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研究成果の概要（和文）：本研究ではヘキサフィリン誘導体を配位子とするコバルト、亜鉛などからなる同種あ
るいは異種の二核錯体を合成し、その酸素発生触媒能について評価を行った。このうち、コバルト二核錯体が極
めて高い触媒活性を示した。さらにその活性は、別途合成した単核コバルト錯体、コバルト亜鉛二核錯体と比較
して極めて高く、コバルト二核構造を有することが高い触媒活性に大きく寄与していることを明らかとした。

研究成果の概要（英文）：We used dinuclear cobalt, nickel or zinc homo- or hetero-nuclear dimetal 
complex as photochemical wateroxidation catalysts. Especially, dinucler cobalt complex shows 
extremely high catalytic activity.

研究分野：錯体化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で開発したコバルト二核錯体触媒は、これまで報告された他の光酸素発生触媒と比較しても、非常に活性
が高いことが分かった。さらに、電解による酸素発生反応も極めて効率的に促進できることを明らかとした、ま
た、他にも多くの反応に応用可能であることを見出した。今後、この触媒反応機構の詳細を明らかとすること
で、今後の触媒開発における重要な知見が得られると予測される。この研究はその足掛かりとなると期待され
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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
人工光合成技術は、光エネルギーを二酸

化炭素の還元生成物や水素等の化学エネ

ルギーに変換する革新的手法として大き

な関心が寄せられている。その達成のボト

ルネックとなっているのが光エネルギー

を用いた水の酸化反応、即ち光酸素発生反

応の効率化である。酸素発生反応は水を四

電子酸化することで、還元生成物を得るた

めに必要な電子とプロトンを取り出す反応である。この反応は進行の難しい酸素-酸素結合形成

過程を含んでおり、さらに反応過電圧が大きいことから、その反応進行には酸素発生触媒の存在

が必須である。分子性触媒を用いた光酸素発生反応系(図 1)では、光増感剤として[RuII(bpy)3]2+

が一般的に用いられている。この光反応系では、水の酸化剤として、光反応によって生成したル

テニウム三価の[RuIII(bpy)3]3+が機能する。その還元電位は 1.21 V vs. NHEであり、酸素発生反

応はこの電位以下で進行できなければならない。酸素発生反応の電極平衡電位は 1.23 – 0.059 

× pH (V vs. NHE)であり、反応駆動力がかなり限られていることが触媒開発を難しくしている。 

研究代表者は過去にコバルトポルフィリン錯体が高活性な酸素発生触媒である事を報告して

いたた 1,2,3。その触媒反応過程では、中心金属に加えて配位子のポルフィリンが酸化されること

によって反応活性種（金属オキソ種）が生成していることを明らかにした 2,4。よって、本課題で

はこの知見を活かした新たな錯体触媒の開発を目指すこととした。そこで、酸化還元活性な配位

子を有し、かつ反応点の隣の金属の酸化還元反応も利用できる二核錯体に着目した。 

 

２．研究の目的 

 本研究では酸化還元活性な配位子

である二重 N-混乱ヘキサフィリン

（DNCH）を配位子とした金属二核錯

体を合成し、その酸素発生触媒機能の

評価及び反応機構の解明を目的とし

た。まず、コバルトの二核錯体

Co2DNCH（図 2左）を合成し、その

触媒能を評価した。さらに、反応点の

隣の金属の効果を明らかにする、あるいはその活性向上のため、隣の金属を別の金属イオンに入

れ替えた異種金属二核錯体の合成を試みた。最終的にはその反応機構を明らかにすることを目

的とした。 

 

