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研究成果の概要（和文）：窒素固定（N2 + 6H+ + 6e- → 2NH3）や酸素発生（2H2O → O2 + 4H+ + 4e-）などの
多電子酸化還元を担う生体酵素の活性中心には、複数の金属イオンが小空間に精密に集約・配置された多核金属
錯体が含まれている（窒素固定：Fe7Mo八核錯体、酸素発生：Mn4Ca五核錯体）。本研究では、新規な多核金属錯
体の合成を行い、その電気化学的挙動ならびに多電子酸化還元反応に対する触媒能を調査した。その結果、
（１）オキソ架橋ルテニウム二核錯体における異なる3つの酸化状態の構造および電子状態の解明、ならびに
（２）鉄五核錯体を用いた高活性な酸素発生触媒の開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：Multi-redox reactions such as nitrogen fixation (N2 + 6H+ + 6e- → 2NH3) and
 oxygen evolving reaction (2H2O → O2 + 4H+ + 4e-) can be effectively catalyzed by multinuclear 
metal complexes embedded in proteins (nitrogen fixation: Fe7Mo octanuclear complex; oxygen evolving 
reaction: Mn4Ca pentanuclear complex). In this research, we have synthesized a series of novel 
multinuclear metal complexes and investigated their electrochemical properties and catalytic 
activity for multi-redox reactions. As a result, we have succeeded in (1) elucidation of crystal 
structures and electronic properties of three distinct redox states of an oxo-bridged dinuclear 
ruthenium complex and (2) development of a pentanuclear iron catalyst for water oxidation.

研究分野：錯体化学

キーワード： 超分子錯体
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１．研究開始当初の背景 
多核金属錯体は、生体内で働く酵素の活性
中心に数多く配置されており、様々な高選択
的触媒反応において重要な役割を担ってい
る。特に、窒素固定（N2 + 6H+ + 6e− → 2NH3）
や酸素発生（2H2O → O2 + 4H+ + 4e−）など
の多電子酸化還元を担う生体酵素の活性中
心には、複数の金属イオンが小空間に精密に
集約・配置された多核錯体が含まれている
（窒素固定：Fe7Mo 八核錯体、酸素発生：
Mn4Ca五核錯体）。従って、多核金属錯体は
有用機能性材料を開発するうえで非常に重
要な研究対象であるといえる。しかしながら、
このような多核錯体を人工的に構築し、多電
子酸化還元反応の触媒へと適用することは、
極めて困難であった。 

 
２．研究の目的 
 本研究では、自己集合を利用して種々の多
核錯体を精密に設計・合成し、その電子状態
を理解するとともに、酸素発生をはじめとす
る多電子酸化還元反応を促す高機能触媒の
創製を目指し研究を行った。そのために、（1） 
オキソ架橋ルテニウム二核錯体における異
なる 3つの酸化状態の構造ならびに電子状態
解明、および（2） 鉄五核錯体を用いた高活
性な酸素発生触媒の開発、という 2つの研究
項目に関して研究を遂行することとした。 
 
３．研究の方法 
 上述の通り、本研究では、2 つの研究項目
を実施した。以下それぞれの研究項目に関し、
その具体的な研究の方法を記述する。 
 
研究項目（1） オキソ架橋ルテニウム二核錯
体における異なる3つの酸化状態の構造なら
びに電子状態解明 
 混合原子価（mixed-valence, MV）錯体は、
光合成反応等の生体反応における電子移動
反応の理解ならびに電子デバイスの構築に
資する有用な材料として注目を浴びている。
とりわけ二核金属錯体は、MV 錯体を開発す
る上で重要な分子群である。 
 本研究では、多彩な酸化還元能を示し、M
V錯体の生成に適していると考えられるオキ
ソ架橋ルテニウム二核錯体群に着目した。そ
の中でも、2 種類の安定な多座配位子を有す
る錯体、[{(terpy)(bpy)Ru}(μ-O){Ru(bpy)(terp
y)}]n+ ([RuORu]n+; terpy = 2,2';6',2"-terpyridi
ne, bpy = 2,2'-bipyridine)を研究対象とした。
そして、Chart 1に示すように、2つの金属中
心が同一の価数を有する homovalent な二核
錯体に対し、1 電子の酸化ならびに 1 電子の
還元反応を進行させ、MV 錯体を合成するこ
とを考えた。 
 [RuORu]n+の合成は以下の通り行った。ま
ず 、 RuIII-O-RuIII 型 の 酸 化 状 態 を 持 つ
homovalent錯体、[RuIIIORuIII]4+は、単核錯体
である[R uII(terpy)(bpy)(OH2)](NO3)2を原料と
し、収率 58%で得た。 

