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研究成果の概要（和文）：金属オキシルラジカルM(n-1)+-O・(Mn+=O) の分子内カップリングによるO-O結合形成
機構では、高原子価のMn+=O (e.g. Ru4+ or 5+=O)は必ずしも必要とされないにもかかわらず、低原子価のMn+=O
 (e.g. Ru2+ or 3+)でのカップリングO-O結合形成は実証されていない。二核ルテニウム錯体のOH-配位子のプロ
トンの解離により、2つのRu3+-OH間の分子内カップリングが誘起され、O-O結合が形成されることを実証した。
これは低原子価Ru3+でO-O結合形成が観察された世界初の例である。

研究成果の概要（英文）：The understanding of O-O bond formation is of great importance for revealing
 the mechanism of water oxidation in photosynthesis and for developing efficient catalysts for water
 oxidation in artificial photosynthesis. The chemical oxidation of the RuII2(OH)(OH2) core with the 
vicinal OH and OH2 ligands was spectroscopically and theoretically investigated to provide a 
mechanistic insight into the O-O bond formation in the core. We demonstrate the first O-O bond 
formation at the low-valent RuIII2(OH) core with the vicinal OH ligands to form the RuII2(μ-OOH) 
core with a μ-OOH bridge. The O-O bond formation is induced by deprotonation of one of the OH 
ligands of RuIII2(OH)2 via intramolecular coupling of the OH and deprotonated O- ligands, conjugated
 with 2-electron transfer from two RuIII centers to their ligands. The intersystem crossing between 
singlet and triple states of RuII2(μ-OOH) is easily switched by exchange of H+ between the μ-OOH 
bridge and the auxiliary back bone ligand.

研究分野：エネルギー関連化学

キーワード： 水の酸化触媒　酸素発生　光合成　人工光合成　二核ルテニウム錯体　O-O結合形成機構
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研究成果の学術的意義や社会的意義
光合成の分野において、酸素発生錯体（OEC)での、O-O結合形成機構の理解は、重要な研究課題である。一方、
次世代のエネルギー供給システムとして期待されている人工合成の構築では、高活性な酸素発生触媒の開発が大
きな足かせとなっている。酸素発生のためのO-O結合形成の理解は、高活性触媒開発に重要である。本研究で
は、二核ルテニウム錯体のOH-配位子のプロトンの解離により、2つのRu3+-OH間の分子内カップリングが誘起さ
れ、O-O結合が形成されることを実証した。これは低原子価Ru3+でO-O結合形成が観察された世界初の例である。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 

