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論 文 の 要 約 
 

持続可能なエネルギー供給源の確立のため、水からの水素生成反応を駆動する光反応系の構築に

大きな期待が寄せられている。その中で、著名な犠牲還元剤 EDTA、光増感剤[Ru(bpy)3]2+、電子伝

達剤メチルビオローゲン（MV2+）によって構成される光化学系は、[Ru(bpy)3]2+からの光誘起電子

移動に基づき MV2+の一電子還元種を生成する。これまでの緻密な分子設計により、この光反応系

で水素生成を促進する金属錯体触媒が開発されてきた。他方、これらの反応を単一分子で駆動する

ことを目的として設計された光水素発生分子デバイス（PHEMD）の開発研究についても近年活発

に行われてきた。中でも、PtCl2(bpy)触媒にビオローゲン部位を導入した PHEMD は、PtCl2(bpy)

部位の光励起後により生成する高エネルギー電子をビオローゲン部位に貯蔵し、貯蔵した電子を消

費しながら更なる光化学過程を経て水素生成反応を駆動することが見出されている。このように、

電子伝達系が反応系の一部として組み込まれた光水素生成系が多数構築され、かつこの電子伝達系

は水素生成速度の支配要因となるのにも関わらず、その電子伝達系の構造や酸化還元電位に着目し

た研究は錯体触媒を基盤とする光水素生成反応系において行われてこなかった。本博士論文では電

子伝達系の酸化還元特性に焦点を当て、その精密な制御により高効率な光水素生成反応系を構築す

ることを目指した。 

 第一章では、大環状

コバルト N-ヘテロ環状

カ ル ベ ン 錯 体 （ Co-

NHC-1; 図１）を触媒

とする光水素生成系の

高効率化に成功した。

以前、Co-NHC-1 が EDTA、 [Ru(bpy)3]2+、MV2+を含む光化学系で水素生成反応を均一系触媒とし

て駆動することが見出されているが、本研究では様々な酸化還元電位を有する電子伝達剤が本光化

学系へ与える影響をより詳細に調査した。具体的には、MV2+を含む 6 種の電子伝達剤（図１）を用

い Co-NHC-1 を触媒とする光水素生成反応系を構築した。その結果、4 種の電子伝達剤を用いた系

で光水素生成初速度や触媒回転数の向上が見られた。中でも、tmMV2+を用いた系が最も良い活性

を示し、その水素生成初速度は 70 倍にもなった。一方で、最も反応駆動力の大きい 3,3’-MV2+を用

いた系では水素生成量・速度の低下がみられた。これは、種々の時間分解分光測定の結果から、

[Ru(bpy)3]2+の励起種（[Ru*(bpy)3]2+）の 3,3’-MV2+による消光確率が低いためであることが示され

 

図 1. Co-NHC-1 ⽔素⽣成触媒と電⼦伝達剤 



た。さらに、dmMV2+と DQ2+はほぼ同じ酸化還元特性を示すにもかかわらず、これらを用いた系で

は光水素生成量に大きな差が見られた。そこで、電子伝達剤の一電子還元種の安定性を光照射下に

おける UV-Vis スペクトル変化を追跡することで評価を行ったところ、DQ2+の還元種は安定性に劣

ることが判明し、これがより低い水素生成量を示す要因であると結論付けた。 

 第二章では、Co-NHC-1 を触媒とする水素

生成の反応機構について、密度汎関数理論

（DFT）計算を行うことで詳細に解析した。

Co-NHC-1 は 150 meV という比較的小さな駆

動力下においても水素生成反応を促進できる

ことが明らかとなっていたが、その理由とし

て鍵化学種である CoIII-H 中間体を CoII 中心

へのプロトン共役電子移動（PCET）により形

成できるためであると考えられていた。しか

しながらその詳細な反応機構については未解

明であった。そこで、CoIII-H 種の形成過程に

焦点を当て計算を行ったところ、低原子価種

である CoI 中間体を経由しない CoII 種への

PCET が熱力学的に進行できることが示された（図２）。続いて、CoIII-H 種を生成した後に進行す

る H2 分子の放出過程についても同様に検討を行ったところ、CoIII-H 中心への後続の PCET による

CoII 種と H2 分子を生成する過程についても同様に下り坂反応であることが明らかとなった（図２）。

これにより、Co-NHC-1 は金属錯体反応場への二段階の PCET 反応という特異な反応過程を経て水

素生成を駆動することが示された。また、第一章で見られたより負の酸化還元電位を有する電子伝

達剤を用いることによる光水素生成反応の高効率化は、CoII 種への PCET に基づく CoIII-H 種の生

成過程が促進された結果であることを裏付ける理論的な考察を得るに至った。 

  第三章では、電子貯蔵ビオローゲン誘導体部位を有する

PHEMD について、その電子貯蔵部位の酸化還元特性を巧

みに制御することにより光水素生成反応の高効率化に成功

した。Pt(bpy)(MV2+)2（図３）は二段階の光化学過程に基づ

き二電子還元種を形成するが、この際安定な分子内ラジカ

ル対を形成することで水素生成に対する反応駆動力を失

い、結果としてもう一段階の光化学過程を経て進行する三

電子還元種の形成が水素生成反応に必要であることが見出

されている。そこで本研究では、Pt(bpy)(MV2+)2 の電子貯蔵部位をより還元力の高いビオローゲン

誘導体（dmMV2+）に変更した Pt(bpy)(dmMV2+)2 を合成し、その光水素生成触媒機能を評価した。

その結果、Pt(bpy)(dmMV2+)2 は Pt(bpy)(MV2+)2 よりも高い効率で光水素生成反応を駆動すること

を見出した。また光照射後の暗所下における反応挙動を詳細に解析することにより、Pt(bpy)(MV2+)2

では進行しなかった Pt(bpy)(dmMV2+)2 の二電子還元種からの熱的な水素生成が進行することを明

らかとし、これが Pt(bpy)(dmMV2+)2 による光水素生成反応の高速化につながったと結論付けた。 

 本博士論文は、金属錯体触媒を基盤とする光水素生成反応系において、電子伝達系の構造や酸化

還元特性が触媒性能に与える影響について初めて詳細に検討し、実際に水素生成の高効率化に成功

した。また、その反応機構を詳細に解析することで実験と理論の両面から反応制御因子を多角的に

解き明かすことに成功した。このような高度な機構的研究は前例がなく高い波及効果が期待される。 

図 2. DFT 計算の結果に基づく Co-NHC-1 を触媒とする 

水素生成反応過程（Eappl = -0.45 V vs. NHE, pH = 5.0） 
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図 3. Pt(bpy)(MV2+)及び Pt(bpy)(dmMV2+)2 


