位子やナ

ノ粒子の成長中配位することによりサイズ制御の可能を有する直鎖状配位子を合成し、ナノ粒子のサイズを

精密に制御することに成功している。他にも、種結晶上に異種結晶を成長させることにより多種類のヘテロ

接合ナノ粒子の新規合成に成功している。当初意図していたナノ粒子同士を選択的に設計図に従って接合

する段階にまでは至っていないが、その足がかりとなる基礎的知見が多く得られている。ボトムアップ手法

によるナノ粒子集合体形成への挑戦は坂本博士のオリジナルな発想によるものであり、人工光合成領域で

具体的にどのように展開するかが期待される。 

 

８．作田絵里研究者「アリールホウ素化合物による化学的光エネルギー変換への展開」（３年型） 

人工光合成の実現に向けて、分子触媒による CO2 の光還元へのアプローチでは希少金属錯体を用いた

方法が主流であるが、現時点ではできるだけ多くの新しい方策を探索すべき段階にあると言える。作田博士

は新規の CO2 光還元分子触媒候補としてアリールホウ素化合物に着目した意欲的研究提案を行い採択さ

れた。アリールホウ素化合物の光化学的分子触媒機能については、これまで全く研究されていなかったが、

作田博士は着実な研究努力を積み重ね徹底的な実験探索の結果、アリールホウ素化合物が励起状態にお

いて周辺のアリール基 からホウ素原子上の空の p 軌道 (p(B)) への分子内電荷移動状態

-p(B) CT) をとることを明らかにした。またその励起状態の特性を生かした光酸化還元反応、特に

CO2 光還元反応探索に挑戦している。大変興味深いことにアリールホウ素化合物の励起状態は CO2 により

動的消光を受けることを見出しており、着想の実現への足掛かりを得ている。さらに、アリールホウ素置換

基を有するルテニウム(II)ポリピリジル錯体を新規に合成し、主に励起状態からの分子間電子移動反応、基

礎光化学挙動を検討したうえで CO2 雰囲気における分子触媒機能を探索した。大変興味深いことに還元生

成物として少量の水素と共に CO2 が還元されてＣＯを生成することを見出している。 さらに進んでは、電気

化学的還元や犠牲試薬を選択した光化学還元では触媒的に CO2 を還元できることを見出した。新規の分子

触媒としての可能性については今後の一層の展開を期待したい。 

 

９．佐藤俊介研究者「金属錯体の配位および配位子の機能を利用した CO2 還元触媒の創製」（３年型） 

佐藤博士は、金属錯体の光化学研究を基礎に半導体と金属錯体分子触媒を融合した系で水とCO2から

酸素とギ酸を生産する人工光合成系の構築に成功している研究者である。さきがけ研究では、これまで報

告例のない金属錯体類によるCO2の電気化学還元、光化学還元に取り組む意欲的な研究提案が採択され

た。研究開始当初より、独特の化学センスで多くの金属錯体を徹底的に検索し、次々に既知の金属錯体で

もCO2還元能は未知のものや新規金属錯体などがCO2還元能を有することを発見した。 Mn, Cr, Fe, Mo, W 

などの金属錯体は電気化学的なCO2還元能を有し、Ir 錯体は電気化学的CO2還元に加えて光化学的CO2

還元能を有することも見出した。さらに進んで、半導体との融合により半導体への擬似太陽光照射でCO2還



 

 

元が進行することを見出している。佐藤博士はCO2還元の高効率化への足掛かりも得ており、半導体と助触

媒、分子触媒のハイブリッド系で水を電子源とするCO2の還元固定化とその高効率化への明確な見通しが

持てる状況を切り開いたと言える。人工光合成領域に極めて大きいインパクトを与える研究であり研究総括

として本研究を高く評価する。 

 

10. 寺村謙太郎研究者「カーボンニュートラルエナジーイノベーションを目指した層状粘土化合物による 

水中での二酸化炭素の光還元」（３年型） 

半導体光触媒による水の光分解では、通常は酸化生成物として酸素、還元生成物として水素が生成する。

人工光合成における目標の一つであるCO2の還元固定化に対して、半導体光触媒は、水素生成が優先す

るために先駆的報告例を除いて必ずしも有効ではない。寺村博士は、CO2の光還元固定化に焦点を絞り、

電子源としての水酸化物イオンを意図して水中で塩基性を維持し得る固体塩基表面と電子受容体としての

CO2が吸着し得る固体表面の両面を兼ね備えた反応場としてアニオン性層状化合物である層状複水酸化

物に着目した意欲的研究提案を行い採択された。 既存研究例から得られる発想を超えた独創性が注目さ

れた。 実際に、紫外光照射ではあるが、水中、層状複水酸化物環境下でCO2が還元されてCOが主生成物

として生成することを見出した。残念ながら、電子源は水、水酸化物イオンではなく、層中に存在しうる塩化

物イオンが犠牲試薬として作用することが明らかになったが、層状複水酸化物がCO2還元能を有することを

見出した点は注目される。いっそうの挑戦的研究を期待したい。 

 

１１．古谷祐詞研究者「様々な光エネルギー変換系における水分子の構造・機能相関解明」 （３年型） 

天然の光合成では、水を原料とした酸化還元系が光で駆動される。重要な反応系は基本的にタンパク質

が形成する構造体の中に埋め込まれているので、基質となる水分子はタンパク質の構造環境の中で、水の

チャンネル構造を通じて反応中心に供給されると推定される。また光駆動による酸化還元に伴い、プロトン

放出・移動・プロトン濃度勾配などが誘起され後続の化学過程を導いている。バクテリオロドプシンやハロロ

ドプシンにおけるプロトン移動やイオン移動なども光駆動によるイオンポンプの典型例として極めて重要な

研究対象であり、「自然に学び・理解する」視点は人工光合成構築の基本的設計指針の吟味に資するところ

が極めて大きい。古谷博士は、このようなタンパク質の構造環境中での光駆動によるイオンポンプなどの典

型例についてタンパク質の構造変化やそれに伴う水分子の配向変化や水素結合の変化など結合振動構造

を時間分解スペクトルとして直接観測しようとする意欲的な研究提案を行い、採択された。研究開始後、極

めて順調に時間分解偏光赤外分光測定系を構築しバクテリオロドプシンの構造変化、水分子の赤外吸収ス

ペクトル変化に成功している。また、ハロロドプシンの光駆動イオン輸送についてもタンパク質内部の水分子

の変化の直接観測にも成功している。金薄膜上での表面増強赤外測定系も構築できており、配向した試料

が得られればタンパク質環境の変化と内部に取り込まれた水分子の動態、時間分解偏光赤外測定、直接

観測を可能としている。さらに進んで、さきがけ領域内で梅名博士との共同研究により光合成の光化学系 II

（PSII）における水の酸化過程について時間分解偏光赤外測定によりその分子過程に切り込もうとしている。

パルス光照射後、PSII が Kok サイクルと呼ばれる循環過程により一定時間後に始状態に戻った状態での回

周測定という困難な測定条件を克服できる独自の回転セルを考案・作成にも成功しており、今後の展開が

大いに期待される。 

 

１２．松原康郎研究者「光によって引き起こされるヒドリド移動反応を利用したエネルギーポンプ系の構築」 

   （３年型） 

人工光合成の実現に向けて最も重要な解決課題の一つに多電子変換過程を如何にして実現するかが挙

げられる。光照射による１電子単位の電荷分離に後続してそれぞれ酸化末端では４電子変換、還元末端で

は２電子変換を実現する必要がある。天然の光合成では還元末端における２電子変換はヒドリド（２電子と１

プロトン）の形で酵素反応として進行し、段階的な多電子変換反応が達成される。人工光合成系における還

元末端では水素の発生、CO2の２電子還元によるCOやギ酸の生成が主な研究潮流であるが、現時点では

個別の先端的反応事例の蓄積が進むものの、熱力学的考察を基礎にした分子機構の設計＞設計に基づく

実際系での実験結果の蓄積＞その解析＞再設計、などのフィードバックサイクルによる研究展開には至っ

ていない。松原博士は、このような現状を背景に、自身が見出した光反応によるヒドリド錯体生成事例を基

礎に、ヒドリド化合物を順次、より高いヒドリド供与性を有する高反応性ヒドリド化合物に変換し、目的の還元

末端反応を進行させるべく高反応性ヒドリド化合物として「還元力」を貯蔵できる系を構築しようとする意欲的

な研究提案を行い採択された。松原博士の研究提案はいわばヒドリド供与性の階段を上るがごとく、ヒドリド

のポンピングアップ操作をおこなうヒドリドポンプの構築という極めて挑戦的で独創性が高いものである。研



 

 

究開始当初より、実験施設の立ち上げに若干の誘導期間がみられたが、詳細な微小熱量測定実験方法を

駆使することにより、ヒドリド供与性とヒドリド化合物の関連について熱力学的な分類が可能であることを見

出している。ヒドリド化合物が結合ギブスエネルギーに沿って熱力学的に分類できるということを示しており、

ヒドリド化合物の一般化学の視点からも非常に重要な発見と言える。さらに進んで分子内にヒドリド供与型

部位を中心金属近傍に配置した新規Ｒｅ錯体を光反応で生成することに成功した。CO2との反応性は充分で

はなかったが、今後のヒドリド型分子触媒設計の重要な指針を与えるものとして評価される。研究総括とし

ては松原博士が、本さきがけ研究により、ヒドリド化学の一般化学を含めて腰を据えて取り組もうとしている

研究姿勢を高く評価したい。 

 

１３．森本 樹研究者「高効率な二酸化炭素還元を目指した新規光触媒の創製」（３年型） 

水を電子源とするCO2の還元固定を実現する人工光合成系の構築への挑戦の中で分子触媒からのアプ

ローチは最も有望な候補の一つである。なかでも還元末端での光化学的ＣＯ２固定化反応については、近年

我が国の研究グループが研究潮流の最先端にあり、森本博士はその研究グループの中核メンバーの一人

として実績のある研究者である。   

現状では犠牲試薬を電子供与体とするCO2光還元の半反応の高効率化、分子機構の解明、水溶液中で

の反応系展開、汎用金属錯体系への展開などが最も注力すべき研究課題となっている。森本博士は、これ

らの課題に挑戦する意欲的な研究提案を行い採択された。研究開始当初は若干の誘導期間があったが、

光化学的CO2還元反応の高効率化を目指して、空間的に規制した位置に2個のレニウム錯体を配置したい

くつかの二核錯体を新規に合成し単核錯体を上回る触媒性能を有することを見出した。光触媒を空間的に

規制した位置に固定化するという設計戦略が、光触媒的CO2還元反応の高効率化に寄与することを明確に

示したと言える。また、CO2還元光触媒系の高効率化を実現する別の戦略として、光捕集機能を担う光増感

剤を共存させる光触媒系環状レニウム多核錯体を新たに開発し、これとレニウム単核錯体の混合光触媒系

においてCO2還元反応の量子収率82%を達成した。これは現在の世界記録である。さらに進んで、レニウム

錯体がCO2の還元光触媒能のみならず、CO2捕捉能を有することを見出した。このCO2分子の捕捉に注目し、

低濃度CO2ガスを処理する流通型光触媒反応系を設計し、CO2濃度10%以下の条件においても、CO2を光触

媒的に還元する反応システムの構築に成功した。これらの研究成果は分子触媒によるＣＯ２光還元の研究

潮流を主導するものとして高く評価される。 
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研 究 報 告 書 

「ペプチド折り紙で創る二酸化炭素多電子還元触媒」 

研究タイプ： 大挑戦型 

研究期間： 平成 21 年 10 月～平成 27 年 3 月（大挑戦・5 年型） 
研 究 者： 石田 斉 

 

１． 研究のねらい 

光合成など生命活動は酵素のような高活性、高選択的な触媒の作用により支えられている。

しかし、我々は未だに人工酵素を創ることには成功していない。人工酵素の創製は人工光合成

のみならず人類にとって大きな挑戦である。分子レベルでの設計が可能な触媒として金属錯体

触媒が挙げられるが、酵素系ではタンパク質鎖が触媒活性発現に重要な役割を示しているもの

の、我々はその作用を解析し理解している段階であり、人工酵素開発に利用できるレベルでは

ない。それでも得られる成果の大きさから考えると、人工酵素創製のための様々なアプローチを

試みる必要がある。 

本研究では、“ペプチド折り紙”と名付けられた手法を用いて、人工光合成構築に資する機能

性金属錯体開発を目指す。“ペプチド折り紙”とは、金属に配位可能な官能基をもつ非天然アミノ

酸を組み込んだペプチドが、金属錯体を形成することによって折り畳み、人工的な高次構造をと

ることで機能を発現させることを目的としたペプチドの分子設計手法である。特に、2,2’-ビピリジ

ンの 5,5’位にアミノ基とカルボキシル基を有する 5’-アミノ-2,2’-ビピリジン-5-カルボン酸 

(5Bpy)を非天然アミノ酸として組み込んだペプチドを合成し、その金属錯体の触媒活性を検討す

る。金属錯体の周囲にペプチド鎖が接続することにより、金属中心近傍の歪みが誘起される、金

属錯体活性部位近傍に官能性アミノ酸側鎖が配置される、水素結合等の作用により反応中間

体が安定化される、プロトン共役電子移動過程が促進されるなどの効果が期待される。本研究

では特に、ルテニウム錯体を合成し、その二酸化炭素還元触媒能を電気化学的あるいは光化

学的手法により検討する。また、ペプチド鎖導入により金属錯体に多様な官能基を導入できるこ

とから、人工光合成系への展開が可能なルテニウム－ペプチド錯体の合成を行う。 

 

２． 研究成果 

（１）概要 

本研究は、ビピリジン型非天然アミノ酸(5Bpy)を組み込んだペプチドを配位子とするルテニ

ウム錯体を合成し、その光化学的 CO2 還元触媒活性を検討することによって、高活性な錯体

触媒の開発を目的とする。最終的には人工光合成系において利用可能な二酸化炭素多電子

還元触媒の開発を目指す。 

本研究では、研究テーマ A 「ルテニウムモデル錯体による光化学的 CO2 還元触媒反応」とし

て、光化学的 CO2 還元触媒反応の評価系を確立するために、[Ru(bpy)2(CO)2]
2+ を触媒とし

て、[Ru(bpy)3]
2+ (bpy: 2,2’-ビピリジン)を光増感剤、1-ベンジル-1,4-ジヒドロニコチンアミド

(BNAH)を電子源とする反応系を構築した。特に、溶媒には従来、加水分解によるギ酸生成の

問題が指摘されていた DMF に代えて N,N-ジメチルアセトアミド／水系を溶媒に用いている。ペ

プチド錯体への展開のため、非対称ビピリジン配位子を用いても異性体を生じない



 

trans(Cl)-Ru(bpy)(CO)2Cl2 を触媒として用いたところ、触媒濃度に依存して生成物選択性

(CO/HCOO−)が変化することを見出した。このことからギ酸生成が触媒二量体経由で生成する

機構を提唱するとともに、二量体を形成しないようにビピリジン配位子の 6,6’位に嵩高い置換

基を導入すると CO2 を選択的に CO へ還元することを示した。次に研究テーマ B 「5,5’位にア

ミド基を有する 2,2’-ビピリジンを配位子とする trans(Cl)-Ru(bpy)(CO)2Cl2 型錯体による光化学

的 CO2 還元触媒反応」において、ペプチドモデル錯体としてアミド錯体を系統的に合成し、アミ

ド基の接続する向きが光化学的 CO2 還元反応に及ぼす効果について検討した。その結果、接

続するアミド基の向きやアルキル基の種類によってルテニウム錯体の還元電位がシフトし、還

元電位が負側の錯体ほど触媒活性が高い傾向があることが示された。そして研究テーマ C 

「非天然型アミノ酸を利用したルテニウム－ペプチド錯体による光化学的 CO2 還元触媒反応と

人工光合成への展開」として、ペプチド鎖内に電荷あるいは水素結合性アミノ酸側鎖を有する

ルテニウム錯体を新規に合成し、その光化学的 CO2 還元触媒反応について検討した。その結

果、触媒活性部位近傍（第２配位圏）に、特にアニオン性アミノ酸側鎖を導入した錯体が高い

触媒活性を示すことを見出した。ペプチドは、様々な官能基を望む配列で導入、接続すること

ができる。この利点を利用して、ルテニウム二核錯体、電子受容体－光増感部位－電子供与

体が接続した三元錯体、光増感部位と触媒部位を連結したヘテロ二核錯体などを新規に合成

し、その光反応性等を調べた。これらの分子設計手法は人工光合成への展開に貢献できるも

のと期待される。 

 

（２）詳細 

研究テーマ A 「ルテニウムモデル錯体による光化学的 CO2 還元触媒反応」 

１． [Ru(bpy)2(CO)2]
2+による光化学的 CO2 還元触媒反応： 評価系の確立 

光化学的CO2還元触媒反応の評価系を確立するために、 [Ru(bpy)3]
2+ を光増感剤、1-ベンジ

ル-1,4-ジヒドロニコチンアミド(BNAH)を電子源とする反応系を構築した(図１)。触媒として

[Ru(bpy)2(CO)2]
2+ を用いると、CO2 が高効率で一酸化炭素(CO)およびギ酸(HCOO−)へと還元

されることが見出された。ここで、溶媒には N,N-ジメチルホルムアミド(DMF)／水系が有効であ

ることがわかったが、DMF は加水分解によりギ酸を生成する問題が指摘されていたため、本

研究では代替溶媒を検討した。その結果、N,N-ジメチルアセトアミド(DMA)／水系が触媒活性

を低下せず、溶媒加水分解によるギ酸生成も見られないことが明らかとなった。また、BNAH

の酸化生成物を追跡した結果、二量体が生成しており、BNAH が一電子ドナーとして作用して

いるとともに、CO2 と１：２で反応することを見出した[論文１]。 
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図１． ルテニウム錯体触媒による光化学的 CO2 還元反応評価系． 

 



 

２． Trans(Cl)-Ru(bpy)(CO)2Cl2 による光化学的 CO2 還元触媒反応： 反応機構に関する研究 

前項で確立した評価系を用いて、後述するペプチド錯体の親錯体である trans(Cl)-Ru(bpy)- 

(CO)2Cl2 の光化学的 CO2 還元触媒活性について検討した。特に触媒濃度依存性を検討したと

ころ、低濃度条件（5.0 μM）では触媒回転数(TON)が約４０００に達した。このような低濃度条

件は触媒反応が律速過程となることから、触媒活性評価には適した条件である。しかし同時

に、生成物選択性(CO/HCOO−)が触媒高濃度条件下より向上することが明らかとなった。この

ような触媒濃度依存性を説明するために、触媒二量体がギ酸生成の触媒となる新しい反応機

構を提唱し（図２）、反応速度論解析および光量依存性の結果などが支持することを示した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２． ルテニウムダイマーを経由する光化学的 CO2 還元触媒反応機構． 

 

３． 6,6’位にかさ高い置換基を有する新規な trans(Cl)-Ru(bpy)(CO)2Cl2 型錯体の合成と光化

学的 CO2 還元触媒反応 

前項で提案した反応機構に基づいて、配位子の 6,6’位にかさ高い置換基を導入することに

より二量化できない錯体を合成し、その光化学的 CO2 還元触媒活性を調べたところ、ブランク

反応によるギ酸生成を除くと、ほぼ選択的に CO を生成する触媒を開発することが出来た。 

 

図３. 6,6’位にかさ高い置換基を有する新規ルテニウム錯体と光化学的 CO2 還元反応(光照射

5 分)における触媒濃度依存性： CO(○)、HCOOH(■)、CO+HCOOH(+)、H2(△)生成． 
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４． ルテニウム-CO2 付加錯体の XAFS 測定 

[Ru(bpy)2(CO)2]
2+ は水酸化物イオン(OH−)がカルボニル基を求核攻撃することによりカルボ

ン酸錯体を与え、さらに脱プロトン化することにより CO2 付加錯体を生成することが知られてい

る。しかし、CO2 付加錯体の電子が溶液中、CO2 配位子側に局在化しているのか、ルテニウム

金属中心あるいはビピリジン配位子側に局在化しているのかは、まだはっきりとはわかってい

ない。本研究では、溶液中の XAFS 測定を行うことにより、少なくともカルボン酸錯体の段階で

は電子は CO2 配位子側に局在化していることを示す結果を得た。 

 

研究テーマ B 「5,5’位にアミド基を有する 2,2’-ビピリジンを配位子とする trans(Cl)-Ru(bpy)- 

(CO)2Cl2 型錯体による光化学的 CO2 還元触媒反応」 

１． 非対称ビピリジン配位子を有する trans(Cl)-Ru(bpy)(CO)2Cl2 型錯体の合成： trans→cis

異性化連鎖反応 

本研究ではビピリジン型非天然アミノ酸 5Bpy を導入したペプチドを配位子とするルテニウ

ム錯体の触媒活性を評価するが、このような非対称配位子は錯体化の際、一般的には複数

の構造異性体を生じる。そこで、非対称二座配位子に対して単一の構造しか生じない

trans(Cl)-Ru(bpy)(CO)2Cl2 型錯体を選択した。この研究の過程において、trans(Cl)-Ru(bpy)- 

(CO)2Cl2 が少量の還元剤存在下で異性化反応を起こすことを見出し、同反応が連鎖反応によ

り進行することをつきとめた（図４(a)）[論文４]。また、このような異性化反応が起こらない温和

な条件で反応を行うことにより、非天然アミノ酸誘導体 Ac-5Bpy-NHMe を配位子とするアミド

錯体の合成を行い、X 線結晶解析によりその構造を明らかにした（図４(b)）。 

 

 

図４． (a) 還元剤により引き起こされる trans→cis 異性化連鎖反応機構、 

(b) trans(Cl)-Ru(Ac-5Bpy-NHMe)(CO)2Cl2 の X 線結晶構造． 
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２． 5,5’位にアミド基を有する trans(Cl)-Ru(bpy)(CO)2Cl2型錯体による光化学的 CO2還元触媒

反応 

前項で得られたアミド錯体を触媒として、光化学的 CO2 還元反応を行った。2,2’-ビピリジン

配位子の 5,5’位に接続したアミド基は、錯体の電子状態に大きく影響し、接続する向き

(-N(H)COR or –C(O)NHR)によりその還元電位が異なるだけではなく、導入したアルキル基の

嵩高さの違いによりアミド基が配位子平面からねじれることによって、ルテニウム錯体の還元

電位が異なることが示された。触媒活性はルテニウム錯体の還元電位に依存し、還元電位が

負側にシフトするほど活性が高くなる傾向が観測された（図５）。最も還元電位が負側の

AcNH-5bpy 錯体は活性が低下したが、このことは光増感剤から電子を受け取りにくくなったた

めだと考えられる。 

 

図５．ルテニウム－アミド錯体の還元電位と光化学的 CO2 還元触媒活性との相関． 

 

 

研究テーマ C 「非天然型アミノ酸を利用したルテニウム－ペプチド錯体による光化学的 CO2

還元触媒反応と人工光合成への展開」 

１． ルテニウム－ペプチド錯体による光化学的 CO2 還元触媒反応： 活性部位近傍アミノ酸側

鎖の効果 

ルテニウム錯体の活性部位近傍に、電荷あるいは水素結合性アミノ酸側鎖を導入した

trans(Cl)-Ru(bpy)(CO)2Cl2 型ペプチド錯体の合成を行った。ペプチド鎖にそのようなアミノ酸を

導入した場合、これらの側鎖が金属配位能を有するために望みの錯体を得ることが難しい。そ

こで、ルテニウムソースと反応させる際には側鎖を保護した保護ペプチドとし、錯体化後に脱

保護することを試みたところ、脱保護過程においてもルテニウム錯体は安定であり、望みの錯

体が得られることが明らかとなった。これらのアミノ酸側鎖は金属錯体の第２配位圏に存在し、

金属錯体の電子状態にはほとんど影響しない。実際、各錯体の還元電位を測定したところ、い

ずれの錯体もほぼ同様の還元電位を示し、これらのアミノ酸側鎖の違いが電子状態に影響し

ていないことが明らかとなった。しかしながら、光化学的 CO2 還元触媒反応を行い、その反応

初速度を検討したところ、導入アミノ酸の種類に大きく依存し、特にアニオン性側鎖のときに高

活性であることが明らかとなった（図６）。このことは、電荷を有するアミノ酸側鎖が活性中心の

近傍に存在することによって、触媒サイクル中のプロトン共役電子移動過程が加速されたため
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図６．ルテニウム－ペプチド錯体と光化学的 CO2 還元触媒活性． 

 

２． ルテニウム－ペプチド二核錯体の合成と光化学的 CO2 還元触媒反応 

ペプチド鎖を配位子とすることによって、様々な機能性ユニットを接続することができる。ここ

では trans(Cl)-Ru(bpy)(CO)2Cl2 型錯体をペプチド鎖で連結した二核錯体を合成した（図７）。興

味深いことに、光化学的 CO2 還元触媒活性は二つのルテニウム錯体を接続する架橋部位の

配列に依存した。異なるターン構造をとることが期待されるペプチド配列を用いたが、フレキシ

ブルな配列より、折り畳むことで二つのルテニウム錯体が近接する方がより高活性な傾向が

見られた。 
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図７．5Bpy を導入したペプチドを配位子とするルテニウム二核錯体． 

 

３． 電子移動方向を制御したルテニウム－ペプチド錯体の合成 

人工光合成の一つの形として、水の酸化触媒系と二酸化炭素還元触媒系を光増感部位で

接続し、水から奪った電子を用いて二酸化炭素を還元する光触媒系が挙げられる（図８(b)）。

このようなシステムを構築するためには、光増感部位に 2 つの異なる系を接続するとともに、

電子移動の方向を制御する必要があるが、合成は必ずしも容易ではない。一方、ペプチドに

は方向があり、様々な異なるユニットを望む順に配列することが可能である。そこでビピリジン
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型非天然アミノ酸 5Bpy を利用して、電子ドナーとしてチロシン残基、電子アクセプターとしてビ

オローゲンを接続したルテニウムトリス（ビピリジン）型錯体を合成した（図８(a)）。まずペプチド

鎖を合成し、そこに cis-Ru(bpy)2Cl2 を配位させることにより、目的錯体を得た。本研究では、ル

テニウム錯体からビオローゲンへの電子移動が高速で起こることを見出した。このような方向

性をもった電子伝達系は、人工光合成系を構築する上で重要であり、非天然アミノ酸を導入し

たペプチドを利用する分子設計は有用であると期待される[論文５]。 

 

 

４． 光増感剤－触媒部位を連結したルテニウム－ペプチド錯体の合成 

人工光合成構築のために最も重要と考えられる光増感部位と触媒部位を連結したヘテロ二

核錯体についても、合成可能である。ここではルテニウムトリス（ビピリジン）錯体をユニットと

する非天然アミノ酸を別途合成し、ペプチド合成に直接導入した。リンカー部位のアミノ酸構成

数や配列を変化させることにより、逆電子移動を抑えた光触媒系を構築することが期待される

（図９）。 
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図９．光増感部位と触媒部位を連結したヘテロルテニウム二核錯体． 
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図８． (a) ペプチド鎖を用いて電子移動の方向を制御した電荷分離型ルテニウム錯体の

分子設計と、(b) 人工光合成の模式図． 



 

３． 今後の展開 

本研究では、非天然アミノ酸を導入したペプチドを配位子とするルテニウム錯体を合成する

ことによって、金属錯体触媒の活性を向上、制御することに成功した。今後は引き続き、様々

な配列のペプチド錯体の触媒活性を検討することによって、活性構造相関に関する情報を得

るとともに、人工光合成系の構築を目指して、水の酸化触媒系との連携による水を電子源と

する光化学的二酸化炭素還元系を検討したい。特に、光半導体触媒の還元末端としての応

用を検討したいと考えている。 

 

４． 評価 

（１）自己評価 

（研究者） 

本研究を通して、研究開始前には合成できなかった電荷あるいは水素結合性アミノ酸側鎖

を導入したルテニウム－ペプチド錯体の合成法を確立した。また、ペプチド鎖を配位子とする

ことにより、異なる機能ユニットを自在に配列、接続できることを、いくつかの合成例を示すこと

によって証明できたと考えている。特に、触媒活性部位近傍に様々な官能基を導入することに

より、ルテニウム錯体の光化学的 CO2 還元触媒活性が向上することを見出したことは、当初

の研究目的の一部を達成した成果である。またこの手法は、従来の電子状態を制御する触媒

分子設計とは異なり、人工酵素開発にもつながる新しい手法であり、今後、分子触媒開発に

大きく貢献することが期待できる。 

 

（２）研究総括評価（本研究課題について、研究期間中に実施された、年２回の領域会議での

評価フィードバックを踏まえつつ、以下の通り、事後評価を行った）。 

（研究総括） 

本研究は、Ｒｕ錯体によるＣＯ２還元、および「ペプチド折り紙」などについての石田博士 等

の先駆的業績を基礎に、高効率ＣＯ２光還元系の開発をめざして提案されたものである。非天

然型ペプチドを化学反応場とする取り組みは、基礎科学の視点のみならず、ＣＯ２還元に限定

したとしても、直接の光化学還元、電気化学還元、あるいはヒドリド化合物を電子源、水素源と

する暗反応触媒還元など様々に展開する可能性を秘めている。人工酵素の視点からも極め

て挑戦的な研究課題でもある。このような大きい期待が持たれる一方で、短期間での研究展

開には多くの困難さが伴うことが容易に予想されたことからも大挑戦プログラムとして採択さ

れた。研究開始当初には、研究設備の整備、金属錯体配位子合成などをはじめ解決すべき

課題があったが、若干の誘導期間を経て、配位子中間体合成の目途がついた後、漸くペプチ

ド合成とそれらの錯体合成が可能になった。研究開始初期の困難さを考慮したとしても、当初

３年間の研究展開は決して満足すべきものとは言い難い状況であった。モデル錯体の研究に

とどまることなく、いっそう意欲的に多種類の非天然型アミノ酸を有するポリペプチドを合成し、

ペプチド折り紙型の錯体合成とそのキャラクタリゼーション、光反応検討などの研究展開が望

まれた。研究ペースから見て多くの取り組みが計画倒れに終わる懸念すらあり得たことから一

層の集中した研究努力が望まれた。しかし、研究開始後４年次、５年次に至り、本来目指して

いたペプチド折り紙モデル錯体以外の親錯体系での CO2 光還元で CO とギ酸の生成物選択

性が触媒濃度により変化するという興味深い現象を見出している。単核錯体と二核錯体がそ



 

