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研究成果の概要（和文）：多電子移動可能な金属錯体であるノンイノセントな配位子を有するニッケル錯体およびその
異性体であるシッフ塩基ニッケル錯体を触媒として用いて、光増感剤、犠牲剤からなる触媒システムにおいて水から水
素への可視光による光還元反応を行った。その結果、TON 300～830程度のニッケル錯体としては高い触媒活性を示すこ
とがわかった。また、置換基の効果についても検討した。一方、触媒としてルテニウム錯体およびイリジウム錯体を用
い、犠牲酸化剤としてセリウム塩を用いることで、水から酸素を生成する反応を試みた。その結果、両錯体が酸素発生
の触媒として機能することを明らかにすることができた。

研究成果の概要（英文）：The photoreduction of water into molecular hydrogen were performed under visible 
light irradiation using the catalytic system composed of a water reduction catalyst, a photosensitizer, 
and a sacrificial reductant. The nickel complexes with non-innocent ligands capable of multiple electron 
transfer and their isomeric Schiff base nickel complexes were used as water reduction catalysts. It was 
found that these nickel complexes show high catalytic activity with TONs of ca. 300 ~ 830. We also 
discussed the substituent effects in the metal complex catalysts.
On the other hand, the oxidation of water into molecular oxygen were carried out using the ruthenium and 
iridium complexes as catalysts and a cerium salt as a sacrificial oxidant. Both complexes showed 
catalytic activity for the water oxidation reactions.

研究分野： 錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
エネルギーおよび環境問題の観点から光エ
ネルギーを利用した高エネルギー有用化合
物の生産に高い関心が寄せられている。その
なかで水は還元反応により分子状水素を生
産し、酸化反応により電子の放出を伴って分
子状酸素を生産することから、低炭素社会実
現に適した豊富でクリーンな原料として注
目されている。水の完全分解の研究は、本
多・藤嶋による酸化チタンを用いた研究を契
機として世界的に行われ、今日まで数多くの
半導体触媒が開発されてきた。しかし、その
多くは紫外光を利用したものであり、太陽光
を効率よく利用したとは言い難い。また、可
視光を利用した水から分子状水素の生産に
おいては、犠牲剤、光増感剤、電子伝達剤、
触媒からなる多成分系システムが有力な変
換システムとして知られているが、それもま
だ実用化には程遠く、革新的な解決策が求め
られている。このような背景のもと、多電子
移動型金属錯体は従来の化合物にはない優
れた特性を有しており、触媒として高い活性
を示すと考えた。 
 
２．研究の目的 
酸化後あるいは還元後も基本的構造を変え
ることのない金属錯体を触媒とする反応シ
ステムの構築を目的とした。研究対象とする
金属錯体は中心金属の酸化・還元によらない
多電子移動型化合物である。 
 
３．研究の方法 
(1) これまでの研究で性質を明らかにして
きた配位子を中心に電子が出入りしている
と考えられるノンイノセントな配位子を有
するニッケルおよび白金錯体、銅と硫黄原子
からなる骨格部分を中心に電子が出入りし
ていると考えられる多電子移動型銅-硫黄ク
ラスターなどを触媒とする反応システムに
おいて、可視光を利用した水の分解による分
子状水素の生成反応について検討した。 
 
(2) 分子状酸素の生成反応においては、ルテ
ニウム錯体を触媒とする高効率な物質変換
システムの構築を目指した。 
 
４．研究成果 
(1) 水素生成触媒として利用するニッケル
錯体の合成を行った。得られた錯体のうち、
側鎖フェニル基に特に置換基を有していな
いノンイノセント型錯体（N-H）、側鎖フェニ
ル基の 3,5-位に塩素原子を導入したノンイ
ノセント型錯体（N-Cl）、およびノンイノセ
ント型錯体とは異性体の関係にあるシッフ
塩基錯体（S-H），側鎖フェニル基の 3,5-位に
メチル基を導入したシッフ塩基錯体（S-Me）
については、単結晶 X線構造解析により目的
の構造の錯体が得られていることが確認で
きた。その他の錯体触媒である側鎖フェニル
基の 3,5-位に塩素原子を導入したシッフ塩

