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研究成果の概要（和文）：電気化学な水素発生反応の活性化エネルギー低減を目指し、新規な触媒開発を反応機
構解明の面から研究を行った。M3S2型クラスター触媒は、M-H(ヒドリド)種を形成して水素発生するが、直接金
属中心がプロトンを還元してM-H種を形成するよりも、CO2存在下ではM-COOH種を経由し、脱炭酸反応によりM-H
種を生成する方が、活性化エネルギーを低減できる可能性が示された。M-COOH種のモデル反応として、Ru-COOH
錯体の反応性を調べた結果、アミン存在下でCO2を還元し、ホルムアミドを形成することを見出した。また、
NADH型錯体に関しては、ヒドリド供与能を増大させる分子構造を特定した。

研究成果の概要（英文）：In order to decrease the activation energy of electrochemical hydrogen 
evolution, novel metal complex catalysts were developed from the viewpoint of reaction mechanism.  
M3S2 clusters catalyzed the electrochemical reduction of water through the formation of M-H 
(hydride) species.  Activation energy of generation of M-H species via decarboxylation of M-COOH, 
which was formed under pressurized CO2, would be smaller than that via direct reduction of proton on
 a metal center.  Reactivity of Ru-COOH was investigated as a model compound of M-COOH. As a result,
 formamide formation was found as a CO2 reduction product in the presence of dialkylamine 
derivatives.  In the case of NAD/NADH complex, molecular structure to enhance the hydricity of NADH 
framework was determined. 

研究分野：錯体化学

キーワード： 錯体化学　電気化学　CO2還元　水素発生
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
持続性社会を実現するには、自然エネルギ
ーを化学エネルギーとして固定・貯蔵し、
必要に応じて他のエネルギー形態に変換出
来る反応系の構築が必要不可欠である。こ
の目的達成のため、光または電気エネルギ
ーを用いて水を分解し、水素と酸素を生成
する人工光合成研究が現在広く行われてい
る。そのための水素発生、あるいは酸素発
生触媒開発の課題として、(1) Ptの代替材料
の探索 (2) 水素あるいは酸素発生反応の
過電圧の低減の二つが挙げられる。 
水素発生触媒に関しては、第一遷移金属
錯体（主に Fe、Co、Ni）を用いた触媒開発
が行われているが、水中における錯体の構
造不安定性のため、ほとんどが有機溶媒を
多量に含んだ系である。Co錯体を用いた系
において、100%の水中での水素発生反応が
報告されている (J. Am. Chem. Soc., 133, 
18070 (2011)など)が、しかしながら、これ
らの系では水素発生の過電圧が 500 mVほ
ど必要であり、未だ改善の必要がある。 
水素発生触媒の活性種には、M-H（ヒド
リド）錯体を取るものが多い。このような
触媒では、水中のプロトンに触媒から 2電
子注入してヒドリドを生成し、このヒドリ
ドがさらにプロトンと反応して水素が発生
すると考えられる。従って、ヒドリド種を
生成する過程の活性化エネルギーを下げる
ことが出来れば、水素発生の過電圧を低減
できると考えられる。しかしながら、これ
までに水素発生過電圧の低減を反応機構の
面から研究した例は少ない。そこで、本研
究は可能な限り正側の電位でヒドリド生成
可能な錯体系に焦点を絞り、反応機構解明
及び水素発生過電圧低減を目指した研究を
行った。研究対象としては、CO2を触媒と
してヒドリド生成可能なM3S2(M = Co, Rh, 
Ir)及び、NAD/NADH の機能を有する金属
錯体、の二つを選んだ。 
 
２．研究の目的 
(1) M3S2 触媒系 
我々は図 1に示す
Co3S2 クラスター
が、高圧 CO2雰囲
気下、pH7.0 の水
中 で 過 電 圧 約
100mV で水素を発生することを見出した。
触媒活性は CO2の圧力に依存しており、中
性条件では水素のみ、弱酸性中では水素の
他 に CO が 発 生 す る 。 既 報 の
[Ru(bpy)2(CO)2]

2+錯体を用いた水性ガスシ
フト反応(Organometallics, 5, 724 (1986)) 及
び CO2 還元反応 (Organometallics, 6, 181 
(1987))と類似していることから、反応活性

種は CO2 付加錯体から誘導される
Co-COOH 種が重要な中間体であることが
推定される。低原子価の Co0と CO2が反応
して、Co-CO2錯体が生成した後、1 電子 1
プロトンの還元を受けて Co2+-COOH 錯体
が生成し（スキーム 1）、更に Co-COOH種
からは、脱炭酸により Co-H種を生成し(式
1)、水素発生が起こると考えられる。一方、