れぞれ異なる生成物を与えることや配位環境の立体要因が生成物選択性の要因となることも

明らかにしたことは、金属錯体による CO2 還元機構の解明に資する結果と言える。他にも非

天然型ペプチド置換配位子を有する Ru 錯体の反応性の変化などの興味深い結果も得つつあ

る。一方、本来の大挑戦プログラムの主題であったペプチド折り紙錯体については、まだペプ

チド鎖長は短いものの漸く多種類を合成することができる状況になった。一連のペプチド型配

位子を有する Ru 錯体を用いることにより CO2 還元反応性が、直接 Ru 錯体部分の電子状態

に影響を与えない第二配位圏の置換基の変化で大きく変化することを見出している。つまり、

反応中心を取り巻く微小環境の効果を観測できた可能性が高いと推察される結果を得つつあ

ることは光明であり、本来のペプチド折り紙効果に切り込む糸口となる可能性がある。さきが

け研究が終了後も継続してこの挑戦的課題に取り組み、一層の加速度的研究展開を期待し

たい。 
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１． 研究のねらい 

太陽光エネルギーを利用して水から水素を得る試みは、クリーンなエネルギー製造技術と

して期待される分野の一つである。物質の光吸収によって生成する電子やホールの酸化・還

元力を利用して水を水素と酸素に分解する方法としては、半導体（光触媒）粒子と水の混合溶

液に光を照射する手法や、光電気化学的手法などがある。高効率の光触媒を開発するため

の材料設計方針としては、高表面積かつ高い結晶性を持つ材料の合成が必要である。その

他、再結合や逆反応を防ぐため光酸化・還元サイトを分離することも重要な設計方針の一つ

である。本研究では、このような材料設計を可能にする材料として二次元の結晶構造を持つ

ナノシートという材料に注目して新しい光エネルギー変換材料の開発を目指した。ナノシート

は厚さ 1nm 程度、四方の大きさが数百 nm の広さを持つ表面アモルファス層がない単結晶で

あるため、光励起したキャリアなどが再結合しにくく、優れた光触媒の開発につながる可能性

がある。さらに、異種ナノシート積層構造により pn 接合を作製できれば、接合間に生じた電位

勾配を駆動力として光酸化サイトと光還元サイトを空間的に分離できるため、再結合や逆反応

を抑えることができる。その他、ナノシートを用いると通常のバルク触媒では難しかった光触媒

の活性中心の直接観察や反応場となる表面の結晶構造を具体的に決定することができるた

め、計算化学を利用することで光触媒反応の経路を分子サイズで精度よく考察できる可能性

がある。しかしながら、本研究計画を提案した当初は、可視光を利用できるナノシート光触媒

の種類はまだ十分とは言えない状況であった。そのため、本研究では紫外線から可視光まで

の広い領域に応答する、様々なタイプの半導体ナノシートの作製法を開発し、光エネルギー変

換に利用できるナノシートのライブラリを拡大するとともに、開発したナノシートを精密に積層し

たナノシート pn 接合型光触媒等の開発を目指した。また、ナノシートの形状を活かして、これ

まで良くわからなかった光触媒の活性中心の直接観察や反応中心の役割等の解明も目的と

した。その他、将来的に光触媒の実用化を考慮した場合、触媒の価格は非常に重要であるた

め、本研究では材料として、豊富かつ安価な鉄やカルシウムを主成分とした光エネルギー変

換材料の開発も同時に目指した。 

  



 

２． 研究成果 

（１）概要 

本研究の第一の成果としては、紫外線から可視光までの広い領域に吸収をもつ半導体ナ

ノシートの開発に成功し、二次元ナノ結晶に特徴的な光触媒の設計方針を提案した。例え

ば、ナノシートの形状を活かせる光触媒として、Rh-ドープ Ca2Nb3O10 を開発した。このナノシ

ートの出発層状酸化物である Rh-ドープ KCa2Nb3O10 の水の光還元による光触媒的水素生成

の活性は非常に低いが、ナノシートへの剥離によりその活性が大きく向上することを見出した

（量子効率 65%@300nm）。この結果は単原子ドープサイトが光触媒の活性点となっているこ

とを示唆しており、助触媒担持を必要としない新しい水分解光触媒の設計概念を提案した。そ

の他、可視光照射下で水分解に活性を示すシートとして、N-ドープ AE2B3O10 (AE:Ca, Sr Ba, 
B:Nb, Ta) ナノシートの合成にも成功している。また、p 型と n 型のシートを張り合わせた薄さ

1.7nm のナノシート pn 接合が光エネルギー変換素子として作動することを実証した。これまで

ナノ半導体を光エネルギー変換に用いる場合、ナノ粒子を接合させても、空乏層を形成する

ための空間的スペースが無く、接合間で電荷分離をもたらす十分な電位勾配が形成されない

ため、ナノレベルの pn 接合は光エネルギー変換素子として利用できないという指摘もなされ

ていたが、本研究により少なくとも光触媒反応においてはそのような動作限界膜厚は存在し

ないことが示された。その他、光機能を発現する中心元素の直接観察にも挑戦した。Rh をチ

タニアナノシート内にドープすると水分解水素生成の活性が向上する。実際、電子顕微鏡で

格子内に Rh がドープされていることを確認し、DFT 計算により Rh のドープ効果を調べたとこ

ろRhサイトでは安定して水が解離することが示された。つまり、助触媒サイトの効果は反応場

の提供だけでなく、水の吸着の状態の安定化にも寄与している可能性が示された。半導体表

面における水分解の反応過程は複雑であり不明瞭な点が多いが、反応中心がドープされた

ナノシートをモデル構造に用いることで計算の精度が向上すると期待している。その他、鉄や

カルシウムを主成分とした CaFe2O4 と TiO2 電極を用いた無バイアス水分解にも成功し、豊富

かつ安価な元素を主成分とした材料からも人工光合成システムの開発が可能であること実証

した。 
 

（２） 詳細 

２－１. ナノシート光触媒の開発 

研究背景：光触媒粒子内部で励起されたキャリアが反応するためには表面まで移動する必

要がある。しかしながら、触媒粒子内に欠陥サイトがあると、励起キャリアは表面へ移動する

途中で欠陥サイトに補足されやすい。そのため、触媒の粒径を小さくすることで、表面への移

動距離を短くする工夫や、結晶性を高くするなどして格子欠陥を減らすなどの方法が検討さ

れてきた。本研究で注目しているナノシートは厚さ 1nm の単結晶であり、光触媒として非常に

理想的な材料であると考えている。また、光触媒の活性を向上させるには助触媒を触媒表面

上に担持する必要があり、この担持方法によっても触媒活性に大きな変化が生じる。これは、

助触媒が水分解をする活性サイトとして働き、また電荷分離を促進しているためであると考え

られる。その他、触媒活性を向上させる別のアプローチとしては、触媒内の電子濃度を制御

する(電子濃度を低くする)方法が検討されている。例えば、Zr を Ta サイトにドープした KTaO3



 

 
図 1. Rh-doped Ca2Nb3O10シートの

光触媒反応に基づく光水素生成量の

時間依存性. 

は、ノンドープのものよりも活性が劇的に向上する。これは、Zr ドープによって n 型半導体であ

る KTaO3 中の電子密度（欠陥濃度）が、減少し移動度が向上したためであると考えられる。ま

た、光触媒内に遷移金属をドープすることで電荷密度は変化するが、可視光応答する場合も

ある。Rh をドープした SrTiO3 は Rh が不純物準位として生じ、新たな価電子帯が生じる。こう

することで、元々3.2 eV であったバンドギャップが、2.4 eV まで狭まることが報告されている。し

かし、これらの遷移金属は一般的に助触媒として働かないことがわかっている。これは、ドー

プされた遷移金属の多くは表面近傍に存在しておらず、触媒内部に存在しているため、水と

接触する機会が無いためである。一方、ナノシートはその薄さから構成原子の多くは表面近

傍に存在していることから、ドープをすることでも、遷移金属が助触媒としてはたらく可能性が

ある。そこで、本研究では水素生成側の助触媒として知られている RhOx を結晶中にドープし

た（Nb サイトにドープ）Ca2Nb3-xRhxO10 ナノシートを作製し、光触媒活性がどのように変化する

か調査した。また、酸化物ナノシートは紫外線照射下で高活性であることが知られている一方

で、可視光に応答するナノシートは殆ど報告されていない。そこで、窒素ドープした層状酸化

物を剥離することで、可視光に吸収を持つ酸窒化物ナノシートを作製することを検討した。そ

の他、ナノシート内部の光機能中心となる元素の直接観察等を実施することで、光触媒の反

応機構における助触媒の役割について考察した。その結果、下記の 5 つナノシート光触媒に

関する研究で新しい知見を得ることができた。 
 
２－１－１．助触媒担持フリーのナノシート光触媒（Rh-doped Ca2Nb3O10）の開発 

２－１－２．窒素ドープ酸化物ナノシート光触媒の開発 
２－１－３．p 型半導体ナノシートの開発 
２－１－４．Tb3+-ドープ Ca2Ta3O10 ナノシート光触媒の開発 
２－１－５．光触媒中心の直接観察 
 
以下各テーマについて成果を報告する。 

 
２－１－１．助触媒担持フリーのナノシート光触媒（Rh-doped Ca2Nb3O10）の開発 

Rh-ドープ Ca2Nb3O10 ナノシートはナノシートならでは

の光触媒特性を示すことを見出した。このナノシートの

出発層状酸化物である Rh-ドープ KCa2Nb3O10 の水の光

還元による光触媒的水素生成の活性は非常に低いが、

ナノシートへの剥離によりその活性が大きく向上するこ

とを見出した（図 1）。これは表面積が向上した効果では

なく、ドープした Rh が水の光還元反応サイトとして働くこ

とによる寄与が大きい。層状体では多くのドープされた

Rh は結晶内部に存在するため、水の還元反応に直接

関与できないが、剥離が起こると多くのドープサイトが表

面に露出し反応に直接関与できる環境になる。このと

き、Rh サイトが水の光還元の助触媒のような機能を果

たすため活性が向上すると考えられる。実際、Rh をドープしていない KCa2Nb3O10 から剥離し



 

 
図２ Ca2Ta3O9.7N0.2 ナノシートの分

散溶液(a）、原子間力顕微鏡像(b),と高

さ断面プロファイル 

  

 

図３ Sr1.5Ba0.5Ta3O9.7N0.2ナノシー

トの純水中可視光下での光触媒活性 

 

たナノシートでは大きな光触媒活性の向上は得られない。この結果は Rh ドープサイトのよう

な、単原子ドープサイトが光触媒の活性点となっていることを示唆しており、助触媒担持を必

要としない新しい水分解光触媒の設計概念になり得る。 
 

２－１－２．窒素ドープ酸化物ナノシートの開発 
これまで開発したナノシートは紫外光にのみ応答す

るため、可視光照射下でも光触媒として機能する窒素

ドープ酸化物ナノシートの合成を検討した。窒素ドープ

酸化物ナノシートの報告はこれまでに殆どなかったた

め、まず、ナノシートの出発物質である、窒素ドープ層

状酸化物の合成方法を検討した。その結果、層状構造

をもつ酸化物である、KCa2Nb3O10 や CsCa2Ta3O10 をア

ンモニア気流中、800℃で熱処理することで、層状酸窒

化物（KCa2Nb3O10-xNy や CsCa2Ta3O10-xNy）を合成する

こ と に 成 功 し た 。 KCa2Nb3O10-xNy は 黒 色 、

CsCa2Ta3O10-xNy はオレンジ色を示し、作製した層状化

合物中の窒素量を HNO 分析装置で確認すると窒素量

は酸素量に対して 2～3%であった。窒素含有量は一般

的な酸窒化物と比較して少なく、窒素ドープされた層状

酸化物であると考えることもできる。また、窒化処理後

の X 線回折パターンは出発の層状酸化物と同じであ

り、この窒化反応は構造変化を伴わないことが明らか

となった。また、窒化処理前後の層状酸化物結晶のＳ

ＥＭ観察により、処理前後で結晶形状が変化していな

いことも確認している。図 2 は作製した分散溶液、原子

間力顕微鏡像と高さ断面プロファイルであり、目的とす

るタンタル系酸窒化物ナノシートを合成することに成功

した。Ca2Ta3O9.7N0.2 ナノシートの光触媒活性は非常に低く、可視光照射下で水の完全分解を

達成することはできなかった。そこで、ナノシートのペロブスカイト構造の A site を Ca ではなく、

Sr、Ba に置換し、A site の元素の最適化を行ったところ、Sr2-xBaxTa3O9.7N0.2 ナノシートが高い

活性を示した。このナノシートに Rh2O3 を光担持して光触媒活性を評価したところ、可視光照

射下で水の完全分解を達成している（図 3）。 
 

２－１－３．p 型半導体ナノシートの開発 
n 型半導体特性を示すナノシートは比較的多く報告があるが、p 型半導体特性を示すシート

は殆どない。そこで本研究では、p 型半導体特性を示す NiO ナノシートの開発を目指した。P
型ナノシートの合成が可能になれば、ナノシート pn 接合などの作製も可能になる。作製方法

のアプローチとしては、水酸化ニッケルナノシートを経由した方法を検討し、（111）配向した

NiO ナノシート膜が作製できることを発見した。以下にその概要を報告する。作製した水酸化

ニッケルナノシートを 400℃ 1 時間大気中で熱処理して NiO ナノシートを作製した。図 4a, b に



 

 
図 4. NiOns 単層膜の(a)AFM 像, (b)拡大図と高さ断面プロ

ファイル． NiOns 膜(7 層)の(c)AFM 像, (d)FE-SEM 像 

 
図 5. (a) 遠心分離で沈殿させた Ni(OH)2-xns を 400℃ 1 時

間大気中で焼成した粉末の XRD パターン． Si 基板上に積

層させた NiOns 膜(1~7 層)の XRD パターン(b)1 層, (c)3 層, 
(d)5 層, (e)7 層． 

NiOns 単層膜 AFM 像とその拡大図と高さ断面プロファイルを示す。 AFM 測定により見積も

られた NiO ナノシートの高さは 0.3-0.4nm であった。図 4c, d に NiO ナノシート膜(7 層)の AFM
像と FE-SEM 像を示す。熱処理後もナノシ

ートは密にしきつまっており、ナノシートの六

角形形状も維持していることがわかった。図

5a に Ni(OH) 2-x ナノシート分散溶液を遠心

分離して得られたナノシート沈殿物を 400℃ 

1 時間空気中で焼成した後の粉末ＸＲＤパタ

ーンを示す。すべてのピークが NiO に帰属

され、焼成により Ni(OH) 2 ナノシートから

NiO が生成することを確認した。図 5b-e に

Ni(OH) 2-x ナノシート積層膜(n=1,3, 5, 7)の
400℃ 1 時間大気中で焼成後のＸＲＤパタ

ーンを示す。ナノシート沈殿物を熱処理した

場合と異なり、回折ピークは 37°のみに現わ

れた。これは、NiO の（１１１）面ピークに対

応する。つまり、生成した NiO ナノシート膜

が（111）方向に配向していることが示され

た。(111)回折の面間隔は 0.24nm であり、

AFM によって観察された膜厚(0.3-0.4nm)と
大体一致した（図4b）。(001)方向に配向した

膜の焼成により(111)面に配向した膜が得ら

れるという結果は、層状水酸化コバルトや

希土類層状水酸化物の単層膜において既

に報告がされており、トポタクティック変換と

理解されている。今回の水酸化ニッケルナ

ノシートの場合も同じ原理による見かけ上

のトポタクティック変換であると言える。た

だ、異なっているのは、先行研究は層状水

酸化物を用いた膜であり、本研究ではそれ

を単層まで剥離したナノシートを用いた膜で

行った点である。一度剥離して無秩序となっ

たナノシートを LB 法により基板に(001)方向

に配向させ、積層させて焼成により再び秩

序を与えることで(111)方向に配向した膜を得ることができた。また、作製したNiOナノシートは

p 型半導体に典型的な光カソード電流を示し、光電流値はナノシートの積層数と共におおよそ

線型的に増加した。NiO ナノシート膜をカソード、RuO2 をアノードとして、0.1 M Na2SO4 電解液

中、外部電圧 1.0V で水の光電気分解を実施したところ、水素と酸素の発生が確認できた。以

上のように p 型半導体として動作する NiO ナノシートの開発に成功した。 
 



 

図 6 (a) Ca2-xTbxTa3O10 ナノシートの光触媒活性と発光量子効率の Tb ド

ープ量依存性, (b) Rh(0.1 wt%) 担持 Ca2-xTbxTa3O10 ナノシートの光触媒

活性と発光量子効率の Tb ドープ量依存性. (光触媒活性評価：メタノー

ル水溶液中で実施). 

２－１－４．Tb3+-ドープ Ca2Ta3O10 ナノシート光触媒の開発 
Tb3+-ドープ Ca2Ta3O10 ナノシ

ートは非常に特異的な発光特

性と光触媒特性を示すことを見

出したので、以下に報告する。

通常、光触媒に発光中心であ

る希土類イオンをドープしていく

と励起エネルギーが発光に消

費されるため光触媒活性は低

下する。図 6a は助触媒未担持

の Tb3+-ドープ Ca2Ta3O10 ナノシ

ートの相対発光量子効率と光

触媒的水素生成の見かけの量

子効率（犠牲剤：メタノール存在

下）の Tb ドープ依存性である。Tb3+のドープ量が増えるにつれ、発光量子収率は増大し、逆

に光触媒の量子効率は減少した。これは、上記のように予想できる結果である。しかしなが

ら、助触媒として Rh を光担持した Tb3+-ドープ Ca2Ta3O10 ナノシートの光触媒活性は、Tb3+のド

ープとともに光触媒の量子効率も増大し、ドープ量x=0.005のときに71％＠270nmと非常に高

い活性を示した。なぜ、このような高い光触媒活性を示すのか詳細はまだ解明できていない

が、Tb3+の 5D4 というエネルギー準位が Ca2Ta3O10 ナノシートの伝導体下端付近に存在し、5D4

準位に落ちた電子の寿命が数ミリ秒と長いことが DFT 計算と蛍光寿命測定により明らかとな

った。おそらく、5D4 準位に長く留まっている電子が水の還元触媒である Rh 助触媒に引っ張ら

れて、光触媒反応に使用されるため光触媒活性が向上したと考えている。また、ナノシートの

層状体では Tb3+をドープしても上記のような大きな活性の向上は観察されなかったことから、

本結果もナノシートに特徴的な光触媒活性であろう。 
 

２－１－５．光触媒中心の直接観察 
光触媒において表面に担持された助触媒は、水の還元サイトや酸化サイトとして機能する

と考えられているが、どういう機構で反応サイトとして機能しているかについては不明な点が

多い。その理由の一つに助触媒ナノ粒子が多結晶である光触媒粒子上に複雑に担持されて

おり、吸着サイトや電荷分離状態を議論するには構造が複雑すぎいる点があげられる。つま

り、助触媒の効果を議論するためには、もっとシンプルな結晶系や表面状態が必要である。

反応機構を考察しやすい光触媒として我々はナノシートに注目している。基本的にナノシート

の厚さは完全に均一であり、また、このような単結晶シート構造では、エッジ部分を考慮しなけ

れば、反応溶液と接している結晶面は一つに限定できる。さらに良いことに、最近、Rh をドー

プした酸化物ナノシートは助触媒を担持しなくても光触媒的水素生成に対して高い活性を持

つことが明らかとなった。通常の光触媒で高い光触媒活性を得るためには助触媒の担持を必

要とするが、この結果は、結晶格子内に 1 原子ドープされた Rh サイトが光触媒の活性点にな

っていることを示唆するものである。水の還元は 2 分子 2 電子反応で進むと考えられており、

吸着サイトを限定することができれば、反応の活性化状態を考察しやすくなると考えられる。



 

 
図７. (a) (b) Rh ドープチタニアナノシートのモデル構造、(c) Rh
ドープチタニアナノシートの HAADF-STEM 像、(d) Rh ドープ

チタニアナノシートの HAADF-STEM シュミレーション像 

 
図 8．DFT 計算により得られた Rh ドープ、未ドープチタニアナ

ノシート表面での水の吸着解離のモデル構造と解離吸着過

程のエネルギー変化. 

そのため、Rh がどういう状態で結晶内にド

ープされているかの環境を明瞭にイメージ

化することができれば、反応機構の考察

の精度を著しく向上させることができる。本

研究では、透過電子顕微鏡を用いて光触

媒の活性中心であろう Rh 元素の直接観

察によりドープサイトの直接観察と分散状

態を具体的に明らかにすることに挑戦し

た。図 7 は Rh ドープチタニアナノシートの

モデル構造と HAADF-STEM 像である。

Rh 原子が Ti サイトにドープしていることを

確認することができた。また、Rh をドープ

することでナノシートの光触媒活性（犠牲

剤：メタノール）が大きく向上したため、ドー

プされた Rh が光触媒的水素生成の反応

活性サイトとして働いていると考えることが

できる。次に STEM 観察で得られた構造を

モデル構造として、ナノシート表面に水が

どのように解離吸着するかを DFT 計算に

より求めた（図８）。その結果、Rh をドープ

したサイトでは、OH と H に解離して吸着し

た水分子の状態が未ドープの表面よりも

安定であることが分かった。さらに、フリー

の水に戻る逆反応の障壁も未ドープの表

面に吸着した水分子よりも大きいことが示

された。この結果は Rh サイトが水の解離

吸着を安定化させていることを示唆してお

り、助触媒の新しい役割を示唆する結果と

考えている。現在、Rh ドープサイトの具体

的な役割を明らかにすべく、水が水素にな

るまでの全反応経路のエネルギーを計算

している。 
 
 
２－２．ナノシート異種接合によるナノシート pn 接合体の開発 

pn 接合は太陽電池や発光デバイスなどの電子デバイスにおいてその利用が先行している

が、最近では触媒などの化学反応が関与する分野にもその利用が広がりつつある。接合部

付近では電位勾配が形成されているため、光吸収により生成した電子と正孔は電位勾配を

駆動力として、正孔は p 型半導体側、電子は n 型半導体側に移動する。そのため、再結合が

非常に起こりにくい光触媒の構造として検討されている。実際、p 型と n 型半導体を接合した



 

 
図９. ナノシートpn接合の(a) AFM像、(b) 高さ

断面プロファイル, (c) 表面電位像, (d) 表面

電位断面プロファイル. 

 
図10. (a) Mn2+イオンの光酸化堆積反応後の

ナノシートpn接合表面のFE-SEM像, (b) Ag+イ

オンの光還元堆積反応後のナノシートpn接合

表面のFE-SEM像. 

触媒は、未接合の粒子に比べて触媒活性が向上

するという報告が多く存在する。しかしながら、粒

子同士の接合は原子レベルで平滑な表面同士の

接合でないため、その接合界面の位置は曖昧で

あり、さらに粒子最表面はアモルファス層が形成

されやすく界面付近での結晶性の低下が予想さ

れる。このような界面では、接合付近に空乏層が

形成されているか疑問な点もあり、触媒活性の向

上が、接合に由来するものなのかよくわかってい

ない。また、ナノ半導体を光エネルギー変換に用

いる場合、ナノ粒子を接合させても、空乏層を形

成するための空間的スペースが無く、接合間で電

荷分離をもたらす十分な電位勾配が形成されな

いため、ナノレベルの pn 接合は光エネルギー変

換素子として利用できないという指摘もなされて

いる。このような課題に対して本研究では、表面

にアモルファス層が無く結晶表面が原子レベルで

平滑な p 型－NiO シートと n 型－Ca2Nb3O10 シー

トを接合させることで極薄(1.7nm)の pn 接合体を

作製しその接合間で電位勾配が生じていることを

明らかにした。図９はそのナノシート pn 接合の形

状像と表面電位像であり、接合部において電位

変化（電位勾配）が確認できた。また、その電位

勾配に基づいて光エネルギー変換反応であるマ

ンガン(Ⅱ)イオンの光酸反応および、Ag+イオンの

光還元反応のサイトを調査したところ、明確に光

酸化サイトと光還元サイトが電位勾配を反映して

分離することを確認した（図10）。これにより、数ナ

ノの厚さの pn 接合体は、光吸収により生成した正

孔と電子を分離できる光エネルギー変換素子とし

て作動することが示された。 
 

２－３．鉄やカルシウムを主成分とした光エネルギー変換材料の開発 

半導体電極にバンドギャップ以上の光を照射しながら、水分解を行うと 1.23Ｖ以下の電圧

で、水を分解することができる。しかしながら、一般的には外部バイアスを印加しないと分解反

応はほとんど進行しない。無バイアスで水を電気分解するためには p 型半導体と n 型半導体

を導線で繋げると進行する。但し、無バイアスで水を光分解するためには、以下の３つの条件

を必要とする。 

・n 型半導体の価電子帯準位が水の酸化電位よりも貴な位置であること 

・p 型半導体の伝導帯準位が水の還元電位よりも卑な位置であること 



 

 
図１１ (a) CaFe2O4 電極の電流‐電圧曲線，(b) CaFe2O4

電 極 の  IPCE ス ペ ク ト ル ( モ ニ タ ー 電 圧 -0.8 V vs. 
Ag/AgCl)と紫外可視反射スペクトル  (電解液：0.1M 
NaOH, 光源：500W-Xe ランプ)． 

・n 型半導体のフェルミ準位が p 型半導体のフェルミ準位よりも卑な位置にあること 

上記の条件を満たす電極を電解質水溶液に入れ両者を導線でつなげて、バンドギャップ以上

の光を照射すると外部電圧を印加しなくても p 型半導体電極側から水素が、n 型半導体側か

ら酸素が発生する。この時、このシステムは太陽電池のような振る舞いを示し、その理論開回

路電圧は、n 型半導体と p 型半導体のフェルミ準位の差で与えられる。つまり、このシステム

は水素を生成しながら発電する。このようなシステムとして SiC(p 型)―SiC(n 型)などの電極

組み合わせが報告されている。本研究で特にこれらのシステムが鉄やカルシウムなどの安価

な元素を利用した材料から開発できないか検討した。このような条件を満たす酸化物半導体

電極として、CaFe2O4に注目して研究してきた。 CaFe2O4は水や CO2を還元できる能力を持つ

p 型酸化物半導体であることがこれまでに分かっている。この電極の課題として、光変換効率

が非常に低いことが課題であり、そのため CaFe2O4 電極を用いた水の完全分解などは十分に

検討されてこなかった。このような課題に対して、本研究では、その効率を 10 倍程度向上させ

る電極作製方法を開発した。本報告では CaFe2O4 電極の特徴と、CaFe2O4 電極と酸化チタン

電極を用いた無バイアス下での水の光電気分解について報告する。 

図１１a は 1200℃と 1100℃で熱処理

した CaFe2O4 電極の電流-電圧曲線で

ある。1200℃で処理した電極では光照

射により大きな光還元電流が観察さ

れ、その光電流値は 1100℃で処理され

た電極の 10～50 倍程大きな値を示し

た。このような光還元電流の大きな増大

は1200℃の熱処理により結晶性の良い

CaFe2O4 が形成されたためだと考えられ

る。図11bは1200℃で処理したCaFe2O4

電 極 の incident photon to current 

efficiency (IPCE)と紫外可視反射スペクトルを示している。紫外線領域の IPCE は 5-15 %であ

り、可視光領域は 5％以下であった。光還元電流は 650nm の波長まで観察され、その波長は

CaFe2O4 電極の紫外可視吸収端(bandgap: 1.9 eV)とほぼ一致した。可視光領域の IPCE が小

さい原因は、可視光領域と紫外領域で励起過程が異なることが起因しているかもしれない。

Fe2O3 のような酸化鉄の場合、紫外領域の吸収(<400 nm)は、直接遷移(O2- 2p → Fe3+ 3d 電

荷移動)であり、可視光領域(>400nm)は間接遷移 (spin-forbidden Fe3+ d → d excitation)と報

告されている。おそらく、CaFe2O4 の間接遷移によって生じた電子と正孔は再結合しやすいの

であろう。次に、CFO(Fe/Ca=1.9)電極と酸化チタン電極を溶液中でつなげて太陽電池として

の特性を評価した。実験で用いた酸化チタン電極はチタン金属を 600℃で 1 時間熱処理する

ことで作製した。 



 

 

図 12. 鉄酸カルシウム(Fe/Ca=1．9)電極と酸化チタン電

極溶液中で短絡させたセルから生成した水素と酸素の発

生量と光照射時間の関係(a)，短絡電流と光照射時間の

関係(b)． 

 

図 12a は CFO(Fe/Ca=1.9)電極と酸化

チタン電極溶液中で短絡させたセルか

ら生成した水素と酸素の発生量と光照

射時間の関係を示す。光照射とともに

水素と酸素が生成した。水素と酸素の

比は 2.0 ではなかったが、その比は 3.7

～6.1 であった．水素と酸素の比が 2.0

でない理由として、流れた電気量に対

する水素の生成効率が 96％であったこ

とから、問題は今回使用した酸化チタン

電極側にあると考えている。酸化チタン

表面への酸素分子の吸着や電極に使

用したチタン金属の酸化が考えられる

が、現段階では明確な解答は得られて

いない。図 12b は短絡電流の時間依存

性を示している。最初の 12 時間は光照

射とともに電流が大きく減少したが、12

－48 時間は電流の減少は緩やかにな

った。反応後、CFO 電極の表面を SEM

で観察すると、電極の表面にひび割れが観察された。このような電極の劣化は短絡電流の減

少と関係があると考えている。水素の生成に対する電流効率は 100％に近いことから、短絡

電流の IPCE が水素生成に対する量子効率を表しているとみなすことができる。紫外領域に

対する効率は 1～2％であった。可視光領域の光照射ではほとんど水素生成は確認されなか

った。これは、酸化チタンが紫外領域の光にしか応答しないためである。酸化チタン電極の代

わりに可視光応答型の n 型半導体電極を用いると可視光照射下でもこのシステムから水素と

酸素が生成できると考えられる。 

 

３． 今後の展開 

  ナノシートを用いるとシンプルな構造かつ活性の高い水分解光触媒を作成できるため、複

雑な水分解光触媒の反応機構や助触媒の役割を実験的アプローチと計算的アプローチの両

方から検証することができる可能性があることを示した。今後は、このようなアプローチを用い

ることで、これまで曖昧だった光触媒的水分解の反応機構がより明確になると期待している。

また、一方で異種ナノシートを精密に積層させることで、通常のバルク光触媒では実現できな

いような薄さ 1nm 程度の pn 接合型光触媒などの複雑な触媒構造を作成ができることを示した。

しかしながら、このデバイスで可視光に応答には成功していないので、今後は可視光で応答

する pn 接合型光触媒の開発を実施する予定である。ナノシート単層の光触媒としては、波長

600nm 程度まで光を吸収できる可視光応答型の窒素ドープ酸化物ナノシートの合成に成功し

たが、可視光領域の太陽光エネルギー変換効率は非常に低いという課題がある。これは窒素

ドープに伴う酸素欠陥の生成が一つの原因であると考えているため。今後はそのような欠陥

を生じないようなナノシートの合成方法を開発していく予定である。鉄系元素を主成分に含む



 

半導体を利用した水の光分解に関してはアノード極をヘマタイト電極に変更したＣａＦｅ２Ｏ４－Ｆ

ｅ２Ｏ３システムを利用して可視光での水の完全分解の達成を目指す予定である。 

 

４． 評価 

（１）自己評価 

（研究者） 

本研究で目標に挙げた、可視光応答性のナノシート、高効率のナノシート光触媒、ナノシート

pn 接合、鉄系半導体電極の開発は達成でたと考えている。その他、当初予定していなかった

光触媒の反応中心の直接観察にも成功しており、本研究は概ね達成できたと考えている。 

 

