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研究成果の概要（和文）：環状構造を有する銅-硫黄クラスターの核数や酸化状態は、配位子の置換基および反
応条件によって、制御できることを明らかにした。三核の銅-硫黄クラスターは側鎖ベンゼン環の２つのオルト
位に置換基をもつ配位子を用いることで選択的に合成でき、また、八核の銅-硫黄クラスターはパラ位に置換基
をもつ配位子を用いることで合成できることがわかった。一方、六核の銅-硫黄クラスターは２つのメタ位にメ
チル基を導入した場合に合成でき、塩素原子の場合には八核クラスターを生成した。これらの銅-硫黄クラスタ
ーを触媒とする可視光による水からの水素製造反応を行ったところ、三核と六核クラスターが高い触媒作用を示
した。

研究成果の概要（英文）：We found that the number of metal atoms in a Cu-S cluster with cyclic 
structure and oxidation state of the cluster can be controlled by the substituents in the ligands 
and the reaction conditions.  The trinuclear and octanuclear Cu-S clusters were selectively prepared
 by using ligands with a substituent in both ortho positions and that in para position of pendant 
benzene rings, respectively.  On the other hand, the ligands with methyl groups and chlorine atoms 
in both meta positions led to the hexanuclear and octanuclear Cu-S clusters, respectively.  
Furthermore, their trinuclear and hexanuclear Cu-S clusters exhibited high catalytic activity for 
visible-light-induced hydrogen production from water.

研究分野： 錯体化学

キーワード： 銅多核錯体　水素製造　水素生成触媒

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
1対1の金属-配位子比からなる銅-硫黄クラスター（硫黄架橋銅多核錯体）はユニークな環状構造を有する。今
回、その核数（環の大きさ）を配位子中の置換基によってコントロールできることを明らかにした。このこと
は、クラスター設計においてひとつの指針を与えるものであり、そこに学術的意義があると考える。また、今回
合成した銅-硫黄クラスターは、可視光を利用した水からの水素製造において高い触媒作用を示した。このこと
は、触媒として安価な銅が有効であることを証明したものであり、地球温暖化とエネルギー問題の解決に資する
水素エネルギー社会の早期実現に向けて社会的意義は高いと考える。

※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 
ベンゾチアゾリン類と酢酸銅(Ⅱ)あるいは銅(Ⅰ)錯体([Cu(CH3CN)4]X)との反応により得られる
硫黄架橋銅多核錯体において、X 線結晶解析の結果から銅-銅間に結合性相互作用の存在が示唆
された。このことから「銅-硫黄クラスター」と呼ぶことができる。とりわけ配位子８個と銅原
子８個からなる硫黄架橋銅八核錯体は、電気化学測定において二組の可逆的な酸化還元波を示
し、酸化還元活性な錯体とみなすことができる（図１）。実際、配位子の側鎖ベンゼン環上の置
換基(R)に依存して＋2 価、＋1 価、0 価の 3 種類の酸化数の異なる錯体の単離にも成功してい
る。さらに、その特性は中心金属である銅原子の酸化・還元によるものではなく、銅原子と架橋
硫黄原子から構成される Cu8S8 骨格部分から電子が出入りしていることが分子軌道計算などか
ら明らかにされている。このように、この銅-硫黄クラスターは、従来型の配位子から電子が出
入りするノンイノセントタイプ錯体とも異なる新型の多電子移動型化合物であるといえる。ま
た、導入する側鎖ベンゼン環上の置換基の位置をパラ位からメタ位およびオルト位に移すこと
で核数の異なる銅-硫黄クラスターが生成することも見出していたが、置換基と生成する銅-硫
黄クラスターの構造の関係を明確にすることはできていなかった。 

図１．酸化還元活性な八核クラスター 
 

一方、エネルギーおよび環境問題の観点から、太陽光を利用した水の分解による高エネルギ
ーな有用物質の生産には、これまで以上に高い関心が寄せられている。その有用物質のなかで
も水素は、燃焼後も水しか生成しないため、低炭素社会実現に最も適したクリーンなエネルギ
ー源として注目されている。水の光分解の研究は、本多・藤嶋による酸化チタンを用いた研究
を契機として世界的に行われ、今日まで数多くの半導体光触媒が開発されてきた。しかし、そ
の多くは紫外光を利用したものであり、まだ太陽光を効率よく利用したとは言い難い。また、
可視光を利用した水から水素の生成においては、犠牲剤、光増感剤、触媒からなる多成分系シ
ステム（図２）が光エネルギーを化学エネルギーに変換する有力なシステムとして知られてい
る。しかし、それもまだ実用化には程遠く、コストの削減など革新的な解決策が求められてい
る。このような背景のもと、解決策のひとつとして触媒の低コスト化は必須であり、そのため
に白金などの貴金属を用いない触媒の開発は依然として重要な課題といえる。そこで安価な銅
を中心金属とする銅-硫黄クラスターが触媒として高い活性を示せば、コストの削減に大きく貢
献することになる。 

