
　現在われわれが使用している化石資源は数十億年にわた
る光合成の産物であり，これは太陽エネルギーの貯金であ
るといえる．現状では人類がこの貯金を一気に取り崩して
エネルギーを得ている．その結果，光合成で永年固定した
CO2が急激に放出されて，地球温暖化だけでなく，近い将
来の化石資源の枯渇が深刻に懸念される事態となってい
る1）．したがって，資源環境エネルギー問題の根本的解決
を図るためには，自然界が行っている光合成よりもっと効
率よく，より単純な人工光合成システムを構築することが
不可欠となる1―5）．そのためにはまず，光合成の化学反応
メカニズムを解明して応用する必要がある．
　光合成は，光捕集，電荷分離，水の酸化，ニコチンアミ
ドアデニンジヌクレオチドリン酸（NADP）という補酵素
の還元，CO2固定（還元）という複数のプロセスから成り
立っている．実際に太陽エネルギーが必要になるのは，光
捕集および電荷分離のプロセスである．人工光合成では，
光合成のようにCO2を固定する必要はなく，電荷分離で得
られた電子で水を還元して水素にすればよい 1―5）．また，
酸素を還元して過酸化水素を生成し，燃料として用いても
よい 2）．一方，電荷分離で得られたホールでは，水を 4電
子酸化して酸素にする．得られた水素および過酸化水素は

燃料電池の燃料として使用できるので，電気エネルギーに
変換できる．これまでの研究で，すでに水の酸化還元が可
能な電荷分離エネルギーと寿命を有する人工光合成分子が
開発されている2，5）．水の酸化還元触媒および二酸化炭素
還元触媒の研究開発も活発に行われており，近年急速に発
展している2）．気体である水素に比べると過酸化水素は水
溶性の液体であるので，貯蔵・運搬がはるかに容易であ
る．太陽エネルギーを利用して水と酸素から過酸化水素を
生成し，過酸化水素燃料電池の燃料として使えば，その場
（オンサイト）で電力利用ができることになり，再生可能
エネルギーとして将来の実用化が期待される．本稿では，
光合成の化学反応メカニズムと，その応用としての人工光
合成研究の現状と地球環境エネルギー問題の解決に向けた
展望を概説する．

1. 光合成反応メカニズム
　光合成において水の酸化は PS�（光化学系�），PS�

（光化学系�）とよばれる 2つの反応中心における多段階
の光電子移動反応を利用して達成される（図 1）6，7）．P680

は PS�の反応中心におけるバクテリオクロロフィルの二
量体（スペシャルペアとよばれる）である．
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　まずPS�のP680が680 nmの光を吸収して，P680 ＊（＊は
励起状態を示す）に励起される．P680 ＊からフェオフィチ
ン（Phe）へ電子移動が起こり，さらにユビキノン A（QA），
ユビキノン B（QB）へ段階的電子移動が起こる．その電子
はさらにプラストキノン（PQ），シトクロム b6f複合体を
経て，プラストシアニン（PC）に伝えられる．一方，PS�

の反応中心は P700とよばれるスペシャルペアである．こ
こでも PS�と同様に光誘起電荷分離が起こり，電子は
フェレドキシン（Fd）を経て最終的にフェレドキシン
NADPレダクターゼ（FNR）の働きによりNADPに渡され
る．PS�でプラストシアニンに渡された電子は PS�の光
誘電荷分離で生成した P700＋に渡される．PS�の光誘起電
荷分離で生成した P680＋はチロシン（Yz）を酸化し，これ
が酸素発生中心のマンガンクラスター触媒の働きにより水
を酸化して酸素が発生する．この酸素発生中心のX線構造
は神谷，シェンらにより最近明らかにされた 8，9）．このよ
うに緑色植物では水の酸化を可能にするために，2つの反
応中心で 2回光励起することが必要となっている．
　光合成細菌における光合成の初期過程は細胞膜（5～7 

nm）を貫通する形で埋め込まれた2つの集光系複合体（ア
ンテナ系，LH�，LH�）と反応中心複合体（光電荷分離
系）の 2つのタンパク質複合体が共役した形で行われる．
アンテナ系は複数の中空の円筒状構造から構成されてお
り，有機分子であるバリテリオクロロフィル（BC）やカ
ロテノイドがリング状に配置されている．太陽光は 400ナ
ノメートルから 700ナノメートルの波長領域の光（可視領
域）のエネルギー分布が大きい．アンテナ系に存在する有
機分子は可視光を効率よく捕捉できる．捕捉されたエネル
ギーは失活しないようにリング状に配列したクロロフィル
間を高速に移動し，最終的に光合成反応中心に存在するク

