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研究成果の概要（和文）：風力や太陽光など，安定供給に難のある再生可能エネルギーを有効に利活用するた
め，電気エネルギーを化学エネルギーに効率よく変換する多電子酸化還元触媒の開発が求められている。本研究
では，一分子中に複数の金属イオンを含むクラスター錯体を研究開発の中心に据え，触媒開発のための基礎研究
を推進した。具体的には，高い酸素発生触媒能を示す鉄五核クラスター錯体に対して，配位子部位への官能基導
入もしくは金属イオンの置換を行い，それらの構造変化が触媒能に対してどのような影響が表れるかを調査し
た。

研究成果の概要（英文）：The effective utilization of renewable energies such as wind and solar power
 is an important research target to solve emerging global environmental and energy problems in these
 days. One of ways to utilize such energies is to synthesize chemical fuels by the electricity 
obtained from the renewable energies. These reactions are the small molecule conversion reactions 
via multi-electron reduction/oxidation processes. Therefore, the development of molecular catalysts 
for the reactions is highly desired. 
In this research, we have aimed to develop a series of pentanuclear molecular catalysts for small 
molecule conversion. Several new pentanuclar complexes have been synthesized by changing their 
components; metal ions and organic ligands, and their catalytic activity for small molecule 
conversion have systematically been investigated.

研究分野： 錯体化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究「クラスター錯体によるエネルギーキャリアのテーラーメイド合成」では、新規クラスター錯体の設計、
合成、構造解析、電子状態解析ならびに触媒機能評価という一連のプロセスを経て、クラスター錯体の多電子酸
化還元触媒としての潜在能力を顕在化させることに成功した。本研究成果は、再生可能エネルギーを主たるエネ
ルギー源とした次世代エネルギー循環社会の構築に向け、重要な学術的／社会的意義があるといえる。

※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（共通） 
１．研究開始当初の背景 

風力・太陽光などの再生可能エネルギーの有効利用は、エネルギー問題の解決に向けた重要な
課題である。1 つの方策として、これらの再生可能エネルギーから得られる電力を用いて、水素
やアルコールなどのエネルギーキャリアを電解合成し、貯蔵・輸送する手法が考えられる。これ
らエネルギーキャリアを電解合成するためには、水、二酸化炭素などの小分子を原料に、多電子
の酸化もしくは還元反応を行う必要があり、それらの反応を高効率かつ高選択的に促進する電
極触媒の開発が求められている。 

天然では、水の４電子酸化（2H2O → O2 + 4H+ + 4e–）や窒素の６電子還元（N2 + 6H+ + 6e– → 

2NH3）などの多電子酸化還元を担う生体酵素の活性中心に、複数の金属イオンが小空間に精密
に集約・配置された多核クラスター錯体が含まれている（窒素固定：Fe7Mo 八核クラスター錯体、
酸素発生：Mn4Ca 五核クラスター錯体）。しかしながら、このような多核クラスター錯体を人工
的に構築し、多電子酸化還元反応の触媒へと適用した研究例は極めて少ない。 

我々は、Mn4Ca 五核クラスターの構造と反応機構からヒントを得て、酸素発生触媒機能の発現
に重要なのは、①多核クラスター構造、②フレキシブル骨格、③隣接配位不飽和サイト、の３要
素ではないかとの着想を得た。そのような仮説に基づき研究を進め、単一分子内に５つの鉄イオ
ンを含む Fe5クラスター錯体が、水の４電子酸化による酸素発生反応に対する触媒として極めて
高い活性を有することを見出した 1。上記①～③の着想は、酸素発生反応のみでなく、多様な多
電子酸化還元反応の触媒開発に展開できる重要かつ萌芽的な知見であると考えのもと、本研究
に取り組んだ。 

 

２．研究の目的 

本研究では、エネルギーキャリアを高効率かつ高選択的に合成できる電極触媒の創出をめざ
し、生体酵素の活性中心の構造ならびにこれまでの研究から得た着想に従い、①多電子プール能、
②フレキシブル骨格、③配位不飽和サイトという３つの特徴を有するクラスター錯体を用いる
こととした。特に、酸素発生反応に対して高い活性を示す Fe5クラスター錯体の分子構造を基盤
骨格と定め、新規触媒分子の設計、合成ならびに多電子酸化還元反応に対する触媒機能を評価し
た。さらに、触媒反応機構を反応中間体の電子状態も含めて深く考察し、更なる機能向上に向け
た分子設計指針の取得を目指した。 

 

３．研究の方法 

本研究では、多電子プール能・フレキシブル骨格・配位不飽和サイトの３つの特徴を併せ持つ
クラスター錯体として、単一分子中に５つの金属イオンを有する五核クラスター錯体を研究開
発の中心に据え、金属イオンの変化ならびに配位子の化学修飾に基づく構造変化が触媒機能に
どのような影響をもたらすかを検討した。 

