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1. はじめに
　近年、化石燃料に代わる非蓄積型エネルギー資源
の開発、および低炭素社会づくりのための温室効果
ガス削減の両面から、太陽光エネルギーに対する関
心が一段と高まっている。それに伴って、化学の分野
においても、光エネルギー変換に関する研究が活発
に行われ、人工光合成をキーワードとする研究も多
く見られるようになってきた。ただし、現在におい
て、“人工光合成”という言葉は様々な意味で用いられ
ていることに注意する必要がある。人工光合成に関
する研究と称される研究は様々に展開されているが、
生物が営む光合成を人工的に模倣しようとする研究
に限ってみると、実はほとんど進展していないのが現
状である。本稿では、光合成の化学的意義を述べた
あと、これまでの人工光合成に関する研究を概観
し、さらに我々のグループで進めている脂質二分子膜
を反応場とする光合成の人工的模倣に関する研究を
紹介する。

2. 化学の視点からみた光合成
光合成とは何か
　一般的に表記される光合成全体の化学反応式は、
6CO2 + 6H2O → C6H12O6 + 6O2 と非常に単純である。
しかし、この反応は多数の段階を経て進行する極め
て複雑な過程であり、その段階の多くはその過程に
特異的に作用する酵素が触媒として関与している。
1 9 8 0年代以降、生物が光合成を行なう組織の構造が
分子レベルで明らかにされ、光合成のしくみが化学
的に解明されてきた1)。それに伴って化学者たちも、
生物が営む光合成が化学反応の集積であり、化学的
に理解できる現象であるという認識に立つことがで
き、このしくみを人工的に模倣しようとする研究が
大きく展開されることになった2, 3)。

　さて、光合成とは何かと問われたとき、生物学的
には様々な解答が可能であろうが、最も広義には、
「光合成とは、光のエネルギーによって、環境中の物
質から還元力を取り出し、その還元力とエネルギー
を用いて行なう代謝系を全て含む反応」となる4)。こ
の定義は、生命現象とかかわる部分を除けば、光合
成の化学的な理解とよく一致する。少し化学的に言
い換えると、「光合成とは、光のエネルギーによっ
て、正の自由エネルギー変化をもつ酸化還元過程を
駆動させる光エネルギー変換システム」ということが
できる。緑色植物は光のエネルギーによって水と
NADP+ からNADPHをつくり、これを用いて二酸化炭
素CO2をグルコースC6H12O6に還元している。しかし、
上記の定義からもわかるように、生物にとって、ある
いは化学の視点からも、光合成の意義はグルコースを
生産することではなく、還元力の生産にある。化学
的には、グルコースは二酸化炭素の還元体の一形態に
過ぎない。光エネルギーを用いて二酸化炭素を、よ
り簡単な構造をもつ他の還元体、たとえば一酸化炭
素CO、メタノールCH3OH、メタンCH4といった物質
に変換するシステムも、もちろん光合成である。ある
いは、二酸化炭素の代わりに水を還元するシステムを
つくれば、水から水素が得られる。これらの還元物
質は私達の食料にはならないが、燃料や化学製品の
原料として利用できることを考えると、このようなシ
ステムを人工的に構築しようとする研究の重要性は明
らかである。

人工光合成の考え方
　光合成を「光のエネルギーによって、正の自由エ
ネルギー変化をもつ酸化還元過程を駆動させる光エ
ネルギー変換システム」と定義し、生命現象の本質的
な理解と模倣によって、このようなシステムを人工的

光合成研究　20 (3)   2010

169

‡ 解説特集「光エネルギーの新しい利用法と光合成研究の温故知新」
* 連絡先 E-mail: cmura@mail.ecc.u-tokyo.ac.jp

解説

mailto:shimada-keizo@tmu.ac.jp
mailto:shimada-keizo@tmu.ac.jp


に構築しようとする研究を人工光合成に関する研究
とよぼう。模倣といっても、生命のしくみをそのまま
再現しようというのではなく、適切にモデル化し、
化学者が普通に用いている分子を使って同じ機能をも
つ反応系を構築するのである。そのためには、以下
の分子システムをつくる必要がある。

