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研究成果の概要（和文）：本研究では、生体酵素の活性中心の構造ならびに研究代表者のこれまでの研究から得
た着想に従い、小分子の多電子酸化還元を促す革新的な触媒の創出を目指した触媒開発基礎研究を推進した。具
体的には、「多電子移動能」と「結合組み換え能」を有する五核クラスター錯体を多数合成し、その構造、電子
状態ならびに酸化還元能の解析を行うとともに、合成した五核クラスター錯体の小分子変換反応に対する触媒能
の評価を行った。その結果、五核クラスター錯体中に存在する金属イオンの種類に応じてその電子移動能が多様
に変化し、様々な小分子変換反応に対し活性を示すことが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：In this study, based on the structures of the active centers of enzymes and 
the ideas obtained from the researches conducted by our group, fundamental research on the 
development of molecular catalysts was promoted with the aim of creating innovative catalysts for 
small molecule conversion reactions involving multi-electron transfer. Specifically, we synthesized 
and structurally characterized a series of pentanuclear cluster complexes with "multi-electron 
transfer ability" and "bond rearrangement ability," and evaluated their electronic states and 
catalytic ability for small-molecule conversion reactions. As a result, it was found that the 
electron transfer ability of the pentanuclear cluster complexes varies depending on the type of 
metal ions present in the complexes, and that some pentanuclear cluster complexes are active in 
various small-molecule conversion reactions.

研究分野： 錯体化学

キーワード： 錯体化学　多核金属錯体　電子移動反応　小分子変換　多電子酸化還元

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
様々な小分子を対象とした多電子酸化還元反応の触媒として、均一系錯体触媒や固体触媒、生体酵素を修飾した
電極触媒などを対象に、これまでに複数の研究が行われてきた。これらの既存材料と比較し、本研究で対象とし
た多核クラスター錯体は、多核構造に由来する電子柔軟性により、酸化還元ストレスや化学変化ストレスに柔軟
に対応し、結果として高い触媒耐久性を付与できることが本研究により示唆された。このように、多核クラスタ
ー錯体は、既存の触媒材料とは一線を画す優位性を有しており、本研究により得られた成果は小分子変換材料の
開発に新たな戦略を提供するものである。

※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 

 

現在我々人類が直面するエネルギー・環境問題を背景に、風力や太陽光エネルギー等の再生可
能エネルギーの効率的利用を可能とする技術の開発が大きな注目を浴びている。この中でも、再
生可能エネルギーを用いて地球上に豊富に存在する資源（水・二酸化炭素・窒素など）を貯蔵可
能な化学エネルギー源（水素・メタノール・アンモニアなど）へと変換する反応への期待は極め
て大きい。このような小分子を利用した化学エネルギー生産反応は、酸化側の半反応・還元側の
半反応の 2 つから構成される。そして、これらの半反応はいずれも小分子を基質とした、多電子
移動を伴う物質変換反応である。したがって、このような小分子変換反応を促進する触媒分子の
開発は、人類社会の持続的発展に大きく貢献する非常に重要な研究対象であると言える。 

天然では、窒素固定（N2 + 6H+ + 6e− → 2NH3）や酸素発生（2H2O → O2 + 4H+ + 4e−）などの
小分子を基質とした多電子酸化還元反応が温和な（常温・常圧）条件下で、極めて効率的に進行
することが知られている。但し、これらの反応を担う生体酵素の活性中心は、複数の金属イオン
とタンパク質により安定化された特殊な構造を形成しており（窒素固定：Fe7Mo 八核錯体、酸素
発生：Mn4Ca 五核錯体）、生体内でのみ安定である。すなわち、生体系から活性中心のみを取り
出し人工的に利用すること、ならびに生体系の活性中心と同様の構造体を人工的に構築し生体
系と同等の活性を得ることは、最先端の科学技術をもってしても極めて困難である。 

 

 

２．研究の目的 

 

