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１ 研究実施の概要 

 本研究では地球環境に調和する「水を原料（電子源、酸素源）とする人工光合成型物質

変換およびエネルギー変換システム」の構築へのブレークスルーを得ることを目的として

いる。地球上に於ける理想的な「物質変換およびエネルギー変換システム」である植物の

営む光合成は水分子から電子を二酸化炭素に移動させる反応である。人工的な光合成をフ

ラスコの中で実現することは人類の夢であり世界中で研究されているが、実現は未だ疑問

視されてきた。その最大の問題は水分子から電子を取ることが困難な点にあった。そのよ

うな背景で、最近、研究代表者が独自の発想とアプローチで特別の金属錯体に可視光を当

てると水分子から電子を取ることができることを見出した。本研究はこの発見を手がかり

に人工光合成実現のためのブレークスルーの指針を得ようとするものである。地球温暖化

の主因とされる二酸化炭素を化学的に固定するには還元剤（電子源）が必要である。しか

し固定化するための還元反応が新たな汚染物質を生成するのでは意味がなくなる。本研究

ではエネルギー的にも物質循環の視点からも理想的な電子源としての水分子に着目し「水

を電子源、酸素源とする錯体分子触媒による人工光合成型エネルギー変換、物質変換シス

テム」を構築する。天然の光合成を人工的に再現しようとする試みは人類の夢であり大き

い知的資産が形成される。本研究により得られた指針により人工光合成型物質変換システ

ム構築が可能になれば二酸化炭素固定のための理想的な電子源として水分子を採用するこ

とが可能になり、水分子からの水素生成、二酸化炭素の還元という物質循環とエネルギー

の両面でのクリーン・リサイクルシステムが達成できることになる。 

これまでにルテニウムポルフィリン錯体による水を電子源、酸素源とする高効率、高選択的な光

酸酸素化反応を初めて見出している。二酸化炭素の光還元においても世界最高の量子収率を示

す反応系を見出した。 

 
１．１ 水を電子源とする光増感酸素化反応の発見とその高効率化 

本プロジェクトの中心課題である Ru ポルフィリン類を増感剤、水を電子源、酸素源とする光

化学的酸素化反応の典型例を上図に示す。電子受容体として K2Pt(IV)Cl6, 基質としてアルケ

ン類の共存下、塩基性１０％含水アセトニトリル溶液中、凍結脱気後、可視光（４２０nm）を

Tetra(2,4,6-trimethyl)phenylporphyrinatoruthenium(II) (RuIITMP(CO)) に照射すると効率よく

アルケンが酸素化され主生成物として対応するエポキシ化合物が生成した。H2
18O を用いた実

験からエポキシ化合物中の酸素原子は水分子に由来することが明らかになった。反応条件を

徹底的に検索した結果、アルケン類の光エポキシ化については高い量子収率（～６０％）で高

いエポキシ化選択性（＞９７％）を実現した。 化学変化として式（１）のように表すことができる。 
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                                  hυ  
C6H10  +  H2O  +  Pt(IV)Cl6

2-   C6H10O  +  Pt(II)Cl4
2-  +  2HCl   (1) 

                              RuIITMP(CO) 

 

 

 
１．２ 水を電子源、酸素源とする不斉酸素化反応 

ポルフィリン環にビナフチル不斉置換基を導入した新規不斉増感剤 Ru ポルフィリンを合成

し光不斉酸素化反応について検討した。スチレン、ヘキセンが比較的高い不斉収率（e.e ＞

７０％）でエポキシ化されることを見出した。 

 

１．３ 水を電子源、酸素源とするアルカン水酸化反応への展開 

アルカン類についても水を酸素源とする光ヒドロキシル化が進行することを見出した。強い

酸化剤なしでの室温下での光と水によるアルカンのヒドロキシル化は人工 Methane  

mono-oxygenase モデルとしても注目される。特に、上記不斉 Ru ポルフィリンではヘキセンの

光ヒドロキシル化でも若干の不斉誘導が観測された。オキソ体酸素原子による水素引き抜き

－OH 移動（rebound mechanism）で立体保持の酸素化の実例として大変興味深い。 

アルカンの水酸化反応はｐ４５０と類似の反応活性種（金属オキソ錯体）を経由して進行すると

考えられる。 実際に比較的大きい反応基質の重水素同位体が観測された。同時に不斉誘

導も観測された。 酸素化活性種による水素引き抜き－リバウンド機構による可視光誘起水酸

化反応が進行していることがわかる。 

 

１．４ 水を電子源とする光増感酸素化反応の反応機構の解明と活性種の検討 

人工光合成システムの重要な単位反応として期待される Ru(II)ポルフィリンを増感剤とする

光酸素化反応の反応機構の詳細を検討した。1)反応系の液性変化による生成物変化、２）レ

ーザーフラッシュフォトリシスによる中間体の直接観測、３）ダイヤモンド電極による詳細な電気

化学的検討、４）DFT 計算による活性種の電子構造と反応性の違い、などの検討から

Ru(II)TMP への光照射により電子受容体への一電子移動後、ポルフィリンカチオンラジカルを

経由して明確に２種のポルフィリン活性種が存在することを明らかにした。 レーザーフラッシ

ュフォトリシスによる反応中間体の直接観察に成功した。それぞれ異なる時間スケールで Ru

ポルフィリンの励起三重項、カチオンラジカル、活性中間体 I、活性中間体 II、合計４種類の反

応中間の観測に成功した。さらに詳細な速度解析から各過程の速度定数を決定することがで

きた。水分子が水酸化物イオンの形でポルフィリンカチオンラジカルの金属中心に配位し、プ

ロトン脱離を経て活性化されることを明らかにすることができた。ルテニウム触媒化学の視点か

らは、これまでは高原子価ルテニウム（４価、６価など）が注目されてきたが、本研究で見出し

た、三価ルテニウムによる触媒反応は極めて注目すべきものといえる。 反応初期では高反応

性を示す増感剤も光照射に伴い徐々に反応性が低下し、生成物選択性も低下していくことが
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分かっている。この原因は増感剤が段階的に塩素化されることによることも明らかにした。高反

応性を維持し得るポルフィリン錯体の分子設計から、極めて耐久性の高い増感剤を合成する

ことができた。以上の知見は今後の反応系設計に極めて重要な指針となるものである。 

 

１．５ 異方性を有する光反応の構築と光電子移動系への展開  

二酸化チタン半導体の伝導体への電子注入による水素発生系（犠牲試薬を含まない電子

受容系）を構築することができた。しかし、酸化末端（光酸素化）の反応効率に比して還元末

端（水素発生）の反応効率がまだ極めて低い。増感剤から半導体伝導帯への電子注入後の

電子の動的挙動、流れ道について今後一層の検討を行い、効率の良い水素発生系の確立

を目指す。層状半導体二オブ酸の層間に界面活性剤と共にポルフィリン錯体を取り込ませる

ことに初めて成功した。異方性を有する化学反応場として溶液中に分散させ可視光照射によ

る水素発生にも成功した。徹底的な反応条件検索から水素発生量子収率を５％まで向上させ

ることができた。 

新規多フッ素化界面活性剤とカチオン交換性粘土が形成するハイブリッド化合物を異方性光

反応場として構築し光電子移動反応系への展開を図っている。層内に取り込まれた Ru ポル

フィリンからニオブ酸伝導体への電子注入によるカチオンラジカルの生成とその減衰挙動を

直接レーザーフラッシュフォトリシスにより観測することができた。伝導体からポルフィリンへの

逆電子移動は極めて遅く、数１０マイクロ秒と 100 マイクロ秒以上の少なくとも複数の過程が含

まれることを見出した。これらはポルフィリンの層状半導体への配向状態を反映しているものと

解釈される。また、層内に溶媒、基質が進入拡散し電子移動速度定数が一桁増大することを

見出した。巨視的にも異方性を有するマイクロチャンネルプレートの光反応場への展開に着

手した。 

 

１．６ 二酸化炭素還元との共役 

   水を電子源とする光による二酸化炭素還元系の構築をめざし金属ポルフィリンと二酸化炭素

還元能を有するレニウム錯体の連結系分子を新たに合成しその光化学挙動について検討し

た。金属ポルフィリンへのS2励起により、ポルフィリンからレニウム錯体への電子移動に続いて

二酸化炭素還元による一酸化炭素の生成に成功した。 

   [Re{(MeO)2bpy}(CO)3{P(OEt)3}]
+を光増感剤、[Re(bpy)](CO)3(MeCN)]

+を触媒として含む

複合系を用いると、CO2が還元され CO が生成する量子収率が 0.47 と、これまでで世界

最高の効率を示すことを見出した。 
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１．７ 光捕集系の構築 