ロロフィル二量体（（BChl）2）に集められる．反応中心で
起こる電荷分離過程を図 2に示す 6，7）．まず 1重項励起状態
となった（BChl）2 から隣のバクテリオフェオフィチン
（BPhe）へ電子移動が起こり，最初の電荷分離状態が得ら
れる．このままでは逆電子移動が起こって基底状態に素早
く戻ってしまう．しかしその前に QAに電子移動が起こり，
さらに QBに電子移動が起こる．この多段階電子移動によ
り，正電荷と負電荷が引き離され，その結果電荷分離状態
の寿命が非常に長くなる（約 1秒）．最終的な電荷分離状
態はほとんど 100％に近い効率（量子収率 FCS＝～1）で
起こり，生成した長寿命かつ高エネルギーの電荷分離状態
は化学エネルギーへの変換が可能となる．

2. 光合成反応中心モデル
　光合成反応中心における電荷分離過程は，人工的に再現
することができている．例えば，電子供与体としてフェロ
セン（Fc），光捕集剤として亜鉛ポルフィリン（ZnP），フ
リーベースポルフィリン（H2P），電子受容体としてフ
ラーレン（C60）を用いた 4分子連結系（Fc-ZnP-H2P-C60）
では，まず ZnPが励起され，H2Pへのエネルギー移動を経
て，H2Pの1重項励起状態からC60への電子移動，ZnPから
H2P �＋ への電子移動，Fcから ZnP �＋ への電子移動が連続
的に起こり，Fc＋と C60

�－ が 50Å離れた電荷分離状態が得
られる（図 3a）10）．この電荷再結合過程の寿命は 0.38秒と
なり，光合成反応中心の寿命に匹敵する長寿命となる．ま
た，光捕集部位にメソ位で連結した亜鉛ポルフィリン三量
体を用いた 5分子連結系においても，同様に 0.53秒という
長寿命電荷分離状態が得られている（図 3b）11）．このよう
に適切な色素，電子供与体，電子受容体を適切な配置で連
結することにより，光合成の光誘起電荷分離過程を再現す
ることができる．
　図 3のような多分子連結系では電子移動の各段階が発熱
過程なので，最終電荷分離状態を得るためのエネルギー損
失が大きくなる．実際に天然の光合成反応中心では，1.4 

eVの励起エネルギーに対して，電子がユビキノン Bに達
するまでに約 70％のエネルギーが失われる．しかし，一
段階の電子移動においても電子ドナー・アクセプター分子
の組み合わせと距離を最適化すれば，エネルギー損失を最
小限にして長寿命の電荷分離状態を得ることが可能とな
る．例えば，アクリジニウムイオンの 9位に，オルト位に
置換基を有するドナー分子（メシチレン）を直結した 9-メ
シチル-10-メチルアクリジニウムイオン（Acr ＋-Mes: 図
4a）は，ドナー部位とアクセプター部位が直交し（図
4b），HOMO はドナー部位（図 4c），LUMO はアクセプ
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図 1　光合成電子伝達系（PS�と PS�）．
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図 2　光合成反応中心における電荷分離過程．
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図 3　（a） 4分子連結系：Fc-ZnP-H2P-C60．（1）～（3）は多段階電子移動による電荷分離
課程，（4） は電荷再結合過程を示す．（b） 5分子連結系：Fc-（ZnP）3-C60．



