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人工分子で光合成を組み立てる 

永田 央 1) 

Building Photosynthesis from Artificial Molecules 

Toshi NAGATA1) 

Abstract 

Herein described are attempts in the author’s laboratory to mimic crucial processes in photosynthesis by synthetic 

molecules. General introduction on photosynthesis is given first, and three representative works are reported: (1) synthesis 

and photoreactions of single-molecular quinone pools, (2) photooxidation of alcohols by TEMPO/porphyrin/quinone 

system, and (3) photoreduction of haloalkanes by porphyrin/cobalt hybrid system.  

1. はじめに 

再生可能エネルギー利用は，資源に乏しい我が国が戦

略的に推進すべき基幹技術である．日本の主要な一次エ

ネルギーは石油・天然ガスといった化石燃料である．近

年は，石油の可採年数の見通しが 40年前後で安定してお
り 1)，化石燃料枯渇の危機はあまり意識されていないが、

原理的に化石燃料が有限の資源であることは忘れてはな

らない．また，化石燃料由来の二酸化炭素による地球温

暖化は国際的に解決すべき課題となっており，排出量の

削減を目指してエネルギー源の多様化を推進する必要が

ある 2)． 
日本で現在重点的に実用化が進められている再生可

能エネルギーは，太陽光・風力・地熱を用いた発電であ

る 3)．電気エネルギーは非常に使い勝手のよいエネルギ

ー形態であるが，貯蔵・運搬に不向きであり，必ずしも

万能ではない．化石燃料由来の炭化水素は，この点で極

めて優秀である．重量あたりのエネルギー密度が高いに

も関わらず，通常の条件下では極めて安定であるため，

低コストの設備で長期間にわたって保存でき，簡便に運

搬することができる．この点から，再生可能エネルギー

の利用形態として，電気エネルギーだけではなく，燃料

になる化学物質を生産することは，検討する価値がある． 
植物の光合成は，太陽光エネルギーを使って水と二酸

化炭素から燃料化学物質を大規模に生産している．光合

成のエネルギー効率は 1~5%で，決して高いものではな
いが，それでも地球上のすべての生命を維持できる量の

有機化合物を生産することができる．太陽エネルギーが

いかに潤沢に地球上に降り注いでいるかの証左である．

光合成はまた，二酸化炭素を化学的に固定するプロセス

として，実用レベルに到達している唯一の系である．光

合成に相当する光化学変換を効率よく行う技術を手に入

れれば，石油資源の問題と二酸化炭素削減の問題を一度

に解決することができる．これは，人類が緊急に取り組

むべき研究課題であると言える． 
本稿では，人工光合成を実現するための戦略について

簡単に述べたあと，筆者の研究室でこれまで進めてきた

取り組みについて紹介する． 

2. 人工光合成の原理 

光合成を実現するには，以下の４つの過程が不可欠で

ある． 
(1) 光電荷分離 
(2) 酸化反応 
(3) 還元反応 
(4) 電子伝達 
光電荷分離とは，光を吸収して励起状態になった物質

が，近くの物質と電子の受け渡しをすることによって，
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Fig.1 Schematic representation of photoinduced charge 

separation. 
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正負の電荷が分離した状態を作ることである（Fig. 1）．
受け渡しをするのは別の物質とは限らず，一つの物質の

中の異なる部分の間で電子の授受が起きることもある． 
酸化反応 (2)，還元反応 (3) では，光電荷分離で生成
した正負の電荷を利用して化学反応が進行する．光合成

が単なるエネルギー変換ではなく「合成」と呼ばれるゆ

えんである． 
電子伝達 (4) は，酸化反応系と還元反応系の間で電子
を受け渡す役割を持つ．これが必要なのは，電子の移動

と比較して酸化還元反応が遅いためである．光電荷分離

で生成した正負電荷の対は寿命が短く，やがて再結合し

てエネルギーを失ってしまう．このため，電荷分離状態

から速やかに正負いずれかの電荷を引き離すことで再結

合を防ぎ，酸化還元反応が進むようにしなくてはならな

い．生物の光合成では，細胞膜に埋め込まれたキノンプ

ール（後述）がこの役割を果たす．なお，細胞膜は電子

伝達と同時に，酸化反応・還元反応それぞれの生成物を

空間的に分離する役目も担っている． 
以上の考察に基づいて光合成システムを模式化する

と Fig. 2 のようになる．これが，人工光合成を実現する
ための基本スキームであると言える． 

筆者の研究室では，Fig. 2 のそれぞれの過程について，
合成分子を用いたモデル化を試みてきた．具体的には，

(1) 単分子キノンプールの合成と光化学，(2) TEMPO-ポ
ルフィリン-キノン系によるアルコールの光酸化，(3) ポ
ルフィリン-コバルト錯体複合系を用いたハロアルカン
の光還元，である．それぞれについて以下に報告する． 