    光捕集系構築の着手として、思い通りに分子を吸着させ、思い通りにその配向を制御するこ

とに挑戦している。層状化合物表面に対して、会合せずイオン交換容量が１００％まで単分子

吸着させる方法を見出した。吸着分子と層状化合物表面の双方の電荷間距離の整合が吸着

挙動を支配する重要な因子であることを明らかにした。（size matching rule） 吸着している分

子の中で特定の分子配向だけを変化させることにも成功した。 さらに、吸着分子と層状化合

物の双方で電荷のハード・ソフト性の整合がもうひとつの重要な支配因子であることを見出し

た。層表面での単分子吸着層内での選択的エネルギー移動、電子移動についても興味深い

知見を得ている。 

 

２ 研究構想及び実施体制 

(1) 研究構想  

本研究では水を電子源、酸素源とする可視光による物質変換システムの構築と光による二

酸化炭素還元能を有する錯体分子触媒系の開発を有機的に融合、連結することにより合計２

光子による「水を電子源とする二酸化炭素の光還元系、人工光合成系」を構築する事を大目

標に設定した。 

 

                  光照射 I                    光照射 II   

           電子        電子          電子        電子 

 電子供与体       増感剤 I     電子受容体      増感剤 II      電子受容体 

  (酸化末端)                                       （還元末端） 

            段階的な２光子の駆動による人工光合成系 

具体的な研究の進め方として、人工光合成システムを構成する１）水分子活性化系、２）電

子伝達系、３）還元反応系、の各系について一層の反応効率の向上を目指した機能設計と具

体的合成を行うと共に、人工光合成システムを駆動させる異方的化学反応場の設計と合成に

取り組んできた。平成 12 年度末にプロジェクトチームが発足し、13 年度末までに計画、準備、

装置立ち上げを完了した。14,15,16 年度の研究展開の成果を基礎に 17 年度は研究内容を水

分子から二酸化炭素への電子伝達をいかにして達成するかに焦点を絞り研究総括を行った。

具体的には以下の３グループ編成で研究推進を図ってきた。  

 

１）第一グループ（水／電子源グループ） 

水を電子源、酸素源とする可視光による物質変換システムの構築を担当 
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２）第二グループ（反応場構築グループ） 

異方的光反応場の設計と構築を担当 

 

３）第三グループ（二酸化炭素還元グループ） 

光による二酸化炭素還元能を有する錯体分子触媒系の開発を担当 

 

(2)実施体制  

 

研究実施体制を以下に示す。 

 
 
                          ＊第一グループ(水/電子源グループ) 

                         首都大学東京都市環境学部 
                          井上晴夫（教授） 
                          立花宏(講師) 
                          嶋田哲也(助手) 
                          高木慎介(助手) 
                         宮崎大学工学部 
                          白上努(助教授) 
            

 水を電子源、酸素源とする可視光による物質変換システ

ムの構築を担当 
研究代表者 

   井上 晴夫 
 
   総括                    ＊第二グループ（反応場構築グループ） 
                          首都大学東京都市環境学部 
                            益田秀樹(教授) 

西尾和之（助手） 
吉田博久(助教授) 

名古屋大学大学院工学研究科 
                           髙木克彦（教授） 
                           志知哲也(助手)                 
                          信州大学繊維学部素材工学科 
                           宇佐見久尚（助手） 
                                                   東邦大学理学部 
                           森山広思（教授） 

 
 異方的光反応場の設計と構築を担当 

 
                          

 
＊第三グループ（二酸化炭素還元グループ） 

                          ＊東京工業大学理学研究科 
                           石谷治（助教授） 
 

                   

光による二酸化炭素還元能を有する錯体分子触媒系の

開発を担当 

 

 

３ 研究実施内容及び成果  

 

３．１ 水/電子源グループ（首都大学東京 第一グループ） 
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                                  hυ  
C6H10  +  H2O  +  Pt(IV)Cl6

2-   C6H10O  +  Pt(II)Cl4
2-  +  2HCl   (1) 

                              RuIITMP(CO) 

１）水を電子源とする光増感酸素化反応の発見とその高効率化 

本プロジェクトの中心課題である Ru ポルフィリン類を増感剤、水を電子源、酸素源とする光

化学的酸素化反応の典型例を上図に示す。電子受容体として K2Pt(IV)Cl6, 基質としてアルケ

ン類の共存下、塩基性１０％含水アセトニトリル溶液中、凍結脱気後、可視光（４２０nm）を

Tetra(2,4,6-trimethyl)phenylporphyrinatoruthenium(II) (RuIITMP(CO)) に照射すると効率よく

アルケンが酸素化され主生成物として対応するエポキシ化合物が生成した。H2
18O を用いた

実験からエポキシ化合物中の酸素原子は水分子に由来することが明らかになった。反応条件

を徹底的に検索した結果、アルケン類の光エポキシ化については高い量子収率（～６０％）で

高いエポキシ化選択性（＞９７％）を実現した。 化学変化として式（１）のように表すことができ

る。 

 

 

 

 

 

 

 

hν

[(C4H9)4N]2PtCl6 , OH-

O

O

Selectivity 94.4%

Selectivity 99.7%

Φ=0.6

Φ=0.4

N N
N N

RuII

CO

 
 

 

 

２） 水を電子源、酸素源とする不斉酸素化反応 

ポルフィリン環にビナフチル不斉置換基を導入した新規不斉増感剤 Ru ポルフィリンを合成

し光不斉酸素化反応について検討した。スチレン、ヘキセンが比較的高い不斉収率（e.e ＞

８０％）でエポキシ化されることを見出した。（図１） 
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図 １ 不斉酸素化反応への展開 

 

３） 水を電子源、酸素源とするアルカン水酸化反応への展開 

アルカン類についても水を酸素源とする光ヒドロキシル化が進行することを見出した。（図２）

強い酸化剤なしでの室温下での光と水によるアルカンのヒドロキシル化は人工 Methane  

mono-oxygenase モデルとしても注目される。特に、上記不斉 Ru ポルフィリンではヘキセンの

光ヒドロキシル化でも若干の不斉誘導が観測された。オキソ体酸素原子による水素引き抜き

不斉酸素化反応への展開
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－OH 移動（rebound mechanism）で立体保持の酸素化の実例として大変興味深い。 

 

 

Photochemical Hydroxylation of Alkane

・温和な条件下で、水を電子源とした人工光合成型のアルカン水酸化反応を見出した
・反応は三級選択的に進行することを見出した。

 
                       図 ２ 光水酸化反応への展開    

 

アルカンの水酸化反応はｐ４５０と類似の反応活性種（金属オキソ錯体）を経由して進行すると考

えられる。 実際に比較的大きい反応基質の重水素同位体が観測された。同時に不斉誘導も観測

された。 酸素化活性種による水素引き抜き－リバウンド機構による可視光誘起水酸化反応が進

行していることがわかる。（図 ３、 表 １） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                図 ３ 光水酸化におけるリバウンド機構と同位体効果 
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表 １ 可視光誘起不斉水酸化反応 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

４） 水を電子源とする光増感酸素化反応の反応機構の解明と活性種の検討 

人工光合成システムの重要な単位反応として期待される Ru(II)ポルフィリンを増感剤とする

光酸素化反応の反応機構の詳細を検討した。1)反応系の液性変化による生成物変化（図４）、

２）レーザーフラッシュフォトリシスによる中間体の直接観測（図５）、３）ダイヤモンド電極による

詳細な電気化学的検討、４）DFT 計算による活性種の電子構造と反応性の違い（図６）、など

の検討から Ru(II)TMP への光照射により電子受容体への一電子移動後、ポルフィリンカチオ

ンラジカルを経由して明確に２種のポルフィリン活性種が存在することを明らかにした。 レー

ザーフラッシュフォトリシスによる反応中間体の直接観察に成功した。それぞれ異なる時間ス

ケールで Ru ポルフィリンの励起三重項、カチオンラジカル、活性中間体 I、活性中間体 II、合

計４種類の反応中間の観測に成功した。 

   さらに詳細な速度解析から各過程の速度定数を決定することができた。水分子が水酸化

物イオンの形でポルフィリンカチオンラジカルの金属中心に配位し、プロトン脱離を

経て活性化されることを明らかにすることができた。ルテニウム触媒化学の視点から

は、これまでは高原子価ルテニウム（４価、６価など）が注目されてきたが、本研究
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で見出した三価ルテニウムによる触媒反応は極めて注目すべきものといえる。（図７） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 ４ 酸塩基平衡にある複数の活性種の存在 

 

 

Laser Flash Photolysis による　反応中間体の直接検出

  図 ５ レーザーフラッシュフォトリシスによる反応中間体の直接検出 

酸塩基平衡にある複数の活性種の存在
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反応初期では高反応性を示す増感剤も光照射に伴い徐々に反応性が低下し、生成物選