本研究では、「多電子移動能」と「結合組み換え能」を併せ持つ五核クラスター錯体を研究開
発の中心に据え、小分子変換反応を促す革新的な触媒の創出を目指すこととした。そのために、
金属イオンの種類が異なる種々の五核クラスター錯体を合成し、得られた錯体の多電子移動能
を評価することを第一の目的とした。加えて、それらの五核クラスター錯体について、小分子変
換に対する反応性を評価するとともに、種々の測定によりその反応機構を理解し、新たな触媒系
の創出へつなげることを目指した。 

 

 

３．研究の方法 

 

申請者はこれまでに、金属錯体を用いて小分子変換反応を人工的に構築する試みを実施して
きた 1,2,3,4。その中で、多電子酸化還元が多段階の電子移動反応ならびに化学結合の生成・解離を
伴う反応であることに着目し、「多電子移動」と「結合の組み換え」の両反応を高効率に進行さ
せる触媒分子の開発が高活性な触媒分子創出の鍵となると考えた。この考察に基づき見出され
た酸素発生触媒（鉄五核錯体）は、その酸素発生速度が 1,900 s−1 に達し、これは天然の活性中
心（Mn4Ca 五核錯体）の酸素発生速度（400 s−1）を凌駕するものであった 5。また、鉄五核クラ
スター錯体は天然の活性中心とは大きく異なる構造を有しているが、それらの触媒反応機構に
は複数の共通点が見られた。 

以上の背景に基づき、本研究では、図１に示す骨格を有する五核クラスター錯体（M5）に着
目した 6。この錯体は 5 つの金属イオン
と bpp− （ Hbpp = 3,5-bis(2-

pyridyl)pyrazole）配位子、オキソまたは
ヒドロキソ配位子から構成される。興味
深いことに、この五核クラスター錯体骨
格において、上下に存在する 2 つの金属
イオンは配位飽和な 6 配位正八面体型
構造をとる一方で、中央の酸素原子で架
橋された 3 核部分の金属イオンは配位
不飽和な 5 配位構造となる。すなわち、
酸素架橋された 3 核部分の金属イオン
は触媒反応の活性サイトとして機能す
ることが見込まれる。活性サイトが近接
した位置に存在することは、結合の生成
／解離に当たって有利に働くと予想さ
れる。                   図１ 五核クラスター錯体の構造 

 そこで、この五核クラスター錯体群を用いて、その電子移動能ならびに触媒能について、詳細
に評価を行った。  



４．研究成果 

 

 まず始めに、五核クラスター錯体群の電気化学測定を実施した。図２にその結果を示す。この
錯体群は柔軟な多電子移動能を示すことが判明した 6。すなわち、サイクリックボルタモグラム
において、いずれの金属イオンを用いた場合（酸化還元能を持たない Zn5は除外する）において
も、錯体は金属イオンの核数に応じた多電子移動能を示した。更に構成金属イオンの種類によっ
てその酸化還元電位が大幅に変化することが分かった。すなわち、この骨格は、小分子の多電子
酸化還元反応に不可欠な（1）多電子移動と（2）基質の結合サイトとを併せ持っている。そこで
この五核クラスター錯体群の小分子変換反応に対する触媒能を調査することとした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２ 各種五核クラスター錯体（0.2 mM）の 0.1 M (n-Bu)4NClO4−アセトニトリル溶液中でのサイ
クリックボルタモグラム。掃引速度：100 mV/s. 

 

触媒能の評価に関する具体的な研究成果の 1 つとして、コバルト五核クラスター錯体（Co5）
と光増感剤であるイリジウム錯体から構成される触媒系の構築が挙げられる。二酸化炭素雰囲
気下において、可視光照射を行ったところ、還元反応が進行し、主生成物として一酸化炭素が得
られた 7。先行研究 8において、鉄五核クラスター錯体が酸化反応（水の四電子酸化による酸素
発生反応）を促進したのとは対照的な結果である。これは、五核クラスター錯体での金属イオン
置換による電子移動能の変化（図２）により説明できる。更に、本反応系では、ギ酸の存在下、
常温・常圧条件で可視光を照射し、反応終了後の気相をガスクロマトグラフィーにより解析した
ところ、水素ガスの生成が確認された 9。多数の対照実験ならびに分光学測定・電気化学測定に
基づき、触媒反応の機構解析を行ったところ、コバルト五核クラスター錯体が光化学的にギ酸を
脱水素化し、水素ガスを生成していることが明らかとなった。また、この反応系の触媒回転頻度
は既存の関連する触媒系と比較して世界最高値であることも判明した。すなわち、本触媒系は、
二酸化炭素還元反応とギ酸脱水素化反応による持続可能な水素生成サイクルを達成した世界で
初めての例とみなすことができる（図３）。 

