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研究成果の概要（和文）：酸素、窒素、炭酸ガスを有用化合物やエネルギーへ変換する触媒を開発した。酸素に
ついては、平面性Co(II)錯体を用い、酸素を活性化し、水素引き抜き反応を見出した。窒素については、Mo(0)
錯体を用い、マイルドな酸化剤で窒素が切断される事を見出した。炭酸ガスについては、イオン液体修飾金電極
を用い、炭酸ガスをメタノールに高効率で変換できる事を見出した。また、特異な反応場としてイオン液体修飾
電極及びシデロフォア修飾電極反応場を開発した。

研究成果の概要（英文）：We have studied on development of catalyses and catalytic materials that 
convert oxygen, nitrogen, and carbon dioxide to their useful materials and/or energies under mild 
conditions.  (i) For oxygen, the square-planar Co(II) complex reacted with O2 to generate Co(IV)=O 
species, which catalyzed the proton abstraction  reaction of hydrocarbons. (ii) For nitrogen, the 
classic Mo(0) complexes reacted with mild oxidant to easily  cleave N2 and form Mo(IV)=N species. 
(iii) For carbon dioxide, the Au electrode modified with ionic liquid converted CO2 to methanol at a
 lower over potential. And also we develop a unique reaction field, ionic liquid-modified electrode 
and siderophore-modified electrode.   

研究分野： 生物無機化学

キーワード： 窒素固定　炭酸ガス固定　酸素活性化　イオン液体修飾電極反応場　シデロフォア修飾電極反応場

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
酸素、窒素、炭酸ガスは、持続可能社会の形成を考えたとき、いずれも低環境負荷条件下で有用性物質やエネル
ギーに変換する触媒の開発が期待されている。そのため、これらの気体を常温常圧下で変換する触媒を開発する
ことは極めて重要な研究である。本研究では、低エネルギーで窒素を高効率にアンモニアに変換、高効率高選択
的に酸化生成物の生成、そして低エネルギーかつ選択的に炭酸ガスを有用性化合物に変換する触媒を合成するこ
とに成功した。また、それらの変換メカニズムについても明らかにすることができた。これらは人類及び地球、
環境の存続のため、これら研究のさらなる発展が期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 高効率・高選択的な物質・エネルギー変換反応を可能とする触媒の開発は，有機合成化学，
有機工業化学，触媒化学などの分野における重要な研究課題として長年活発に検討されてきた．
特に近年，エネルギー収支の向上や反応廃棄物の抑制などの必要性から，環境に負荷を与えな
いクリーンな触媒の開発が益々強く望まれるようになってきた．我々は，生体内に存在する金
属酵素が酸化還元反応，酸素化反応，電子移動反応，加水分解反応，官能基転移反応などの様々
な化学反応を，水溶液中，常温常圧下で達成していることに着目し，それを範とする触媒開発
を生物無機化学や錯体化学，触媒化学の面から研究を推進してきた．これまで国内外で進めら
れてきた研究は多くの場合，反応活性種の構造／機能モデル系を目指した研究や，単純な金属
錯体を用いた構造・機能モデルであり，低環境負荷型物質変換素子の開発にまで目指した例は
ない．我々は最近，イオン液体やナノ細孔やナノデバイス等の特殊な環境下にある反応場を利
用して不安定化合物を安定化し反応を効率よく進行させることを，酸素の４電子還元や常温常
圧下での窒素固定などの反応を見出してきており，本研究ではマイルドな環境下で反応する触
媒反応システムを構築することを目指している． 

 
２．研究の目的 
 本研究の目的は，生体系において物質・エネルギー変換に関わる金属酵素の活性中心周辺の第一
配位圏を摸した金属錯体を合成し，さらに基質を誘導あるいは安定化するための多重相互作用
反応場を第二配位圏として導入した生物摸倣型金属錯体を構築することである．そして生物系
で見られる反応活性種の本質を明らかにし，触媒反応システムの創製を行う．また，特異なイ
オン液体を導入した低環境負荷物質・エネルギー変換触媒システムを構築する．具体的には，
①酸素の活性化による物質・エネルギー変換触媒の開発，②常温常圧下で空中窒素からアンモ
ニアを合成する低環境負荷アンモニア合成システムの開発，③炭酸ガス固定を触媒する金属錯
体の構築，④不安定反応中間体を安定化し触媒的反応を促進させる反応場システムとして，イ
オン液体や多孔性材料を利用した特異な反応システムの構築および反応デバイスの開発を行う． 
 
３．研究の方法 
 本研究では，生体系において物質・エネルギー変換に関わる高機能な金属酵素等の活性中心構造に着
目し，金属周辺の第一配位圏および第二配位圏の重要な階層構造を精密に設計し，それら反応活性種およ
び多重相互作用空間を人工的に合成・構築する．そして，イオン液体を用いたナノ技術との融合により，
高効率な物質・エネルギー変換デバイスの創成を目指し，次の５つのテーマについて遂行する．
①酸素種の活性化による物質・エネルギー変換触媒材料の開発，②空中窒素と水中プロトンからアンモニ
アを合成する低環境負荷型システムの開発，③炭酸ガス固定を触媒する金属錯体の構築，④微生物の機能
を活用したバイオリアクターデバイスの構築，⑤イオン液体を修飾した電極反応場の開発を行う． 