1) 光吸収分子と光電変換反応系
　光合成生物の光化学系では、光励起された反応中
心から隣接する電子受容性分子に電子移動が起こ
り、ここで光エネルギーは電荷分離状態がもつエネ
ルギーに変換される。人工光合成においても、この
しくみは必須である。この光電変換反応系は、光吸
収分子Pと電子受容性分子A、および電子供与性分子
Dの三元系D−P−Aが基本的な構造となり、次式のエネ
ルギー変換過程を実現する。

D―P―A　→　D―P*―A　→　D+―P―A-

　ここでP*は光吸収分子Pの励起状態を表す。この過
程で重要なことは、電荷再結合過程を効果的に抑制
し、電荷分離状態を長寿命化することである。光合
成生物の光化学系では、電子伝達系によって電荷再結
合過程が見事に抑制されている。

2)酸化還元触媒反応系
　光エネルギーによって生じた電荷分離状態を化学的
に固定するということは、光電変換反応系で生じた
A -で還元反応を行い、D +で酸化反応を行うというこ
とを意味する。このためには、多電子的な酸化反
応、および還元反応を実現するための触媒が必要と
なる。光化学系Ⅰでは鉄−硫黄クラスターを含むフェレ
ドキシン−NADP+ 還元酵素によってNADP+ の二電子
還元反応が達成されている。一方、酸化側の光化学系
Ⅱでは、 4個のマンガン原子から構成されるクラス
ターにより水の四電子酸化反応が実現している。人工
光合成において、最終的に酸化還元反応による物質変
換をめざすのであれば、光合成生物がもつこれらの
優れた酵素に代わる触媒を開発しなければならな
い。

3)反応系のシステム化
　光合成生物では、光吸収と電子伝達にかかわる分

子がタンパク質中に適切な距離と配向をもって固定さ
れ、これが光電変換が極めて効率よく行なわれる要
因となっている。さらに、緑色植物では、光化学系Ⅰ
と光化学系Ⅱ、およびシトクロームbf複合体がチラコ
イド膜に適切に配置され、それらが有機的に連結さ
れることによって、水の酸化とNADPHの生産を可能
にしている。人工光合成においても、上記の光電変換
反応系と酸化還元触媒反応系をそれぞれ構築したう
えで、さらにそれらを一つのシステムとして機能させ
るしくみが必要となる（図1）。

3. 人工光合成に関する研究の現状
　前項で述べたとおり、光合成を人工的に模倣する
といっても様々な要素があり、実現には相当の困難
があることは想像に難くない。それでも人工光合成
の研究は、物理化学、無機化学、有機化学といった
化学のすべての分野にかかわる領域横断的な研究課題
であること、さらに生命科学やエネルギー問題、環
境問題と深い関連があることから、多くの化学者の
興味を集めている。現在におけるこの分野の研究を
概観してみよう。
　表１には、人工光合成に関する研究と称されている
様々な研究について、 1) 光エネルギーをどのような
エネルギーに変換するか、および 2) 人工光合成シス
テムを構築するにあたりどのような物質を用いるか、
の二つの観点から分類して示した。現在、実用化に向
けた研究が進んでいる色素増感太陽電池や有機薄膜
太陽電池も、電荷分離状態を経由する光エネルギー
変換システムであるから、広い意味での人工光合成と
いえる。また、酸化チタン(Ⅳ)をはじめとする無機半
導体を用いた光酸化還元反応も、光エネルギーを用
いた物質変換システムであるから、人工光合成に関す

光合成研究　20 (3)   2010

170

光

図1　人工光合成システムの概念図
　光電変換反応系は、光吸収分子P、電子受容性分子A、お
よび電子供与性分子Dから構成される。酸化触媒反応系、お
よび還元触媒反応系は、光電変換反応系で生成したD+ とＡ− 
を用いて、それぞれ多電子的な酸化反応、還元反応を触媒
する。



