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研究成果の概要（和文）：光エネルギーは、太陽が無くならない限り無尽蔵に存在し続けるクリーンなエネルギー源で
あることから、資源の枯渇や環境問題が懸念される化石燃料に代わるエネルギー源として注目を集めいている。またこ
のような光エネルギーの利用として、エネルギー創製や有機化合物の物質変換などの様々な還元反応や酸化反応を対象
として、光エネルギーを駆動力とした光触媒反応に関する研究が広く行われている。本研究では、コバルト二核錯体と
酸化チタンの組合せによる水素生成反応およびコバルト二核錯体を用いたプロトンからの電気化学的水素生成反応につ
いて検討し、効率の良い水素生成系を開発した。

研究成果の概要（英文）：In recent years, molecular hydrogen has attracted much attention as a carbon free 
fuel for future energy systems. Recently, the electrocatalytic activities of cobalt complexes such as 
cobalt porphyrins, cobaloxime, and imine/oxime cobalt complex, for hydrogen production have been 
reported. In these studies, electrochemically generated Co(I) species would reacts with proton to form 
Co(III)-H intermediate, and following mechanism for hydrogen production was discussed in many groups. We 
synthesized new imine/oxime based dicobalt complex and investigated electrochemical behavior in 
comparison to that of corresponding mono-cobalt complex. Using this dicobalt complex, we started to 
explore its proton reduction ability to form hydrogen. We report electrocatalytic hydrogen production 
from water using dicobalt complex as catalyst, and unique hydrogen evolution mechanism by dicobalt 
complex with intramolecular electron transfer in the catalytic cycle is proposed.

研究分野： 生物無機化学
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１．研究開始当初の背景 
 光エネルギーは、太陽が無くならない限り
無尽蔵に存在し続けるクリーンなエネルギ
ー源であることから、資源の枯渇や環境問題
が懸念される化石燃料に代わるエネルギー
源として注目を集めいている。またこのよう
な光エネルギーの利用として、エネルギー創
製や有機化合物の物質変換などの様々な還
元反応や酸化反応を対象として、光エネルギ
ーを駆動力とした光触媒反応に関する研究
が広く行われている。 
 光触媒反応は、還元反応を対象とする場合、
目的とする反応に適切な触媒、光捕集部位、
電子源を組み合わせた光触媒系により達成
される。光触媒系に関する研究は、触媒とし
て用いる分子を中心にこれまで数多く成さ
れており、その中でも触媒として着目されて
いるのが金属錯体である。金属錯体は容易に
電子の授受を行うことができ、その中心金属
を利用して触媒機能を発揮する。本研究では、
まず触媒としてコバルト錯体に着目した。コ
バルト錯体は、中心金属を低原子価の CoI種
にまで還元すると、CoI 種が有する高い求核
性を利用することで水素発生反応や有機化
合物の還元反応など様々な反応に対して触
媒機能を示すことが知られている (スキーム 
1)。コバルト錯体を利用した光触媒系に関す
る研究はこれまでに数多く報告されている
が、それらは触媒として用いるコバルト錯体、

或いはそれと組み合わせる光捕集部位に着
目したものがほとんどであり、もう一つの構
成要素である電子源は数種類の化学試薬に
限られている。そこで本研究では、コバルト
錯体を触媒として利用することに加え、電子
源として従来の化学試薬ではなく、地球上に
豊富に存在するバイオマス由来の有機物を
利用した光触媒系の構築を目指した。 
 
２．研究の目的 
 新規コバルト二核錯体を触媒として用い、
超高効率な水素生成系を構築することを目
的とする。コバルト二核錯体を分子設計し、
二分子機構により水素発生効率を格段に上
げる点が独創的な点である。水素生成系とし
ては２つの手法を検討する。一つは、『酸化
チタン-コバルト錯体-バイオマスの組合せに
より、光駆動型の水素生成系を構築』する。

電子源にバイオマスを用いる点が特色であ
る。二つ目は、『電気エネルギーを水素とし
て貯蔵するために、コバルト二核錯体をメデ
ィエーターとしてプロトンを電解還元』する
系である。両者の系はコバルトヒドリド錯体
を経由して水素を生成する点が特徴であり、
高効率な水素生成の新反応機構を提唱する。 
 
