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研究成果の概要（和文）：環境において有害である有機ハロゲン化物を，電気的に検出する方法

の開発を目指して，鍵となる金属サレン錯体の電気化学的な挙動を調べるとともに，有機ハロ

ゲン化物と金属サレン錯体との反応を電気化学的に調べた。その結果，金属サレン錯体の酸化

還元は，リチウムイオンに影響を受けること，サレン配位子の置換基の種類に影響を受けるこ

とが分かった。脱ハロゲン化反応に関しては，電極上に光を照射することによって，その反応

が促進することなどが明らかになった。 
 
研究成果の概要（英文）：The final purpose of this project is the development of 
electrochemical determination for halogenated organic compounds, most of which are very 
toxic. In order to achieve the purpose, we have mainly carried out two types of experiments 
as follows: 1) Voltammetric behavior of metal complexes with various salen ligands was 
investigated to elucidate the effect of lithium ion and relationship between ligand type and 
redox potential. 2) The reaction of electrogenerated metal(I)-salen complexes with 
halogenated organic compounds was examined with various electrochemical measurements 
to find out that the light irradiation on the surface of electrode accelerate de-haloganation 
reaction 
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１．研究開始当初の背景 
有機ハロゲン化物の多くは，人体に有害で，

環境で分解されにくいものが多い。農薬のほ
とんどは，有機ハロゲン化物を含んでいる。
一方，工業的には，反応中間体として重要な
物質でもある。そのため，有機ハロゲン化物

の環境中への排出制限が決められている。 
現在，有機ハロゲン化物の分析には，ガス

クロマトグラフィー(GC)が用いられており，
その分析の高感度化に関する研究は，GC-MS
や２次元 GC など，GC をベースとした改良
が主流であり，他の手法をベースとした分析
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法は，ほとんど例がない（J. de Boer, J. 
Chromatogr A, 843, 179-198 (1999); P. 
Korytar et al., Trend Anal. Chem., 25, 
373-396 (2006)等）。 

一方，金属サレン錯体は，シッフ塩基配位
子を含むことから，金属酵素や金属プロテイ
ンのモデル化合物として昔から研究されて
おり，近年では，様々な有機反応の触媒とし
て用いられている重要な錯体の一つである。
さらに，サレン配位子の様々な誘導体は，比
較的合成しやすく，錯体の性質を，容易に制
御することも可能である。 

コバルトサレン錯体やニッケルサレン錯
体は，電気化学的に可逆な酸化還元を受ける
ことが知られており，電気化学的に還元して
+I の電荷にすると，有機ハロゲン化物と反応
し，脱ハロゲン化することが知られている
(C.P. Gach et al., J. Electrochem. Soc., 154,  
F1-F6 (2007); U. Paramo-Garcio et al., 
Electroanal., 18, 904-910 (2006); J.L. Klein 
et al., J. Electroanal. Chem., 481, 24-33 
(2000). など)。ただ，コバルトサレン錯体や
ニッケルサレン錯体は，芳香環に直接結合し
たハロゲンを脱ハロゲンすることは不可能
であることが知られている。 

しかし，本研究代表者のこれまでの研究で，
鉄サレン錯体も，有機ハロゲン化物の脱ハロ
ゲン化反応示すことが分かった。しかも，鉄
サレン錯体は，コバルトサレン錯体やニッケ
ルサレン錯体では不可能であった芳香族有
機ハロゲン化物を，脱ハロゲン化できること
が分かってきた（日本分析化学会第 55 年会
要旨集, P3075）。この性質を高度に制御する
ことによって，有機ハロゲン化物を電気化学
的に高感度に検出する方法が開発できると
考え，本研究を提案するに至った。 

さらに，この高感度検出法と同じ原理を使
うことによって，有害な有機ハロゲン化物を
効率よく無害化（脱ハロゲン化）できるシス
テムを構築できると考えられる。 

 
２．研究の目的 
金属サレン錯体の酸化還元反応をベース

とした有機ハロゲン化物との触媒反応を利
用した，有機ハロゲン化物の電気化学的高感
度検出法の開発をするための基礎的研究と
して， 
①金属サレン錯体と有機ハロゲン化物との
反応のスクリーニング 
②金属サレン錯体の電気化学的酸化還元挙
動の解析 
③金属サレン錯体と有機ハロゲン化物と反
応解析 
④金属サレン錯体の改良（合成），同定を行
う。 
この基礎的研究をもとにして，有機ハロゲン
化物の電気化学的高感度検出法の定量条件

を最適化する。また，オンラインモニター法
として，FIA や HPLC における自動分析の電
気化学検出器として応用するために，錯体を
電極に固定化する方法検討を行う。さらに，
同じ原理を使った応用研究として，有機ハロ
ゲン化物の無害化（脱ハロゲン化）処理方法
も検討する。 
 
 
３．研究の方法 
１）有機ハロゲン化物と反応する金属サレン

錯体について，サイクリックボルタンメ
トリー等によって電気化学的酸化還元挙
動をさらに詳しく調べた(酸化還元に及
ぼすアニオンあるいはカチオンの影響，
溶媒の影響など)。さらに，酸化還元時に
起こる化学変化や構造変化を，分光学的
手法(UV-Vis, NMR, ESR)によっても調
べた。 

２）金属サレン錯体と有機ハロゲン化物とを
定電位電解し，その溶液中に溶存する化
学種を GC-MS, NMR, Raman 等によっ
て同定した。 

３）１），２）の結果から，得られたボルタ
モグラムをデジタルシュミレーションに
よって波形解析を行い，酸化還元メカニ
ズムを確立するとともに，様々な平衡定
数や電気化学パラメータを計算した。 

