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研究成果の概要（和文）： 
金属錯体を触媒とする水素及び酸素発生反応に関する研究を行った。水素発生触媒の開発
では、安価な金属の代表格である鉄を用いて、水から水素を取り出す触媒を作り出すこと
に成功した。一方、酸素発生触媒の開発においては、セリウムが重要な役割を果たす新規
反応機構を見出すに至った。 
研究成果の概要（英文）： 
Water splitting reactions catalyzed by metal complexes have been investigated. A novel 
dinuclear iron complex was found to serve as a hydrogen-evolving catalyst from water. 
On the other hand, we revealed that cerium ion play an important role in water 
oxidation reaction. 
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研究分野：化学 
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１．研究開始当初の背景 
 現在のエネルギー・環境問題を克服する上
で、太陽光エネルギーを用いて水を直接分解
し、水素と酸素を製造する人工光合成技術に
関する研究が高い注目を集めている。太陽光
を用いた水の可視光分解反応の研究は、半導
体などの無機物質を用いた“不均一系光触
媒”による研究と、金属錯体や有機分子を用
いた“均一系光触媒”による研究の二つに大
別される。特に、天然の光合成に匹敵する機
能を発現させるためには、(i)触媒活性点の反
応性を分子レベルで制御することが可能で
あり、且つ、(ii)水の分解反応を水素発生（水

の還元）と酸素発生（水の酸化）の二つの素
反応に分け、個別に触媒開発を行うことが可
能である後者の“均一系光触媒”が極めて重
要な研究対象と言える。 

水素発生触媒として有意な活性を示す例
としては、白金(II)錯体（Sakai, J. Am. Chem. 
Soc., 2006, 128, 4926.）、パラジウム(II)錯体
（Rau, Angew. Chem. Int. Ed., 2006, 45, 
6215.）などの貴金属を有する錯体が報告さ
れている。しかしながら、将来の実用化を考
慮すると、安価でクラーク数（地表の元素重
量%）の高い元素を用いた水素発生触媒の開
発が必要不可欠であると言える。申請者はこ
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れまでに、鉄－硫黄系錯体を用いた水素発生
触媒の開発を試み、マレオニトリルジチオラ
ト鉄(III)錯体が、酢酸緩衝溶液中、高い水素
発生触媒能を有することを見出した。 

一方、酸素発生反応は４電子の移動を伴う
多電子過程であるため、通常、単核ではなく、
二核以上の多核錯体が触媒として格段に効
果的であることが指摘されてきた（Review：
Llobet, Inorg. Chem., 2008, 47, 1824）。とこ
ろが、申請者の研究により、数種のルテニウ
ム単核錯体が特異的に高活性であることが
判明した。さらに興味深いことに、反応速度、
ならびに電気化学特性の解析により、３電子
酸化種（Ru(n+3)+=O）を経由した一次反応で
酸素発生反応が進行することが示唆された。
この機構は、従来の二核錯体系について提案
されてきた、２電子酸化種（Ru(n+2)+=O）が
会合的に反応する機構とは大きく異なり、重
要な発見であると考え研究を進めている。 
 
２．研究の目的 

本研究では、金属錯体を触媒とした水の分
解反応に関して、目標１．水素及び酸素生成
反応の反応メカニズムの解明、目標２．水素
発生過電圧及び酸素発生過電圧の飛躍的な
低下、目標３．自然界に豊富に存在する“ユ
ビキタス元素”を用いた水素及び酸素生成触
媒の開発、の３点を目標として掲げた。 
 
３．研究の方法 
 水素発生側では、研究(A) 鉄－硫黄系錯体
の触媒反応機構の解明、研究(B) 鉄－硫黄系
触媒周辺への電子・プロトン受容部位の導入、
及び、研究(C) 鉄－硫黄系触媒の光水素発生
反応への応用を行った。 
 

図１．酢酸緩衝溶液中、水素発生触媒能を有
する鉄錯体 1（上）と水素発生曲線（下） 

 

研究(A)では、鉄－硫黄系錯体 1の酢酸緩
衝溶液中における触媒的水素発生反応（図
１）において、反応条件（触媒依存性、触媒
濃度依存性、対カチオン依存性、緩衝剤依存
性、緩衝材濃度依存性など）を変化させ、反
応機構の詳細を調べることを検討した。研究
(B)では、電子・プロトン供給を効率よく行
うため、図２に示した種々の鉄－ジチオレン
錯体の系統的な合成を検討した。これらの錯
体は、水素発生触媒能を有する錯体 1にピラ
ジン部位が挿入された構造を有しており、そ
のピラジン部位の電子・プロトン受容能によ
り、効率よく触媒活性点（鉄－硫黄部位）に
電子・プロトンを供給することが可能である
と予想された。また、配位子の置換基 Rを系
統的に変化させることにより、電子受容部位
の還元電位、プロトン受容部位の pKbをチュ
ーニングすることを目的とした。また、上記
研究と並行して、反応中間体の追跡、重水素
効果、DFT 計算により、触媒反応機構を解明
し、他のプロトン・電子受容能を有する金属
錯体の設計・合成へと展開した。研究(C)で
は、研究(B)で合成した高活性触媒を、光化
学的水素発生反応へと応用することを検討
した。 
 