択性も低下していくことが分かっている。この原因は増感剤が段階的に塩素化されることによ

ることも明らかにした。高反応性を維持し得るポルフィリン錯体の分子設計から、極めて耐久

性の高い増感剤を合成することができた。以上の知見は今後の反応系設計に極めて重要な

指針となるものである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 ６   推定反応活性種の電子状態 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      

 

図 ７  水を電子源、酸素源とする光酸素化の推定反応機構 

密度汎関数法による電子状態計算　
(Gaussian98  UB3LYP/LANL2DZ)
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３． ２ 反応場構築グループ（首都大学東京、名古屋大学、信州大学、東邦大学、第二グ

ループ） 

 

１) 異方性を有する光反応の構築と光電子移動系への展開 

層状半導体二オブ酸の層間に界面活性剤と共にポルフィリン錯体を取り込ませることに初

めて成功した。異方性を有する化学反応場として溶液中に分散させ可視光照射による水素発

生にも成功した。徹底的な反応条件検索から水素発生量子収率を５％まで向上させることが

できた。（図８） 新規多フッ素化界面活性剤とカチオン交換性粘土が形成するハイブリッド化

合物を異方性光反応場として構築し光電子移動反応系への展開を図っている。 

 
図 ８ 層状半導体二オブ酸層内における可視光水素発生 

 

二酸化チタン半導体の伝導体への電子注入による水素発生系（犠牲試薬を含まない電子

受容系）を構築することができた。しかし、酸化末端（光酸素化）の反応効率に比して還元末

端（水素発生）の反応効率がまだ極めて低い。増感剤から半導体伝導帯への電子注入後の

電子の動的挙動、流れ道について今後一層の検討を行い、効率の良い水素発生系の確立

を目指す。 

新規多フッ素化界面活性剤とカチオン交換性粘土が形成するハイブリッド化合物を異方性

光反応場として構築し光電子移動反応系への展開を図っている。（図９） 層内に取り込まれ

た Ru ポルフィリンからニオブ酸伝導体への電子注入によるカチオンラジカルの生成とその減

衰挙動を直接レーザーフラッシュフォトリシスにより観測することができた。 

可視光誘起水素発生 ①反応系の構築
･界面活性剤の利用
･Pt微粒子の光電着
･溶媒・基質の拡散

②可視光水素発生の確立
･Φet≒ 0.25
･Φ＝ 8.1×10-7

③反応系の最適化
･Pt ; Interlayer, 0.015 wt% 
･溶媒； Benzonitrile
･プロトン供与体 ; PyHBF 4
･電子供与体

; P(4-OCH 3Ph)3, 
P(4-FPh) 3

  ･Φ＝ 5.3 ×10-2
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   図 ９ ナノ層状半導体内における人工光合成型物質変換反応 

 

蜂の巣状構造膜中の光電子伝達

キャピラリプレート(C-plate)

溶液の流通

    

図 １０ マイクロチャンネルプレートの光反応場への展開 

ナノ層状半導体層内における人工光合成型物質変換反応
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伝導体からポルフィリンへの逆電子移動は極めて遅く、数１０マイクロ秒と 100 マイクロ秒以上の少

なくとも複数の過程が含まれることを見出した。これらはポルフィリンの層状半導体への配向状態を

反映しているものと解釈される。また、層内に溶媒、基質が進入拡散し電子移動速度定数が一桁

増大することを見出した。巨視的にも異方性を有するマイクロチャンネルプレートの光反応場への

展開に着手した。（図 １０） 

 

２) 光捕集系の構築 

    光捕集系構築の着手として、思い通りに分子を吸着させ、思い通りにその配向を制御するこ

とに挑戦している。層状化合物表面に対して、会合せずイオン交換容量が１００％まで単分子吸着

させる方法を見出した。吸着分子と層状化合物表面の双方の電荷間距離の整合が吸着挙動を支

配する重要な因子であることを明らかにした。（size matching effect）（図 １１） さらに、吸着分子と

層状化合物の双方で電荷のハード・ソフト性の整合がもうひとつの重要な支配因子であることを見

出した。層表面での単分子吸着層内での選択的エネルギー移動、電子移動についても光捕集―

エネルギー移動―反応中心での電子移動のモデル反応系として興味深い知見を得ている。 

 さらに進んで、吸着している分子の中で特定の分子配向だけを変化させることにも成功した。カ

チオン種の添加や溶媒極性を変化させることにより、平面型吸着―垂直型吸着の間で、分子配向

を制御することに成功した。光導波路を用いた界面二色性スペクトル測定により分子配向変化の

直接観察にも成功した。（図１２） 

 

Size-matching Effect

  
                

      図 １１ 粘土表面への選択的ポルフィリン分子吸着 (Size-matching effect) 
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                図 １２ 溶媒極性による分子配向制御  

 

３．３ 二酸化炭素還元グループ（東京工業大学、首都大学東京、第三グループ） 

 二酸化炭素を主因とする地球温暖化はエネルギー問題と密接にリンクして深刻度を増しており、

人類にとって避けて通ることのできない重要な研究課題であるが、二酸化炭素の放出を完全に抑

制できないだけに解決が非常に困難である。もし緑色植物の光合成のように、光エネルギーと水を

利用して二酸化炭素を還元し資源化できる人工的なシステム（人工光合成）を構築できれば、この

問題の理想的な解決法になる可能性がある。本プロジェクトにおいて、第三グループでは、二酸化

炭素を高効率に還元する光触媒の開発を担当している。多様な配位子と中心金属の組み合わせ

により太陽光を効率良く吸収できる金属錯体に着目し、特に、優れた二酸化炭素の還元光触媒・

電気化学的触媒機能を有するレニウムビピリジン錯体（式１）を中核とした多様な金属錯体光触媒

の開発を進めている。 

 レニウムビピリジン錯体の二酸化炭素還元光触媒としての特徴は、（１）高い二酸化炭素還元選

択性、すなわち、水が共存する系でも水素の発生はごくわずかであり二酸化炭素還元が優先的に

起こること、また（２）従来の光触媒のように、多電子還元を行う助触媒を共存させる必要がなく、単

独で二酸化炭素の２電子還元を行えるところにある（式１）。我々のグループでは、リン配位子を導

入したレニウム錯体が二酸化炭素を効率よく還元する光触媒として働き、反応条件を最適化すると、

一酸化炭素生成の量子収率が０．３８と、これまで報告された均一系二酸化炭素光還元触媒のな

かでもっとも効率の良いものであることを見いだしている。（図１３） 

分子配向を制御する
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P(OEt)3
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+

/ hν (365 nm)

TEOA / DMF(1/5v/v)
CO2 CO (1)

 
  

            図 １３ レニウム錯体による二酸化炭素の光還元 

                       

しかしながら、レニウム光触媒には、以下に述べる問題点が残されていた。 

（１）可視部に強い吸収帯がない。 

（２）耐久性が低い。 

（３）光触媒の反応機構は不明な点が多く、さらに高効率な触媒設計の阻害要因となっている。 

以下に、これらの問題点の解決を目指して行った第３グループの研究成果について述べる。 

 

１） 単核レニウム錯体による CO2 還元光触媒反応の機構 

 fac-[Re(bpy)(CO)3Cl] (1)による CO2 の光触媒反応では、光電子移動反応により生成する錯体の

一電子還元種 1-が CO2 の還元に重要な役割を果たしていることがわかっているが、その後の反応

機構については明らかになっていない。本研究では、1 に加え、fac-[Re(bpy)(CO)3(SCN)] (2)およ

び fac-[Re(bpy)(CO)3(CN)] (3)の CO2 光還元触媒を詳細に調べ、それらの比較から反応機構につ

いて検討した。（図１４） 

 2 を光触媒として用いると CO が選択的に生成し、その生成能は 1 よりも優れていた。一方、3 は

光触媒作用をまったく示さなかった。2 の反応溶液に 20 倍量の Cl-を共存させて光照射を行うと、

CO 生成をしながら 2 が減少し、そのかわりに 1 が生成した。長時間光照射を続けると 1 と 3 の比は

3：1 と一定となった。このことは、CO2 還元反応中において軸配位子の脱着が行われていることを

示している。2 の反応溶液に光照射をすると反応初期から、光電子移動により 2-が生成蓄積される。

2-と CO2 との反応速度定数 kobs は、100 倍量の SCN-を共存させると減少した｡このことから 2-と CO2

との反応前に SCN-配位子の脱離が必要であることがわかる。また、2 の反応溶液に 23 倍量の

SCN-を共存させて光照射したとき、2-の定常濃度が約4倍に増加したが、CO生成量は増加しなか

ったこともこれを支持している。 

 一方、3 の反応溶液に光照射しても 3-は効率よく蓄積されたが、この溶液に SCN-を 20 倍量共存
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させても 2 の生成はまったく検出されなかった。3-から CN-の脱離が起こらないため、3 には CO2 還

