
光触媒的水素製造を目指した新規ウラニル錯体の合成とキャラクタリゼーション 
○明石 信，鷹尾康一朗，池田泰久 (東工大 原子炉研)

背景・目的 

配位子TiPDGAとDPEPhosO2を用いた
ウラニル錯体の合成とキャラクタリゼーション

• 三座配位子TiPDGAと置換活性単座配位子によって構成された [3+1+1]型新規ウラニル錯体を合成した。
• 生成物が[UO2( TiPDGA)DMF•H2O]( H2O)( ClO4)2  と [UO2( TiPDGA)( DMF)2] ( CH2Cl2)( ClO4)2 であるとNMR測定, IR測定, 単結晶X線構造解析を利用して化学種を決定した。

• 三座配位子DPEPhosO2がUO2
2+に配位していることがIRスペクトルにおける低波数シフトにより示された。

• りん光観察から、生成物がそれぞれ異なる物質であることが示された。

結論・展望 

配位子の合成とキャラクタリゼーション 

配位子：N,N,N’,N’-Tetraisopropyldiglycolyldiamide( TiPDGA)の合成 配位子： Bis-[2-( diphenylphosphino)phenyl]ether dioxide( DPEPhosO2)の合成

＋ 
CH2Cl2, R.T 

NEt3 2 equiv

アセトン：トルエン＝3：1
50℃ 

H2O2 aq 2.4 equiv 

TiPDGA 

CH2Cl2, R.T 
Pentakis(N,N-dimethylformamide)uranyl perchlorate 

黄色沈殿 
CHCl3,自然蒸発

再結晶 
黄色結晶（ ブロック状） 

単結晶X線構造解析 

NMR測定 

IR測定 

DPEPhosO2

2 equiv 

CH2Cl2

2h stirring 

黄白色沈殿 

CH2Cl2/エーテル
蒸気拡散法 

再結晶 

白色粗結晶 

NMR測定 

IR測定 

IR測定 

C=O伸縮 ：1645 cm-1 

31-P NMR

DPEPhosO2 : 26.32 ppm

Product   : 50.51, 51.35 ppm 

IR測定 

P=O伸縮 ：1220 cm-1 
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31-P NMR

DPEPhos  : -16.16 ppm 

DPEPhosO2  : 26.32 ppm 

[UO2(TiPDGA)(DMF)2] (CH2Cl2)(ClO4)2 

TiPDGA 

HClO4 aq , CH2Cl2, R.T 

黄色沈殿 
再結晶 

黄色結晶（ ブロック状） 単結晶X線構造解析 

IR測定 
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波数/cm-1

940 cm-1   UO22+ 

1645  cm-1 

TiPDGA 

1650 cm-1  
DMF 

1593 cm-1  
TiPDGA [UO2(TiPDGA)(DMF)(H2O)](ClO4)2(H2O) 
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波数/ cm-1

1644 cm-1  

TiPDGA（非会合） 

1644 cm-1  

DMF（会合） 

1607 cm-1  

TiPDGA（会合） 
934 cm-1   UO2

2+ 

[UO2(TiPDGA)(DMF)2](ClO4)2(CH2Cl2) 
TiPDGA 
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波数/ cm-1

929 cm-1 UO22+ 

1124 cm-1 DPEPhosO2(P=O) 

1249 cm-1 DPEPhosO2(P=O) 

UO2(DPEPhosO2) 錯体 
DPEPhosO2

1219 cm-1 DPEPhosO2(C-O-C) 

1086 cm-1 DPEPhosO2(C-O-C) 