＜背景＞ 

昨今のエネルギー・環境問題を背景として、

持続的可能な次世代エネルギー供給システム

の開発への関心が高まっている。近年、有望

な次世代エネルギー供給システムとして「人

工光合成」に大きな期待が寄せられている。

人工光合成では、光アノードで、電子源とし

ての「水（H2O）」を太陽光エネルギーにより

酸化し（主として生成物は、酸素（O2 : 水の

四電子酸化過程）または過酸化水素（H2O2 : 水

の二電子酸化過程））、光カソードで、水から

得られた電子により「プロトン（H+）」または

「二酸化炭素（CO2）」を還元して高エネルギ

ー還元生成物（燃料）を生成する。（図 1）高

エネルギー還元生成物として、（プロトンの還

元生成物として）水素（H2）、（二酸化炭素の

還元生成物として、一酸化炭素（CO）、ギ酸（HCOOH）、メタノール（CH3OH）などが

期待される。人工光合成には、今後解決すべき課題は少なくないが、本申請研究に関連

した重要な課題を以下に挙げる。 

1) 高効率な水の酸化光アノードの開発が人工光合成研究のボトルネックとなってい

る。 

2) 酸化生成物と還元生成物を簡便な方法で分離する必要がある。例えば、酸化生成物

として O2（気体）、還元生成物として H2（気体）が生成する場合、両気体の混合に

より爆発の危険があるため、気体分離膜等を用いて両気体を分離する必要性が生じ

る。 
 
 
２．研究の目的 

本研究では、人工光合成研究のボト

ルネックといわれてる、水の酸化光ア

ノードの開発を探求するとともに、光

アノード開発に立脚して、酸化および

還元生成物の分離の課題克服に挑戦

する。光アノードでの酸化生成物と光

カソードでの還元生成物を分離する

方法として、それぞれの生成物を液

相と気相に分配する方法が簡便で

ある。光アノードでの酸化生成物と

図 1  人工光合成のイメージ図. 
光アノードおよび光カソードでそれ
ぞれ気体生成物による泡が形成され
ている様子を示す。 

図 2  O2/H2O2生成の pH制御光アノードのイメージ図. 
左では、O2の泡が発生して気相に蓄積される。右では、
H2O2が生成するため、液相に蓄積される。 



して O2（気体）を生成する場合、光カソードでの還元生成物が HCOOH のような液体

であれば、それぞれの生成物を気相と液相に容易に分離できる。しかし、H2や COの気

体の還元生成物であれば、O2との分離は困難である。光カソードでの還元生成物に応じ

て、水からの O2生成と H2O2（液体）生成を制御できる革新的な光アノードを開発でき

れば、様々な還元生成物を生じる多様な光カソードを使用しても、生成物の分離の問題

は解決される。本研究では、申請者らが合成した二核ルテニウム錯体が O2生成触媒能

と H2O2生成触媒能を pHにより制御できる特異的な触媒反応特性（2-(1) 本研究の着想

に至った経緯の項参照）に着目した。人工光合成を指向した、水からの O2生成と H2O2

生成を pHにより制御可能な、O2/H2O2生成の pH制御光アノード（図 2）を世界に先駆

けて開発する。 
 
 
３．研究の方法 

申請者は、光異性化反応を利用した合成戦略（J. Am. Chem. 

Soc., 2011, 133, 8846-8849.）により、アンチリジンキレート配位

子を骨格とし、H2O および OH-配位子を有する二核ルテニウム

(II)錯体（錯体 1 と略記; 図 3参照）の合成に成功した。（Inorg. 

Chem., 2015, 54, 7627.）本研究では、錯体 1の O2生成触媒能と

H2O2 生成触媒能を pH により制御できる特異的な触媒反応特

性（2-(1)項、図 5参照）に着目した。錯体 1誘導体を合成し

て、O2/H2O2生成の pH制御光アノード（図 2）を開発する。具

体的には、以下のように研究を推進する。 

 

1) リンカー部位を有する新規二核ルテニウム錯体の合成 

錯体 1を可視域 n型半導体電極に

吸着させるために、リンカー部位を

導入した錯体 1誘導体を合成する。

可視域 n 型半導体電極として、

BiVO4、WO3、Fe2O3、Ta3N5、TaONな

どの金属酸化物（または窒化物）電

極をまず検討する。リン酸基が金属

酸化物表面に静電的に吸着すること

が知られているため、錯体 1 の

2,2’;6’,2”-ターピリジンリン配位子の

4’位にリン酸基を有する錯体 2（図 4）を合成する。また、Graphitic Carbon Nitride (g-C3N4)

の炭素材料が可視域 n 型半導体として働くことが知られている。(Chem. Sci., 2016, 7, 

3062.) g-C3N4電極に錯体を導入するために、長鎖アルキル基を有する錯体 3（図 4）を

合成する。g-C3N4と長鎖アルキル基間の疎水性相互作用により、錯体 3が g-C3N4電極

表面に吸着するため、リン酸基を介して吸着する錯体 2の場合に比べて、電解質水溶液

中で錯体 3が安定に吸着することが期待される。これらの錯体の合成と同定は、平原将

也助教（防衛大学校）と共同て実施する。 

 

2) 二核ルテニウム錯体修飾可視域 n型半導体電極の作製 
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図 3  錯体 1の構造 

図 4  錯体 2（左）および 3（右）の構造 
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 合成した錯体 2および 3を、それぞれ金属酸化物電極および g-C3N4電極へ吸着させ