 

図２．電子・プロトン受容が可能な鉄－ジチ
オレン錯体 

 
 
 
 
一方、酸素発生側では、研究(D) ルテニウ

ム単核錯体を用いた時の触媒反応機構の解
明、研究(E) 異種金属間カップリング機構を
利用した触媒構築、及び、研究(F) ユビキタ
ス金属元素を用いた高活性酸素発生触媒の
創製を目的として研究を行った。 
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研究(D)では、これまでに活性を有するこ
とが分かっている酸素発生触媒（2-6, 図３）
を用いた酸素発生反応の反応速度論的解析、
電気化学的解析、及び、DFT 計算を利用した
反応機構解析を行った。研究(E)では、ルテ
ニウムイオンと異種の金属イオンとの非対
称な酸素－酸素結合生成の可能性を調査し
た。ルテニウム側で高原子価オキソを、他方
の金属イオンで高反応性オキソ（又はヒドロ
キソ）を形成させ、活性化エネルギーの低い
酸素発生反応を実現できる可能性について
検討した。高反応性オキソ（ヒドロキソ）側
には、Mn～Zn などの比較的後周期の金属イオ
ン及び補助配位子をスクリーニングし、d電
子数・配位子場と触媒活性との相関関係につ
いて調査した。また、高原子価オキソ錯体を
安定化させるため、強配位子場の導入や、多
電子移動を円滑に行うため、配位子に２電子
受容部位を導入した錯体の合成も並行して
行った。反応中間体の追跡、DFT 計算等によ
り、触媒反応機構の解明を行い、異種金属間
カップリングを用いた触媒開発を目指した。
研究(F)では、研究(E)で得られた知見もとに、
非貴金属系触媒の開発研究へと発展させた。
Ru の代わりに Ti～Fe などの前周期の金属イ
オンを用いるとともに、強配位子場を導入し、
反応中間体の高原子価オキソを安定化させ
ることを目的とした。 
 

図３．酸素発生触媒として高活性であること
が判明したルテニウム単核錯体（2-5）． 

 
 
 
４．研究成果 
  
本研究では、金属錯体を用いた水の酸化及

び還元反応の実現に向け、申請書にて提案し
た研究計画に従い、研究を行った。高活性か
つ高安定性を有する種々の酸素発生触媒を
合成し、酸素発生反応速度論解析、電気化学
的測定、ストップトフロー法、DFT 計算など
を用いて反応機構を明らかにした（Chem. 
Lett. 2009, Chem. Asian J. 2010, Chem. Lett. 
2010）。本研究成果は、酸素発生触媒のこれ
までの常識を覆す極めて重要な発見である
と、高い評価を受けている。特に、酸素発生
触媒反応システムに於いてセリウムイオン
が重要な役割を果たすことを見出し、報告し
た（図４）。また、安価かつ高活性な酸素発
生触媒の構築を目指し、ルテニウム単核錯体

触媒の研究から得られた知見をもとに、コバ
ルト、鉄、セリウム等の新規金属錯体の合成
を行った。これまでに、数種の新規錯体の合
成に成功し、触媒機能評価を行った。 
 
 

図４．酸素発生触媒反応において重要な役割
を担っているセリウムイオンの電子密
度分布 

 
一方、水素発生触媒の研究においては、酢

酸緩衝溶液中で触媒活性を示す鉄錯体の反
応機構を詳細に解明し（Chem. Lett. 2009）、
今後の高活性触媒創製の基本的な方針を見
出した。具体的には、触媒機能の緩衝剤濃度
依存性や緩衝剤依存性より、系中の酸性プロ
トンが活性化された水素発生であり、水のプ
ロトンが直接活性化された機構では進行し
ていないことが明らかとなった。そこで、酸
性プロトンがない条件下でも水を活性化し
水素を生成させる触媒を開発するため、プロ
トン共役電子移動を利用した鉄-硫黄系触媒
の構築を試み、思考錯誤の上、成功した（図
５）。今回開発した水素発生触媒は、バルク
の pH を変化させても活性が変化することは
なく、これまでの水素発生触媒とは極めて異
なった性質を示す大変興味深い化合物であ
る。水素発生過電圧は反応条件によって異な
るが、条件によっては白金電極に匹敵する機
能を有する化合物群も見つかっており、極め
て重要な研究成果であるといえる。更に、光
エネルギー変換に関連し、光駆動反応システ
ムの構築も行っている（Dalton Trans. 2009, 
Dalton Trans. 2010, Dalton Trans. 2011, 
Chem. Eur. J. 2011）。以上のように、本科
学研究費を有効に活用することにより、金属
錯体を用いた水の分解反応に関する多くの
知見を得ることができた。 
 

図５．新規鉄系水素発生触媒の分子構造 
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