基錯体（S-Cl）および側鎖フェニル基の 3,5-
位にメチル基を導入したノンイノセント型
錯体（N-Me）ついては、単結晶を得ることが
できなかったため、1H NMR および UV−vis−NIR
により目的物であることを確認した。 
 
(2) 次に異性体間での平衡について検討し
た。ノンイノセント型錯体の THF 中における
安定性を UV−vis−NIR の経時変化により調べ
たところ、N-Meではノンイノセント型錯体に
特徴的な LLCT 遷移に帰属される吸収帯の吸
光度が、最終的に 1/10 程度まで減少し、そ
れに代わってシッフ塩基ニッケル錯体に特
徴的なd-d遷移に帰属される吸収帯が現れた。
これはノンイノセント型錯体の大部分がシ
ッフ塩基錯体へと異性化したことを示して
いる。一方、N-Clでは，それほど大きなスペ
クトルの変化は見られなかった。LLCT 遷移に
帰属される吸収帯のモル吸光係数の変化よ
り、ノンイノセント型錯体の異性化速度定数
および平衡時における存在比を算出した。そ
の結果，N-Cl は N-H よりも僅かではあるが，
ノンイノセント型錯体の安定性が高く、それ
とは対照的に、N-Meはシッフ塩基錯体側へ大
きく平衡が傾いていた。 

 
(3) UV−vis−NIR の経時変化からは、N-Cl は
N-H よりも有効な触媒となることが期待され
たため、それらのノンイノセント型錯体を
[Ir(ppy)2(bpy)]

+を光増感剤、TEOA を犠牲電
子供与体として含む光水素生成系における
プロトン還元触媒として用いた。どの錯体を
用いた場合でも，触媒的な水素の発生が認め
られたが，予想に反して N-Cl は最も低い触
媒活性を示した。それに対してノンイノセン
ト型錯体が不安定な N-Me が最も高い触媒活
性を示し、その TON は 833 に達した。 

 
(4) 次にノンイノセント型錯体の電解触媒
的なプロトン還元作用についても調査する
ため、プロトン源として酢酸を添加した CV



測定を行った。どの錯体においても 2電子還
元目の酸化還元波よりもさらに還元側に新
たな還元波として触媒電流が観測された。し
かし、N-Meおよび N-Hでは、触媒電流が酢酸
の量に比例して直線的に増加したのに対し
て N-Cl の場合のみ、添加の初期段階におい
て直線的な電流値の増加が見られなかった。
光触媒的なプロトン還元および電解触媒的
プロトン還元において類似の傾向が見られ
たため、その原因はノンイノセント型ニッケ
ル錯体の電気化学的性質とその触媒的な水
素生成機構にあると考えられる。 

 
(5) 多電子移動型銅-硫黄クラスターを水素
生成触媒として用い、ニッケル錯体の場合と
同様なシステムにおいて水の光還元反応を
試みたが、水素の発生は認められなかった。
これは光増感剤からの電子の受け渡しが全
く行われなかったことによるものと考えら
れる。 
 
(6) 水の分子上状酸素への変換システムの
構築においては、当初計画したルテニウム単
核錯体の合成に成功し、その錯体を触媒とす
る犠牲酸化剤としてセリウム塩を用いた水
の酸化反応において酸素と思われるガスの
発生を目視できたが、再現性が十分取れなか
った。そこで、非対称な配位環境にあるルテ
ニウム原子2個からなる硫黄架橋ルテニウム
二核錯体を新たに合成し、水の分子状酸素へ
の触媒として使用したところ、触媒活性があ
ることを明らかにすることができた。 
 
(7) セリウム塩を犠牲酸化剤とする水の酸
素への反応システムにおいて、ルテニウム二
核錯体が触媒となることはわかったが、その
反応はすぐに終了し、必ずしも高い活性を示
すものではなかった。そこで、中心金属をイ
リジウムに変えた錯体を合成し、それをルテ
ニウム錯体の場合と同じシステムに適用さ
せたところ、TON 約 800 の高い触媒活性を示
した。その反応機構を明らかにすることが残
された課題である。 
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