
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

３２６８６

基盤研究(C)

2013～2011

エネルギー変換を指向した酸素発生錯体触媒の開発

Developments of Oxygen Evolving Complex Catalysts Aiming for Energy Conversion

３０３４２６３７研究者番号：

和田　亨（WADA, Tohru）

立教大学・理学部・准教授

研究期間：

２３５５００８４

平成 年 月 日現在２６   ６ １０

円     4,100,000 、（間接経費） 円     1,230,000

研究成果の概要（和文）：本研究では、人工光合成の実現に欠かすことができない水の4電子酸化反応を熱力学の平衡
電位付近で行うことを目的とし、単核および二核錯体触媒の開発を行った。テトラメチルエチレンジアミン(tmen)やジ
ピリジルベンゼン(dpb)などの非常に強い電子供与性配位子を導入したルテニウム錯体を触媒として用いると、平衡電
極電位近辺の電位で水の酸化が進行することが明らかとなった。さらに酸化物固体と錯体のハイブリッド触媒の開発を
目指し、リン酸基を有する二核ルテニウム錯体を合成した。この二核錯体をITO電極上に結合し、酸化還元挙動を明ら
かにした。

研究成果の概要（英文）：Four-electron water oxidation is a necessary for realization of artificial photosy
nthesis.  In this research, we developed mono- and binuclear complex catalysts for the purpose of four-ele
ctron water oxidation near the equilibrium potential.   We have synthesized the mono-ruthenium complexes h
aving a strong electron donor ligand, such as tetramethylethylenediamine (tmen) or dipyridylbenzene (dpb).
  These mono-ruthenium complexes have been oxidized at lower potential compared with that of the correspon
ding ruthenium complex having the electron  acceptor ligand.  In fact, these complexes have catalyzed wate
r oxidation in the presence of [Ru(boy)]3+ (bpy = bipyridine) as an oxidant.  Furthermore, we synthesized 
dinuclear ruthenium complex with a phosphate group in order to develop the hybrid catalyst of metal-oxide 
and metal complex.   Electrochemical measurements have revealed that the dinuclear ruthenium complex modif
ied on ITO electrode shows  reversible redox reaction.       
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１．研究開始当初の背景 
 現在の深刻なエネルギー・環境問題を背景
として、太陽光エネルギーと化学エネルギー
の変換システム（人工光合成）が注目されて
いる。自然界の光合成では、太陽光のエネル
ギーにより水と二酸化炭素から酸素とグル
コースを生産している。好気性生物は酸素と
グルコースを摂取し、呼吸により生命維持に
必要なエネルギーを獲得している。排出され
た水と二酸化炭素は再び光合成に用いられ
る。この自然界のエネルギーサイクルでは化
学物質は使い捨てられることなく、あたかも
エネルギーを運ぶ容器のような役割を演じ
ており、化石燃料を使い捨てにする現代社会
のエネルギーシステムとは対照的である。こ
の光合成の機能を人工的に再現することは
人工光合成と呼ばれ、無機酸化物で構成され
る光触媒を中心に盛んな研究が行われてい
る。現状では主に太陽光エネルギーで水を水
素と酸素に分解する“水の完全分解反応”を
高効率で行うことが大きな目標となってい
るが、その量子収率は６％ほどであり、さら
なる改良が必要である。量子収率が低い理由
の一つに、プロトン還元による水素発生より
もむしろ、水の酸化反応に有効な触媒がない
ことがあげられている。水の酸化反応による
酸素発生では４電子を一度に移動しなくて
はならず、平衡電極電位も 1.23V (vs. SCE, 
pH0)と比較的大きい。これまでに分子触媒と
してはルテニウム、マンガン、イリジウムな
どの単核および複核錯体触媒が報告されて
いるが、その触媒活性（反応が進行する電位
や触媒回転数など）は人工光合成に用いるに
は十分ではない。これまでに研究代表者らの
グループでは、ビス（ターピリジル）アント
ラセンを架橋配位子とする複核ルテニウム
錯体が水の四電子酸化反応を触媒すること
を明らかにしている。ビス（ターピリジル）
アントラセンを架橋配位子とする二核ルテ
ニウム錯体は、電気化学的には 30,000 回以
上のターンオーバー数を記録したが、水の酸
化に+1.7 V(vs. Ag/AgCl)という高い電位を
必要とする。 
 