元能がなかったと考えられる｡ 

 一度脱離した軸配位子は、錯体上で CO2が還元され CO が脱離した後、錯体に再配位し光触媒

を再生する。この速度は、SCN-が Cl-よりも約 7 倍速いことがわかった。この軸配位子の再配位能が

レニウム錯体の CO2 還元能に大きく影響していることが明らかになった。すなわち、アニオンの再

配位が行われない場合、溶媒もしくは還元剤であるトリエタノールアミン(TEOA)が、配位することに

なるが、これらの錯体は励起寿命が短いために、単独で光触媒として働くことができない。従って、

元の錯体への再生が効率よく起こる 2 の方が、より効率の良い光触媒機能を示したと考えられる。 

 

             図 １４ レニウム錯体による二酸炭素の光還元反応機構 

 

 2 による光触媒反応が進行している間、溶液中には、2-が蓄積される。２電子目の還元を、この１

電子還元体が起こす可能性を確認するために、１電子還元体は効率よく生成するが、CO2 光元触

媒機能を持たない 3 の添加効果を調べた。すなわち、1 による CO2 の光触媒還元反応溶液に 3 を

共存させた時の、CO 生成量、3 の分解速度および 3-の生成量を、3 を共存させないときの結果と

比較した。その結果、3 を共存させると、CO 生成量は増加し、3 の分解速度は、3 単独で光照射し

たときより減少し、3-の生成量も減少した。これらの事実より、2 によるの光触媒還元反応における２

電子目の還元剤は、2-である可能性が高いことがわかった。             

 以上述べてきた結果より、 2によるCO2の光触媒還元反応は、図１に示す機構で進行することが

明らかになった。この結果を基にして、より効率の良い光触媒系の開発を試みた。その結果、
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[Re{(MeO)2bpy}(CO)3{P(OEt)3}]
+を光増感剤、[Re(bpy)}(CO)3(MeCN)]

+を触媒として含む複合

系を用いると、CO2が還元され CO が生成する量子収率が 0.47 と、これまでで最高の効率を

示すことを見出した。 

 

２）ルテニウム-レニウム連結超分子錯体による可視光駆動二酸化炭素還元光触媒作用 

 上記の研究により、レニウム錯体と、可視光励起により効率よく電子移動を起こす錯体等を連結し、

それらが有機的に働く系を構築すれば、可視光駆動型超分子光触媒の構築が可能になる可能性

が示差される。しかしながら、複数の異種金属を有する多核金属錯体が高い光触媒能を示す例は

非常に限られており、どのような結合様式が有効なのか、また各々の金属の組み合わせは、何に

基づいて決定する必要があるかなど、分子設計をする上で必要な情報が決定的に不足しているの

が現状であった。 

 そこで本研究では、可視部に強い吸収を有し、耐久性も高いことが知られているルテニウムジイミ

ン錯体と、レニウム錯体を様々な架橋配位子を用い連結し、二核及び四核錯体を種々合成した。

多核錯体全体の構造や電子的相互作用を制御するためには、架橋配位子の選択が重要である

ので、金属間の相互作用が異なると予想される架橋配位子を設計・合成した。また、ルテニウム錯

体のペリフェラル配位子（架橋配位子以外の配位子）を変えることにより、各金属間の電子移動が

変化するよう設計した。下図に、本研究で合成した多核金属錯体の一部の構造を示す。（図１５） 
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 図 １５ Ru-Re 超分子光触媒 
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  Ru 単核錯体では、400-500 nm に金属から配位子への遷移（MLCT）に由来する吸収バンドが

観測された。また、286 nm にはジメチルビピリジン配位子(dmb)に帰属される吸収が観測された。一

方、Re 単核錯体の MLCT バンドは 365 nm 付近に存在し、450 nm 以上の光はほとんど吸収できな

いことがわかる。ところが、Ru-Re 二核錯体は、より長波長の光を吸収でき、ルテニウム錯体を連結

することによるアンテナ効果が期待できる。これらの結果より、ルテニウム-レニウム二核または四核

錯体では、480nm より長波長の光を照射することによりルテニウムだけが選択的に励起されることが

わかった。 

  CO2 光 還 元 反 応 は 、 消 光 剤 と し て BNAH(1-benzyl-1,4-dihydronicotinamide) を 含 む

DMF/TEOA (5：1)溶液に CO2 を通気した後、Re 単核錯体が吸収できない 500nm より長波長の光

を照射することにより行った。錯体の濃度は 0.05mM とし、比較のため Re 及び Ru 単核錯体の１対１

または 1 対 3 混合系による光反応も同条件下で行った。結果を図１６に示す。単核錯体の混合系と

比べ、架橋配位子として bpyC3bpy を有する錯体の場合、CO 生成の Turnover Number が大幅に

向上したことが分かる。一方、mfibpy 架橋配位子を用いると逆に触媒能は、大幅に低下した。また、

興味深いことに、ルテニウムサイトのペリフェラル配位子であるジメチルビピリジン(dmb)を、より電子

受容能の高いビピリジンもしくはビストリフルオロメチルビピリジンに替えると、光触媒能は大幅に低

下してしまった。 
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図 １６ Ru-Re 超分子による CO2 の光触媒還元反応 
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  ルテニウム－レニウム二核錯体による CO2 光還元の量子収率を以下の条件で測定した。励起

波長：480 nm (± 5)、錯体濃度：0.22 mM (Abs480= 2.3)還元剤：BNAH (0.1M)、溶媒：DMF/TEOA 

(5:1)、CO2 パージ：30 分。CO 生成の量子収率は、2 核錯体 d2Ru–Re を用いると 0.12、4 核錯体

RuRe3 の場合 0.09 と比較的高いことがわかった。 

 種々の時間分解分光法や電気化学測定の結果から、本光触媒反応は、図１７に示す機構で進

行していることがわかった。 

（１）Ru 部による光吸収と、その 3MLCT 励起状態の生成により反応は開始される。この時、電子は

架橋配位子の Ru 側に局在化している。 

（２）この 3MLCT 励起状態は BNAH により還元的に消光され、Ru は元の２価に戻るが、架橋配位子

上の電子は同じ位置に留まる。 

（３）この電子が、架橋配位子のレニウム側に移動する。 

（４）ルテニウムサイトの再励起と還元的消光を経て CO2 の還元が進行する。 
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図 １７ 二核錯体系における二酸化炭素光還元の反応機構 

 

   

 

これらの機構的研究により、いかに箇条書きする光触媒設計における重要な指針を得ることができ

た。 

（１） アンテナ部（ルテニウム錯体）の光励起状態において、電子は架橋配位子に局在化すること
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が重要である。そのためにペリフェラル配位子の選択を行う必要がある。 

（２） アンテナ部から触媒部（レニウム錯体）への電子移動は、高速でなくてもよい。実際、高い高

触媒機能を示した d2Ru–Re の場合、数百 ms から秒の時間スケールで起こっている。 

（３） 架橋配位子を通じた金属間の相互作用は小さいほうが望ましい。相互作用が強いと、触媒の

機能低下につながることになる。 

 これらの結果を基にして、Ru-Re 超分子錯体の性能向上を図った結果、可視光での CO2 還元の

量子収率を 0.22 まで向上させることに成功した。 

 

３） 水を電子源とする光酸化系と二酸化炭素還元との共役への展開 

   水を電子源とする光による二酸化炭素還元系の構築をめざし金属ポルフィリンと二酸化炭素

還元能を有するレニウム錯体の連結系分子を新たに合成しその光化学挙動について検討し

た。（図 １８） 金属ポルフィリンへの S2 励起により、ポルフィリンからレニウム錯体への電子移

動に続いて二酸化炭素還元による一酸化炭素の生成に成功した。 
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８. 光捕集系の構築 6) 

３．１ サブテーマ名１（○○大学 △△グループ） 

 

 

 

   図 １８ 可視光による水を電子源とする反応と二酸化炭素還元との共役 
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４ 研究参加者 

 

