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＜研究内容・成果等の要約＞ 
人工光合成技術の開発は、エネルギー・環境問題の解決において重要な研究テーマの一つで

ある。半導体などの無機物質から成る不均一系光触媒や、金属錯体などの均一系光触媒が数多

く開発されているものの、天然の光合成のような「酸化反応と還元反応を連動させたシステム

の構築」は未だ困難である。そこで、天然のシアノバクテリアが (i) 生体膜構造により酸化反
応と還元反応を区画化し、(ii) それらの間で電子伝達体を循環させることで異なる化学反応が連
動させた触媒システムを造り上げている点に着目し、本研究では膜ドメイン構造を利用した酸

化触媒と還元触媒の区画化によるヤヌス型光触媒の開発を目指した。 
リポソームの膜ドメイン構造は、飽和リン脂質、不飽和リン脂質、およびコレストロールを

適切な比率で混和した脂質フィルムを水和するのみで自己組織的に膜ドメインが形成するた

め、煩雑な操作を必要とせず、酸化触媒と還元触媒を選択的に固定する基盤構造として最適と

考えられる。そこで、ドメイン膜表面に選択的に金属錯体触媒を固定化し、二酸化炭素の光還

元反応と酸素発生反応の連動化を図る。本研究期間では、膜ドメイン構造を利用したヤヌス型

光触媒の開発をすべく、特に以下に示す二酸化炭素の還元反応に関する研究に取り組んだ。 

(1) 親脂質性部位を修飾した金属錯体（親脂質性金属錯体）の合成と同定 
不飽和リン脂質を修飾した [Re(bpy)(CO)3Cl] 錯体、および、[Ru(bpy)3]2+ 錯体、さらに、飽和
リン脂質を修飾した [Re(bpy)(CO)3Cl] 錯体、および、[Ru(bpy)3]2+ 錯体の4種類の親脂質性金属
錯体の合成に成功した。 
(2) ドメインへの親脂質性金属錯体の導入と分布観察 
不飽和リン脂質を修飾した [Re(bpy)(CO)3Cl] 錯体、および、[Ru(bpy)3]2+ 錯体は、Ldドメイ
ンへ選択的に導入されることを共焦点レーザー顕微鏡観察により明らかとした。 
(3) 二酸化炭素還元反応の活性評価 
反応条件の触媒反応に用いる金属錯体、犠牲還元剤の種類、水溶液のpHなどのスクリーニン
グにより、一酸化炭素の発生を確認した。現在はさらなる反応条件の最適化を進めている。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 
 
【研究の目的】 

人工光合成技術の開発は、エネルギー・環境問題の解

決において重要な研究テーマの一つである。これまで

に、酸素発生（酸化反応）や水素発生（還元反応）など

の触媒として、半導体などの無機物質から成る不均一系

光触媒や、金属錯体などの均一系光触媒が数多く開発さ

れており、近年では活性や選択性の向上に注力した研究

が盛んに行われている。しかしながら、天然の光合成の

ような「酸化反応と還元反応を連動させたシステムの構

築」は未だ困難であり、本多-藤嶋らにより報告された電
気化学セルを用いる系に留まっている。そこで我々は、

シアノバクテリアの光合成反応の制御機構に着目し、膜

ドメイン構造を利用したヤヌス型光触媒の開発を目指

した（図1）。シアノバクテリアは、(i) 生体膜構造によ
り酸化反応と還元反応を区画化し、(ii) それらの間で電
子伝達体を循環させることで異なる化学反応が連動し

た触媒システムを造り上げている。そこで本研究では、

膜ドメイン構造により酸化触媒と還元触媒を区画化し、

光増感剤をドメイン間で循環させることにより、新たな

高機能光触媒の開発に取り組んだ。 
本申請では、球状のリン脂質二分子膜である「リポソーム」と「金属錯体」から成るハイブリ

ッド材料により、1つのリポソーム上で「二酸化炭素還元反応」と「酸素発生反応」が連動した
光触媒能の発現を目指す。リポソームの膜ドメイン構造は、飽和、および不飽和リン脂質とコレ

