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研究成果の概要（和文）： 
効率的な酸素の活性化および還元は金属酵素が成しえる重要なエネルギー変換化学である。
本課題では金属酵素の酸素活性化機構の解明を目的とし、機能性ヘムモデル錯体を用いた
酸素活性化反応において捕捉した重要な反応中間体について分光学的解析を行い、構造-
電子状態-反応性の相関の理解に寄与した。 
 
 
研究成果の概要（英文）： 
The dioxygen activation catalyzed by metallenzymes is important chemistry in terms of development of 
energy conversion catalysts.  Elucidation of the dioxygen activation mechanism is highly desired to 
understand the design principle of the nature for the development of bio-inspired molecular catalysts.  
Thus functional heme models are used for the investigation of the dioxygen activation mechanism 
applying spectroscopic methods, providing fundamental insights into the biological mechanism which 
underlies the efficacy of the catalyst. 
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１．研究開始当初の背景 
 金属酵素による選択的な酸素還元機構の
研究は、生化学的な重要性のみならず、持続
可能社会において求められる高効率な酸化
反応触媒や燃料電池酸素極触媒の創製のた
めに重要である。生体の燃料電池と見なせる

シトクロム酸化酵素のヘム鉄̶銅二核金属活
性中心においては、酸素分子の四電子還元反
応が選択的に触媒される。しかしながら、燃
料電池酸素極の実用触媒である白金は、部分
還元種（二電子還元種の過酸化水素）を発生
するため、その選択性向上へ向けた基礎研究
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が必要とされており、そのためには極めて効
率的な金属酵素の反応機構の理解が必要と
されている。また、水の電解を低エネルギー
で行う技術は水素社会構築のために重要で
ある。光合成 II の酸素発生マンガンクラス
ターは、低過電圧で水の酸化を触媒するが、
その過程で生成するとされる、高原子価マン
ガン－オキソ種および酸素－酸素結合を生成
したペルオキシレベルの反応中間体の性質
の解明は極めて重要な研究課題である。 
 反応機構の理解には、反応中間体の分子構
造解析が必要であるが、そのためには、酸素
活性化反応を低温にて行い反応速度を下げ
ることで、遷移的な性質を有する反応中間体
を捕捉し、詳細な物理化学的な解析をするこ
とが望まれる。酵素を用いた研究においては
低温反応が困難であることと分子構造の複
雑さから、重要な反応中間体の分子・電子構
造を詳細に検討することは難しいため、機能
的なモデル酵素錯体による詳細な研究が必
要とされている。 
 近年、酵素における反応機構の解明が進み、
酸素還元ヘム系においては Fe2+種への酸素
付加により生成するスーパーオキソ種（の一
電子還元により Fe3+-ペルオキソもしくは
Fe2+-スーパーオキソ種が生成し、その後プロ
トン化によりヒドロペルオキシ種が生成す
ると考えられている。研究開始当初には、こ
の化学種は窒素凍結下、γ線照射により生じ
る電子による還元法（低温放射線分解法）に
より主として EPRおよび ENDORによリ観
測されているが、共鳴ラマン分光などの振動
分光よる詳細な分子構造に関する知見は得
られていなかった。 
 また、水の酸化反応において髙原子価マン
ガンオキソ種の性質については明らかにさ
れているが酸素-酸素結合の生成機構を明ら
かにするペルオキソレベルの中間体の性質
については理解されていない。 
 
２．研究の目的 
 酸素活性化を経由する金属酵素を範とし
て分子設計したモデル分子において、酸素活
性化反応機構の鍵となる反応中間体（（ヒド
ロ）ペルオキソ、高原子価オキソ中間体）を
低温下溶液中酸素との反応、もしくは電気化
学的酸化により調製する方法を確立し、低温
下溶液中もしくは極低温下にて振動分光学
による解析を行う。分光学的知見と理論化学
的考察により、反応機構において鍵となる反
応中間体の分子構造、電子状態と反応性の相
関を明らかにする。得られる知見は、酵素反
応機構の理解につながり、かつ高効率な燃料
電池酸素極触媒、電解触媒、および有機酸化
反応触媒の分子設計に寄与する。 
 
３．研究の方法 

(1) 酸素活性化機能を有する機能性ヘム錯
体を用いて、不安定反応中間体（（ヒドロ）
ペルオキソ、オキソ中間体）を低温下溶液中
で調製する方法を確立し、各種分光手法によ
る解析を行う。 
(2) 極低温下 77 K においてヘム鉄-酸素付加
体をγ線照射して得られる還元化学種につ
いて電子スピン共鳴および共鳴ラマン分光
により検討し、Fe3+-ペルオキソもしくは
Fe2+-スーパーオキソ種の性質について検討
する。 
(3) 生体反応を規範とした効率的な酸素活

性化反応を人工ヘム錯体において実現すべく

プロトン移動を可能にするプロトンメディエ

ーターを導入したヘムモデル錯体を合成し、

その反応機構について分光学的な解析を行う

。 

(4) 核共鳴非弾性散乱分光を用いて、機能性
ヘム錯体のヘム鉄の振動ダイナミックスを
解析し、構造-反応性の相関について解明す
る。 
 
 
４．研究成果 

(1) 反応機構の解析においては、低温下におい

て反応中間体の選択的な生成と捕捉、および、

その分光学的解析を行い、分子構造と反応性の

相関について洞察を得た。鉄三価-（ヒドロ）ペル

オキソ中間体の単離および分光学的解析に成

功し、酸素活性化において鍵となる化学種の分

子構造の解明に寄与した。 

 

 

(2) 極低温下77 Kにおいてヘム鉄-酸素付加

体をγ線照射して得られる還元化学種につい

て各種分光法（電子スピン共鳴および共鳴ラ

マン分光）により検討した。その結果、低極

性溶媒中では、鉄二価スーパーオキシ体が生

Fig. 1. DFT optimized structure of the 
high-spin 7c side-on peroxy heme 
adduct. 



 

 

成するのに対し、高い極性溶媒中においては

、鉄三価ペルオキシ体が生成することを明ら

かにした。ヘムペルオキシ錯体は酸素活性化

において鍵となる反応中間体であり、本基礎

研究により、酸素活性化酵素反応機構の理解

の深化ならびに、燃料電池酸素極触媒の分子

設計に重要な知見を与えた。 

 

 

 

(3) 反応機構の解析においては、低温下にお

いて反応中間体の選択的な生成と捕捉、およ

び、その分光学的解析を行い、分子構造と反

応性の相関について洞察を得た。鉄-(ヒドロ)

ペルオキソ中間体の単離および分光学的同定

に成功し、酸素活性化において鍵となる化学

種の解明に寄与した。また、触媒反応性につ

いて電気化学的に解析し、プロトンメディエ

ーターの存在により酸素還元反応が著しく促

進されることを明らかにした。これらの成果

により、酸素還元を低い過電圧で実現する分

子触媒の設計指針について、重要な知見が得

られた。 

 

(4) 酸素活性化ヘム錯体の分子構造と反応性

の相関について理解を深めるために、核共鳴

非弾性散乱分光法と密度汎関数法計算を用い

てヘム鉄の振動ダイナミックス構造について

解析し、酸素活性化機構に本質的なヘム軸配

位子の効果について考察した。軸配位子の配

位により、Dead-end種と考えられていた

Side-on型ヘム-ペルオキソ種が活性化される

分子機構について、ヘムの電子状態およびヘ

ム鉄の振動ダイナミックスの観点から明らか

にし、酸素活性化金属酵素の重要な分子構造

メカニズムの解明に貢献した。 
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