２．研究の目的 
そこで本研究では、研究代表者らが開発した
ビス（ターピリジル）アントラセンを架橋配
位子とする複核ルテニウム錯体を基本とし、
水の酸化反応をより平衡電極電位近辺で触
媒する錯体の開発を目的とした。具体的には
水の平衡電極電位より 100 mV程度の過電圧
で、数万回のターンオーバーを実現すること
を目指した。さらに無機半導体光触媒とこの
二核ルテニウム錯体を化学的に結合するこ
とにより、ハイブリッド型光触媒を作成し、
光照射による水の完全分解反応の実現を目
的とし、研究を遂行した。 
 
３．研究の方法 
（１）複核ルテニウム錯体の合成と触媒活性

の評価  
 ルテニウムを中心金属とする水の酸化反
応では、Ru(II)-OH2錯体からプロトン共役酸
化反応により Ru(IV)=O が生成し、これが更
に一電子酸化をうけ生成したRu(V)=Oが活性
主となり反応が進行すると考えられている。
従って、水の四電子酸化反応が進行する電位
を低下させるには、Ru(V)=O 種が生成する電
子を低下させる必要がある。しかし、
Ru(IV)=OからRu(V)=Oへの一電子酸化反応は
プロトンの脱着と共役しないため、反応溶液
の pH に対して依存性をもたないため、中心
属の高酸化状態を安定化し、酸化電位を低下
する必要がある。一般に金属錯体では電子供
与性の配位子を導入することによって中心
金属の高原子価状態を安定化することが出
来る。そこで、水の四電子酸化反応をより平
衡電極電位近辺の電位で触媒することを目
指し、二核化配位子ビス（ターピリジル）ア
ントラセンを用いた二核ルテニウム錯体（図
１）に電子供与性の配位子を導入し、その酸
化還元挙動について検討を行った。 

図１.ビス（ターピリジル）アントラセン-ル
テニウム錯体 
 
（２）複核ルテニウム錯体の反応機構解明 
反応機構を解明することにより、更に高活性
な触媒を設計するために重要な知見を得る
ことが出来る。複核ルテニウム錯体を触媒と
する水の酸化反応では、二つのルテニウム上
に配位した水分子から、架橋ペルオキソ種
Ru-O-O-Ru を経由して酸素が発生すると考え
られる。しかし、これまでに架橋ペルオキソ
種Ru-O-O-Ruを実験的に観測した報告はない。
本研究で用いたビス（ターピリジル）アント
ラセンで形成される錯体の構造は、二つのル
テニウム間に二原子分子を結合するのに極
めて適している。そこで、複核ルテニウム錯
体を電気化学的に酸化しながら、共鳴ラマン
分光測定により、水の酸化反応中に生成する
Ru-O-O-Ru 種の観測を行った。 
 
（３）ルテニウム以外の複核錯体の検討およ
び錯体修飾光触媒の作成と機能評価 
さらなる高活性な触媒を目指し、ルテニウム
以外の金属を有する複核ルテニウム錯体の



合成を行った。特にルテニウムと同族でより
安価な鉄錯体の合成について検討した。さら
に、光照射による水の完全分解反応の実現を
目指し、TiO2などの酸化物光触媒上に複核ル
テニウム錯体を化学的に結合したハイブリ
ッド触媒の合成について検討した。 
 