[UO2(TiPDGA)(DMF)2] (CH2Cl2)(ClO4)2 

組成式 C23H48Cl4N4O15U1

晶系 単斜晶 

空間群 P21/n 

格子定数 
 a=11.2033 Å b=27.253 Å c=13.5437 Å 

 β= 106.199 ° 

格子体積 3971.04  Å3 

Z 4 

密度 1.673 g/cm3 

[UO2(TiPDGA)DMF•H2O]( H2O)( ClO4)2 

組成式 C19H43Cl2N3O16U1

晶系 単斜晶 

空間群 P21/n 

格子定数 
a=13.5982 Å b=12.1005 Å c=20.5737 Å 

 β= 100.8322° 

格子体積 3324.98 Å3

Z 4 

密度 1.755 g/cm3 [UO2(TiPDGA)DMF•H2O](H2O)(ClO4)2 

単結晶X線結晶構造解析 

単結晶X線結晶構造解析 

CH2Cl2/エーテル
蒸気拡散法 

IR測定 

IR測定 

IR測定 

収率（％）：88％ 

収率（％）：89％ 

2+ 

光触媒的水素発生反応に適すると思われる[3+1+1]型ウラニル錯体を設計し、その新規ウラニル錯体の合成とキャラクタリゼーションを行う 

目的 

文献値 
UO22+ ：940～900 cm-1

νC=O (TiPDGA):1653 →1605 cm-1

νC=O (DMF)   : 1675→1651cm-1

νC-O-C  : 1150～1070 cm-1

νO-H  （多分子会合）： 
  3400～3200 cm-1

（→は非会合から会合の意味） 

実測値 
UO22+  ：940 cm-1

νC=O (TiPDGA) :1645 →1593 cm-1

νC=O (DMF)  : 1650 cm-1

νC-O-C  : 1136→1106 cm-1

νO-H  ：2969 cm-1

実測値 
UO22+                     ：934 cm-1

νC=O (TiPDGA) :1644 →1607 cm-1

νC=O (DMF)      : 1644 cm-1

νC-O-C                : 1136→1113 cm-1

文献値 
UO22+                    ：940～900 cm-1

νP=O (非会合) :1350~1250 cm-1

νP=O (会合)  : 1250~1150cm-1

νC-O-C(芳香族): 1275～1200 cm-1

実測値 
UO22+                     ：929 cm-1

νP=O (DPEPhosO2) :1249 →1124 cm-1

νC=O (DMF)  : 1651 cm-1

νC-O-C(芳香族): 1219→1086 cm-1

νO-H           ：2969 cm-1

[(UO2)(O)2(UO2)]
2+

hν 

-H2

[(UO2)(OH)2(UO2)]
2+

ウラニル加水分解物の光反応による水素発生

Brendan T. McGrail, Laura S. Pianowski,  Peter C. Burns

J. Am. Chem. Soc.  2014, 136, 4797-4800.

本研究 

光反応の出発物質であるウラニル加水分
解物をいかに支配的に生成させるかが 

本研究の成否を分ける 

加水分解物の円弧の部分へ適切に設計
された補助配位子を導入することで架橋
OH-もしくはO2

2-を積極的に保持可能な
配位空間を構築することが可能となる 

3座の補助配位子および置換活性な単座配
位子を有する[3+1+1]型ウラニル錯体の創製 

当該論文の目的はウラニル過酸化物錯体の生成機構解明であり、ウラニルイオン周囲の錯体構造
および配位子の分子設計など錯体化学に基づいた詳細な検討はされていない 

ウラニル加水分解物の光励起によってOH-がO2
2-に酸化されるとともに水素が発生する

クリーンエネルギー供給源としてウラン資源の化学的
特性を活用することができれば、より整合性ある核燃
料サイクルの構築に貢献し、エネルギー消費社会の
根幹を支える原子力システムの位置付けをより強固な
ものとする

ウランの化学的な挙動が同位体比にほとんど依存しないこ
とを利用し、原子力以外の用途でウラン資源を活用する

ウラン錯体化学にもとづいて精緻に構造制御さ
れた水素製造用ウラニル錯体光触媒の創製お
よびその光反応による水素生成反応の実証 

[3+1+1]型ウラニル錯体 
X-X-X: 3座補助配位子
L: 置換活性な配位子

水素生成反応における光触媒としての機能性を開拓する。 

ウラニル錯体による光触媒的水素製造技術の確立は、
太陽光エネルギーの水素への変換に繋がる。 

 

TiPDGA 

理論値 実測値 

C% 63.96 61.28 

H% 10.74 10.01 

N% 9.33 8.56 

元素分析 

DPEPhosO2 

理論値 実測値 

C% 71.79 75.24 

H% 4.69 5.45 

N% 0.00 0.00 

元素分析 

NMR測定 

NMR測定 

りん光観察 

左：[UO2(TiPDGA)DMF•H2O]( H2O)( ClO4)2

光らなかった 

中央：[UO2(TiPDGA)(DMF)2] (CH2Cl2)(ClO4)2

非常に強く光った 

右：UO2(DPEPhosO2)錯体
全く光らなかった 

λ=365 nm 紫外線照射 

バイアル瓶：各サンプル 

左：[UO2(TiPDGA)DMF•H2O]( H2O)( ClO4)2

中央：[UO2(TiPDGA)(DMF)2] (CH2Cl2)(ClO4)2

右：UO2(DPEPhosO2)錯体𝜈 =
104

𝜆

   λν = c 

ν =  
𝑐

𝜆
= 𝑐𝜈  

∆E = hν = 
ℎ𝑐

𝜆
= ℎ𝑐𝜈  

  ∆E ~ 𝜈  

𝜈 ∶  波数(𝑐𝑚
− 1)

   λ  : 波長 (cm) 

   ν  : 振動数(s-1)

  c  : 光速度 

   h  : Planck定数 