酸性条件等、プロトンが豊富である場合、
Co-COOHから Co-CO種へとプロトン平衡
により変換され（式 2）COが発生すると考
えられる。この水素発生機構では、CO2は触
媒として機能し、M-COOH種生成の活性化エ
ネルギーを下げていると考えらえる。即ち、
低原子価金属の dπと CO2の π*が相互作用し
て、π系を拡大するため、M-COOHを経由し
た方が、水中のプロトンが直接低原子価金属
と反応してM-H種を生成するよりも、活性化
エネルギーを低減できると考えられる。この
反応スキームの詳細な情報を得るために、
M-COOH の生成及び反応性に関する研究を
行い、更に本種の脱炭酸過程の詳細を調査す
る。 

(2)NAD/NADH 錯体系 ポリピリジル系配
位子に NAD 骨格を有する配位子 pbn を持つ
Ru 錯体(図 2a、以下 Ru-pbn)は、プロトン存
在下で極めて正側の電位(-0.78 V vs SCE)で還
元され、NADH 型の錯体(図 2b、Ru-pbnHH)
を与える。Ru-pbnから Ru-pbnHHへの還元反
応機構は明らかにされており、pbn が 1 電子
1 プロトンの還元を受けて生成したラジカル
錯体、Ru-pbnH•がπダイマーを形成した後に
不均化して、Ru-pbnと Ru-pbnHHを与えるこ
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とが知られている(図 3)。従って、この系では、
広いπ系の配位子に電子を収容して、炭素上
でプロトンを還元している。Ru-pbnHH は比
較的安定であるが、強い塩基存在下ではヒド
リドを放出し、CO2をギ酸への還元可能であ
る（図 2 左矢印）。こちらの系では、ヒドリ
ド生成機構は明確であり、配位子のπ系をう
まく利用してヒドリド生成を行っている。と
ころが、本系の場合、ヒドリドを発生する過
程に問題があり、水素生成に至っていない。
そこで、様々な NAD/NADH型錯体を調製し、
ヒドリド生成及び放出の調査を行い、過電圧
の小さい水素発生反応について研究するこ
ととした。 
 
３．研究の方法 
(1) M-COOH種の反応性検討  
①M3S2 クラスター系 M3S2 クラスター錯体
は、M = Coの他にM = Rhや Irでも同様な構
造を取る。Rh や Ir を用いた場合、M-COOH
種が Co-COOH 種よりも安定と考えられるの
で、Rh3S2 ([Rh3Cp*3S2]n+)、Ir3S2 ([Ir3Cp*3S2]n+)
を用いて反応検討を行う。また、重要中間体
と考えられる Rh-COOH種または Ir-COOH種
の単離を試みる。 
②ポリピリジルRu錯体系 Ruポリピリジル
錯体系では、Ru-COOH 種は既に単離されて
おり、本種はプロトン性溶媒中において、式
3 に示す平衡状態にあることが報告されてい
る。従って、これをモデル化合物として
Ru-COOH の反応性を調査すれば、M-COOH
種生成による M-H 生成の過程の情報が得ら
れると考え、Ru-COOH 錯体の反応性を調べ
ることとした。 

(2) NADH型錯体のヒドリド発生能検討 
①フェナントロリン骨格系 図 2 に示す
NAD/NADH 型錯体は、ビピリジン(bpy)を基
本骨格とした設計となっている。比較のため、
本研究ではフェナントロリンを基本骨格と
した bpp 配位子を新規に合成し、その NAD

型 Ru錯体(図 4a、Ru-bpp)及び NADH型錯体
(図 4b、Ru-bppHH)を新規に合成し、特に
Ru-bppHHの反応性を検討した。 

② RhCp* 錯 体 系  (2)- ① の 研 究 か ら
NAD/NADH 型配位子として pbn の方がヒド
リド供与能が高いことが判った。そこで、有
機金属触媒で、水素やギ酸をヒドリド源とし
てケトン等を還元可能な RhCp* (Cp*: 
pentamethylcyclopentadie
nyl) 錯体に pbn 配位子
を 導 入 し た
[RhCp*pbnCl]+ 錯 体
(Rh-pbn, 図 5)を合成し
て、pbn配位子の電気化
学的挙動を検討した。 
 
４．研究成果 
(1) M-COOH種の反応性検討  
①M3S2クラスター系 Co3S2錯体は、水に難
溶であるため、水中での電解にメディエータ
ーとしてメチルビオローゲンを用いる方が
反応効率が高い。さらに、系中に CO2濃縮の
ために多孔性配位高分子の一種である ZIF-8
を加えると触媒電流が約 2倍となり、水素発
生効率が良くなることが判った。表 1に pH7.0
の水中、15気圧の CO2加圧下で、-0.75 V vs 
SCEで電解反応を行った結果を示す。 

表１ 

触媒 添加物 電流密度 
(mA/cm-2) 

生成物 (%) 

H2 CO 

Co3S2 ZIF-8 1.7 67 N.D. 