Chart 1. Homovalent な二核錯体への一電子
酸化・一電子還元によるMV錯体の生成 
 
[RuIIIORuIII]4+ に 対 し 酸 化 剤 で あ る
CeIV(NH4)2(NO3)6 を作用させることで、
RuIII-O-RuIV型の酸化状態を有する MV 錯体、
[RuIIIORuIV]5+が収率 32%で得られた。また、
[RuIIIORuIII]4+と、還元剤であるデカメチルフ
ェロセンとの反応により、RuII-O-RuIII型の酸
化状態を有するMV錯体、[RuIIORuIII]3+が収
率 60%で得られた。 
得られたこれらの錯体に関し、単結晶 X線
構造解析でその構造を決定するとともに、紫
外－可視－近赤外吸収スペクトル測定・ESR
測定・磁化率測定を行い、その電子状態を分
析した。その結果、[RuIIIORuIII]4+では、2つ
の不対電子が 2 つの Ru 中心（d5、低スピン
状態）上に存在し、反強磁性的に相互作用し
ていることが明らかとなった。更に、DFT計
算の結果から、これらの不対電子は、Ruの dπ
軌道と架橋O原子の p軌道との dπ-pπ-dπ相互
作 用 に よ り 形 成 さ れ た 反 結 合 性 の
dπ*(Ru-O-Ru)軌道に存在することが示唆され
た。[RuIIIORuIII]4+の HOMOと LUMOはいず
れも dπ*(Ru-O-Ru)軌道の性質を持つことか
ら、Ru-O-Ru中心は Ru-O-Ruの軸方向に沿っ
た多重結合性を示す。[RuIIIORuIII]4+では、
Ru-O結合の結合次数は 1.5と計算された。次
に、[RuIIIORuIII]4+から[RuIIIORuIV]5+への一電
子酸化反応によっては、dπ*(Ru-O-Ru)軌道か
ら一電子が除去されることになる。これに伴
い、非共有結合性軌道に存在する電子数が減
少する為、Ru-O-Ru金属中心の多重結合性が
増大する（[RuIIIORuIV]5+の Ru-O間結合の結
合次数は 1.75）と考えられる。実際に単結晶
X線構造解析において、金属中心の酸化に伴
い、Ru-O結合距離の減少ならびに、Ru-O-Ru
結合角の減少が観測されており、多重結合性
の変化の傾向と一致する。対照的に、
[RuIIIORuIII]4+から[RuIIORuIII]3+への一電子
還元反応は dπ*(Ru-O-Ru)軌道への一電子の
挿入を意味する。すなわち、[RuIIORuIII]3+の
生成に伴い非共有結合性軌道に存在する電
子数が増加する為、Ru-O-Ru結合の多重結合
性が弱まる（[RuIIORuIII]3+の結合次数は 1.25）
と考えられる。この傾向は単結晶 X線構造解
析により得られた Ru-O 結合距離の増大なら
びに、Ru-O-Ru結合角の増大という測定結果
と一致する。以上のより、Ruの酸化数の変化
に伴い Ru-O-Ru 中心の多重結合性が大きく
影響を受け、Ru-O 間の結合距離ならびに
Ru-O-Ru結合角の変化が起きたと結論付けた。 



研究項目（2） 鉄五核錯体を用いた高活性な
酸素発生触媒の開発 
 天然の光合成反応では、酸素発生錯体（Ox
ygen Evolving Complex, OEC）と呼ばれる多
核金属錯体が酸素発生反応を効率よく触媒
する。しかしながら、OECは生体中でのみ安
定な構造であり、そのまま取り出して用いる
ことは困難である。そこで本研究では、OEC
の構造を模倣した人工触媒を作るのではな
く、新たなデザイン戦略に基づいた多核金属
錯体触媒の開発が必要であると考え、研究を
進めた。 

