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研究成果の概要（和文）：高効率に水を分解して水素ガスと酸素ガスを得るには、水の酸化触媒と還元触媒の電
子移動過程のエネルギーロスをゼロにしなければいけない。本研究では、逆電子/ホール移動をおさえつつ効率
的なエネルギー移動を最大限獲得するための、“分子接合”の確立を目的として、触媒機能を有する金属錯体の
連結様式を検討し、配位ポリマーを用いた高効率な水の完全分解系の構築を検討した。その結果、配位連結に関
わる金属イオンの種類が、構造や触媒能に大きく影響を与えることが分かった。

研究成果の概要（英文）：This project established the water-splitting systems derived from 
sulfur-containing amino acid coordination compounds. For the purpose of development of efficient 
catalytic systems, this project focused on the metal linkers between molecular catalyst units in 
coordination polymers and found that the linkage metal ions strongly affected on not only the 
polymeric structures but also their water-splitting efficiency. 

研究分野： 錯体化学

キーワード： 金属錯体　水素発生　配位ポリマー　硫黄架橋

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、有機合成を用いず、金属イオンの種類を変えることのみで、異なる立体構造と電子状態を生み出す
「金属イオン先導型分子設計」を指針として、分子触媒を開発した。また、４種以上の金属イオンを含む前例の
ない分子系にチャレンジし、４種類の金属イオンを分子内にもつ分子性触媒の初めての例を示した。さらには、
配位結合をつかった分子連結による水分解触媒の開発を初めて検討し、分子の最大限のポテンシャルを発揮させ
るための接合技術を開発し、これまでにない機能性材料の開発に着手した。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
化石エネルギー資源、希有金属資源・資材の枯渇は持続的な未来にとって自明の脅威である。水
の完全分解は、水のみを基質としてクリーンエネルギーである水素ガスを作りだすため、社会に
強く求められている技術の一つである。現在までに、主に金属酸化物などの半導体材料を用いた
水の完全分解システムが実験室レベルでの第一線研究となっている。しかしこの場合は、分子の
緻密な性能調整は難しく、また分子接合設計の難しさが実用面への障壁になっている。一方で、
分子構造を調整可能な金属錯体を用いた研究も展開されている。水の完全分解の素反応のうち、
還元側（水素の発生）については多くの金属錯体触媒が報告されている。一方で、酸化側（酸素
の発生）については、2012 年の Meyer らによる銅(II)錯体の研究（Nat. Chem. 2012, 4, 495.）
を発端に研究が発展し、半導体材料の性能を凌駕するものも現れ始めた。しかし、未だ十分に実
用化の検討ができないのは、この両素過程を接合する十分な分子設計が確立されていないため
である。従来の接合方法としては、物理的な接着あるいは特に共有結合を利用した化学結合によ
る分子接合が利用されてきたが、これらの方法では界面抵抗が大きく、またリンカー部位を触媒
分子に設計し直す必要が生じるといった弊害があり、そのために効率的な水の完全分解システ
ムは達成されていない。 
高効率に水を分解して水素ガスと酸素ガスを得るには、まずは水の酸化触媒電位と還元触媒電
位の差を理想的な 1.23 V に近づける必要がある。すなわち、酸化・還元それぞれの過電圧をゼ
ロにし、かつ電子移動過程にエネルギーロスを生んではいけない。金属錯体触媒は、個々の過電
圧や触媒回転率では金属酸化物触媒を上回る性能を誇るものの、酸化サイトと還元サイトの間
の界面での電子移動が極めて非効率なため、総合した水の完全分解系にはそのポテンシャルを
発揮できていない。これは、歴史的に、錯体研究が個々の反応研究として発展したためではある
が、これらを統合する“分子界面研究”は喫緊の課題である。界面電子移動のエネルギー（相間
電位差）ロスを生む最も大きな原因は、酸化サイトと還元サイトとの間に生じる電子抵抗と逆電
子移動である。天然の光合成では、鉄-硫黄クラスターとキノンが、自身が酸化還元を繰り返し
て酸化/還元サイト間の電子移動を仲介することで、逆電子移動を効率的に抑えている。これを
参考にすると、効率的かつ最もシンプルな方法は、酸化サイトと還元サイトを酸化還元活性なリ
ンカーで分子接合することであるが、既存の酸化/還元錯体は互いに異なる分子構造をもつため、
これは極めて困難である。すなわち、同様の分子構造をもつ酸化触媒・還元触媒を開発し、それ
らを単純な配位結合で組み合わせることが一つの解決策になると考えた。 
 
