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	 1．はじめに	

　世界各国のエネルギー需要推移を見ると，化石燃料の使
用量削減や二酸化炭素排出の大幅抑制に有効な技術開発が
急務である。二酸化炭素排出を抑制し，化石燃料非依存型
の脱炭素社会を構築するためには，太陽光エネルギー，水
素，メタノール，エタノールなど再生可能エネルギーや低
炭素エネルギーを活用し，二酸化炭素排出抑制型燃料の効
率的生産・利用技術確立が重要課題である。特に太陽光エ
ネルギーを利用した水分解に基づく水素生産は，1970年
代前半の本多 -藤嶋効果の発見 1）以来，酸化チタンに代表
される半導体光触媒を用いた系の構築を皮切りに，有機色
素分子 -触媒系，生体材料を直接利用した系，これらの系
を複合したハイブリッド型触媒系など多様な研究が進めら
れている。近年では二酸化炭素排出の大幅抑制が求められ
ており，太陽光エネルギーを利用した二酸化炭素の燃料・
資源化のための研究も活発に進められている。二酸化炭素
は有機化合物が燃焼した最終酸化物であるため，有機分子

Artificial Photosynthesis for Solar Induced CO2 
Utilization
Yutaka AMAO
1997年  東京工業大学生命理工学研究科バイ

オテクノロジー専攻博士後期課程修了
現　在  大阪市立大学複合先端研究機構　教

授／人工光合成研究センター　セン
ター所長

連絡先； 〒558-8585　大阪市住吉区杉本3-3-
138

E-mail amao@ocarina.osaka-cu.ac.jp
2019年8月1日受理

†Hirota, J. 令和元・2年度化工誌編集委員（11号特集主査）
 （株）カネカ 生産技術研究所 プロセス開発グループ

に還元・変換するためには外部エネルギー投入が必要であ
る。太陽光を外部エネルギーとして利用できれば様々な触
媒反応を駆使し二酸化炭素を還元・変換することが可能と
なる。太陽光エネルギーを駆動力，二酸化炭素を原料とす
る炭素数の少ないメタノールやエタノールに代表される低
炭素燃料へ還元する系は，太陽光エネルギーを利用して水
と二酸化炭素から酸素を発生すると同時にグルコースを合
成する天然光合成を手本にした「人工光合成」の一つであ
る 2）。いくつかの天然光合成の分類の中で緑色植物で進行
する最も代表的な酸素発生型光合成は図1に示すように太
陽光が関わる明反応と明反応で生成した還元力NADPHを
利用して二酸化炭素からグルコース・デンプンを生産する
暗反応とに分けられる。明反応ではP700と呼ばれる反応
中心を持つNADP＋の光還元系（光化学系 I PSI）とP680と呼ば
れる反応中心を持つ水を光酸化して酸素をする系（光化学系
II PSII）が連結したものであり，Zスキームと呼ばれている。
酸素発生型光合成反応は約30のエネルギー移動・電子移
動過程が組み込まれており，しかも各段階のエネルギー移
動・電子移動過程が副反応なく効率的に進む。明反応で生
成したNADPHを利用し，カルビン・ベンソンサイクルと
呼ばれる暗反応中でおおよそ10段階の過程を経て二酸化
炭素がようやくグルコース・デンプンに変換される。つま
り，酸素発生型光合成では，光が関わる過程は水を分解し
て酸素を生成する，還元力NADPHを生成する部分までで
あり，実際に二酸化炭素をグルコース・デンプンに変換す
る過程は暗反応で進行していることになる。

太陽光エネルギーによる
二酸化炭素を還元・資源化する人工光合成技術

天尾　豊

特集 光反応・光誘起現象活用の最新動向－グリーン・サステイナブル・ケミストリー（GSC）への貢献－
　光の照射によって化学反応を開始する光反応，結晶化やゾル・ゲル転移，化学構造の変化などを起こ
す光誘起現象は，原理的に反応剤の残留を生じないグリーンな手法である。光源として太陽光の利用が
期待でき，熱化学的に進行する反応や現象とは生成物や選択性が異なることは，省資源・低環境負荷の
プロセス構築，光駆動ならではの新しい機能や付加価値を持った材料創出に繋がる。すなわち，光反応・
光誘起現象の活用は，「グリーン・サステイナブル・ケミストリー（GSC）：人と環境に優しく，持続可
能な社会の発展を支える化学」に貢献するものと考える。本特集では，光反応・光誘起現象を利用した
研究の最前線，各技術の社会実装や更なる発展に向けた課題を紹介することで，本分野で化学工学が果
たしうる役割について読者とともに考える機会としたい。 （編集担当：廣田淳一）†
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　この複雑な過程を人工的に全て模倣することは非常に困
難であることは言うまでもない上，現実的に不可能であ
る。しかしながら，太陽エネルギーを利用し，水を分解し
水素を生成するあるいは二酸化炭素を有機分子に変換する
反応を実用的な技術に展開する場合，光合成反応の必要不
可欠な過程を単純化することが人工光合成達成への重要課
題である。必要不可欠な要素として，太陽光捕集・増感分
子，電子伝達分子及び燃料生成のための触媒があげられ，
これらを連携したシステムを構築させればよいことにな
る。図2に示すように光化学系 Iに相当する還元系（P1：光