ター部位（図 4d）に完全に分離している12）．この電子移動
状態のエネルギーは 2.37 eV であり，光合成反応中心よ 

りはるかに高く，その寿命も温度の低下ともに長くなり，
－70℃では 2時間という驚異的な長さに達する12）．この電
子移動状態はもとの分子とp ダイマーを形成し，その電荷
移動吸収帯が近赤外領域に観測されている13）．また，
Acr＋-Mesの長寿命電子移動状態の X-線結晶構造も明らか
にされた 14）．さらに Acr＋-Mesをナノサイズのメソポーラ
スシリカアルミナの細孔内にカチオン交換で閉じ込める
と，その電子移動状態の寿命は室温で 2秒となり，光合成
反応中心の電荷分離寿命より長くなっている15）．また，こ
の細孔内にさらに錯体触媒を複合化させて，光触媒反応に
用いることができる15）．
　長寿命の電荷分離状態の生成は有機太陽電池および有
機・無機ハイブリッド太陽電池においても重要な役割を果
たしている16）．最近では，ペロブスカイト構造を有する
CH3NH3PbI3を電荷分離化合物として用いた太陽電池のエ
ネルギー変換効率は 16％にまで達している 17―19）．

3. 水素製造・貯蔵・運搬
　長寿命の電子移動状態が得られる Acr＋-Mesを光触媒，
Ptナノ粒子を水素発生触媒として用いると，ジヒドロニ
コチンアミドアデニンジヌクレオチド（NADH）を電子源
とする水からの水素発生が効率よく進行する20）．Ptナノ粒
子の形状，サイズを制御することにより，触媒活性の最適
化が行われている21）．Acr＋-Mesの代わりに 2-フェニル-4-

（1-フェニル）キノリニウムイオン（QuPh＋-NA）を光触媒

として用いると，Ruナノ粒子が Ptナノ粒子と重量あたり
ほぼ同じ触媒活性を示し，pH 10においても高効率な水素
発生が観測されている22）．光触媒水素発生系（図 5）にお
いて種々の金属ナノ粒子（MNP）の触媒活性を比較検討
した結果，Niナノ粒子を用いた場合でも，Ptナノ粒子に
比べて 40％程度の触媒活性が得られている23）．
　水素は常温で気体であるため，貯蔵・運搬には高圧ボン
ベが必要となることが大きな問題となる．その解決策のひ
とつとして，水素を水中常圧においてCO2固定によりギ酸
に変換し，必要なときに水素に戻す効率的な錯体触媒が開
発されている24）．ギ酸は，蟻や蜂などに含まれる無色透明
の刺激臭のある沸点 100.75℃の液体であり，水にもよく溶
ける．酸なので腐食性はあるが，爆発の危険性がある水素
や COに比べるとはるかに安全で貯蔵・運搬が容易であ
る24）．したがって，太陽エネルギーを最もプリミテイブな
燃料として「貯金」するには，太陽エネルギーを利用して
水から水素を製造し，その水素でCO2を二電子還元してギ
酸として貯蔵運搬すればよい 24）．ギ酸をそのまま熱分解
すると，一酸化炭素（CO）と水になる（式（ 1））．しかし
適当な触媒が存在すると二酸化炭素（CO2）と水素（H2）
になる（式（ 2））．
   （ 1）

   （ 2）

この反応は可逆であり，適当な触媒を用いれば，逆に CO2

とH2からギ酸（HCOOH）ができる24）．実際 Ir-C結合を有
する Ir錯体（1）を用いると，酸性条件下では，錯体 1が
常温常圧水中，ギ酸を効率よく触媒的に分解し，水素と二
酸化炭素が等モル発生し，一酸化炭素は全く副生しない
（図 6）25）．一方，常温，弱塩基性条件下（pH 7.5）では，
錯体 1のカルボキシ基からプロトンが解離し，この条件で
錯体 1は，配位子カルボキシ基から脱プロトン化した錯体
1-H＋として存在している（式（ 3））．この触媒反応系で
は，まず錯体 1-H＋と水素の反応により，ヒドリド錯体 2

が生成する（式（ 4））．
 

HCOOH                 CO＋H2O

HCOOH                 CO2＋H2

 触媒
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図 5　光触媒水素発生系．

図 4　（a） 9-メシチル-10-メチルアクリジニウムイオン，（b） そ
の結晶構造，（c） HOMO軌道，（d） LUMO軌道．



1-H+

  