Co3S2 ‒ 0.8 48 21 

Rh3S2 ZIF-8 0.7 36 21 

Rh3S2 ‒ 0.4 32 20 

Ir3S2 ZIF-8 0.34 25 39 

Ir3S2 ‒ 0.25 25 25 

Rh3S2 が活性化を受ける電位は-0.9 V 付
近であり、メチルビオローゲンを還元する
ための印加電位-0.75 Vでは Rh3S2を活性化
できない。ところが、ZiF-8 を加えること
によって、Rh3S2の触媒電流も約 2 倍とな
ることが判った。このことは、疎水的な細
孔有する ZIF-8 を反応場として、2 分子の
メチルビオローゲンの 1 電子還元体(MV+)
が不均化して、MV+とMV0を生成している
ためと推測される。疎水性のMV0の還元電
位は-1.1 Vであり、ZIF-8中に Rh3S2を活性
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化するために十分な還元力を与えると予測
される。Ir3S2の活性化電位は-1.1 Vである
ためMV0で十分に活性化できず、Ir3S2錯体
では ZIF-8 の添加による活性の増加が小さ
いと考えられる。 

Co3S2、Rh3S2、及び Ir3S2の活性を比較す
ると、水素発生能が Co3S 2> Rh3S2 > Ir3S2の
順に低下し、代わりに CO の生成が確認さ
れた。CO 生成能は水素発生能と逆順であ
った。この結果は、Co-COOH < Rh-COOH < 
Ir-COOHの順にM-C結合が安定で、その結
果、Rh3S2及び Ir3S2ではCO2還元が起こり、
CO が発生したと考えられる。M-C 結合の
熱的安定性の情報を更に得るために、電解
反応の温度依存性の検討を行った。その結
果を表 2に示す。 

表 2 

触媒 温度 
(ºC) 
電流密度 
(mA/cm-2) 

Product (%) 

H2 CO 

Co3S2 25 1.7 67 N.D. 

Co3S2 0 0.3 28 16 

Rh3S2 25 0.7 36 21 

Rh3S2 50 1.5 49 14 

Ir3S2 25 0.34 25 39 

Ir3S2 50 0.38 26 24 

Co3S2の電解反応を 0℃で行うと、電流密度
が低下するだけでなく、水素発生の電流効
率も低下し、代わりに CO の発生が見られ
た。この結果は、低温での反応により
Co-COOH が安定化され、その結果 CO2還
元反応が進行したと考えられる。逆に、
Rh3S2及び Ir3S2では、高温(50℃)での反応
で、水素発生の効率が上がり、CO 発生効
率が低下した。この結果は、高温で反応す
ることにより、Rh-COOH及び Ir-COOHの
脱炭酸反応が進行したためと考えられる。
従って、M-COOHの生成が本反応における
重要な中間体であることが示唆された。
Rh3S2 及び Ir3S2 を用いてそれぞれの
M-COOH錯体の単離を試みたが、こちらは
成功しなかった。 
②ポリピリジル Ru 錯体系 Ru-COOH 骨格
を有する、[Ru(bpy)2(CO)(COOH)]+錯体は既に
単離されており、結晶構造も報告されている。
前述の式 3の通り、RuII-COOH種は Ru0-CO2

及び RuII-CO との間にプロトン平衡にある。
そこでまず、アルキルアミン存在下での
Ru-COOH の反応性を検討した。その結果、
CO2雰囲気下、ジメチルアミン及びプロトン
源としてジメチルアンモニウム塩酸塩の存
在下では、[Ru(bpy)3]2+を光増感剤として光反
応を行うと、CO2還元生成物として選択的に
DMF(ジメチルホルムアミド)が生成すること
が判った。様々なジアルキルアミン及びその
アンモニウム塩で反応を行った結果を表 3に 

表 3 

Amine 
Products / mol 

HCOOH R2NCHO 

Me2NH trace 131 

Et2NH 14 29 

nPr2NH 45 14 

nBu2NH 73 25 
示す。Et2NH、nPr2NH、nBu2NH 及びそれら
のアンモニウム塩で光還元反応を行ったと
ころ、ホルムアミド(R2CHO)ではなく、ギ酸
が主生成物であることが判った。反応機構解
明のため、速度論的な研究を行った結果、本
反応は Ru-COOH の CO 上における OH-とア
ミンの置換によって進行するのではなく、
Ru-CO へのアミンの求核攻撃が律速となっ
て進行していることが判明した（スキーム 2）。 