3. 単分子キノンプールの合成と光化学 

3.1 キノンプールの原理と役割 
キノンは光合成のみならず，生体内のエネルギー変換

において中心的な役割を担っている 4)．植物の光合成で

は，光化学系 IIが細胞膜内に埋め込まれたプラストキノ
ンを対応する還元型のヒドロキノンに変換し，これがシ

トクロム b6f で再酸化されると同時に細胞膜の両側に
プロトン濃度勾配が形成される 5,6)．このプロトン濃度勾

配は，ATP合成に利用される．同様の化学反応が，ミト
コンドリアにおいても進行しており，我々を含む酸素呼

吸生物のエネルギー獲得の中心的なメカニズムとなって

いる． 
キノンの酸化還元にともなってプロトンの授受が起

きる仕組みは，キノンの特徴的な酸化還元過程によって

説明できる (Fig. 3)．キノンは二つの電子を受け入れるこ
とができるが，このときプロトン性溶媒中では同時に二

つのプロトンを受け取る．生成物は，中性分子のヒドロ

キノンである．細胞膜の中に埋め込まれたキノンが，膜

の界面近くの定められた位置で酸化・還元を繰り返すこ

とで，膜の両側にプロトン勾配を作り出す仕組みになっ

ている． 

光合成においては，キノンにはもう一つの重要な役割

がある．それは，光励起された葉緑素（クロロフィル）

から電子を受け取る役割である．キノンは比較的温和な

電子受容体であるが，光励起された色素は強い還元剤と

して働くため，キノンに電子を渡して電荷分離状態を作

ることができる．これが光エネルギー利用のための初期

過程であることはすでに述べた通りである．反応中心で

電子を受け取ったキノンは，還元型のヒドロキノンとし

て細胞膜内に放出され，代わりに酸化型キノンが反応中

心に結合する．こうして，細胞膜内に埋め込まれたプラ

ストキノンの集合体＝キノンプールに電子が溜め込まれ

ることになる．また，ヒドロキノンが細胞膜内にとどま

ることにより，光エネルギーから得た化学エネルギーが

拡散希釈で失われることを防いでいる． 
キノンプールの役割をまとめると，次のようになる．

 
Fig. 2  Basic scheme of photosynthesis.  

Fig. 3  Redox processes of quinones. 
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第一に，キノンプールは膜の両側にプロトン濃度勾配を

