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研究分野：化学 
科研費の分科・細目：複合化学・機能物質化学 
キーワード：ビタミン B12、コバルト錯体、人工酵素、ハイブリッド触媒、脱ハロゲン化反応、 
      環拡大反応、光増感反応、無毒化 
 
１．研究計画の概要 
 金属酵素は天然のナノハイブリッド触媒
であり、環境適合型の理想的な触媒系の１つ
である。本研究では、天然の金属酵素を模範
とした有機・無機ハイブリッド触媒の開発を
行う。金属酵素は、高活性・高選択的である
が、構造安定性に欠けるという欠点を持ち、
応用範囲が狭い。そこで、ナノ空間材料と金
属錯体等の組み合わせにより、天然酵素を凌
駕する機能をもつ触媒系を開発し、革新的触
媒の発見を目指す。 
 本研究ではビタミン B12 酵素機能に注目
する。生体触媒の妙は活性部位を取り巻くミ
クロ環境にあるので、金属錯体とナノ空間材
料を組み合わせて、ハイブリッド触媒を構築
するという戦略をとる。ナノ空間を利用する
特性としては、反応加速・高選択性・特殊反
応場効果が期待でき、環境適合型の画期的な
触媒系の構築（機能イノベーション）が期待
できる。特に、天然タンパクと金属錯体の組
み合わせ、二酸化チタンやシリカゲルのよう
な無機物と金属錯体の組み合わせによる新
規触媒の開発を行う。 
 
２．研究の進捗状況 
 触媒設計のコンセプトとして、金属酵素の
活性部位の構造から重要な金属錯体部位を
取り出し、単純化した金属錯体を分子設計し、
ナノ空間材料を組み合わせてハイブリッド
触媒を構築した。現在までに以下のようなバ
イオインスパイアード触媒の開発に成功し
ている。 
（１）光増感剤とビタミン B12誘導体の協奏

機能による人工酵素系の構築： ビタミン
B12錯体を触媒として用い、エタノール中 Ru
光増感剤及び犠牲還元剤存在下で、環境汚染
物質である DDT(有機塩素化合物)に可視光
照射することにより、DDT が分解すること
を見出した。本触媒システムは、人血清アル
ブミン(HSA)をタンパクモデルとする人工酵
素系にも適用できた。すなわち、水中で疎水
的な環境汚染物質であるDDTをHAS中に濃
縮し、可視光照射によりビタミン B12誘導体
を触媒とした DDTの分解に成功した。 
（２）二酸化チタンとビタミン B12誘導体の
協奏機能によるハイブリッド触媒の構築：  
ビタミン B12誘導体を酸化チタン表面に化学
修飾したハイブリッド触媒の開発に成功し
た。本ハイブリッド触媒は、紫外線照射によ
り DDT が効率良く分解でき、グリーンケミ
ストリーの観点からも興味深い反応システ
ムである。更に、本触媒システムを環状ケト
ンの環拡大反応にも応用できることを見出
した。 
（３）メチル化ビタミン B12誘導体による無
機ヒ素の無毒化： メチル化したビタミン
B12誘導体により、グルタチオン存在下 高
効率で無機ヒ素をトリメチル化できる反応
を見出した。無機ヒ素は猛毒であるが、メチ
ル化すると毒性が下がり、トリメチル体であ
るアルセノベタインは無毒である。本手法に
より、無機ヒ素の新たな無毒化法の開発が可
能である。 
 
３．現在までの達成度 
 ①当初の計画以上に進展している。 
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（理由） 
 すでに、ビタミン B12酵素機能をもつ２種
類のハイブリッド触媒の開発に成功し、反応
についても、脱ハロゲン化・官能基転位・メ
チル基転移など多彩な触媒反応を達成して
いる。すわわち、当初計画以上に高い成果が
得られており、研究は極めて順調に進展して
いると言える。 
 
４．今後の研究の推進方策 
 これまでに開発した２種類のハイブリッ
ド触媒の開発を更に進め、ビタミン B12 の活
性化を超高効率的に達成するための分子設
計を行う。また、電気化学的手法を用いた反
応にも着手し、更に計画以上の進展を図る。 
（１）ビタミン B12 に光増感部位をもつ Ru
錯体を共有結合で化学修飾し、可視光で活性
化するビタミン B12 触媒を創製する。 
（２）犠牲電極を用いた電気化学的手法によ
る触媒系を構築し、メチル基転移反応および
官能基転位反応に適用する。 
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