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研究成果の概要（和文）：再成可能エネルギーによる水の分解による酸素/水素生産とその逆反
応による電力等への変換は近未来に想定される水素エネルギー社会の基本となる化学反応であ
る。その中において四電子変換を必要とする両反応を高いエネルギー効率で行える触媒が重要
である。現行の触媒は不十分であることから、生体中で対応する光合成と呼吸に関与する金属
酵素を規範とし研究を進めた結果、その合理的設計指針を解明し、分子触媒の創製に成功した。 
研究成果の概要（英文）： The decomposition of water to oxygen/hydrogen by the renewable energy 
and its inverse reaction, oxygen reduction to water, are fundamental ones in hydrogen economy. 
Creation of catalysts to perform both four-electron reactions in high energy-efficiency is important for 
realizing it. However, since the existing catalysts are still immature and less efficient, we have studied to 
obtain deep understanding on these reactions modeling of metalloenzymes, which work in 
photosynthesis and respiration.  According to this research, we succeeded to elucidate both reactions 
mechanism with elaborate (functional) models of the enzymes and to propose them as the excellent 
molecule catalysts. 
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１．研究開始当初の背景 
 地球上では３５億年前から、光合成が始
まり、太陽エネルギーにより水を酸化分解
し、得られた電子を二酸化炭素還元に使っ
ている。一方、好気性生物は呼吸により炭
水化物より得た電子を使い酸素を還元し、
生じるエネルギーを用いて生存している。

この様に生物が作り上げた循環型エネルギ
ー利用システムは次世代の環境に負荷を与
えないエネルギー利用＝水素エネルギー社
会の規範となる。しかし、水分解と酸素還
元は、いずれも四電子酸化還元過程である
ことから、反応制御が困難なために、エネ
ルギー効率の低下と活性酸素種の生成、な
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らびに貴金属触媒を必要とするなど、その
重要性に反して諸課題が学術的に未解決で
ある。 
 
２．研究の目的 
(1) 高選択的・高エネルギー効率で進む光
化学系 IIの酸素発生中心における水の酸
化・酸素発生反応をマンガン含有分子触媒
により実現し、その機構と触媒に求められ
る要件を明らかにする。また、その効率向
上により高い触媒回転数を目指す。 
(2) 末端酸化酵素活性中心と関連した多様
な化学モデル分子を用いて反応中間体を解
析し、酸素反応機構を明らかする。 
(3) 合理的に設計した水の酸化・酸素還元
分子触媒を創製する。 
(4) これらを通して水素エネルギー社会と
生命科学への寄与を目指す。 
 
３．研究の方法 
(1) 末端酸化酵素（チトクロム c 酸化酵素; 
CcO）の活性中心モデルとして、多様な銅
錯体結合-鉄ポルフィリン、及び全ての残基
を一分子内に含む「完全モデル分子」を合
成し、共鳴ラマン分光法（色素レーザー、
CCD検出器）や ESRを縦横に活用して酸
素活性化中間体の追跡し、中間体の構造を
決定。併せて、各残基の役割と反応機構を
決定した。 
(2) 酸素活性化を行うヘム含有酵素
（CytP450, ヘムオキシダーゼ、NO 還元
酵素、CcOやペルオキシダーゼ類）に共通
するヘム活性中心構造モデルとして軸配位
子を共有結合で固定したモデル錯体を用い
酸素活性化過程において生成するとされる
低スピン鉄(III)(ヒドロ)ペルオキシ錯体の
選択的な生成とその同定、並びに関連した
ペルオキシ錯体との構造・反応の関連性を
明らかにする。 
 (3) 光合成酸素発生中心の機能モデルと
して耐久性の高いマンガンポルフィリン二
量体を合成し、化学酸化剤を用いた量論反
応による反応中間体の構造決定と水中での
陽極酸化による水の触媒的酸化能の評価を
行った。 
 
４．研究成果 
(1) チトクロムｃ酸化酵素活性点「完全モ
デル」における酸素活性化反応追跡による
反応機構と各残基の役割の解明 
 チトクロムｃ酸化酵素活性点には４種の
残基［Tyr-His, His3CuB, heme a3, Hisax］
が存在している。酸素還元（活性化）に対
するそれぞれの寄与、および銅部位を含め
て生成する中間体を解明するために、全て
の残基を１分子内に持つ完全モデルを合成
した（図１）。これを用いた酸素活性化反応 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
を低温で行った結果、次の結論が得られた。 
(i) モデル還元体と酸素との反応により最
初に生成する中間体は銅-ヘム間にペル
オキシ架橋（CuII-O-O-FeIII）を持つ酸素
付加体である。 
微量の水の共存下では、このペルオキシ
架橋体は容易に鉄スーパーオキシ錯体
（FeIII-O-O•）へと変換され、同時に銅サ
イトは還元体(CuI)に戻った。この様なペ
ルオキシ体からスーパーオキシ体への変
換は大変希少な例である。この反応の駆
動力は分子内にある Tyr 等価体とペルオ
キシ酸素原子間に水が水素結合し水素結
合ネットワークを介して安定化するため
であると考えられた。また、触媒反応中
の CcO 酵素の時間分解分光法により酸素
との反応により最初に生成する種として
観測された酸素付加体がヘム-スーパー
オキシ錯体である事とも良く一致してい
る。 