 
４．研究成果 
 本研究では，生体系において物質・エネルギー変換に関わる高機能な金属酵素等の活性中心構造に
着目し，金属周辺の第一配位圏および第二配位圏の重要な階層構造を精密に設計し，それら反応活性種
および多重相互作用空間を人工的に合成・構築する．そして，イオン液体を用いたナノ技術との融合に
より，高効率な物質・エネルギー変換デバイスの創成を目指し，次の５つのテーマについて遂行
する．(1)酸素種の活性化による物質・エネルギー変換触媒材料の開発，(2)空中窒素と水中プロトンか
らアンモニアを合成する低環境負荷型システムの開発，(3)炭酸ガス固定を触媒する金属錯体の構築，(4)
微生物の機能を活用したバイオリアクターデバイスの構築，(5)イオン液体を修飾したナノインターフェ
ース電極反応場の開発を行う． 
 
(1)酸素種の活性化による物質・エネルギー変換触媒材料の開発 
 酸素の活性化は物質・エネルギー変換の重要なプロセスである．本研究では，酸素の活性化
に関わる酵素モデルとして，メタンをメタノールに変換するメタンモノオキシゲナーゼ機能を
有する異種原子価銅二核錯体触媒の設計・合成と，非常に珍しいコバルトを用いた酸素の活性
化・切断によるコバルト(IV)=O 錯体の合成と反応性についての研究を遂行した．前者は，異
なる酸化数を有する銅二核錯体の合成に挑戦した．そして Cu(II,III)および Cu(I,II)錯体の合成
を確認した．前者はメタンモノオキシゲナーゼの活性種モデルとして非常に珍しいものであり，
その形成確認を行なった．後者については，酸素分子を切断した金属−酸素錯体は，前周期元素
では容易に形成され，酸化反応の研究はなされるものの，後周期元素ではなかなか合成できず，
oxo-wall と言われ，反応の検討は少ない．本研究では，平面四配位コバルト(II)錯体を用い酸
素との反応を遂行したところ，酸素との反応を通して Co(IV)=O あるいは Co(III)-O・錯体の形
成が確認された．そして，その酸化反応性についても検討することに成功した．その結果，酸
素が Co(II)に結合し，スーパーオキサイド Co(III)種を経て二核化し，できたパーオキサイドが
切断され，Co=O が形成される（図１）．この活性種は共鳴ラマン，質量分析，酸化反応性から
判断して Co(III)-O・であると結論付けた． 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) 空中窒素と水中プロトンからアンモニアを合成する低環境負荷型システムの開発 
 窒素分子からアンモニアへの変換反応機構は，ラジカル反応と酸化還元反応の大きく２つに
分けられる．前者は現在の工業的手法であるハーバー・ボッシュ法であり，後者は天然の窒素
固定菌であるニトロゲナーゼが触媒している反応機構である．しかし前者は，高温•高圧という
環境負荷の極めて高く厳しい反応条件を必要とするため，多くのエネルギーを必要とするだけ
でなく，もう一つの原料として化石燃料由来の水素に依存している．そのため，ハーバー・ボ
ッシュ法に替わる，環境に対する負荷の少ない，新たな窒素固定化プロセスの開発が求められ
ている．ここで開発した技術は還元反応利用したものと，もう一つは酸化反応を利用したもの
である．前者は，イオン液体の特性を利用するもので，疎水環境でマイルドな反応を促進でき，
触媒には窒素分子を還元できる金属錯体を用い活性化エネルギーを下げ，低い過電圧で窒素の
電気化学的還元を行うものである．即ち，イオン液体にチタノセン(II)を溶解し，水中で電気化
学的に窒素を還元するもので，水素源としてプロトンを用いる．有機溶媒中で電気化学還元し
た場合に比べて５０倍もの高い電流効率を示すことが分かり，実用化に向けて展開中である．
後者は，酸化反応を利用するものである．これは古くから知られるモリブデン錯体を用いてい
る．即ち，Mo(0)(dppe)2錯体を合成し，これにマイルドな酸化剤であるアセチルフェロセンを
1 当量添加するもので，これによりモリブデンは０価から一気に４価まで酸化反応が進行し，
窒素の N≡N 結合が切断され，窒素の活性種である Mo(IV)≡N が生成されるというものであ
る（図２）．ここで用いられたモリブデン錯体は 50 年も前から知られている錯体であり，しか
も窒素分子が酸化反応で切断されるという画期的な反応であり，現在新しいアンモニアへの変
換反応の検討が進められている． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3)炭酸ガス固定を触媒する金属錯体の構築 
 光合成の主たる機能は光—化学変換，水から酸
素発生，炭酸ガスをブドウ糖に変換等種々ある
が，中でもブドウ糖の合成は重要である．しか
しこれを達成した研究者はいない．また，炭酸
ガスを中心とする地球温暖化ン液体化すること
で極めて濃い濃度問題を考えると炭酸ガスの有
用性物質への変換は極めて重要と言える．
我々はイオン液体修飾金電極を用い，ここへ
イミダゾール等の有機分子を担持し，炭酸ガ
スと電気化学的に還元したところ，メタノー