 

４．研究成果 

研究項目①：配位子の化学修飾に基づく酸素発生触媒機能の制御 2 

 水の酸化による酸素発生反応は、４電子の移動と酸素－酸素の結合生成を同時に行う必要が
あり、そのための触媒開発は困難であるとされてきた。我々は以前に、５つの鉄イオンを含む Fe5

クラスター錯体 [FeII
4FeIII(μ3-O)(bpp)6]3+ ([Fe5-H]3+)が電気化学的な酸素発生反応に対して高い活

性ならびに耐久性を有する触媒として働くことを報告した 1。しかしながら、触媒反応を開始す
るのに必要な過電圧が大きいことが課題として残っていた。そこで、過電圧を下げるため bpp– 

配位子に電子供与性もしくは電子求引性の置換基を導入し、置換基が酸素発生過電圧に与える
影響について調査した。 

電子供与基を導入した新規 Fe5クラスター錯体として[FeII
4FeIII(μ3-O)(Me-bpp)6]3+ ([Fe5-Me]3+)を、

電子求引基を導入したものとして[FeII
4FeIII(μ3-O)(Br-bpp)6]3+ ([Fe5-Br]3+)を合成した（下図）。紫外

可視吸収分光において、[Fe5-

Me]3+と [Fe5-Br]3+のどちらに
対しても、[Fe5-H]3+と同様の
FeII 中心から配位子への金属
配位子間電子遷移（MLCT）に
対応する吸収帯が観測され
た。サイクリックボルタンメ
トリー（CV）測定により、[Fe5-
H]3+、 [Fe5-Me]3+および [Fe5-

Br]3+の三種全てにおいて還元
側に１つ、酸化側に４つの酸化還元波が観測され、[Fe5-H]3+が有する多段階の酸化還元能は置換
基の導入後も保持されてることがわかった。[Fe5-Me]3+の全ての酸化還元波は[Fe5-H]3+よりもよ
り負の電位にて観測され、反対に[Fe5-Br]3+ではより正の電位にて観測された。これらの結果は、
配位子部位に電子供与基もしくは電子求引基を導入することにより、酸化還元電位を任意に制
御できることを示唆している。次いで、少量の水存在下での CV を測定したところ、電気触媒的
な酸素発生反応の進行に対応する不可逆な電流の立ち上がり（触媒電流）が観測された。ITO 電
極を用いて定電位電解(CPE)をおこなった結果、[Fe5-Me]3+および[Fe5-Br]3+を触媒として用いた

[Fe5-Me]3+ [Fe5-Br]3+R = H, Me, Br



際のファラデー効率はそれぞれ 92%、86%であった。これら二種の錯体の触媒回転数(TOF)は[Fe5-

H]3+よりは低いが、過去に報告された鉄錯体触媒と比較では良好な値を示した。また、CPE 前後
での ITO 電極の紫外可視吸収分光、電解液の DLS 測定ならびに CPE 後の ITO 電極を用いた電
気化学測定により、CPE 反応中に不均一な堆積物やナノ粒子が形成していないことが明らかと
なった。これらの結果より[Fe5-Me]3+および[Fe5-Br]3+は酸素発生反応のための分子性電極触媒と
して機能していることが実証された。さらに興味深いことに、どちらの触媒系においても、[Fe5-
H]3+を用いた系よりも低い電位で酸素発生反応が進行しうることが見出された。 

[Fe5-Me]3+の場合、酸素発生反応に伴う不可逆な電流の立ち上がりは４つ目の酸化波に近い電
位で観測されている。このことは、[Fe5-Me]3+の４電子酸化体が水分子との反応およびそれに続
く酸素発生反応を引き起こしていることを示している。すなわち、電子供与性のメチル基の導入
は、４電子酸化体が生成する電位を下げ、結果として酸素発生開始電位の低下に有利に働いたと
解釈できる。対照的に[Fe5-Br]3+の場合は、酸素発生反応に伴う不可逆な電流は４つ目の酸化波
よりも負の電位にて観測
された。このことは、[Fe5-

Br]3+では３電子酸化体と
水との反応が触媒反応の
引き金となっていること
を示唆している。次に分光
電気化学測定を用いてこ
れら３つの Fe5 クラスター
錯体の電子状態を調査し
たところ、[Fe5-Br]3+の３電
子酸化体は[Fe5-H]3+や[Fe5-

Me]3+とは異なる電子状態
を有していることが分かった（右図）。以上より、３電子酸化体の電子状態の違いが水との反応
性の違いを引き起こし、結果として[Fe5-Br]3+の酸素発生開始電位の低下につながったと解釈さ
れた。 