３．研究の方法 
 具体的には、モノアニオン性の配位子を有
しており比較的容易に CoI 種を生成可能なイ
ミン/オキシム型コバルト錯体を触媒とし、
化学的安定性に優れ高い酸化力、還元力を有
する酸化チタン (TiO2)を光捕集部位とし、バ
イオマス由来の有機物であるグルコース、フ
ルクトース、マルトースを電子源とした光触
媒系 (図 1)に関して、水素発生反応を対象と
してその触媒活性及び反応機構について評
価した。 

 
４．研究成果 
・光水素発生反応 
 触媒としてイミン/オキシム型コバルト錯
体 5.0×10-5 M、光捕集部位として酸化チタ
ン (アナターゼ型) 10 mg、電子源としてグ
ルコース、またはマルトース、フルクトース 
0.1 M を含むアセトニトリル/水 (v:v = 1:1) 
6 mL 溶液に光照射 (365 nm、1.7 mW/cm2)を
行い、生成した水素を GC により定量した。
図2に示すように、グルコース、マルトース、
フルクトースを電子源とした各条件におい
て水素の生成が観測された。一方、コバルト
錯体、酸化チタン、電子源のいずれかが存在
しない場合では水素の生成は観測されず、本
触媒系においてコバルト錯体は触媒として
機能し、グルコースは電子源として機能して
いることが分かった。 

スキーム 1. コバルト錯体による触媒反応機構 

図 1 本研究の光触媒系 



 電子源が酸化される際の酸化部位に関し
て、特に水素発生量に差が見られたグルコー
スとマルトースを用いた場合に着目し考察
した。グルコースを用いた場合の方がマルト
ースを用いた場合よりも多くの水素の生成
が観測されたが、電子源として機能する際に
は還元末端部位が関与している可能性が考
えられる。グルコースやマルトースが酸化チ
タンと反応する際には、酸化チタン表面に吸
着後、酸化チタンにより酸化されると考えら
れる。酸化チタン表面への吸着はヒドロキシ
ル基を介して起こると思われるが、グルコー
スとマルトースの還元末端部位以外のヒド
ロキシル基の数を比較するとマルトースの
方が多く、そのためマルトースは、グルコー
スよりも還元末端部位が酸化チタン表面に
近接した吸着構造をとりにくくなると考え
られる。即ちグルコースの方が、還元末端部
位が TiO2 表面に近接した吸着構造をとりや
すいと考えられ、そのためグルコースを用い
た場合の方がより多くの水素が生成したと
考えられる。 
 
・従来の電子源との比較及び pH 依存性の評
価 
 グルコースを電子源とした場合と、従来の
電子源であるトリエタノールアミン (TEOA)、
トリエチルアミン (TEA)、メタノールを用い
た場合を比較した結果、グルコースを用いた
場合が最も高効率であることが明らかとな
った (図 3)。このような結果になった原因と
して、メタノールを電子源とした場合では早
期の錯体の分解が示唆されたことが考えら
れ、TEOA や TEA を電子源とした場合では塩基
性条件であるためグルコースを用いた場合
と比較して水素発生に不適であったことが
考えられる。またグルコースを電子源とした
触媒系の pH 依存性を評価したところ、弱酸
性条件 (pH5 付近)において水素発生量が最
大となることが分かった。 

 
 
 
・水素発生反応機構 
 予想される反応機構はスキーム1に示した
ような機構であり、まず中心金属のコバルト
が CoI種にまで還元され、CoI種とプロトンが
反応することで形成されるコバルト(Ⅲ)-ヒ
ドリド (CoⅢ-H)錯体を経由することで水素
が生成すると考えられる。 
 イミン/オキシム型コバルト錯体を用いた
触媒系において、光照射後の ESR スペクトル
及び UV-Vis 吸収スペクトルを測定すること
で反応機構について評価した。ESR スペクト
ル測定では、光照射前は ESR サイレントであ
り CoⅢ種であることが確認されたが、光照射
後は CoⅡ種に由来するシグナルが観測された。
UV-Vis 吸収スペクトルにおいても同様に、光
照射前では観測されなかった CoⅡ種由来の吸
収 (490 nm)が光照射後において観測された 
(図 4)。これらの結果から本触媒系では CoⅡ

