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UO2
2+錯体の光触媒活性の開拓を目的として、シクロヘキシルジフェニルホスフィンオキシド(OPCyPh2)

を配位子としたエカトリアル 4配位ウラニル錯体([UO2(OPCyPh2)4]2+)の合成・物性評価および光触媒能評価

を行った。 
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1. 緒言 

溶液中の UO2
2+の化学的挙動や反応性についての知見を深めることは、ウ

ラン資源有効活用の可能性を開拓する上で重要である。近年我々は、速度論

的解析により [UO2(OPCyPh2)4]2+ (図 1)が配位子間相互作用によって高度に

安定化されていることを見出した[1]。本研究では UO2
2+錯体の光触媒活性の

開拓を目的として、[UO2(OPCyPh2)4]2+の可視光応答型オレフィン酸素化光

触媒反応について検討を行った。 

2. 実験 

アセトニトリル(2 mL)に[UO2(OPCyPh2)4]2+(3 mM)および基質としてシクロヘキセン(0.1 M)を溶解した。

酸素雰囲気下でこの溶液に対し超高圧水銀光源(REX-250, 朝日分光)の 436 nm 輝線を 3 時間照射した。基

質転化率および生成物の同定・定量にはガスクロマトグラフ質量分析計(GC-2010, SHIMADZU)を用いた。 

3. 結果・考察 

室温・436 nmの可視光照射下でのアセトニトリル溶

液中で、[UO2(OPCyPh2)4]2+はシクロヘキセンを光触媒

的 (TOF: 6.7 h-1)に酸素化した。この反応により、ナイ

ロン樹脂の原料として重要なアジピン酸の前駆体でも

ある 1,6-ヘキサンジアールが 58.2%の選択率で生成し、

その他にシクロヘキセンオキシド、シクロヘキセノ

ン、シクロヘキセノールの生成も確認された。 アセ

トニトリル溶液中での[UO2(OPCyPh2)4]2+の発光スペク

トル強度がシクロヘキセンの添加に伴いクエンチした

ことから、励起*[UO2(OPCyPh2)4]2+によるシクロヘキ

センからの水素引抜反応により光触媒サイクルが開始することが示唆される。また、可視光照射後の反

応溶液の UV-vis 吸光度測定によりウラニル過酸化物錯体に特有の 350 nm 付近の吸収が観測された。この

結果は、U(V)中間体によると酸素分子の活性化を経て UO2
2+-過酸化物錯体が生成したことを示す。以上の

結果に基づき、[UO2(OPCyPh2)4]2+による可視光応答型オレフィン酸素化光触媒サイクル(図 2)を提案した。 
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図 1 [UO2(OPCyPh2)4]
2+の ORTEP図 

図 2 提案される光触媒サイクル. 
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