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研究成果の概要（和文）：本研究では、炭素資源の循環法として、環境汚染物質である有機ハロゲン化合物を脱
ハロゲン化し、残った炭素部分を有用化合物の炭素源として利用する炭素資源リサイクル反応の開発を行なっ
た。その手法として、天然金属酵素の優れた性質に着目し、その機能を再現するモデル錯体を合成し、それと光
触媒を組み合わせることで、光エネルギーを駆動力とする環境調和型触媒を合成した。また二段階光励起Zスキ
ーム機構を導入した触媒システムとして、二種類の光増感剤と触媒部位となるビタミンB12錯体を複合化したハ
イブリッド触媒の開発にも成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, as a method of recycling carbon resources, we developed a 
carbon resource recycling reaction in which organic halogen compounds, which are environmental 
pollutants, are dehalogenated and the remaining carbon part is used as a carbon source for useful 
compounds. As a method for this, we focused on the excellent properties of natural metal enzymes, 
synthesized a model complex that reproduces its function, and combined it with a photocatalyst to 
synthesize an environment-friendly catalyst that uses light energy as a driving force. We also 
succeeded in developing a hybrid catalyst that combines two types of photosensitizers and a vitamin 
B12 complex that serves as a catalyst site as a catalyst system that introduces a two-step 
photoexcitation Z scheme mechanism.

研究分野：錯体化学

キーワード： 酸化チタン　光触媒　ビタミンB12　有機塩素化合物　炭素資源リサイクル

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
近年、天然酵素に光応答性、耐久性、外部刺激応答性などの新たな機能を付加したバイオインスパイード型人工
酵素の研究が活発に行われている。金属酵素を例にすると、活性中心のモデルとなる金属錯体を電極、酸化物半
導体および光増感剤などと複合化することで、電気化学的または光化学的に駆動する人工金属酵素の研究が目覚
ましく発展している。一方で、これらの研究から、実用化に直結する汎用性の高い反応開発に至った例が未だ少
ないのも現状である。本研究は、このような現状を打破すべく、バイオインスパイード型の触媒研究を一歩前に
進め、社会実装に向けた新規で有用な炭素資源リサイクル型の物質変換システムの開発を行った。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

生体内での酵素反応は、温和な条件で高効率かつ高選択的に進行することから、その反応活性

中心の構造を模倣し、酵素機能を再現するバイオミメティクス型の触媒開発に関する研究が長

年行われてきた。また近年では、天然酵素に光応答性、耐久性、外部刺激応答性などの新たな機

能を付加したバイオインスパイード型人工酵素の研究が活発に行われている。金属酵素を例に

すると、活性中心のモデルとなる金属錯体を電極、酸化物半導体および光増感剤などと複合化す

ることで、電気化学的または光化学的に駆動する人工金属酵素の研究が目覚ましく発展してい

る。一方で、これらの研究から、実用化に直結する汎用性の高い反応開発に至った例が未だ少な

いのも現状である。その原因は、（1）反応があくまでモデル反応に過ぎず、付加価値の高い生成

物合成には至っていない点、（2）反応の駆動力として、高価な化学試薬（還元剤や酸化剤）が用

いられている点、（3）汎用性の高い有機化学反応ではない点などが挙げられる。しかし酵素反応

の多くは常温・常圧の温和な条件で進行し、特殊な反応装置（オートクレーブや加熱器など）や

高価な希少金属を触媒として用いる必要がないため、その優れた機能を如何に応用するか、また

そのためにはどのようなアプローチで取り組むかは、錯体化学及び生物無機化学分野における

大きな課題であり、学術的問いと言える。 

 

２．研究の目的 

 本研究は、このような現状を打破すべく、バイオインスパイード型の触媒研究を一歩前に進め、

社会実装に向けた新規で有用な炭素資源リサイクル型の物質変換システムの開発を目的とした。

申請者は、天然の金属酵素であるビタミン B12から誘導した金属錯体（コバルト錯体）と光触媒

である酸化チタン（TiO2）を複合化したハイブリッド触媒を合成し、環境汚染物質であるクロロ

ホルム等のトリハロメタン類および DDT（ジクロロジフェニルトリクロロエタン）等の有機塩

素化合物から、空気中の酸素を酸素源とするエステルおよびアミド化合物への紫外線照射下ワ

ンポット変換反応の開発に成功している(Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 15439。本反応は、負の化学

