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人工光合成ユニットの戦略的共重合による高効率化学エネルギー

生産系の創出 

Strategic polymerization of Artificial Photosynthetic Units to Create Highly Efficient 

Chemical Energy Production Systems 

研究代表者 東京工業大学理学院 教授 近藤 美欧※ 

Mio KONDO 

Artificial photosynthesis replicates the processes of natural photosynthesis and involves oxidation 

and reduction half-reactions, both essential transformations of small molecules. As artificial 

photosynthesis holds the potential to address critical energy and environmental challenges facing 

humanity, developing catalysts for these transformations is of immense practical importance. 

In this research project, we set out to design highly efficient chemical energy production systems 

by strategically polymerizing artificial photosynthetic units. To enhance the efficiency of water 

oxidation, we developed a functionally integrated catalytic system featuring charge-transport sites 

positioned near the catalytically active center. Electrochemical polymerization of a 

metal-complex-based catalyst with carbazole groups produced the desired system, which demonstrated 

significantly higher activity for electrochemical water oxidation compared to the analogous 

molecular catalyst lacking charge-transport sites. Our findings strongly indicate that integrating 

catalytic centers with charge-transport functionalities offers substantial strategy for advancing 

high-performance water oxidation catalysts. 

 

要旨 

人工光合成の実現は，人類が直面するエネルギー

および環境問題の解決策として注目を浴びている．

この人工光合成反応は小分子の変換反応から構成さ

れるため，これらの反応に対する良好な触媒の開発

が要請される．本研究課題では、人工光合成ユニッ

トの戦略的な重合による効率的な小分子変換系の構

築を目指した．カルバゾール基を含む金属錯体触媒

を電気化学的に重合することで，機能統合型の触媒

材料を得た本材料は，関連する他の触媒材料と比較

し，高い活性を示した．  

１. まえがき 

昨今の環境問題やエネルギー問題の観点から，持続

可能な社会の実現のためのクリーンなエネルギー生

産の需要が高まっている．そして，天然の光合成を

模倣し太陽光のエネルギーを化学エネルギー源へと

変換することができる人工光合成反応への期待は極

めて大きい．中でも，水の酸化反応(2H2O → O2 + 4H+ 

+ 4e−)は，地球上に豊富に存在する水を原料として，

化学燃料などの生産に必要なプロトンや電子の供給

源として利用できる反応であることから，極めて重

要な反応である．天然においてこの反応は，光化学

系IIと呼ばれるタンパク質が担っており，温和な条

件での高効率な反応が実現していることが知られて

いる．活性中心の酸素発生複合体(oxygen evolving  

図1 OECの構造 

complex: OEC，図１)は，電荷やプロトン・基質であ

る水を輸送するアミノ酸残基に囲まれており，この

ような複雑な構造が高効率な反応の鍵であると考え

られる．一方，金属錯体を基盤とした水の酸化反応

触媒系では，活性中心の構築や電極上への担持が主

たる関心であり，OECの周囲の環境を模倣した例は

非常に少ない．そこで本研究では，酸素発生反応の

高効率化を目的に，触媒活性中心の周囲の環境に着

目した新たな酸素発生触媒システムの構築について

研究を行った．以下では研究の遂行により得られた

成果についてその詳細を記述する． 
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２. ポリマー型触媒材料の開発 

２.１ 設計戦略 

上述の通り，光合成系において酸化側の半反応で

ある水の４電子酸化による酸素発生反応以後単に酸

素発生反応と記述する）を担うユニットに着目する

と，OECは電荷を輸送するアミノ酸残基（電荷伝達

サイト）に囲まれており（図２）この電荷伝達サイ

トの存在が酸素発生反応の進行にあたって重要な役

割を果たすことが知られている． 

 