 

研究項目②：新規コバルト五核クラスター錯体の合成と二酸化炭素還元触媒能 3 

地球温暖化の原因の一例となっている二酸化炭素（CO2）を多電子還元し、エネルギーに富ん
だ物質へと変換することが可能な CO2 還元反応は、CO2 の再資源化に向けた技術として近年大
きな注目を集めている。特に、太陽光を駆動力とした CO2還元反応系の開発は、クリーンなエネ
ルギー循環システムの創出を可能にする点で極めて魅力的である。本研究では、小分子変換反応
の触媒として有用な分子群になると考えられる M5クラスター錯体に注目し、特に、優れた還元
特性を示すことで知られるコバルトイオンをその骨格中に導入した錯体を新規に合成・設計し、
得られた錯体の小分子の多電子還元反応に対する活性を詳細に調査した。 

Fe5クラスター錯体（Fe5）の鉄イオンをコバルトイオン
に置換したコバルト五核クラスター錯体（[Co5OH(bpp)6]3+, 

Co5）の合成は以下の手法により行った。酢酸コバルト四
水和物と配位子 Hbpp をメタノール中、塩基の存在下にお
いて 40 °Cで 10 分間加熱した。得られた反応溶液に対し、
飽和テトラフルオロホウ酸ナトリウム水溶液を過剰量添
加した後、溶液を冷蔵庫で 1 時間静置することで褐色の沈
殿が生成した。沈殿を濾過によって回収し水で洗浄した
後、真空下で乾燥させた。得られた固体をアセトニトリル
に溶解させ、ジエチルエーテルをゆっくりと上記拡散させ
ることで、[Co5OH(bpp)6](BF4)3·2H2O の結晶を得た。得ら
れた結晶については、ESI-TOF-MS・元素分析・単結晶 X

線構造解析によって同定した。 

Fe5, Mn5ならびに Co5のアルゴン雰囲気下でのサイク
リックボルタンメトリー測定の結果を右に示す。Fe5なら
びに Mn5 では酸化側に４つ、還元側に１つの酸化還元波
を示したのに対し、Co5 では酸化側に２つ（−0.3、−0.1 V 

(vs. ferrocene/ferrocenium (Fc/Fc+)）、還元側に３つ（−1.7、
−2.0、−2.2 V）の可逆な酸化還元波を示した。そして、酸化
側の2つの酸化還元波は上下のコバルトイオンがそれぞれ
II 価から III 価へ酸化される過程、還元側の 3 つの酸化還
元波は中央部分のコバルトイオンが II価から I価へと還元
される過程に由来すると帰属した。この Co5の酸化還元挙
動は、酸化側に 4 つ、還元側に 1 つの可逆な酸化還元波を
示す Fe5 や Mn5 のものとは大きく異なっていた。このこ
とから、Co5 は Fe5 や Mn5 と比較してより多電子還元能
に優れていることが示唆された。 

[Fe5-H]3+ and [Fe5-Me]3+

[Fe5-Br]3+

catalysis
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そこで次に、Co5の二酸化炭素（CO2）雰囲気下でのサイクリックボルタンメトリー測定を行
った。その結果、−2.2 V 付近に不可逆な電流の立ち上がり（触媒電流）が観測された。以上の事
実は、Co5 が電気化学的な CO2 還元触媒として機能することを示唆している。Co5 の電気化学
的触媒能を調査する目的で、定電位電解による触媒能の評価を行った。その結果、Co5存在下で
のみ CO2還元反応の生成物である一酸化炭素（CO）やギ酸の形成が確認された。したがって、
Co5は電気化学的 CO2還元に対する触媒として機能することが示された。 

 次に、Co5 の光化学的 CO2還元反応に対する触媒活
性について検討した。光増感剤として Ir(ppy)3（Hppy = 

2-phenylpyridine）、犠牲還元剤として 1,3-dimethyl-2- 

phenyl-2,3-dihydro-1H-benzo[d]imidazole（BIH）、触媒と
して Co5を含む N,N-dimethylacetamide（DMA）/トリフ
ルオロエタノール（TFA）溶液に可視光（青色 LED、
420 nm）を照射したところ、CO2還元生成物が生じるこ
とが示された（右図）。加えて、対照実験の結果から、
Co5、光増感剤、犠牲還元剤、CO2、光のすべての要素
が反応の進行に必要であることが示された。更に、同位
体ラベリング実験として、13CO2雰囲気下で反応を行っ
たところ反応生成物として 13CO が検出された。これら
の結果から、Co5が触媒として機能し、CO2が基質とし
て還元されることが明らかとなった。したがって、Co5
は光化学的 CO2還元における触媒として機能することが示された。 
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