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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は、生体系の物質・エネルギー変換に関与する金属酵素の活性中心周辺
の第一配位圏を模倣した金属錯体を合成し、第二配位圏として多重相互作用反応場を導入して基質を誘導・安定
化する生体模倣金属錯体を構築することであった。具体的には、（1）Co錯体の酸素活性化状態の確認、（2）ニ
トロゲナーゼに存在するVを含むV錯体の合成とその窒素固定、（3）Cu電極を用いたCO2からエチレンやエタノー
ルなどの有用物質への変換、（4）Ni錯体を用いた水素製造触媒の開発、（5）数種のイオン液体修飾電極とそれ
への触媒の担持などの検討を行った。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study was to synthesize metal complexes that mimic the 
first coordination sphere around the active center of metalloenzymes involved in material and energy
 conversion in biological systems, and to construct bio-mimetic metal complexes that introduce a 
multiple-interaction reaction field as a second coordination sphere to induce or stabilize 
substrates. Specifically, we confirmed the following studies; (1) the confirmation of oxygen 
activation state of Co complexes, (2) synthesis of V complexes containing V present in nitrogenase 
and its nitrogen fixation, (3) conversion of CO2 to ethylene, ethanol, and other useful substances 
using Cu electrodes, (4) development of catalysts for hydrogen production using Ni complexes, and 
(5) development of several types of ionic liquid-modified electrodes and support of catalysts in 
them.

研究分野： 生物無機化学

キーワード： 生物無機化学　触媒化学　錯体化学　酸素活性化触媒　窒素固定　炭酸ガス固定　水素生成触媒　イオ
ン液体修飾電極

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
コバルト錯体による酸素活性化の機構、窒素固定化におけるバナジウムの役割、銅電極による炭酸ガス固定の機
構、ニッケル錯体による水素生成の機構解明、イオン液体修飾電極の創製と触媒反応への応用が遂行できた。こ
れらの知見、特に反応機構の解明は触媒開発の基盤となるものであり、インパクトファクターの高い幾つかの論
文として報告し、学術的意義は大きく、またそれらの触媒開発へも大きく貢献すると考えられ、社会的意義は多
大であると考えている。

※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 
 高効率で高選択的な物質・エネルギー変換反応を可能とする触媒の開発は，有機合成化学，有
機工業化学，触媒化学などの分野における最重要研究課題として長年活発に検討されてきた．特
に，近年，エネルギー収支の向上や反応廃棄物の抑制などの必要性から，環境に負荷を与えない
クリーンな触媒の開発が強く望まれている．我々は，生体内に存在する金属酵素が酸化還元反応，
酸素化反応，電子移動反応，加水分解反応，官能基転移反応などの様々な化学反応を水溶液中，
常温，常圧下で達成していることから，それを範とする触媒開発を生物無機化学や錯体化学，触
媒化学の観点から研究を推進してきた．これまで国内外で進められてきた研究は多くの場合，反
応活性種の構造／機能モデル系を目指した研究や，単純な金属錯体を用いた構造・機能モデルで
あり，低環境負荷型物質変換素子の開発にまで目指した例はない．我々は最近，イオン液体やナ
ノ細孔，ナノデバイス等の特殊な環境下にある反応場を活用して不安定化合物を安定化し，反応
を効率よく進行させることを，酸素の４電子還元や常温常圧下での窒素固定などの反応を見出
してきており，本研究ではマイルドな環境下で進行する触媒反応システムを構築することを目
指している． 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は，生体系において物質・エネルギー変換に関わる金属酵素の活性中心周辺の第一配位圏を

摸した金属錯体を合成し，さらに基質を誘導あるいは安定化するための多重相互作用反応場を第二配位圏
として導入した生物摸倣型金属錯体を構築することである．そして生物系で見られる反応活性種の本質を
明らかにし，触媒反応システムを創製する．また，特異なイオン液体を導入した低環境負荷物質・エネル
ギー変換触媒システムを構築する．具体的には，①酸素の活性化による物質・エネルギー変換触媒の開発，
②常温常圧下で空中窒素からアンモニアを合成する低環境負荷アンモニア合成システムの開発，③炭酸ガ
ス固定を触媒する金属錯体の構築，④微生物の機能を活用したバイオリアクターの構築，⑤不安定反応中
間体を安定化し触媒的反応を促進させる反応場システムとしてのイオン液体や多孔性材料を利用した特異
な反応システムの構築および反応場デバイスの開発を行うことである． 
 