図２．犠牲剤(TEA), 光増感剤([Ir(ppy)2(bpy)]+), 触媒からなる多成分系システム 
 
２．研究の目的 
合成した銅-硫黄クラスターはいずれも銅と配位子が１：１の組成比からなり、その核数は側鎖
ベンゼン環上の置換基によって異なる。しかし、その置換基と核数の関係は確立されておらず、
また、銅８個からなる銅-硫黄クラスター以外の三核や六核の銅-硫黄クラスターの電子状態も明
らかにされていない。そこで本研究では、まず、これら核数の異なる銅-硫黄クラスターを選択
的に合成する条件を確立し、各クラスターの構造と性質、それらと合成条件の関係を明らかにす
ることを目的とした。次に、銅-硫黄クラスターがもつ物性のひとつとして、それらを触媒とす
る可視光を利用した水から水素を製造する反応システムを構築することで、人工光合成研究の
発展に資することも本研究の目的とした。 
 
３．研究の方法 
研究計画に従い、銅-硫黄クラスターの合成例を増やすことから研究をスタートした。具体的に
は、出発物の 2-置換ベンゾチアゾリン類のフェニル基上の置換基を電子供与性のメチル基やブ



チル基および電子求引性の塩素原子やトリフルオロメチル基として、それらをオルト位、メタ位、
パラ位に配置することで、生成する銅-硫黄クラスターに及ぼす立体的影響と電子的影響を検討
した。次に、単離精製することで構造を明らかにすることができた銅-硫黄クラスターを触媒と
し、多成分系システム（図２）による可視光を利用した水からの水素製造反応について検討した。 
 
４．研究成果 
まず、電子供与性のブチル基と電子求引性のトリフルオロメチル基を側鎖フェニル基のパラ位
に導入したベンゾチアゾリン類を用いて合成したところ、いずれも八核の銅-硫黄クラスターを
生成した。このことから、パラ位の置換基は銅-硫黄クラスターの核数に影響を及ぼすことなく、
八核クラスターを選択的に生成すると結論付けられる。 
次に、電子供与性のメチル基を側鎖フェニル基の両方のメタ位に導入したベンゾチアゾリン

類と銅(Ⅰ)錯体([Cu(CH3CN)4]ClO4)をアセトニトリル中で反応させたところ、六核の銅-硫黄ク
ラスターの＋1 価種が生成したが、同じ銅(Ⅰ)錯体でも[Cu(CH3CN)4]PF6を用いた場合には 0 価
種の生成が確認できた。さらに、 [Cu(CH3CN)4]PF6 を用いた場合でも、合成溶媒をアセトニト
リルからメタノールに変えることで六核の銅-硫黄クラスターの＋1 価種が生成した。このよう
に合成条件によって酸化状態に違いは見られるが、側鎖フェニル基のメタ位にメチル基を有す
る銅-硫黄クラスターは六核構造を選択的に形成すると考えられる。また、電子求引性の塩素原
子を側鎖フェニル基の両方のメタ位に導入したベンゾチアゾリン類と銅 (Ⅰ )錯体
([Cu(CH3CN)4]X)を反応させたところ、X = ClO4, PF6においては八核の銅-硫黄クラスターの＋
１価種が形成されたのに対して、X = BF4の場合には 0 価種が形成されることがわかった。この
場合も合成条件に依存して酸化状態は変化すると考えられるが、側鎖フェニル基のメタ位に塩
素原子を有する銅-硫黄クラスターは、メチル基の場合とは異なり、八核構造を選択的に形成す
ると考えられる。 
さらに、両方のオルト位に電子供与性のメチル基と電子求引性の塩素原子を導入した場合に

は、両者の間で違いは見られず、いずれも三核の銅-硫黄クラスターの 0 価種を生成した。また、
これらの三核クラスターは、いずれも NMR スペクトルにおいてシャープなシグナルを示した
ことから、中心金属の銅は＋１価であり、三核クラスターは反磁性の化合物であると結論付けら
れる。比較のためにオルト位の片方に置換基を導入したベンゾチアゾリン類を用いて合成を行
ったが、塩素原子を導入した場合には八核の銅-硫黄クラスターの＋１価種の生成を確認でき、
メチル基を導入した場合には六核および八核の銅-硫黄クラスターの形成が確認された。したが
って、三核クラスターを選択的に合成するためには、両方のオルト位に置換基を導入する必要が
あることがわかった。 
銅-硫黄クラスターの合成研究の成果を踏まえて、犠牲剤としてトリエチルアミン（TEA）, 光

増感剤としてイリジウム錯体([Ir(ppy)2(bpy)]+), 触媒として銅-硫黄クラスターを用いた多成分
系システムによる可視光を利用した水からの水素製造反応について検討した。八核の銅-硫黄ク
ラスターにおいては、二組の可逆的な酸化還元波を示すにもかかわらず、高い触媒作用は観測さ
れなかった。一方、六核の銅-硫黄クラスターにおいては、偽可逆的な酸化還元波しか観測され
なかったが、触媒量に対するターンオーバー数（TON）約 3,900 の高い活性を示した。さらに、
三核の銅-硫黄クラスターにおいては、銅-銅間の距離の異なる二種類の三核クラスターが得られ、
それぞれについて水素製造反応を行った結果、非可逆ではあるが、明確な還元波を示した三核ク
ラスターがTON約2,900の活性を示し、明確な還元波を示さなかった三核クラスターが約4,400
の高い活性を示した。このように、安価な銅を中心金属とする化合物において、これまでほとん
ど前例のない優れた触媒特性を見出したことで、新たな研究領域を開拓するとともに、可視光を
利用した水からの水素製造の社会実装に向けて大きく貢献する研究成果であると言える。 
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