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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、より高耐久な分子性触媒系の構築を目指し研究を行った。安定度の
向上を目指したアプローチの１つとして、錯体触媒の超分子カプセルへの内包挙動を詳細に評価した。さらに、
水素生成が有利な水溶液系においても優れた選択性を示す高活性CO2還元分子性触媒の開発に成功した。その要
因について、本錯体触媒は中心金属はCo(II)状態を維持することが判明し、位相が整合するCo(II)種とCO2の活
性化が促進される一方、位相が整合することからCo(I)中間種では促進される水素イオンの活性化が抑制される
ことが示された。さらに、水素生成、並びに酸素発生分子性触媒の開発と機能制御にも成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we aimed to construct durable molecular systems for 
artificial photosynthetic reactions. As one of the approaches to improve the stability, the 
encapsulation behaviors of molecular catalysts in supramolecular capsules were evaluated in detail. 
Furthermore, we succeeded in developing highly active CO2 reduction molecular catalysts which 
exhibit excellent selectivity even in aqueous media, where hydrogen evolution is favored. The 
catalyst was found to drive multi-electron reduction processes over the ligand geometry by 
maintaining the Co(II) oxidation state. Importantly, the Co(II) center promotes the activation of 
CO2 due to its phase matching character, while the activation of H+ is suppressed because of its 
phase mismatch. In addition, highly active molecular catalysts for O2 evolution and H2 evolution 
were also developed.

研究分野：錯体化学

キーワード： 人工光合成

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
生命現象は高度に組織化された生体高分子やタンパク質などが巧みに組み合わさり、様々な化学的現象によって
成り立っている。依然人類が太刀打ちできないほど高精度の物質変換過程が高効率に促進されている。植物の行
う窒素固定や炭素固定はその代表例と言え、その全てがいわゆる分子性の反応場によって構成されている。本研
究では、人工的に開発した金属錯体が人工光合成反応過程を高効率に触媒することを明らかにした。また、その
優れた触媒特性の活性制御因子を明らかにした。さらに、より高耐久な反応系の構築に対する設計指針を得るこ
とにも成功した。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景  

生命現象は高度に組織化された生体高分子やタンパク質などが巧みに組み合わさり、様々な化
学的現象によって成り立っている。依然人類が太刀打ちできないほど高精度の物質変換過程が
高効率に促進されている。植物の行う窒素固定や炭素固定はその代表例と言える。その全てがい
わゆる分子性の反応場によって構成されている。一方、人類は長年そのよう生命現象の解明に取
り組み、様々な知見を得ることに成果を上げてきた。しかしながら、分子性化合物は金属単体や
酸化物などの純粋無機物に比して安定度が低く、長期的な繰り返し使用に耐え得ないという問
題がその実用化への大きな障壁となってきた。特に、本課題が研究対象とする金属錯体を基盤と
した人工光合成の研究分野では、これまでに著しい研究の発展が成し遂げられてきた。研究代表
者らの研究グループでも同分野の発展に大きく貢献してきたが、可視光照射下や電解電圧印加
時に分子性の錯体触媒が徐々に分解する現象を抑制することは一般的に難しいのが実状である。 

 

２．研究の目的 

本研究課題では、より高耐久な分子性触媒系の構築を目指し研究を行った。安定度の向上を目指
したアプローチの１つとして、錯体触媒の超分子カプセルへの内包挙動を詳細に評価した。さら
に、二酸化炭素（CO2）還元、水素生成、並びに酸素発生分子性触媒の開発と機能制御に関する
研究にも取り組んだ。 

 

３．研究の方法 

種々の金属錯体は、文献法並びに新規の合成法にて合成を行った。合成した化合物は、1H NMR、
単結晶 X 線構造解析、ESI-MS、元素分析、EDX、XPS などで同定を行った。また、その触媒機
能については、全自動光水素・酸素定量システムによるガス定量、電気化学測定、光照射下にお
ける紫外可視吸収スペクトル測定などの多角的なアプローチで解析を行った。 
 
４．研究成果 
 
a) 二酸化炭素還元分子性触媒に関する研究 
多電子貯蔵能を有するピリジニウム
ペンダントを導入したコバルトポル
フィリン錯体触媒(Co(pTMPyP))が、
水溶液系で優れた CO2 還元触媒特性
を示すことを明らかにした（TON = 

2680）。さらに、一般的に水溶液系で
有利となる水素生成反応に対する比較的優れた選択性を示した（SelCO = 77%）。また、本錯体触
媒の４電子還元種または５電子還元種の形成をトリガーとして CO2 還元反応が促進されている
ことを示した。なお、この反応系は史上初の水溶性銅光増感剤 CuPS を用い構築された。 

 さらに、新規コバルトポルフィリン錯体触媒 Co(oTMPyP)が、同様に銅増感剤（CuPS）と組み
合わせることで水溶液系においても SelCO = 90%という前例にない優れた CO2還元選択性を示す
ことを明らかにした。その要因について、量子化学計算を行い検証したところ、本錯体触媒は配
位子中心の多電子還元過程を駆動するものの、中心金属は Co(II)状態を維持し、低原子価 Co(I)

種を形成せずに二酸化炭素を活性化することが示された。それに伴い、位相が整合することから
Co(I)中間種では促進される水素イオン（H+）の活性化が抑制され、位相が整合する Co(II)種と二
酸化炭素の活性化が促進されることが示された。さらに、CuPS と Co(oTMPyP)が水溶液中で複
合体を形成することが示され、超分子触媒系への展開が可能となった。一方で、CuPS- 