３．研究の方法 
 本研究では，生体系において物質・エネルギー変換に関わる高機能な金属酵素等の活性中心構
造に着目し，金属周辺の第一配位圏および第二配位圏の重要な階層構造を精密に設計し，それら
反応活性種および多重相互作用空間を人工的に合成・構築する．そして，イオン液体を用いたナ
ノ技術の融合により，高効率な物質・エネルギー変換デバイスの創製を目指し，次の５テーマに
ついて遂行する．①酸素種の活性化による物質・エネルギー変換触媒材料の開発，②空中窒素と水中プ
ロトンからアンモニアを合成する低環境負荷システムの開発，③炭酸ガス固定を触媒する金属錯体の構築，
④微生物の機能を活用したバイオリアクターデバイスの構築，⑤不安定反応中間体を安定化し触媒的反応
を促進させる反応場システムとして，イオン液体や多孔性材料を利用した特異な反応システムの構築およ
び反応場デバイスの開発を行う． 
 
４．研究成果 
 本研究では，生体系において物質・エネルギー変換に関わる高機能な金属酵素等の活性中心構造に着目
し，第一配位圏と第二配位圏の階層構造を精密に設計し，反応活性種を人工的に合成・構築を行った．ま
た，ナノイオン液体空間を活用したナノ技術との融合により高効率な触媒デバイスの創製を目指したそれ
ぞれの成果を以下に記す． 
① 酸素種の活性化による物質・エネルギー変換触媒材料の開発 
 酸素の活性化は物質・エネルギー変換の重要なプロセスである．本研究では，酸素の活性化に
関わる酵素モデルとして，メタンをメタノールに変換するメタンモノオキシゲナーゼ機能を有
する異種原子価銅二核錯体触媒の設計・合成と，非常に珍しいコバルトを用いた酸素の活性化・
切断によるコバルト(IV)=O 錯体の合成と反応性についての研究を遂行した．前者は，異なる酸
化数を有する銅二核錯体の合成に挑戦した．そして Cu(II,III)および Cu(I,II)錯体の合成を確認
した．前者はメタンモノオキシゲナーゼの活性種モデルとして非常に珍しいものであり，その形
成確認を行なった．後者については，酸素分子を切断した金属−酸素錯体は，前周期元素では容
易に形成され，酸化反応の研究はなされるものの，後周期元素ではなかなか合成できず，oxo-wall
と言われ，反応の検討は少ない．本研究では，平面四配位コバルト(II)錯体を用い酸素との反応
を遂行したところ，酸素との反応を通して Co(IV)=O あるいは Co(III)-O・錯体の形成が確認さ
れた．そして，その酸化反応性についても検討することに成功した．その結果，酸素が Co(II)に
結合し，スーパーオキサイド Co(III)種を経て二核化し，できたパーオキサイドが切断され，Co=O
が形成される．この活性種は共鳴ラマン，質量分析，酸化反応性から判断して Co(III)-O・であ
ると結論付けた． 
② 空中窒素と水中プロトンからアンモニアを合成する低環境負荷システムの開発 
 窒素分子からアンモニアへの変換反応機構は，ラジカル反応と酸化還元反応の大きく２つに