２．研究の目的 
以上のことを踏まえて、本研究では、金属錯体を用いた高効率な水の完全分解系の構築のため、
新たな分子接合設計の確立とその実証を目的とする。最終的には、相間電位差をゼロに実現する
水分解系を構築し、この分野を席巻する半導体材料以上の効率を実現する。 
 
３．研究の方法 
錯体の合成は既存の方法に従って行った。新規の金属錯体については、IR、吸収スペクトル、CD
スペクトル、NMR スペクトル、蛍光 X線分析、粉末 X線分析、単結晶 X線分析、元素分析により
組成と構造を明らかにした。また、一部の化合物については、SPring-8 および韓国 Pohang 
Accelerator Laboratory での放射光を用いて、単結晶構造解析を行った。金属錯体の電気化学
挙動については、三電極方式のサイクリックボルタンメトリおよびバルク電解法によって調査
した。水溶液の CV 測定では支持電解質として 0.1 M 硝酸ナトリウムを用い、水-アセトニトリ
ル混合溶液の CV測定では、0.1 M 過塩素酸リチウムを用いた。溶媒は、Merck Millipore 社の
Elix 水（10 MΩ·cm以上）とアセトニトリル（≧99.8%）を使用した。作用電極として、グラッ
シーカーボンディスク電極を、参照電極として、銀/塩化銀電極を、対極として、白金線を用い
た。バルク電解は多孔性グラッシーカーボン電極を作用電極として用い、ナフィオン膜を隔離膜
とした２槽式で行った。ヘッドスペースに発生した気体の定量は、SHIMADZU 社のガスクロマト
グラフによって同定をおこなった。不均一触媒能の検討には、錯体をナフィオン溶液（5% in 
propanol）に懸濁させ（0.1 mg / 0.1 mL）、グラッシーカーボン電極へドロップキャストした後
に３０ C̊ で真空乾燥させて担持した修飾電極を作用電極として、三電極式の CV 測定による評価
した。走査速度は、特に明記しない限り、10 mV/sec とした。 
 
４．研究成果 
既存の方法に従って、D-ペニシラミン（D-H2pen）をもつ白金(II)錯体配位子（[Pt(NH3)2(D-pen)2]2、
1と略す）に、パラジウム(II)イオンおよび銅(II)イオンを反応させることで、それぞれパラジ
ウム(II)錯体（[Pd2(1)2]）および銅(II)錯体（[Cu2(1)2]）を得た。（１）まず、これらの錯体を
連結金属イオンと混合し、複合化について試みた。（２）次に、電気化学的な評価により複合化
した材料の水分解触媒機能を明らかにした。（３）最後に、異なる連結金属イオンを用いて、連
結金属イオンの効果を調べた。 
 



（１）水の酸化還元触媒の複合化の試行 
パラジウム(II)錯体（[Pd2(1)2]）および銅(II)錯体（[Cu2(1)2]）を１：１の比で混合し、そこに
過剰量の CuIIイオンを架橋金属イオンとして反応させた結果、濃い緑色の結晶が得られた。単結
晶 X線構造解析の結果、この結晶は、[Pd2(1)2]と銅(II)イオンを含む PdPtCu の三種金属混合錯
体フレームワーク（2と略す）であることが分かった。[Pd2(1)2]中の４つのカルボキシ基はそれ
ぞれ別の銅(II)イオンに配位結合していた。銅(II)イオンを中心に見ると、異なる４つの
[Pd2(1)2]のカルボキシ基から配位を受け、４配位平面構造をもっていた。結果的に、2 は３次元
方向に拡張した錯体フレームワークであることが分かった。2には、[Cu2(1)2]が取り込まれてい
なかった。これは、[Cu2(1)2]のカルボキシ基の配位能が、[Pd2(1)2]のものに比べて弱いことを示
す。 
 
（２）電気化学的水分解触媒機能の評価 
得られた 2が水分解触媒として作用するかを調べるため、2の結晶を電極に担持して固体電極触
媒機能を調査した。グラッシーカーボン電極上に担持された 2は、水アセトニトリル混合溶媒中
の LSV 測定において、オンセット電位約-1.0 V に触媒電流が観測された。この電流上昇はアセ
トニトリルのみを溶媒とした時には観測されず、水を還元していることが分かった。-1.2 V 定
電位での BE測定では、2を担持した電極表面上からの泡の発生を確認した。GCを用いて気泡を
分析したところ、これは水素ガスであることが分かった。LSV では、水還元のオンセット電位（-
1.0 V）は、1 より約 0.2 V 高く、過電圧が軽減された。このことは、銅(II)イオンとの相互作
用で活性中心であるパラジウム(II)上のルイス酸性が上がり電子密度が軽減されたことを示す。
一方で、LSV の酸化側に着目すると、水の酸化触媒に由来する電流上昇がみられなかった。定電
位での BEと GC の同時測定を行い、触媒頻度（TOF）を算出したところ、水の還元について、0.04 
s-1となり、2は水の還元触媒機能を有することが分かった。 
 