① 第一グループ（水／電子源グループ） 

氏名 所属 役職 研究項目 参加時期 

井上 晴夫 
首都大学東京 

都市環境学部 
教授 

総括 

水を電子源、酸素源

とする可視光によ

る物質変換システ

ムの構築 

H12.11～H17.10 

立花 宏 
首都大学東京 

都市環境学部 
講師 

量子化学計算によ

る錯体分子触媒系

の設計と評価 

H12.11～H17.10 

嶋田 哲也 
首都大学東京 

都市環境学部 
助手 

レーザーフラッシ

ュフォトリシスに

よる光反応解析 

H12.11～ 

高木 慎介 
首都大学東京 

都市環境学部 
助手 

水を電子源、酸素源

とする可視光によ

る物質変換システ

ムの構築 

H12.11～H17.10 

A. Tryk 

東京都立大学 

大学院 

工学研究科 

CREST 

研究員 

水を電子源、酸素源

とする可視光によ

る物質変換システ

ムの構築 

H13.4～H15.1 

Nagy 

Krisztina 

東京都立大学 

大学院 

工学研究科 

招聘 

研究員 

レーザーフラッシ

ュフォトリシスに

よる光反応解析 

H13.5～H13.７ 

白上 努 宮崎大学工学部 助教授 

水分子活性可能、二

酸化炭素還元能を

有する分子錯体の

合成 

H12.11～H17.10 

棚村好彦 

東京都立大学 

大学院 

工学研究科 

CREST 

研究員 

水を電子源、酸素源

とする可視光によ

る物質変換システ

ムの構築 

H14.4～H15.9 

浜谷悟司 
首都大学東京 

都市環境学部 

CREST 

研究員 

レーザーフラッシ

ュフォトリシスに

よる光反応解析 

H15.4～H17.10 

張 国臻 

東京都立大学 

大学院 

工学研究科 

CREST 

研究員 

水を電子源、酸素源

とする可視光によ

る物質変換システ

ムの構築 

H16.4～H17.3 
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杉田 将紀 

東京都立大学 

大学院 

工学研究科 

東京都立大

学客員 

研究員 

レーザーフラッシ

ュフォトリシスに

よる光反応解析 

H13.2～H14.3 

舟生 重昭 

東京都立大学 

大学院 

工学研究科 

博士課程後

期大学院生 

水を電子源、酸素源

とする可視光によ

る物質変換システ

ムの構築  

H13.2～ 

H15.3 

森本 哲光 

東京都立大学 

大学院 

工学研究科 

博士課程後

期大学院生 

レーザーフラッシ

ュフォトリシスに

よる光反応解析 

H13.2～H15.3 

島田豊 
首都大学東京 

都市環境学部 

博士課程後

期大学院生 

水を電子源、酸素源

とする可視光によ

る物質変換システ

ムの構築 

H15.4～H17.10 

石黒将嗣 

東京都立大学 

大学院 

工学研究科 

博士課程前

期大学院生 

異方的化学反応場

としての 

層状半導体 

H15.4～H16.3 

江口美陽 
首都大学東京 

都市環境学部 

博士課程後

期大学院生 
光捕集系の構築 H15.4～H17.10 

桜井聡子 

東京都立大学 

大学院 

工学研究科 

博士課程前

期大学院生 

可視光による 

水の光分解 
H15.4～H16.3 

河辺純弥 

東京都立大学 

大学院 

工学研究科 

博士課程前

期大学院生 

ナノ層状環境にお

ける光化学 
H15.4～H16.3 

熊谷昭弘 

東京都立大学 

大学院 

工学研究科 

博士課程前

期大学院生 

持続活性を有する

増感剤の開発 
H15.4～H17.3 

笹本 慎 

東京都立大学 

大学院 

工学研究科 

博士課程前

期大学院生 

ナノ層状環境にお

ける光化学 
H15.4～H17.3 

堀尾英美 

東京都立大学 

大学院 

工学研究科 

博士課程前

期大学院生 

水を電子源、酸素源

とする可視光によ

る物質変換システ

ムの構築 

H15.4～H17.3 

小野田雄介 

東京都立大学 

大学院 

工学研究科 

博士課程前

期大学院生 

高度規則性環境に

おける光化学 
H15.4～H17.3 

小曾根文恵 

東京都立大学 

大学院 

工学研究科 

博士課程前

期大学院生 

ナノ層状環境にお

ける光化学 
H15.4～H17.3 
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館野克義 
首都大学東京 

都市環境学部 

博士課程前

期大学院生 

水を電子源、酸素源

とする可視光によ

る物質変換システ

ムの構築 

H16.4～H17.10 

田中孝輔 宮崎大学工学部 
博士課程前

期大学院生 

水分子活性可能、二

酸化炭素還元能を

有する 

分子錯体の合成 

H15.3～H17.10 

新居正光 
首都大学東京 

都市環境学部 

博士課程前

期大学院生 
光捕集系の構築 H17.4～H17.10 

大石圭 
首都大学東京 

都市環境学部 

博士課程前

期大学院生 

ナノ層状環境にお

ける光化学 
H17.4～H17.10 

矢萩 恵津子 
首都大学東京 

都市環境学部 
研究補助員 

水を電子源、酸素源

とする可視光によ

る物質変換システ

ムの構築 

H13.1～H17.10 

三浦尚美 
首都大学東京 

都市環境学部 
研究補助員 

水を電子源、酸素源

とする可視光によ

る物質変換システ

ムの構築 

H14.10～H17.10 

 

② 第二グループ（反応場構築グループ） 

氏名 所属 役職 担当する研究項目 参加時期 

井上 晴夫 
首都大学東京 

都市環境学部 
教授 

異方的光反応場の 

設計と構築 
H12.11～H17.10 

益田 秀樹 
首都大学東京 

都市環境学部 
教授 

異方的光反応場の 

設計と構築 
H12.11～H17.10 

西尾 和之 
首都大学東京 

都市環境学部 
准教授 

異方的光反応場の 

設計と構築 
H13.4～H17.10 

安井賢志 

東京都立大学 

大学院 

工学研究科 

東京都立 

大学客員 

研究員 

異方的反応場の 

作成 
H13.12～H14.3 

吉田 博久 

東京都立大学大

学院 

工学研究科 

助教授 
異方的光反応場の 

設計と構築 
H12.11～H16.3 
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高木 克彦 

名古屋大学 

大学院 

工学研究科 

教授 

異方的反応場とし

ての層状化合物空

間における光反応 

H12.11～H17.10 

志知 哲也 

名古屋大学 

大学院 

工学研究科 

助手 

異方的反応場とし

ての層状化合物空

間における光反応 

H12.11～H15.3 

由井 樹人 

東京都立大学 

大学院 

工学研究科 

博士課程後

期大学院生 

水を電子源、酸素源

とする可視光によ

る物質変換システ

ムの構築  

H13.2～H14.3 

由井樹人 

名古屋大学 

大学院 

工学研究科 

助手 

異方的反応場とし

ての層状化合物空

間における光反応 

H15.4～H17.10 

宇佐見久尚 
信州大学繊維学

部素材工学科 
助手 

異方的反応場の作

成と分子計測 
H13.11～H17.10 

前田幸則 
信州大学繊維学

部素材工学科 

博士課程前

期大学院生 

異方的反応場の作

成と分子計測 
H15.4～H17.3 

森山広思 
東邦大学理学部

化学科 
教授 

異方的緻密膜の作

成と光機能 
H16.1～H17.10 

童 志偉 日本学術振興会 
外国人特別

研究員 

異方的反応場にお

ける人工光合成型

物質変換 

H15.4～H17.3 

童 志偉 
首都大学東京 

都市環境学部 
CREST研究員

異方的反応場の作

成とその光化学 
H17.4～H17.10 

大谷 修 

名古屋大学 

大学院 

工学研究科 

博士課程後

期大学院生 

異方的反応場の作

成とその光化学 
H15.3～H17.10 

伊藤敏雄 

名古屋大学 

大学院 

工学研究科 

博士課程後

期大学院生 

異方的反応場とし

ての層状化合物空

間における光反応 

H15.3～H17.3 

熊野隆史 

東京都立大学 

大学院 

工学研究科 

博士課程前

期大学院生 

異方的反応場にお

ける光化学 
H16.4～H17.3 

内藤丈博 
首都大学東京 

都市環境学部 

博士課程前

期大学院生 

異方的反応場にお

ける光化学 
H16.4～H17.10 



 - 28 -

武井秀晃 
首都大学東京 

都市環境学部 

博士課程前

期大学院生 

異方的反応場の作

成とその光化学 
H16.4～H17.10 

江上日加里 
首都大学東京 

都市環境学部 

博士課程前

期大学院生 

異方的反応場の作

成とその光化学 
H16.4～H17.10 

高橋真由子 
首都大学東京 

都市環境学部 

博士課程前

期大学院生 

異方的反応場の作

成とその光化学 
H16.4～H17.10 

立川泰之 
首都大学東京 

都市環境学部 

博士課程前

期大学院生 

異方的反応場の作

成とその光化学 
H17.4～H17.10 

金城賢治 
首都大学東京 

都市環境学部 

博士課程前

期大学院生 

異方的反応場の作

成とその光化学 
H17.4～H17.10 

 

研究グループ名：第三グループ（二酸化炭素還元グループ） 

 