増感分子，C1：電子伝達分子，触媒1：燃料生成のための触媒）と光
化学系 IIに相当する酸化系（P2：光増感分子，C2：電子伝達分子，

触媒2：水の酸化触媒）についてそれぞれ構築し，適当な電子
メディエータ（M）で連結することによってZスキーム型の
人工光合成系が可能となる。
　本稿では，二酸化炭素の還元・資源化を目指した人工光
合成系の様々な取り組みを紹介した後，筆者が進めている
二酸化炭素をメタノールまで還元可能な有機色素分子 -脱
水素酵素複合系および天然光合成器官・半導体光触媒・脱
水素酵素複合系について概説する。

2．	二酸化炭素の還元・資源化を目指した
人工光合成系の現状

　現在進められている人工光合成系は水の光分解に基づく
水素生成と光エネルギーを用いた二酸化炭素の還元・資源
化の2つに大別される。両者とも明反応に該当する光エネ
ルギーにより生成した還元力（図2におけるC1 red・C2 red）を用い，
水素生成や二酸化炭素還元のための触媒反応（暗反応）に利
用するものである。前者は半導体光触媒を用いた水素生産
系が精力的に進められており，上述のZスキーム型の人工
光合成系が数多く構築されている 3-5）。また光触媒の可視
光応答化に関する研究も進んでおり，酸硫化物光触媒
Y2Ti2O5S2に水素生成反応を促進する助触媒としてCr2O3で
被覆されたRh微粒子を，酸素生成反応を促進する助触媒
として IrO2微粒子の両方を担持することで，波長640 nm

以下の光照射で水を酸素と水素に化学量論的に分解できる
ことを見出している 6）。なお，光触媒を活用した研究は，
二酸化炭素原料化基幹化学品製造プロセス技術開発（人工光
合成プロジェクト）と題した事業が進んでおり，人工光合成化
学プロセス技術研究組合（ARPChem）により進められている。
　一方二酸化炭素の光還元に関する研究動向として，1980

年代にレニウム錯体についてLehnら 7），ルテニウム錯体に
ついて田中，石田ら 8）による先駆的な二酸化炭素の光還元
の報告以来，多くの研究が進められ，その後石谷らがルテ
ニウム -レニウム錯体連結分子 9），井上らが亜鉛ポルフィ
リン -レニウム錯体連結分子を用いることで 10），ニコチン
アミド系犠牲試薬存在下で可視光照射により二酸化炭素を
一酸化炭素に高効率で還元できることを見出している。最
近までこれら一連の研究では，反応が有機溶媒に限られて
いることや依然二酸化炭素が一酸化炭素・ギ酸に光還元で
きるにとどまっていた。近年，様々な分子触媒が開発され
ており，二酸化炭素の光還元効率も飛躍的に向上してい
る。特にこれまでの分子触媒は主にルテニウム -レニウム
錯体連結分子のように貴金属錯体が広く用いられている
が，最近では銅（I）錯体を光増感部位，マンガン（I）錯体を
触媒として二酸化炭素をギ酸や一酸化炭素に光還元できる
ことが報告されている 11）。その他光触媒材料Ta3N5とルテ
ニウム二核錯体とを連動させたZスキーム型二酸化炭素光
還元系なども構築されている 12）。

3．	二酸化炭素をメタノールに還元する有
機色素分子 - 脱水素酵素複合系

　天然光合成を単純化した二酸化炭素還元のための人工光
合成系では，電子供与体，光増感剤，電子伝達体及び酵素
で構成される4成分系が広く用いられている。この反応系
では，一電子還元型電子伝達体が酵素の補酵素として機能
することにより，例えばギ酸脱水素酵素（FDH）の場合，二
酸化炭素が還元されギ酸に変換される。効率的な人工光合
成系を構築するためには，可視光を効率的に増感する光増図2　Zスキーム型人工光合成の概要