（２）研究総括評価（本研究課題について、研究期間中に実施された、年２回の領域会議での

評価フィードバックを踏まえつつ、以下の通り、事後評価を行った）。 

（研究総括） 

半導体光触媒による水の分解、人工光合成は結晶粉末触媒を水に懸濁させた反応方法や

光電気化学的な反応方法についての基礎的な研究集積があり、我が国は群を抜いて世界を

先導している。しかし、中長期の時間スケールでの本格的な実用化を視野に入れた場合には、

現在までの研究進展の延長線上にはない新たな取り組み、ブレークスルーが求められてもい

る。可視光をいかにして有効に利用できるか、電子や正孔などの挙動の理解を基礎に欠陥を

制御し水の光分解の反応性をいかにして向上させるか、助触媒の分子機構は何か、触媒調

製プロセスを含めていかにして汎用性を持たせられるか、など解決すべき課題は多い。これま

での基礎的知見を基にした工学的条件探索や最適化手法の限界を超えて、上記課題を基礎

科学の視点でブレークダウンする思い切った基礎的取り組みが求められてもいる。伊田博士

は、従来の視点を超えて、厚さ１～２nmの半導体ナノシートに着目し、比表面積の飛躍的な拡

大、ドープ元素が結晶内部ではなく表面にあらわになることの予測とその効果への期待、半導

体光触媒でのキーポイントである欠陥の制御・キャリアの有効分離などへの展開につながり

得るナノシートの結晶性の制御、汎用性への展望となるユビキタス元素への着目などを始め、

多くの独創的視点からさまざまな半導体ナノシートの作製、それらの光化学挙動、光電気学挙

動の解明に取り組んでいる。研究開始から当初３年間で既に、多くの興味深い研究成果を挙

げた。例えば、RhをドープしたCa2Nb3O10ナノシートで水の光分解の反応性としてこれまでにな

い高い反応性（量子収率６５％）を達成している。水光分解での可視光感受性のナノシート

CsCa2Ta3O9.7N0.2 の開発にも初めて成功している。さらには、ユビキタス元素としての鉄やカ

ルシウムを主材料とした光電変換材料として、CaFe2O4の光電変換特性を10倍以上向上させ

ることにも成功した。さらに研究期間の後半では、上記のRhをドープしたCa2Nb3O10ナノシート

による水の光分解について、詳細な原子レベルでの表面観察を基礎にドープされたRhが原子

単位で助触媒機能を発現する可能性が高いことを見出しその分子機構の考察まで踏み込み

つつある。半導体光触媒分野で解決すべき重要課題の中で、電子や正孔などが具体的にど

のように水素発生や酸素発生に結び付くのか、またその際に反応促進する助触媒はどのよう

な役割を果たすのか、などに対して、本研究における伊田博士の原子レベルでの観察と光触

媒機能の関連、水分子の吸着解離とその後続過程への分子機構考察は極めて示唆に富む

大きいインパクトを与えるものとして高く評価される。その他、p型およびｎ型半導体の１枚ナノ



 

シート間の接合に成功し、予測される電位勾配が形成されることを表面電位測定による直接

観察と還元反応面選択性の実験事実の両面から初めて実証するなど基礎光化学、光電気化

学挙動について多くの興味深い知見も得ている。独創的な洞察と徹底的な実験検索により極

めて信頼感のある研究展開を示しており今後のさらなる展開を大きく期待させるものとして高く

評価する。 
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研 究 報 告 書 

「蛋白質工学的アプローチによる高効率ギ酸生産藻類の設計」 

研究タイプ：通常型 

研究期間： 平成 21 年 10 月～平成 27 年 3 月 
研 究 者： 伊原 正喜 

  

１． 研究のねらい 

本研究の狙いは、太陽光による安価で環境負荷の小さい再生可能エネルギー生産システム

の構築である。この目標を実現するために、藻類の利用が、もっとも有効な方法の一つであると

考えられる。なぜなら、藻類は簡単な水槽や池などで増殖できるために、広大な面積に展開する

ことも容易であり、設置コストも低く抑えることができるからである。しかし、天然の藻類は、人類

にとって有用なエネルギーを生産するように最適化されていない。そこで、蛋白質工学に基づい

た代謝工学によって、藻類内に強力で人工的なバイオエネルギー生産系を構築することが求め

られている。 

本研究では、全く新しい試みとして藻類による高効率ギ酸生産システムを目指す。ギ酸は高エ

ネルギー物質であるが、水素と異なり水溶性であるために輸送や貯蔵が容易であり、必要時に

は水素に転換して気相に回収できるなど、エネルギー媒体として非常に優れている。またギ酸は、

光合成過程で生じた還元力と、ギ酸脱水素酵素（FDH）の触媒能によって、二酸化炭素の直接的

還元によって生産することが理論的に可能である。 

天然の光合成過程では、2 つの光合成反応中心（PSI 及び PSII）での二段階光誘起電子移動

によって、PSI から強い還元力が放出されるが、この還元力は NADPH を介してカルビン回路に

伝達され二酸化炭素還元に利用される。この二酸化炭素還元反応は、光合成全体の律速であ

るために、効率化を目指した研究が進められている。我々は、二酸化炭素還元の新しい人工的

な経路として、還元力を直接的に FDH へと伝達する経路を設計することで、高効率に二酸化炭

素をギ酸というエネルギー物質に変換するシステムが構築できることを提案してきた（図 1）。そ

のために、FDHの過剰発現やPSIとFDHとの複合体の設計などを試みる必要がある。さらには、 

 



 

ギ酸の効率的な細胞外排出のためのイオンポンプの導入などを試みる必要がある。本研究で

は、これら実用化に向けた基本技術の開発に加え、in vitro や in vivo でのモデルシステムによる

コンセプトの実証を行い、世界に先駆けて本提案を発信する予定である。 

 

２． 研究成果 

 

（１）概要 

研究成果は、①ギ酸生産、②水素生産、③イソプレノイド生産に分けることができる。さらに、

①については、NADPH を電子キャリア兼活性中心とする NADPH-FDH と、モリブデン錯体で

あるモリブドプテリンを活性中心に持つ Mo-FDH を利用したギ酸生産に分けることができる。 

①-１、NADPH－FDH によるギ酸生産 

光合成明反応で合成される NADPH を電子ドナーとした NADPH 依存型 FDH による光依存的

ギ酸生産系構築のために、まず FDH にランダムなアミノ酸置換を導入し、NADPH に高い反応

性を持ち且つギ酸生成能の高い FDH 変異体を創製した。さらに、この FDH 変異体と、PSI 及

びフェレドキシン、フェレドキシン-NADP+還元酵素による NADPH 生成系とを組み合わせた光

駆動系を検討し、細胞内外において、ギ酸生産に成功した。 

①-２、Mo－FDH によるギ酸生産 

PSI などの強い還元力を

利用することができる Mo

－FDH を利用すること

で、より効率的なギ酸生

産系の構築を目指した。

PSI と Mo-FDH は生理学

的な電子伝達パートナー

ではないことから、生体

内で PSI から Mo-FDH へ

の効率的な電子伝達を

実現するためには、両者

をフレキシブルリンカーで

連結する必要がある。そ

こで、Mo-FDH と PSI のサ

ブユニットの一つである

PsaE との融合蛋白質を作製し、PsaE を欠失した PSI に再構成することを考えた。これを実証

するために、種々の Mo-FDH の組換え体発現系の構築を試み、大腸菌由来 FDH-O の発現

系構築に成功した。大腸菌由来 FDH-O は膜蛋白質であるため、膜サブユニットを削除し、さ

らに PsaE を融合したところ、大きく不安定化することが明らかとなった（図２）。そこで、多数の

アミノ酸置換を導入することで安定化に成功した。それによって、FDH-PSI 複合体の構築と光

ギ酸生産に成功した。 

②、ヒドロゲナーゼの改良 

水素合成を触媒する酵素であるヒドロゲナーゼは、安定性向上が応用への課題とされてい

る。そこで、ヒドロゲナーゼの分子進化工学手法による改良を目指して、発現系の開発、およ

び変異ライブラリーの構築に成功し、活性が有意に向上した変異体の単離に成功した。 

③、イソプレノイド生産 



 

シアノバクテリアのイソプレノイド合成経路における律速酵素の改良にも成功し、さらに過剰

発現よって、イソプレノイド生産性向上に成功している。 

（２）詳細 

研究テーマ【①-１、NADPH－FDH によるギ酸生産】 

光合成生物内で光依存的に合成された NADPH と NAD(P)H 型 FDH による光依存的ギ酸生

産系（図１左）を構築するために、まず NADPH に高い反応性を持つ FDH 変異体の作製を行っ

た。Pseudomonas sp. 101、Candida boidinii、potato、Arabidopsis thaliana、Thiobacillus sp. 

KNK65MA の 5 種から NADH 依存型

FDH 遺伝子を単離し、大腸菌用発現系

ベクターに組み込んだ。さらに、補酵素

結合部位付近にランダムなアミノ酸変

異を導入して、約３０種類の FDH 変異

体遺伝子を作製し、大腸菌内で発現さ

せ、FDH 変異体蛋白質を精製した。そ

れぞ れの反応特性を調べた結果、

NADPH に高い反応性を持ち且つギ酸

生 成 能 の 高 い Pseudomonas sp.101 

FDH D222Q を見出した（図３）。この

FDH変異体を、PSI及びフェレドキシン、

フェレドキシン-NADP+還元酵素による

NADPH 生成系と組み合わせた結果、

細胞外再構成系において、光駆動系ギ

酸生産に成功した。 

続いて、嫌気的な細胞内環境を持ち且つ PSI を発現しているシアノバクテリア・ヘテロシスト

内で FDH 変異体を過剰発現することによって、細胞内光依存ギ酸生産系の構築を目指した。



 

そのために、FDH 変異体遺伝子をシアノバクテリア用シャトルベクターである pAM505 に挿入

し、Anabaena sp. PCC7120 に導入した。形質転換体を窒素含有培地で培養した後に、窒素欠

乏培地で培養することでヘテロシスト形成を促した。その結果、ヘテロシスト形成を顕微鏡観

察によって、FDH 変異体蛋白質の発現をウエスタンブロッティングで確認することができた。ま

た、二酸化炭素 10%＋アルゴン 90%雰囲気下の蛍光灯照射下でインキュベートした菌体を破

砕し、破砕液をイオンクロマトグラフィーによって分析したところ、FDH 変異体遺伝子を導入し

ていないコントロール細胞と比較して、ギ酸濃度が有意に増加していることが確認できた。さら

なる改良として、ギ酸排出トランスポーターの導入を計画している。 

 

研究テーマ【①-２、Mo－FDH によるギ酸生産】 

FDH は触媒機構の違いから、2 種類に分けることができる。１つは、NADH 依存型 FDH であ

り、もう一つは、モリブデン(Mo)もしくはタングステン（W）とプテリンから成る錯体を活性部位に

持ち、電子供与体から電子を受け取り、活性部位を高い還元状態にすることで CO2 をギ酸に

還元する Mo 結合型 FDH である。NADH 依存型 FDH による CO2 還元反応は吸エルゴン反応

であるため効率が悪いが、Mo 結合型 FDH による CO2 還元反応は、PSI 由来電子のような強

い還元力を利用した場合は発エルゴン的であり、効率的なギ酸生産が期待できる。 

Mo-FDH に関する研究はこれまでほとんど報告されていないが、唯一、大腸菌由来のギ酸

リアーゼの一部である FDH-H がよく研究されている。しかし、FDH-H は微量の酸素分子存在

下で速やかに不可逆的に失活するために、触媒としての応用は困難である。我々は、今回

様々な種の Mo 結合型 FDH について、酸素耐性（酸素分子によって不可逆的な失活が起こら

ない）、及び光耐性を評価したところ、大腸菌（E.coli）由来 FDH-O や Desulfovibrio vulgaris

（D.vulgaris）由来の Mo-FDH が比較的安定性が高いことを明らかにした。 

そこで、それぞれの Mo-FDH を用いて、図１に示すような FDH-PSI 複合体を作製し、光エネ

ルギーからの効率的にギ酸を生産できる系の構築を目指した。FDH-PSI複合体作製は、まず

FDH と PsaE との融合蛋白質（FDH-PsaE）を調製し、PsaE 欠失 PSI への再構成を行うことで

可能となる。FDH-PsaE 融合蛋白質は、遺伝子レベルで FDH と PsaE を連結することで調製す

ることができる。よって、我々は、遺伝子レベルでの E.coli FDH-O もしくは D.vulgaris Mo-FDH

と PsaE との連結と、それらの発現系の構築から着手した。 



 

E.coli FDH-O は、図２に示

す通り、モリブデンを含む活

性サブユニットと、電子授受

を媒介する電子伝達サブユ

ニットに加えて、膜結合サブ

ユニットを有している。また、

電子伝達サブユニットの C

末端ドメインは、膜や膜結合

サブユニットとの結合に関与

しているが、このドメインは

PSI との電子伝達の障害に

なることが予想されるため

に、FDH-PsaE を作製する際

には、膜結合サブユニットや

電子伝達サブユニット C 末

端ドメインを削除した上で、PsaE を融合する必要がある（図２）。まず発現系の宿主として、

FDH-O 及びホモログである FDH-N をコードする遺伝子をすべて破壊した E.coli を作製した。

次に E.coli FDH-O の活性サブユニットをコードする遺伝子と、C 末端ドメインを削除した電子

伝達サブユニットに PsaE を融合させた蛋白質をコードする遺伝子をプラスミドに乗せて導入し

た。この際、電子伝達サブユニットと PsaE の間には、５、１０もしくは１５残基のアミノ酸を有す

るリンカーを挿入した。その結果、アミノ酸１０残基のリンカーを有する FDH-PsaE 融合蛋白質

のみが活性型として発現することを見出した。しかし、この融合蛋白質の精製を試みたとこ

ろ、活性が急激に失われていた。 

そこで、電子伝達サブユニットの C 末端ドメインや膜結合ドメインが欠失したことで、露出し

たと予想される部分にランダムなアミノ酸置換を導入して、約３０種類の変異体を調製し、安

定性を評価した（図５）。また、精製の効率化のために、Strep Tag II やヒスチジンタグの付加を

検 討 し た 。 そ の 結 果 、 精 製 後 数 日 間 活 性 を 維 持 で き る 変 異

FDH(A111T/A114S/I134E/Y138S/A141S/L150E)-10Link-PsaE-His を見出した。この変異体

は、PsaE 欠失 PSI と会合体を形成し、さらに光照射によってギ酸生産が確認できた。 

 

研究テーマ【②、ヒドロゲナーゼの改良】  

水素合成を触媒する酵素であるヒドロゲナーゼは、酸素感受性の酵素である。この酵素を

利用した水素生産において、酸素感受性問題はもっとも大きな課題であるが、その解決方法

については全く手がかりが得られていない。そこで、ヒドロゲナーゼの分子進化工学による改

良を目指して、変異ライブラリーの構築に適した発現系の開発を行った。これまでにも、宿主

ベクター系によるヒドロゲナーゼ発現系は報告されているが、サイズの大きな広宿主域ベクタ

ーに、ヒドロゲナーゼ構造遺伝子と翻訳後修飾関連酵素遺伝子群を合わせて挿入していたた

め、ベクターサイズは非常に大きくなっていた。そのために、多様性の高い変異ライブラリーを

作製することが不可能であった。そこで、今回、ヒドロゲナーゼ構造遺伝子のみを欠失させた

水素細菌を宿主として利用し、ヒドロゲナーゼ構造遺伝子のみを挿入した小型の広宿主域ベ



 

クターを導入する発現系を考案した。この発現系では、ベクターのサイズが７Kbp と小さく、電

気穿孔法による遺伝子導入も可能であるために、多様性の高い変異ライブラリー作製が可能

となる。しかし、実際に形質転換株内のヒドロゲナーゼ活性を測定したところ、全く活性が観察

されなかった。野生株では、ヒドロゲナーゼ構造遺伝子と翻訳後修飾関連酵素遺伝子はオペ

ロンを形成しており、転写量はほぼ同じであるのに対して、我々の発現系では、ヒドロゲナー

ゼ構造遺伝子の発現量は、翻訳後修飾関連酵素遺伝子の約 7 倍と非常に高いレベルであっ

た。そのため、ほとんどのヒドロゲナーゼが未成熟のまま分解されていることが考えられた。

そこで、ベクターから提供されるヒドロゲナーゼ構造遺伝子と、宿主から提供される翻訳後修

飾関連酵素遺伝子の転写量のバランスを取るために、ヒドロゲナーゼ上流のプロモーター領

域に変異を導入して、ヒドロゲナーゼ転写活性を変えたベクターを数種類作製し、また翻訳後

修飾関連酵素遺伝子の上流のプロモーターに新たなプロモーターを挿入した宿主を作製し、

それらを組み合わせた発現系を調製した。それぞれについて様々な条件で網羅的に評価を

行ったところ、図６に示す通り、天然型と同等のヒドロゲナーゼ活性を示す組み合わせを見出

すことに成功した。 

続いて、ヒドロゲナーゼの酸素耐性に関与しているとされている近位鉄硫黄クラスターの近



 

傍にランダム変異を導入した変異ライブラリーを作製した（図７）。数千クローンの変異株の活

性を確認したところ、水素酸化速度が 2 倍近く上昇した変異ヒドロゲナーゼの単離に成功し

た。この成果は、[NiFe]-ヒドロゲナーゼにおける初めての分子進化工学的実験の成功例であ

る。 

 

研究テーマ【③、イソプレノイド生産】 

イソプレノイドは、イソプレンを構成単位とした化合物群であり、エネルギー物質や生理活性

物質など重要な化合物を多く含むが、天然より得られる量は少なく、また合成も困難であるこ

とから、遺伝子工学などによって改良した藻類による生産が望まれている。すべてのイソプレ

ノイドは、イソプレン骨格であるイソペンテニル２リン酸（IPP）とジメチルアリル 2 リン酸

（DMAPP）を原料として合成されることから、IPP と DMAPP の合成経路である非メバロン酸経

路（MEP 経路）の改良が生産向上の鍵を握っている。そこで、MEP 経路の律速段階を触媒す

る 1-デオキシキシルロース-5-リン酸合成酵素（Dxs）の過剰発現を、シアノバクテリア内で試

みた。その結果、対数増殖期の前半において、野生型と比較して約４倍の転写量の増加と、

約 1.5 倍の Dxs 蛋白質発現量の増加が観察されたが、対数増殖期の中ごろから急激に低下

した。その結果、対数増殖期の前半においては、野生型と比較して、約 1.5 倍のイソプレノイド

含有量の増加が観察されたが、対数増殖期の中期以降はほとんど同じレベルであった。 

以上の結果から、転写活性の低下が課題であることが明らかとなった。そこで、対数増殖

期の前半から、定常期、死滅期までの様々な培養ステージから mRNA を抽出し、次世代シー

ケンスによるトランスクリプトーム解析を行っており、定常的に発現が期待できるプロモーター

や、転写制御 ncRNA をいくつか見出した。 

また、多くの Dxs 蛋白質は不溶型（不活性型）として存在していることが明らかとなり、転写

量を増やしても活性型蛋白質発現量の増加に繋がらないことが示唆された。そこで、多くの種

から Dxs 遺伝子をクローニングし、大腸菌での異種発現性や、活性、安定性、DMAPP による

阻害効果を評価した結果、有望な Dxs の特定に成功しており、現在新たに見出したプロモー

ターとともに、シアノバクテリアに導入する予定である。 

 

 

３． 今後の展開 

 

①、ギ酸排出系の構築 

水溶性であるギ酸は、細胞の脂質二重膜を通過できない。そのために、効率的な排出系は存在

ない場合、細胞内に蓄積して悪影響を及ぼすことになる。そこで、大腸菌由来のギ酸排出系であ

る FocA のシアノバクテリア内発現を試みている。特にヘテロシスト内膜と、栄養細胞外膜に、局

在化させることで、ヘテロシスト内で生産されたギ酸をぺリプラズム経由で細胞外に排出すること

が期待されるために、蛋白質の局在化に関与する様々なシグナルペプチドを付加した FocA 発

現系を設計している。 

 

②、Mo－FDH のさらなる改良 

今回我々は可溶型の組換え Mo－FDH の発現系構築に成功し、安定化や PsaE 融合化に成功し

ている。しかし、発現量は低く、純度の高い精製蛋白質を得ることが困難である。そこで、さらな



 

る改良のために、ランダム変異の導入とともに、ハイスループットスクリーニング系の開発を行う。

具体的には Mo－FDH 活性依存的な増殖を示す大腸菌宿主の創出や、Mo－FDH 発現株のカプ

セル化とギ酸生成活性依存的な呈色系の開発を目指す。 

 

③、Mo－FDH 翻訳後修飾遺伝子の同定と、シアノバクテリア内発現系の構築 

Mo－FDH は翻訳後修飾によって活性型と成熟するが、その過程は全く不明のままになっている。

そのために、大腸菌遺伝子破壊株ライブラリーを利用して Mo－FDH翻訳後修飾に必須と推定で

きる遺伝子の同定を目指す。 

 

④、酸素耐性評価方法の開発 

ヒドロゲナーゼや FDH は、酸素存在下では活性を発揮できない。この酸素感受性は、ヒドロゲナ

ーゼや FDH と PSI を組み合わせたエネルギー生産系のおける最大の障害である。しかし、それ

らの酸素感受性について、様々な種由来のヒドロゲナーゼもしくは FDH 間で直接的に比較評価

された報告例はない。これは、現状において、酸素感受性を正確且つ直接的に評価できないた

めに、アミノ酸変異導入と酸素感受性の相関関係を明らかにされず、研究を前に進めることがで

きていないことを反映している。そこで、ヒドロゲナーゼや FDH の活性中心錯体の酸化還元に伴

う振動スペクトル変化を経時観測することで、酸素感受性を正確且つ直接的に評価できると考え、

時間分解 IR 測定や時間分解共鳴ラマン測定を試みている。 

 

⑤、強力なイソプレン合成系の構築 

IPP と DMAPP の合成経路である非メバロン酸経路（MEP 経路）の改良をめざし、MEP 経路を構

成するすべての酵素について、安定性・活性ともに高い酵素の探索を行う。それら高安定性・高

活性酵素でオペロンを構築し、様々なプロモーターや転写制御機構と組み合わせた強力な MEP

経路を構築する。 

 

⑥、実用的な宿主の探索 

藻類による物質生産の最も重要なボトルネックの一つは、大規模培養である。しかし、これまで

大規模培養という実用化からの視点に立脚した宿主の選択は行われていない。宿主が決まって

いない中で、代謝工学や蛋白質工学による改良を進めても、出口を見据えていないことから、開

発が無駄になることが懸念される。そこで、安い培地で純粋培養が可能で、生産物の回収も容

易な宿主の探索を行い、大規模培養に有利な宿主を決定し、これをグローバルスタンダードとし

て確立することを目指す。 

 

４． 評価 

（１）自己評価 

（研究者） 

当初の予定であった、NADPH 型 FDH による細胞内外光ギ酸生産と、Mo-FDH と PSI との複

合体による細胞外光ギ酸生産の実証に成功した。また、ギ酸デヒドロゲナーゼやヒドロゲナー

ゼといった発現がこれまで非常に困難とされてきた酵素の発現系構築に成功し、さらに分子

進化工学的手法による改良にも成功したことは特筆できる成果であると自負している。また、

シアノバクテリアの改良にも着手し、イソプレノイドの増産という困難な取り組みにおいて一定

の成果を挙げたことは、今後の実用化に向けた取り組みへの足掛かりになったと考える。しか



 

し、さきがけ採用と同時に信州大学への異動となり、研究室の立ち上げ（途中耐震工事による

引っ越しも含む）に時間を費やしたことや、研究室運営に不慣れであったこと、ほとんどが新し

い実験系であったことなどから、研究の進行速度は期待通りとはいかず、特に論文として成果

を発表することが遅れていることは大きな反省点である。研究成果の科学技術への波及効果

については、独自の蛋白質ベースの物質生産方法を提案できたことや、有用な発現系や分子

進化工学的手法を構築できたことは、意義があったと考える。社会・経済への波及効果につい

ては、ギ酸デヒドロゲナーゼやヒドロゲナーゼという産業上有用な酵素の改良方法や調製方

法を確立したことで、ある一定の効果はあると考えるが、酸素耐性などについての評価の必要

があることから、実用化にはまだ時間がかかると思われる。しかし、藻類内に人工的で効率的

なシステムを構築することは、究極の物質生産方法の一つであり、今後も取り組むべきテーマ

であると考える。 

 

（２）研究総括評価（本研究課題について、研究期間中に実施された、年２回の領域会議での

評価フィードバックを踏まえつつ、以下の通り、事後評価を行った）。 

（研究総括） 

本研究は、ヒドロゲナーゼによる水素発生についての伊原博士の先駆的な業績を基礎にし

ながらも、新たにエネルギーキャリア物質としてのギ酸に注目し、その生産を太陽光により蛋

白質工学的アプローチにより最適化した藻類生物系システムでおこなうという大変意欲的な提

案である。藻類の機能改変による人工光合成の試みは数多いが、その多くはヒドロゲナーゼ

を利用する水素発生に限られているので、本研究が目的通りに展開すれば当該領域に非常

に大きいインパクトを与えるものである。しかしながら、細胞内でギ酸を生成する際の細胞毒

性、ギ酸脱水素酵素（FDH, Mo-FDH など）を新規に細胞内に適用する困難さ、還元酵素は極

めて酸素耐性が低いことの困難さ、最適の酵素変異体作成方法（発現系）をいかに早く、効率

よく開発するかの課題、などを始め多くの困難が予想された。研究開始時の異動や研究環境

の整備などによる若干の誘導期間はあったが、これまでに細胞外再構成系において、光照射

によるギ酸生産に成功し、細胞内でも、シアノバクテリア・ヘテロシスト内で FDH 変異体を過剰

発現させ、光照射によるギ酸生成に成功している。さらに進んで、光化学系 I（PSI）が光照射で

汲み出す還元力の高い電子を直接利用し得る Mo-FDH 系の構築に挑戦した。光化学系 I

（PSI）と PsaE サブユニットを介した Mo-FDH 直接接合系ではより高効率のギ酸生成が期待さ

れる。さきがけ研究期間の後半は、多くの困難を逐次、タンパク質工学手法を駆使し熱意溢れ

る研究努力と科学センスで見事に乗り切り Mo-FDH 系でも光照射によるギ酸生産に成功した。

ギ酸生成以外に、水素発生、イソプレノイド生成への取り組みも同時進行させており興味深い

多くの成果が得られている。特に水素生成に関連する[NiFe]-ヒドロゲナーゼについて、変異

株でその活性を２倍近くに高めることに成功している。これは分子進化工学的実験の成功例と

して特筆されるものであろう。以上のように井原博士は研究開始当初の誘導期間を経て、着

実に各段階を踏んで加速度的に研究進展させておりその熱意溢れる挑戦姿勢は高く評価さ

れる。さらなる高効率化や細胞内で生成したギ酸を細胞から排出する経路の構築など今後の

一層の加速度的な研究進展を期待している。 
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研 究 報 告 書 

「[Fe]-ヒドロゲナーゼの活性中心鉄錯体の生合成」 

研究タイプ：通常型 

研究期間：平成 21 年 10 月～平成 27 年 3 月 
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１． 研究のねらい 

水素やメタンは有望な再生可能エネルギーとして注目され、多くの生産利用技術が提案

されている。なかでも、太陽光を利用した水素生産および有用物質の生産は、無公害で理

想的なエネルギー変換技術として実現が望まれている。しかしその実用化に向けていくつ

もの基盤技術の開発が必要である。そのひとつとして、安価高性能の触媒の開発が上げら

れる。例えば水素生産あるいは燃料電池触媒として白金が多く使われてきた。しかし白金

は高価であるだけでなく埋蔵量に限りがあることから、水素生産利用技術の実用化には新

しい触媒の開発が必要である。微生物の生産する酵素ヒドロゲナーゼは水素の発生と利用

を触媒することから、白金に替わるものとして注目され、その活性中心の構造と機能およ

びモデル化合物合成の研究が活発になされている。また微生物のメタン代謝に含まれる酵

素には、光エネルギーの物質変換技術開発の手本になるような反応を促進するものがある。 

酵素機能を利用した水素あるいはメタンの生産と利用に向けて、本研究ではメタン代謝

微生物に含まれる複数の酵素を研究対象とする。微生物のメタン生成代謝に必要な還元力

（電子）は水素ガスから得られるが、水素ガスから還元力を取り出す反応を促進する酵素

がヒドロゲナーゼである。[Fe]-ヒドロゲナーゼと呼ばれる酵素の活性中心を構成する

FeGP-コファクターは担当研究者のグループにより発見された新規な有機鉄錯体である。本

研究では先ず FeGP-コファクターの構造を明らかにし、本酵素のさらなる活用のために、

反応促進作用における本鉄錯体の機能解析を実施する。最終的な研究目標は FeGP コファ

クターの生合成機構の解明である。この研究結果から新しい触媒物質の合成指針を得るこ

とができ、本鉄錯体を模擬したモデル化合物合成の化学的基盤を構築できる。 

メタン代謝には他にも有用な酵素が多く含まれている。メタン菌に含まれるもうひとつ

のヒドロゲナーゼである[NiFe]-ヒドロゲナーゼは水素ガスを分解して電子を取り出すこ

とができる。その逆反応を利用して電子と水素イオンから水素ガスを生産することもでき

る。また、メチル補酵素 M還元酵素はメタンの生成と分解を促進することができる。本研

究ではこれらの酵素の構造と機能を総合的に理解することも重要な研究要素として位置づ

けた。 

  

２．研究成果 

（１）概要 

質量分析および赤外分光分析を用いて、FeGP コファクターの化学構造を決定することに成

功した [2,3] (引用は(5)主な成果リストの原著論文番号)。触媒機能を担っている特殊な鉄錯体

構造を解明できたことで、触媒機能ならびに生合成機構の解明に向けての基礎を確立した。酵

素反応機構を研究するため、反応阻害剤を探索し、イソシアニド化合物が[Fe]-ヒドロゲナーゼ



 

を強力に阻害することを発見し、イソシアニドが結合した [Fe]-ヒドロゲナーゼの結晶構造を解

明し、触媒機構を提案した[1,4,5]。[Fe]-ヒドロゲナーゼを生産するメタン生成菌を安定同位体

で標識し、FeGP コファクターへの取り込みを調べた。標識元素の位置を質量分析と NMR で解

析し、逆合成によって生合成材料を解明した[8]。さらに FeGP コファクターの生合成を担う酵素

（HcgB、HcgC、HcgD、HcgE および HcgF）を大腸菌で生産し、｢構造ゲノム学手法｣を用いて酵

素タンパク質のX線結晶構造から機能を解明した [6,7] （プレスリリース第992号 平成２５年１

０月２９日）（投稿中および投稿準備中結果を含む）。 

メタン代謝に含まれる酵素の構造と機能を明らかにするため、メタン生成菌に含まれる酵素

および黒海海底の微生物マットに生息する嫌気的メタン分解菌の酵素の構造と機能を明らか

にした [10,12,13]。特に嫌気的メタン酸化酵素の結晶構造解析[12]は、嫌気的メタン酸化の反

応基質の構造解明に成功した点で重要であった（プレスリリース第 848 号 平成２３年１１月２５

日）。メタン生成微生物のヒドロゲナーゼのひとつである F420 還元[NiFe]-ヒドロゲナーゼの立体

構造を電子顕微鏡解析により明らかにした。本酵素は、酵素としては非常に珍しい内部に空洞

をもつ球状構造（ナノボール構造）を持つことを発見した[9,11]。また、メタン生成菌のエネルギ

ー獲得反応において重要な役割を担う膜結合メチル基転移酵素の部分構造を結晶構造解析

で解明した（投稿準備中）。さらに化学的に合成した FeGP コファクターの類似体をタンパク質に

導入し、半合成[Fe]-ヒドロゲナーゼの作製に成功した（投稿中）。 

 

