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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、金属中心PCET（プロトン共役電子移動）型、及び配位子中心PCET型
水素生成触媒の反応制御とその水可視光分解システムへの応用を目指した。金属中心PCET型の水素生成触媒であ
るCo-NHC錯体については、共存イオンに対する依存性の評価や電子伝達系の最適化に取り組むことで、従来の30
倍の光水素触媒活性を示す系を見出すに至った。一方、配位子中心PCET型ニッケル錯体触媒については、
330-400mVの過電圧で水素を生成する高活性触媒であることが見出され、その反応機構を詳細に解き明かすこと
に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we focused on the rational control for the activity of 
molecular catalysts accelerating hydrogen evolution from water via a metal-centered or 
ligand-centered proton-coupled electron transfer (PCET) process.
As for a Co-NHC complex promoting metal-centered PCET, we realized an efficient photochemical system
 whose activity is 30 times higher in hydrogen evolution from water by tuning the effect of 
co-existing anion species and the redox potential of an electron realay employed.
On the other hand, a nickel complex was found to promote hydrogen evolution from water with an 
overpotential of 330-400 mV via a ligand-centered PCET. Furthermore, the reaction mechanism was 
successfully clarified in detail.

研究分野： 錯体化学
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１． 研究開始当初の背景 
研究代表者は、水からの水素生成反応を促進
する分子性触媒の開発に興味を持ち研究を
行ってきた。その中で、コバルト、ニッケル
などの安価な遷移金属イオンを中心金属に
有する錯体触媒の水素生成機能に興味を持
ち研究を展開してきた。一般的にコバルト
(II)、ニッケルなどの第一遷移金属錯体は置
換活性であり水中では不安定なことが多く、
これまでの研究では有機溶媒に添加した有
機酸からの水素発生反応や、水・有機溶媒の
混合系での機能評価がほとんどであった。他
方、研究代表者らは、本来理想とされる有機
溶媒を含まない水溶液系においても、高い安
定性と優れた水素生成機能を併せ持つ錯体
触媒の創出に成功していたが、その反応制御
や機構解明は未だ達成されていなかった。 
 
２． 研究の目的 
本研究課題では、さらなる低過電圧下で水素
生成を促進する分子性触媒の開発を行う。具
体的には、研究代表者が以前見出した金属中
心 PCET 型、及び配位子中心 PCET 型水素
生成触媒について、その大幅な活性向上と反
応機構解析を試みた。また、それを用いた光
水素生成分子システムの構築に取り組んだ。 
 
３．研究の方法 
研究に用いた錯体触媒は、文献法または新規
の手法により合成を行い、その同定には、1H 
NMR、元素分析、ESI-TOF MS、単結晶 X
線構造解析などを用いた。合成した金属錯体
触媒については、EDTA/[Ru(bpy)3]2+/MV2+

からなる光水素システムでその活性の評価
を行った。また、電気化学的手法を用い水素
生成過電圧の算出等を行った。 
 
３． 研究成果 
(1) 新 規 錯 体
[Ni(dcpdt)2]2‒ に
ついて、水溶液
中でサイクリッ
クボルタモグラ
ムを行ったところ、pH = 4,5,6 の条件で水素
生成に伴う触媒電流が観測された（図１）。 
しかしながら、過電圧を求める際に必要な

ピーク電流が本条件において観測されなか
ったため、掃引速度を変化させ同様のサイク
リックボルタンメトリーを測定したところ、
250 mV/s の際にピーク電流が観測された（図
４）。これにより、[Ni(dcpdt)2]2‒の過電圧は、
330 mV (pH = 4)、370 mV (pH = 5)、400 mV (pH 
= 6)と決定された。次に、-0.9 V vs. SCE で 24
時 間 定 電 位 電 解 を 行 っ た と こ ろ 、
[Ni(dcpdt)2]2‒は、触媒回転数 16000、ファラデ
ー効率 95%で水素を生成することが判明し
た。次に、[Ni(dcpdt)2]2‒の反応機構に関する
洞察を得るためにスクエアウェーブボルタ
モメトリーを用い、プールベイ図（電位―pH
図）を作成した（図２）。まず、錯体の一電 