３．研究の方法 

まず、既知化合物であるコバルト二核錯体 Co2DNCHを文献法に従い合成した 5。さらに単核

錯体 CoDNCHおよび異種金属二核錯体である CoZnDNCHを合成した。CoZnDNCHの合成には

単核錯体 CoDNCHを原料とした。分離精製にはシリカゲルクロマトグラフィーを用いた。 

次に、それぞれの酸化還元挙動および電気化学的酸素発生触媒機能を、サイクリックボルタン

メトリー（CV）を用いて評価した。酸化還元挙動はアセトン中で評価した。触媒能の評価は

図 1.光酸素発生系と当初計画の概略図 

図 2. Co2DNCH及び比較化合物である 
コバルトポルフィリンの構造 



Co2DNCH が水への溶解性を

示さないことから、キャスト

法を用いて、触媒を電極に塗

布して作成した修飾電極を用

い、ホウ酸緩衝溶液中で行っ

た。さらに光酸素発生反応は図 1 及び、式(1)から(4)に示した光増感剤に[Ru(bpy)3]2+、犠牲酸化

試薬に S2O8
2-を含む光酸素生成系を用いて行った。前述のように触媒が水に溶けないため、水-有

機溶媒混合系で評価した。三種の錯体それぞれについて評価を行った。また、比較化合物として、

類似化合物であるコバルトポルフィリン錯体(図 2右)を用いた。また、錯体の耐久性の評価は動

的光散乱法（DLS）を用いて行い、不均一性化学種の生成の有無を確かめた。 

 さらに、混合溶液中における溶存種の同定のため、UV-vis スペクトル及び、ESI－MS の測定

を行った。最後に触媒反応機構の解明を試みた。酸素発生反応において、最も重要な過程は高原

子価金属オキソ種同士、あるいは高原子価金属オキソ種と水分子の間で引き起こされる酸素-酸

素結合過程である。これを明らかにするため、まずは酸素発生触媒反応における濃度依存性を検

討した。 

 

４．研究成果 

まず、それぞれの錯体の酸化還元挙動を評価した。アセトン中での CVの結果、Co2DNCHは

酸化側において、4段階の可逆な 1電子の酸化還元波を示した。一方で、比較に用いたコバルト

ポルフィリン（CoFP 及び CoPF20）は 3段階のみの酸化還元になっており、Co2DNCH がより多

くの電子移動が可能であることが示された。さらに、それぞれの触媒修飾グラッシーカーボン電

極を作成し、電気化学的触媒活性について評価した。pH 9 のホウ酸緩衝溶液中で CV を行った

ところ、Co2DNCH の酸素発生に対する過電圧は他のコバルトポルフィリン錯体と比較して約

100 mV 低く、Co2DNCH が高い触媒活性を有することが明らかとなった。また、CoZnDNCH、

CoDNCHに関しては Co2DNCHより極めて低い触媒活性を示した。また、この際、同時に水素発

生触媒能に関しても比較した。すると Co2DNCH 水素発生触媒としても非常に高い活性を示し

た。その水素生成過電圧はコバルトポルフィリン錯体よりも約 400 mV低く、極めて高い活性を

有することが明らかとなった。 

次に、これらの触媒の光酸素発生反応の結果を解説する。それぞれを前述の条件で溶液に混合

し、キセノンランプを用いて溶液に可視光を照射すると、酸素ガスの発生が確認された。結果、

Co2DNCH は酸素発生の TON は 780、

及び TOF は 1.1 s-1であった(図 3)。こ

の値はこれまで報告された他の錯体触

媒と比較してもかなり高い部類であ

り、比較に用いたコバルトポルフィリ

ン錯体に比べかなり高い値であった。

ここで CoZnDNCHおよび CoDNCHに

関しても同様の実験を行った結果、

Co2DNCH の方が極めて触媒活性が高

いことが分かった。即ち、触媒活性に

おいてコバルト二核構造が重要である

ことが示唆された。またいずれの錯体

図 3. 光酸素発生の結果（光源：300 W Xeランプ、
430 <  < 510nm） 



においても DLS の結果、触媒反応中における錯体の分解による不均一性化学種の生成は見られ

なかった。触媒反応中の散乱強度の増大が全く観測されなかった。これにより、酸化コバルト種

を生成することなく、分子性触媒活性種として作用することを明らかにした。 

また、ESI-MS及び UV-visスペクトルの測定結果より水、有機溶媒混合条件下において、錯体

に水分子が配位していることが分かった。さらに、酸素発生初速度の Co2DNCH濃度依存性を調

べたところ、その濃度に対して 1次の相関が得られた。今後さらなる検討の必要はあるものの、

触媒単分子での酸素―酸素結合過程が反応の律速過程であることが示唆された。 

今回の研究により、Co2DNCH が高い触媒活性を有することを示すことができた 6。今後は反

応機構の詳細解明を行っていく。さらに今回達成できなかったより活性の高い異種金属二核錯

体の開発に関しても行う。また、今回、明らかとなった高い水素生成触媒能に関しても検討して

いく予定である。 
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