ステロールの比率を調整することで、不飽和リン脂質に富んだ無秩序液体 (Ld) 相と、飽和リン 
脂質とコレステロールに富んだ液体秩序 
(Lo) 相のドメインを形成する（図2）。そこ
で、二酸化炭素を一酸化炭素に還元するレニ

ウム錯体と、酸素発生触媒である ルテニウ
ム錯体を別々のドメイン膜表面に固定化し、

さらに可視光で励起可能な光増感剤である金

属錯体をドメイン間で循環させることができ

れば、光合成のような酸化・還元反応の連動

化が可能になると考えられる。 
 
【研究の経過、および 結果と考察】 

膜ドメイン構造を利用したヤヌス型光触媒の開発をすべく、特に二酸化炭素の還元反応に関す

る研究を進めた。研究期間内に取り組んだ課題は以下の通りである。 
(1) 親脂質性部位を修飾した金属錯体（親脂質性金属錯体）の合成と同定 
(2) ドメインへの親脂質性金属錯体の導入と分布観察 
(3) 二酸化炭素還元反応の活性評価 
 

 

図 1 膜ドメイン構造を利用した光
触媒システム 

 

図 2 リン脂質の相分離によるドメイン形成 
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(1) 親脂質性部位を修飾した金属錯体（親脂質性金属錯体）の合成と同定 
	 二酸化炭素の還元触媒として [Re(bpy)(CO)3Cl] 錯体、光
増感剤として [Ru(bpy)3]2+ 錯体を選択した（図3）。Loドメ
イン、またはLdドメインへの選択的な金属錯体の固定化の
ため、不飽和リン脂質を修飾した [Re(bpy)(CO)3Cl] 錯体、お
よび、[Ru(bpy)3]2+ 錯体、さらに、飽和リン脂質を修飾した 
[Re(bpy)(CO)3Cl] 錯体、および、[Ru(bpy)3]2+ 錯体の4種類の
親脂質性金属錯体を合成した。合成にはスクシンイミド錯体 
とリン脂質とのカップリング反応を利用した。合成

手順の見直し、合成条件の最適化、および単離精製方

法の探索等に時間を費やしたものの、最終収率 
10~20% 程度で目的の親脂質性金属錯体が得られる
ようになった。合成した親脂質性金属錯体の同定は、

NMR、吸収スペクトル、蛍光スペクトルなどの各種
スペクトル測定により行った。図 4 に各親脂質性金
属錯体の吸収スペクトル（溶媒：CHCl3）を示す。Re
錯体、または Ru錯体のMLCT遷移に帰属される吸
収を示し、他のスペクトル測定の結果と合わせて目

的物が得られたことを確認した。 
 

(2) ドメインへの親脂質性金属錯体の導入と分布観察 
(1) で合成した親脂質性金属錯体
が狙った通りLoドメイン、またはLd
ドメインへ選択的に導入されるかを

確認するため、電極法により巨大リ

ポソーム  (Giant unilamellar vesicle; 
GUV) を作製し、各錯体の膜ドメイ
ンへの分布を共焦点レーザー顕微鏡

により観察した。不飽和リン脂質を

修飾した [Re(bpy)(CO)3Cl] 錯体、お
よび、[Ru(bpy)3]2+ 錯体は、Ldドメイ
ンへ選択的に導入されることが明ら

かとなった (図5 (a))。一方、飽和リ 
ン脂質を修飾した [Re(bpy)(CO)3Cl] 錯体、および、[Ru(bpy)3]2+錯体は、LoドメインとLdドメイ
ンの両方に分布し (図5 (b))、Loドメインへ選択的に導入されなかった。これは、錯体部分の立
体障害により密にリン脂質が詰まっている Loドメインのみならず、より流動性の高い Ldドメ
インにも導入されたためだと考えられる。よって、Lo ドメインへの親脂質性金属錯体の導入に
は、錯体部分の立体障害を避けるため、リン脂質と金属錯体間の連結部位がより長い新たな錯体