４．研究成果 
（１）複核ルテニウム錯体の合成と触媒活性
の評価  
電子供与性のテトラメチルエチレンジアミ
ン(tmen)を導入した複核ルテニウム錯体を
合成し、その酸化還元挙動と触媒活性につい
て検討した。その結果、ルテニウム中心の酸
化還元電位が 300 mV ほど負側へシフトした。
この錯体は Ce(IV)を酸化剤とする水の酸化
反応に対して触媒活性を示した。これは予想
通りに配位子の電子供与性が中心金属の酸
化電位を低下させたと考えられる。この結果
を受け、より電子供与性の強い配位子を有す
る錯体として Ru-C 結合を有する錯体の合成
について検討した。複核錯体の合成は困難で
あったため、まず単核錯体を合成したところ
(図２)、対応するビピリジン(bpy)錯体と比
べ 600 mV も酸化還元電位が負側へシフトす
ることが明らかとなった。さらにこの錯体は
[RuIII(bpy)3]

3+を酸化剤とする水の酸化反応
に対して触媒活性を示した。[RuII(bpy)3]

2+は
光増感剤として広く用いられている。従って、
この結果は本錯体が光化学的な水の酸化反
応を触媒する可能性を有することを示して
いる。 
 

 
図２．Ru-C 結合を有するルテニウム錯体の構
造 
 
 また、研究代表者らのグループではビス
（ターピリジル）アントラセンを架橋配位子
としルテニウム上に 3,6-tert-ブチル-1,2-
ベンゾキノンが結合した錯体が水の酸化反
応に対して触媒活性を有することを明らか
にしている。さらにキノン上の置換基がルテ
ニウムの電子配置に大きな影響を与えるこ
とも報告している。そこで、キノン配位子上
に様々な置換基を導入した複核ルテニウム
錯体の、水の酸化反応に対する触媒活性につ
いて検討を行った。その結果、電子供与性の
置換基をもつ錯体が水の酸化に活性を示し、
電子求引性置換基を有する錯体は触媒活性
を示さないことが明らかとなった。 
 

（２）複核ルテニウム錯体の反応機構解明 
ビス（ターピリジル）アントラセンを架橋配
位子とする複核ルテニウム錯体を電気化学
的に酸化しながら、共鳴ラマン分光測定によ
りRu-O-O-Ru種の生成について検討を行った。
その結果O-O結合の伸縮振動に由来するラマ
ンバンドが観測された。18O-水中で同様の測
定をしたところO-O伸縮振動が-44cm-1シフト
し、理論値と完全に一致した。この結果は二
分子の水からO-O結合が生成することを示し
ている。さらに Ru-O-O-Ru 種から熱的に一分
子の O2が生成することが分かった。これらの
結果から水の酸化反応が高原子価 Ru=O の分
子内カップリングを経由して進行すること
が明らかとなった(図３)。さらに、反応の初
期段階に於いて、架橋部位であるアントラセ
ンがアントラキノンへ酸化されていること
も分かった。 
 

図３.高原子価オキソ種の分子内カップリン
グによる O-O 結合の生成 
 
（３）ルテニウム以外の複核錯体の検討およ
び錯体修飾光触媒の作成と機能評価 
 水の酸化反応に対して触媒活性を有する
二核ルテニウム錯体と同様の構造を有する
二核鉄(III)錯体の合成に成功し、その酸化
還元挙動を明らかにした。しかし残念ながら
水の酸化を行う高酸化状態では錯体の分解
が進行し、触媒活性を示すことはなかった。 
 また、TiO2などの酸化物表面上に二核錯体
を結合するために、ビス（ターピリジル）ア
ントラセン上にリン酸エステル基を有する
配位子を合成した。この配位子を用いた二核
ルテニウム錯体の合成に成功した。最終的に
リン酸エステル基を加水分解してリン酸基
にすることを予定していたが、錯体構造を分
解せずにエステルの加水分解をすることは
出来なかった。そこで、リン酸エステルのま
ま錯体の水溶液に ITO(Indium-Tin-Oxide)電
極を浸け５分間超音波処理をしたところ、電
極表面上に錯体が結合することをサイクリ
ック・ボルタンメトリー測定により確認した
（図４）。 

図 4．ITO 電極上に修飾したルテニウム錯体 
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