Co(oTMPyP)複合体は、光反応サイクルで分解反応を促進する要因であることも見いだされたこ
とから、何らかのアプローチで系の耐久性向上を図る必要性が認識された。 

 
b) 水素生成分子性触媒に関する研究 
右記に示す環状五座配位子を有するコバルト単核錯体が、極めて高い触媒回転
頻度(TOF = 2210 s-1)で電気化学的水素生成反応を駆動することを明らかにし
た。興味深いことに、pH = 7 において緩衝溶液として用いたリン酸二水素イオ
ン（H2PO4

-）がプロトンメディエーターとして重要な役割を担うことを見出し
た。一般に、分子性触媒は酸素や一酸化炭素（CO）の存在下では触媒機能が
著しく低下してしまうが、本分子性触媒は触媒機能がほとんど低下しないこと
が明らかとなった。本研究では、配位子の立体構造を巧みに利用しコバルトカルボニル不活性中
間種を不安定化させることによって、分子性触媒の CO に対する耐久性を劇的に向上させること
に初めて成功した。 

 

Co(pTMPyP) Co(oTMPyP)CuPS



c) 酸素生成分子性触媒に関する研究 
酸素発生触媒反応の高速化及び、低過電圧化を目指
し、植物の光合成系の電子伝達を促進することで知
られるチロシン残基を導入にした新規ルテニウム錯
体触媒の設計、合成、及び機能評価を行った。本錯
体のアセトニトリル溶液に少量の水を添加し、サイ
クリックボルタモグラム（CV）を計測すると、酸素
発生に由来する触媒電流値の増大が観測された(図
１)。pH = 9 において、1.4 V vs. SCE の電位で定電位
電解を行い、生成する酸素ガスをガスクロマトグラ
フで計測したところ、触媒回転数は 10 時間で TON 

= 9300 に到達すると同時に、100%のファラデー変換
効率が確認された。 

 
 
d) 錯体触媒の超分子形成反応に関する研究 

 以前、研究代表者らは、非水溶性の白金ゲスト錯体が、内部空間を有するカゴ状ホスト錯体の
共存下において、非共存下と比較し水中での水素発生反応に対する触媒活性の向上を報告した。
本研究では、個々のゲスト錯体の環境が触媒活性に与える影響の評価を行うため、ホストーゲス
ト相互作用による包摂現象を用いた内包されるゲスト錯体数の制御が可能な組み合わせ及び、
反応条件の探索を行った。 

 ホスト錯体・ゲスト錯体の選定は、ホスト錯体の内部空間の体積並びにゲスト錯体分子の体積
をもとに、図 2 に示した 5 つのホスト錯体と 4 つのゲスト錯体を選定した。ホストーゲスト相
互作用による包摂実験は、重溶媒中に溶解させたホスト錯体に対し、既定量のゲストを添加した
際の 1H NMR スペクトルの変化、並びに同サンプルを加熱した際の 1H NMR スペクトルの経時
変化により測定した。 

 有機溶媒に可溶なホスト錯体 1, 3, 4, 5を
用いた場合では、ゲスト錯体の添加による
包接体に由来する新たなピークやシフト
したゲスト錯体のピークは観測された。ま
た、温度可変測定を行ったところ、温度低
下させてゲスト錯体のピークは室温のも
のと変化がなかったことから、ホスト錯体
とゲスト錯体の相互作用が低い系であり、
包接体の形成に関する平衡がNMRの測定
タイムスケールよりも早い速度で進行し
ていることが判明した。 

 そこで、ホスト錯体とゲスト錯体の相互
作用が大きくなりやすい D2O 中での実験
が可能な水溶性ホスト錯体 2 を用いて同
様の実験を行った。ホスト錯体に対して１
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図３． D2O 中での包摂実験の 1H NMR、及び加熱前
後での NMR スペクトルの変化  

図２． ホスト及びゲスト錯体の分子構造 

8(NTf2
-)8(NTf2

-) 8(NTf2
-)

16(OTf-) 

8(SO4
2-)

Hosts Guests

1 2

3 4 5

1 2

3 4
8(NTf2-)8(NTf2-)8(NTf2-)

8(SO4
2-)

16(OTf-)

チロシン模倣部位

-250

-200

-150

-100

-50

0

50
0 0.5 1 1.5

10% water 

Blank

acetonitrile

C
u

rr
e
n

t 
(

A
)

Potential (V vs. Fc/Fc+)

Ru(III/IV) Ru(IV/V)

触媒電流

O2
Py =

図１. ルテニウム錯体(1.0 mM)の CV (RE: 
Ag/Ag+, WE: GC, CE: Pt wire, solvent: 
acetonitrile or 10% water containing 
acetonitrile, electrolyte: 0.1 M TBAClO4, scan 
rate: 100 mV/s) 

 



当量のゲスト錯体 4 を添加すると、有機溶媒中での実験と同様に、包接体の形成を示す新たなピ
ークが観測されている(図３. 0 h)。更に、この溶液を 50℃で加熱し、加熱前後でのスペクトルを
比較すると、これらのピーク強度の増大が観測されたことから、この組み合わせでゲスト錯体 4

の包摂を加熱により制御が可能であることを見出した。 

 以上より、今回挙げたホスト錯体・ゲスト錯体の組み合わせにおいて、包接数を制御可能にす
るためには、ホストーゲスト間の相互作用を増大させる系を選択する必要があることを今回初
めて明らかにするなど超分子触媒系に関しても一定の成果を得たといえる。 
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