スキーム 2中の反応速度定数k1を求めたと
ころ、Me2NHの場合は k1 = 165 s-1であったの
に対し、Et2NHの、nPr2NHの、nBu2NHでは
4.4、2.7、4.2と 2桁小さいことが判り、本反
応はジアルキルアミンの求核攻撃の速度に
より生成物の選択制が定まることが判った。
一方、Me2NH及びアンモニウム塩を含む系に
おいて、ルイス酸として Li+を含有する溶液
で同様の CO2光還元応を行ったところ、ホル
ムアミドは生成せず、ギ酸のみが選択的に生
成することが判った。これは、Li+により
Ru-CO2の構造が安定化され、そのためにプロ
トン平衡による Ru-CO形成が誘導されずに、
ギ酸が選択的に生成したと考えられる。本研
究で判明した、Ru-COOH を中心とする反応
の反応機構をスキーム 3に示す。 

 なお、Ru-COOH の脱炭酸機構の速度論的
研究を試みたが、Ru-COOH の脱炭酸反応が
起こる温度が高く(150℃以上)、温度ジャンプ
法による測定が難しく達成できなかった。 
(2) NADH型錯体のヒドリド発生能検討 
① フェナントロリン骨格系 図 4aに示すフ
ェナントロリンを基本骨格とする NAD 型
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Ru-bpp錯体は、犠牲還元剤として Et3N、プロ
トン源として水を含むアセトニトリル溶液
中で、可視光照射により副生成物無く定量的
に Ru-bppHHを生成した。両錯体の発光特性
を調べたところ、440 nm励起により 610 nm
付近に強い発光を示し、発光量子収率はそれ
ぞれ、em = 0.086、0.031であった。これらの
値は Ru-pbn (em = 0.00015)及び Ru-pbnHH 
(em = 0.0041) よ り も か な り 大 き く
[Ru(bpy)3]2+に近い。Ru-bppHH の反応性を調
べたところ、可視光照射下で酸素を還元し、
定量的に H2O2 を与えることが判った。
Ru-bppHHは、酸素雰囲気下で 1270 nmに一
重項酸素に特有の発光を示すことから、励起
されたRu-bppHH*から 3重項酸素へのエネル
ギー移動が起こって 1 重項酸素が生成し、1
重項酸素が Ru-bppHHを酸化した結果、H2O2

が生成すると考えられる（スキーム 4）。この
酸素還元反応は Ru-pbnHHではほとんど起こ
らず、Ru-bppHH の強い発光特性に基づくも
のと考えられる。 

一方、Ru-bppHHでもRu-pbnHHと同様に、
脱水アセトニトリル中で強塩基を加えて、
CO2 還元を試みたところ、Ru-bppHH では全
く CO2 還元生成物を与えなかった。Ru-pbn
系では、Ru-pbnHHから Ru-pbnへと変化する
際に、MLCT に基づく可視吸収帯が 452 nm
から 530 nmへと大きくレッドシフトするが、
Ru-bppHHから Ru-bppの場合は 453 nmから
454 nm とほとんど変化を示さない。Ru-pbn
系のレッドシフトにより稼げる安定化エネ
ルギーは約 0.4 eVと見積もられ、この安定化
エネルギーがあるために、Ru-pbn系はヒドリ
ド放出してCO2をギ酸へと還元可能と考えら
れる。 
②RhCp*錯体系 前項によるヒドリド生成
能はビピリジンを基本骨格とする pbnがヒド
リド放出能が高いことが判った。ところが、
Ru-pbnHH 錯体はプロトンと反応して水素を

生成しない。これは NADH骨格上のヒドリド
を生成している C-H 結合の分極が少ないた
めと考えられる。一方、RhCp*錯体では、ギ
酸の C-H 結合を活性化してヒドリド(Rh-H
種)を生成し、有機化合物を還元可能である。
そこで、RhCp*系に pbnHH配位子を導入して、
RhCp*上で C-H活性化を行い Rh-Hを経由し
た水素発生を試みることとした。 
合成した Rh-pbn錯体(図 5)の電気化学特性
をアセトニトリル中で調べた結果、中心金属
の Rh が還元されたのちに(Rh(III)→Rh(I))、
pbn 配位子が還元されることが判った。溶液
に酢酸を加えると、Rhよりも pbnが還元が優
先され、pbnHHが生成することが判った。こ
の結果は、酸を加えることで pbnの還元が Rh
の還元電位を正側に移動して pbnHH が生成
することを意味しており、Rh-pbnHH 錯体に
塩基を加えることで、pbnHH の還元力が Rh
の還元力を上回り、pbnHH 上のヒドリドが
Rh上へ移動する可能性を示唆する。ところが、
錯体に塩基を加えたところ、Cp*上のメチル
基が活性化されて、pbn配位子の NAD骨格の
パラ位の炭素を攻撃し、C-C結合を有する錯
体(RhCp-pbn)を生成することが判明した（ス
キーム 4）。 

RhCp-pbnは NADH類似骨格を有するが、
塩基を加えてもヒドリド放出能を示さず、今
後は Cp*を有しない Rh 錯体を調製してヒド
リド放出能を検討する必要がある。 
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