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研究成果の概要（和文）：分子内O-Oカップリング機構に立脚した高活性な酸素発生錯体触媒群の開発を目指し
て研究を進めた。ポリピリジル型架橋配位子を有する新規ルテニウム二核錯体を炭素電極表面に固定化すること
で低過電圧駆動の分子性酸素発生アノードを作製した。さらに、天然の光合成の酸素発生中心の構造に着想を得
た新規異種金属二核錯体の合成に成功し、その特異な物性と反応性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：This study focuses on the development of efficient water oxidation catalysts
 based on intramolecular O-O bond formation. We newly synthesized a dinuclear ruthenium complex 
having an organic bridging ligand and immobilized it on a carbon electrode using hydrophobic 
interactions. The molecular anode shows a remarkable activity and low overpotential for water 
oxidation. Furthermore, we successfully prepared and characterized a new series of heterodinuclear 
complexes inspired by the oxygen-evolving complex of photosystem II.

研究分野： 錯体化学

キーワード： 人工光合成　水の酸化反応　二核錯体　異種金属錯体　反応機構解析

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では高活性な分子性水の酸化アノードの開発に成功した。これは人工光合成研究の進展に貢献する重要な
成果である。また、異種金属二核錯体の合成とその特性評価は、生体の異種金属酵素の反応を解き明かす上で、
有用な示唆を与えると期待される。

※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 

 人工光合成系の構築には高活性な酸素発生触媒が必要不可欠である。金属錯体は多種

中心金属と多様な配位子設計により、触媒活性サイトの幾何構造や電子状態を比較的容

易に制御できるため、酸素発生触媒として盛んに研究されている。以下に、効果的な酸

素発生錯体触媒の開発に関する学術的な「問い」を示す。 

 

① 酸素発生反応の鍵プロセスである O-O 結合形成反応は、i) 高原子価金属オキソ種

（M=O）への溶媒水分子の求核攻撃機構と ii) M=O 種間のカップリング機構に大

別される。i)の求核攻撃機構では、高酸化状態の生成電位を低減させるために、金

属の電子密度を高めると、水分子の求核攻撃が抑制されるため、触媒活性を維持し

たまま酸素発生過電圧を低減するのは原理的に困難である。これに対して、ii)のカ

ップリング機構では、中心金属の電子密度を高めても、触媒活性を維持したまま、

過電圧を低減させることが可能であると考えられる。しかし、カップリング機構に

立脚した分子触媒の報告例は少なく、その開発指針は世界的に見出されていない。 

 

② 植物の光合成における酸素発生中心（OEC）は、Mn と Ca の二種金属イオンから

構成され、それぞれの金属イオンが重要な役割を果たしていると推定されているが、

その詳細は憶測の域を出ない。一方、Co や Fe の異種金属イオンからなる複合金属

酸化物が高い酸素発生触媒能を示すことが報告されているが、異種金属イオンによ

る触媒能の向上の機構は明らかにされていない。このように、水からの酸素発生反

応では、異種金属イオンが重要な役割を果たしていると推定されるが、役割および

機構は明らかにされていない。 

 

 

２．研究の目的 

① 申請者らのグループが開発した平面四座架橋配位子（dpan : 5-phenyl-2,8-di(2-

pyridyl)-1,9,10-anthyridine）を用いて新規な同種金属二核錯体を合成し、分子内 O-O

カップリング機構に立脚した、高活性な酸素発生錯体触媒システムを開発する。 

 

② dpan 配位子を用いて異種金属二核錯体群を合成し、その触媒活性を評価する。触

媒活性および O-O 結合形成機構に及ぼす異種中心金属イオンの効果を解析する。 

 

 

３．研究の方法 

① dpan 配位子を有する新規ルテニウム（Ru）二核錯体を合成した。合成錯体の電気

化学的な酸素発生触媒機能を実験的および計算化学的手法を用いて調査した。 

 

② dpan 配位子を用いて異種金属二核錯体の合成および同定を行った。 

 

 

 

 



４．研究成果 

①Ru ニ核錯体修飾炭素電極による酸素発生反応 

 dpan 配位子と長鎖アルキル基を導入したターピリジン補助配位子を有する新規 Ru 

二核錯体を合成し、アルキル鎖と炭素電極間の疎水性相互作用を用いた錯体修飾アノー

ドを作製した。 

 本分子性酸素発生アノードはリン酸緩衝液（pH = 7.0）中において 280 mV という極 

めて小さい過電圧で反応を促進することが可能であり、定電位電解実験（1.4 V 

vs.Ag/AgCl）では、30 時間にわたって安定なアノード電流（0.78 mA cm-2）が観測され

た。電解一時間での発生酸素量は 6.62 μmol に達し、ファラデー効率は 90.7 %、触媒回

転数は 110 と見積もられた。以上の結果から、Ru 二核錯体がカーボン電極上で効果的

に酸素発生反応を促進していることが明らかとなった。 

 各種電気化学的手法によって Ru 二核錯体の電極上における酸素発生触媒機構を解析

した。その結果、ジオキソ種（Ru=O O=Ru）が鍵中間体となり、分子内カップリング機

構によって O-O 結合を形成し、そこから酸素分子を遊離することが見出された。また、

DFT 計算からも本触媒反応機構を支持する結果を得ることに成功している。 

 

②新規異種金属二核錯体の合成と特性評価 

 dpan を有する Ru 単核錯体と Ir、Fe、Co および Mn などの金属（M）単核ターピリ

ジン錯体を反応させることによって、新規 Ru-M 異種金属二核錯体の合成を試みた。そ

の結果、Ir ターピリジン錯体を用いた場合に、Ru-Ir 異種金属二核錯体を収率 17%で合

成することに成功した。単結晶 X 線構造解析により本錯体はクロロ架橋構造を有して

いることが明らかになった。一つの錯体に四つの対アニオンが隣接していることから、

本錯体の総電荷は+4 であることが示された。NMR と ESI-MS の結果と併せて Ru と Ir

の酸化数はそれぞれ II、III であると推定した。現在、本錯体の酸素発生触媒機能の評価

を進めている。 
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