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Recently, we have achieved the second highest solar-to-hydrogen conversion efficiency by 

using the molecular-based TiO2 photoanode modified with both a polypyridyl ruthenium 

photosensitizer (Ru-qpy) and a Ru(bda)-type water oxidation catalyst (WOC). Nevertheless, 

photoelectrocatalytic performance of the TiO2 photoanode is found to gradually decrease with 

time due to the desorption of the multi-electron-oxidized species of Ru(bda)-type WOC. In 

this study, a novel cationic copper porphyrin WOC with a pyridyl anchor (CuP(Hpy)3-py) has 

been synthesized to further improve the long-term stability of the TiO2 photoanode. 

Photoelectrocatalytic performance of the TiO2 photoanode modified with both Ru-qpy and 

CuP(Hpy)3-py will be presented.  
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最近我々は、ピリジルアンカーを有するポリピリジルルテニウム光増感剤(Ru-qpy、

図 1)と Ru(bda)型酸素生成触媒(Ru(bda)-py、bda = 2,2′-bipyridine-6,6′-dicarboxylic acid)

を共吸着した TiO2 電極をフォトアノードとして用いた分子性光電気化学セルにおい

て、非常に高い太陽光-水素変換効率を達成することに成功した。[1] 

 一方、この TiO2フォトアノードにおいては、多電子酸化された Ru(bda)-py が TiO2表

面から脱離することによって光触媒機能が徐々に低下することも明らかとなってい

る。本研究では、カチオン性 Cuポルフィ

リン CuPTMpy (PTMpy = meso-tetra(4-N-

methylpyridyl)porphyrinato)[2]が高い酸素生

成触媒機能だけでなく高い安定性も併せ

持つことに着目し、ピリジルアンカーを有

し、かつ高い疎水性を示す新規カチオン性

Cu ポ ル フ ィ リ ン 酸 素 生 成 触 媒

(CuP(Hpy)3-py、図 1)の合成を行った。講

演では、CuP(Hpy)3-pyと Ru-qpyを共吸着

させた TiO2 フォトアノードの光酸素生成

触媒機能について発表する予定である。 
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図 1. Ru-qpyと CuP(Hpy)3-py の構造  
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