４）１）～３）の結果をもとにして，より有
機ハロゲン化物と反応しやすい金属サレ
ン錯体の合成を試みた。合成した錯体を，
元素分析や X 線構造解析等によってキャ
ラクタリゼーションを行った。そして２）
～４）の実験を行い，酸化還元挙動を詳
細に解析した。 

５）オンライン分析として FIA や HPLC に
おける電気化学検出器として応用するた
めに，金属サレン錯体の電極への固定化
法を検討した。 

 
 
４．研究成果 
1) 金属サレン錯体の電気化学的酸化還元挙

動 
①酸化還元に及ぼす Li+の効果 

100 mM n-Bu4NClO4 を含むアセトニトリル中
おける，0.5 mM 金属サレン錯体(M’(salen) (M’ 
= Co，Ni，FeCl)(Fig. 1))のサイクリックボルタモ
グラム(CV)を測定した。その溶液に CF3SO3H，
LiClO4，Et4NCl を添加して，酸化還元に及ぼす
カチオンやアニオンの影響を調べた。さらに，デ
ジタルシュミレーションによって，得られたボルタ
モグラムの解析を行い，Li+との平衡定数などの
パラメーターを求めた(Fig. 2, Scheme 1)。 

 
 
 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
②様々な置換基を有するサレンを配位子と
した金属錯体の電気化学的酸化還元挙動 

様々な置換基を有するサレン誘導体を配
位子としたコバルト，ニッケルおよび鉄錯体
を合成し(Fig. 3)，支持電解質として 100 mM 
n-Bu4NPF6 を含むアセトニトリル中おける，
サイクリックボルタモグラムを測定した。そ
の結果，酸化還元電位の順番は，中心の金属
というよりも，配位子の置換基(X)や架橋部位
(Y)の違いに大きく依存していることが分か
った。 
 
 
 
 
 
 
 
 

③コバルトサレン錯体の電気化学的酸化還
元挙動 
コバルトサレン錯体(Co(salen))の電気化学

的研究は，古くから行われており，多くの論
文が発表されている。負側に現れる酸化還元
波はCoII(salen)+e →← CoI(salen)，正側に現れる
酸化還元波はCoII(salen) →←

 

 CoIII(salen) + eと帰
属されている。しかし，詳細に測定を行った
ところ，正側のピーク電流値は負側のピーク
電流値に比べて明らかに低いことが分かっ
た。この原因を，サイクリックボルタンメト
リー，フーリエ変換交流ボルタンメトリー，
バルク電解法，対流ボルタンメトリーによっ
て調べ，サイクリックボルタンメトリー，フ
ーリエ変換交流ボルタンメトリーのデジタ
ルシミュレーションを行ったところ，正側の
酸化還元は，単純な酸化還元ではなく，二量
体の生成反応が同時に起こっていることが
示唆された。 

 
2) 電気化学的に発生した金属(I)サレン錯体

を用いた有機ハロゲン化物の脱ハロゲン
化反応 

 
① 様々な金属サレン錯体の比較研究 
様々な金属サレン錯体のうち，電気化学的

に発生した CoI-や NiI-サレン錯体種が有機ハ
ロゲン化物を脱ハロゲンすることは知られ
ていたが，FeI-サレン錯体種についても，塩
化ベンジル等の有機ハロゲン化合物を添加して，
酸化還元挙動の変化を調べた。塩化ベンジル
の加える濃度が高くなるにつれ，対応する金属
の還元電流値が増大した。また，加える有機ハ
ロゲンの種類によって，FeII/FeI の酸化還元に対
応する波の後に，新たな波が現れる等，CoI-や
NiI-サレン錯体種と同様な脱ハロゲン化の挙
動を示すことを当研究室で見出した。さらに，
CoI-や NiI-サレン錯体では，芳香族有機ハロゲ
ン化合物の脱ハロゲン化ができなかったが，
FeCl を含むサレン錯体はブロモベンゼンの脱ハ
ロゲン化反応に対して触媒作用を示すことも，電
解した溶液を GC-MS による成分分析によって
初めて明らかにした。 

 
② 脱ハロゲン化反応における電極上への光

照射の効果 
電極表面上に光を照射することによって，

上記と同様な実験を行ったところ，対応する
金属の還元電流値が増大したり，不可逆な波が
消失し，ハロゲン化物を加える前と同じ波が得ら
れたりしたことから，脱ハロゲン化反応におけ
る中間体に含まれる R-Co結合や R-Fe結合の
開裂がスムーズに行われるなどの効果があ
ることも見出した(Fig. 4)。 
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Fig. 1 Structure of metal-salen complex. 

Fig. 2 Cyclic voltammograms of 0.5 mM FeIIICl(salen) in 
CH3CN containing 0.1 M n-Bu4NClO4 and various 
concentrations of LiClO4. [LiClO4]/mM =(a) 0; (b) 0.25; 
(c) 0.5; (d) 0.75; (e) 1.0. Scan Rate: 0.1 V/sec 

Scheme 1 Proposed redox reaction mechanism of 
FeIIICl(salen) with Li+. 
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Fig. 3 Structure of metal complex with various kinds 
of salen ligands. 
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Fig. 4  Cyclic voltammograms of 0.5 mM FeCl(salen) 
in CH3CN containing 0.1 M LiClO4 (a). Measured 
after addition of 0.5 mM Benzyl Chloride (b) and 
under UV irradiation (c).  