る研究に含めることができる。ただし、これらのシ
ステムは、前項で述べた光合成生物が営む光合成を
模倣したシステム、すなわち光電変換反応系と酸化還
元触媒反応系を独立に構築し、それらを連結した光‐
化学エネルギー変換システムとはかなり様子が異な
る。したがって、ここでは、表１に掲げた研究を“広
義の人工光合成研究”とし、生物が営む光合成を模倣
したシステムの構築に関する研究を“狭義の人工光合
成研究”とよぶことにしよう。表1では、右下に位置
する分子システムを用いた物質変換系に関する研究
が、狭義の人工光合成研究に相当する。まず、無機半
導体、および有機超構造分子を用いた“広義の人工光
合成研究”について、研究の現状を簡単に紹介する。
なお、本稿では光エネルギーによる物質変換に焦点
を絞るため、色素増感太陽電池や有機薄膜太陽電池
については述べない。

無機半導体を用いる水の光分解
　無機半導体を用いた光‐化学エネルギー変換の研究
は、1972年に我が国の本多と藤嶋によって発見された
本多‐藤嶋効果に始まる5)。これは、酸
化チタン(Ⅳ) TiO2と白金Ptで電池を構
成し、TiO2側に光照射すると電流が流
れ、TiO2極から酸素が、Pt極から水素
が発生するというものである。この
研究は水の光分解が達成されたこと
から画期的な研究であったが、TiO2が
紫外光しか吸収しないこと、および
エネルギー変換効率が低いことか
ら、このままでは水素の供給源として
利用することはできなかった。
　その後、可視光化とエネルギー変
換効率の向上に関する研究が精力的

に行なわれた6 , 7 )。最も注目されている研究の一つと
して、2010年に堂免らは、WO3とZnO2/TaONの2種類
の無機半導体微粒子を用いることによって、量子収率
6.3%で水の二段階可視光分解を達成している (図2)
8 )。図からわかるように、この反応のエネルギース
キームは、緑色植物の光合成におけるZ ‐スキームを
連想させる点でも興味深い。

有機超構造分子を用いる電荷分離状態の長寿命化
　この研究は、光吸収分子P、電子受容性分子A、お
よび電子供与性分子Dを共有結合で連結した有機超構
造分子D−P−Aを合成し、その励起状態のダイナミク
スを超高速分光法によって解析するものである。これ
は、光合成生物の反応中心における基本構造D−P−A

が、電荷分離状態の形成と長寿命化において重要な
役割を果たしていることの検証を意図した研究であ
る。1989年にアリゾナ州立大のグループは、光吸収部
位 Pとしてポルフィリン、電子供与性部位Dとしてβ
−カロテン、電子受容性部位Aとしてキノンを配した
図3aのような分子を合成し、選択的にPを光励起する
ことによる電荷分離状態 D+−P−A− の生成を直接観測
した。D+−P−A− の生成量子収率は 0.04、寿命は 300 
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表1　人工光合成に関する研究の分類

図2　堂免らによる2種類の無機半導体を用いる水の二段階
可視光分解の模式図8)

図3　光吸収分子P、電子受容性分子A、および電子供与性分子Dを共有結合で連
結した有機超構造分子
a) 三元系分子D−P−A, b) 五元系分子D−P−A1−A2−A3



nsであり、DあるいはAを連結して正電荷と負電荷を
引き離すことにより、格段に電荷分離状態が長寿命
化することが実証された9)。
　その後、この研究は、電子受容性分子Aとしてフ
ラーレンC60を用いることの有効性が示され、様々な
D−P−C60分子が合成されてその励起状態のダイナミク
スが調べられた10)。また、さらに電子伝達系を延長し
た分子も合成され、たとえば、図3 bに示す五元系分
子D − P − A 1 − A 2 − A 3では、電荷分離状態D + − P

−A1−A2−A3− は55 μsと著しく長寿命化することが示さ
れた11)。

酸化還元触媒反応系の開発
　遷移金属の微粒子や遷移金属錯体分子には、水の
還元反応や二酸化炭素の還元反応に対して触媒作用を
示すものが知られている。このような触媒と適切な増
感剤、すなわち光吸収分子と電子供与性分子を組み
合わせることによって、光水素発生系12,13)、あるいは
二酸化炭素光還元系14)を構築する研究が広く行なわれ
ている。ただし、この分野における多くの研究で
は、電子供与性分子として、電子を供与することに
よって不可逆に分解する、いわゆる“犠牲試薬”が用い
られている。代表的な犠牲試薬であるエチレンジアミ
ン四酢酸（EDTA）の構造と分解機構の概略を図4に
示す。E D TAは、その酸化体
が速やかに不可逆的に分解す
る性質をもつ。これにより、
増感剤還元体 S− の電荷再結
合過程が抑制され、S−を長寿
命化することができる。犠牲