 
図１．[Ni(dcpdt)2]

2‒の A) サイクリックボルタモグ
ラム（掃引速度：100  mV/s）  
 

図２．[Ni(dcpdt)2]
2‒の電位―pH図 

 
子酸化過程の pH 依存性により、[Ni(dcpdt)2]2‒

の 1 プ ロ ト ン 付 加 種 で あ る
[Ni(dcpdt)(dcpdtH)]‒の pKa は 5.0 であること
が判明した。次に一電子還元過程の解析に  
より、3.6  <  pH <  5.0 の条件においては、
[Ni(dcpdt)(dcpdtH)]‒への 1 電子 1 プロトンの
プ ロ ト ン 共 役 電 子 移 動 （ PCET ；
Proton-coupled Electron Transfer）が進行し、
[Ni(dcpdt)(dcpdtH2)]‒もしくは[Ni(dcpdtH)2]‒が
生成することが判明した。また、5.0 < pH < 6.4
においては、[Ni(dcpdt)2]2‒への 1 電子 2 プロ
ト ン の PCET が 進 行 し 、 同 様 に
[Ni(dcpdt)(dcpdtH2)]‒もしくは[Ni(dcpdtH)2]‒が
生成することが判明した。 
次に、DFT 計算によって[Ni(dcpdt)(dcpdtH2)]‒

と[Ni(dcpdtH)2]‒それぞれの分子軌道のエネル
ギ ー 状 態 を 調 査 し た と こ ろ 、
[Ni(dcpdt)(dcpdtH2)]‒ の方が [Ni(dcpdtH)2]‒と
比較し約 9.5 kcal/mol 安定であることが見出
された。また、その半占軌道(SOMO; Singly 
Occupied Molecular Orbital)は、配位子全体に
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非局在化していることが判明した。 
次に、電気化学的な水素生成触媒反応が、

均一系もしくは不均一系のどちらで進行し
ているかを検証するために、各種サイクリッ
クボルタンメトリー測定を行った。まず、グ
ラッシーカーボン電極を作用極として、電位
掃引回数 100 回の繰り返し測定を行ったとこ
ろ、水素生成触媒反応に伴う電流の最大値の
上昇は観測されなかった。一方、100 回掃引
後の電極を水で洗浄し、その後触媒非存在下
における溶媒中で電気化学測定を行う、いわ
ゆるリンステストを行ったところ、電流値は
錯体存在下と比較し大幅に減少するものの
ブランク条件の結果と比較して有意な電流
値の上昇が観測された。これは、繰り返し掃
引の際に不均一性化学種が電極上に吸着す
るのではなく、電極を錯体触媒に浸漬させる
だけでグラッシーカーボン電極表面に不均
一性化学種が吸着することが判明した。また、
その実験の後、作用電極表面について EDX
（Energy ispersive X-ray spectrometry）測定を
行ったところ、Ni と S の組成比は、1 : 3.8 で
観測され、分子性化学種が吸着していること
が確認されている。一方、ITO を電極として
同様の測定を行ったところ、グラッシーカー
ボン電極の際と同様に、繰り返し測定中、電
流の最大値の上昇は観測されなかった一方
で、その後に行ったリンステストではブラン
ク測定とほぼ同じ挙動を示す電流曲線が観
測された。 

さらに、電気化学測定や DFT 計算による多
角的な反応機構解析を行った結果、２段階の
配位子中心 PCET（Ligand-Centered PCET；
LC-PCET）により[NiII(dcpdtH)(dcpdt)]–の２電
子還元２プロトン付加種をまず生成し、後続
の分子内プロトン／電子移動による Ni(II)–H
（ヒドリド）種の生成を経由し水素生成が触
媒されることを明らかにした（図３）。 

 
図３．[Ni(dcpdt)2]