（２）詳細 

研究テーマ A ｢FeGP コファクターの構造と機能｣ 

質量分析および赤外分光分析を用いた実験で、FeGP コファクターに含まれる鉄錯体の

化学構造を決定した（図 1）。知られている生体物質でアシル炭素配位子を含む錯体は

FeGP コファクターだけであり、その触媒機能ならびに生合成機構が注目された[2,3]。イソ

シアニドが本酵素を特異的に阻害することを発見し[4]、イソシアニドが結合した[Fe]-ヒドロ

ゲナーゼの結晶構造を解明し、本酵素の触媒機構を提案した[1,5]。メタン菌には生育のた

めの炭素源として酢酸などを細胞内に取り込むことものがある。数種類のメタン菌を利用して

FeGP-コファクターに含まれるグアニリルピリジノールおよび一酸化炭素鉄配位子への 13C 炭

素安定同位体標識した化学物質の取り込みを調べた。標識元素の位置を質量分析と NMR

で解析し、逆合成によって生合成経路を推定した [8]。FeGP-コファクターのリング構造の生

合成材料が 2,3-ジヒドロキシ-4-オキソペンタノエートとアスパラギン酸であることを提案した。

またメチル基のひとつがメチオニンから生成することが解明された。一酸化炭素およびアシル

配位子は CO2 から生成することが示された。 

 

図 1 本さきがけ研究で証明された FeGP コファクターの化学構造 



 

研究テーマ B「FeGP コファクター生合成経路の解明」 

Hcg と呼ばれる酵素群がメタン菌の生体内で FeGP コファクターを作ると推定されてい

た。タンパク質である酵素の機能を推定するために、一般的にアミノ酸配列を既知の酵

素と比較する方法が用いられるが、その手法では祖先が異なるたんぱく質同士の場合、

機能が似ていてもアミノ酸配列は似ていないため、実際にたんぱく質の機能を解明する

ことは困難であった。本研究では立体構造が類似しているたんぱく質は同じ機能を持つ

ことに着目し、立体構造からたんぱく質の機能を探索する構造ゲノム学の手法を用いて、

HcgB タンパク質の機能を予測し、化学分析とＸ線結晶構造解析によってその機能を証明

した[7]（図 2）。具体的には、HcgB は FeGP コファクターの有機部分である「グアニリル

ピリジノール」を完成する反応を促進する機能を持つことが分かり、さらにこの酵素で

合成された物質の構造も明らかになった。この構造ゲノム学のコンセプトを応用し、さ

らに HcgD [6]、HcgE および HcgF の機能を結晶学的な手法と融合することで機能を解明

できた（投稿中）。 

 

 

図 2 本さきがけ研究で解明された FeGP コファクター生合成経路 

 

研究テーマ C「メタン代謝酵素の構造と機能」 

メタン代謝に含まれる酵素の反応機構を解明し、人工光合成に向けての基盤的情報を得る

ため、これらの代謝に含まれる重要な酵素の構造と機能を明らかにした。嫌気メタン酸化の研

究材料としては黒海微生物マットを使用し[13]、メチル補酵素 M 還元酵素の立体構造を明らか

にした [12]。またメタン生成菌の F420 還元性[NiFe]ヒドロゲナーゼの立体構造を明らかにした 

[9,11]。メタン生成代謝でエネルギー獲得反応に直接関わっている膜結合メチル基転移酵素の

なかでメチル基転移反応を触媒するタンパク質の結晶構造解析に成功した（投稿準備中）。本

研究成果は、微生物のエネルギー獲得反応を理解する上において重要な成果である。 

 

メチル補酵素 M 還元酵素の結晶構造 

酸素がない海洋環境でメタンを分解する微生物酵素の立体構造を、画期的な手法で明らか



 

にした[12]。メタンは地球上のさまざまな自然環境で微生物の働きによって生産されている。海

洋でも海底に堆積した有機物を原料にメタンが発生しているが、酸素がない条件でも微生物が

メタンを分解していることが知られてきた。これまでに「メタン分解の最初の反応は、メタン生成

反応を逆転させたような反応である」という仮説が提唱されてきたが、技術的な困難から証明さ

れていなかった。我々はメタン分解反応を行っている黒海海底の微生物層を採取し、ある程度

精製しただけの、混ざりものが残る試料からメチル補酵素 M 還元酵素だけを結晶化することに

成功し、Ｘ線解析によってその立体構造を世界で初めて明らかした（図 3）。最も重要な発見

は、無酸素メタン分解の最初の化学反応が明らかにできたことである。またメタン生成微生物

に存在するメチル補酵素 M 還元酵素の解析を進め、新しいアミノ酸残基を発見した（投稿準備

中）。 

 

 

図 3 メタンを無酸素条件で酸化するメチル補酵素 M 還元酵素（左）と F420 還元性[NiFe]ヒドロゲ

ナーゼ（右）の構造モデル 

 

F420 還元性[NiFe]ヒドロゲナーゼの構造解析 

メタン生成微生物では[Fe]-ヒドロゲナーゼとともに、[NiFe]-ヒドロゲナーゼと呼ばれる酵

素も働いている。[NiFe]-ヒドロゲナーゼの活性中心はニッケルと鉄からなる二核の金属錯

体であることからこの名前がついている。メタン生成菌の電子運搬物質 F420 を還元できる

[NiFe]-ヒドロゲナーゼ構造は電子顕微鏡解析と X 線結晶構造解析によって明らかにした

（図 3）[9,11]。本酵素は非常に珍しいナノボール型構造を有していることを発見した。

[NiFe]-ヒドロゲナーゼは水素ガスから得られたヒドリドから電子を引き抜き電子運搬物質

に渡す反応を触媒する。逆反応も触媒し、その場合電子キャリアーの電子をプロトンに渡

して水素ガスを発生する。その触媒機能は人工光合成において白金に替わる水素ガス発

生触媒として応用できる可能性がある。 

 

 

３．今後の展開 

FeGP コファクターの生合成に関与する Hcg タンパク質のうち、HcgA と HcgG の結晶構造解析を



 

行う。構造ゲノム学手法による解析で他の Hcg タンパク質と同様に機能解析を行う。遺伝子破壊

実験を並行して行い、Hcｇタンパク質の詳細な解析を行う。これまでに得られた知見を総合して

FeGP コファクターの試験管内での合成を試みる。化学合成した新しい形態のコファクターを作成

し、コファクターの構造と機能の関係を明らかにする。試験管内合成系と化学合成系を組み合わ

せて様々な形態のコファクターを半合成的に作成し、高性能の水素変換触媒を構築する。 

メタン代謝酵素の解析に関しては、膜結合メチル基転移酵素とヘテロジスルフィド還元酵素の

結晶構造を解析し、酵素触媒機構を解明する。これらの酵素はメチル補酵素 M 還元酵素ととも

にメタン生成と嫌気メタン酸化代謝の中核を担う酵素であり、その触媒機構の総合理解は、今後

の人工光合成におけるメタン生成反応に役立つだけでなく、メタンは強力な温室効果ガスである

懸念があることから、将来の地球環境問題を考える上でも重要となる。 

 

 

４．評価 

（１）自己評価 

（研究者） 

アシル配位子や CO 配位子を含む FeGP コファクターの特殊な錯体構造を解明できたことは、

本さきがけ研究の重要な出発点であった。第一目標である｢[Fe]-ヒドロゲナーゼの活性中心

鉄錯体の生合成｣については、生合成機構のほぼ全容を明らかにすることができた。構造ゲノ

ム学手法をうまく活用できたことが、その主な理由であると考えられる。構造ゲノム学手法が

提唱されてから 20 年近くなり、コンセプトとしては新しくはないが、実際にタンパク質の機能を

明らかにできた事例は極めて少なかった。今回は、酵素の反応物質と酵素タンパク質をいっし

ょに結晶化（共結晶化）することで、触媒反応に関する有用な情報が得られたことが大きかっ

た。FeGP コファクターおよびその類似物質を将来活用していくための触媒化学および合成化

学の基盤づくりができたと考えられる。また、本さきがけ研究で活用した酵素タンパク質機能

解析法は他分野の未知タンパク質の機能解析に役立つだろう。 

メタン代謝系酵素の結晶構造研究にも、新しい研究手法を採用した。嫌気メタン酸化を促進

するメチル補酵素 M 還元酵素を、メタン分解反応を行っている黒海海底の微生物層から直接

採取し、混ざりものが残る試料からメチル補酵素 M 還元酵素だけを結晶化することに成功し、

注目を集めた。また、F420 還元性[NiFe]ヒドロゲナーゼ巨大複合体を電子顕微鏡で世界最高レ

ベルの解像度で解析することに成功し、同時にX線結晶構造解析で詳細な触媒機構を解明で

きたことは、ヒドロゲナーゼ分野のみならず、タンパク質構造解析全般に関しても大きなインパ

クトを与えたと考えている。 

 

（２）研究総括評価（本研究課題について、研究期間中に実施された、年２回の領域会議での

評価フィードバックを踏まえつつ、以下の通り、事後評価を行った）。 

（研究総括） 

本研究は、メタン生産菌内での多電子変換、ヒドリド移動などの解明を手掛かりに「自然を

理解し」、「自然に学ぶ」視点から、人工光合成研究の中で最も重要な反応のひとつであるＣＯ２

の多電子還元触媒反応を総合的に理解することに挑戦する大変意欲的な取り組みである。研

究提案が採択されるまでの嶋博士の[Fe]-ヒドロゲナーゼに関する最先端の研究実績を基礎



 

に、研究開始から短期間に、既にメタン生産菌で発見された酵素[Fe]-ヒドロゲナーゼの活性中

心である鉄錯体（FeGP-コファクター）の構造解明に初めて成功し、その生合成経路の全容を

ほぼ解明した。また、メタン生成の逆反応と推定されるメタン代謝酵素を黒海海底微生物から

直接採取し嫌気メタン酸化を促進するメチル補酵素M還元酵素を、混合物状態の試料からメチ

ル補酵素M還元酵素だけを結晶化することに成功し、そのＸ線構造解析に成功するという大変

大きいインパクトを与える研究成果をあげている。 [Fe]-ヒドロゲナーゼと共にメタン生成微生

物の中で重要なもう一つの酵素[NiFe]-ヒドロゲナーゼが大変興味深い「ナノボール」構造を有

することも発見している。さらに進んでは、化学的に合成したFeGPコファクターの類似体をタン

パク質に導入再構成し、半合成[Fe]-ヒドロゲナーゼの作製に成功するなど、他にも多くの、

興味深い研究成果をあげつつある。このように研究進展は瞠目すべき速度で極めて順調に進

んでいると高く評価される。今後、生体内でのＣＯ２還元の総合理解に向けて一層の加速度的

研究進展を期待している。人工光合成系では可視光照射により１電子単位の電荷分離を達成

した後、如何にして酸化側、還元側で多電子変換過程を進行させ得るかが最大の課題の一つ

であるが、[Fe]-ヒドロゲナーゼ研究の第１人者と言える嶋博士の本さきがけ研究で得られ

た研究成果は人工光合成系の還元系設計に極めて大きい指導原理を提示している。異分野

融合、Multiple cross-fertilization、の視点においても、さきがけ領域内の光合成系研究者と人

工光合成系研究者の相互啓発を可能にした嶋博士の研究展開を研究総括として高く評価して

いる。 
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研 究 報 告 書 

「光化学系 II 複合体の酸素発生反応の構造化学的な手法による原理解明」 

研究タイプ：通常型 

研究期間： 平成 23 年 10 月～平成 27 年 3 月 
研 究 者： 梅名 泰史 

  

１． 研究のねらい 

 植物や藻類の光合成による酸素発生は，葉緑体や藻類のチラコイド膜に存在する光化学系

II タンパク質(PSII)による水分解に由来している．PSII は 20 個のヘテロなサブユニットタンパク

質と 120 個以上の補欠分子が結合した分子量 350kDa の膜タンパク質複合体となっており，チ

ラコイド膜に二量体を形成して存在している．PSII は光合成の光エネルギーから電子への変

換を担っており，作り出された電子は生体還元力のニコチンアミドアデニンジヌクレオチドリン

酸(NADPH)の生産に利用されている．また，水分解によって生じたプロトンはチラコイド膜内外

に濃度勾配を作り出し，アデノシン三リン酸(ATP)の生合成に利用されている．これらの還元

力 NADPH と生体エネルギーATP は二酸化炭素の固定反応による炭水化物の生合成に利用

されている．このことから，PSII は光合成の初期反応を担うタンパク質となっており，光合成を

模倣するためには PSII の構造と機能の解明が不可欠となっている． 

 PSII 水分解反応の活性中心には，Mn4CaO5 クラスターが触媒として存在しており，2011 年に

本研究者らによる好熱性らん藻由来 PSII の 1.9Å分解能の結晶構造解析によって初めてその

分子構造が明らかになった(Umena Y.et al., Nature, 2011)．この原子レベル分解能の結晶構造

により，触媒部位の詳細な立体配置と基質となる水分子の存在が明らかになったが，反応機

構についてはまだ完全に解明されていない．反応機構を考える上で，４つの Mn 原子の酸化・

還元状態を個別に理解することは，機構解明の大きな手がかりとなっている． 

本研究は，Mn 金属原子の価数による X 線吸収能の違いに着目し，回折 X 線における X 線

吸収効果を反映している異常分散項の電子密度マップ解析から，それぞれの Mn 原子の電子

状態を特定し，Mn4CaO5 クラスターの触媒としての役割を明らかすることを目指している．また，

反応が阻害される条件や，反応サイクルの中間状態にトラップさせた状態の PSII 結晶におい

ても同様の分析を行い，立体構造の変化と Mn 金属原子の電子状態の変化から，多角的に反

応機構の理解を目指している．これらの結果から，PSII で起こる光合成反応を人工的に利用

するための手がかりを解明し, 新たな人工光合成触媒の開発に貢献することを目標としてい

る． 

  

２． 研究成果 

（１）概要 

 本研究では金属原子の X 線吸収能の違いを利用した新たな結晶構造解析手法を用いる

ことで，周辺の立体構造情報と金属原子の酸化状態の違いを同時に分析することができる．

従来の X 線吸収スペクトルによる 1 次元的な分析では，複数の金属原子を個別に分析するこ

とができない．また，タンパク質結晶構造解析は低分子化合物結晶ほどの精度が得られない

ため，結合長のヤーンテラー効果に基づく価数の同定は難しい．本研究では，金属原子の酸



 

化状態によって X 線吸収能が急激に変化する吸収端がシフトすることに着目し，吸収端波長

の X 線による回折強度測定を行い，X 線吸収に対応する異常分散項の異常分散項差電子密

度マップを計算して分析に用いる．酸化数に応じたこの電子密度マップの大きさの違いから

Mn4CaO5 クラスターの４つの Mn 原子の酸化数を個別に検証し，水分子とアミノ酸残基の配位

構造から PSII における水分解を構造化学的に解明することを目指している． 

これまで，Mn 原子の K-吸収端波長 1.8921Åによる 2.5Å分解能の結晶構造解析により，

それぞれの Mn 原子を個別に分析できる異常分散項差電子密度マップが得られた．その結

果，他の波長では電子密度マップに差異が小さいことに対して，K-吸収端波長においては明

確な違いが得られた【図1】．このことから，この方法がタンパク質結晶内の金属原子の価数を

分析できる新たな手法になると考えられる．しかし，Yano らは X 線吸収スペクトル分析(XAFS)

から PSII の Mn4CaO5 クラスターは X 線によって還元されることを報告している(Yano.J, et al., 

PNAS, 2005)．そのため，できるだけ低線量の X 線によるデータ収集を行い，自然状態に近い

分析を行わなければならない．そのため研究テーマ A「Mn4CaO5 クラスターの電子状態を解析

する手法の確立」では PSII 結晶の調製の最適化と低線量測定に向けた問題解決を試みた．

研究テーマ B「反応阻害によって反応サイクルが固定された状態の解析」では，多角的に

Mn4CaO5 クラスターによる水分解反応を理解するために様々な条件下における分析を計画し

た．これらの研究を踏まえて研究テーマ C「反応中間体の電子状態と反応進行に伴う活性中

心の構造変化の検証」の研究を計画し反応機構解明のため反応中間状態の分析を計画し

た．  

 

 

（２）詳細 

 研究テーマ A「Mn4CaO5 クラスターの電子状態を解析する手法の確立」 

 本研究は結晶構造解析による分析をおこなうため，高品質な PSII 結晶を作り出す必要があ

る．そのため比較的安定に P 調製可能な好熱性ラン藻 Thermosynechococcus vulcanus 由来

の PSII を精製して結晶化試料とした．結晶化に向けたラン藻の大量培養には蛍光灯光源を

取り付けたインキュベータで 40L の大量培養を行い，連続回収ローターで濃縮した．細胞壁を

 
図 1．Mn4CaO5クラスターに対する異常分散項差電子密度マップの X 線波長依存 
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溶解処理して凍結破砕することで大量のチラコイド膜画分を効率良く得ることができた．チラコ

イド膜画分の初期可溶化には比較的安価な界面活性剤ラウリルジメチルアミン N-オキシド

(LDAO)を用い，次段階に N-ドデシル-β-D-マルトシド(β-DDM)を用いる多段階の可溶化操

作により，大量の粗精製を経済的に行うことができた．精製試料は低温暗所にて陰イオン交

換カラムクロマトグラフィーで精製試料を調製

し，結晶化試料には低分子量の界面活性剤

存在下で結晶化操作を行い，そこで得られた

結晶を融解させて純度の高い最終試料とし

た．結晶化にはポリエチレングリコール(PEG)

を沈殿剤として用い，オイルで封入するバッ

チ結晶化法を行うことで同質性の高い結晶調

製を目指した． 

 PSII は光化学反応を行うため PSII 単量体当たりに 35 個のクロロフィルと 11 個のβ-カロテ

ンなどの可視光領域に高い吸収帯をもつ色素分子を含んでいる．そのため，PSII 結晶は漆黒

の結晶となり，観察時には光化学反応を抑制するため，吸収の穏やかな緑色弱光が用いら

れている．結晶構造解析において，結晶内部の亀裂や微結晶の付着は回折強度データの統

計値の悪化や誤ったデータの混入の危険性がある．しかし，PSII 結晶の場合，結晶の輪郭し

か確認できないためこれまで問題となっていた．本研究では近赤外線光による結晶観察装置

を開発し，結晶内部の亀裂や微結晶が張りついた結晶の選別が行えるようになった【図 2】 ．

この装置は特許出願を果たし，様々な有

色な結晶への応用が期待される． これら

の調製法および結晶選別法によって得ら

れた高品質なPSII結晶を用いて，様々なX

線量による Mn の K-吸収端波長の回折強

度データ収集を行い，クラスターの X 線還

元による影響について検証を進めた．一方

で，PSII 結晶を用いた X 線蛍光スペクトル

分析を行い，X 線量増大に伴う Mn4CaO5 ク

ラスターの X 線還元の状況を見積もった．

これまで 3.6, 1.4, 0.6MGy の X 線量の回折

強度データが得られた．2011年に報告した

PSII の結晶構造は 0.8MGy であり，20-30%の X 線還元が指摘されていたことから，さらに低い

線量でのデータ収集が必要となっていた．しかし，PSII 結晶はいびつな長方形の板状結晶で

あるため，複数の結晶に分散させてデータ収集を行うと結晶による X 線吸収による減衰に大

きな違いが生じるため，統計処理が困難となる．そのため，播磨理化学研究所/SPring-8 の

河野能顕博士と共同研究を結び深紫外レーザー加工機による PSII 結晶を円柱状に加工する

手法を行った【図 3】．同形な結晶にすることで結晶及び母液による X 線吸収を均一にすること

でき，全方位から均一な回折 X 線強度を収集することができた．この円柱加工された複数の

結晶から回折強度データを分散して測定することで，これまで１つの結晶では困難であったよ

り低線量のデータ収集が可能になり，現段階で 0.1MGy の回折強度データを得ることができ

図２ 近赤外線光による PSII 結晶の観察 
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図 3 PSII 結晶の円柱加工と結晶学的統計値 
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た．その結果, Mn2,Mn3 に比べて Mn4 酸化数が低いことがわかった【図 4】．また，Mn1 はモノ

マー間に違いがあるがその原因はわかっていない．これらの結果から，研究を今後進めるた

めの技術と方法を確立することができた． 

 

 

研究テーマ B「反応阻害によって反応サイクルが固定された状態の解析」 

 PSII は酸性および塩基性条件下にすること

で，水分解反応が阻害されるが ESR による報

告（Bernat G. et al.,Biochemistry, 2002）や赤外

振 動 分 光 測 定 の 報 告 (Suzuki H. et 

al.,Biochemistry, 2005)から次段階の S2 状態ま

では pH に依存しないことが知られている．本

研究では，pH4.5 から pH9.0 の範囲で PSII の結

晶化に成功し，また pH4.0 および pH9.0 の溶液

に浸漬した結晶からそれぞれ 2.4Å分解能の

回折強度データの収集に成功した．しかし，現段階ではこれらの条件で Mn の K-吸収端波長

X 線によるデータ収集は達成できていない． 

 

研究テーマ C「反応中間体の電子状態と反応進行に伴う活性中心の構造変化の検証」 

 現段階では，PSII の反応中間体試料を作り出すことはまだできていない．しかし，研究テー

マ A の結晶加工技術により PSII を任意の形状に加工できるため，光が透過しにくい PSII 結晶

を光化学反応が進行できる形状にすることが可能と思われる また，研究テーマ B の S2 反応

中間状態をトラップできる結晶が調製できるため，定常光を照射することによってS2状態に固

定することが可能と思われる．今後の研究で，中間状態の立体構造と活性中心の Mn4CaO5ク

ラスターの電子状態の変化から水分解反応の理解を進めることができるものと思われる． 

 

３． 今後の展開 

 
図 4 吸収端波長による低線量の異常分散項差電子密度マップ  
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図 5 様々な pH 条件の PSII 結晶 



 

 本研究によって，PSII の Mn4CaO5 クラスターの各 Mn 原子の電子状態を 3 次元の異常分散項

差電子密度マップにより示すことができ，複数の金属原子の酸化状態を実験的に分析できる手

法を開発することができた．クラスター内の Mn 原子は四価と三価の混合原子価状態であること

が X 線吸収スペクトル分析の報告(Yachandara V.K, et al., Science, 1993)から示唆されている．し

かし，現段階では X 線還元による影響が残っているため真の状態の評価は難しいが，相対的な

強度比からの見積もりは可能と思われる．原子レベルの立体構造情報に各 Mn 原子の電子状態

の情報が加わることで，Mn4CaO5クラスターの触媒機構の化学的な理解が進むものと思われる． 

 今後はテーマ Aの手法を用いてより低線量の分析を継続して行う.また，テーマB の成果である

様々な状態におかれた PSII 結晶についても同様の分析を行い，４つの Mn 原子それぞれの役割

について多角的な検証を行う．また，テーマ C の光照射による反応中間体の分析を加工した結

晶で実施し，水分解反応を構造化学的に解明することを目指す． 

 本研究で得られる PSII の Mn4CaO5 クラスターと周りのタンパク質の役割について理解を深める

ことで，自然界の光合成を模倣した不遍的に存在する金属を使った新たな人工光合成技術の発

展に貢献したいと思う．  

 

４． 評価 

（１）自己評価 

（研究者） 

本研究は光化学系 II タンパク質(PSII)の酸素発生反応の解明を目指すため，触媒として存

在する Mn4CaO5 クラスターの 4 つの Mn 原子のそれぞれの電子状態を明らかにする新しい方

法で取り組んだ．PSII は膜タンパク質複合体であるため，良質な結晶を再現良く調製すること

は本研究を進める上での課題の一つであった．また，研究で使用される Mn の吸収端波長は 

X 線吸収の影響の大きい長波長 X 線であるため，測定方法も課題であった．また，金属の活

性中心は X 線による還元作用が大きいため，低線量のデータを得ることが最大の問題であっ

た．研究テーマ A において，これらの課題を様々な新しい取り組みによりある程度まで解決す

ることができたが，全く還元されていない自然な状態の分析までには至らなかった．研究テー

マ B において様々な条件で PSII の結晶化の可能性が示し，研究を進める目処がついたが実

現には間に合わなかった．また，テーマ C について当初の計画では吹きつけ装置による低温

による固定を検討していたが，装置の不具合により開発が遅れて殆ど進めることができなかっ

た．しかし，テーマ A の結晶加工やテーマ B の結晶条件によって新たな方法で中間体構造の

分析を目指すことができるものと思われる． 

本研究者は特任職員のため配属される学生がいないため単独で研究を進めていた．３年

次から技術補佐員を雇用して研究の効率化を試みたが，早い段階からの人員の拡充すべき

であった．研究費の執行について，初年次から２年次にかけてテーマ全体を通しての課題で

ある高品質な結晶化試料調製のための実験装置類の購入に利用し，十分に目的を達成する

ことができた．３年次および４年次は放射光における実験に対して様々な試薬および備品類を

購入し，回折強度データ収集が行われた．また，３年次に質量分析法による結晶化試料の評

価のため，所属する研究機構に新設された質量分析器のタンパク質分析用のイオン化源を追

加導入するように藤井律子准教授と共同で増額申請を行った． 

本研究で使われた技術は，金属を持つタンパク質において，立体構造情報と共に金属原子



 

の電子状態を同時に理解できるため，多ヘムタンパク質や複数の鉄イオウクラスターを持つタ

ンパク質などの研究への応用に繋がると思われる．また，本研究で特許申請された近赤外線

を使った結晶観察装置は，タンパク質結晶以外にも有色の低分子化合物結晶の結晶面の特

定や結晶選別に利用することが可能であり，また可視光に感受性のあるタンパク質や低分子

の結晶観察にも有効であるため，新たな実験機器類として展開されることが期待される． 

 

（２）研究総括評価（本研究課題について，研究期間中に実施された，年２回の領域会議での

評価フィードバックを踏まえつつ，以下の通り，事後評価を行った）． 

（研究総括） 

梅名博士は、天然の光合成を理解する上で、長年の懸案であった光化学系ＩＩ（PSII）の詳

細な構造を空間分解能1.93Aでの構造解析に初めて成功した研究者である。 ＰＳＩＩにおけ

る水分子の４電子酸化による酸素発生過程を駆動するMn4CaO5クラスターと周りのタンパク

質の役割などを理解し光合成の不思議を解き明かす足がかかりとなる画期的な研究成果

をNature誌に筆頭著者として報告している。共同研究グループの沈教授（岡山大学）、神谷

教授（大阪市立大学）、川上博士（大阪市立大学）と共に世界中から極めて高い評価を受け

ている研究者である。 本さきがけで研究では、上記の詳細な構造解析の実績を基礎に、さ

らに進んで、天然の光合成系の最も不思議な点、光合成の極意とされるPSII中のＭｎクラス

ターがどのようにして水分子を４電子酸化するのか、についてその分子機構を解明しようと

している。具体的には段階的な４光子の照射により電子伝達を経由してＭｎクラスターが＋

１、＋２、＋３、＋４の高酸化状態に変化することは既に分かっているが、４個のＭｎイオン

の中で、どのＭｎが最初に酸化され、次はどのＭｎが酸化されるのか、またそれに伴い、配

位している水酸化物イオン、水、MnとMnの間の格子酸素原子がどのような変化を受けて、

酸素発生につながっていくのかを、＋１、＋２、＋３、＋４の高酸化状態のそれぞれについて、

無損傷X線構造解析を行うことにより解明しようとしている。極めて挑戦的な研究課題につ

いて、現在鋭意実験を進めている。これらが解明されれば、光合成の不思議の最も重要な

点が明らかになることになり、極めてインパクトの大きい研究成果となる。 
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研 究 報 告 書 

「ナノコンポジット光触媒を用いた反応サイト分離型 CO２固定化系の

構築」 

研究タイプ：通常型 

研究期間： 平成 23 年 10 月～平成 27 年 3 月 
研 究 者： 横野 照尚 

  

１． 研究のねらい 

産業活動による大気中への CO2 排出による地球温暖化が、世界的に深刻な社会問題となっ

ており、画期的な CO2 固定化（還元）技術の開発が急務である。光触媒材料は、太陽光などの光

エネルギーを利用して酸化、還元反応を行う究極の環境調和型の触媒であり、CO2 固定化用

（還元用）触媒への応用が期待されている。 

我々は、低温プロセスである水熱合成法と形状制御剤あるいは化学エッチング剤を駆使して、

酸化チタン光触媒のナノレベルの露出結晶面並びに反応性の制御技術を開発した。具体的に

は、露出結晶面のうち還元反応が進行する結晶面に CO2 の還元助触媒を、また、酸化反応が進

行する結晶面のみに遷移金属イオンを結晶面選択的に担持する技術を開発し、反応サイトがナ

ノレベルで分離された CO2 還元用可視光応答型酸化チタン光触媒の開発を行うことを目指した。

また、触媒の還元力のさらなる向上を目的として、酸化チタンより高い還元能力のグラファイト型

窒化炭素と可視光下で水の酸化能力を有する酸化タングステン光触媒ナノ材料から構成される

ナノコンポジット光触媒ナノ材料システムの開発を目指した。この反応システムに於いては、可視

光照射下で還元反応はグラファイト状窒化炭素上で、同時に水の酸化反応を酸化タングステン

上で進行する反応サイト分離型のナノコンポジット CO2 還元用光触媒の開発を目指した。 

また、CO2 還元反応を連続的に進行させるために、光触媒電極の開発も同時に行った。まず、

グラファイト型窒化炭素を各種導電性基盤に成膜する技術開発と可視光下での光電流応答・

CO2 の光電極反応による生成物解析について検討した。また、CO2 還元反応の性能向上を目指

してグラファイト型窒化炭素へボロンのドープ処理を行った電極を新たに調製した。更に、水溶液

中の電極反応でプロトン還元と CO2 還元の反応が同時に進行することから、CO2 の還元反応の

選択性を向上させる目的で、ボロンドープグラファイト型窒化炭素電極表面に Au, Ag, Cu，Rh 等

の助触媒を成膜する技術についても併せて開発した。 

 さらに、CO2還元用の新たな p 型半導体材料の探索を精力的に推進した。その結果、同金属酸

化物誘導体(CuCrO2, Cu3Nb2O8)を新たに発見した。可視光照射下の光電流値は、グラファイト型

炭素の１０〜３０倍に達したが、銅の還元に由来する光電流が大きく、生成物としては、電流値か

ら予想される生成物の５％程度の CO が得られたのみであった。更に、金属助触媒や電子捕集

層などの検討を進める予定である。 

  

２． 研究成果 

（１）概要 

水熱合成法と形状制御剤を駆使して、特定結晶面が露出したブルッカイト型及びアナタース

型酸化チタン光触媒ナノ粒子の開発に成功した。これらの露出結晶面を制御した酸化チタンナ
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図１. 構造制御したブルッカイト型酸化チタン