試薬を用いたS −の長寿命化は、還元触媒反応系の開
発研究には有効な手段である。しかし、犠牲試薬の
分解過程においてエネルギーが放出されることを考
慮すると、犠牲試薬を用いた系は、反応系全体として
光エネルギー変換システムとはよべないことに注意し
なければならない。
　白金PtやパラジウムPdの微粒子は水の還元反応の触
媒作用をもつことが古くから知られており、1970年代
後半には、可視光を吸収するルテニウムR u錯体を増
感剤とし、メチルビオロゲン MV2+ を電子伝達体、Pt

微粒子を触媒とする、犠牲試薬を用いた光水素発生
系が報告されている(図5)12,13)。最近では、一分子で触
媒機能をもついわゆる分子触媒に関する研究が進
み、水の還元反応に対して触媒作用をもつP t錯体1 5 )

や、二酸化炭素還元反応の触媒となるコバルトC o錯
体14)などが報告されている。
　このような還元触媒反応系の研究に比べて、酸化
触媒反応系の研究はかなり遅れている。水の酸化反応
に触媒作用を示す物質として、IrO2やRuO2の微粒子が
知られている。最近になって、ルテニウムRuの複核錯
体を分子触媒として用いる水の光酸化反応系がいくつ
か報告されるようになってきた16)。なお、酸化触媒反
応系の研究では、電子を受容すると不可逆的に分解
するペルオキソ二硫酸イオンS2O82−やコバルト(Ⅲ)錯
体などが還元端の犠牲試薬として用いられる。

4. 二分子膜を反応場とする人工光合成の研究
　すでに述べたように、光合成生物が行なっている
光合成を人工的に模倣するためには、光電変換反応
系と酸化還元触媒系を構築し、それらをシステム化し
なければならない。このような狭義の人工光合成シス
テムはまだ達成されていないばかりか、その研究もほ
とんど進んでいない。
　まず、直面する問題は、光電変換反応系において、
いかに電荷再結合過程を抑制し、電荷分離状態を長
寿命化するかということである。犠牲試薬を用いず
に、可逆的に酸化還元反応を行なう電子供与体を用
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図4　犠牲試薬EDTAの構造と分解機構
　Sは増感剤を表す。EDTAは光励起された増感剤S*に電子
を与えると二酸化炭素を放出して不可逆的に分解する。こ
れによってS− が電荷再結合反応を起こすことなく、長寿命
化する。

図5　ルテニウムRu錯体を光吸収分子、メチルビオロゲンMV2+を電子伝達体、Pt微粒子を
触媒とする、犠牲試薬EDTAを電子供与体に用いた光水素発生系



いて長寿命の電荷分離状態を発生させるためには、
やはり光合成生物がもつ反応中心のように方向性を
もった電子移動を実現させ、正電荷と負電荷の距離
を引き離すしくみが必要である。次に、考慮しなけ
ればならないことは、酸化還元触媒反応系と連結で
きるようなシステムの設計である。たとえば、図3に
示したような有機超構造分子によって長寿命の電荷分
離状態が実現したとしても、この分子を酸化還元触媒
反応系と連結することは容易ではない。
　これら二つの問題を同時に解決する方法の一つ
は、光合成生物がもつしくみをシステムごと模倣する
ことである。緑色植物ではチラコイド膜に埋め込ま
れた光吸収分子や電子伝達系によって、全体として膜
の内水相から外水相への方向性をもった電子移動を
実現させ、膜の内側で水の酸化、膜の外側でNADPH

の生産とカルビン回路を経由するCO2の還元を行なっ
ている。したがって、緑色植物が営む光合成の最も根
源的な姿は、「光エネルギーによって膜の内側から外
側へ正の自由エネルギー変化をもつ電子移動を行な
わせ、生じた電荷分離状態と、膜内外のそれぞれに
配した触媒によって酸化還元反応を実現する過程」と
いうことができる。このような考察に基づいて進め
られている研究が、二分子膜を反応場とする人工光合
成の研究である。