2‒の水素生成反応機構 
 
（２）Co-NHC 錯体を触媒とする光水素生成
反応の活性制御を目的とし、系中における共
存イオンや、用いる電子伝達剤の酸化還元電
位や構造が、触媒反応に及ぼす影響について
綿密に検討を行った（図４）。その結果、従
来の MV2+を用いた光反応系と比較し、約 30
倍の水素生成速度の上昇が達成された。光水
素 生 成 実 験 は 、 Na2[EDTA] (30 mM) 、
[Ru(bpy)3]2+ (0.04 mM)、電子伝達剤 (2.0 mM)、
並びにCo-NHC (0.1 mM)を含む pH 5.0の酢酸
緩衝溶液（0.1 M）に可視光（400-800 nm）を
照射することで行った。各種電子伝達剤の酸 

図４．Co-NHC を触媒とする光水素生成反応 

図５．各種電子伝達剤を用いた際の 
光水素生成触媒反応 

 
化還元特性は、サイクリック及び矩形波ボル
タモグラム（CV, SWV）測定により評価を行
った。各種電子伝達剤の[Ru*(bpy)3]2+に対す
る消光速度定数（kq）は、[Ru*(bpy)3]2+の発光
減衰挙動の消光剤濃度依存性を評価し
Stern-Volmer プロットを作成することで決定
した。 
光反応溶液に用いた[Ru(bpy)3]2+、及びMV2+

を硝酸塩から塩化物塩に変化させたところ、
その光水素生成量は約２倍に増加した。また、
それらの塩化物塩を用いた光反応溶液に硝
酸イオンを添加した際には水素生成速度の
大幅な減少が観測されたのに対し、硝酸塩を
用いた溶液に塩化物イオンを添加した際に
は水素生成速度は減少しなかった。これらの
結 果 か ら 、 硝 酸 イ オ ン が
EDTA/[Ru(bpy)3]2+/MV2+系を阻害することが
明らかとなった。次に、硝酸イオン（NO3

-）
の阻害過程について検討したところ、硝酸イ
オンの還元生成物として亜硝酸イオン
（NO2

-）が検出されるとともに、この亜硝酸
イオンも本反応系を阻害することが判明し
た。以後、[Ru(bpy)3]2+、及び MV2+の塩化物
塩を用い、光反応評価を行った。 
次に、MV2+に代わる種々の電子伝達剤を用

いた際の光水素生成挙動を評価した（図５）。
電子供与性置換基としてメチル基を導入し
た dimethyl-MV2+ (Ered = -0.77 V vs. SCE, DF = 
230 meV)、tetramethyl-MV2+ (Ered = -0.85 V, DF 
= 310 meV)についてそれぞれ評価を行ったと
ころ、これらを用いた際の光水素生成速度は
DFの増加に伴って著しく向上した。一方で、
dimethyl-MV2+とほぼ同様の電位を有するジ
クワット（DQ12+；Ered = -0.78 V, DF = 240 
meV）については水素生成速度が MV2+と同
程度であり、電子伝達剤の構造によっても触
媒機能が大きく異なることも明らかとなっ
た。次に、各種電子伝達剤の kqを決定し、触
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媒機能の比較を行った（図６）。[Ru*(bpy)3]2+

の酸化電位（-1.08 V vs. SCE）から求まる酸
化消光過程の DF が 390 meV である MV2+ (kq 
= 8.8 × 108 M-1s-1)から 150 meV である DQ22+ 
(kq = 2.8 × 108 M-1s-1)までその消光係数は大幅
に減少しない一方で、その DF が 0 となる
3,3’-MV2+では kq は著しく減少した（kq = 1.5 
× 106 M-1s-1）。3,3’-MV2+を用いた際にその光
水素生成がほとんど観測されない（図５）理
由は、光電子移動の頻度減少に起因すると結
論付けられた。 
 

図６．各種電子伝達剤の消光速度定数、並びに 
水素生成の DF が触媒回転頻度に及ぼす影響 
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