図2 OEC近傍の構造 

しかしながら，人工的な小分子変換系の構築に関

する既存研究では、触媒活性中心の構築に主眼が置

かれ、活性中心近傍への電荷伝達サイトの合理的導

入を果たした例は稀少である。したがって、活性中

心近傍に機能性ユニットを戦略的に配置し、有用な

電荷伝達サイトを構築することができれば、新たな

小分子変換触媒の開発へと繋がることが強く期待で

きる．以上の考察に基づき，図3a に示す錯体1 を

新規に設計・合成した．この錯体は、水の酸化反応

触媒として機能するコバルトキュバン部位を有する。

加えて、配位子として導入したカルバゾール部位は

酸化的に二量化し、電荷移動能を有するビスカルバ

ゾールを生成可能である．したがって、錯体1 を電

気化学的に重合することで活性中心と電荷伝達サイ

トとを併せ持つ機能統合型酸素発生触媒材料が構築

できると期待される（図3b）． 

２.２ 錯体の合成 

Co4O4(OAc)4(py)4錯体（-OAc＝酢酸アニオン、py＝

ピリジン）とカルバゾール配位子との配位子置換反

応を行うことによって，カルバゾール部位を有する 

図3 本研究の戦略 

Co錯体Co4O4(czCOO)4(py)4（錯体１）を合成した．得

られた錯体については，元素分析により同定した後，

最終的には単結晶X線回折測定によりその分子構造

を決定した（図4）． 

 

図4 Co4O4(czCOO)4(py)4のORTEP図 

 

２.３ 電解重合によるポリマー膜形成 

錯体1の0.1 Mテトラ-n-ブチルアンモニウムヘキサ

フルオロリン酸塩－ジクロロメタン溶液中で電気化

学測定を行ったところ，0.278 V (vs. ferrocene 

/ferrocenium (Fc/Fc+))付近にコバルトキュバン部

位の酸化（CoIII3CoIV/CoIII4）に由来するピークが確認

された．更に高電位側まで電位の掃引を行ったとこ

ろ，カルバゾール部位の酸化と帰属できるピークが

0.7 V付近に観測された。電位を負電位側に掃引し

たところ，新たなピークが0.323，0.601 Vに出現し，

ビスカルバゾール構造の生成が示唆された．更に掃

引を繰り返すと，ビスカルバゾール部位に由来する

ピークの強度の増大が観測され，このことから酸化

によりビスカルバゾール部位の二量化が進行するこ

とでポリマー上の物質が電極表面に堆積することが

電解重合錯体 1

Co4O4部位: 活性中心

電気化学的に二量化: 電荷伝達サイト

(a)

(b)

Poly- 1
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示された．そこで，得られたポリマーの構造を決定

するために複数の測定を実施した．まず，紫外－可

視－近赤外吸収スペクトル測定においては，420 nm

付近にビスカルバゾールのジカチオン体，800 nm付

近にビスカルバゾールのモノカチオン体に由来する

吸収帯がそれぞれ観測され，ポリマーがビスカルバ

ゾール骨格を有していることが示された．また，赤

外吸収スペクトル測定においては，COO−非対称伸縮

振動，ピリジン環の伸縮振動，コバルト－オキソ伸

縮振動に由来する吸収が観測され（図５）、ポリマー

中でキュバン構造が維持されていることが明らかに

なった．以上の結果より、錯体1の電解重合により

Coキュバン骨格とビスカルバゾール部位を有するポ

リマー（Poly-1）の合成が確認された。 

 

図5 Poly-1のFT-IRスペクトル 

 

２.４ Poly-1の電荷移動特性ならびに触媒能 

Poly-1の電荷輸送能を調査するために，Poly-1生成

させた電極を作用電極として用いた電気化学的イン

ピーダンス測定を実施した．その結果、同じコバル

トキュバン型の活性中心の構造を持つポリマーでな

い錯体（Co4O4(PhCOO)4 (py)4 (PhCOOH = benzoic acid)）

と比較して小さな電荷移動抵抗値が得られ，Poly-1

が高い電荷輸送能を持つことが判明した．引き続い

て，水の酸化反応に対する触媒能を調査するために，

緩衝液中で Poly-1 のサイクリックボルタンメトリ

ー測定を行った結果，中性条件で触媒反応を示す大

幅な電流値の増加が観測された．引き続いて，反応

の生成物を定量するために，定電位電解（1.30 V (vs. 