  （ 3）

  （ 4）

このヒドリド錯体は二酸化炭素を効率よく還元し，ギ酸ア
ニオンを触媒的に生成する（図 7）25）．このように，水素と
ギ酸の相互変換反応の向きは pHにより制御することが可
能となる．同様にイリジウム複核錯体を用いても水素とギ
酸の相互変換が可能になっている26）．また，Ir錯体（1）
触媒を用いると，常温常圧で NADHと水素との相互変換
も可能になっている27）．
　また，水素と酸素から直接過酸化水素を合成することが
できれば，水素に代わり貯蔵運搬が容易なクリーンな水溶

性燃料が得られる．ヒドリド錯体 2とフラビンモノヌクレ
オチド（FMN）は 1：1の量論比で反応してジヒドロフラ
ビン（FMNH2）が生成する（式（ 5））28）．FMNH2は容易
に酸素と反応し，FMNが再生すると同時に，過酸化水素
が生成する（式（ 6））．したがって，Ir錯体 1（5.0 mM）と
FMN（5.0 mM）を含むリン酸緩衝水液中（pH 6.0）に，常
温常圧で水素と酸素を同時に数分間流通させると，過酸化
水素が触媒的に生成する（図 8）28）．

  （ 5）

  （ 6）

　この系に硝酸スカンジウム（Sc �NO3�3）を添加すること
で，触媒回転数が飛躍的に向上する28）．錯体 1（1.0 mM）
と FMN（50 mM），硝酸スカンジウム 100 mM の条件で
は，錯体 1の量を基準としたターンオーバー数（TON）が
4時間で 847に達している28）．これは，生成した過酸化水
素がヒドリド錯体 2によってさらに還元されて水になる反
応が，スカンジウムイオンの添加によって抑制されるため
である28）．

4. 水と酸素からの過酸化水素製造
　上述のようにクリーンエネルギーとして期待される水素
は，貯蔵・運搬に問題がある．ギ酸として貯蔵する場合に
は，CO2が必要となる．水素と空気中の酸素から過酸化 

水素にすれば，水溶液として貯蔵・運搬が可能となる． 

太陽エネルギーを利用して水から水素を製造して過酸化 
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図 8　酸素・水素からの直接過酸化水素合成の触媒サイクル．

図 6　常温・常圧下における Ir錯体（1） によるギ
酸からの水素発生触媒反応サイクル．

図 7　常温・常圧下における脱プロトン化した Ir錯
体（1-H＋）による水素と二酸化炭素からのギ酸アニ
オン生成触媒反応サイクル．



水素にするよりも，水と空気中の酸素から直接過酸化水素
を製造したほうがよい．水の酸化触媒として水酸化イリ 

ジウム（Ir �OH�3），酸素還元の光触媒としてトリス（4,7-

ジメチルフェナントロリン）ルテニウム 2 価錯体（�Ru� 

�Me2phen�3� 2＋）を含む酸素飽和の硫酸水溶液に可視光 

（l � 420 nm）を照射すると，過酸化水素（H2O2）が生成
する（式（ 7））29）．光照射波長 l ＝ 450 nmにおける量子
収率は 20％，太陽光変換効率は 0.12％に達している29）．

  （ 7）
　　　 

　この反応では光励起状態の �Ru��Me2phen�3� 2＋から O2

への光誘起電子移動により生成したスーパーオキシドアニ
オン（O2

�－）の不均化によりH2O2が生成し，一方，同時に
生成した �Ru��Me2phen�3� 3＋は Ir �OH�3を触媒として水を
酸化して酸素を発生させ， �RuII�Me2phen�3� 2＋が再生する
（図 9）29）．硫酸の代わりにルイス酸性度の高い金属イオンを
用いると，H2O2生成量が増大した 29）． �Ru��Me2phen�3� 2＋