による紫外光照射下での CO2 還元反応にお

けるアスペクト比と主生成物メタノールとの相

関性 

ノ粒子は紫外光照射下で CO2を還元し、メタノールが主生成物として得られることが明らかにな

った。市販の酸化チタンでは CO2 の還元反応はほとんど進行しないことから、結晶面の露出制

御によりそれぞれの結晶面が酸化面、還元面として機能していることが CO2 の多電子還元反

応に大きく貢献していることが明らかになった。さらに、露出結晶面のうち還元反応が進行する

結晶面に CO2 の還元助触媒(Ag, Au, Rh)を結晶面選択的に担持する技術を開発した。その結

果、Ag および Rh を担持することで、CO2からメタノールへの変換する反応に於いて触媒活性が

１０倍程度向上し、その量子収率が約２．５％に達した。 

つぎに、可視光照射下での CO2 還元用の光触媒システムの開発を目的として、高い還元

能力のグラファイト型窒化炭素光触媒と水の酸化能力を有する酸化タングステン光触媒から

構成されるナノコンポジット光触媒ナノ材料システムの開発に成功した。この触媒は、可視光

照射下で CO2 を還元してメタノールに変換する能力を有することを見出した。さらに、グラファ

イト型窒化炭素に Au を助触媒として担持することで、触媒活性が１．３倍程度向上し、量子収

率は、0.25%に達した。また、CO2 還元反応を連続的に進行させるために、光触媒電極の開発

をグラファイト型窒化炭素用いて行った。これらの電極を用いて可視光下での光電流応答お

よび CO2 の光電極還元反応による生成物解析を行い、エタノールが主生成物として得られる

ことを見出した。また、CO2 還元反応の性能向上を目指してグラファイト型窒化炭素へボロン

のドープ処理や電極表面に Au, Ag, Cu，Rh 等の助触媒を成膜する技術についても併せて開

発した。さらに、CO2 還元用の新たな p 型半導体材料の探索を精力的に推進した。その結果、

同金属酸化物誘導体(CuCrO2, Cu3Nb2O8)を新たに発見した。可視光照射下の光電流値は、

グラファイト型炭素の１０〜３０倍に達したが、銅の還元に由来する光電流が大きく、生成物と

しては、電流値から予想される生成物の５％程度の CO が得られたのみであった。更に、助触

媒や電子捕集層などの検討を進める予

定である。 



 

（２）詳細 

研究テーマ A「構造制御されたブルッカイト型

酸化チタンへ種々の助触媒金属（Ag, Au, Rh）

を光析出法により担持する技術開発と性能評

価」 

 構造制御したブルッカイト型酸化チタンにつ

いて、アスペクト比を制御（酸化反応サイト面と

還元反応サイト面の面積比制御）することで、

CO2 還元により生成する生成物の触媒活性が

変化することを見出した。また、構造制御され

たブルッカイト型酸化チタンの還元面に結晶面

選択的に担持した助触媒の担持効果について

検討を行った。すべての反応系に於いて CO2

還元反応の主生成物はメタノールであった。ア

スペクト比増加（還元面結晶面の増加）と共に CO2 還元の触媒活性は向上した(図１)。助触媒

金属として Ag, Au, Rh を選択し、還元面のみに光析出法を用いて Ag, Au, Rh ナノ粒子を担持

した。Au 担持に伴って局在表面プラズモンに由来の吸収スペクトルが観測された。Ag も Au

の様なシャープな吸収はないもののブロードなプラズモン由来の吸収が観測された。Rh の場

合は、明確なピークを示す吸収は観測されず、400nm 以上のブロードの吸収が担持に伴って

観測された。Au, Ag と Rh を最適量担持したブルッカイト型酸化チタンと未担持の試料につい

て CO2 の還元活性の評価を紫外光照射下（LED 使用、中心励起波長 365nm, 光強度 0.3 

mW/cm2）生成物解析により行った。その結果を図２に示す。Ag 担持量の最適化により、未担

持のブルッカイト型酸化チタンに比べて CO2 の還元活性が７−８倍程度向上することが明らか

にした。 

 

研究テーマ B「ナノコンポジット型光触媒

の助触媒担持方法の確立と CO2 還元能

における助触媒担持効果の評価」 

 高い還元能力のグラファイト型窒化炭素

と高い酸化能力を有する酸化タングステ

ン光触媒から構成される CO2 還元用のナ

ノコンポジット光触媒の開発に成功した。

また、さらに高活性化するために還元助

触媒を、g-C3N4 にあらかじめ担持し、その

後 WO3 を複合化して助触媒担持ナノコン

ポジット光触媒を合成した。還元助触媒

は、g-C3N4 に光析出法であらかじめ担持

し、その後 WO3 を遊星ミルを用いて複合

化した。金属助触媒は、Ag と Au について

 
図２．構造制御されたブルッカイト型酸化チタ

ンナノロッドの CO2 の還元活性における助触

媒担持効果 
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図３．種々の助触媒を担持した g-C3N4 と WO3 から

なるナノコンポジット光触媒用いた可視光下での

CO2 還元によるメタノール生成量 



 

検討を行った。Au と Ag を最適量担持したg-C3N4に WO3を複合化したナノコンポジット光触媒

と助触媒未担持の試料について CO2 の還元活性の評価を可視光照射下（LED 使用、中心励

起波長 435nm, 光強度 3 mW/cm2）生成物解析により行った。酸化チタン系と同様に、Au の場

合は、プラズモン吸収が観測

されたが、Ag の場合には、明

瞭なプラズモン吸収は観測さ

れなかった。これらの助触媒を

担持することで、競争反応で

ある水の還元に伴う H2 発生が

低下し、CO2 還元によるメタノ

ール生成が主反応となるた

め、その還元生成物であるメタ

ノールの生成量が著しく増加

した（図３）。 

 CO2 の光触媒的還元反応に

より得られた生成物であると

考えられる CH3OH の炭素源

が出発原料である CO2 から導

入されたものかを調べるため

に次のような実験を行った。
13CO2 を反応ガスとして用い、上記で調製

した種々の光触媒（構造制御されたブル

ッカイト型酸化チタンに種々の助触媒金

属を担持した試料および g-C3N4 と WO3

から成るナノコンポジット光触媒に種々

の助触媒金属を担持した試料）を用いて

CO2 光触媒還元を行って、生成物を
1H-NMR で同定した(図４)。その結果、生

成物であるメタノールのメチル基の炭素

源は、CO2 由来のものであることが確認

することができた。 

 ナノコンポジット型光触媒（g-C3N4 と

WO3を遊星ミルを用いて複合化したもの）

を用いた CO2 の還元反応に於いて反応生成物の量子収率と励起波長の相関性について解

析を行った。まず、主生成物のメタノールについてアクションスペクトル解析を行ったところ、光

触媒による再酸化などの問題により、再現性の良いデータを測定することができなかった。そ

こで、主生成物ではないが、生成と同時に光触媒の溶液系から放出されて再酸化の懸念が

ない CO 生成の量子収率に関してアクションスペクトル解析を行った。その結果を図５示す。

CO 生成の量収率とナノコンポジット光触媒の吸収スペクトルが良好な相関性を示すことか

ら、CO2 の還元反応がナノコンポジット光触媒の光触媒反応により進行することが明らかにな

 
図４．CO2 の光触媒的還元反応の生成物の 1H-NMR スペク

トル 

(a) ナノコンポジット光触媒を用いた生成物, (b)ブルッカイト

型酸化チタンを用いた生成物, (c)12CH3OH, (d)13CH3OH 
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図５．Au 担持ナノコンポジット型光触媒によ

る CO2 の還元生成物 CO のアクションスペク

トル 



 

った。 

 

研究テーマ C「種々の金属助触媒を担持した B 

doped g-C3N4 電極の作製と CO2 還元特性

評価」 

 g-C3N4 (n 型半導体) を有機アミン類から焼成処

理により合成した。また、有機アミン類を焼成処理

の際にボロン酸を添加することで、ボロンドープ g- 

C3N4 (p 型半導体)を調製した。光触媒電極は、得ら

れた粉末を電気泳動法でチタン板に製膜して、

種々の光電気化学測定、及び電解還元における生

成物解析を行った（図６）。 

 その結果、g-C3N4 の CO2 還元に基づく光還元電流は、ボロンドーピングにより５倍程度増加

することが明らかになった。また、種々の金属助触媒 (Au, Ag, Rh, Cu, Ni) をスパッタ法で電

極上へ製膜し、CO2還元に基づく光還元電流測定を行ったところ、Rh を製膜した際に最も大き

な光電流を示すことが明らかになった。さらに、Rhを製膜したB doped g-C3N4を用いて定電位

還元反応を行い、生成物解析を行った結果、気相中には微量 CO との H2が確認され、液相中

にはエタノール (C2H5OH)の生成が確認されたため、定量分析を行い、ファラデー効率と太陽

エネルギー変換効率を算出した。その結果、エタノール、CO, H2 のファラデー効率は、それぞ

れ約 87, 1.4, 2.3 であった。また、最も生成量が多かったエタノールの太陽エネルギー変換効

率は、最高で約 0.03%であった。 

 

研究テーマ D 「p 型銅金属酸化物光触媒材料の探索と光触媒電極作製における最適化」 

 Rh を助触媒として製膜した B doped g-C3N4は、太陽エネルギー変換効率の向上に限界があ

ると判断したため、新規なp型半導体の開発および種々の電極基盤への製膜技術の確立につ

いて検討を行った。開発した化合物の中で、予備的ではあるが現在得られている光電流測定

の結果について報告する。 

10V - + 
8 mm 

Electrode: FTO 
Electrode: 1.5 cm X 4 cm 
Film: 1.5 cm X 3 cm  

Acetone: 60mL 
Powders: 60 mg 
Iodine: 15 mg 

チタン板に g-C3N4誘導体を電気泳動法で製膜する
概念図 

10 V/3min 


図６．電気泳動法による光触媒電極の

作成方法の概念図 



 

 銅金属酸化物 (CuxMyOz) について検討した結果、従来光触媒として報告例がない

Cu3Nb2O8 という p 型半導体材料を新たに見出すことができた。この材料は 650 nm 付近の波

長領域まで吸収を示し、太陽光を有効に利用できる可能性が示唆された。Cu3Nb2O8 電極は、

Cu および Nb イオンを種々の配位子で安定化させて有機溶媒中に溶解した溶液を Ti 板基盤

上にスピンコートして作製した。また、g-C3N4 の場合と同様に助触媒金属の光電流に関する

効果についても検討を行った（図８）。CO2 還元に基づく光還元電流は、B doped g-C3N4 の場

合と比べて３０−４０倍程度の値が観測された（300 μA）。また、Au, Pt を助触媒として製膜す

ることで、光電流は更に増大し、Rh を製膜した B doped g-C3N4 の場合と比べて３０−４０倍程

度に達した（700 μ

A）。しかし、一定電

位での光電流測定

条件下で銅イオン

の還元が原因と考

えられる光電流の

値が急速に低下す

る問題点が明らか

になった。今後、安

定性の向上、あるい

は光電流が低下し

た電極の再生等に

ついて検討をする予

定である。 

 

 

 

 

図７．g-C3N4 系電極の Solarsimulator を光源とした光電流特性 

Au Pt

m
 

Cu3Nb2O8電極の金属助触媒担持前後の光電流変化 


図８．Cu3Nb2O8 系電極の Solarsimulator を光源とした光電流特性 



 

３． 今後の展開 

 Boron doped ｇ−C3N4, CuxMyOz 系（ｐ−型半導体）光触媒電極の開発とこれらを用いた CO2 還元

光触媒電極システムの開発を継続して行う予定である。 

 

４． 評価 

（１）自己評価 

（研究者） 

・形状制御したブルッカイト型およびアナタース型酸化チタンナノ粒子を用いた紫外光照射

下でのCO2還元反応に関しては、Ag, Rh等の助触媒担持方法を最適化することで量子収率は

低いものの（約２．５％）、メタノールを主生成物とする光触媒システムの開発に成功した。酸化

チタンナノ粒子の形状を制御したことにより露出結晶面を制御することが可能となり、それぞ

れの結晶面で酸化反応（水の酸化）と還元反応（CO2 の還元反応）が、独立して進行している

ことを世界で初めて明らかにした。また、g-C3N4 と WO3 のナノコッポジット光触媒系を開発する

ことで、可視光照射下で CO2 の還元反応が進行することを世界で初めて見出した。この系に

於いても助触媒（Au）を最適化することで量子収率 0.2%程度まで向上することを明らかにした。 

g-C3N4系は、将来の応用分野の展開を目指して光触媒電極システムの開発を行った。その

結果、B doped g-C3N4 を製膜して Rh を助触媒として担持した電極系で CO2 の還元に由来する

光電流が観測され、主生成物としてエタノールが得られることを見出した。これらは、CO2 の光

触媒系による燃料生産システムの設計指針を示す重要な成果であり、社会的インパクトも大

きいと考えている。 

上記の光触媒粉末系、光触媒電極系は、CO2 の光触媒的還元が進行し、主生成物としてア

ルコール類が生成する画期的な反応系ですが、光変換効率が低い大きな問題を抱えている。

そこで、光変換効率（光応答電流）の向上を目的として、新規な p 型半導体の開発を行ってい

た。その中で、最近ｐ—型半導体（CuC2O2, Cu2Nb2O8, ZnxCuyOz,）類を新たに見出した。これら

の電極は、従来の g-C3N4 系光触媒電極に比べて光電流が 30 倍程度へ向上することが明ら

かになった。現在、CO2 の還元効率を向上させ、最適化するための電極の製膜技術や助触媒

の担持技術の開発を行っている。 

 

（２）研究総括評価（本研究課題について、研究期間中に実施された、年２回の領域会議での

評価フィードバックを踏まえつつ、以下の通り、事後評価を行った）。 

（研究総括） 

 横野博士は半導体光触媒について低温プロセスである水熱合成法と形状制御剤あるいは

化学エッチング剤を駆使して、酸化チタン光触媒のナノレベルの露出結晶面並びに反応性の

制御技術の開発で多くの実績のある研究者である。本さきがけ研究では博士の開発した触媒

調製を基礎に主に可視光による高効率ＣＯ２還元をめざす意欲的な提案が採択された。 

特定結晶面が露出したブルッカイト型及びアナタース型酸化チタン光触媒ナノ粒子の開発に成

功し、紫外光照射下で CO2 を還元し、メタノールを主生成物として得ている、さらに、露出結晶

面のうち還元反応が進行する結晶面に CO2 の還元助触媒(Ag, Au, Rh)を結晶面選択的に担持

することにより触媒活性を１０倍程度向上させることにも成功している。（量子収率：約２．５％） 

可視光照射下での CO2 還元用の光触媒システムの開発を目的として、高い還元能力のグラ



 

ファイト型窒化炭素光触媒と水の酸化能力を有する酸化タングステン光触媒から構成される

ナノコンポジット光触媒ナノ材料システムの開発に成功し、可視光照射下で CO2 還元によるメ

タノール生成に成功している。Au を助触媒として担持することで、その触媒活性を１．３倍程

度向上させるなど可視光照射によるＣＯ２還元方法を多面的に開発している。さらに進んで光

触媒電極材料の開発にも取り組んでおり、酸化と還元を分離した系、デバイス開発の基礎研

究を展開しており今後の進展が期待される。 
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研 究 報 告 書 

「新しい人工光合成系を目指したナノ粒子超構造の構築」 

研究タイプ：通常型 

研究期間： 平成 23 年 10 月～平成 27 年３月 
研 究 者： 坂本 雅典 

  

１． 研究のねらい 

埋蔵資源の枯渇と地球環境の悪化により、大量の炭素フリーエネルギー資源の確保が急務

となっている現在、クリーンで持続可能なエネルギー源である太陽光からエネルギーを生み出す

人工光合成の研究が大きな注目を集めている。天然の太陽エネルギー変換機構である光合成

を人工の材料により行う試みは、環境問題とエネルギー問題を一挙に解決する有力な手段とし

て様々な分野において活発に研究がなされている。しかしながら、人工光合成を実現するために

は、光捕集、触媒活性、耐久性、といった様々な要素を高い水準で満たす材料が必要であり、耐

久性と効率を併せ持つ革新的な材料の開発が待ち望まれている。 

ナノ粒子は、これらの問題に対応できる「高い耐久性」や「サイズに依存した吸収波長の変化」、

「高い触媒能」、「多重励起子の発生」といった特質を持つ優れた材料だが、それ単体では人工

光合成系に必要な複数の性能を満足させ、機能性を創出することは難しい。ナノ粒子を組みあ

わせて協奏的に機能させるためには、粒子の数、位置関係、接合界面の厳密な制御を行う技術

の開発が必要不可欠である。そこで、本研究においては光捕集、触媒活性、キャリア輸送など

様々な特質を有するナノ粒子を用途に応じて組み合わせることによって人工光合成に利用する

ことを提案する。具体的には、①ナノ粒子に平面的に配位するプラットフォーム配位子を利用す

ることにより、ナノ粒子同士を自在に接合させる、もしくは②イオン交換法やシードメディエイテッ

ド成長法なのどのナノ粒子合成技術を駆使してナノ粒子同士を直接接合させることにより新しい

ナノ粒子を作成する、という二つの方法論を通じて人工光合成の達成を試みる。最終的には、ナ

ノ粒子を自在に組み合わせて超構造を作り上げるための基盤技術を確立すること、および人工

光合成に寄与できる新たな機能を創出することを目標とする。 

 

２． 研究成果 

（１）概要 

本研究においては、①ナノ粒子に平面的に配位するプラットフォーム配位子を利用することによ

り、ナノ粒子同士を自在に接合させる、②イオン交換法や seed-mediated 成長法なのどのナノ粒

子合成技術を駆使してナノ粒子同士を直接接合させることにより新しいナノ粒子を作成する、と

いう二つの方法論を通じて目標の達成を試みた。 

①の方法論として、ポルフィリンやオリゴフェニレンエチニレンなど様々な骨格を有するプラット

フォーム型配位子を系統的に合成し、これを保護配位子としてナノ粒子を合成した。プラットフォ

ーム型配位子間の結合形成を利用してナノ粒子同士を接合することにより多量体を作成するこ

とに成功した。 

②の方法論として、数種類の半導体/半導体接合を有するナノ粒子や金属/半導体接合を有す

るナノ粒子の合成を行った。CdS相とCdTe相が直接接合した異方性相分離構造を有するヘテロ



 

ペンシル状ナノ粒子や CuInS2 相を核、CdS 相を枝として有するテトラポッド状のナノ粒子の合成

に成功した。過渡吸収測定によって、これらのナノ粒子の光誘起キャリアダイナミクスを明らかに

した。また、金ナノ粒子などのプラズモン材料と各種半導体が接合した異方性相分離構造を有す

るナノ粒子を合成し、局所表面プラズモンの励起により効率的な電子注入が起こることを明らか

にした。 

 

（２）詳細 

研究テーマ A「配位子デザインによるナノ粒子超構造制御方法の基盤技術の確立」 

金属ナノ粒子はその特異な光学および電気化学的性質から、多種多様な用途において大きな

注目を集めている材料である。配位子は粒子間の融合を防ぎ均一なナノ粒子の形成を促進す

る保護材である半面、合成された粒子の構造や化学的、電気的特性に影響を及ぼす一面も持

つが、有機配位子によりナノ粒子の光学的、電気化学的性質を積極的にコントロールするという

試みは少ない。配位子の精密設計によりナノ粒子の粒径や粒子間接合の異方性を制御するこ

とができれば、本研究で提案する人工光合成プロセスに大きく貢献することができる。本研究期

間において、我々は多座配位子を用いたナノ粒子の合成方法の確立とポルフィリンの軸配位を

利用した結合異方性の創出という成果を上げることに成功した。また、各種分光法や計算化学

的手法を用いることにより配位子とナノ粒子間に働く相互作用の詳細を明らかにした。 

 

オリゴフェニレンエチニレン骨格を有する２座配位子によるナノ粒子の粒径制御法の確立 

本研究においては、特殊な多座配位子を用いることにより金ナノ粒子の粒径をコントロールす

ることを試みた。二つの配位部位を持つ剛直な配位子である Ln(n:1 ～ 3)を用いて粒子合成を

行い、ナノ粒子の粒径が配位部位間の距離が大きくなるにつれて上昇することを発見した(図

1a)。
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図 1. (a) Ln に保護された金ナノ粒子の TEM 像、(b) Ln のチオール間距離とナノ粒子の粒径の

関連。 

 

 

この事実は金属ナノ粒子の粒径が配位子の構造に大きく影響を受けることを示しており、この性

質を利用することによってナノ粒子の粒径を1～2 nmの間で精密に制御することに成功した(図1

ｂ)。また、金ナノ粒子表面に存在する Ln の個数および分子配向を詳細に調査した結果、金ナノ

粒子の表面原子のうち 30%以上が Ln によって連結されたときに配位子の構造に依存した粒径



 

制御がおこることが分かった。これらの結果から、Ln による粒径制御は、剛直な多座配位子が

ナノ粒子表面の原子を連結し粒子の成長を妨げるという新しい機構により進行していることが明

らかになった。 

 

ポルフィリン骨格を有する４座配位子に保護された立方体状のナノ粒子の合成 

ポルフィリンを骨格とする配位子を合成し、これを用いて金ナノ粒子を合成することにより、等

方的なナノ粒子に立方体状の異方性を与えることに成功した。 

立方体構造を有するナノ粒子を合成するため、ポルフィリン誘導体 SCnP（n = 0 ～ 2）を合成

し、（図 2a、ｂ）これを保護配位子としてナノ粒子を合成した（SCnP–AuCs）。得られた SCnP–AuCs

の粒径は、1.9 ± 0.3 nm（SC0P–AuCs）、1.2 ± 0.2 nm（SC1P–AuCs）、1.1 ± 0.1 nm

（SC2P–AuCs）であった。SC0P–AuCの組成をHAADF-STEMとICP-AESを用いて調査した結果、

Au309 (SC0P)14 であることが示唆された。次に、SC1P–AuC と SC2P–AuC の構造を、質量分析、元

素分析、走査型トンネル顕微鏡を用いて調査した結果、Au65(SC1P)6 と Au66(SC2P)6 が得られ、こ

れらはポルフィリンが金クラスターに平面配位した立方体型ナノ構造体であることが示唆された

（図 2c）。 
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図 2. (a)ポルフィリン骨格を有する配位子（SCnP）に保護された立方体状ナノ粒子形成の機

構、(b) SCnP の配位様式、（c）立方体状ナノ粒子の構造図。 

 

これらの一連の研究により、オリゴフェニレンエチニレンやポルフィリンなどの機能性分子を保

護配位子として有するナノ粒子を合成する方法を開発した。また、有機分子とナノ粒子の間で働

く電子的相互作用について明らかにした。ポルフィリン骨格は軸配位により結合方向に異方性を

出すことができるため、ポルフィリン骨格を有する配位子を使用して高次の超構造を構築するこ



 

とができる。 

 

研究テーマB「半導体/半導体および半導体/金属複合構造を有するナノ粒子の合成とその光誘

起キャリアダイナミクスの解明」 

異方性相分離構造を有するナノ粒子は高効率な光誘起電荷分離や機能集積のため、触媒や

エネルギー変換など様々な用途への応用が期待されている。本研究において、我々は異方性相

分離構造を有する CdS/CdTe ナノペンシルおよび CuInS2/CdS ヘテロテトラポッドを合成し、その

光誘起電荷分離過程を調査した。 

 

CdS/CdTe ナノペンシルの合成とその光誘起キャリアダイナミクスの解明 

CdS ナノペンシルを種粒子としてアニオン交換反応を利用することにより、CdS ナノペンシルの

(002)面から選択的に CdTe 相を形成させ、CdS/CdTe ヘテロナノペンシルを合成した(図 3a)。過

渡吸収測定により、CdS/CdTe ヘテロナノペンシルの CdTe 相を励起することで CdS 相へ効率的

な電荷分離が起こることが分かった。 

 

 CuInS2/CdS ヘテロテトラポッドの合成とその光誘起キャリアダイナミクスの解明 

カルコパイライト型の結晶構造を有する CuInS2ナノ粒子を種粒子として CdS の枝を成長させる

ことにより、CuInS2 ナノ粒子の(1 1 2 )面から選択的に CdS 相を形成させ、CuInS2/CdS ヘテロテト

ラポッド（核/枝の順に表記）を合成することに成功した（図３ｂ）。 

過渡吸収測定により、CuInS2/CdS ヘテロテトラポッドの CuInS2 相と CdS 相の伝導帯に平衡が

生じていることが明らかになった。室温での伝導帯での平衡の形成はヘテロ接合ナノ粒子にお

いては珍しく、この性質を利用することにより今までにない優れた光電変換材料が作成できるこ

とが期待される。 

 これらの一連の研究によって、ナノ粒子を直接接合することにより一つのナノ粒子中で効率的

に長寿命電荷分離を達成できるということが明らかになった。この事実は、半導体ナノ粒子同士

を接合させることにより優れた光・エネルギー変換材料を作成できることを示唆しており、ナノ粒

子複合系の人工光合成への応用における高い可能性を示唆した。 
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図 3. (a) CdS/CdTe ヘテロナノペンシル、(b) CuInS2/CdS ヘテロテトラポッドの TEM 像。 

 

３． 今後の展開 

本研究期間に推進した研究により、多様な有機配位子で保護された一連のナノ粒子の合成に

成功した。また、半導体/半導体接合、金属/半導体接合を有する異方性相分離構造を有するナ

ノ粒子を作成し、粒子内での光誘起キャリアダイナミクスを明らかにした。一連の知見のうち、プ



 

ラズモンを利用した金属/半導体異方性相分離ナノ粒子における光誘起電子注入は、高耐久度

の光触媒の開発に応用が可能と考えられ、今後研究を進めていく予定である。また、本研究で

合成された多様な有機配位子で保護された一連のナノ粒子に関しては、配位子間の連結により、

高次の機能を持った超構造の構築を試みるが、同時に単電子トランジスタのクーロン島のような

ナノエレクトロニクスデバイスへの応用も考えている。 

 

４． 評価 

（１）自己評価 

（研究者） 

本研究では様々な配位子を利用したナノ粒子合成方法の確立に成功しており、この研究を

進めることにより最終的に人工光合成に応用可能なナノ粒子超構造の構築を達成することは

可能であると考えられる状況まで研究は進展した。また、本研究期間中に合成した異方相分

離構造を有するナノ粒子は過渡吸収測定の結果から、優れた光触媒となりうるポテンシャルを

持っていることが明らかになっており、機構を生かした光触媒への応用を検討している。これら

の研究成果は、論文として国際的学術誌に掲載され、高い評価を受けた。このように興味深

い成果をあげることができた一方で、当初提案した水準まで研究を展開することはできなかっ

た。これは、研究期間中に所属する研究室が他大学への移籍を行ったため、引っ越しの準備

と研究環境の立ち上げのために研究時間の多くを割く必要があり、この損失からの修正に失

敗したことが主な原因である。 

本研究期間中に得られた成果の応用の可能性に関しては、研究期間を通じて得られた一

連の知見のうち、プラズモンを利用した金属/半導体異方性相分離ナノ粒子における光誘起

電子注入は、新しい原理で機能する高耐久度の光触媒の開発に応用できる。多様な有機配

位子で保護された一連のナノ粒子は、より高次の機能を持った超構造の構築を行うためのビ

ルディングブロックとして興味深いが、同時に、単電子トランジスタのクーロン島に代表される

ナノエレクトロニクスデバイスへの応用の観点からも重要な材料となると考えられる。現時点で

は得られた成果は学術的なものにとどまっているが、十分な開発期間を設けることができれば

将来の科学技術及び社会・経済へ大きな波及効果を及ぼすことのできる研究に発展させるこ

とができる。 

研究体制に関しては、当初より研究担当者が主に進めてきたが、研究の進展を考慮すると研

究費で実験補助員を雇用すれば効率的に研究を進展することができたと考えられる。研究費

の執行に関しては期間内に全て終わらせることができ、また、研究の進行を考えた上で有効

に使用することができた。 

総合すると、期間中に提案研究を完遂することは難しかったが、今後の研究の将来展望、展

開を考慮するうえで重要な知見が見つかったという観点から、おおむね満足のいく成果を得ら

れたのではないかと考えられる。   

 

 

（２）研究総括評価（本研究課題について、研究期間中に実施された、年２回の領域会議での

評価フィードバックを踏まえつつ、以下の通り、事後評価を行った）。 

（研究総括） 



 

坂本博士は、単分散ナノ粒子調製などで実績のある研究者である。さきがけ研究では半導

体ナノ粒子、金属ナノ粒子などのナノ粒子集合体をトップダウン手法、バルク焼成手法などで

調製するのではなく、ナノ粒子集合体を設計図に基づいて、段階的に組み上げていくボトムア

ップ手法の開発に関する意欲的研究提案が採択された。 実際の研究展開においては、主に

ナノ粒子に平面的に配位するプラットフォーム配位子やナノ粒子の成長中配位することにより

サイズ制御の可能を有する直鎖状配位子を合成し、ナノ粒子のサイズを精密に制御すること

に成功している。他にも、種結晶上に異種結晶を成長させることにより多種類のヘテロ接合ナ

ノ粒子の新規合成に成功している。当初意図していたナノ粒子同士を選択的に設計図に従っ

て接合する段階にまでは至っていないが、その足がかりとなる基礎的知見が多く得られている。

ボトムアップ手法によるナノ粒子集合体形成への挑戦は坂本博士のオリジナルな発想による

ものであり、人工光合成領域で具体的にどのように展開するかが期待される。 
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Nanoparticles, Chem. Sci. 2013, 4, 824-828. 
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（２）特許出願 

該当なし 

 

（３）その他の成果（主要な学会発表、受賞、著作物、プレスリリース等） 

 

主要な学会発表 

M. Sakamoto, D. Tanaka, T. Teranishi, Ultrafast Charge Separation/Recombination of 
Porphyrin Face-Coordinated Au Cluster, International Association of Colloid and 
Interface Scientists 2012, Sendai, Japan, 2012/5/16. 

 



 

M. Sakamoto, D. Tanaka, T. Teranishi, Size Control of Gold Nanoparticles Using Rigid 
Bidentate Ligands, GOLD2012, Tokyo, Japan, 2012/9/7. 