Ag/AgCl)）を実施した．1 時間の定電位電解におい

て、1.55 Cの電荷が流れ，反応終了後に気相をガス

クロマトグラフィーで分析したところ、90%を超える

ファラデー効率で酸素の発生が確認された．また，

H218Oを用いた同位体ラベリング実験の結果から，発

生した酸素の酸素原子は水由来であることが確認さ

れ，水の酸化反応が触媒的に進行することが示され

た．同様の定電位電解実験をCo4O4(PhCOO)4(py)4を用

いて行ったところ，酸素発生反応がほとんど進行し

なかったことから，ビスカルバゾール部位の存在が

触媒反応に不可欠であることが判明した．更に，

Poly-1の触媒活性を他のコバルト含有型分子性触媒

と比較すると，より低い酸素発生過電圧ならびに高

いファラデー効率を示すことが明らかになった．以

上の結果より，物質変換能と電子/ホール輸送能との

機能統合を行うことが良好な酸素発生触媒材料の創

出にあたって新たな戦略となることが示された． 

 

３. ポリマー型触媒の汎用性拡大拡大 

３.１ コバルトフタロシアニンを触媒活性点とす

るポリマー型触媒の開発 

本研究では，コバルトフタロシアニン錯体

（Co(czPc)）に注目した．Co(czPc)は、(a)コバルト

フタロシアニンコアと(b)9H-カルバゾール-9-エト

キシ置換基の2つの機能単位から構成される．コバ

ルトフタロシアニンは、CO2還元、水素発生、水酸化

の触媒として広く研究されている。また，前述の結

果より，カルバゾール部分は電気化学的酸化により

ビスカルバゾールユニットを形成し，電荷輸送サイ

トを構築可能であることが示されている．以上の理

由から，Co(czPc)を電気化学的に重合すると，ポリ

マー型触媒poly-Co(czPc)が得られると期待した． 

 Co(czPc)を合成し，元素分析，マトリックス支援

レーザー脱離イオン化質量分析，およびいくつかの

分光測定によって特性評価を行った．更に得られた

錯体について，電気化学的条件下で酸化すると，電

極表面上にポリマーが堆積することが明らかになっ

た．そこで，得られたポリマーについて各種測定を

行うことで，分析した．まず，UV-Vis-NIR吸収測定

の結果から，フタロシアニンコアがポリマー内で凝

集していることが示唆された．次に，ビスカルバゾ

ール基導入の効果を電気化学的インピーダンス測定

で解析した．その結果，poly-Co(czPc)はドロップキ

ャストした Co(tBuPc)と比較して高い電荷輸送能を

示した.また，poly-Co(czPc)は、中性緩衝液中で電

COO− asym. stretch pyridine ring vib. Co-Ooxo stretch vib.

1

Poly-1@GC ×3
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気化学的な水の酸化反応に対して触媒能を示し，生

成物はガスクロマトグラフィーにより酸素であると

決定された．さらに，poly-Co(czPc)は、非ポリマー

系であるCo(tBuPc)よりも多量の生成物を生成し（図

6），ファラデー効率も高かった。このように、本研

究は、分子系触媒に導電性骨格を導入することで，

触媒能を向上させることができることを明らかにし

ており，この戦略は，さまざまな分子系触媒に広く

適用可能である．また、本研究は、高い導電性を有

する金属フタロシアニン修飾電極を得るための汎用

的なアプローチを提供するものであり，様々な機能

を有するスマートマテリアルの開発につながるもの

と期待される． 

 

図6 poly-Co(czPc)の触媒能の比較 

 

３.２ ルテニウム単核錯体を触媒活性点とするポ

リマー型触媒の開発 

本研究では，2 つの異なる機能性ユニット、すな

わち（i）Ru（bda）（bda2- = 2,2′-bypyridine 

-6,6′-dicarboxylate）コアと（ii）カルバゾール

配位子を持つ新規金属錯体 2 を設計した．Ru(bda)