ベシクルを反応場とする光誘起電子輸送
　光合成生物がもつチラコイド膜を模倣した人工光
合成の反応場には、ベシクルとよばれる球状脂質二
分子膜を用いることができる。生体分子であるリン
脂質をはじめ、ベシクルを形成する両親媒性分子は
多数知られている17)。両親媒性分子を水に投じて超音
波を照射すると、数千の脂質分子が自己集合化して、
数十n m程度の大きさをもつ球状二分子膜が形成され

る（図6）。ベシクルの内水相は厚さ ~5 nm程度の疎
水性二分子膜によって外水相と隔てられている。疎水
性二分子膜は物質透過性に選択性をもち、水などの電
気的に中性な分子は比較的容易に透過することがで
きるが、イオンの透過は極めて遅い18)。したがって、
ベシクルの内水相から外水相に電子を輸送し、膜の
内外に電荷分離状態を形成させることができれば、
疎水性二分子膜が電荷再結合反応の障壁になり、電
荷分離状態が長寿命化することが期待できる。
　光合成の人工的な模倣を志向したベシクルを反応
場とする光誘起電子輸送反応の研究は、1 9 7 0年代後
半から行なわれている。1978年にカルビンは、長鎖ア
ルキル基を導入してベシクル疎水場に取り込まれるよ
うに設計したルテニウム R u錯体を光吸収分子とし
て、内水相に封じたEDTAから外水相のMV2+へと、正
の自由エネルギー変化をもつ電子移動が光化学的に
進行することを示した 1 9 )。この報告は、犠牲試薬
EDTAを用いていることから、光エネルギー変換系と
しての意義は薄いが、ベシクル疎水場を通して内水相
から外水相へと光化学的に電子を輸送できることを
示した点では画期的であった。
　これ以降、ベシクルを反応場とする様々な光誘起
電子輸送反応系が報告されたが20,21)、2000年代前半に
我々のグループでは、可逆的な酸化還元過程を行なう
アスコルビン酸イオンAsc−を電子供与性分子とする光
誘起電子輸送反応系の構築に成功した (図7) 22.23)。光
照射 (360 nm) によって、リン脂質からなるベシクル
疎水場に取り込ませた光吸収分子ピレン誘導体PyXを
励起すると、A s c −から電子移動が起こり、内水相付
近にピレンラジカルアニオンPyX−が発生する。PyX− 

の電子は電子交換によって疎水場を横断し、外水相付
近にあるPyXに輸送され、最終的にメチルビオロゲン
MV2+をその一電子還元体MV+·へと還元する。MV+·は
波長 604 nm に吸収極大をもつ鮮やかな青色をもち、
この吸収を手掛かりに光誘起電子輸送反応の進行を
追跡することができる。酸素を除いておけば、MV+·

は安定に存在する。この系で進行する全体の反応は
次式で示される。

Asc−  +  MV2+  →  Asc·  +  MV+·

　この過程は正の自由エネルギー変化（ΔG =  +  12.7 

kcal mol−1）をもつ電子移動過程であり、光照射しな
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図6　ベシクルの構造



ければ進行しない。また、ベシクルという反応場が
なければ、励起されたPyXに対するAsc− からの電子移
動によりPyX−とAsc·が生成しても、直ちに電荷再結合
過程が進行するため、MV+·は蓄積しない。この電子
移動過程が観測されたのは、ベシクルを反応場とす
ることによって、内水相から外水相へと方向性をもっ
た電子移動過程が実現したためである。
　これまでの光合成に関する考察に照らして考える
と、図7に示した光誘起電子輸送反応システムは、光
合成の光電変換反応を適切にモデル化した系である
ことがわかる。さらに、ベシクル界面は触媒分子を
固定する足がかりとなるので、ベシクルは“狭義の人
工光合成研究 ”のために適した反応場であるといえ
る。