 
坂本 雅典、寺西 利治、ポルフィリンが近接平面配位した金クラスターの構造と界面相互作用、

ナノ学会第 12 回大会、京都大学 宇治キャンパス、ナノ学会第 12 回大会、2014/5/23 

 
M. Sakamoto, T. Teranishi, Synthesis and Properties of π-Conjugated Molecule 
Coordinated Gold Clusters, The 2nd Kyoto University & National Taiwan University 
Symposium 2014, Kyoto University, Kyoto, Japan, 2014/9/1. (Invited) 
 
受賞 

第１１回ナノ学会ポスター賞 

“剛直な多座配位子によるナノ粒子の形状および異方性の制御” 

“Controlling the Shape and Anisotropy of Nanoparticles by Rigid Multidentate Ligands”  
The 11th Annual Meeting of Society of Nano Science and Technology Society of Nano 
Science and Technology, 2013/6/6 
 

著作物 

坂本 雅典、新しい人工光合成系を目指したナノ粒子超構造の構築、化学経済、77、2011、化

学工業日報社 

 

坂本 雅典、剛直な 2 座配位子を利用した金ナノ粒子の粒径制御、ナノ学会会報、12、 1、 7、

2013、ナノ学会 

 

坂本 雅典、「ベンゾフェノンの光化学」光化学の事典、4.2、154、2014、朝倉書店 

 
  

 



 

研 究 報 告 書 

「アリールホウ素化合物による化学的光エネルギー変換への展開」 

研究タイプ：通常型 

研究期間： 平成 23 年 10 月～平成 27 年 3 月 
研 究 者： 作田 絵里 

  

１． 研究のねらい 

本研究では、アリールホウ素化合物およびアリールホウ素を置換基として有する新規遷移 
金属錯体の光酸化還元反応に基づく光エネルギー変換系の開拓を目標に研究を行う。 

近年、エネルギー問題や地球温暖化対策に向けたエネルギー変換技術の開発は緊急の課

題であり、多くの研究者が様々なアプローチから取り組んでいる。しかしながら、可視光あるい

は太陽光を利用し、効率的な光エネルギー変換を達成するには多くの問題がある。本研究で

は、これまで全く研究されていない、大変興味深い光化学特性を有するアリールホウ素化合

物およびその関連化合物の励起状態の特性を生かした光酸化還元反応の詳細を明らかにす

るとともに、これを利用した可視光による光エネルギー変換・物質変換系の構築へと展開する。 

特に、アリールホウ素化合物の励起物性や光反応性を巧みに利用した新規な二酸化炭素の

光固定化・還元反応を目指す。 
芳香族クロモフォアを典型元素 (N,Si,P) により架橋した 電子系化合物は、典型元素の特

色を反映した電子状態を示すことから光化学的に興味深い化合物群の一つである。特にホウ

素原子は空のｐ軌道を有することから、有機ホウ素化合物は極めて特異な電子状態をとるこ

とが古くから知られている。私はこれまでに典型元素としてホウ素原子に焦点を当て、一連の

トリアリールホウ素化合物およびアリールホウ素を置換基として有する遷移金属錯体の合成

および分光・励起物性に関する研究を進めてきた。その結果トリアリールホウ素化合物は励起

状態において周辺のアリール基 ( (aryl)) からホウ素原子上の空の p 軌道 (p(B)) への分子

内電荷移動状態(  (aryl)-p(B) CT) をとることを明らかにしている。そこでアリールホウ素化合

物の励起状態における分子内電荷移動状態を利用した化学反応 (光触媒反応・電子移動反

応など) を可視光により誘起することが可能と考え、本研究の着想に至った。 
  

２． 研究成果 

（１）概要 

アリールホウ素化合物は励起状態において周辺のアリール基 ( (aryl)) からホウ素原子

上の空の p 軌道 (p(B)) への分子内電荷移動状態( (aryl)-p(B) CT) をとるといった、特徴的

な分光特性や励起物性を示すが、励起状態からの化学反応性に関する研究は殆ど行われて

いない。そこで、申請者はアリールホウ素化合物の励起状態における分子内電荷移動状態を

利用した化学反応 (光触媒反応・電子移動反応など) を可視光により誘起することが可能と

考え、研究を遂行した。具体的には、A)、B) の項目を中心に本研究を推進した。 

 

（２）詳細 

A) アリールホウ素化合物の光酸化還元反応系の構築と展開 



 

アリールホウ素化合物群は酸化還元活性を示すことが分かっている。実際に、極性溶媒中

において、アミン類やキノン類と光誘起電子移動 (PET) を起こす。そこで、これらの化合物

の PET 反応の詳細 (速度論、反応機構等) を明らかにし、アリールホウ素化合物の PET 反

応に基づく光エネルギー変換系へ展開する指針を得ることとした。 
実際にアリールホウ素置換基を有する

ルテニウム (II)ポリピリジル錯体として

4RuB2+を用い(Scheme 1)、種々のアミン

類やキノン類を用いた消光速度定数を検

討した結果、一概にギブスの自由エネルギ

ー変化 GET
0 に基づいて消光速度定数が

変化するわけではなく、一部の消光剤に関

しては基底状態においても、相互作用が働

いていることが明らかとなった。各種消光剤との消光速度定数より、光誘起電子移動に伴うギ

ブスの自由エネルギー変化 GET
0 を算出した結果、Ru(phen)3

2+と 4RuB2+の GET
0 を比較す

ると，4RuB2+の方が正側に大きな値となった．これは，熱力学的には 4RuB2+の電子移動の

方が不利であることを意味している．しかしながら，4RuB2+の電子移動の方が高効率で進行

する．そこで，補正した消光速度定数 k’q と GET
0 の関係より，反応の活性化エネルギー

GET
*(0)を算出すると，4RuB2+の方が小さくなった．このことから，4RuB2+の高効率な電子移

動の要因には，長い励起寿命の他に， GET
*(0)の低下があることがわかった． 

さらに， GET
*より再配向エネルギー を算出すると，4RuB2+の方が小さくなった．これより，

アリールホウ素置換基の導入によって，電子移動に伴う溶媒和や構造の変化の変化率が低

下することが示唆された．外圏再配向エ

ネルギーの理論値や発光スペクトルの

Franck-Condon 解析結果と照らし合わ

せても，この結果は妥当であると考えら

れる． 
以上のように，遷移金属錯体にアリー

ルホウ素置換基を導入することで，発光

の長寿命化や，再配向エネルギーの低

下を引き起こすことができ，これまでの

遷移金属錯体に比べ，より効率的な光

誘起電子移動が起こることが明らかとな

った． 
B) アリールホウ素化合物の励起

物性および PET 反応を利用した CO2 の光固定化反応への展開 
アリールホウ素化合物はアリール基からホウ素上の空の p 軌道への分子内電荷移動を起

こし、励起状態においてはホウ素原子上に高い電子密度を持つことが明らかになっている。

また、PET 反応によりアリールホウ素化合物のアニオンラジカルあるいは還元状態を作り出

すことができる。一方、二酸化炭素は電子豊富な部位へ求電子攻撃して反応を起こすことが

知られている。そこでアリールホウ素化合物の励起状態との直接的、あるいは PET 経由によ



 

る二酸化炭素の光還元反応を行った。 
まずはレニウム(I)トリカルボニル錯体

の例を元に、二酸化炭素光還元反応で

は、0.05 mMの4RuB2+を含むアセトニト

リル/ TEOA = 5/1, (v/v) 混合溶媒に対

し、二酸化炭素雰囲気下で光照射 (＞
400 nm) を行った。その結果、光照射

により、一酸化炭素および水素が生成し

た (Fig. 2)。電子供与体を添加すること

により、4RuB2+への逆電子移動が抑制

されたために反応が進行したと考えられ

る。しかしながら、一酸化炭素生成の触

媒サイクルの回転数を表すターンオー

バー数 (TON) は約0.1であり、4RuB2+

は触媒として機能していない。 
 そこで、まずは反応の律速段階を探るべく、一電子還元種の検討を行うこととした。 
一電子還元種が反応に寄与しているか否かを探るべく、電気化学的に一電子還元種を生成

させ、二酸化炭素光還元を試みた。電気化学還元反応では、二酸化炭素雰囲気下で 4RuB2+

の第一還元電位付近の電位を印加した。また、それぞれの実験について、気相中の成分をガ

スクロマトグラフィー、液相中の成分をキャピラリー電気泳動で分析し、光還元反応生成物を

定量した。電気化学反応には、作用極

に Pt メッシュ、対極に Pt、参照極に Ag / 
Ag+ 電極、支持電解質として 0.1 M 
TBAPF6を使用した。二酸化炭素雰囲気

下で第一還元電位付近の電位を印加す

ることにより、一酸化炭素が生成した 
(Fig. 3)。一方で、光還元とは異なり、水

素の発生は観測されなかった。更に、

TON は約 2.0 と、光還元に比べ一酸化

炭素生成量が多く、反応前後での吸収

スペクトル形状の変化もあまり観測され

なかった。 
 これらの結果から、本二酸化炭素光還

元系において、還元的消光の高効率化、光照射による4RuB2+の分解抑制、二酸化炭素光還

元と競合的に起こっていると考えられる水素発生を抑制することにより、高効率化が実現でき

ると考えられる。 



 

 そこで、光増感剤や犠牲剤を種々検

討 し た 結 果 、 BIH (1,3-dimethyl-2- 
phenyl-2,3-dihydro-1H-benzo[d]imid
azole) を用いた系に関しては、消光

効率が大きく、TEOA のみに比べ CO
生成量が増加した。さらに、光増感剤

としてイリジウム錯体を添加した際に

はさらに生成量が増加した (Fig. 4)。
以上の結果より、4RuB2+を用いた二

酸化炭素光還元反応では、一電子還

元種を増加させることが重要であり、

そのために最適な犠牲剤と光増感剤

を添加する必要があることがわかっ

た。以上の結果より、アリールホウ素

置換基を有する遷移金属錯体を用い

た新規二酸化炭素光還元系の構築に成功した。 
 

３． 今後の展開 

本研究では、アリールホウ素化合物およびアリールホウ素を置換基として有する新規遷移

金属錯体の光酸化還元反応に基づく光エネルギー変換系の開拓を目標に研究を行ってきた。

その結果、アリールホウ素置換基を有するルテニウム(II)ポリピリジル錯体を用い、適切な光

増感剤および犠牲剤を使用することで、新規光二酸化炭素光還元反応が進行することを明ら

かにした。しかしながら、本系の詳細な反応機構および高効率化の達成には至っていない。

これは使用するルテニウム(II)錯体が徐々に分解していくことに由来していると考えられる。

今後はアリールホウ素置換基をより効率的に利用できる錯体系の開発と錯体ではなく有機ア

リールホウ素化合物のみでの反応系へと展開していくことで、これまでにない、二酸化炭素光

還元反応系が構築できるものと期待される。 
 
 

４． 評価 

（１）自己評価 

（研究者） 

本研究課題はこれまで合成してきた独自のサンプルを、これまで経験のない光反応系へと

展開してきた。扱ったことのない新たな反応系の構築およびセットアップからスタートし、多く

の研究者の助言やアドバイスの下、新たな光還元反応系の提案まで推進できたものと考えて

いる。研究費は新たな光反応検討のための装置および合成試薬等へと使用してきた。研究

実施体制としては学生 2 名とアリールホウ素置換基を有する新規遷移金属錯体の合成と光

反応を分担協力しながら行ってきた。本研究課題は完全な完成系には至っていないが、これ

までの研究設備や知識を元に発展させていきたいと考えている。 
 



 

（２）研究総括評価（本研究課題について、研究期間中に実施された、年２回の領域会議での

評価フィードバックを踏まえつつ、以下の通り、事後評価を行った）。 

（研究総括） 

人工光合成の実現に向けて、分子触媒によるＣＯ２の光還元へのアプローチでは希少金属

錯体を用いた方法が主流であるが、現時点ではできるだけ多くの新しい方策を探索すべき段

階にあると言える。作田博士は新規のＣＯ２光還元分子触媒候補としてアリールホウ素化合

物に着目した意欲的研究提案を行い採択された。アリールホウ素化合物の光化学的分子触

媒機能については、これまで全く研究されていなかったが、作田博士は着実な研究努力を積

み重ね徹底的な実験探索の結果、アリールホウ素化合物が励起状態において周辺のアリー

ル基  ( (aryl)) からホウ素原子上の空の p 軌道  (p(B)) への分子内電荷移動状態

( (aryl)-p(B) CT) をとることを明らかにした。またその励起状態の特性を生かした光酸化還

元反応、特にＣＯ２光還元反応探索に挑戦している。大変興味深いことにアリールホウ素化合

物の励起状態はＣＯ２により動的消光を受けることを見出しており、着想の実現への足掛かり

を得ている。さらに、アリールホウ素置換基を有するルテニウム(II)ポリピリジル錯体を新規に

合成し、主に励起状態からの分子間電子移動反応、基礎光化学挙動を検討したうえでＣＯ２

雰囲気における分子触媒機能を探索した。大変興味深いことに還元生成物として少量の水

素と共にＣＯ２が還元されてＣＯを生成することを見出している。 さらに進んでは、電気化学

的還元や犠牲試薬を選択した光化学還元では触媒的にＣＯ２を還元できることを見出した。新

規の分子触媒としての可能性については今後の一層の展開を期待したい。 
 
５． 主な研究成果リスト 

（１） 論文（原著論文）発表 

1. Eri Sakuda, Mai Tanaka, Akitaka Ito and Noboru Kitamura. 
Dynamic Emission Quenching of a Novel Ruthenium(II) Complex by Carbon Dioxide 
in Solution.  

RSC Advances, Vol. 2, No. 4, pp. 1296-1298. (2012) 
2. Eri Sakuda, Yuki Ando, Akitaka Ito and Noboru Kitamura 

Long-lived and Temperature-independent Emission from a Novel Ruthenium(II) 
Complex Having an Arylborane Charge Transfer Unit 
Inorg. Chem., Vol. 50, No. 20, pp. 1603-1613. (2011) 

 

（２）特許出願 

研究期間累積件数：0 件 

 

（３）その他の成果（主要な学会発表、受賞、著作物、プレスリリース等） 

「Photophysical Properties and Application of Transition Metal Complexes Having 
Arylborane Charge Transfer Units」 
○Eri Sakuda 
錯体化学会第 64 回討論会、S2-02 Invited Lecture （中央大学後楽園キャンパス、

2014/09/18–20）. 
 



 

「アリールホウ素を置換基として有する遷移金属錯体の光化学物性とその利用」 
○作田 絵里、 
錯体化学会第 63 回討論会、2013、6S-02 依頼講演（琉球大学千原キャンパス、

2013/11/02–04）. 
 

「アリールホウ素化合物を利用した新規二酸化炭素光還元反応の構築に向けて」 
○作田 絵里  
2013 年 光 化 学 討論 会、 S4-03  シ ン ポ ジウ ム招 待 講 演 （ 愛 媛大 学 城北 地 区 、

2013/09/11–13）.  



 

研 究 報 告 書 

「金属錯体の配位および配位子の機能を利用した CO2 還元触媒の

創製」 

研究タイプ：通常型 

研究期間： 平成 23 年 11 月～平成 27 年 3 月 
研 究 者： 佐藤 俊介 

  

１． 研究のねらい 
CO2 を水と太陽光を用いて、還元・再資源化する研究は、エネルギー問題およびカーボン

サイクルという観点から重要である。しかし、植物の光合成のように、水を電子源として、選択

的かつ効率よく CO2 を光還元できる報告例は僅かである。このような状況の中、我々が新た

に開発した半導体-錯体ハイブリッド触媒およびそのコンセプトは水を電子源として、選択的か

つ効率よく CO2 光還元反応を行うことが実現した技術である。しかし、その性能、すなわち太

陽光変換効率は十分ではない。更なる性能の向上のためには、半導体-錯体ハイブリッド触媒

の構成要素である錯体触媒および半導体光触媒の性能向上が必須である。しかし、これまで

の CO2 還元錯体触媒の報告例はごく限られたものしかなかった。そこで本研究の狙いは、半

導体-錯体ハイブリッド触媒の高性能化を目指して、新たな CO2 還元錯体触媒を創製すること

である。そのために、CO2 還元錯体触媒が駆動するためには、最低限何が必要か考察を行っ

た。その考察に従い、新たな CO2 還元錯体触媒を創製することを第一目標とする。最終的な

目標は、開発した錯体触媒を半導体光触媒に連結・ハイブリッド化することで、太陽光変換効

率 0.2%以上で、水を電子源とした CO2 の光還元反応系の構築を実現させることである。 
２． 研究成果 

（１）概要 
本研究は半導体-錯体ハイブリッド触媒の利点を用いて研究を進める。すなわち、半導体

を光増感部位として用いるので、開発する触媒は電気化学的に駆動できれば良い。そこで、

電気化学 的に CO2 を還元 できる 錯体触媒を創製す るこ と を第１の目標 とし て 、

Mn,Cr,Fe,Mo,W,Ir を中心金属として用いて、新たな電気化学的な CO2 還元触媒を創生に

成功した。特に性能が良かった Ir 錯体については、電気化学的な触媒のみならず、単独で

光触媒として動くことも見出した。さらに光を用いて、金属ヒドリド種を生成できることも見出

した。 
今回開発した錯体触媒を用いて、半導体への連結・ハイブリッド化を行った。この新たに

創製した半導体-錯体ハイブリッド触媒を用いることで、擬似太陽光照射下、バイアスを印加

しながら(+0.8V:vs Ag/AgCl)、水中での CO2 還元反応に成功した。あとは、水を酸化できる

半導体光触媒と組み合わせることで、本研究の最終的な目標に到達可能である。 
（２）詳細 
研究テーマ A 「電気化学的な CO2 還元触媒の開発」 

 私は、金属錯体触媒を用いると、金属電極よりも小さな過電圧で CO2 を還元できる機構

について考察し、中心金属に CO2 が配位した状態、および錯体に電子が蓄積した状態の２

つが必要条件と仮定した。そこで、CO2 が配位しやすいように外れやすい単座配位子(L)



 

と、CO2 に電子を渡せるように電子を蓄積できる共役をもったキレート配位子(L-L)の２つを

導入した金属錯体を用いれば、CO2 の電気化学的な還元触媒として機能すると推測し、触

媒の設計を行う(図１)。 

 
図１． 本研究の CO2還元触媒設計指針および反応の概略 
 
最初に仮定した設計指針に従い、外れやすい単座配位子および電子を蓄積できるキレー

ト配位子を用いて錯体触媒の合成を行った。中心金属には、Mn,Cr,Fe,Mo,W,Ir を用いた。

合成した錯体触媒は電気化学アナライザーを用いて、電気化学的な CO2 還元能を有してい

るか確認を行った。合成した錯体触媒およびそのサイクリックボルタンメトリーの結果を図２

にまとめる。 

図２．合成した錯体触媒とサイクリックボルタンメトリー（青：Ar、赤：CO2 雰囲気下） 



 

Ar 雰囲気下に比べて、CO2 雰囲気下において、大きく電流が流れる現象が確認された。

これは、触媒電流であり、CO2 還元能を有している錯体触媒であることがわかった。今回合

成した錯体触媒を電気化学的や光増感剤と混合して、その触媒反応を検討した結果、

[Ir(tpy)(ppy)Cl]+錯体が最も良い性能を示すことがわかった。以上の結果より、提案した触

媒設計指針から、新たな CO2 還元触媒の創製に成功した。 
 
・[Ir(tpy)(ppy)Cl]+ (tpy:2,2’:6’,2”-Terpyridine ,ppy: 2-Phenylpyridine)錯体を用いた

CO2 光還元反応 
合成した錯体触媒の中で[Ir(tpy)(ppy)Cl]+錯体(以下[Ir-ppy])は、最も良い性能を示し

た。さらに、[Ir-ppy]の光物性を検討すると、非常に長い励起状態(2.5μs)を有することがわ

かった。電気化学的に CO2 還元できる能力ともち、励起寿命を有することは、最も有名な

CO2 還元錯体光触媒である[Re(bpy)(CO)3Cl]と同じように、単独で駆動する光触媒である

可能性が示唆された。そこで、アセトニトリル中(MeCN)、犠牲剤であるトリエタノールアミン

(TEOA)存在下で可視光 410 nm 以上の光を照射して、光触媒反応を行った。その結果を、

[Re(bpy)(CO)3Cl]の触媒反応と合わせて図３に示す。[Ir-ppy]は、単独で光触媒能を持

ち、Re 錯体と同じように単独で駆動する CO2 光還元触媒であることが明らかになった。CO
のみが選択的に生成しており、その生成のターンオーバーナンバーは 40 を超え、 
[Re(bpy)(CO)3Cl]の約 2 倍の性能を有することがわかった。その CO 生成の量子収率を測

定すると、約 0.13 であった。 

 
図３．[Ir-ppy](赤)と[Re(bpy)(CO)3Cl]（黒）の CO2 還元反応における経時変化 
 

次に、この錯体触媒の構造変化を吸収スペクトル、ESI-MS、1H NMR で追跡を行い、

反応機構の解明を試みた。その結果、光反応初期段階において、[Ir-ppy]は完全に消失

し、かわりに Cl がヒドリドに置換された[Ir(tpy)(ppy)H]+錯体が生成していることがわかっ

た。光反応で、ヒドリド錯体が生成するのは、これが２例目であり、その生成機構にも興味が

持たれる。 



 

研究テーマ B「半導体-錯体ハイブリッド触媒を用いた水中における CO2 光還元反応」 
合成した錯体を半導体表面に塗布して、半導体-錯体ハイブリッド触媒を作成した。用いた

半導体は、アモルファスシリコンである。作成した半導体-錯体複合触媒は、3 電極実験法を

用いて、0.1 M リン酸バッファー中、CO2 雰囲気下で＋0.8V(vs Ag/AgCl)のバイアスをかけ

て擬似太陽光照射を 3 時間行い、HCOOH および CO の生成量を確認した。結果を表 1
に示す。Mn 錯体以外は、CO2 還元の生成物として CO が得られることがわかった。その生

成のファラデー効率(生成物の選択性)は 20～50%程度であることがわかった。残りの生成

物は水素であり、生成物の選択性は十分ではないが、開発した錯体が水中で動くことを確

認できた。更なる生成物の選択性の向上のため錯体の塗布手法を改良が必要であるが、

開発した錯体の水中での CO2 還元反応も達成した。あとは、水を電子源とした触媒反応と

組み合わせるだけであるが、これに関しては、半導体の組み合わせですでに実績があるの

で容易に展開が可能である。そのため最終的な目標である、水と CO2 と太陽光を用いて、

太陽光変換効率 0.2%以上の実現もすでに可能と言っても過言ではない。しかし、目標値

は、ただの数値目標であり、達成できたから、すぐに社会貢献できるレベルになるわけでは

ない。すなわち更なる性能向上は必須である。従って、更なる太陽光変換効率の向上のた

めに目指すために、半導体-錯体ハイブリッド触媒の改良が必要と考えている。 
 

表１ 各半導体-錯体複合触媒を用いた CO2 還元反応のまとめ 

 
 
 

 
３． 今後の展開 

本研究で開発した錯体触媒は、太陽光下において、半導体との接合により、駆動できること

を確認した。まだ選択性が十分でないことや、過電圧が高い問題が存在するが、錯体触媒は、

配位子を変更することで、その特性を容易に変更可能である。従って、半導体との組み合わせに

適した更なる錯体触媒の開発が今後必要と考えている。また、今回合成した錯体触媒やこれま

で報告されてきた錯体触媒がすべてではない。より良い性能を目指して、新しい錯体触媒の合

成も今後行っていきたい。さらに本研究から派生した研究を論文としてまとめていき、より発展を

させていく予定である。 
 

４． 評価 
（１）自己評価 

企業の研究者という立場であることと、さきがけ研究には３０％のエフォートしかなかったこ

とから、全力でさきがけ研究を進められていたかと言うと、正直疑問が残ることが一番心残り

である。また議論において、情報を完全に開示してできなかったことが非常に心苦しかった。た

だ、さきがけ領域におけるアドバイザーの先生方および同じ領域研究者との議論は自分にと



 

って大きなプラスになったことは間違い無く言える。関係者の方々にこの場を借りてお礼を申し

上げます。 
限られた時間と工数の中、さきがけ研究を目的重視で行うべきか論文を書くため行うべきか、

正直悩んだ。さきがけ研究は、純粋なscienceで論文を書ければと最初は考えていたが、昨今

の状況とこの領域に対して求められている研究は何かと考えて、途中から目的重視に切り替

えて行った。様々な制約があったが、提案した触媒設計指針に従い、３年間でいくつかの新し

い CO2 還元錯体触媒の開発、および合成はされているが CO2 還元能を有することを知られて

いない錯体触媒を見出した。残念ながら、いくつかの錯体触媒については、海外の研究グル

ープから論文を出されてしまったが、Ir 錯体については、プライオリティを確保した。予定通り

半導体と組み合わせを行い、水中での駆動まで確認を行った。この段階まで来れば、水を酸

化できる触媒と組み合わせることで、水を電子源とした CO2 還元反応は可能である。しかし、

選択性が十分でないことや必要とされる過電圧が高いため、十分な太陽光変換効率が出ない

ことが予想されるなど課題は存在する。更なる錯体触媒の改良が必要である。 
また、本研究を進めていくにあたり、派生した研究がいくつか見出したが、それらの研究に

関してタイムリーに論文が出せていないことは、自らの能力の問題であると認識している。 
 
 

（２）研究総括評価（本研究課題について、研究期間中に実施された、年２回の領域会議での

評価フィードバックを踏まえつつ、以下の通り、事後評価を行った）。 

（研究総括） 

佐藤博士は、金属錯体の光化学研究を基礎に半導体と金属錯体分子触媒を融合した系

で水とCO2から酸素とギ酸を生産する人工光合成系の構築に成功している研究者である。さ

きがけ研究では、これまで報告例のない金属錯体類によるCO2の電気化学還元、光化学還

元に取り組む意欲的な研究提案が採択された。研究開始当初より、独特の化学センスで多

くの金属錯体を徹底的に検索し、次々に既知の金属錯体でもCO2還元能は未知のものや新

規金属錯体などがCO2還元能を有することを発見した。 Mn, Cr, Fe, Mo, W などの金属錯

体は電気化学的なCO2還元能を有し、Ir 錯体は電気化学的CO2還元に加えて光化学的

CO2還元能を有することも見出した。さらに進んで、半導体との融合により半導体への擬似

太陽光照射でCO2還元が進行することを見出している。佐藤博士はCO2還元の高効率化

への足掛かりも得ており、半導体と助触媒、分子触媒のハイブリッド系で水を電子源とする

CO2の還元固定化とその高効率化への明確な見通しが持てる状況を切り開いたと言える。

人工光合成領域に極めて大きいインパクトを与える研究であり研究総括として本研究を高く

評価する。 
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研 究 報 告 書 

「「カーボンニュートラルエナジーイノベーションを目指した層状粘土

化合物による水中での二酸化炭素の光還元」 

研究タイプ：通常型 

研究期間： 平成 23 年 10 月～平成 27 年 3 月 
研 究 者： 寺村 謙太郎 

  

１． 研究のねらい 

太陽光エネルギーから化学エネルギーを生み出すにあたって，石炭・石油・天然ガスなどの

化石資源を使用した場合の最終生成物であるCO2とH2Oを原料として利用することが環境負

荷低減・資源循環の観点から最も望ましいと考えられる．このような背景に基づき，CO2 を原

料とした太陽光エネルギーからの化学エネルギーの製造（カーボンニュートラルエナジーイノ

ベーション）を提案する．多量の CO2 を効率よく目的生成物に変換するには均一系光触媒より，

不均一系光触媒の方が有利である．しかしながら，不均一系光触媒を用いた水中でのCO2の

光還元を実現するためには深刻な問題がある．CO2 と H2O が共存した反応系において，従来

の不均一系光触媒を用いると，H2O を電子源とした CO2 の還元よりも H2O の光分解が優先し

て進行し，H2 と O2 が生成することが多い．すなわち，電荷分離によって生成した電子が CO2

ではなく H+の還元に使われてしまうという問題である．研究者らは，これまで「固体表面上で

の分子の光活性化」をメインテーマとして研究を行っており，各種の固体塩基光触媒（MgO，

CaO，La2O3，ZrO2，Al2O3，Ga2O3 など）上での CO2 の光還元においては塩基点に吸着した

CO2 の光励起プロセスが CO2 の光還元のキーステップであることを明らかにした．つまり，水

中で CO2 が強い化学吸着をするような塩基性表面を持つ材料が光触媒として機能し，H2O を

直接分解しない場合に限って，CO2 の光還元が水中で進行すると予想される．これを作業仮

説とし，水中で機能する固体塩基表面および光触媒機能を併せ持つ材料を開発することが本

研究の目的である．特にポイントとなるのは水中における塩基性の維持である．これまで見出

されている固体塩基のほとんどは水中では機能しないことがすでにわかっている．そのため，

H2O を還元剤として用いるには H2O と共存しても CO2 を吸着可能な耐水性の強い塩基点を

デザインする必要がある．そこで，本研究ではアニオン性層状化合物である層状複水酸化物

に注目した．層状複水酸化物は水中でも固体塩基として働くことが知られており，本研究にお

いては光触媒機能の付与について検討を行った．  
  

２． 研究成果 

（１）概要 

各種の前駆体を用いて層状複水酸化物を合成し，水中での CO2 の光還元を行ったところ，

塩化物を前駆体とした Ni-Al LDH が最も高い CO 生成速度および CO への選択性を示すこと

を見出した．Ni-Al LDH の光触媒活性は Ni(OH)2 や Al(OH)3 の光触媒活性よりも高いことか

ら，層状複水酸化物の物性が CO2 の光還元に有利に働いたと結論した．さらに，13CO2 を用

いた同位体実験を行い，生成物として 13CO を得たことから，CO は導入した CO2 由来である

ことを明らかにした．Ni-Al LDH を含む各種の LDH を用いた水中の CO2 の光還元において



 

は，還元生成物として CO，CH4，H2 が生成するが，酸化生成物である O2 の生成は確認でき

なかった．これは電荷分離によって生じた正孔が H2O の酸化ではなく，別の物質の酸化に使

われていることを示唆している．サンプルの元素分析の結果より，光触媒中に塩化物イオン

の残存が確認されたため，積極的に反応溶液に各種の塩化物を溶解させたところ，反応活性

が著しく向上し，生成物である CO が安定的に生成した．すなわち，塩化物イオンが正孔を受

け取り，正孔捕捉剤として機能していると予想される．一般的に次亜塩素酸イオンの定性・定

量に用いられる DPD 法を用いたところ，反応後の溶液は DPD に陽性であり，反応中に次亜

塩素酸イオンが生成していると結論した．次亜塩素酸イオンの生成量は CO と H2 の生成量を

足した値とほぼ一致し，還元生成物の量と酸化生成物の量が一致した．さらに，生成した次

亜塩素酸イオンは触媒表面上に捕捉されていることを明らかにした．これらの検討により，塩

化物イオンはNi-Al LDHの表面上で正孔によって酸化され，塩素が生成したと結論した．塩素

は速やかに水中に溶解し，塩化物イオンと次亜塩素酸イオンに不均化し，次亜塩素酸イオン

は表面に捕捉されるため，反応後の溶液は触媒共存条件で DPD に対して陽性であったと考

えられる．  
（２）詳細 

研究テーマ A 「各種の層状複水酸化物を用いた CO2 の光還元」 
塩化物前駆体から各種の LDH を調製し，水中での CO2 の光還元を行った．各種の LDH

は M2+/M3+ = 3 に固定し，共沈法により調製した．前駆体である塩化物の水溶液を NaOH 水

溶液とともに Na2CO3 水溶液に滴下した．得られた溶液を室温で一晩静置した後，さらにオー

トクレーブを用いて 383 K で 20 時間熟成させた．得られた試料のキャラクタリゼーションは

XRD，TG-DTA，UV-Vis DRS を用いて行った．水中での CO2 の光還元は CO2 流通型バッチ

式反応装置を用いて行った．H2O (1.0 L) に LDH (1.0 g) を加えた懸濁液に CO2 を 15 
mL/min で流通させ，400 W Hg ランプを用いて光照射を行った．塩化物前駆体から調製した

5 種類の LDH（Mg-Al，Ni-Al，Zn-Al，Mg-In，Ni-In LDH）は水中での CO2 の光還元に活性を

示し，還元生成物として CO および CH4 が生成した（Figure 1）．さらに H+の還元も同時に進

行し，H2 が生成した．Ni-Al LDH を用いた場合に最も高い CO への選択率を示した．13CO2 を

用いた同位体実験の結果，CO は導入した CO2 由来であることを明らかにした．LDH を構成

する 2 価の金属イオンと 3 価の金属イオ

ンの仕込みの比を変化させることによっ

て表面特性や物性が変化することが知

られている．そこで，Ni2+ と Al3+ の仕込

みの比（Ni/Al 比）を変化させ，Ni/Al 比

が活性に及ぼす影響を検討した．Ni/Al 
= 2，3，4，5 の 4 種類の Ni-Al LDH を用

いて水中での CO2 の光還元を行ったと

ころ，Ni/Al = 4 が最も高い活性を示すこ

とを見出した．また，Al3+ を含まない

Ni(OH)2 では CO の生成量が低下し，

H2 の生成量が増加した．  
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Figure 1 Amount of CO, CH4, H2 and O2 evolved for the
photocatalytic conversion of CO2 in H2O under photoirradiation for 8 h.