コアを触媒中心として選択したのは，Sun と共同研

究者が 2012 年に初めて報告したように，Ru(bda)コ

アが高活性な水酸化触媒であることが知られている

からである．さらに、Ru(bda)コアの軸位置にイソキ

ノリン配位子を配位させると、触媒活性をかなり高

めることができる．したがって，錯体 2 の電気化学

的重合により，電荷輸送サイトを持つ新規なルテニ

ウム錯体ベースのポリマー触媒（Poly-2）が得られ

ると期待した． 

 Ru 錯体 2 を図 7 に示すように合成した．まず，

9-[2-(4-ピリジニル)エチル]カルバゾール(czpy)を

カルバゾールの 4-ビニルピリジンによる N-アルキ

ル化によって合成した．その後，Ru(dmso)4Cl2（dmso

＝ジメチルスルホキシド）を MeOH および Et3N 中、

N2 雰囲気下で 2,2′-ビピリジン-6,6′-ジカルボン

酸（H2bda）と反応させた。czpy の添加後、軸 dmso

配位子のczpyによる置換により錯体2が形成された。

粗混合物をアルミナカラムクロマトグラフィーで精

製し、再結晶した後、錯体2を収率34%で単離した。

錯体2は、1H NMRスペクトル、元素分析、MALDI-MS、

および単結晶X線回折分析によって同定された。 

図7 錯体２の合成スキーム 

 錯体２の電気化学的挙動を，有機溶媒（1%トリフ

ルオロ酢酸（TFA）存在下，MeCN 中 0.1M テトラ-n-

ブチルアンモニウム過塩素酸塩（TBAP））中でサイク

リックボルタンメトリー（CV）により調べた．TFA

を CVの溶液に加えたのは，純粋な MeCN中では錯体

2 の溶解度が低いためである．TFA の添加により，

MeCN中の錯体2の透明な黄色溶液が得られた．最初

のスキャンでは，約 0.7 V に大きなピークが観察さ

れ（vs.Fc/Fc+）,これはカルバゾール部分の酸化と

それに続く二量化に起因するものであった．リバー

ススキャンとそれに続くスキャンでは，約 0.5V と

0.8V に 2 つの可逆的な酸化還元ピークが観察され、

これらのピークはビスカルバゾール部分の 2 段階の

酸化還元反応に起因すると考えられた．したがって，

錯体 2 はカルバゾール部分の二量体化を介した電気

化学的酸化によって重合したことが示唆された． 

 poly-2 の形成をさらに確認するために，

UV-Vis-NIR スペクトル測定を実施した．透明電極

（ITO プレート）を作用電極として，0.1 M TBAP と

1% TFAを含むMeCN中の0.2 mMの錯体2溶液を用い，

定電位（1.3 V vs Ag/Ag+）を30～150秒間印加した．

電解後の電極（2@ITO）の UV-Vis-NIR 吸収スペクト

ルを図8に示す．いずれの場合も，約 420 nmを中心

+

K2CO3, DMF
110 °C

Ru(dmso)4Cl2

1. H2bda, Et3N, MeOH
2. czpy

Ru(dmso)4Cl2

1. H2bda, Et3N, MeOH
2. iqPh

Ru(bda)(czpy)2, 2

Ru(bda)(iqPh)2
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とするバンドと約800 nmのブロードバンドが観測さ

れ，その強度は電解時間が長くなるにつれて徐々に

増加した．この長波長バンドは，主に混合原子価ビ

スカルバゾールユニットの間隔電荷移動遷移，また

は Robin-Dayクラス III系の場合の電荷共鳴に起因

すると考えられる．これらの結果は，電気化学的酸

化によるビスカルバゾール部分の形成と一致する． 

図8 poly-2の紫外可視吸収スペクトル 

 poly-2は FT-IR分光法によっても分析した．図 9

に示すように，重合前（2）と重合後（2@ITO）では，

配位 COO-とピリジンの振動モード（1600 cm-1）とピ

リジンの環振動モード（～750 cm-1）に対応する吸収

バンドが観測された．Poly-2の場合，1100cm-1にClO4-

に由来する吸収バンドも観測された．これらのデー

タは，錯体 2 の触媒中心の構造が重合後も維持され

ていたことを示唆している．以上の結果より，ビス

カルバゾール部分と Ru(bda)コアの両方を持つ重合

体（Poly-2）の形成が確認された．Poly-1の前駆体 

 