 
（図１）平面性 Co(II)錯体と酸素との反応により活性種が形成される推定反応機構 

 
（図２）Mo(0)(N2)2錯体から１電子酸化反応で進行する窒素の切断の推定反応

機構と得られた結晶構造 

 
（図３）イオン液体修飾電極にイミダゾール

を担持，CO2の電気化学的還元の推定図 



ルを電流効率 30％と極めて高効率で進行し，しかも過電圧を 0.23 Vも低減することに成功し
た（図３）．更に，電極として Cu(OH)2という銅電極を用いた系では，エチレンやエタノール
を生成することが分かった．これはこの反応系では C―C結合を形成することを示しており，
光合成に一歩でも近づく，画期的な発見である． 
 
(4) 微生物の機能を活用したバイオリアクターデバイスの構築 

 あらゆる細胞にとって
鉄は重要な生命必須金属
である．しかし鉄は溶解度
が極めて低いため，鉄を細
胞内に取り込むことは極
めて困難である．そのため
生物はこの鉄を自身の細
胞内に供給するために，自
分自身あるいは環境中に
存在するシデロフォアと
いう有機分子を用いて鉄
を摂取している．鉄はこの
シデロフォアと錯形成し，
細胞のチャネルを通過し
て細胞内に取り込まれて
いる．この鉄−シデロフォ
ア錯体を基板上に修飾す
ることにより，鉄を摂取し
ようとする生物や細胞を
捕捉することができると
考え，基板上に修飾したと

ころ，予想通り微生物等の細胞を選択的に捕捉することに成功した．本研究では，シデロフォ
アとしてカテコール型(C3 型)，ヒドロキサム酸型(H3 型)，そしてこれらをハイブリッドした
シデロフォア(C2H 型，CH2 型)の計４種類を合成した．そしてこれらを基板上に修飾し，バ
イオリアクターとして利用することとし，２０種類以上の微生物についてシデロフォア特異性
を検討し，シデロフォアの微生物特異性の観察に成功した．中でも，空中窒素を固定化するこ
とで知られるアゾトバクターが C2H 型シデロフォアにより選択的に捕捉されることがわかり，
これを用いて窒素のアンモニアへの変換反応を検討したところ，９億４千万回転／時間／細胞
という高い反応効率で反応が進行することがわかった（図４）．他にもニトリルをアミンに変換
するニトリルヒドラターゼについても反応を検討した結果，極めて高効率で変換反応が進行す
ることが分かった．ここで構築したシデロフォア修飾基板を活用することにより，ある種の微
生物を選択的に捕捉でき，微生物の有する物質・エネルギー変換機能を発現させたことになり，
バイオリアクターとして物質・エネルギー変換触媒のデバイス化を可能とするものである． 
 
(5) イオン液体を修飾したナノインターフェース電極反応場の開発 
 我々は，以前，生物摸倣型金属錯体触媒
として，酸素を可逆的に脱着できるヘムエ
リスリンモデルを合成した．本研究では，
イオン液体修飾金電極基板上にこのモデ
ル錯体を担持することで酸素から水への
４電子還元に成功した．酸素との反応は，
モデル錯体では，有機溶媒中で進行し，か
つ不安定のため，低温下で過酸化水素が生
成するという反応であった．しかし，イオ
ン液体修飾電極反応場にモデル錯体を担
持した場合，水中で，かつ室温で進行し，
しかも水にまで４電子還元されるという
画期的な機能の向上が見られた（図５）．
更にこの時，酸素の活性化の過電圧は 0.5 
Vも低減されるという結果となった．これ
は燃料電池のカソードへの応用が可能で
あり，エネルギー変換材料として期待でき
る．また，オリジナルなイオン液体を開発
することにより，通常の溶液中では想定で
きない反応が見つかってきており，イオン
液体の技術を当研究室が開発してきた反
応系へ展開し，更なる高機能なイオン液体の開発を行う予定である． 

 
（図４）合成した４種類のシデロフォア鉄錯体（下）とこれを電

極表面に修飾し，アゾトバクターを捕捉し，N2 から NH3 に変換

する推定図 

 
（図５）呼吸酵素のモデル錯体をイオン液体内

に担持し，酸素を吹き込み電気化学的に還元し

たところ，酸素の４電子還元が進行. 
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