生成する．第二に，キノンプールは光化学系から受け取

った電子を一時的に溜め込む役割を持つ．第三に，キノ

ン・ヒドロキノンの拡散を空間的に限定することで，化

学ポテンシャルの拡散による低下を防ぐ． 

3.2 人工キノンプールの分子設計 
筆者らは，キノンプールの特徴のうち，電子の溜め込

みと拡散の限定の２つを人工分子系に取り入れることを

考えた．そのためには，多数のキノン分子を一定の空間

内に分布させ，その一定の空間に限定してキノンが自由

に拡散できるようにすればよい．そのためのアプローチ

として，両親媒性分子を用いてミセルやベシクルのよう

な集合体を水中で形成させ，その疎水性部分にキノンを

埋め込む方法や（Fig. 4a）7)，高分子の側鎖にキノンを化

学結合させる方法が考えられる (Fig. 4b)8,9)．これらの方

法は，工程数が少なく実用上有用と言える．一方，これ

らの系は分子レベルでの不均一性が著しいため，キノン

の挙動を詳細に解析する目的には向いていない． 
筆者らは，枝分かれ状の高分子であるデンドリマーに

着目し 10)，これを用いて人工キノンプールを実現するこ

とを発案した．デンドリマーは，直鎖状の高分子と異な

り，化学的に単一な分子を調製することが比較的容易で

ある．デンドリマーに複数の酸化還元活性基を導入する

研究には先行例があり 11)，中にはキノンを用いた例もあ

る 12)．ただし，いずれの場合も活性基はデンドリマーの

末端部に導入されている (Fig. 5a)．これに対して，筆者
らはデンドリマーの末端部分ではなく，分岐部分にキノ

ンを結合する設計を採用した (Fig. 5b)13)．実際に合成し

た分子を Fig. 6 に示す．中心の色素の近傍にも，遠く離
れた場所にも，まんべんなくキノンが分布していること

がわかる．この分子設計は，キノンプールの特徴をよく

再現するものである．中心色素としては亜鉛ポルフィリ

ンを選択した． 

3.3 人工キノンプールの合成と光反応 
 
キノンプール分子は Fig. 7 に従って合成した 14)．合成

した化合物は，高速液体クロマトグラフィーで精製し，
1H, 13C NMR と MALDI-TOF 質量分析で同定した．この
分子には，Fig. 6 で色を分けて示したように，三種類の
非等価なキノンが存在するが，1H NMR でそれらを区別

 
Fig. 4  Hypothetical quinone pools designed by (a) 

self-assembly, (b) linear-chain polymer. 

 
Fig. 5  Molecular design of quinone pools by use of 
dendrimers. (a) Quinones at the terminal positions, (b) 

quinones at the internal positions. 

 

Fig. 6  The quinone pool molecule studied in this work. 
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して観測することができた． 
この分子について，光照射によるヒドロキノンの分子

内蓄積を試みた (Fig. 8)．還元剤として 4-tert-ブチルチオ
フェノールを用いた．光源はハロゲンランプを用い，キ

ノン自身の励起状態を経由する反応を抑えるために 500 

nm より短波長の光を色ガラスフィルター (Y-52) でカ
ットした．グローブボックス（窒素雰囲気）中でキノン

プール分子 (0.5 µmol)とチオフェノール (50 µmol; キノ
ン１つあたり 3.5 当量)を重クロロホルム (0.6 mL) に
溶かし，Youngコック付きのNMR管に封入して，30°C 
で光照射した．三種類のキノンがいずれも対応するヒド

ロキノンに変換され，90分で変換が完了することが確認
できた．反応の進行とともに，チオフェノールが酸化さ

れたジスルフィドが生成した．このことから，チオフェ

ノールが電子源・プロトン源として機能していることが

確かめられた．類似の反応系について速度論的検討を加

えた結果，Fig. 9 の反応機構で進行していることがわか
った． 

4. TEMPO-ポルフィリン-キノン系による光酸化 

4.1 電子源についての考察 
前章で述べた光反応では，チオフェノールを電子源と

してキノンをヒドロキノンに変換した． 一方，植物の光
合成では，同じ反応を水を電子源として実現している．

水は電子源として理想的な性質を備えている 15)．すなわ

ち，安価であり，酸化生成物の酸素は空気中に放出して

も何の問題もない．しかしながら，水の四電子酸化は化

学的に難しい反応であり，筆者らの反応系と組み合わせ

るのに適切な触媒はまだ見つかっていない．そこで，少

し難易度を下げて，アルコールの酸化反応を電子源とし

て利用することを考えた． 
前章と同様にポルフィリンとキノンの光化学を利用

する場合，ポルフィリンのカチオンラジカルを用いてア

ルコールを酸化することになる．この反応は熱力学的に

は十分に可能である．すなわち，ポルフィリン，アルコ

ールの酸化電位はNHE基準でそれぞれ +0.95 V，約 –0.2 
Vで，ポルフィリンの方がはるかに高い．しかしながら，
実際にポルフィリンのカチオンラジカルとアルコールを

反応させても，アルコールの二電子酸化によるカルボニ

ル化合物の生成はほとんど認められない．これは，中間

に生成するアルコールの一電子酸化生成物（アルコキシ

ルラジカル、RO•）のエネルギーがあまりに高く，生成
し難いためと考えられる．二電子酸化反応を円滑に進め

るためには、アルコールの直接一電子酸化を伴わない反

応経路を用意しなければならない． 

4.2 TEMPOを触媒とするアルコールの酸化反応 
筆者らは，TEMPO (2,2,6,6-テトラメチルピペリジニル
オキシ)を触媒として用いることを検討した．TEMPOは
不対電子を持つ有機化合物としては例外的に安定で，室

 

Fig. 8  Photoreduction of the quinone pool molecule. 

 
Fig. 9  Reaction mechanism of photoreduction of quinones 

sensitized by porphyrins. 