分けられる．前者は現在の工業的手法であるハーバー・ボッシュ法であり，後者は天然の窒素固
定菌であるニトロゲナーゼが触媒している反応機構である．しかし前者は，高温•高圧という環
境負荷の極めて高く厳しい反応条件を必要とするため，多くのエネルギーを必要とするだけで
なく，もう一つの原料として化石燃料由来の水素に依存している．そのため，ハーバー・ボッシ
ュ法に替わる，環境に対する負荷の少ない，新たな窒素固定化プロセスの開発が求められている．
ここで開発した技術は還元反応利用したものと，もう一つは酸化反応を利用したものである．前
者は，イオン液体の特性を利用するもので，疎水環境でマイルドな反応を促進でき，触媒には窒
素分子を還元できる金属錯体を用い活性化エネルギーを下げ，低い過電圧で窒素の電気化学的
還元を行うものである．即ち，イオン液体にチタノセン(II)を溶解し，水中で電気化学的に窒素
を還元するもので，水素源としてプロトンを用いる．有機溶媒中で電気化学還元した場合に比べ
て５０倍もの高い電流効率を示すことが分かり，実用化に向けて展開中である．後者は，酸化反
応を利用するものである．これは古くから知られるモリブデン錯体 Mo(0)(dppe)2 を用いるもの
であり，これにマイルドな酸化剤であるアセチルフェロセンを 1 当量添加するもので，これに
よりモリブデンは０価から一気に４価まで酸化反応が進行し，窒素の N≡N 結合が切断され，
窒素の活性種である Mo(IV)≡N が生成されるというものである．ここで用いられたモリブデン
錯体は 50 年も前から知られている錯体であり，しかも窒素分子が酸化反応で切断されるという
画期的な反応であり，さらに新しいアンモニアへの変換反応の検討を進めている． 
③ 炭酸ガス固定を触媒する金属錯体の構築 
 光合成の主たる機能は光—化学変換，水から酸素発生，炭酸ガスをブドウ糖に変換等種々ある
が，中でもブドウ糖の合成は重要である．しかしこれを達成した研究者はいない．また，炭酸ガ
スを中心とする地球温暖化ン液体化することで極めて濃い濃度問題を考えると炭酸ガスの有用
性物質への変換は極めて重要と言える．我々はイオン液体修飾金電極を用い，ここへイミダゾー
ル等の有機分子を担持し，炭酸ガスと電気化学的に還元したところ，メタノールを電流効率 30％
と極めて高効率で進行し，しかも過電圧を 0.23 V も低減することに成功した．更に，電極とし
て Cu(OH)2 という銅電極を用いた系では，エチレンやエタノールを生成することが分かった．
これはこの反応系では C―C 結合を形成することを示しており，光合成に一歩近づく，画期的な
発見である． 
④ 微生物の機能を活用したバイオリアクターデバイスの構築 
あらゆる細胞にとって鉄は重要な生命必須金属である．しかし鉄は溶解度が極めて低いため，

鉄を細胞内に取り込むことは極めて困難である．そのため生物はこの鉄を自身の細胞内に供給
するために，自分自身あるいは環境中に存在するシデロフォアという有機分子を用いて鉄を摂
取している．鉄はこのシデロフォアと錯形成し，細胞のチャネルを通過して細胞内に取り込まれ
ている．この鉄−シデロフォア錯体を基板上に修飾することにより，鉄を摂取しようとする生物
や細胞を捕捉することができると考え，基板上に修飾したところ，予想通り微生物等の細胞を選
択的に捕捉することに成功した．本研究では，シデロフォアとしてカテコール型(C3 型)，ヒド
ロキサム酸型(H3 型)，そしてこれらをハイブリッドしたシデロフォア(C2H 型，CH2 型)の計４
種類を合成した．そしてこれらを基板上に修飾し，バイオリアクターとして利用することとし，
２０種類以上の微生物についてシデロフォア特異性を検討し，シデロフォアの微生物特異性の
観察に成功した．中でも，空中窒素を固定化することで知られるアゾトバクターが C2H 型シデ
ロフォアにより選択的に捕捉されることがわかり，これを用いて窒素のアンモニアへの変換反
応を検討したところ，９億４千万回転／時間／細胞という高い反応効率で反応が進行すること
に成功した．他にもニトリルをアミンに変換するニトリルヒドラターゼについても反応を検討
した結果，やはり高効率で変換反応が進行することが明らかとなった．ここで構築したシデロフ
ォア修飾基板を活用することにより，ある種の微生物を選択的に捕捉でき，微生物の有する物
質・エネルギー変換機能を発現させたことになり，バイオリアクターとして物質・エネルギー変
換触媒のデバイス化を可能とするものである． 
⑤ イオン液体を修飾した特異的電極反応場の開発 
我々は，以前，生物摸倣型金属錯体触媒として，酸素を可逆的に脱着できるヘムエリスリンモ

デルを合成した．本研究では，イオン液体修飾金電極基板上にこのモデル錯体を担持することで
酸素から水への４電子還元に成功した．酸素との反応は，モデル錯体では，有機溶媒中で進行し，
かつ不安定のため，低温下で過酸化水素が生成するという反応であった．しかし，イオン液体修
飾電極反応場にモデル錯体を担持することで，水中で，かつ室温で反応が進行し，しかも酸素が
水にまで４電子還元されるという画期的な機能発現が見られた．更にこの時，酸素の活性化の過
電圧は 0.5 V も低減されるという結果となった．これは燃料電池のカソードへの応用が可能であ
り，エネルギー変換材料として期待できる．また，オリジナルなイオン液体を開発することによ
り，通常の溶液中では想定できない反応が見つかっており，イオン液体の技術を我々が開発して
きた反応系へ展開することで，更なる高機能が期待される． 
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