種が定常状態であることが示唆された 
 次に、CoⅢ-H 錯体に関して評価を行った。
基質として 2-フェニルアクリル酸を用い、Co
錯体に対して100等量の基質共存下で触媒反
応を行ったところ、光照射 2時間後において
転化率98%という値で2-フェニルアクリル酸
は 2-フェニルプロピオン酸に還元された。ま
たこの時、水素の生成は観測されなかった。
2-フェニルアクリル酸存在下では、Co-H 錯体
は基質の還元に利用されると考えられ、この
時全く水素が生成しなかったことから、水素
発生反応は Co-H 錯体を経由して進行してい
ることが示唆された。さらに、同様の還元反
応を重溶媒中 (D2O/CD3CN)で行ったところ、
生成物として重水素が二つ付加した化合物 
(1)、重水素及び水素が一つずつ付加した化
合物 (2)の存在が示唆された (図 5)。このよ
うな2種類の生成物の存在が示唆されたこと
から、スキーム 2に示すような反応機構を予
想した。CoI 種と D+との反応により生成した
CoⅢ-D 錯体の結合がホモリティックに開裂し、
重水素ラジカル (D・)と基質が反応している
と考えられ、この時、重水素ラジカルが攻撃
する位置の違いにより異なる生成物が生じ
ると予想される。まずスキーム 2の①に示す
ように β 位に重水素ラジカルが付加した場
合、α位に炭素ラジカルが生じるが、この部
位は隣接するカルボキシル基により電子が
吸引されているため還元されやすい環境に
あると考えられ、TiO2から電子を受け取るこ
とでカルボアニオンを生じ、最後に D+が付加
することで重水素が二つ付加した生成物が
得られたと考えられる。一方、スキーム 2の
②に示すように α 位に重水素ラジカルが付
加した場合、β位に炭素ラジカルが生じ、こ
れが電子源であるグルコースから水素ラジ
カルを引き抜くことで重水素と水素が一つ
ずつ付加した生成物が得られたと考えられ
る。そして、CoⅢ-H 結合はホモリティックに

図 3 従来の電子源との比較 



開裂している可能性が示唆されたことから、
水素発生反応は、スキーム 3に示すように Co
Ⅲ-H 錯体二分子が関与して進行していると考
えられる。 
 
・セルロース及びセルロース誘導体を電子源
とした光水素発生反応 
 本研究の光触媒系をより有用な系へと展
開するために、よりバイオマスに近い有機物
であるセルロース、及びセルロース誘導体で
あるヒドロキシエチルセルロースを電子源
として利用した光水素発生反応を行った。イ
ミン/オキシム型コバルト錯体 5.0×10-5 M、
酸化チタン (アナターゼ型) 10 mg、セルロ
ースまたはヒドロキシエチルセルロース 
(18 mg)を含むアセトニトリル/水 (v:v = 
1:1) 6 mL 溶液に光照射 (365 nm、1.7 mW/cm2)
を行い、生成した水素をGCにより定量した。
セルロースは一般的な有機溶媒や水に不溶
であるため懸濁系として評価を行い、一方ヒ
ドロキシエチルセルロースは水溶性を示す
ため溶液系として評価を行った。結果を図 6
に示す。光照射 3時間後において、セルロー
スを電子源とした場合では 17 µL、ヒドロキ
シエチルセルロースを電子源とした場合で
は 36 µLの水素の生成が観測され、本触媒系
において、セルロース及びヒドロキシエチル
セルロースも電子源として機能し、水素が生
成することが明らかとなった。 
 
【結論】 
 コバルト錯体とバイオマスを利用した光
触媒系を構築し、光水素発生反応に成功した。
さらに本触媒系の反応機構として、電子源で
あるが酸化される際には還元末端部位が関
与していることが示唆され、また CoⅢ-H 結合
はホモリティックに開裂し、水素発生反応は
CoⅢ-H 錯体二分子が関与することで進行して
いることが示唆された。また、セルロース及
びセルロース誘導体を電子源とした光水素
発生反応にも成功した 
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