物質である環境汚染物質を炭素資源として用い、有用化成品を光エネルギーにより合成する事

を世界で初めて可能にしたものである。本申請研究では、これらの研究背景を踏まえ、従来、無

害化することのみに主眼が置かれていた環境汚染物質を炭素資源とし、さらに化学反応におけ

る反応通貨とも言うべき“電子”を水から獲得することで、常温・常圧の温和な条件で進行する

可視光応答型の炭素資源リサイクル型合成化学反応の確立を目指した。本研究は、炭素資源のリ

サイクル技術として、これまで負の遺産として扱われてきた有機ハロゲン化合物を資源と捉え、

有用な化成品への変換を目的とする独自の取組である。トリクロロメチルベンゼン(PhCCl3)を

例にすると、本反応システムにより塩化ベンゾイル（酸塩化物）が中間体として生成し、そこに

各種求核剤を反応させることで、様々なファインケミカルへと変換出来る極めて汎用性の高い

物質変換システムである。また本反応を進行させる触媒として、光触媒ナノ粒子（TiO2などの酸

化物半導体）と金属酵素の活性中心を模倣した高活性な金属錯体を複合化したハイブッリド触

媒を用いる手法は、研究代表者らが過去 15 年間に渡り世界を先導してきた独自の物質変換反応

技術である。さらに本提案では、植物中の光合成における二段階光励起 Z スキーム機構を導入

した触媒システムを新規に構築することで、水を電子源とする可視光（太陽光）応答型の物質変

換システムの開発にも取り組んだ。 



 

３．研究の方法 

本研究では、再生可能エネルギーである太陽光を駆動力とし、水を電子源とする環境汚染物質

からの有用物質合成を目的とし、金属錯体と可視光応答性の酸化物半導体などのナノ粒子を複

合化した光駆動型ハイブリッド触媒を作製し、以下の項目を明らかにし、研究を推進した。 

（1）炭素資源リサイクル物質変換反応の適用範囲の検討 

 申請者らにより開発済みの可視光応答性の金属イオン修飾ビタミン B12-TiO2 触媒を用い、前

述の“好気的脱ハロゲン化反応”において基質となる有機ハロゲン化合物(FG-CX3)の適用範囲

を明らかにした。例えばクロロホルム（CHCl3, 劇物）からはギ酸エステル（エステル化）や DMF

（アミド化）が、またトリクロロメチルベンゼン類（ArCCl3, 第一類特定化学物質）からは虫除

け剤であるアミド化合物（製品名ディート）の合成が期待出来る。また中間体となる酸ハロゲン

化物と反応する求核剤の種類を検討することで、既報のアミド化やエステル化以外へと本反応

を拡張するための反応条件を検討した。さらにトリクロロメチルベンゼン類以外にも、テトラク

ロロメタンからの尿素類合成も検討した。 

（2）水を電子源として用いるための二段階光励起 Z スキーム機構を導入した新規ビタミン B12

ハイブリッド触媒の合成 

 上記触媒反応の活性種であるビタミン B12の Co(I)種を生成するには、電子源（犠牲還元剤）

として EDTA やアミン類等が必要である。そこで水を電子源とする可視光応答性触媒として、

新規な二段階光励起型触媒の開発に取り組んだ。 

 二核錯体-粒子混合型では、可視光応答性の光増感剤として作用する Ru(bpy)3錯体をビタミン

B12錯体に化学修飾した二核錯体(B12-PSRu)を合成し、アンカーを介して酸化タングステン(WO3)

などの半導体と複合化し二段階光励起型の触媒とした。参照化合物として、Ru(bpy)3錯体部位を

持たない B12-WO3も合成した。ビタミン B12Ru(bpy)3錯体は既報に従い合成した(H. Shimakoshi, 

J. Biol. Inorg. Chem., 2009, S235)。 

 