 
Fig. 7  Synthesis of the quinone pool molecule. 
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温・空気中で普通に取り扱うことができる．市販試薬と

して購入することも可能である．さらに，TEMPO は安
定フリーラジカルであるため，容易に一電子酸化を受け

て，オキソアンモニウムカチオンを生成する (Fig. 10a)．
このオキソアンモニウムカチオンはアルコールと速やか

に反応して，カルボニル化合物を与える (Fig. 10b)．この
性質を利用して，TEMPO を触媒とするアルコールの電
気化学的酸化反応が開発されている 16)．このことから，

ポルフィリンカチオンラジカルによって TEMPO の一
電子酸化が実現できれば，ポルフィリン-キノン光化学系
によるアルコールの酸化が可能になると考えた． 

4.3 TEMPO-ポルフィリン-キノン三元系によるアル
コールの光酸化 

無水ピリジン (0.5 mL) 中にポルフィリン (1 µmol)，
TEMPO (25 µmol)，2,5-ジ-tert-ブチル-1,4-ベンゾキノン 
(100 µmol)，ベンジルアルコール (300 mmol)，n-ドデカ
ン (50 µmol，ガスクロマトグラフィーの内部標準)を溶
かし，アルゴンで脱気した後 30°C で 500 nm 以上の光
を照射したところ，ベンズアルデヒドと 2,5-ジ-tert-ブチ
ル-1,4-ヒドロキノンが生成した (Fig. 11)17)． 

キノン濃度に対する速度依存性から，ポルフィリンの

三重項を経由する反応であることがわかった．TEMPO
とポルフィリンの三重項の間の電子移動はエネルギー的

に不利であるため，チオールによるキノンの光還元と同

様にポルフィリンの三重項とキノンの間の光励起電子移

動が反応のトリガーになっていると考えられる． 
TEMPO がなければ反応はほとんど進行しなかった．
また，反応系に酸を添加すると反応が阻害された．これ

らのことから，TEMPOが Fig. 10(b) と同様にアルコー
ルの酸化反応を促進していることがわかる．推定される

反応機構を Fig. 12 に示す．  
Fig. 10  One-electron oxidation of TEMPO followed by 

oxidation of alcohol. 

 
Fig. 12  Reaction mechanism of photooxidation of 

alcohols by TEMPO-porphyrin-quinone system. 

 
Fig. 11  Photooxidation of alcohol by 

TEMPO-porphyrin-quinone ternary system (R = t-butyl). 

 
Fig. 13  Dependence of the initial rates of photooxidation 

on the oxidation potentials of porphyrins. 
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ポルフィリンの酸化電位を系統的に変化させてこの

酸化反応の初期速度を調べたところ，酸化電位に対して

反応速度がベル型の依存性を持つことがわかった (Fig. 
13)．この結果は，Fig. 12の反応機構によって説明するこ
とができる．すなわち，ポルフィリンの酸化電位が低い

場合は，ポルフィリンカチオンラジカルの酸化力が低く，

TEMPO を十分に酸化することができない．一方，ポル
フィリンの酸化電位が高い場合は，ポルフィリンの三重

項からキノンへの電子移動が困難になるため，ポルフィ

リンカチオンラジカルの生成量が低下する．この結果は，

光合成で要求される多段階の酸化還元系を設計する際に，

酸化電位の注意深い調節が必要であることを示している． 

5. ポルフィリン-コバルト錯体複合化合物によるハロ
アルカンの光還元 

5.1 人工の光化学系における遷移金属の利用 
植物の光化学系では，多くの遷移金属イオンが電子移

動と酸化還元反応に関わっている．たとえば，酸素発生

複合体においてはマンガン・カルシウムのクラスターが

クロロフィルのカチオンラジカルによって酸化され，水

の四電子酸化を実現している 18)．また，光化学系Ⅰでは

鉄・イオウクラスターが電子受容体として働いている 19)．

これらの遷移金属は，一電子移動である光電荷分離と，

多電子移動を伴う化学変換の橋渡しをするものと言える．

人工の光合成型反応系でも遷移金属は広く利用されてい

るが，多くの場合は第二列・第三列の遷移金属が使われ

ている 20)．第二列・第三列の遷移金属は優れた反応性を

持つことが多いが，資源量が限られているため，将来の

実用化を考慮すると不安が残る．この点で，第一列の遷

移金属を利用することは研究する価値がある．  
筆者らは，第一列遷移金属としてコバルトを選び，ポ

ルフィリンの光反応との組み合わせを検討した．コバル

トは産業界では「レアメタル」に分類されるが，資源量

や年間生産量は Ru, Rh, Re といった貴金属よりもはる
かに多いため，これらの元素の代替として十分な意味が

ある．また，通常の安定酸化数である Co(II) を一電子還
元して Co(I) 状態を生成すると，多くの有機化合物と活
発に反応することが知られている．この点から，コバル