る。種々の吸着条件で測定した錯体の吸着等温線を解析して錯体の吸着特性を明らかに

する。 

 

3) 二核ルテニウム錯体修飾半導体電極の水の酸化光アノード特性評価 

錯体 2または 3を吸着させた半導体電極の水の酸化光アノード特性を研究する。中性

条件での O2生成触媒活性、ならびに塩基性条件下での H2O2生成触媒活性とその安定性

を評価する。さらに、O2生成触媒ならびに H2O2生成触媒活性の最適条件を検討し、高

効率な O2/H2O2生成の pH制御光アノードを開発する。 
 
 
４．研究成果 

(1) 酸化チタン電極に担持した二核ルテニウム錯体による O-O結合形成 
ルテニウム錯体は高い水の酸化触媒活性を示すことから盛んに研究されている。当研

究室では、アンチリジン骨格キレート配位子 L を有する二核ルテニウム錯体

（proximal,proximal-[Ru2(tpy)2L(OH)(OH2)]3+ (RuII
2(OH)(OH2), tpy = 2,2’;6’,2”-terpyridine 

and L = 5-phenyl-2,8-bis(2-pyridyl)-1,9,10-anthyridine)を合成した。（Inorg. Chem., 2015, 54, 

7627-7635）この錯体は隣接する OH2と OH-配位子に由来するオキソ間の分子内カップ

リング O-O 結合形成を介して酸素発生することを報告している。分子内カップリング

O-O結合形成機構をもつ電極触媒による水の酸化の成功例はわずかしかない。本研究で

は電極表面における水の酸化のメカニズムの重要な洞察を与えることを目的とした。

tpy 配位子に 4-caboxyphenyl リンカー部位を導入した新規二核ルテニウム錯体 

[Ru2(cptpy)2 L(OH)(OH2)]3+ (Hcptpy = 4-carboxyphenyl-tpy)を合成し、リンカーを介してナ

ノポーラス酸化チタン（TiO2）電極に化学的に吸着させた。（図 5）pH 7.0, 1.6 V vs. SCE

で 5.1 mA cm-2と高い触媒活性を有していることを見出した。（図 5）一般的なルテニウ

ム錯体が RuV=O が活性種であるのに対して、本錯体は活性な RuIV
2(O)(OH)が電極表面

でオキソの分子内カップリングにより O-O結合形成をする反応機構を提案した。 

 

 

 

(2)ヒドロキソ配位子のプロトン解離に誘起された分子内カップリング O-O結合形成 

分子内カップリング O-O 結合形成機構では 2 つの金属オキシルラジカル M(n-1)+-O· 

図 5  [Ru2(cptpy)2 L(OH)(OH2)]3+ による電気触媒化学的水の酸化  



(Mn+=O) のカップリングによりパーオキソ中間体 M(n-1)+-OO-M(n-1)+を生成する。この機

構では高原子価のMn+=O (e.g. Ru4+ or 5+=O)は必ずしも必要としないにもかかわらず、低

原子価のMn+=O (e.g. Ru2+ or 3+)でのカップリング O-O結合形成は実証されていない。本

研究では RuII
2(OH)(OH2)の近接した OH2と OH-配位子をもつユニークな Ru2核に焦点

を当て、分子内カップリング O-O 結合形成に対する機構的な洞察を得るため、酸化剤

Na2S2O8による RuII
2(OH)(OH2)の水溶液中での化学的酸化を調査した。中性条件では 2

電子酸化種 RuIII
2(OH)2が生成し、 pH滴定における RuIII

2(OH)2の 1H NMRおよび共鳴

ラマンスペクトル変化より、酸解離定数 pKa = 9.7 でハイドロパーオキソ架橋構造を有

する RuII
2(μ-OOH)が生成することを明らかにした。（スキーム 1）2つの Ru3+-OHによ

る分子内カップリングを介した O-O 結合形成はコア内の 1 つのプロトンの解離によっ

て誘導され、これは Ru3+中心の低酸化状態での O-O 結合形成が観察された世界初の例

である。 
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