人工光合成への展開
　図7に示したベシクルを反応場とする光誘起電子輸
送システムは、光合成の基本的な要素を満たしている
が、以下の点において人工光合成システムとして不完
全である。
　まず、ピレン誘導体は可視光領域に吸収がないた
め、この光誘起電子輸送システムは可視光では駆動し
ないことがあげられる。次に、この電子輸送反応の
量子収率は、現在のところ最適な反応条件でも0.1程
度であり、量子収率1で進行する光合成生物の光化学
系における光電変換反応系には遠く及ばない。第三
に、MV+·やAsc·は一電子還元反応、あるいは一電子
酸化反応によって生じた不安定な化学種である。人工
光合成を実現する、すなわち光エネルギーを化学エ
ネルギーとして固定するためには、この光誘起電子輸

送反応系を酸化還元触媒反応
系と連結しなければならな
い。
　我々のグループでは、これ
らの点を改良して、この光誘
起電子輸送反応系を、光合成
を人工的に模倣した高効率的
な光エネルギー変換システム
へと進化させるための研究を
継続している。反応系の高効
率化と高機能化の研究は、図
8に示したような四つの観点
に基づいて行なわれている。

以下にそれぞれについて、最近の成果を簡単に述べ
る。

1)増感剤
　ピレン誘導体PyXは有機光化学における一重項増感
剤としてしばしば用いられており24,25)、一重項励起状
態の寿命が比較的長いこと、光物理的性質や光化学
的反応性がよく知られていること、また様々な置換基
の導入が可能で系統的な研究が可能である、といっ
た利点をもつ。様々な置換基XをもつPyXについて、
ベシクルを反応場とする光誘起電子輸送反応の増感
剤としての性能をM V + ·の生成初速度により比較し
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図7　ベシクルを反応場とする光誘起電子輸送反応系の模式図とエネルギー図
　光照射によって、内水相の電子供与性分子から外水相の電子受容性分子へと正の自由エ
ネルギー変化（ΔG = + 12.7 kcal mol−1）をもつ電子移動反応が進行し、光エネルギーは電
荷分離状態のもつエネルギーとして蓄積される。

図8　ベシクルを反応場とする光誘起電子輸送反応の模式図
とその高効率化・高機能化のための改良点



た。その結果、ピレン自身（X = H）ではMV+·の生成
が見られず、電子輸送反応の増感剤として機能するた
めには、Xとして−CH2CO2Hや−CH2OHなどの親水性
置換基が必要であることが判明した。この結果は、
図8に示すように、内外水相の電子供与性分子、電子
受容性分子とPyXとの電子移動反応過程はベシクル界
面で進行し、この過程を効率よく進めるためには、
増感剤をベシクル界面に固定するための親水性置換
基が必要であることを意味している。また、吸収の長
波長化についても検討を行なっている。PyXのXとし
てピレン環と共役できるカルボニル基C=Oをもつ置換
基を導入すると、吸収端を 400  nm 付近まで伸ばすこ
とができるが、可視光化のためには、増感剤の分子
骨格を基本的に変更する必要がある。

2)反応場
　ベシクルを構成するリン脂質の構造を変えるとベ
シクルの性質が変化し、それに伴って光誘起電子輸送
反応の効率も変化する。特
に、リン脂質の疎水基の構造
を変えると、ベシクルのゲル
−液晶相転移温度が変化し、
疎水場の流動性を制御するこ
とができる26)。たとえば、疎
水基として 2本の長鎖アルキ
ル基をもつリン脂質D P P Cの
ゲル−液晶相転移温度は41°C

であり、室温では疎水場は流

動性の低いゲル状態にある。一方、2本の疎水基のう
ち1本に二重結合をもつリン脂質POPCでは、ゲル−液
晶相転移温度は−3°Cに低下し、疎水場は液晶状態に
あり、脂質分子は横方向に自由に流動している。この
ようなリン脂質の構造の、光誘起電子輸送効率に対
する影響を調べるため、同一の増感剤を用いて、
DPPCおよびPOPCベシクルを反応場に用いて電子輸
送反応を行った。図9に示すように、光誘起電子輸送
反応は、ベシクル疎水場がほとんど流動性のない
DPPCベシクル中でも、流動性の高いPOPCベシクル
中と同程度に進行した。この結果は、増感剤が横方
向に移動できないDPPCでは、ベシクルが形成される
際に増感剤の集合化が起こり、図8に示すように増感
剤が内外で接近した位置に存在する領域が形成さ
れ、その領域で電子輸送反応が進行していることを示
唆している。この領域は、光合成生物のチラコイド膜
に存在する光化学系タンパク質複合体に相当する部分
が自然に形成されたものと見ることができ、興味深
い。