トは光電子移動と化学変換をつなぐ触媒として有望であ

ると考えられる． 

5.2 二成分結合型配位子による遷移金属錯体の合成 
第一列遷移金属を錯体として扱う際にしばしば問題

となるのが，溶液中で簡単に配位子交換を起こして分解

していく点である．筆者らはこの性質を逆用して，電子

移動が起こったあとに金属イオンとの配位結合が切断さ

れる系をデザインした 21)．しかし一般的には，配位子交

換による錯体の分解は触媒反応の阻害過程として働くこ

とが多いため，これをできるだけ抑止する必要がある．

一方，コバルトは６配位構造をとることが多いが，この

中で１つの配位箇所だけを交換可能にすれば，触媒反応

に適した反応点を作ることができる． 
このような観点から，筆者らは３座配位子と２座配位

子を組み合わせた「二成分結合型配位子」を開発し，１

つの配位箇所だけを交換可能にしたコバルト錯体の合成

に成功した (Fig. 14) 22)．この錯体は，Co(II)状態から可逆
な二電子還元が可能であり，錯体構造を保ったままCo(I)
状態をとり得ることが示された． 

5.3 ポルフィリン-Co(II)錯体結合化合物の合成と光
反応 

二成分結合型配位子を用いるもう一つの利点として，

配位子に有機化学的修飾を加えることにより，分子の高

機能化が可能になる点がある．筆者らはこの特徴を生か

すことで，ZnポルフィリンとCo(II)錯体を結合した化合
物を合成した (Fig. 15)23)．この化合物は，二成分結合型

配位子部分とポルフィリン部分がそれぞれ１個の Co(II), 
Zn(II)イオンを結合した構造を持っており，二成分結合型
配位子を設計に組み込んで初めて合成可能になる． 
この化合物を用いて，ヒドロキノンの光化学的酸化反

応を試みた．重クロロホルムを含む溶媒中で，Fig. 15 の
化合物・ヒドロキノン・３級アミンの混合物に波長 560 
nm 以上の光を照射したところ，ヒドロキノンと重クロ
ロホルムの還元生成物が得られた (Fig. 16)．Co(II)，ポル

 

Fig. 15  Synthesis of a porphyrin-Co(II) linked molecule. 

 
Fig. 14  Synthesis of a Co(II) complex of a binary ligand. 
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フィリン，光照射のいずれが欠けてもこの反応は進行し

ないため，光励起電子移動によって生成したCo(I)状態が
反応に関わっていることは確実である．現時点で推定さ

れる反応機構を Fig. 17 に示す． 
この反応によって，還元体のヒドロキノンを光化学的

にキノンに戻し，同時に他の物質を還元する反応系への

道が開けた．これまでの光合成型光還元反応は「犠牲試

薬」と呼ばれる不可逆的な還元剤を用いて研究されるこ

とが多かったが，今後は本反応のヒドロキノンのように

「別の光反応によって生産・再生される」還元剤を用い

て研究を進めて行くべきであろう． 

6. 結論と今後の展望 

光合成を３つの段階（光酸化反応・電子伝達・光還元

反応）に分割し，それぞれを人工分子で実現できる段階

までは達した．人工光合成の「動作原理」に関する知見

が蓄積されつつあると言える．しかしながら，現状では

複雑な分子を用いて限られた反応のデモンストレーショ

ンを行うにとどまっており，将来の実用化に向けた展望

が開けているとは言えない． 
今後の課題として，研究を進めていくべき方向が主に

２つある．一つは，分離して実現した前述の「３つの段

階」を組み合わせて，光合成型の反応システムを構築す

ることである．もう一つは，より有用な酸化還元反応（究

極的には水の酸化と二酸化炭素の還元）を実現すること

である．いずれも困難な課題であるが，本学発信の技術

として実を結ぶことを目標として，今後も努力を続けて

行きたい． 
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