 

研究テーマ B 「CO2 の光還元における各種添加剤の検討」 
 研究テーマ A において，各種の LDH を用いた

CO2 の光還元を行い，還元生成物である CO や

H2 の生成を確認した．一方で酸化生成物である

O2 はほとんど観察されなかった．すなわち，電荷

分離によって生じた正孔は別の物質によって消

費されていると考えられる．塩化物前駆体から

LDH を合成した場合，塩化物イオンが LDH 中に

残存することを元素分析の結果から明らかにし

た．この残存塩化物イオンが水中での CO2 の光

還元に影響すると予想できる．この影響を調べる

ために，反応溶液中に各種の塩化物（NaCl や

KCｌなど）を水中に溶解させて，水中での CO2 の

光還元を行った．すべての塩化物を用いた場合に

おいて，CO 生成量は塩化物を添加しないときに

比べて，大幅に増加した．Figure 2 に Ni-Al LDH
を用いた NaCl 水溶液中での CO2 の光還元の経

時変化を示す．さらに NaCl について反応溶液中

の濃度に対する CO の生成量の依存性を調べた

ところ，CO 生成量は NaCl 濃度が 0.1 M のとき

に最大となった．また，Figure 3 に示すように，

NaCl を添加しない場合は CO の生成速度は徐々

に低下するが，NaCl を添加すると CO の生成速

度は直線的に増加した．これらの結果から水溶液

中の Cl−が電荷分離によって生じた正孔を速やか

に補足していると結論した． 
 
研究テーマ C 「NaCl を添加剤とした CO2 の光還元のメカニズム」 

研究テーマ B で，Ni-Al LDH を用いた水中での CO2 の光還元を行い，前駆体である NiCl2

及び AlCl3 由来の塩化物イオンが Ni-Al LDH 中に残存しており，これらが犠牲剤として機能し

ている可能性があることを指摘した．実際に NaCl や KCl など，積極的に塩化物を水溶液中に

溶かしたところ，CO の生成速度が著しく向上したことから，塩化物イオンが正孔を受け取り，

正孔捕捉剤として機能していると予想される．そこで，塩化物イオンが正孔捕捉剤として働い

ていることを明らかにするため，DPD 法を用いた塩化物イオンの定性及び定量を行った． 

塩化物イオンが正孔によって酸化された場合，①次亜塩素酸イオンが生成する，または，

②塩素が生成し，その後不均化が進行し，塩素イオンと次亜塩素酸イオンが生成するといっ

た機構が考えられる．いずれの場合でも，次亜塩素酸イオンが生成し，その後さらなる不均化

によって塩素酸イオン及び過塩素酸イオンが生成する．Ni-Al LDH を用いた水中での CO2 の

光還元における次亜塩素酸イオンの定量は水道水中の残留塩素種の同定によく用いられる

N,N’-dimethyl-p-phenylenediamine (DPD)法を用いて行った．反応後の溶液をフィルターによ
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(triangle) evolved for the photocatalytic conversion of
CO2 in an aqueous solution of NaCl (0.1M).
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って固体と液体を分離して分析すると，溶液中には次亜塩素酸イオンは確認されなかった．

一方，懸濁液に DPD を加えると，鮮やかな

赤紫色を呈し，次亜塩素酸イオンが確認さ

れた．すなわち，塩化物イオンは Ni-Al LDH

の表面上で酸化され，生成した次亜塩素酸

イオンは表面に捕捉されていると考えられ

る．Figure 4 は次亜塩素酸イオンの生成量

および CO と H2 の生成量を足した値の経時

変化である．次亜塩素酸イオンの生成量は

CO と H2 の生成量を足した値とほぼ一致し，

還元生成物の量と酸化生成物の量が一致

した．本光触媒系においては塩化物イオン

が正孔補足剤として働き，水中での CO2 の

光還元が進行したと結論した． 

 

 

３． 今後の展開 

本研究において，塩化物イオンを正孔補足剤として用いた水中での CO2 の光還元が進行

することを見出した．今後は H2O を電子供与体とした系へと展開するために，光触媒系の再

検討を行う予定をしている．これまでの検討で光触媒表面の制御が水中での CO2 の光還元を

実現するにあたって非常に重要なことを再認識することができた．この知見を活かして，プロト

ンの還元を抑制し，CO2 の還元を促進し，さらに H2O を酸化可能な光触媒のデザインを行う． 

 
 

４． 評価 

（１）自己評価 

（研究者） 

水中で機能する固体塩基を用いれば，水中での CO2 の光還元が進行するという当初予想

した仮定は本研究でほぼ実証したと考えている．本研究では H2O を電子供与体として用いる

ことができなかったが，すでに別の光触媒系で達成しており，本研究で得られた多くの知見を

基礎とすることができたため，この結果が得られたと考えている．また，研究実施体制を人工

光合成（特に CO2 の光還元）のテーマに大きくシフトすることができた．さきがけの研究資金に

よって，このテーマを進捗させるために必要な一連の合成装置，反応装置，分析装置を揃える

ことができた．すなわち，さきがけ研究によって今後の人工光合成研究を続けていく基礎を作

り上げることができたと考えている．H2O を電子供与体とした CO2 の光還元の実現にはまだま

だ多くのハードルがあるが，すでにいくつかの企業の参入が認められることから，現在におけ

る人工光合成研究の社会的な要請は非常に強い．一時のブームに終わるのではなく，継続的

な研究サポートを得るには人工光合成の学理解明の重要性を引き続き訴えていく必要があり，

今後も人工光合成研究をメインテーマに研究を行っていくつもりである． 
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Figure 4 Time course of H2 + CO evolved (Circle)
and ClO− ion evolved (Triangle) for the photocatalytic
conversion of CO2 in an aqueous solution of NaOH
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（２）研究総括評価（本研究課題について、研究期間中に実施された、年２回の領域会議での

評価フィードバックを踏まえつつ、以下の通り、事後評価を行った）。 

（研究総括） 

半導体光触媒による水の光分解では、通常は酸化生成物として酸素、還元生成物として

水素が生成する。人工光合成における目標の一つであるCO2の還元固定化に対して、半導

体光触媒は、水素生成が優先するために先駆的報告例を除いて必ずしも有効ではない。寺

村博士は、CO2の光還元固定化に焦点を絞り、電子源としての水酸化物イオンを意図して水

中で塩基性を維持し得る固体塩基表面と電子受容体としてのCO2が吸着し得る固体表面の

両面を兼ね備えた反応場としてアニオン性層状化合物である層状複水酸化物に着目した意

欲的研究提案を行い採択された。 既存研究例から得られる発想を超えた独創性が注目さ

れた。 実際に、紫外光照射ではあるが、水中、層状複水酸化物環境下でCO2が還元されて

COが主生成物として生成することを見出した。残念ながら、電子源は水、水酸化物イオンで

はなく、層中に存在しうる塩化物イオンが犠牲試薬として作用することが明らかになったが、

層状複水酸化物がCO2還元能を有することを見出した点は注目される。いっそうの挑戦的研

究を期待したい。 
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研 究 報 告 書 

「様々な光エネルギー変換系における水分子の構造・機能相関解明」 

研究タイプ：通常型 

研究期間： 平成 23 年 10 月～平成 27 年 3 月 
研 究 者： 古谷 祐詞 

  

１． 研究のねらい 

光エネルギーを有効に利用する系として、自然界においては植物の光合成や微生物型ロドプ

シン類の光駆動イオン輸送と共役した ATP 合成、人工系としては二酸化チタンや遷移金属錯体

による光触媒などがある。これらに共通することとして、系に含まれる水分子の光化学反応への

様々な形での関わりがある。代表的には、基質として酸化・還元されることや、プロトンやイオン

の移動を効率的に行うための水素結合ネットワークの形成に関与するなどが挙げられる。本研

究では、これらの光エネルギー変換系における水分子の構造変化とその機能発現との関係を明

らかにするために、新規赤外分光計測法の開発を行う。具体的には、光受容タンパク質の光照

射に伴うタンパク質の構造変化や内部の水分子の動態を光誘起赤外差分光計測によって明ら

かにする。さらには、高度に配向した試料を作製し、時間分解偏光赤外分光法を適用する。反応

に関与する水分子の OH（重水では OD）伸縮振動の振動数とその遷移双極子モーメントの角度

の時間変化を得ることで、光化学反応の進行に伴って時々刻々と変化する水分子の構造を解析

し、その機能との関係を明らかにする。それにより光触媒および光受容タンパク質において、水

分子が関与する光化学反応の高効率化に必要な分子構造設計への指針を提供する。 

 

２． 研究成果 

 

（１）概要 

光駆動イオンポンプとしてはたらく膜タンパク質であるバクテリオロドプシンやハロロドプシ

ンは、光受容部位としてレチナールを結合している。all-trans 型から 13-cis 型への光異性化

により、タンパク質の構造が変化し、一連の中間状態を経由して、もとに戻る光反応サイクル

を示す。このサイクル中に、プロトンや塩化物イオンを一方向に細胞膜の内外へと輸送する。

これにより、細胞膜には電気化学勾配が形成され、この電気化学ポテンシャルを利用して、

ATP 合成酵素が ADP を ATP へと変換し、生体エネルギーとして利用されている。このように

バクテリオロドプシンおよびハロロドプシンに代表される微生物型ロドプシンは生物のイオンポ

ンプのモデルとしての研究対象として最適である。 

本研究では、時間分解赤外分光法により、これらのタンパク質の構造変化や内部の水分

子の動態を実時間で捉えることに成功した。さらに、タンパク質や水分子の振動モードの振動

数変化だけでなく、それらの角度変化についての情報を得るため、時間分解偏光赤外分光計

測系を構築した。また、タンパク質や有機分子の金薄膜表面での表面増強赤外吸収スペクト

ルを計測するのに最適な金薄膜の作製を、真空蒸着法により簡便に行う方法を確立した。 

 

 



 

（２）詳細 

本さきがけ研究では、主に時間分解偏光赤外分光計測系を構築して、様々な光エネルギ

ー変換系での水分子の変化を捉えることを目標とした。当初の目標であったバクテリオロドプ

シンについては計測を実現した。また、偏光計測にまでは至らなかったが、ハロロドプシンや

新規微生物型ロドプシンMRのタンパク質構造の変化についても時間分解赤外分光計測に成

功した（Y. Furutani et al. J. Phys. Chem. Lett. 2012、Y. Furutani et al. J. Phys. Chem. B 2013）。 

 

研究テーマ 「時間分解偏光赤外分光計測系の構築」 

時間分解偏光赤外分光計測では、測定光の赤外光として、試料の回転軸に対して垂直（S）

もしくは平行（P）な偏光を入射し、試料の回転角度に依存した時間分解赤外差スペクトルを計

測する。これにより水分子のOH（もしくはOD）伸縮振動の振動数だけでなく遷移双極子モーメ

ントの角度の変化も解析することが可能になる。 

光駆動プロトンポンプとしてはたらくバクテリオロド

プシンは天然状態で二次元結晶を形成しており、赤

外用基板上で乾燥させるだけで配向した試料を得る

ことができる。このような試料を Z 軸回転試料台に設

置し、P および S 偏光させた赤外測定光により角度依

存的な計測を行った。理想的な配向試料において

は、赤外基板の法線方向は膜タンパク質が存在する

脂質二重膜平面の法線と一致しており、P 偏光させた

赤外線を用いて赤外吸収スペクトルを計測すると、タ

ンパク質骨格の amide I および amide II バンドに顕著

な角度依存性が現れる。バクテリオロドプシンはαヘ

リックスが 7 回膜を貫通した構造であり、それぞれの

αヘリックスはほぼ膜法線方向に沿って配置されている(図 1)。amide I モードは主鎖の C=O

基の伸縮振動によるものであり、αヘリックスにおいてはヘリックスの方向と一致した方向に

伸縮振動する。一方、amide II モードは N-H 基の変角振動によるものであり、膜法線とは直角

方向に振動する。このようなことから、高度に配向したバクテリオロドプシン試料を用いると、P

偏光の赤外線において、試料の角度が 0°であるときには、amide I よりも amide II の方が少し

強度が大きくなるほどである。試料の角度が大きくなると amide I の強度が増大し、amide II は

減少することになる。一方、S 偏光させた赤外線では吸収強度にはほとんど変化が現れない

（図 2）。本装置で計測した結果、バクテリオロドプシンの amide I モードは平均して膜法線に対

して 32°、amide II は 67°傾いていると見積もられた。 

フーリエ変換赤外分光装置に回転試料台を設置し、バクテリオロドプシンの配向試料の赤

外吸収スペクトルに現れる amide I および amide II バンドの角度依存性を確認し、さらには光

誘起時間分解赤外分光計測で得られる時分割赤外差スペクトルの角度依存性を計測するこ

とに成功した（未発表）。 

図 1 バクテリオロドプシン 



 

 

図 2 バクテリオロドプシン試料に対する偏光赤外スペクトル解析 

 

研究テーマ 「光受容蛋白質の配向試料調製法の確立」 

赤外分光法で光反応に関与する水分子の構造情報を得るには、系に含まれる余分な水分

をできるだけ必要最小限に抑える必要がある。現在、ロドプシンで適用されている方法は、リ

ポソーム再構成試料を乾燥させてフィルム化し、計測時に適度に水和させる手法である。フィ

ルム試料を密封させる際に近傍に水滴を置くという単純な方法であるが、水滴に 10～30%程

度のグリセロールを含ませることで飽和水蒸気圧を調節し、最適な水和量とすることが可能で

あることが知られている。本研究でも、バクテリオロドプシンやハロロドプシンについて、同様

の水和条件において、タンパク質内部の水分子の O-H 伸縮振動が計測可能であることを確

認した。 

また、振動モードの角度情報を得るには試料を配向させる必要がある。バクテリオロドプシ

ンは、脂質二重膜中に二次元結晶として存在する膜タンパク質であり、懸濁液を乾燥させる

だけで配向したフィルム試料が得られる特異な試料である。おそらく二次元結晶が積層する

ために配向性が得られるものと考えられる。しかしながら、ハロロドプシンについて、配向した

試料を作製するために、透析やバイオビーズなどを用いてリポソームへの再構成条件を検討

したが、研究期間内に配向試料を得ることはできなかった。 

一方、ハロロドプシンを金薄膜表面へと固定して、表面増強赤外吸収スペクトルを計測する

条件の確立には成功した。表面増強赤外分光法はナノサイズの縞状構造をもつ金薄膜表面

において、赤外吸収が 10～1000 倍程度増強する効果を利用する手法である。金表面の法線

方向に振動する振動モードが選択的に増強するため、振動モードの角度情報を得ることも可

能である。本研究では、真空蒸着装置にて金薄膜の膜厚を調節することで、簡便に膜タンパ

ク質の赤外吸収スペクトルが計測できる条件を確立した（H. Guo et al. Chem. Phys. 2013）。 

 

研究テーマ 「光触媒系への発展」 

時間分解赤外分光法を光触媒系へと適用することで、水分子がどのようにして光酸化・還

元されるのか、触媒中の水分子がどのような構造であるのかが解明され、触媒の設計に有用



 

な情報を与えることが期待される。 

さきがけ領域内での共同研究を通じて、時間分解赤外分光計測により、水分子の O-H 伸

縮振動の変化を捉えることを試みたが、非常に微弱な信号のために有意な結果は得られな

かった。 

 

本さきがけ研究期間中に論文発表した研究成果の概要 

 

1, Yuji Furutani, Kuniyo Fujiwara, Tetsunari Kimura, Takashi Kikukawa, Makoto Demura and 

Hideki Kandori, “Dynamics of Dangling Bonds of Water Molecules in pharaonis 

Halorhodopsin during Chloride Ion Transportation”, J. Phys. Chem. Lett. 3, 2964-9, 2012 

 

ハロロドプシンは光エネルギーを利用して塩化物イオンを輸送する膜タンパク質である。光

受容部位としてレチナールを結合しており、その光異性化によってタンパク質の構造が変化

し、一連の光反応中間体を形成することで、一方向のイオン輸送を実現している。本論文で

は、時間分解赤外分光法を適用することで、タンパク質の構造変化だけでなく、内部の水分

子の変化も捉えることに成功した。特にイオン輸送に重要な中間体形成に伴って、水素結合

を形成していない水分子の変化が大きくなることを見いだし、その機能発現との関連に興味

が持たれる結果であった。 

 
2, Yuji Furutani, Takashi Okitsu, Louisa Reissig, Misao Mizuno, Michio Homma, Akimori Wada, 

Yasuhisa Mizutani, and Yuki Sudo, “Large Spectral Change Due to Amide Modes of a 

β-Sheet upon the Formation of an Early Photointermediate of Middle Rhodopsin”, J. 

Phys. Chem. B, 117 (13), 3449-58, 2013 

 

新規の微生物型ロドプシンであるミドルロドプシン（MR）は、微生物型ロドプシンが通常結合

している all-trans 型レチナールだけでなく、11-cis 型のレチナールも結合することが可能なた

め、その機能や光反応機構に興味が持たれている。本論文では、時間分解赤外分光計測を

適用し、光誘起の構造変化にβシート領域の変化も含まれることを明らかにした。このような

構造変化はこれまでの微生物型ロドプシンでは見られたことのない変化であり、MR がイオン

輸送とも光情報変換とも異なる機能を果たしている可能性を示唆する結果であった。 

 
3, Hao Guo, Tetsunari Kimura, Yuji Furutani, “Distortion of the Amide-I and -II Bands of an 

-helical Membrane Protein, pharaonis Halorhodopsin, Depends on Thickness of Gold Films 

Utilized for Surface-Enhanced Infrared Absorption Spectroscopy”, Chem. Phys. 419, 8-16, 

2013 

 

表面増強赤外分光計測は、ナノサイズの微細な金粒子からなる薄膜上において、赤外吸

収強度が著しく増強する効果を利用した計測法である。本論文では、真空蒸着法により金薄

膜を形成し、その厚みに応じて、表面に吸着させた膜タンパク質（ハロロドプシン）の赤外吸収

スペクトルに歪みが生じる効果について検討を行った。その結果、金薄膜の厚みを 7-11 nm



 

程度と制御することで、適切な計測が行えることを明らかにした。 

 

図 3 本さきがけ研究期間中に論文発表に至った研究成果の概要 

[1] ハロロドプシンのイオン輸送過程での水分子の動態解明（Y. Furutani et. al. J. Phys. 

Chem. Lett. 2012） 

[2] 新規微生物型ロドプシン MR の光誘起タンパク質構造変化の解明(Y. Furutani et al. J. 

Phys. Chem. B 2013) 

[3] ハロロドプシンの表面増強赤外分光計測条件の確立(H. Guo et al. Chem. Phys. 2013) 
 

 

３． 今後の展開 

 

生物が光エネルギーをどのようにして、効率的に化学的なエネルギーへと変換しているの

かを明らかにするためには、X 線結晶構造解析による構造情報だけでなく、より精密な構造情

報を与える分光学的な手法の開発が重要である。時間分解偏光赤外分光法は、光誘起による

タンパク質や水分子の振動状態や角度変化を時分割で解析することが可能で有るため、様々

な光反応系に適用されることが期待される。そのためには高い配向性を持った試料の作製方

法の確立が鍵になると思われる。また、表面増強赤外分光法など、振動モードの選択性のある

計測法との組み合わせも有望である。 

 

 

４． 評価 

（１）自己評価 

（研究者） 

時間分解偏光赤外分光計測系の構築については、当初の予定通り、達成できたと考えてい

る。バクテリオロドプシンに対して、本手法を適用し、タンパク質や水分子の赤外スペクトル変



 

化を計測することに成功した。一方、配向試料の作成方法の確立については、バクテリオロド

プシンと近縁であるハロロドプシンについても困難であった。しかしながら、基板表面にタンパク

質を配向する手法として、表面増強赤外分光法に適した金薄膜の蒸着条件が確立できた。ま

た、ハロロドプシンのイオン輸送過程で水分子の動態が追跡できたことも大きな成果と考えて

いる。さらに、さきがけ領域会議の中で新たに設定したテーマである光化学系 II の水の解析に

ついても、必要な装置の開発を進め、既存の方法に比べて効率の良い計測が行えたことは、

より詳細な解析を効率よく行うのに重要な進歩であると考えている。 

 

（２）研究総括評価（本研究課題について、研究期間中に実施された、年２回の領域会議での

評価フィードバックを踏まえつつ、以下の通り、事後評価を行った）。 

（研究総括） 

天然の光合成では、水を原料とした酸化還元系が光で駆動される。重要な反応系は基本

的にタンパク質が形成する構造体の中に埋め込まれているので、基質となる水分子はタン

パク質の構造環境の中で、水のチャンネル構造を通じて反応中心に供給されると推定され

る。また光駆動による酸化還元に伴い、プロトン放出・移動・プロトン濃度勾配などが誘起さ

れ後続の化学過程を導いている。バクテリオロドプシンやハロロドプシンにおけるプロトン移

動やイオン移動なども光駆動によるイオンポンプの典型例として極めて重要な研究対象であ

り、「自然に学び・理解する」視点は人工光合成構築の基本的設計指針の吟味に資するとこ

ろが極めて大きい。古谷博士は、このようなタンパク質の構造環境中での光駆動によるイオ

ンポンプなどの典型例についてタンパク質の構造変化やそれに伴う水分子の配向変化や水

素結合の変化など結合振動構造を時間分解スペクトルとして直接観測しようとする意欲的な

研究提案を行い、採択された。研究開始後、極めて順調に時間分解偏光赤外分光測定系を

構築しバクテリオロドプシンの構造変化、水分子の赤外吸収スペクトル変化に成功している。

また、ハロロドプシンの光駆動イオン輸送についてもタンパク質内部の水分子の変化の直接

観測にも成功している。金薄膜上での表面増強赤外測定系も構築できており、配向した試料

が得られればタンパク質環境の変化と内部に取り込まれた水分子の動態、時間分解偏光赤

外測定、直接観測を可能としている。さらに進んで、さきがけ領域内で梅名博士との共同研

究により光合成の光化学系II（PSII）における水の酸化過程について時間分解偏光赤外測定

によりその分子過程に切り込もうとしている。パルス光照射後、PSII が Kok サイクルと呼ばれ

る循環過程により一定時間後に始状態に戻った状態での回周測定という困難な測定条件を

克服できる独自の回転セルを考案・作成にも成功しており、今後の展開が大いに期待され

る。 

 

５． 主な研究成果リスト 

 

（１） 論文（原著論文）発表 

1. Yuji Furutani, Kuniyo Fujiwara, Tetsunari Kimura, Takashi Kikukawa, Makoto Demura and 

Hideki Kandori, “Dynamics of Dangling Bonds of Water Molecules in pharaonis 

Halorhodopsin during Chloride Ion Transportation”, J. Phys. Chem. Lett. 2012, 3, 



 

2964-2969 

2. Yuji Furutani, Takashi Okitsu, Louisa Reissig, Misao Mizuno, Michio Homma, Akimori Wada, 

Yasuhisa Mizutani, and Yuki Sudo, “Large Spectral Change Due to Amide Modes of a 

β-Sheet upon the Formation of an Early Photointermediate of Middle Rhodopsin”, J. 

Phys. Chem. B, 2013, 117 (13), 3449-3458 

3. Hao Guo, Tetsunari Kimura, Yuji Furutani, “Distortion of the Amide-I and -II Bands of an 

α-helical Membrane Protein, pharaonis Halorhodopsin, Depends on Thickness of Gold 

Films Utilized for Surface-Enhanced Infrared Absorption Spectroscopy”, Chem. Phys. 

419, 8-16, 2013 

 

（２）特許出願 

研究期間累積件数：0 件 

 

（３）その他の成果（主要な学会発表、受賞、著作物、プレスリリース等） 

学会発表 

（招待講演） 

1. Yuji Furutani, “Water Molecules and Ions in Membrane Proteins Studied by FTIR 

Spectroscopy”, The 5th International Conference as the 2012 OCARINA Annual 

International Meeting, Mar. 4, 2013, Osaka City Univ. Media Center, Osaka, Japan 
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3. Yuji Furutani, “Water Molecules and Ions in Membrane Proteins Studied by FTIR 
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4. Yuji Furutani, “Protein-ion interactions of membrane proteins studied by 

Fourier-transform infrared spectroscopy”, 18th East Asian Workshop on Chemical 

Dynamics, May 19-21, 2014, Busan, Republic of Korea 

5. 古谷祐詞、「赤外分光法による膜タンパク質の動作機構研究」、第 8 回分子科学討論会 

奨励賞受賞講演、2014 年 9 月 24 日、東広島（広島大学） 

6. Yuji Furutani, “Structural Changes of Membrane Proteins Studied by Difference FTIR 

Spectroscopy; Microbial Rhodopsins and Potassium Ion Channels”, 16th International 

Conference on Retinal Proteins, Oct. 5-10, 2014, Nagahama Royal Hotel, Nagahama, 

Japan. 

 

（一般講演） 

1. 古谷祐詞、Victor A. Lorenz-Fonfria、神取秀樹、「時間分解赤外分光法によるバクテリ

オロドプシンのX-D 伸縮振動の解析」、第4 回分子科学討論会、2010年9月 14-17 日、

豊中（大阪大学） 

 

（ポスター発表） 

1. Yuji Furutani, Victor A. Lorenz-Fonfria and Hideki Kandori, “Time-resolved FT-IR 

measurement of X-D stretching vibrations of Bacteriorhodopsin in micro- to mill- 

second time range”, The 48th Annual Meeting of the Biophysical Society of Japan, Sep. 

20-22, 2010, Sendai (Tohoku University). 



 

2. Yuji Furutani, “Time-resolved polarized FT-IR spectroscopy on light-driven proton 

pumping protein, bacteriorhodopsin”, JST-PRESTO International Joint Symposium on 

Photo-Science Leading to a Sustainable Society: Environment, Energy, Functional 

Materials, Mar. 27th, 2012, Keio University, Yokohama. 

3. Yuji Furutani, Victor Lorenz-Fonfria and Hideki Kandori, “Water hydrogen-bonding 

dynamics in the function of bacteriorhodopsin studied by time-resolved FTIR 

spectroscopy”, 15th International Conference on Retinal Proteins, Sep. 30-Oct. 5, 2012, 

Monte Veritá, Ascona, Switzerland 

4. Yuji Furutani, Hao Guo, Tetsunari Kimura, “Surface-Enhanced Infrared Spectroscopy 

for Evaluation of Orientation Control of a Membrane Protein”, JST さきがけ「光エネル

ギーと物質変換」研究領域第 2 期・第 3 期採択研究者研究発表会「人工光合成研究の

最前線：挑戦する若手研究者」, 2013 年 3 月 23 日、草津（立命館大学びわこ・くさつキャ

ンパス） 

5. Yuji Furutani and Kuniyo Fujiwara, “Dynamics of water molecules in light-driven ion 

pump proteins studied via Time-resolved Fourier-transform infrared spectroscopy”, 

2014 International Conference on Artificial Photosynthesis (ICARP2014), Awaji 

Yumebutai International Conference Center, Awaji City, Hyogo, Japan. 