図1　酸素発生型光合成の概要
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感剤，酵素へ効率的に電子授受する電子伝達体及び二酸化
炭素の還元を触媒する酵素の探索・開発・機能化が重要な
課題となる。太陽光を増感する分子としては遷移金属錯
体，水溶性亜鉛ポルフィリン，光合成色素クロロフィルと
その誘導体が広く用いられている 13）。電子伝達体としてメ
チルビオローゲン（MV）に代表されるビピリジニウム塩が
広く用いられている。一電子還元されたラジカル型メチル
ビオローゲン（MV•）は様々な脱水素酵素の人工補酵素とし
て作用するため，可視光増感分子によるMVの光還元反応
と脱水素酵素とを連結させれば，可視光エネルギーでMV

に蓄積した電子を利用し二酸化炭素還元が達成できること
になる。筆者らは亜鉛テトラフェニルポルフィリンテトラ
スルフォナート（ZnTPPS），MVとFDHとを用いることによ
り，可視光エネルギーによる二酸化炭素のギ酸への還元系
が構築できている 14-17）。この系を基盤としてさらに複数の
脱水素酵素を用い，低炭素燃料の代表格であるメタノール
を二酸化炭素から水素を還元剤として使わず太陽光を利用
して室温で生産できれば，二酸化炭素を直接低炭素液体燃
料へ変換できる。水素を還元剤として使わず二酸化炭素を
メタノールまで還元するためには，二酸化炭素のギ酸への
光還元と同様，複数の水素イオンを協奏させ多電子還元す
ることが必要である。二酸化炭素をギ酸に還元するために
は，2個の水素イオンと2個の電子がそれぞれ必要である。
二酸化炭素を4個の水素イオンとともに4電子還元すると
ホルムアルデヒドに，6個の水素イオンとともに6電子還
元するとメタノールに，8個の水素イオンとともに8電子
還元するとメタンにまで還元される。現状では固体触媒や
分子触媒を用いた二酸化炭素の光還元系では，水素イオン
と協奏させた多電子還元反応系は，一酸化炭素やギ酸が生
成する2個の水素イオンと協奏させた2電子還元が限界で
ある。
　一方，二酸化炭素からメタノールまでの水素イオン協奏
型6電子還元を段階的な素段階に分割し，それぞれの過程
を触媒する脱水素酵素を用いればこの壁を乗り越えること
ができる。FDHを利用する方法と同様にホルムアルデヒ
ド脱水素酵素（FldDH）及びアルコール脱水素酵素（ADH）をそ
れぞれの過程の触媒として利用すれば，FDHを用いて二
酸化炭素が還元され生成したギ酸を，ホルムアルデヒドを
経由してメタノールに還元できることになる 18-20）。これら
の脱水素酵素はFDHと同様MV•を補酵素として用いるこ
とができるため，ZnTPPSによるMVの光還元過程と
FDH，FldDH及びADHの触媒機能とを複合させることに
よって可視光エネルギーで駆動する二酸化炭素をメタノー
ルへ光還元可能な反応系が構築できる。反応系の概要を図
3に示し，反応条件の一例を以下に示す。電子供与分子トリ
エタノールアミン（TEOA）（0.3 M），ZnTPPS（0.1μM）及びMV
（0.1 M）を含む二酸化炭素を飽和したpH7.0に調整した緩衝
液にFDH（746μM），FldDH（7.60μM）及びADH（186μM）をそ
れぞれ加え，可視光照射するとメタノールが生成し，光照

射4時間後のメタノール生成量は0.55 μMである。3つの
脱水素酵素の補酵素として光エネルギーで生成したMV•

を作用させることで，一般的な触媒反応では困難であった
6個の水素イオンを協奏させた6電子還元に基づく二酸化
炭素からメタノールへの光還元系の構築に成功している。

4．	光合成器官のデバイス化と二酸化炭素の
還元能を有するバイオ燃料電池への展開

　最後に光合成器官機能の有効利用を目指した金属酸化物
半導体に代表される光触媒等と酵素との複合化による人工
光合成系を紹介する。はじめにホウレンソウから抽出した
葉緑体を酸化チタン薄膜電極に担持し，白金電極とともに
利用した光電変換系について示す（図4：システムの概要）21）。
可視光照射に伴い葉緑体担持酸化チタン電極に含まれる
PSII機能により酸素が発生するとともに，酸化チタンへの
電子注入，白金電極への電子移動が進行する。同時に発生
した酸素は白金電極上で移動した電子を使い水に還元する
サイクルを利用したバイオ燃料電池である。PSIIタンパク
質は分離精製すると極端に活性や安定性が低下することが
多く，光合成タンパク質の安定性を保持し機能を発揮させ
るためには，天然の環境により近い状態で利用することが
良いと考え，緑色植物の酸素発生型光合成が進行している