の光励起状態から O2への電子移動により生成した O2
�－か

ら，同時に生成した �Ru��Me2phen�3� 3＋への逆電子移動
（BET）は反応効率を低下させるが，O2

�－が金属イオンと
錯形成することで， �Ru��Me2phen�3� 3＋への BETを抑制
することが時間分解過渡吸収分光測定により明らかになっ
ている29）．ルイス酸性度の高い金属イオンほど，O2

�－と強
く錯形成して BETを効果的に抑制する．また，金属イオ
ンは �Ru��Me2phen�3� 3＋によるH2O2の酸化反応や Ir �OH�3

による H2O2の不均化反応を抑制する効果があることもわ
かっている29）．
　水の酸化触媒として Ir �OH�3の代わりに単核コバルト錯
体（ �Co�Cp＊�bpy��H2O�� 2＋）を用い，酸素還元光触媒と
して �Ru��Me2phen�3� 2＋を含む酸素飽和 Sc3＋水溶液に可

2H2O＋O2 
2H2O2

hn�l � 420 nm�

�RuⅡ�Me2phen�3�2＋

Ir�OH�3

視光（l � 420 nm）を照射すると，H2O2の生成効率がさ
らに向上する29）．光照射波長 l ＝ 450 nmにおける量子収
率は 37％，太陽光変換効率は 0.25％に達している29）．太
陽エネルギーの変換効率の高い植物として「スイッチグラ
ス」が将来のバイオマス燃料として有望視されているが，
この太陽光変換効率は 0.2％である29）．したがって，過酸
化水素をソーラー燃料とする場合は，天然の光合成系を凌
駕するほど高い効率の，全く新しい人工光合成系が構築さ
れたことになる．

5. 過酸化水素燃料電池
　過酸化水素の酸化反応（H2O2＝ O2＋2H＋＋2e－）におけ
る標準電極電位は＋0.70 V vs NHEである30）．酸素の 4電
子還元（O2＋4H＋＋4e－＝ 2H2O）の標準電極電位は＋1.23 

V vs NHEであるので，過酸化水素を燃料，酸素を酸化剤
として用いた場合には，最大でも 0.53 Vの電圧しか得るこ
とができない 30）．これは，水素燃料電池やメタノール燃
料電池で得られる最大電圧 1.23 Vや 1.21 Vに比べると半分
以下である．しかし，過酸化水素は燃料としてだけではな
く，酸化剤としても利用できる．この場合，過酸化水素の
還元反応（H2O2＋2H＋＋2e－＝ 2H2O）の標準電極電位は
＋1.76 V vs NHEであるので，過酸化水素を酸化剤と還元
剤の両方で利用した場合には，理論上最大で 1.06 Vの電圧
を得ることが可能になる30）．鉄含有シアノ架橋金属錯体修
飾炭素電極を正極，ニッケル箔を負極として用いた過酸化
水素燃料電池では，膜が不要な一室型構造で最大 0.86 Vの
電圧が得られている31）．ピラジンで架橋した Fe �Pt��CN�4�

を修飾させたカーボンクロスを正極として用いると，さら
に電力密度が向上し，4.2 mW cm－2となる32）．最近では，
Niを担持したカーボンクロスを正極として用いることに
より，電力密度は 54 mW cm－2まで向上している33）．

　上述のように，光合成のメカニズムについては，分子レ
ベルで個々の過程を再現することができるようになった．
しかし，人工光合成が代替エネルギー獲得の手段として実
用化されるには，まだ長い年月が必要である．現状では，
太陽電池を用いて水を電気分解して水素を製造するのが最
も効率がよい．過酸化水素は水素と酸素から製造されてい
るので，過酸化水素のほうが水素より価値が高い．した
がって，太陽エネルギーを利用して水と空気中の酸素から
ソーラー燃料として過酸化水素を製造し，燃料電池の燃料
として用いれば，個々の家庭で利用できる理想的な再生可
能エネルギーとして有望なものとなるであろう．
　本稿の結果は，引用した共同研究者および科学技術振興
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図 9　酸素と水から過酸化水素を生成する光触媒サイクル．



機構 CREST，SORST，ALCAプロジェクトの援助を得て
得られたものであり，ここに感謝の意を表します．
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