（３）連結金属イオンの効果の調査 
連結金属イオンの効果を調べるため、CuIIイオンの代わりに CoII、MnIIについても同様の検討を
行った。パラジウム(II)錯体（[Pd2(1)2]）を溶かした水溶液に、CoIIまたは MnIIイオンを過剰量
加えて結晶化を行った。CoIIイオンとの反応では、CuIIイオンの時と同様に、三次元錯体フレー
ムワークが得られたが、その構造は CuIIイオンの時(2)とは異なり、[Pd2(1)2]と２分子のコバル
ト(II)イオンからなる PdPtCo の三種金属混合錯体フレームワーク（3 と略す）であることが分
かった。[Pd2(1)2]中の４つのカルボキシ基のうち３つはそれぞれ別のコバルト(II)イオンに配
位結合していた。コバルト(II)イオンは、もう１つのコバルト(II)イオンと水分子で架橋連結し
ており、さらにそれら２つのコバルト(II)イオンを異なる２つの[Pd2(1)2]のカルボキシ基が架
橋連結して、コバルト(II)２核ユニットを形成していた。このコバルト(II)２核ユニットは、も
う１つの[Pd2(1)2]のカルボキシ基と水分子からの配位により、コバルト(II)イオンは八面体構
造をもつ。結果的に、3 は３次元方向に拡張した錯体フレームワークであることが分かった。 
一方で、MnII イオンを架橋金属イオンとした場合は、用いる対イオンの種類（塩化物イオン、

臭化物イオン）に応じて、異なる結晶が得られた。臭化物イオンを用いた場合には、CoIIイオン
を用いた 3 と同様の構造をもつ３次元錯体フレームワーク（4Br と略す）として結晶化した。一
方で、塩化物イオンを用いた場合には、塩化物イオンが架橋 MnIIイオンに配位することで、２次
元シート状の構造（4Cl と略す）を作ることが分かった。これらの構造の違いは、用いる金属イ
オンのイオン半径の違いと水和エンタルピーの違いによるものと考えている。 
次にこれらの結晶についても、2と同様にして水分解触媒機能を調べた。グラッシーカーボン

電極上に担持された 3は、水アセトニトリル混合溶媒中の LSV 測定において、オンセット電位約
-1.0 V に触媒電流を示した。これはアセトニトリルのみを溶媒とした場合には観測されない。-
1.2 V 定電位での BE測定で生じた気泡を、GCを用いて分析したところ、これは水素ガスである
ことが分かった。水還元のオンセット電位（-1.0 V）は、2と同程度である。一方で、LSV の酸
化側に着目すると、触媒電流による電流上昇がみられた。これはアセトニトリルのみを溶媒とし
た際には見られず、水の酸化触媒に由来すると考えられる。定電位での BEと GC の同時測定を行
い、触媒頻度（TOF）を算出したところ、水の酸化および還元について、それぞれ 0.004 s-1およ
び 0.026 s-1となり、3 は水の酸化も還元も触媒する二元機能触媒であることが分かった。これ
までに水の酸化や還元を触媒する多くの金属錯体が報告されているが、水の酸化も還元も触媒
する二元機能性を有する金属錯体の例はなく、これが初めての例となる。次に、4Clと 4Brについ
ても同様に調査したところ、3 と同様の結晶構造をもつ 4Br は、3 と同様に水の酸化も還元も触
媒する一方で、4Cl は水の還元のみ触媒能を示した。このことは、連結する金属イオンの種類の
みならず、錯体フレームワークの次元性と連結金属イオンの幾何構造が水の酸化触媒機能を引
き出す上で重要であることを示している。 
これらの結果から、用いる連結金属イオンの種類と組み合わせる対イオンの種類に応じて、フ

レームワークの次元性、安定性、水分解触媒機能性、連結金属イオンの幾何構造が異なる物質群
が得られることが分かった。さらに、それぞれの過電圧は、原料となる４核錯体単体と比較して
同程度でおり、連結によって酸化および還元におけるエネルギーロスが生じないことを示した。
TOF の値は、半導体材料を凌駕するわけではないが、原料となる 1 と比較して向上されており、
錯体フレームワークの構築が、効率的な水分解触媒機能性を引き出す上で重要であることを初



めて見出した。今後は、光エネルギーを用いた水分解触媒システムの構築への発展に向けて、光
増感材との複合化を検討していく。 
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