(ii) このスーパーオキシ錯体は CuI, 
Tyr-His 共存下で見かけ上、安定であり、
低温条件下では、不活性気体置換や真空
条件下においても酸素を可逆的に脱着せ
ず安定であることが明らかになった。一
方、Tyr 等価体の水酸基を保護したモデ
ルにおいては一般の鉄ポルフィリン類と
同様に酸素の可逆的な吸脱着を行うこと
から、完全モデル錯体おけるスーパーオ
キシ錯体の安定性増大には Tyr 等価体の
水酸基との水素結合が大きく寄与してい
ると結論づけられた。また、還元型 CcO
と酸素の反応において最初に銅(CuB)-ス
ーパーオキシ錯体が生成するとの事実と
本モデルでの架橋ペルオキシ体→鉄スー
パーオキシ錯体への変換反応と考え併せ
ると、酵素内では次のような反応サイク 

 
 
 
 
 

 

図１．酵素活性中心に存在する全ての残

基を有する「完全モデル」 



ルにより一旦反応サイトへ取り込まれた
酸素を逃がさないようにする機構の存在
が本モデル研究より提唱できた。CcO は細
胞内部ミトコンドリア中の酸素分圧の低
い部分に存在し、高速度での酸素還元を
触媒していることを考え併せると本機構
の存在は合理的である。このモデル錯体
には他に電子供与サイトを持たないこと
から、酵素「混合原子価体」（CuB および
heme a3 部分のみが還元型）と同等であ
る。スーパーオキシ錯体への電子供与は
行わない、ことが明らかになった。これ
より Tyr は電子供与体としてよりプロト
ン供与体として機能していると結論づけ
た。また、「混合原子化体」において heme 
a3 スーパーオキシ体が更に一電子還元を
行う供与体は同じ反応サイトにある CuB
や Tyr ではなく別の種であると考えられ
る。 

(iii) 本モデルにおいて安定に生成したスー
パーオキシ錯体を外部からの一電子還元
剤添加により還元後、酸の添加によりヘ
ム側は Fe(III)=O (Compound II)、銅側は
Cu(II) へと変換されることよりこの過程
において酸素活性化が起こり、酸素－酸素
結合の均等解裂が起こったと結論づけら
れた。 

(iv) その他、銅錯体結合鉄ポルフィリンに
おいて、銅側の配位子を各種の N3と N4
とすることにより銅－鉄間に形成される
ペルオキシ構造は µ−η2:η2,  µ−η2:η1 など
多様なモードでの酸素付加体の生成が明
らかになり、錯体の反応性の面からの興
味が持たれた。 

 
(2) ヘム含有酵素における酸素活性化反応
のシミュレーションと共通中間体である
(ヒドロ)ペルオキシ錯体の選択的生成 
 ヘム Fe(III)(ヒドロ )ペルオキシ錯体
（end-on型、略称：compound 0）は酸素
活性化における主要な中間体であるが、過
酸化水素の付加体であり、熱的に極めて不
安定であることから、これまで溶液中で選
択的合成は困難とされていた。また、関連
した side-on 型構造を取るペルオキシ錯体
との関連や相互変換も不明であり、上記、
CcO の反応機構解明においても主要な中
間体となると考えられることから、イミダ
ゾール軸配位子を共有結合で固定したヘム
酵素活性中心モデル(FeTMPIm、図２)を合
成し、その反応と生成物の分光学的解析を
進め、以下の成果を得た。 
(i) 酸素付加体のプロトン共役電子移動
(PCET)によるヒドロペルオキシ錯体の選
択的合成 酸素活性化を行うヘム酵素にお
いては、PCET機構により活性化エネルギ
ーを下げてヒドロペルオキシ体生成を行っ 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ている。その溶液内での再現はこれまで困
難とされていたが、本モデル錯体を用いる
ことにより純度良く溶液中で合成すること
に成功した。 
(ii) 低温溶液中での超酸化物イオン(O2−•)
と Fe(II)錯体間での反応による end-on 型
ペルオキシドの合成  低温 (-75℃)で
FeIITMPIm と O2−•との反応では従来のイ
ミダゾール配位を持たない鉄錯体と異なり 
低スピン end-on 型ペルオキシドの生成に
成功した。この生成物にプロトン性溶媒を
加えるとヒドロペルオキシドへと変換した。 
(iii) 中間温度での超酸化物イオン(O2−•)と
Fe(II)錯体間での反応による side-on 型ペ
ルオキシドの生成と end-on 型ペルオキシ
ドへの変換 1978年に J. S. Valentineら
により報告されたように、O2−•と鉄(II)錯体
との反応と同様、FeIITMPIm は高スピン
side-on型ペルオキシ Fe(III)体を与えた。 
従来の知見では、この高スピン side-on 型
ペルオキシドは弱い嗅覚性を示す以外には
反応性に乏しいことが知られている。本研
究の場合、この反応生成物にプロトン性溶
媒を加えると選択的に end-on 型ヒドロペ
ルオキシドへと変換することが発見された。 
これは、当初の O2−•と鉄(II)錯体との反応
前にイミダゾールが配位し、O2−•との反応
後には 7配位錯体となっていることと考え 
 