図3　�二酸化炭素をメタノールに還元する水溶性亜鉛
ポルフィリン-脱水素酵素複合系

図4　�葉緑体固定化電極を用いた可視光駆動型
バイオ燃料電池の構成
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光合成器官である葉緑体がその材料として適していると考
えたからである。また酸化チタンのみでも酸素発生活性は
あるものの，紫外線しか使えないという欠点があるため，
可視光を利用する点でも葉緑体を酸化チタンに担持するこ
とで克服することができる。この系にハロゲンランプを可
視光源として葉緑体担持酸化チタン電極側から照射する
と，光起電力450 mV，光電流は10μAcm－2が得られる。
この場合，光照射以外に電圧印加することなく，光電変換
系が機能している。半導体光触媒と生体材料との複合化で
水を電子媒体とした可視光駆動型バイオ燃料電池が構築で
きる。
　この系に二酸化炭素還元機能を付与した可視光駆動型バ
イオ燃料電池に発展させるべく，もう一つのキーマテリア
ルである二酸化炭素をギ酸に還元するためのFDHとこの
系とを複合化をしている。特に，水系での光電変換系を考
慮して陸上で生育するホウレンソウよりも水中で生育する
濃緑色単細胞微細藻類スピルリナの酸素発生型光合成機能
が有効である。また濃緑色単細胞微細藻類は葉緑体を持た
ないことから，PSI・IIや酸化還元タンパク質が規則的に
配置されていて，光合成反応を進めるための最小限単位で
ある光合成膜を用いることとしている。スピルリナプラテ
ンシスから生物工学的手法により光合成膜を分離した後，
酸化チタン薄膜に固定した電極（光合成膜固定電極）と電子伝
達体長鎖アルキル基を有するビオローゲンを介しFDHを
固定した電極（酵素固定電極）とを連結し，可視光照射により，
発電しながら同時に二酸化炭素を削減しギ酸を生成する機
能を持つバイオ燃料電池が考案されている（図5）22）。
　この系で二酸化炭素を含む溶液中で光合成膜固定電極と
FDH固定電極とを連結した系において，可視光を光合成膜

固定電極に照射すると回路に一定の電流が流れ（55μAcm－2），
光起電力も550 mV程度得られている。一方，FDH固定電
極上では二酸化炭素が還元されてギ酸が生成している。
　3時間の光照射でFDH固定電極側では30 nmolのギ酸が
生成し，光合成膜固定電極側では12 nmolの酸素が発生す
る。おおよそ化学量論比でギ酸生成・酸素発生が見られる。
　このように半導体光触媒と生体材料とを複合化すること
でそれぞれの機能を利用した人工光合成系が構築できてい
る。今後実用化等を想定した場合，電極面積拡大や生体材
料を利用する場合の安定性の克服，二酸化炭素をさらに付
加価値のある有機化合物への変換が必要となるだろう。

	 5．おわりに	

　本稿では二酸化炭素の還元・物質生産のための人工光合
成系の動向と，可視光増感分子によるMVの光還元と様々
な脱水素酵素の触媒機能を連動させ，水素イオンを協奏さ
せた多電子還元に基づく二酸化炭素のギ酸や低炭素液体燃
料であるメタノールへの光還元系について紹介した。また
これまでほとんど達成できていなかった金属酸化物半導体
に代表される光触媒等と酵素との複合化による人工光合成
系についても紹介した。本稿で紹介した人工光合成系は太
陽光エネルギーを駆動力とし酵素や天然の光合成器官の機
能を生かした二酸化炭素の還元・資源化や様々な有機分子
合成へ展開可能な系である。近年では生体材料と半導体光
触媒や有機無機材料との複合化に関する研究が進められて
いる。二酸化炭素還元を触媒する酵素は反応生成物選択性
が高い利点があるので，半導体光触媒や有機無機材料を用
いることで，その機能を最大限発揮した人工光合成系構築
が期待できる。加えて本稿で紹介した研究例が，今後の人
工光合成系の触媒構築のためのモデルになることも併せて
期待したい。
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図5　�スピルリナ由来光合成膜固定電極と酵素固定電極とを用い
た二酸化炭素還元機能を有する可視光駆動型バイオ燃料電
池の構成（二酸化炭素は両極側に溶解）
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