氏名 所属 役職 担当する研究項目 参加時期 

石谷 治 

東京工業 

大学大学院 

理学研究科 

助教授 

光による二酸化炭

素還元能を有する

錯体分子触媒系の

開発 

H12.11～H17.10 

椿 英明 

東京工業 

大学大学院 

理学研究科 

博士課程後

期大学院生 

光による二酸化炭

素還元能を有する

錯体分子触媒系の

開発 

H15.3～H17.10 

佐藤俊介 

東京工業 

大学大学院 

理学研究科 

博士課程後

期大学院生 

光による二酸化炭

素還元能を有する

錯体分子触媒系の

開発 

H17.3～H17.10 

白石直樹 

東京都立 

大学大学院 

工学研究科 

博士課程前

期大学院生 

光による二酸化炭

素還元能を有する

錯体分子触媒系の

開発 

H15.4～H16.3 

清沢邦臣 
首都大学東京 

都市環境学部 

博士課程前

期大学院生 

光による二酸化炭

素還元能を有する

錯体分子触媒系の

開発 

H17.4～H17.10 
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1) Photochemistry in Polyfluorinated Microenvironment with Anisotropy. H. Inoue (Invited 

Lect.), Pacifichem 2000(Hawaii, 2000-12). 
2) Selective Energy Flow i Supramolecular System and the Molecular Mechanism. H. Inoue 

(Invited Lect.), Pacifichem 2000(Hawaii, 2000-12). 
3) 金属ポルフィリンによる水を電子源、酸素源とする光増感酸素化, 井上晴夫, 第79回

日本化学会春季年会, 特別企画(2001-3) 
4) 化学反応の高次元異方性制御に向けて, 井上晴夫, 日本化学会第８０秋季年会招待講

演(2001-9) 
5) 水素結合を介した分子複合機能と化学反応エネルギー共役, 井上晴夫, the 81th Annual 

Meeting of Chemical Society of Japan 特別企画講演(2002-3) 
6) ナノ層状化した光機能界面, 井上晴夫, the 81th Annual Meeting of Chemical Society of 

Japan 特別企画講演(2002-3) 
7) 高木慎介（都立大院工）、粘土-ポルフィリン複合体の構造とその光化学挙動、物質・

材料研究機構エコマテリアル研究センター環境浄化材料研究会（2002年12月、筑波） 
8) 高木克彦（名大院工）、粘土層間光化学を利用した光機能材料の研究（日本粘土学会
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10) 石谷治（東工大院理）、人工光合成システムを目指した直鎖状レニウムポリマーの創
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14) Anisotropic Molecular Interaction in Supramolecular System and Selective Energy Flow, 
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Granada), July 2004. 

18) Photochromic behavior of polyfluorinated azo-compound in nano-layered environment 
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Symposium of Intelligent Electrophotonic Materials and Molecular Electronics (SIEMME), P. 
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高木慎介、特別企画講演、日本化学会第85春期年会(2005)神奈川大学 

23) Architecture of Supramolecular Metal Complexes for Photocatalytic CO2 Reduction, Osamu 
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の挑戦」, 岡崎, 2004. 
31) Chemical Reaction Coupled with Selective Energy Flow through Anisotropic Molecular 

Interaction in the Excited State, Haruo Inoue, Invited Lecture at the XXIInd International 
Conference on Photochemistry, Cairns, July, 2005. 

 

 

   ② 主な口頭発表、ポスター発表  （国内 176 件、海外 54 件） 
 

1) Intercalation of Polyfluorinated Surfactant into Clay Layer: Structure.Microenvironment, 
and Characteristics T. YUI and H. Inoue, Pacifichem 2000(Hawaii, 2000-12). 
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2) Photochemical Epoxidation of Alkene Sensitizedby Ru(III)Porphyrin. 
S. Funyu, S. Takagi, T. Shimada, and H. Inoue, Pacifichem 2000(Hawaii, 2000-12). 

3) Radiationless Deactivation of aminoanthraquinone and Aminofluorenone  
Through Intramolecular Hydrogen Bonding with Alcohol. 
A. Morimoto, T. Shimada, S. Kumazaki, K. Yoshihara, H. Inoue, Pacifichem 2000(Hawaii, 
2000-12). 

4) Solvent Viscosity Effect on the Photosensitized Reaction Coupled with  
Radiationless Deactivation.M. Sugita, H. Kubota, T. Shimada, and H. Inoue, Pacifichem 
2000(Hawaii, 2000-12) 

5) 分子間水素結合を介した選択的エネルギー移動:アミノフルオレノン類を可視光増感

剤としたベンズアルドキシムの異性化反応, 右近誠一・杉田将紀・嶋田哲也・井上晴

夫、第 79 回日本化学会春季年会(2001-3) 
6) 水素結合を介した振動増感反応 －ab initio MO 法による検討－立花 宏・馬場信

悟・田島正弘・八ッ橋知幸・井上晴夫、第 79 回日本化学会春季年会(2001-3) 
7) 励起状態における 1-ジメチルアミノフルオレノンの無輻射失活過程:TICT 機構を検

証例として、森本哲光・八ッ橋知幸・嶋田哲也・Laszlo Biczok・馬場信悟・立花宏・

井上晴夫、第 79 回日本化学会春季年会(2001-3) 
8) TiF4を前駆体とした化学析出法による TiO2層の作成と水素発生効率の検討、鈴木祐

介・井上晴夫・高木慎介・益田秀樹・西尾和之、第 79 回日本化学会春季年会(2001-3) 
9) TiO2を電子受容体、Ru ポルフィリンを増感剤とする可視光による水の分解と共役し

たオレフィンのエポキシ化と水素発生、山根友和・森 幹永・舟生重昭・高木慎介・

井上晴夫、第 79 回日本化学会春季年会(2001-3) 
10) ルテニウムポルフィリンを増感剤に用いたアルケンの光エポキシ化及びアルカンの

光水酸化反応の効率化、舟生重昭・高木慎介・井上晴夫）、第 79 回日本化学会春季

年会(2001-3) 
11) ポルフィリン－層状半導体で形成される有機－無機ハイブリット材料の光化学性質、

山口順久・井上晴夫・嶋田哲也・高木慎介・由井樹人、第 79 回日本化学会春季年会
(2001-3) 

12) 多フッ素化界面活性剤 - サポナイト粘土複合体内でのスチルバゾール誘導体の光

環化反応、由井樹人・志知哲也・高木克彦・井上晴夫、第 79 回日本化学会春季年会
(2001-3) 

13) 粘土層空間は酸性？塩基性？～多フッ素化界面活性剤/粘土ハイブリッド環境の特性

評価～、松岡亮介・嶋田哲也・由井樹人・井上晴夫、第79回日本化学会春季年会(2001-3) 
14) 多フッ素化界面活性剤の粘土層への配向とキャラクタリゼーション、藤井俊介・由

井樹人・井上晴夫、第 79 回日本化学会春季年会(2001-3) 
15) 1-ヒドロキシアントラキノンの光アミノ化反応、加藤勝美・田島正弘・松永勝治・

井上晴夫、第 79 回日本化学会春季年会(2001-3) 
16) ポルフィリン-粘土複合体の光化学的性質、高木慎介・由井樹人・嶋田哲也・井上晴

夫、第 79 回日本化学会春季年会(2001-3) 
17) アミノフルオレノン誘導体の励起状態における構造緩和過程、森本哲光、嶋田哲也、

馬場信悟、立花宏、井上晴夫、光化学討論会（2001-9） 
18) 粘土-ポルフィリン複合体の構造と光エネルギー移動、高木慎介、嶋田哲也、由井樹

人、井上晴夫、光化学討論会（2001-9） 
19) 水素結合を介した振動増感反応の ab initio MO 法による検討、立花宏、馬場信悟、田

島正弘、八ツ橋知幸、井上晴夫、光化学討論会（2001-9） 
20) チタンニオブ酸：TiNbO5-を用いた有機-無機複合体の合成と光化学挙動、太田康介、

由井樹人、山口順久、石黒将嗣、高木慎介、嶋田哲也、井上晴夫、光化学討論会（2001-9） 
21) アミノフルオレノン誘導体の分子内プロトン移動、杉田将紀、Nagy Krisztina、Biczok 

Laslo、嶋田哲也、井上晴夫、光化学討論会（2001-9） 
22) 化学反応の時間軸制御へのアプローチ 〜流速による時間軸制御〜、伊藤智章、嶋
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田哲也、井上晴夫、光化学討論会（2001-9） 
23) 微細規則構造を有するガラス板を反応場とする可視光増感水素発生、鈴木祐介、高

木慎介、益田秀樹、西尾和之、D.A.Tryk、井上晴夫、光化学討論会（2001-9） 
24) 多フッ素化界面活性剤/粘土複合体を光化学反応場とした RoseBengal の光化学挙動、