3)還元末端
　前述したとおり、MV2+の一電子還元体MV+·は、Pt

微粒子を触媒とする水の還元反応の電子伝達体として
機能する。したがって、原理的には、ベシクルを反応
場とする光誘起電子輸送反応系にPt微粒子を添加すれ
ば、光水素発生系が完成する。しかし、物事はそう
簡単ではない。Pt微粒子は一般に、凝集を防ぐために
界面活性剤で保護されているので、ベシクルを溶解さ
せる作用をもつ界面活性剤を共存させることは電子輸
送反応系の効率を著しく低下させることになる。ま
た、光誘起電子輸送系では、内水相にA s c −を高濃度
に溶かすために、ベシクル分散液のイオン強度がかな
り高くなっている。このような条件ではPt微粒子は容

光合成研究　20 (3)   2010

175

図9　ベシクルを反応場とする光誘起電子輸送反応における
光照射に伴うMV2+還元体の蓄積（増感剤：PyCH2OH）

図10　ベシクルを反応場とする光誘起電子輸送反応系と、白金微粒子を用いる還元触媒反
応系の連結による光水素発生システム
　内水相 [AscNa] = 0.20 M, 外水相 [MV2+] = 20 mM, [Pt] = 10 mM, Tris-HCl緩衝液（pH 7.5）



易に凝集してしまう。
　このような困難を克服するために、Pt微粒子の調製
法、内水相に封じるA s c −の濃度、さらに緩衝液の濃
度やp Hを様々に検討した結果、少量ながら水素が発
生する条件を見い出すことができた（図1 0）。この
系は、犠牲試薬ではなく、可逆的に酸化還元反応を
行なう電子供与体から供給された電子と光エネル
ギーを用いて、水を水素に還元する光エネルギー変換
システムということができる。推定される水素発生の
量子収率は 0.16% 程度であり、まだ改良を重ねる必
要がある。現在、Pt微粒子の代わりに分子触媒を用い
る光水素発生系を検討している。

4)酸化末端
　我々の光誘起電子輸送反応系は、アスコルビン酸
イオンAsc−以外にも、システインなど可逆的に酸化還
元反応を行なう電子供与性分子を用いることができ
る。電子供与性分子の酸化電位とMV2+還元体生成初
速度とは相関があり、電子供与性が高いものほど生
成初速度が大きくなる傾向が見られた。

4. おわりに
　東京大学教養学部では3年ほど前から、生命環境科
学系の佐藤直樹先生の主宰による“光合成の科学”と題
する全学自由ゼミナールが行なわれている。生命科学
の分野で光合成研究の最先端におられる先生方が、
交代で様々な角度から光合成を解説するユニークな
ゼミナールである。生命科学の先生方の寛容なお心
から、門外漢である筆者もそのゼミナールに加えてい
ただき、1コマ分、人工光合成の話をしている。最初
は、生命科学に興味のある学生にとって人工光合成
など、所詮、化学者の遊びに過ぎないと受け取られ
るのではないかと危惧していた。しかし、講義後の感
想を見ると、彼らの多くは、この研究の意義や面白
さをちゃんと理解してくれていることがわかって安堵
した。人工光合成の話を聴いて、改めて生命の偉大さ
を認識したという感想もあれば、是非、将来このよ
うな研究をしてみたいという学生もいた。
　筆者の願いとして、光エネルギー変換システムの人
工的な構築は人類に課せられた課題であること、そ
してその優れた手本が我々の身のまわりの植物にある
ことを、できるだけ多くの若い人々に知って欲しいと
思う。太陽光エネルギーを用いて水から水素を取り

出すシステム、あるいは二酸化炭素をメタノールに還
元するシステム、その実用化はたとえ何百年先になろ
うとも、化学者たちは、人工光合成に関する研究の
歩みを止めてはならないと思う。
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