４．研究成果 

（1）金属イオンとして、既報の Rhイオン以外に、Cu, Ni, Fe, Zn, Mn, Al, Mgイオンを修飾した

金属イオン修飾ビタミン B12-TiO2触媒の合成に成功し、いずれも可視光照射により TiO2からビ

タミン B12部位への電子移動が進行し、可視光応答性を示すことが明らかとなった。特に、マグ

ネシウムイオンやアルミニウムイオンた鉄イオンは安価で地球上に豊富に存在するため、これ

らを原料とした可視光応答触媒の合成に成功した点は意義深い。これらの可視光応答性触媒を

用い、トリクロロメチル化合物からのアミド合成を検討したところ、Mgイオンを修飾したもの

が最も活性が高く、DDT および CNCCl3から対応するジエチルアミド化合物が、それぞれ 89％

および 78％の収率で得られた。 

またテトラクロロメタンを基質として、ジエチルアミンを求核剤として反応を行うと、ジエチ

ル尿素が 80％の収率で得られた。その他時アルキルアミンからは、対応するジアルキル尿素類

が良好な収率で得られた。また溶媒にアルコールを用いると、ジエチルアミンとアルコールが反

応したカルバメート類が得られた。さらにフェノールを求核剤として反応を行うと、ジフェニル

カーボネートが 43％の収率で得られた。ジフェニルカーボネートは、ポリカーボネートの原料

であるが、現行法では有毒なホスゲンを原料として合成されている。本研究では、温和な可視光

照射を駆動力とし、ホスゲンフリーな条件でジフェニルカーボネート合成に成功した点は、意義

深い成果である。 



またテトラクロロメタンは揮発性液体であり取扱いにくいため、固体のテトラブロモメタンを

基質として用いた。この場合も、上記条件において、同様にジエチル尿素が良好な収率で得られ

た。テトラブロモメタンは毒劇物指定されておらず、工業的にも使用可能な試薬であるため、本

反応は有用な物質変換反応であると言える。 

（2）ビタミン B12型錯体-光増感剤(B12-PSRu)の同定は、UV-VISおよび ESI-MSにより行なった。

UV-VISでは、ビタミン B12型錯体および Ru光増感剤部位に由来する吸収がそれぞれ 357 nmお

よび 306 nmに観測された。また ESI-MSでは、対アニオンが脱離した 3価イオンピークとして、

理論値と一致するピークが得られた。本錯体を WO3に固定化した B12-PS-WO3は、SEM 観察に

より、粒径 50〜200 nmの粒子であることが分かり、また EDX測定からは、ビタミン B12型錯

体および Ru光増感剤部位に由来するコバルトおよびルテニウムのピークが観察された。ビタミ

ン B12型錯体の Co(I)種は 390 nm付近に極大吸収波長を有するため、光触媒部位からの電子移動

に伴う還元 Co(I)の生成を拡散反射 UV-VIS スペクトルにより追跡することができる。電子源と

してメタノールを用い、B12-PSRu-WO3の懸濁液に 420 nm以上の可視光を照射すると、390 nm付

近に Co(I)種に帰属される吸収ピークが観察された。一方、B12-WO3においては、同条件下にお

いて Co(I)種に由来するピークは観測されなかった。よって、光増感部位を 2箇所有する B12-PSRu-

WO3において、目的とする二段階光励起反応が進行していることが示唆された。B12-WO3におい

ては、WO3のみの光励起では還元力が足らず、Co(I)種へと還元出来なかったものと考えられる。

このように B12-PSRu-WO3において、二段階可視光励起反応により Co(I)種を生成することに成功

したが、460 nm付近に光照射前のビタミン B12型錯体の Co(II)種に由来するピークが残存してお

り、また光照射時間を伸ばしてもこれ以上の変化は見られなかった。これは、光増感剤の励起種

から Co(I)種への逆電子移動が起きており、定常状態としては少量の Co(I)種しか生成しなかった

と考えられる。逆電子移動を抑制するためには、ハイブリッド触媒の各ユニット間の距離を制御

するなど、さらなる分子デザインが必要であると言える。 
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