 
 
 
へと酸素付加体への高スピン side-on 型ペ
ルオキシ Fe(III)体より低スピン end-on型
（ヒドロ）ペルオキシ体への変換 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2．酸素活性化ヘム酵素活性 
中心モデル 

図 3.  モデル錯体と各種の反応による
(ヒドロ)ペルオキシ種の生成. 



〔４．研究成果（続き）〕 
られ、これまで、不活性とされていた
side-on 型ペルオキシドの反応性を根本か
ら覆す結果となった(図 3)。この結果より、
ヘム酵素においてはヒスチジン等の軸配位
子が存在することにより、酸素活性化の重
要な中間体である end-on 型ペルオキシド
を選択的に与えるようになっていると結論
づけられた。 
(v) 液体窒素凍結試料の背面散乱型共鳴ラ
マンスペクトル測定系の製作 共鳴ラマン
スペクトルは本研究で用いた試料のように
強い吸収帯を持つ場合、その主要吸収帯の
レーザー光励起により周辺の配位子類の振
動スペクトルを直接観測ですることにより、
配位子や配位構造等を明らかにすることが
できる有力な分光法である。熱的に極めて
不安定な溶液試料について、レーザー光に
よる励起下では低温に保持しても分解は免
れない。そこで本研究においては液体窒素
凍結下での散乱スペクトル測定系を製作し、
反応において生成する各種中間体の同定に
活用した。この方法の利点として, 
① 凍結試料を液体窒素中で回転させるこ
とにより局部的加熱や光分解を大きく抑制
できる。②液体窒素凍結により分解を最小
限に抑えられる結果、散乱光の長時間の積
算が可能となり S/N の良好な質の高いスペ
クトルが得られる。③ 例え、光分解等が起
こっても、サンプル上のレーザー照射位置
を変えることにより新たな試料として積算
が可能である。 
 
(3)光合成酸素発生中心の機能モデルとし
てのマンガンポルフィリン二量体の水分子
酸化分子触媒としての展開 
 本研究グループにおいて、植物光合成系
II に存在し、水の酸化触媒として作用して
いる酸素発生中心(OEC)の反応にヒントを
得て、独自にマンガンポルフィリン二量体
創案した。これは均一溶液中で低い触媒回
転数ながら（TN ≈ 9）触媒的に水を酸化し
酸素発生を行う。また、酸化剤を用いた酸
化反応により、中心のマンガンイオンが
(HO)MnV(=O)の高原子価構造をもつ反応中
間体の生成を立証し、酸添加によるプロト
ン化により瞬時に水の酸化と定量的な酸素
発生を実証した。本研究においてはこのモ
デル錯体を分子触媒としての展開の可能性
を検討し、従来の不均一、均一系水の分解
触媒の中で最も低過電圧で水分解を高い触
媒活性で行うことを実証した。これまでの
マンガンポルフィリン二量体の酸化におい
て、迅速な四電子酸化によりマンガン(V)
種を生成することが、マンガン錯体の分解
を抑制する上で鍵となる事が判明したいる。
そこで、迅速な四電 h しさんかを可能とす

るようこの錯体を電極上に化学結合により
固定することで酸化反応の向上を行った。
その結果、水の標準酸化還元電位と比較し
て約100 mV以上の過電圧をかけことにより
高い回転数(>106回、TOF ≈ 100/sec)を達成
した。この方法は、将来、水の分解だけで
なく人工光合成系の創製にも有用な方法と
なる。 
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