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光合成分子機構の学理解明と時空間制御による革新的

光－物質変換系の創製 
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生体“機能”から学ぶ触媒開発 

  公募 C班 山口 晃 
 
 産業革命以降、人類のエネルギー源は石油や石炭な

どの化石燃料へとシフトし、それに伴い豊かな生活を

手に入れた。一方、それと引き換えに環境汚染、石油

の枯渇に対するエネルギー問題など、新たな課題に直

面している。もちろん人類もただ手をこまねいていた

わけではなく、これらに対する解決策を模索してきた。

特に CO2 の削減・変換技術に関してはそれこそ 100
年以上前から試行錯誤されており、様々な目覚ましい

研究が報告されている。しかしながら、いまだ上記の

課題が解決されているわけではなく、まだまだ新しい

技術・材料の発展が望まれている。 
 これまで世界中の研究者がバルク・分子を問わず

様々な物質を用いて CO2 還元触媒をデザインしてき

たが、さて、どのようにしてそれらの触媒のデザイン

戦略、元素の選択を行っているのだろうか？近年では

計算科学と組み合わせたモデル計算により、どのよう

な化合物が活性を有するか予め予測することが可能

となってきているが、筆者はデザイン戦略の一つとし

て本学術領域の根幹でもある「生体から学ぶ」という

ことを挙げたいと思う。 
言わずもがな、自然界では様々な酵素が非常に穏和

な条件かつ高効率で化学反応を駆動し、しかも第一周

期遷移金属や Mo、W などの豊富な元素しか用いてい

ない。人工の触媒では貴金属が一般に高い触媒活性を

示すが、(筆者が無知なだけかもしれないが)貴金属を

酵素の活性中心に用いている生物は聞いたことがな

い。自然界の生物たちは何億年にもわたる自然淘汰と

いう名の試行錯誤を積み重ね、限られた元素から最大

の活性を引き出している。これから学ばない手はない。 
CO2 固定としては光合成内における Rubisco が代

表的だが、CO2還元酵素として筆者が着目しているの

が CO デヒドロゲナーゼ(CODH)という、CO2 と CO
の相互変換を行う酵素である。この酵素の活性中心は

鉄、ニッケル、硫黄という、鉱物中にありふれた元素

からなり、その構造の類似性からとある鉄-ニッケル

硫化鉱物がこの酵素の起源ではないか、という説まで

ある 1)。筆者もこれらの鉱物(greigite、violarite)に焦

点を当てて CO2 還元触媒開発を行ってきた 2)。しか

し、「構造が似ている」だけでは科学的な論拠として

は乏しく、活性を引き出すことは出来ない。そこで、

この酵素が「如何にして高い活性を達成しているか」

に関して知見を得るため、CODH の反応機構、および

材料科学における反応機構、二つの観点から考察を行

った。その結果、硫化物上においては中間体へのプロ

トン付与が最大の障壁となっていること 3)、一方で

CODH 内ではアミノ酸残基が CO2 へのプロトン付与

を担っていることが分かった 4)。 
そこで、合成した鉄-ニッケル硫化物を用いてプロ

トン付加が可能な分子の存在下において電気化学的

CO2還元を試みたところ、この分子が存在しない条件

と比較して CO2 からギ酸の生成効率が向上すること

が分かった。さらに、その分子のpKaよりも高いpH、

すなわちこの分子の官能基がプロトン化していない

条件下において同様の実験を行ったところ、活性の向

上がみられなかった。したがって、官能基のプロトン

化状態が活性の向上に寄与していることが分かる。こ

のことはまさに CODH 内でアミノ酸残基が果たして

いる役割と類似している。したがって、生体が有する

「機能」を人工材料へと付与することで、鉄硫化物と

いうありふれた物質から触媒としての機能を引き出

したといえる。 
 なぜギ酸の生成効率が向上したのか？まだ推察の

域は出ないが、恐らく中間体へのプロトン付与機構が

変化したものと考えられる。諸説あるが、CO2が電気

化学的に還元される際には、O にプロトン付加が起こ

った場合には CO が、C にプロトン付加が起こった場

合にはギ酸が生成することが計算により明らかにな

っている 5)。したがって、プロトン供与性分子を添加

した際には、最初のプロトン付加の経路が O から C
へと変化した可能性がある。今後は分光学的な手法を

取り入れることで詳細を明らかにしていくと同時に、

より高い活性を目指していきたい。このメカニズムの

解明、ならびによりよい触媒開発においては A 班の

生体における知見、B 班の優れた測定技術ならびに計

算手法、そしてもちろん C 班の材料合成・光電気化学

の知見は大きな助けとなり得る。 
 CO2 還元触媒、酸化触媒(可能なら水からの電子獲

得)、光吸収材料を組み合わせることで、初めて完全な

光-物質変換(の一つ)は完成される。本研究の最終目標

は、これらを全て普遍元素からなる材料かつ安全な系

によって構築することである。本研究での成果が、今

後の光-物質変換系、ひいては人類の明るい未来へと

貢献できることを願い、日々研究に励んでいる。 
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