 

図３ Co5を触媒とする二酸化炭素還元反応とギ酸脱水素化反応を介した水素生成サイクル 
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更に本研究では、二種類の異なる金属イオンを有する五核クラスター錯体の合成ならびに得
られた錯体の小分子変換反応に対する触媒能の評価の遂行にも注力した。代表的な成果として、
2 つのルテニウムイオンと 3 つのコバルトイオンにより形成される異種金属五核クラスターの
開発が挙げられる 9。この五核クラスター錯体は、酸素原子が中心の 3 つのコバルトイオンを架
橋しており、架橋配位子としてヒドロキソ配位子（OH‒）もしくは、オキソ配位子（O2‒）を持つ。
このことから、架橋部位に存在する酸素原子が Brønsted 酸／塩基サイトとして機能することに
加え、この架橋部位が立体的に遮蔽された環境にあるために、特異な挙動を示すと予想した。
Brønsted 酸／塩基サイトを有する五核クラスター錯体は、それぞれ、単結晶 X 線構造解析によ
り５核構造を有することを確認するとともに、赤外分光測定により架橋部位の配位子の構造を
決定した。次に、Brønsted 酸サイトを有する五核クラスター錯体と塩基の反応および Brønsted 塩
基サイトを有する五核クラスター錯体と酸の反応をそれぞれ、紫外可視分光測定により追跡し
たところ、どちらの反応も進行しないことが判明した。この事実は、五核クラスター錯体の酸－
塩基挙動が、古典的な Brønsted-Lowry の酸－塩基理論に従わないことを意味している。すなわ
ち、五核クラスター錯体において Brønsted 酸／塩基サイトが立体的に遮蔽された空間に存在す
ることで、H＋の動き（解離／付加）が抑制され、H＋が熱力学的に準安定な状態に存在できるこ
とが明らかになった。続いて、サイクリックボルタンメトリー測定を行ったところ、Brønsted 酸
サイトを有する錯体のボルタモグラムの波形は、Brønsted 塩基サイトを有する錯体のものと大き
く異なることが明らかになった。これは、五核クラスター錯体に内包された H＋が五核錯体の電
子移動能に大きな影響を与えることを示している。また、10%の水存在下で定電位電解を実施し、
気相をガスクロマトグラフィーで分析したところ、Brønsted 塩基サイトを有する錯体を用いた場
合においてファラデー効率 99%で水素の発生が確認された一方で、Brønsted 酸サイトを有する
錯体は一切触媒活性を示さないことが明らかとなった。この結果は、五核クラスターに内包され
た H＋の有無によって錯体の触媒機能が制御できることを示す、重要な成果である。 

  

 

図４. オキソ架橋 Ru2Co3五核クラスター錯体（Ru2Co3O）とヒドロキソ架橋 Ru2Co3五核クラス
ター（Ru2Co3OH）のサイクリックボルタモグラム。五核クラスター錯体に内包された H＋が五
核錯体の電子移動能に大きな影響を与えることを示している。 

 

以上の研究により、五核クラスター錯体への金属イオン自在配置ならびにそれに基づく電子
移動能・触媒機能の能動的制御という新たな知見を得ることができた。これらの知見に基づき、
現在我々は、小分子の多電子酸化還元反応にむけた新たな多核金属錯体の開発にも着手してい
る。多核金属錯体による触媒化学を更に深めることで、人類社会の持続可能な発展に貢献する新
たな学問領域を拓くことも夢ではないと確信している。 
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