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研究成果の概要（和文）：生体マンガン触媒と人工マンガン触媒の酸素発生反応の活性の違いが、Mn3＋反応中
間体の安定性の違いに由来するとの仮説を立て、人工触媒の高機能化に取り組んだ。Mn3+の安定化するための手
法として協奏的な電子プロトン移動に着目することで、中性のpH環境で触媒活性が大幅に向上することを実証し
た。また、触媒の結晶面の制御、ならびに微粒子化によりMn3+が特異的に安定化され、活性が向上することを見
出した。さらに、貴金属触媒の酸素発生メカニズムとマンガン触媒のメカニズムを比較することで、反応中間体
のスピン状態制御が普遍元素を用いた触媒開発のカギとなることを示した。

研究成果の概要（英文）：Based on the new hypothesis that the difference in the stability of Mn3+ 
between biological and artificial Mn catalysts is the origin for the activity difference, we have 
attempted to design the efficient catalysts for water oxidation under neutral pH. It was 
demonstrated that the induction of coupled electron-proton transfer is effective strategy to 
stabilize Mn3+, leading to the large enhancement of the activity. It was also demonstrated that the 
exposure of metastable faces of and lowering the size of Mn catalysts stabilize Mn3+, thus enhancing
 the activity. Furthermore, by comparing the mechanisms of novel-metal catalysts, we have 
successfully generalize our concept of Mn3+, highlighting that the spin state regulation of 
intermediates is critical to generate next-generation O2 evolution catalysts with abundant 3d-block 
elements. 

研究分野：電気化学
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１．研究開始当初の背景 

水は自然界に最も豊富に存在する電子源で

あり、プロトン還元による水素製造ならびに

二酸化炭素の資源化を担う、極めて重要な化

学資源である。しかし、水から電子を獲得す

る過程、すなわち酸素発生反応には、希少金

属が使用されているのが現状であり、第一周

期遷移元素からなる触媒開発が強く望まれ

ている。 

 

２．研究の目的 

この様な背景のもと本課題では、植物や光合

成微生物が持つ Mn4-cluster を介した高活性

な水の酸化に着目し、生体の高度な多電子貯

蔵機能を模倣した革新的な Mn 触媒の開発を

目的とした。特に、我々が 2012 年に報告し

た「反応中間体である Mn3+が示す電荷不均化

反応（2Mn3+ → Mn2+＋Mn4+）」（Journal of 

American chemical society 2012）に基づき、

Mn3+の電子構造ならびに反応遷移状態におけ

るプロトン輸送の最適化を図り、Mn3+が有す

る自己触媒機能を利用した高機能 Mn 系水資

源化触媒の開発に取り組んできた。 

 

３．研究の方法 

酸素発生反応の中間体の検出には、拡散反射

UV-vis、光導波路分光法、EPR、RAMAN分

光法を用いた。全ての分光測定は、マンガン

触媒を電極として用い、電位印加条件下、す

なわち in situ条件にて行った。 

 

４．研究成果 

（１）電子プロトン輸送の最適化 

「生体 Mn酵素と人工 Mn触媒の活性の違いは、

人工Mn触媒の電子/プロトン輸送の機構が違

うことにあるのではないか？」との仮説を立

て、プロトン輸送経路を最適化することで人

工Mn触媒の高機能化を試みた。具体的には、

酸塩基則（libido rule of general acid-base 

catalysis)に則り、Mn2+(OH2)と Mn
3+(OH2)の間

に pKaを有する塩基を導入することで、協奏

的プロトン-電子移動の誘起を図った。その

結果、添加した塩基のプロトン受容能力が高

くなるにつれ電流値が大きくなり、電流がよ

り負の電位から流れた。最も高いプロトン受

容能力をもつ塩基が存在する環境では、塩基

が存在しない場合と比べて水分解活性が最

大 15 倍増大し、強アルカリで得られる値の

60%にまで達した（図１）。以上より、電子と

プロトンの移動のタイミングを調整するこ

とにより、人工 Mn 触媒の酸素発生触媒活性

が大幅に向上することが明らかとなった

(Nature communication 2014, Chemical 

communication 2016)。 

図１．協奏的プロトン-電子移動の誘発によ

る活性向上 

 

（２）反応中間体の電子構造制御 

結晶面に由来する反応中間体 Mn3+の電子物性

に基づき中性領域で高効率な水分解触媒の

設計指針を得ることを目的とし、異なる結晶

面を有するルチル型 MnO2 を用いてその触媒

活性と反応中間体 Mn3+の安定性を検討した。

すなわち、同一の結晶構造を持ちながら異な

る結晶面を有する数種類の試料を合成し、そ

の電気化学的水分解触媒特性を検討すると

共に in-situ 紫外可視吸収分光法とピロリ

ン酸によるキレート滴定を用いて反応中間

体 Mn3+の安定性を評価した。その結果、Mn3+

を安定的に保持でき、かつ、高活性を示す結

晶面の特定に成功した（in preparation）。

本成果は、ルチル型 MnO2 の結晶面に応じた

Mn3+の電荷不均化特性を量子計算により論じ
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た報告ともよく一致することより、計算科学

との融合により新たな触媒設計指針になる

と期待される。また、ソウル大学校工科大学

の Nam 教授らとの共同研究により、酸化マン

ガン触媒を直径 10 nm 程度までナノ粒子化す

ると表面の Mn3+が特異的に安定化され、中性

環境での水分解活性が大きく向上すること

を見出した(Journal of American chemical 

society 2017)。 

 

（３）多元素への展開 

本研究で新たに提唱している「Mn3+の安定化

による水分解触媒の高機能化モデル」を他元

素への適用を図るべく、現在最も活性の高い

人工酸素発生触媒であるアモルファス型の

酸化イリジウム（IrOx）の水酸化機構につい

ても検討を進めてきた。その結果、IrOxでは

金属イオンの価数変化が容易に進行し、律速

過程は水由来の二つの酸素原子をカップリ

ングするO-O結合生成段階であることを突き

止めた。この価数変化の容易さは IrOxの持つ

low-spin 電子配置に由来する電荷不均化反

応に対する抑制機構によるものであり、

high-spin 電子配置を取ることで不均化する

Mn3+と対照的であった。これらの一連の研究

成果は、d4の電子配置を持つ反応中間体のス

ピン状態制御の重要性を示すものであり、豊

富に存在する３ｄ元素を利用した中性 pH で

駆動する水分解触媒の開発に向けて、具体的

な設計指針を提供するものである(Chemical 

Communication 2017, review paper).  
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