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研究成果の概要（和文）：電子移動過程は光合成、呼吸プロセスなどのエネルギー変換において非常に重要な役
割を果たしている。光合成は水を4電子酸化することで酸素を生成して4電子と4プロトンを得る過程であり、呼
吸は逆に酸素を4電子還元して水に戻すことによりエネルギーを獲得する過程である。水と酸素との間の4電子・
4プロトンの相互変換の間には、様々な金属酸素錯体が活性種として関与している。本研究では金属酸素錯体の
電子移動特性、特に多電子移動過程について金属イオン共役電子移動により基底状態及び励起状態の金属酸素錯
体の多電子移動精密制御を行うことに成功した。

研究成果の概要（英文）：This study has established new paradigms in fine control of 
multi-electron-transfer processes of the photoexcited states as well as the ground state of various 
metal-oxygen intermediates by introducing concepts of metal ion-coupled electron transfer to develop
 efficient catalysts for interconversion between water and dioxygen. 

研究分野：無機化学

キーワード： 多電子移動制御　金属イオン共役電子移動　光合成分子機能モデル　金属酸素錯体　水の酸化触媒
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の最大の特色は、水と酸素との相互変換過程における触媒活性種である一連の金属酸素錯体（スーパーオ
キソ、パーオキソ、オキソ）の基底状態だけでなく、光励起状態についてもプロトン共役電子移動、金属イオン
共役電子移動過程による電子移動制御を適用することにより多電子移動精密制御法を確立した点にある。本研究
の成果は、人工光合成分野において最大の難関とされている効率的な水の酸化触媒開発に対してブレークスルー
を与えることが期待され、地球環境エネルギー資源問題の危機の根本的解決につながる重要なものとなる。

※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 
水と酸素との相互変換過程ではプロトンおよび金属イオンあるいは配位子を含む金属錯体
との共役が鍵となる。酸素と水の間の 4電子、4プロトン酸化還元過程の間には、1電子移
動過程と 1 プロトン化過程を段階的に考えると 5×5=25 種類の種が存在する。それぞれに
金属錯体(Mn) が結合すると、酸化還元とプロトン化の度合いにより結合の強さが変化する
ため、電子移動、プロトン移動と共役した過程がエネルギー的に有利となる。この場合、金
属錯体は単核だけでなく複核錯体 (Mn: n  2) も含まれ、さらに金属錯体の酸化還元過程も
関与する。本研究では、種々の金属酸素錯体（スーパーオキソ、オキソ、パーオキソ、ハイ
ドロパーオキソ種など）の基底状態及び励起状態の多電子移動特性を系統的に明らかにす
る。また、プロトン及び金属イオンとの結合形成の両方を共役させることにより、水を 4電
子酸化及び酸素を 4電子還元する多電子移動精密制御の新しいパラダイムを確立する。 
 

 
図１．酸素と水の間の相互変換過程を段階的 1 電子移動過程と 1 プロトン化過程に分割し

た場合に存在し得る金属酸素錯体（複核錯体を含む）。対角線下半分は存在する可能性が低

い(グレーで示す)。 
 
２．研究の目的 
電子移動過程は光合成、呼吸プロセスなどのエネルギー変換において非常に重要な役割を
果たしている。光合成は水を 4電子酸化することで酸素を生成して 4 電子と 4 プロトンを
得る過程であり、呼吸は逆に酸素を 4 電子還元して水に戻すことによりエネルギーを獲得
する過程である。水と酸素との間の 4電子・4プロトンの相互変換の間には、様々な金属酸
素錯体が活性種として関与している。しかし、金属酸素錯体の電子移動特性、特に多電子移
動過程については、エネルギー変換において最も基本的かつ重要なものであるにもかかわ
らず、まだ不明な点が多い。本基盤研究では、申請者が行って来た金属イオン共役電子移動
研究の成果を基に「基底状態及び励起状態の金属酸素錯体の多電子移動精密制御」を行うこ
とを目的とする。 
３．研究の方法 
種々の高原子価金属オキソ錯体の基底状態及び励起状態の電子移動特性を低温ストップト
フロー及びレーザー時間分解分光法を用いて明らかにする。また、そのプロトン共役電子移
動、金属イオン共役電子移動過程について系統的研究を行うことにより、高効率な水の４電
子酸化光触媒を開発する。さらに種々の金属オキソ、スーパーオキソ、パーオキソ錯体の基
底状態及び励起状態のプロトン共役電子移動、金属イオン共役電子移動特性を明らかにす
る。その結果を基に高効率な酸素の還元光触媒を開発する。最終的には酸化光触媒と還元光
触媒を超分子錯体形成により組み合わせて、高効率な太陽エネルギー変換システムを構築
する。 



 
４．研究成果 
本研究では、金属（Mn+: 鉄、ルテニウム、マンガン、ニッケル、クロム）酸素錯体につい
てもその基底状態および励起状態の電子移動特性を系統的に明らかにし、プロトン共役電
子移動および金属イオン共役電子移動による電子移動制御法を確立した。金属酸素錯体の
励起状態のダイナミクスについては低温におけるフェムト秒レーザー時間分解分光法を駆
使して測定した。また、金属パーオキソ錯体の電子移動還元による金属オキソ錯体の生成過
程を明らかにして、金属酸素錯体活性種の間の相互変換過程の機構を解明した。さらに水の
4 電子酸化触媒と酸素の 2 電子還元触媒を光触媒とそれぞれ最適化したものを組み合わせ
て、水と酸素から過酸化水素を得る光触媒反応を開発し、関与する金属酸素錯体の活性の最
適化を行った。本基盤研究では、人工光合成に必要な全ての過程を分子レベルで最適化して
組み合わせる研究において世界をリードしてきた。2018年に PSIIおよび PSIの分子機能
モデルを初めて構築し、その反応活性種、反応機構を明らかにした。2022 年には PSII と
PSI を複合した人工光合成分子機能モデルシステムを構築し、分子触媒を用いて世界で初
めて水から水素と酸素を得ることに成功した。さらに太陽と海水と空気から過酸化水素を
液体太陽燃料として製造する方法と、得られた過酸化水を燃料とする過酸化水素燃料電池
を開発した。さらに水の還元触媒との組み合わせによる水素発生光触媒系の構築、CO2固定
光触媒系の構築へも展開した。 
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