の合成が必須であると考えられる。 
 
 
 

 

 

図 3 金属錯体の構造 

 
図 4 親脂質性金属錯体の吸収スペクトル 

 

図 5 (a) 不飽和リン脂質修飾金属錯体、(b) 飽和リン脂
質修飾金属錯体を導入したGUV（ドメインサイズLo / 
Ld = 1 : 1）の共焦点レーザー顕微鏡の蛍光像（488 nm
励起） 
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(3) 二酸化炭素還元反応の活性評価 
Ldドメインへ選択的に導入された不飽和リン脂質を修飾した [Re(bpy)(CO)3Cl] 錯体、および、

[Ru(bpy)3]2+錯体を用いて、二酸化炭素還元反応の活性評価を行った。活性評価に用いるリポソー

ムは単純水和法により作製した。不飽和リン脂質を修飾した [Re(bpy)(CO)3Cl] 錯体、および、
[Ru(bpy)3]2+錯体、リン脂質、コレステロールを適切な比率で混合した脂質フィルムを水和し、Ld
ドメインへ金属錯体が導入されたリポソームを得た。カラム精製後のリポソームの吸収スペクト

ル、蛍光スペクトル測定により、[Re(bpy)(CO)3Cl] 錯体と [Ru(bpy)3]2+ 錯体がリポソームに導入

されていることを確認した。 
活性評価は、水中、可視光照射下で行い、ガスクロマトグラフィーにより発生した一酸化酸素

と水素を定量した。光増感剤と錯体間での電子授受が活性向上において重要であるため、ドメイ

ンサイズは Ldドメイン：Loドメイン = 1 :1 として、[Re(bpy)(CO)3Cl] 錯体と [Ru(bpy)3]2+ 錯体

の比率を変化させたリポソームを作製した。さらに、犠牲還元剤の種類、水溶液の pH、励起波
長などのスクリーニングを行ったものの、二酸化炭素の還元は進行しなかった。原因としては、

リン脂質の修飾により [Re(bpy)(CO)3Cl] 錯体と [Ru(bpy)3]2+ 錯体の酸化還元電位が変化し、両錯

体間の酸化還元電位が適切でなくなったことや、Ld ドメインの膜表面における錯体の固定位置
が適切でない等が考えられる。 
そこで、Ldドメインの膜表面ではなく、
膜内部へ金属錯体を導入したリポソームを

用いて活性評価を行った。ここでは、光増

感剤である [Ru(bpy)3]2+ 錯体は用いず、リ

ン脂質ではない置換基を修飾した 
[Re(bpy)(CO)3Cl] 錯体のみを使用した。共
焦点レーザー顕微鏡観察により

[Re(bpy)(CO)3Cl] 錯体がLdドメインに導入
されることを確認した（図 6）。Xeランプ
照射下、二酸化炭素還元反応を行うと、一

酸化酸素と水素の発生が確認された。現在

は、反応条件の最適化による触媒活性の改

善を進めている。 
 
以上のように、当初の分子設計通りにドメインへの選択的な親脂質性金属錯体の導入は達成

でき、活性は低いものの二酸化炭素還元反応の進行を確認した。今後は、研究期間内に得られ

た実験結果をもとに、金属錯体の導入量などの反応条件の最適化や反応機構の解明を進める。

さらに、酸化反応 ( T. Koshiyama et al. Dalton Trans., 44, 15126-15129 (2015) ) と還元反応を連動
化したヤヌス型光触媒の開発に取り組む。 

 
 
 
 
 
 
 

 

 

図 6 レニウム錯体を膜内部へ導入した GUV
（ドメインサイズLo / Ld = 1 : 1）の共焦点レー
ザー顕微鏡像 (a) 微分干渉像、および (b) 蛍
光像（488 nm励起） 


