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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、高い触媒活性と耐久性を併せ持つ水素生成触媒の開発とその触媒挙動の解
明を試みた。その結果、高い触媒活性を示すコバルト、白金、及びニッケル錯体触媒を見出すことに成功した。その中
でニッケル錯体触媒については高い耐久性が認められた。さらに、それらの錯体触媒が金属中心または配位子中心への
プロトン共役電子移動を経由して水素生成反応を駆動することについても明らかにするなど、触媒反応機構についても
数多くの洞察を得ることに成功した。

研究成果の概要（英文）：In this work, we tried to develop highly active and robust molecular catalysts 
for hydrogen evolution from water. We also attempted to elucidate the reaction mechanism of those 
catalysts. Consequently, we successfully demonstrated that some cobalt, platinum and nickel complexes 
serve as highly active molecular catalysts for hydrogen evolution from water, where the molecular nickel 
catalyst shows high robustness. Furthermore, we could gain several mechanistic insights, as we found that 
these catalysts proceed hydrogen evolution via ligand- or metal-centered proton-coupled electron transfer 
pathway.

研究分野： 錯体化学
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１．研究開始当初の背景 

近年の深刻なエネルギー問題に伴い、 人工光
合成技術に期待が寄せられている。そのよう
な背景のもと、可視光を用いた水の分解反応
に関する研究が活発に行われている。その中
で 、 研 究 代 表 者 ら の グ ル ー プ で は
EDTA/[Ru(bpy)3]2+/MV2+（メチルビオローゲン）
/水素生成触媒からなる光化学系（三成分系）
で、種々の白金(II)錯体が均一系触媒として高
い活性を示すことを報告してきた。この系は、
pH 5において、水素生成に対し 150 meV とい
う小さな駆動力しか持たず、未だ第一遷移金
属からなる錯体触媒による水素生成反応の報
告例は無かった。 

 

 

２．研究の目的 

水の可視光分解反応の実現のためには、個々
の素反応でのエネルギーロスを小さくするこ
とが重要であり、 低い過電圧で水素発生反応
を促進する触媒が必要である。また、実用性
を見つめると、固体触媒のような高い耐久性
が必要とされる。本研究課題では、高い触媒
活性と耐久性を併せ持つ水素生成触媒の創出
とその触媒反応機構の解明を目指した。 

 

 

３．研究の方法 

研究計画に従い、設計した金属錯体を合成し、
その後触媒機能評価を行った。触媒機能評価
は、主に光化学的手法または電気化学的手法
を用いて行い、生成した水素ガスの定量は研
究代表者が所属する研究室が独自に開発した
全自動水素ガス定量システムを用い行った。 

 

 

４．研究成果 

（１）本研究課題では、水素生成触媒として
の研究が活発に行われているコバルト錯体に
着目し三成分系で活性を示す錯体触媒の開発
を目指した。そこで、我々は大環状コバルト
カルベン錯体を合成し、その水素生成触媒機
能を評価した。本錯体は N-ヘテロ環状カルベ
ン（NHC）による強固な結合、並びに大環状
構造が持つキレート効果により、高い触媒耐
久性を示すと期待される。錯体の合成は、過
去に報告されている同様の環状配位子を有す
るニッケル錯体の合成と類似の方法にて行い、
得られた粗生成物を塩酸中で再結晶すること
により純粋な試料を得た。三成分系における
水素生成触媒の機能評価は、EDTA（30 mM）、
[Ru(bpy)3]2+（0.04 mM）、MV2+（2.0 mM）、及
び錯体（0.1 mM）を pH 5 の酢酸緩衝溶液 （0.1 

M）に溶解し、Ar 雰囲気下で可視光を照射す
ることにより行った。その結果、光化学的な
水素生成反応の進行が確認され、8 時間後の
触媒回転数（TON）は 10.2 に達した。また、
電気化学的に調製したメチルビオローゲンカ
チオンラジカルと、本錯体触媒をグローブボ
ックス下、水溶液中で混合しその後に進行す

る水素生成反応を観測したところ、42時間の
測定でその触媒回転数が 16.8回に達すること
が判明した。また、触媒反応中の溶液につい
て動的光散乱測定を行ったところ、散乱強度
の増大は観測されず、本コバルト NHC錯体が
確かに分子触媒として作用することについて
も見出した。その触媒反応機構については、
金属中心へのプロトン共役電子移動（PCET）
により進行することについても明らかにした。 
 

（２）本研究では、PCET 過程に伴う還元過程
の正電位シフト、並びに触媒サイトである金
属中心への円滑なプロトン移動についても期
待し、配位子内にカルボキシレート基、並び
にピラジン骨格等のプロトン伝達部位を有す
る水素生成錯体触媒の開発にも取り組んだ。
その結果、PCET を経由し、低い反応駆動力で
も水素生成反応を促進する白金錯体及びニッ
ケル錯体触媒を創出することに成功した。単
一分子で光水素生成反応を駆動する白金錯体
触媒については、その pH依存性の評価から、
pH 6.2 においてその活性が極大となることが
判明した。また、プールベイダイアグラムの
結果から、5.1 < pH < 7.0の領域で、一電子還
元種からの熱的な水素生成反応の反応駆動力
が極大となることを見出した。また、その一
電子還元種が、150 meV という比較的小さな
反応駆動力で熱的な水素生成反応を促進する
ことを見出し、その光化学的な水素生成反応
の触媒反応機構を綿密に解き明かすことに成
功した。ニッケル錯体触媒については、各種
電気化学測定の結果から、pH = 5.0 において
低い過電圧（250 mV）、高い触媒回転数（16000, 

印加過電圧 = 0.36 V, 24 h）、並びに高いファラ
デー効率（98%）で水素生成反応を触媒するこ
とが分かった。 
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