図9 poly-2のFI-IRスペクトル 

にはカルバゾール部位が 4 つ存在するのに対し，

Poly-2の前駆体にはカルバゾール部位が2つしか存

在しないため，Poly-1とは異なり，Poly-2の構造は

一次元高分子であると考えられる． 

 Poly-2の電荷移動能を明らかにするために，未修

飾のグラッシーカーボン(GC)電極と Poly-2 で修飾

した GC 電極(Poly-2@GC)，そしてビスカルバゾール

部位を持たない錯体，Ru(bda)(iqPh)2で修飾した GC

電極(Ru(bda)(iqPh)2@GC)について電気化学インピ

ーダンス分光法(EIS)測定を水性媒体中で行った．堆

積した触媒の量は，Poly-2とRu(bda)(iqPh)2の間で

ほぼ同じであった（20 nmol）．図10は，バイアス電

位1.50 V vs RHEで測定したEISスペクトルである．

ナイキストプロットの半円の直径は，bare GC，

Ru(bda)(iqPh)2@GC，Poly-2@GCの順に小さくなった．

等価回路へのフィッティングにより得られた電荷移

動抵抗（RCT）値は，bare GC，Ru(bda)(iqPh)2@GC，

Poly-2@GCで4908，2000，190.8Ωであった．特に，

Poly-2@GC の RCT 値は， bare GC の 3.8%、

Ru(bda)(iqPh)2@GC の 9.6%に過ぎなかった。これら

の結果は，Poly-2に埋め込まれたビスカルバゾール

部分によって電荷移動能力が大幅に向上したことを

明確に示している． 

 

図10 EIS測定の結果 

 

Poly-2@GC の触媒活性を調べるため，電気化学的測

定を行った．図 11a は，リン酸緩衝液（pH = 7.0）

中における Poly-2@GC の矩形波ボルタンメトリー

（SWV）の結果を示している．SWVピークで区切られ

た領域は、RuII，RuIII，RuIV，および RuVに帰属され，

coordinating COO− & pyridine pyridine ring vib.

Poly-2@ITO

2
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Ru（bda）コアが Poly-2 に保持されていることを示

している．Poly-2@GC，Ru(bda)(iqPh)2@GC，および

bare GCのサイクリックボルタンメトリーにおいて，

Poly-2@GC の～1.3 V（vs. RHE）以上で最大の触媒

電流が観測された．さらに，Poly-2@GC のリニアス

イープボルタンメトリー（LSV）を5 mV s-1のスキャ

ンレートで行った（図11b）。触媒電流は1.3 V以上

（vs.RHE）で明瞭に観察され，オンセット電位と家

電圧（η）は1.31 Vと493 mVと推定された． 

 

 

図11 SWVならびにLSV測定の結果 

 

最後に定電位電解を行い，Poly-2の触媒能を評価

した．1.50V（vs.RHE）でPoly-2@GCを1時間電解し

た結果，1.28Cの電荷が流れ（図12），ガスクロマト

グラフィーで検出された主要生成物として

3.01μmolの O2が生成した．4電子過程に基づく反

応の最大ファラデー効率は 90.1%と推定された．こ

れらの結果は，poly-2が電極触媒的な水の酸化を促 

 

図12 定電位電解の結果 

進することを示している. さらに，ビスカルバゾー

ル骨格を持たない錯体 Ru(bda)(iqPh)2@GC で電極を

修飾した場合，同じ実験条件で触媒活性はほとんど

抑制された（図 12）。この結果は，EIS の測定結果

と合わせて，効率的な触媒反応を達成するためには，

電荷輸送体としてのビスカルバゾール部位と反応中

心としての Ru(bda)部位の組み合わせが不可欠であ

ることを強く示唆している（図 13）．したがって，

電荷輸送ユニットを触媒中心の近くに組み込む戦略

は，さまざまな金属錯体触媒に応用できる可能性が

あることが示された． 

図12 本研究の意義 

 

 以上の結果から，さまざまな触媒ユニットを用い

て，ポリマー型電極触媒の開発に成功した．今回開

発したポリマー型電極触媒は，その骨格中に導入し

たビスカルバゾール部位に由来する電荷伝達能の発

現により，ポリマー骨格を持たない触媒材料と比較

して飛躍的に活性が向上することも見出された．以

上より，電荷サイトと触媒活性中心の統合が極めて

有力な戦略となることが実証された．  
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