藤井俊介、由井樹人、井上晴夫、光化学討論会（2001-9） 
25) 水溶性ポルフィリン錯体を増感剤、水を電子源とした可視光酸素化反応、城内美樹、

舟生重昭、高木慎介、井上晴夫、光化学討論会（2001-9） 
26) 分子間振動増感に与える反応場の効果、千手康弘、杉田将紀、窪田肇、嶋田哲也、

井上晴夫、光化学討論会（2001-9） 
27) 励起状態における水素結合による分子不斉認識、垂井文秋、森本哲光、相川嘉秀、

嶋田哲也、立花宏、井上晴夫、光化学討論会（2001-9） 
28) Ru ポルフィリン修飾二酸化チタンを用いた可視光による水の分解と共役したオレ

フィンのエポキシ化と水素発生、山根友和、舟生重昭、高木慎介、D.A.Tryk、井上

晴夫、光化学討論会（2001-9） 
29) フッ素化界面活性剤の粘土層への配向とキャラクタリゼーション、藤井俊介、由井

樹人、吉田博久、井上晴夫、第 54 回コロイドおよび界面化学討論会(2001-9) 
30) 鈴木祐介・井上晴夫・高木慎介・益田秀樹・西尾和之（都立大院工）、規則配列した

微細孔を反応場とする可視光増感反応、日本化学会第８１春季年会（2002-3） 
31) 高木慎介・江口美陽・由井樹人・立花宏・井上晴夫（都立大院工）、粘土―ポルフィ

リン複合体の構造とﾒ Size Matching Effect、日本化学会第８１春季年会（2002-3） 
32) 伊藤智章・嶋田哲也・井上晴夫（都立大院工）、流速による化学反応の時間軸制御へ

のアプローチ、日本化学会第８１春季年会（2002-3） 
33) 由井樹人・藤井俊介・平谷卓之・吉田博久・井上晴夫（都立大院工）、多フッ素化界

面活性剤―粘土複合体のベンゼン分散液日本化学会第８１春季年会（2002-3） 
34) 井俊介・由井樹人・嶋田哲也・高木慎介・井上晴夫（都立大院工）、多フッ素化界面

活性剤／粘土層複合体中における RuTSPP ポルフィリンの電子移動反応、日本化学

会第８１春季年会（2002-3） 
35) 平谷卓之・大町忠敏・由井樹人・住谷真・井上晴夫（都立大院工）、新規多フッ素化

界面活性剤―粘土複合体における気体分子吸着挙動、日本化学会第８１春季年会

（2002-3） 
36) 杉田将紀・嶋田哲也・井上晴夫（都立大院工）、分子間水素結合に起因したオキシム

誘導体の増感異性化反応・水素結合緩和過程の検討、日本化学会第８１春季年会

（2002-3） 
37) 太田康介・高木慎介・井上晴夫（都立大院工）、ニオブ酸／界面活性剤／ポルフィリ

ン複合体を用いた可視光水素発生、日本化学会第８１春季年会（2002-3） 
38) 田島正弘・加藤勝美・松永勝治・井上晴夫（都立大院工）、1―ヒドロキシアントラ

キノンの光アミノ化反応、日本化学会第８１春季年会（2002-3） 
39) 舟生重昭・前川美由紀・高木慎介、Tryk,Donald・井上晴夫（都立大院工）、ルテニウ

ムポルフィリンを増感剤に用いたアルケン光酸素化反応―ダイヤモンド電極による

検討，酸素化活性 Ru ポルフィリンの酸化還元挙動―、日本化学会第８１春季年会
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田哲也・立花 宏・井上晴夫 、2004 光化学討論会(筑波) 
203) 層状タングステン酸とルテニウムトリスビピリジル錯体を複合化した LB 膜の光電

気化学挙動、宇佐美久尚・武田英治・藤松 仁・鈴木栄二・井上晴夫、2004 光化学討

論会(筑波) 
204) Ru(II)ポルフィリンを増感剤に用いた可視光誘起酸素化反応:高い耐久性を有する増

感剤の開発、舘野克義・島田 豊・高木慎介・井上晴夫 、2004 光化学討論会(筑波) 
205) 固液界面における光電子移動観察と流速効果、熊野隆史・伊藤智章・嶋田哲也・井

上晴夫 、2004 光化学討論会(筑波) 
206) ポルフィリン-粘土複合体による光捕集系機能とエネルギー移動の共役化、浜谷悟

司・小林 修・高木慎介・嶋田哲也・井上晴夫 、2004 光化学討論会(筑波) 
207) 微細な規則構造体キャピラリープレート中における二酸化チタン薄膜による光水素

発生反応、小曽根文恵・鈴木祐介・西尾和之・高木慎介・益田秀樹・井上晴夫 、2004
光化学討論会(筑波) 

208) アミノフルオレノン誘導体ーヒドロペルオキシドの励起状態における水素結合形成

挙動と微小反応場の効果、小野田雄介・浜谷悟司・嶋田哲也・井上晴夫 、2004 光化

学討論会(筑波) 
209) 亜鉛ポルフィリン-レニウム連結錯体による二酸化炭素の光還元、清沢邦臣・白石直

樹・竹田浩之・高木慎介・石谷 治・井上晴夫 、2004 光化学討論会(筑波) 
210) 表面修飾によるナノ層状半導体の機能化、石井詠里子・石黒将嗣・童 志偉・井上晴

夫 、2004 光化学討論会(筑波) 
211) 多フッ素化アゾベンゼンーチタンニオブ酸ハイブリット化合物の合成と光異性化機

能、童 志偉・笹本 慎・高木慎介・立花 宏・井上晴夫 、2004 光化学討論会(筑波) 
212) 含アゾベンゼン多フッ素化界面活性剤-粘土複合体におけるナノ層状空間の光制御、

笹本 慎・棚村好彦・井上晴夫 、2004 光化学討論会(筑波) 
213) 層状半導体/ポルフィリン複合体の透明薄膜化とその光機能、内藤丈博・童 志偉・高

木慎介・井上晴夫 、2004 光化学討論会(筑波) 
214) 金属ポルフィリン吸着 TiO2 微粒子上における可視光誘起酸素化と増感効果、堀尾英

美・高木慎介・嶋田哲也・井上晴夫 、2004 光化学討論会(筑波) 
215) 粘土ナノ粒子をホストとした複合材料の光化学的性質、高木慎介・江口美陽・立花 

宏・井上晴夫、機能性ホストゲスト化学研究会（都立大）, March, 2005. 
216) 粘土をホスト、カチオン性ポルフィリンをゲストとした有機・無機複合体のキャラ

クタリゼーション、江口美陽、 嶋田哲也、立花宏、 高木慎介、 井上晴夫、機能性

ホストゲスト化学研究会（都立大）, March, 2005. 
217) 層状無機ホストへの有機カチオン性色素の吸着-脱離挙動、武井秀晃・佐藤 潔・江

口美陽・高木慎介・立花 宏・井上晴夫、機能性ホストゲスト化学研究会（都立大）, 
March, 2005. 

218) 無機／有機ナノ複合体の作製と機能性〜新規ジカチオン型多フッ素化界面活性剤の
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適用〜、江上日加里・住谷 眞・童 志偉・棚村好彦・高木慎介・井上晴夫、機能性

ホストゲスト化学研究会（都立大）, March, 2005. 
219) 水を電子源，酸素源とするルテニウム（II）ポルフィリン錯体を増感剤に用いた可視

光誘起酸素化反応における反応機構；複数の中間体の直接観測（2）、熊谷昭広・舟

生重昭・嶋田哲也・高木慎介・浜谷悟司・井上晴夫、日本化学会第 85 春期年会(2005)
神奈川大学 

220) 層状半導体／ポルフィリン複合体透明薄膜における可視光水素発生反応、内藤丈

博・童志偉・高木慎介・井上晴夫、日本化学会第 85 春期年会(2005)神奈川大学 
221) ポルフィリンカチオン色素イオン交換による層状ペロフスカイト化合物へのインタ