図 1 鉄五核錯体触媒(1)の(a)構造ならびに(b)
特長 
 
 本研究では、図 1 に示す鉄五核錯体（1）
に着目した。1は 5つの金属イオンと 6つの
有機配位子ならびに 1つの架橋酸素原子から
なる「多核構造」を持つ。更に 5つの金属イ
オンのうち中央に存在する 3つは、水分子が
結合することが可能な配位不飽和構造であ
り、またこれらの金属イオンは互いに近い距
離にある。すなわち、「近接した水分子の結
合サイト」が存在する。1 が有するこれらの
構造的特徴は、酸素発生反応の進行に不可欠
な多電子移動反応ならびに結合生成反応を
高効率化させるうえで極めて重要である。 
 1 は、金属イオン源と有機配位子をメタノ
ール中室温で混合することで選択的に合成
された。生成物の同定は元素分析及び単結晶
X 線構造解析によって行った。続いて、1 の
酸素発生能に関して種々の電気化学測定を
用いて分析した。まず、1 ならびに基質であ
る水を含む電解質溶液に触媒反応が十分進
行する電圧を印加し、電圧印加中に流れた電
流値を観測するとともに、反応終了後の気相
を分析し生成物を定量した。その結果，生成
物として酸素が検出され、酸素発生反応の電
流変換効率（生成した酸素の量を電荷量で割
った値．流れた電流のうち酸素発生に使われ
た電荷の比率を表す）が 96％と非常に高い値
であったことから、1 が酸素発生反応を選択
的に進行させる触媒であることが確認され
た。更に，電圧印加時に電荷量がほぼ直線的
に上昇しており、1 が高い安定性を有するこ
とも明らかとなった。 
 続いて，1 を触媒とする酸素発生反応の反
応速度に関して検討を行った。種々の条件で
サイクリックボルタンメトリー測定を行い、
得られたボルタモグラムを用いて反応速度

を算出したところ、1,900 s-1という値が得ら
れた。この値は、既存の鉄錯体触媒と比較し
て 1,000 倍以上大きなものであった。また，
反応条件が異なるため厳密な比較は難しい
ものの、植物の光合成における酸素発生反応
速度（毎秒 400回）をも上回っていた。更に、
触媒の耐久性を示す触媒回転数も 100万回以
上と、耐久性も十分に高いことが明らかとな
った。 
 
４．研究成果 
 本研究の遂行により得られた成果の概要
ならびに国内外における位置づけとインパ
クト、今後の展望は以下の通りである。 
 
研究項目（1） オキソ架橋ルテニウム二核錯
体における異なる3つの酸化状態の構造なら
びに電子状態解明 
これまでに、数多くのオキソ架橋ルテニウ
ム二核錯体が合成され、またその酸化還元特
性に関して研究が行われてきたが、MV 状態
にある錯体の結晶構造解析に成功した例は 3
例存在するのみであった。更に、これらの報
告 に お い て 得 ら れ た 構 造 は す べ て
RuIII-O-RuIV 型の電荷が局在化した構造であ
った。一方、本研究で得られた[RuIIIORuIV]5+

では、RuIII-O-RuIV型の酸化状態において電荷
が完全に非局在化した錯体の構造決定に初
めて成功した。また、[RuIIORuIII]3+では、
RuII-O-RuIII型の錯体において、その構造を初
めて明らかにした。加えて、酸化数の変化に
伴う構造・電子状態の変化を Ru-O-Ru中心の
多重結合性を考察することで合理的に解釈
することにも成功した。従って、オキソ架橋
ルテニウム二核錯体の異なる 3つの酸化状態
に関して系統的な研究を行うことに成功し
た本研究は、MV 系の電子状態に関する新た
な知見を与えるとともに、多核金属錯体にお
いて金属核間相互作用を制御するための新
たな指針を与えたと言える。 

 
研究項目（2） 鉄五核錯体を用いた高活性な
酸素発生触媒の開発 
水の酸化による酸素発生反応（2H2O → O2 

+ 4H+ + 4e-）に対する高活性な触媒を開発す
ることは、クリーンなエネルギー循環システ
ムの構築、ひいては人類社会の持続可能な発
展という観点から極めて重要である。天然の
光合成反応においては、OECと呼ばれる金属
錯体が酸素発生触媒として機能し、その触媒
能が非常に良好であることが知られている。
また人工触媒系においても，今日までに多く
の酸素発生能を有する金属錯体が開発され
ている。しかしながら、（1）天然の光合成系
に匹敵する高い活性を持ち、（2）耐久性が高
く、（3）安価な金属元素により構築される、
という 3つの条件を満たす錯体触媒の報告例
は存在しなかった。一方、本研究では、酸素
発生にとって重要な「多核構造」と「隣接す
る水の結合サイト」を有する新たな酸素発生



触媒分子を開発した。得られた触媒は高い耐
久性を有するとともに、安価な鉄イオンを用
いた人工的な酸素発生触媒として、初めて植
物の光合成を超える反応速度を示した。すな
わち、本研究成果は、適切にデザインされた
多核金属錯体を用いることで、極めて有用な
触媒分子を開発できることを示すものであ
り、その学術的意義は非常に高い。 
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