 

受賞 

1. 平成 24 年度分子科学研究奨励森野基金 

 「赤外分光法による膜タンパク質の情報伝達・エネルギー変換およびタンパク質機能

を模倣した特異的ナノ反応場の分子機構研究」 

2. 第 6 回(2013 年度)分子科学会奨励賞 

 「赤外分光法による膜タンパク質の動作機構の解明」 

 

著作物 

1. 古谷祐詞 「微生物型ロドプシンの光誘起イオン輸送メカニズムの解明」, オプトジェネ

ティクス－光光学と遺伝学による行動制御技術の最前線－（NTS）, 69-78, 2013 

2. Yuji Furutani and Hideki Kandori, “Hydrogen-bonding changes of internal water 

molecules upon the actions of microbial rhodopsins studied by FTIR spectroscopy”, 

Biochim. Biophys. Acta 1837 (5), 598-605 (2014) 

3. 古谷祐詞 「赤外分光法による膜タンパク質の分子機構研究」，Molecular Science 8, 

A0067 

 

プレスリリース 

1. 「イオン輸送タンパク質内部で"ぶらぶら"した水分子の動きを赤外線で解明」（2012 年

10 月） 

https://www.ims.ac.jp/news/2012/10/09_1303.html 



 

研 究 報 告 書 

「光によって引き起こされるヒドリド移動反応を利用したエネルギー 

ポンプ系の構築」 

研究タイプ：通常型 

研究期間： 平成 23 年 11 月～平成 27 年 3 月 
研 究 者： 松原 康郎 

  

１． 研究のねらい 

緑色植物の光合成明反応において、光化学系 II では水の酸化により電子が 1 電子づつ汲

み出され、その電子を用いて光化学系 I では補酵素 NADP+が NADPH へと 2 電子還元(ヒド

リド還元)される。そして NADPH は、後続の暗反応におけるグルコースの生成過程においてヒ

ドリド供与体として消費される。この一連の過程は、光化学的に 3 つの重要な段階に分類する

ことができる: 1) 水が電子源として利用されている、2) 可視光によって引き起こされた 1 電子

移動反応が 2 電子反応(ヒドリド還元)に変換されている、そして 3) ヒドリド還元体(NADPH)が
多電子還元(CO2 の還元)の材料に使用されているということである。光エネルギーをこのよう

なヒドリド還元剤の形に汲み上げる(ポンプ)反応は、光エネルギーの物質変換、すなわち、光

合成で見られるような多電子多プロトン還元系構築において基礎的であると考えられる。とい

うのも、1 電子還元反応で CO2 ラジカルアニオンを生成させるのに比べ、例えば、2 電子とプロ

トンをカップルさせた還元反応(ヒドリド移動反応)では、大幅に少ないエネルギーで化学的によ

り安定な蟻酸アニオンを生成させることができるからである。 
そこで本研究では、光エネルギーをヒドリド還元剤の形に変換する反応として、トリエチルア

ミンからルテニウム(II)ヒドリド錯体への光化学的な変換反応に注目した。この光反応では、

CO2 を還元できないような弱いヒドリド供与体が CO2 を直接ヒドリド還元できる金属ヒドリド錯

体へと変換される。この反応が、光エネルギーを利用してヒドリド性の低い化合物からヒドリド

性の高い化合物に変換する、すなわち「ヒドリドポンプ」の役割を果たしていると捉え、ヒドリド

化合物の熱的及び光反応性の検討を通して、このポンプ反応の CO2 多電子還元反応への応

用を目指した。 
  

２． 研究成果 

（１）概要 

ヒドリド化合物を CO2 の多電子還元反応に活用する試みはこれまでにも行われてきたが、

それらの研究において、ヒドリド還元剤を含めたエネルギーの収支までは考慮されていなかっ

た。それらの反応系がエネルギーを蓄積しているかどうかは、ヒドリド還元剤の種類に依存し

ているといっても過言ではない。例えば、よく用いられる水素化ホウ素ナトリウムは製造に必

要なエネルギーが大きすぎて CO2 の還元反応では回収できない。しかし、どのようなヒドリド

化合物もしくは溶媒を用いればその要件を満たすのか、近年では、種々のヒドリド化合物のヒ

ドリド(H−)の供与性を調べる研究が活発になってきているが、ヒドリド化合物の種類を横断す

るような熱力学的な分類法は知られていなかった。また、光反応で生成させたヒドリド化合物

を CO2 と反応させる取り組みも皆無であったと言ってよい。そこで本研究では、1) ヒドリド供



 

与性及びその溶媒効果の熱力学的分類方法を開発し、2) 光生成させた新規ヒドリド化合物

の CO2 との反応性を検討した。 
 

（２）詳細 

 
1. ヒドリド供与性及び溶媒効果の熱力学的分類方法の開発 [1,2] 
 

ヒドリド供与性度は、酸性度と対を成す基本的な熱力学量で、ある化合物がヒドリド(H−)を
放出する際に必要なエネルギー(ΔGH-)で定量される。このような量は、酸性度と比較して測

定例が少ないものの、これまでその測定に多くの努力が払われてきた。しかしながら、それら

の量の間にどのような熱力学的関係性があるのかは不明であった。下図に、種々の化合物 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
のヒドリド供与性度(ΔGH-)を、対応するヒドリド酸化体の第 1 還元電位(ヒドリドの酸化電位基

準で−F[E°(H●/H−) – E°(M+/M●)])に対してプロットしたものを示す。下図に示した熱力学サイク

ルにおいて、ΔGH-と−F[E°(H●/H−) – E°(M+/M●)]は結合ギブスエネルギー(BDFE)によって結 
 

 
 
 

 
ばれるため、ある化合物群が同じ結合ギブスエネルギーを持つ時、このプロットにおいて

ΔGH-と−F[E°(H●/H−) – E°(M+/M●)]との間に傾き 1 の線形関係が存在することが期待される。

実際、多くの化合物がこの規則に従うことが図より示された。この結果は、ヒドリド化合物が結

合ギブスエネルギーに沿って熱力学的に分類できるということを示しており、各種のヒドリド還

元反応や水素添加反応触媒の設計において重要な熱力学的知見となることが期待される。 
また、以前 J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 2794 にて報告された水中での同様な熱力学量

と比較することにより、同じ化合物でも、アセトニトリル中と水中でのヒドリド供与性度は劇的な

差があることがわかった。特に注目すべきことは、CO2 のヒドリド還元体である蟻酸アニオン

は溶媒効果を強く受けないのに対して、ヒドリド金属錯体や水素分子では比較して大きな影響



 

を受けることである。熱力学的な解析の結果、これは関係するイオンの溶媒間移行自由エネ

ルギーの差でうまく記述できることがわかった。特に水素分子では、水の水素結合の影響を

特に強く受けるために、ヒドリド供与性度の熱力学的スケールは水中ではあたかも縮むように

変化することが明らかとなった。これは、水中では、ヒドリド還元や水素移動の触媒反応にお

けるエネルギープロファイルの起伏が比較して小さくなる可能性が高いことを意味し、今後同

種の触媒開発において重要な熱力学的知見となることが期待される。 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

2. 光生成させた新規ヒドリド化合物の CO2 との反応性 [3,4] 
 

レニウム(I)錯体(下図左)は、電気化学的及び光化学的に CO2を選択的に一酸化炭素(CO)
へと還元する触媒であることが知られている。原理的には CO を 3 回ヒドリド還元するとメタノ

ールへと還元できるため、光エネルギーを用いて生成させたヒドリドによるメタノール生成を目

し、この触媒部位の近傍に NADP+の反応部位を組み込んだ可視光応答性の錯体の光反応 
 
 
 
 
 
 
 
性に関する検討を行った。その結果、ヒドリド還元された NADPH 部位を持つ錯体(上図中)が
トリエチルアミンを電子源として高い量子収率で光生成することがわかった。但し、CO2 に対

する反応性はそれ程高くないことも判り、種々検討した所、ヒドリド供与性が CO2 を還元する

には十分でないという結果を得た。今後、ヒドリド供与能力が高いヒドリドを光生成する錯体を

いかに設計するかが、ヒドリドポンプ反応を一般化する上での課題である。 
また、これらの研究に関連して、同錯体のイオン液体の効果に関する検討も行った(上図

右)。この場合、CO2 の還元がより低い電位で始まるだけでなく、電流密度もより高くなることを

見出している。 
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３． 今後の展開 

光によって引き起こされるヒドリド移動反応(光励起ヒドリド移動)は、1 光子で 2 電子移動さ

せることができ、CO2 に限らず種々の基質を直接 2 電子還元して生成物を与えることも可能に

する反応である。この反応は、光化学における「光励起 1 電子移動反応」のような基礎的な反

応になる可能性もあり、今後、本さきがけ研究で開拓した熱力学的知見を基にその概念を一

般化する必要があると考える。そのためには、次の 3 点で更なる展開が望まれる: 1) ルテニ

ウム(II)トリスビピリジン錯体のような光化学的検討が容易な分子の発見、2) 光励起ヒドリド

移動反応の実体は「ヒドリド移動」であるのか、それとも「1 電子移動に続く水素原子移動」なの

かを明確にすること、そして、3) 光エネルギーの化学エネルギーへの蓄積に結びつくようなヒ

ドリド供与体‐受容体の組み合わせの検討である。特に(3)は、光合成明反応での正味の反

応、すなわち水を電子源としてヒドリド還元剤を生産できるような反応の開発に直結する課題

であり、また、光励起ヒドリド移動反応が研究分野として確立できるかどうかの試金石にもなる。

そこで今後は、これら 3 点を踏まえ、1) 種々の中心金属をもつ錯体の光反応性の検討、2) 
開発した熱力学的知見を基にした光励起ヒドリド移動反応の解析と新規錯体設計への活用、

そして、3) (1)と(2)での結果を基にした有用な組み合わせの探索を継続して行っていく。 
 

４． 評価 

（１）自己評価 

（研究者） 

本さきがけ研究では、3 年半の期間に渡り、ヒドリドポンプ反応の CO2 多電子還元反応へ

の応用を目指してヒドリド化合物の熱的及び光反応性を詳細に検討した。その結果、熱的

反応性に関して、化合物横断的な熱力学的分類法を開発するに至り、また、その溶媒効果

についても定量的に評価する方法を確立した。2014 年にアメリカ・メイン州で開かれたゴー

ドン会議(無機化学領域)において、これらの知見が複数の研究グループで活用されている

様子が見られたことから、本研究が触媒開発における有用な情報を提供できたことを確信

している。一方、ヒドリドポンプ反応の主体である光励起ヒドリド移動反応に関しては、種々

の検討を試み、いくつかの光反応系を見出したものの、高い効率で CO2 還元に活用できる

ような光反応系を見出すことができなかった。しかしながら、ヒドリドを操作する研究は、光を

用いる研究はもちろんのこと、それ以外の研究でも注目度が高いことをアメリカ化学会誌の

動向から読み取ることができ、今後、一層の進展を図る必要がある。 
 

（２）研究総括評価（本研究課題について、研究期間中に実施された、年２回の領域会議での

評価フィードバックを踏まえつつ、以下の通り、事後評価を行った）。 

（研究総括） 

人工光合成の実現に向けて最も重要な解決課題の一つに多電子変換過程を如何にして

実現するかが挙げられる。光照射による１電子単位の電荷分離に後続してそれぞれ酸化末

端では４電子変換、還元末端では２電子変換を実現する必要がある。天然の光合成では還

元末端における２電子変換はヒドリド（２電子と１プロトン）の形で酵素反応として進行し、段

階的な多電子変換反応が達成される。人工光合成系における還元末端では水素の発生、

ＣＯ２の２電子還元によるＣＯやギ酸の生成が主な研究潮流であるが、現時点では個別の



 

先端的反応事例の蓄積が進むものの、熱力学的考察を基礎にした分子機構の設計＞設計

に基づく実際系での実験結果の蓄積＞その解析＞再設計、などのフィードバックサイクル

による研究展開には至っていない。松原博士は、このような現状を背景に、自身が見出した

光反応によるヒドリド錯体生成事例を基礎に、ヒドリド化合物を順次、より高いヒドリド供与性

を有する高反応性ヒドリド化合物に変換し、目的の還元末端反応を進行させるべく高反応

性ヒドリド化合物として「還元力」を貯蔵できる系を構築しようとする意欲的な研究提案を行

い採択された。松原博士の研究提案はいわばヒドリド供与性の階段を上るがごとく、ヒドリド

のポンピングアップ操作をおこなうヒドリドポンプの構築という極めて挑戦的で独創性が高い

ものである。研究開始当初より、実験施設の立ち上げに若干の誘導期間がみられたが、詳

細な微小熱量測定実験方法を駆使することにより、ヒドリド供与性とヒドリド化合物の関連に

ついて熱力学的な分類が可能であることを見出している。ヒドリド化合物が結合ギブスエネ

ルギーに沿って熱力学的に分類できるということを示しており、ヒドリド化合物の一般化学の

視点からも非常に重要な発見と言える。さらに進んで分子内にヒドリド供与型部位を中心金

属近傍に配置した新規Ｒｅ錯体を光反応で生成することに成功した。ＣＯ２との反応性は充

分ではなかったが、今後のヒドリド型分子触媒設計の重要な指針を与えるものとして評価さ

れる。研究総括としては松原博士が、本さきがけ研究により、ヒドリド化学の一般化学を含

めて腰を据えて取り組もうとしている研究姿勢を高く評価したい。 
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研 究 報 告 書 

「高効率な二酸化炭素還元を目指した新規光触媒の創製」 

研究タイプ：通常型 

研究期間： 平成 23 年 10 月～平成 27 年 3 月 
研 究 者： 森本 樹 

  

１． 研究のねらい 

人類が化石資源を主要なエネルギー源として利用しはじめてから、地球温暖化と海洋の酸

性化の原因物質の一つとされている二酸化炭素(CO2)の大気中濃度は増加しつづけている。

同時に、石油・石炭といった資源の枯渇問題も懸念されている。このような諸問題の解決を目

指し、様々な再生可能エネルギー技術の開発が注目を集めている。なかでも、これらの深刻

な問題を一挙に解決する上で基軸となる解決手段として、植物が行っている光合成のように、

太陽光をエネルギー源として CO2 を有用な C1 化合物に変換する反応系が期待されている。 

この人工光合成の一端を担う光触媒的 CO2 還元光触媒系には、その生成物選択性や物性

変調の容易さ等の理由から、光機能性金属錯体が有望な光触媒として注目されてきた。しか

しながら、種々の金属錯体や半導体を用いて、高効率に水素や酸素を生成する触媒系が現

在精力的に開発されている一方で､炭素資源の再利用を見据えた CO2 還元光触媒の研究は

発展途上の段階にある｡特に、従来報告されている光触媒反応系には、触媒効率が必ずしも

高くなく、また、水中で有効に働かないという決定的な欠点が存在し、その実用化に向けて克

服しなければならない大きな障壁となっている。 

そこで本研究課題では前者の問題を解決するために、複数の光触媒（触媒）部を有する新

規多核錯体による光触媒系、および、エネルギー捕集機能を付与した金属錯体光触媒系の

構築を目指した。また、後者の問題解決を目指して、炭酸イオンや炭酸水素イオンの捕捉能

を有し、それを利用して水中で機能する光触媒錯体を創製することを目標とした。これらの触

媒系の開発を通じて、CO2還元光触媒系の高効率化と、分子捕捉と CO2 還元反応との複合化

を実現し、これまでにない光触媒開発の方法論を打ち立てることに挑戦した。 

  

２． 研究成果 

（１）概要 

光触媒的 CO2 還元反応の高効率化を目指して、空間的に規制した位置に 2 個のレニウム

錯体を配置したいくつかの二核錯体を新規に合成した(研究テーマ A)。これらの二核錯体の

光物性・電気化学的特性は、対応する単核錯体のそれとほぼ同等でるにもかかわらず、二核

錯体を触媒とする光触媒系は、CO の生成速度、CO 生成ターンオーバー数、触媒の耐久性

のいずれの点でも単核錯体を上回った。この事実から、光触媒を空間的に規制した位置に固

定化するという設計戦略が、光触媒的 CO2 還元反応の高効率化に寄与することを明確に示

すことができた。 

また、CO2 還元光触媒系の高効率化を実現する別の戦略として、光捕集機能を担う光増感

剤を共存させる光触媒系を種々検討した(研究テーマ B)。上記の二核錯体と、可視光を吸収

できるルテニウム錯体を溶液中で混合することで、既知の高効率なルテニウム—レニウム連



 

結型錯体光触媒系に匹敵する性能を実現することに成功した。さらに、光増感能が高いと期

待される環状レニウム多核錯体を新たに開発し、これとレニウム単核錯体を混合した光触媒

系も検討した。その結果、CO2 還元反応の量子収率 82%を達成し、現在最も高い CO2 還元量

子収率を示す光触媒の開発に成功した。 

 これらの光触媒系を検討する中で、レニウム錯体が CO2 の還元光触媒能のみならず、CO2

捕捉能を有することを明らかにした(研究テーマ C)。置換活性なレニウム錯体がトリエタノール

アミン共存下で CO2 分子を効率良く取り込むことを見出した。また。従来から広く用いられてき

たレニウム錯体を用いた複数の光触媒反応系においても、CO2 を捕捉した錯体が生成するこ

とも解明した。さらに、この CO2 分子の捕捉に注目し、低濃度の CO2 ガスを処理する流通型光

触媒反応系を設計し、CO2 濃度 10%以下の条件においても、CO2 を光触媒的に還元する反応

システムの構築に成功した。 

 

（２）詳細 

研究テーマ A「剛直な架橋部を有するレニウム二核錯体を用いた二酸化炭素還元光触媒系」 

 従来の研究から光触媒反応中の鍵段階が複数のレニウム錯体が関わる多分子反応過程

であることが指摘されていることをふまえて、光触媒を空間的に規制した位置に固定して多核

化するという新しい触媒設計を検討した。2 個のレニウム(I)錯体を適切な位置に配置するため

に、剛直なジベンゾフランにアルキル鎖を介して 2 個のジイミン配位子を導入した多座配位子

を合成し、さらに種々のレニウム錯体を配位させることで、レニウム(I)複核錯体を合成した（図

１a）。 

 これらのレニウム 2 核錯体の光物性を検討したところ、吸収スペクトル、発光スペクトル、発

光量子収率、励起寿命や電気化学的性質のいずれも、参照化合物となる単核錯体とほぼ同

等の挙動を示した（図１b）。一方で、複核錯体と参照化合物である単核錯体をジメチルホルム

アミド-トリエタノールアミン(DMF-TEOA, 5 :1 v/v)溶液中に各レニウム錯体を溶解し、CO2 雰

囲気下で主として 365 nm の光を用いて CO2 還元光触媒反応を行ったところ（図１a）、反応初

期における CO の生成速度、各反応時間における CO 生成ターンオーバー数(TONCO)、触媒

の耐久性のいずれについても、複核錯体が単核錯体を上回った（図 1c）。 

 光物性・電気化学的特性がほぼ同等であるにもかかわらず、二核錯体の各種光触媒性能

が向上し、光触媒効率が大きく異なったことは、複核錯体の構造特性がそれに影響している

ことを強く示唆している。すなわち、光触媒を空間的に規制した位置に固定化するという、本

研究課題で提案した設計戦略が光触媒能の向上に有効であることを実証できた。 

 

 



 

 

図 1．レニウム二核錯体および単核錯体の発光特性と光触媒能。(a)レニウム二核錯体および

単核錯体による二酸化炭素還元光触媒反応、(b)両錯体の発光スペクトルと発光特性、(c)両

錯体を光触媒として用いた時の CO 生成ターンオーバー数。 

 

研究テーマ B「光増感剤の混合による二酸化炭素還元光触媒系の高効率化」 

 光増感機能と触媒機能をそれぞれ別の物質に担わせることで二酸化炭素光還元系の高効

率化を目指した。まず、光増感剤としてルテニウム(II)トリスジイミン錯体、触媒として研究テー

マ A で得た二核錯体または別の多座配位子を用いた二核錯体を用いる可視光駆動型光触

媒系を検討した。その結果、いずれの二核錯体の場合でも触媒的な CO の生成が確認され、

反応 18 時間後の CO 生成のターンオーバー数はいずれも 100 を大きく上回った。これらはこ

れまでに高効率な光触媒として報告されているルテニウム-レニウム超分子型光触媒のそれ

に匹敵する結果である。一方、対応する単核錯体と比較すると、ターンオーバー数、反応量子

収率はそれぞれ 2 倍、1.5 倍に向上し、耐久性も増すことがわかった。この結果は、光増感剤

が共存する条件下においても、近接したレニウム錯体部からなる二核錯体が単核錯体に比

べて、優れた触媒能を示すことを明確に示している。 

 また、これまでに明らかにしてきたレニウム錯体に見られる配位子間相互作用による特異な

物性変調に注目し（論文発表 1,2）、その配位子間相互作用を増強した、環状にレニウム錯体

が連なったレニウム多核錯体を開発した（論文発表 3）。実際にこの環状多核錯体は単核錯

体には見られない特異な光物性、例えば、非常に高い発光量子収率（41%、図２a）や長い励

起寿命（ ）を示した（対応する単核錯体の発光量子収率は 10%、励起寿命は ）。こ

れらの光物性は、可視光の有効利用や光増感反応の量子収率の観点からすると、いずれも

光増感剤として好ましい性質であることから、この多核錯体を光増感剤、レニウム単核錯体を

触媒とする新たな CO2 還元光触媒反応系を検討した。 

 このリング状多核錯体を光増感剤、レニウム単核錯体fac-[Re(bpy)(CO)3(MeCN)]+を触媒と

し、さらに犠牲還元剤としてベンゾイミダゾール誘導体(BIH)を含むDMF-TEOA (5:1 v/v)混合

溶液に、CO2雰囲気下436 nmの単色光を照射したところ、COがほぼ選択的に生成し（図２



 

b）、CO生成のターンオーバー数は16時間で526と犠牲還元剤の約9割を消費した。またその

反応量子収率は82%に達し、紫外光や可視光で駆動するCO2還元光触媒の中で、現在のとこ

ろ最も高いCO2還元量子収率を示す光触媒の開発に成功した。 
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図２．強発光性を示す環状レニウム多核錯体の合成例(a)とそれを光増感剤とする、最高の反

応量子収率を示す CO2 還元光触媒反応系の模式図(b)。ここで D = BIH, h : 436 nm。 

 

研究テーマ C「二酸化炭素還元光触媒系におけるレニウム錯体の二酸化炭素分子捕捉」 

 従来 CO2 還元光触媒系でよく用いられてきた DMF-TEOA 混合溶媒系において、置換活性

なトリカルボニルジイミンレニウム錯体が、CO2 分子を TEOA 分子とともに効率良く取り込むこ

とを初めて見出した（図３、論文発表 4）。またこの錯体が、TEOA のヒドロキシ基と CO2 が結合

を生成して炭酸エステル（R2N-CH2CH2O-COO–）を形成し、レニウム中心に配位した構造を有

していることを明らかにした。さらに、TEOA が配位した錯体と CO2 から CO2–TEOA 付加錯体

が生成する平衡定数は 1.7 x 103 M–1 と求められ、DMF-TEOA 混合溶液を用いる通常の光触

媒反応において、ほぼ単一の化学種として溶液中に存在すること、また、空気中の CO2 をも

取り込むことを確認した。 
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図３．置換活性なレニウム単核錯体の配位子交換反応と CO2 の捕捉、およびそれに伴う色調

変化と赤外吸収スペクトルの変化。 

 

 従来から広く用いられてきたブロモトリカルボニルレニウム錯体等のレニウム単核錯体を用

いた複数の光触媒反応系を詳細に検討したところ、その初期の段階でこの CO2–TEOA 付加

錯体が生成することも解明した。さらに、CO2–TEOA 付加錯体の CO2 雰囲気下における電気

化学的特性を評価し、CO2捕捉が電気化学的 CO2還元反応の進行を促進していることを示唆

する結果を得た。 

 さらにレニウム錯体による CO2 分子の捕捉に注目し、低濃度の CO2 ガスを処理する流通型

光触媒反応系を設計した。例えば、溶媒が配位したトリカルボニルレニウム(I)錯体とルテニウ

ムトリスビピリジン錯体を連結した複核錯体を光触媒として用いて、CO2 濃度 10%の条件で光

触媒反応を行い、照射 26 時間後の TONCO が 1000 を超える光触媒系の構築に成功した。ま

た、様々な CO2 濃度に対する付加体の生成割合の傾向と、初期の CO 生成速度の傾向とを

比較すると、CO2 還元光触媒の反応速度は CO2 付加錯体の濃度に依存していることも明らか

にした。 

 ここに示したレニウム錯体の特性を利用した、電荷的中性の CO2 分子の捕捉と光触媒反応

への応用は、本研究課題の計画当初予定していた、レニウム錯体による負電荷を持つ炭酸

イオンや炭酸水素イオンの捕捉とそれを前駆体とする CO2 還元反応と概念を同じくする系で

ある。現在、この手法を水溶液中での反応に適用することで、当初の目標を完結させることが

できる段階にある。 

 

３． 今後の展開 

本研究では、（光）触媒の相対位置を規制した複核錯体の利用と、適切な光増感剤の併用

という手法が、二酸化炭素還元光触媒反応の効率を向上させることを実証した。この制御法

は、レニウム錯体を二酸化炭素還元系に用い、その他端である水の酸化系と連結して、人工

光合成を達成する上で必要不可欠な知見になると考えている。 

 また、レニウム錯体による CO2 捕捉とその光触媒反応への適用の考え方は、これまでの二

酸化炭素の回収・濃縮技術とは異なる、CO2の捕捉・回収と資源としてのCO2利用の新手法を

与える可能性がある。すなわち、CO2 の回収と CO2 の変換反応は別という従来の考え方から



 

脱却し、回収槽と反応槽を別々ではなく、同じ槽で行うという新しい反応系を創出できる可能

性がある。この新しい反応系と化学工学の知見とを組み合わせることで、火力発電所や製鉄

所から排出される低濃度 CO2 ガスを高効率に処理できる流通型反応系が実現できると考えて

いる。 

さらに、金属錯体によるCO2捕捉とCO2還元という戦略は、レニウム錯体に限らず、他の金属

錯体にも適用可能であると考えられる。現在、二酸化炭素還元光触媒系で一般に用いられて

きた貴金属を使用せず、生産量、クラーク数ともに大きく、安価な金属を用いて新しい光触媒系

を設計・開発することを目指している。 

 

４． 評価 

（１）自己評価 

（研究者） 

本さきがけ研究の計画・申請段階において、金属錯体を用いた光触媒的二酸化炭素還元

反応を実用化する際に問題点になると想定された、触媒効率の低さおよび水中での反応性に

注目して、上述の研究課題を提案した。前者については、錯体の多核化や光増感剤の併用

が光触媒反応の効率化に寄与するという作業仮説を設定し、いくつかのレニウム多核錯体を

用いた光触媒系を検証することで、その仮説が正しいことを実証できたと考えている。実際に、

新たに開発した環状多核錯体を光増感剤とする光触媒系によって、最高の反応量子収率を

示す光触媒系を達成できた。 

一方後者については、反応基質である CO2 の前駆体として炭酸水素イオン等のイオン種を

標的に設定し、それを水中で捕捉し続いて還元する金属錯体の構築を当初目指していた。し

かしレニウム二核錯体・単核錯体を用いた光触媒系の検討段階で、30 年以上前から多くの研

究者に用いられてきたにもかかわらずこれまで見逃されていた、レニウム錯体に生来的に備

わっている CO2 捕捉能を見出し、反応基質である CO2 を直接的に錯体中に取り込む反応を見

出した。現在までに、この性質を水中反応に適用できるまでには至っていないが、この発見が

低濃度 CO2 の還元という、従来検討されてこなかった新しい二酸化炭素還元系の開発につな

がった。この金属錯体による CO2 の捕捉と還元の機能を組み合わせるという概念・方法によっ

て、金属錯体光触媒に CO2捕捉能を付与するという新たな設計指針で、二酸化炭素還元光触

媒系が開発されていくことが今後期待される。さらに、CO2 の濃縮と流通型光反応系を組み合

わせる反応系は、発電所等から排出される低濃度の CO2 を光エネルギーでリサイクルする反

応系の有望な一形態となることが期待される。  

 

（２）研究総括評価（本研究課題について、研究期間中に実施された、年２回の領域会議での

評価フィードバックを踏まえつつ、以下の通り、事後評価を行った）。 

（研究総括） 

水を電子源とするＣＯ２の還元固定を実現する人工光合成系の構築への挑戦の中で分

子触媒からのアプローチは最も有望な候補の一つである。なかでも還元末端での光化学

的ＣＯ２固定化反応については、近年我が国の研究グループが研究潮流の最先端にあり、

森本博士はその研究グループの中核メンバーの一人として実績のある研究者である。   

現状では犠牲試薬を電子供与体とするＣＯ２光還元の半反応の高効率化、分子機構の解



 

明、水溶液中での反応系展開、汎用金属錯体系への展開などが最も注力すべき研究課題と

なっている。森本博士は、これらの課題に挑戦する意欲的な研究提案を行い採択された。研

究開始当初は若干の誘導期間があったが、光化学的ＣＯ２還元反応の高効率化を目指して、

空間的に規制した位置に2個のレニウム錯体を配置したいくつかの二核錯体を新規に合成し

単核錯体を上回る触媒性能を有することを見出した。光触媒を空間的に規制した位置に固定

化するという設計戦略が、光触媒的CO2還元反応の高効率化に寄与することを明確に示した

と言える。また、ＣＯ２還元光触媒系の高効率化を実現する別の戦略として、光捕集機能を担

う光増感剤を共存させる光触媒系環状レニウム多核錯体を新たに開発し、これとレニウム単

核錯体の混合光触媒系においてＣＯ２還元反応の量子収率82%を達成した。これは現在の世

界記録である。さらに進んで、レニウム錯体がＣＯ２の還元光触媒能のみならず、ＣＯ２捕捉能

を有することを見出した。このＣＯ２分子の捕捉に注目し、低濃度ＣＯ２ガスを処理する流通型

光触媒反応系を設計し、ＣＯ２濃度10%以下の条件においても、ＣＯ２を光触媒的に還元する反

応システムの構築に成功した。これらの研究成果は分子触媒によるＣＯ２光還元の研究潮流

を主導するものとして高く評価される。 

 

５． 主な研究成果リスト 

（１） 論文（原著論文）発表 

1. Tatsuki Morimoto, Megumi Ito, Kazuhide Koike, Tatsuhiro Kojima, Tomoji Ozaki, Osamu 

Ishitani, Control of Photophysical and Photocatalytic Properties of Metal Complexes by 

Aromatic Interaction, Chem. Eur. J. 2012, 18, 3292–3304. 

2. Tatsuki Morimoto, Junji Tanabe, Kazuhiko Sakamoto, Kazuhide Koike, Osamu Ishitani , 

Selective H2 and CO Production with Rhenium(I) Biscarbonyl Complexes as Photocatalyst, 

Res. Chem. Intermed. 2013, 39, 437–444. 

3. Tatsuki Morimoto, Chiaki Nishiura, Marina Tanaka, Jana Rohacova, Yuki Nakagawa, Yusuke 

Funada, Kazuhide Koike, Youhei Yamamoto, Sayaka Shishido, Tatsuhiro Kojima, Takuro 

Saeki, Tomoji Ozeki, Osamu Ishitani, Ring-Shaped Re(I) Multinuclear Complexes with 

Unique Photofunctional Properties, J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 13266–13269. 

4. Tatsuki Morimoto, Takuya Nakajima, Shuhei Sawa, Ryoichi Nakanishi, Daisuke Imori, Osamu 

Ishitani.CO2 Capture by a Rhenium(I) Complex with the Aid of Triethanolamine. J. Am. 

Chem. Soc. 2013, 135, 16825–16828. 

 

（２）特許出願 

研究期間累積件数：０件 

 

（３）その他の成果（主要な学会発表、受賞、著作物、プレスリリース等） 

主要な学会発表 

1. 高効率な二酸化炭素還元光触媒系を目指したレニウム錯体の光化学、森本樹、第 11 回 

神奈川Ｒ＆Ｄ推進協議会 光エネルギー応用研究部会 技術討論会(2012 年 10 月、招待

講演).  

2. Dinuclear Rhenium(I) Complexes for Efficient Photocatalytic Reduction of Carbon Dioxide, 



 

Morimoto, T., O. Ishitani、7th Asian Photochemistry Conference 2012 (2012 年 11 月). 

3. Unique Photofunctional Properties of Ring-Shaped Re(I) Multinuclear Complexes、T. 

Morimoto, C. Nishiura, Y. Nakagawa, M. Tanaka, J. Rohacova, Y. Funada, K. Koike, Y. 

Yamamoto, T. Ozeki, O. Ishitani, 5th Gratama Workshop (2013 年 5 月). 

4. CAPTURE AND PHOTOCATALYTIC REDUCTION OF CARBON DIOXIDE, Tatsuki 

Morimoto, UK-Japan Solar Driven Fuel Synthesis Workshop: Materials, Understanding and 

Reactor Design (2014 年 9 月、招待ポスター講演). 

5. Capturing carbon dioxide for photocatalytic CO2 reduction、Tatsuki MORIMOTO, Takuya 

NAKAJIMA, Eishiro KATO, Osamu ISHITANI, 2014 International Conference on Artificial 

Photosynthesis (2014 年 11 月). 

 

著作物 

1. 森本樹, 高効率な二酸化炭素還元を目指した新規光触媒の創製, 化学経済、2011, 12, 

72 (2011 年 12 月号). 

2. 森本樹・石谷治, 二酸化炭素を還元できる光触媒, 光アライアンス、2013, 24, 31–35 (2013

年 5 月号). 

3. 森本樹・石谷治, 高効率な二酸化炭素還元を実現する光触媒系の開発, ファインケミカ

ル、2014, 43, 53–58 (2014 年 9 月号). 

4. 森本樹・石谷治, 太陽の光を化学物質に蓄える -人工光合成をめざして-,化学と工業、

2014, 62, 454–455 (2014 年 9 月号).  

5. 森本樹、光エネルギーを用いて炭酸ガスを還元する光触媒系の開発. 光合成研究と産業

応用最前線、2014, 253-261. (第２編第２章第２節、2014 年 12 月発刊). 

 

プレスリリース 

1. 「CO2、液体燃料の原料に」、日本経済新聞 (2014 年 1 月 21 日). 

 

 

  

 