ーカレーション、童志偉・張国臻・高木慎介・嶋田哲也・立花宏・井上晴夫、日本

化学会第 85 春期年会(2005)神奈川大学 
222) ナノ層状化合物—ポルフィリン透明複合膜の作成とその光機能性、高木慎介・江口美

陽・浜谷悟司・童志偉・嶋田哲也・立花宏・井上晴夫、日本化学会第 85 春期年会(2005)
神奈川大学 

223) ルテニウム（II）ポルフィリン錯体を増感剤とする CH 結合の可視光誘起水酸化に

おける同位体効果、島田豊・高木慎介・井上晴夫、日本化学会第 85 春期年会(2005)
神奈川大学 

224) 固液界面における光電子移動反応と流速効果、熊野隆史・伊藤智章・嶋田哲也・白

上努・井上晴夫、日本化学会第 85 春期年会(2005)神奈川大学 
225) 新規ジカチオン型多フッ素化界面活性剤／無機層状化合物ナノハイブリッド材料の

作製と評価、江上日加里・童志偉・棚村好彦・高木慎介・立花宏・井上晴夫、日本

化学会第 85 春期年会(2005)神奈川大学 
226) ナノ層状化合物表面におけるカチオン性色素の吸着平衡〜4 価カチオン性ポルフィ

リンを用いた検討〜、武井秀晃・江口美陽・高木慎介・立花宏・井上晴夫、日本化

学会第 85 春期年会(2005)神奈川大学 
227) ナノ層状化合物を用いて過酸化水素の光合成、張国臻・童志偉・高木慎介・立花宏・

井上晴夫、日本化学会第 85 春期年会(2005)神奈川大学 
228) 層状化合物表面におけるポルフィリン分子の配向制御とその吸着挙動、江口美陽・

嶋田哲也・立花宏・高木慎介・井上晴夫、日本化学会第 85 春期年会(2005)神奈川大

学 
229) １−ヒドロキシアントラキノンの光アミノ化反応水—アセトニトリル混合溶媒中での

反応、田島正弘・加藤勝美・松永勝治・井上晴夫、日本化学会第 85 春期年会(2005)
神奈川大学 

230) ナノ層状化合物複合体中における色素の興味深い光化学挙動、高木慎介 
日本化学会第 85 春期年会(2005)神奈川大学 

 
 

 

 

(3)特許出願 

 

①国内出願 (３件)  

１ 発明の名称：気体吸着剤 
  発明者：井上晴夫、大町忠敏、住谷眞 

出願人：科学技術振興事業団（９０％）、三菱瓦斯化学株式会社（１０％） 
出願日：平成１３年６月８日 
出願番号：特願 2001-182861（2001 年 6 月 18 日） 

 
   ２ 発明の名称：薄膜状試料用 X線回折測定容器 
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発明者：井上晴夫、棚村好彦、笹本慎、片岡忠孝     

     出願人：科学技術振興事業団 

     出願日：平成１５年７月２４日 

     出願番号：特願 2003-279342 

 

   ３ 発明の名称: 新規光触媒性能評価法及び評価装置 
発明者：呉行正、井上晴夫 

     出願人：独立行政法人科学技術振興機構 

     出願日：平成１６年１２月２７日 

     出願番号：特願 2004-375514 号 

 

 

②海外出願 (１件)：現在申請手続き中 

発明の名称: 新規光触媒性能評価法及び評価装置 
発明者：呉行正、井上晴夫 
出願人：独立行政法人科学技術振興機構 

 

 

(4)受賞等  

 

①受賞 

      
1) 日本粘土学会学会賞受賞、高木克彦（名大院工）、粘土層間光化学を利用した光機能材

料の研究（2002.9.） 
 
2) The APA Prize for young scientist (2005) 

Shinsuke Takagi 
The Nano-structure Control of Complexes Composed of Porphyrin and Layered Materials, and 
their Applications to Photochemical Reactions. 
 

3) 第 48 回粘土科学討論会優秀講演賞(2004) 
粘土表面における 1 価カチオン性色素の吸着平衡 
武井秀晃・佐藤 潔・江口美陽・高木慎介・立花 宏・井上晴夫 

 
4) 日本化学会第 85 春季年会学生講演賞(2005) 

江口美陽 
層状化合物表面におけるポルフィリン分子の配向制御とその吸着挙動 

 
5) Student Poster Prize at XXII International Conference on Photochemistry(2005) 

Miharu Eguchi 
The Orientational Control of Porphyrin Molecule Adsorbed on Inorganic Nano-Sheet 

 
6) 第 54 回錯体化学討論会ポスター賞（2004）「エネルギー移動と光電子移動機能を合せ持

つ直鎖状多核レニウム(I)ビピリジン錯体」上村 直弥 
 
7) 日本化学会第 85 春季年会「学生講演賞」（2005）「超分子錯体光触媒(1):Ru(II)-Re(I)

連結錯体を用いた可視光による高効率 CO2 還元 」 佐藤 俊介 
 

②新聞報道 

 

③その他 
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(5)その他特記事項 

 

 

６ 研究期間中の主な活動 

(1)ワークショップ・シンポジウム等 

年月日 名称 場所 
参加 

人数 
概要 

平成１３年３月１０日 ワークショップ 「水を電子源

とする人工光合成システムの

構築」 

東京都立大学

国際交流会館

５０人 口頭発表５件 

ポスター発表２４件 

平成１４年３月１０日 ワークショップ 「水を電子源

とする人工光合成システムの

構築」 

東京都立大学

国際交流会館

５０人 口頭発表７件 

ポスター発表２４件 

平成１５年３月１７日 ワークショップ 「水を電子源

とする人工光合成システムの

構築」 

東京都立大学

国際交流会館

４１人 口頭発表７件 

ポスター発表２７件 

平成１５年 

８月５－６日 

International Symposium on 

Photochemistry in 

Supra-molecular Environment 

for Artificial hotosynthesis

東京都立大学

国際交流会館

６０人 口頭発表１５件 

ポスター発表２４件 

平成１６年３月１６日 ワークショップ 「水を電子源

とする人工光合成システムの

構築」 

東京都立大学

国際交流会館

５０人 口頭発表７件 

ポスター発表３４件 

平成１７年３月１８日 ワークショップ 「水を電子源

とする人工光合成システムの

構築」 

東京都立大学

国際交流会館

５０人 口頭発表８件 

ポスター発表３１件 

 

(2)招聘した研究者等 

氏 名（所属、役職） 招聘の目的 滞在先 滞在期間 

Dr. Krisztina Nagy 第１グループ「水/電子源グル

ープ」における研究推進 

東京都立大 学国

際交流会館 

H１３年５月１日～H

１３年７月３０日まで

Dr. Biczok Laszlo 第１グループ「水/電子源グル

ープ」における研究推進 

東京都立大 学国

際交流会館 

H14 年１０月１日～

H１４年１２月１日ま

で 

Dr. Anthony Harriman 

 

「金属ポルフィリンを用いる光

化学と人口光合成」に関する

研究討論 

京王プラザホテル

多摩 

H１５年７月２５日～

H１５年８月７日まで

Dr. Kirk S. Schanze 「金属錯体の光化学」に関する

研究討論 

京王プラザホテル

多摩 

H１５年７月２５日～

H１５年８月７日まで

Dr. Benjamin J. Schwartz 「電子励起状態および反応中

間体の直接観測」に関する研

究討論 

京王プラザホテル

多摩 

H１５年７月２５日～

H１５年８月７日まで

Dr. Sarah Tolbert 「異方的化学反応場の構築」に

関する研究討論 

京王プラザホテル

多摩 

H１５年７月２５日～

H１５年８月７日まで
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７ 結び 

 

平成１２年度戦略基礎研究に応募して幸いなことに採択を受けた。 

豊富なな研究資金と適度な緊張感のもとに充分に基礎研究を達成することができ

たと自負している。CRESTプロジェクトは研究者にとって理想に近い非常に素晴ら

しい恵まれた制度と感じている。 

これまで水分子を電子供与体にすることが極めて困難とされ人工光合成の実現

は疑問視されてきた感があるが、申請者の近年の研究成果により、水分子を電子源

とする人工光合成の実現が視界に入ってきたと言える。電子受容側となる二酸化炭

素の光還元反応においても世界最高の量子収率を達成することができた。 

本研究継続することにより、水を電子源とする光酸化側の反応系と二酸化炭素の

光還元側の反応系を有効に連結・共役させることによる真の意味での人工光合成系

の構築への明確な指針を得ることができると自負する。同時に、高効率の光酸素化

反応、不斉酸素化反応、夢の触媒と言われるmethane mono-oxygenase 触媒と等価

なアルカン類の光水酸化反応への充分な展開を図ることができる。 

上述したように特に本研究課題がめざす「水を電子源とする可視光による二酸化炭素

の還元」は他に類例がない。その実現は人類の夢でもある。このような課題において

人工光合成の構築が可能になれば、単に科学技術上のみでなく世界の持続する社会の

構築目標への波及効果は計り知れない。  

本プロジェクトを終了するに当たり、プロジェクトリーダーとして研究グループ構成

員全員の熱意と努力に対して心より感謝したい。全員が絶妙の緊張感の下に研究に熱

中することができた。定常研究では味わうことのない良い経験であった。本プロジェ

クトを採択しこのような機会を与えていただいた平田研究総括および領域アドバイザ

ーの諸先生、科学技術振興機構の関係者の方々に深く感謝申し上げる。また、宍戸技

術参事をはじめ研究事務所の方々には、何から何まで大変お世話になった。心より御

礼申し上げる。 

以下に研究チームの集合写真を掲載しチーム全員に敬意を表したい。 
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