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研究成果の概要（和文）：　生体関連金属錯体の化学を基礎として、環境汚染物質を安全に分解できる手法の提
案を行い、環境化学の新分野を開拓する目的で本研究を行った。生物無機化学を基礎として、酵素反応のモデル
化のみに囚われず、人類の生活に役立つ環境化学への展開に挑戦することが本研究の目的である。
　具体的には、「環境汚染物質（有機ハロゲン化物）の安全な分解、有用物質への変換法の提案」を実施した。
酸化チタンとビタミンB12誘導体の組合せにより、可視光により活性化するハイブリッド触媒系の開発に成功し
た。単なる分解ではなく、環境汚染物質から有用物質への変換に挑戦した。

研究成果の概要（英文）：  Based on bioinorganic chemistry, we proposed a new method that can safely 
decompose environmental pollutants, and conducted this research with the aim of opening up new 
fields in environmental chemistry. The purpose of this research is to take on the challenge of 
developing environmental chemistry that is useful for human life, without being bound by modeling 
enzymic reactions.
  Specifically, "Proposal of safe decomposition of environmental pollutants such as organic halides 
and conversion methods into useful substances" was carried out in this project. We have succeeded in
 developing a hybrid catalyst system that is activated by visible light by combining titanium oxide 
and a vitamin B12 derivative. We tried to convert environmental pollutants into useful substances, 
not just decomposition. 

研究分野：生物無機化学

キーワード： ビタミンB12誘導体　酸化チタン　有機ハロゲン化物　可視光応答　光反応　ハイブリッド触媒　生体関
連金属錯体　環境浄化触媒

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
 本研究は環境適合型の触媒を開発し、有機ハロゲン化物のような環境汚染物質を安全に分解する、または有用
物質に変換するための基礎研究である。天然のビタミンB12を化学修飾したものを触媒とし、光増感作用のある
酸化チタンと組み合わせて、新しいバイオインスパイアード触媒の開発に成功した。これらの触媒は、温和な条
件で環境汚染物質（有機ハロゲン化物）を有用物質に変化する触媒として活用が期待でき、社会的意義も大きい
と言える。

※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 

 申請者は、コバルト錯体を含む金属酵素であるビタミン B12 のモデル錯体の合成やモデ

ル反応を検討してきた。ビタミン B12依存の酵素反応は 10 種類以上あり、その反応のタイ

プは多彩である。脱ハロンゲン化呼吸に使われる反応は、環境汚染物質（有機ハロゲン化

物）の安全は分解反応とも解釈できる。また、メチル基転移反応は水中でのグリニアール

反応と言え、安全で強力なメチル化触媒と言える。そこで、酵素反応の対象物質以外に目

を向け、環境汚染物質の分解法の提案を行い、「生体関連金属錯体を利用した環境化学」へ

の端緒を拓きたい。これまでのビタミン B12 の化学を基に、酵素反応のモデル化にとわれ

ず、人類の生活に役立つ環境化学への展開に挑戦したい。触媒系としては、これまでに開

発してきた酸化チタンやルテニウム錯体などの光増感剤との組合せで、画期的な反応系の

開発を目指した。 

 従来の生物無機化学や生体機能関連化学は、主として生体系の働きや反応機構を解明し、

自然の節理を明らかにするものであった。本研究では、生体関連金属錯体の働きを理解し

た上で、人類に役立つ新しい利用分野を開拓するものであり、「バイオインスパイアード環

境化学」という新領域への挑戦である。本提案では、環境汚染物質としての有機ハロゲン

化物を安全に処理し有用物質に変換するシステムを安全に処理できる新手法を提案した

いと考えた。 
 
２．研究の目的 

 生物無機化学、生体関連金属錯体を基礎として、環境汚染物質や毒物を安全に分解でき

る手法の提案を行い、バイオインスパイアード環境化学の端緒を拓く。研究ターゲットと

して、「環境汚染物質（有機ハロゲン化物）の安全な分解と有用物質への変換法の提案」を

実施し、バイオインスパイアード環境化学の研究領域を開拓することを目的とした。 
 
３．研究の方法 

 酸化チタンとビタミン B12誘導体の組合せ

により、光により活性化するハイブリッド触

媒系の開発に成功している。TiO2に紫外線照

射するとホールと励起電子が生じるが、ホー

ルが犠牲還元剤によりクエンチされると、励

起電子がビタミン B12を還元活性化し、超求

核性の Co(I)種が生じる。この Co(I)種がハ

ロゲン化物と反応し、ハロゲンはハロゲンイ

オンとして脱離する。極めて安全な反応であ

ると言える。環境汚染物質としては、ＤＤＴ、

トリハロメタンなどが対象である。 次に、単なる分解ではなく、環境汚染物質から有用物

質への変換に挑戦する。有機ハロゲン化物を脱ハロゲ

ン化し（還元）、生成する有機ラジカル種と空中酸素

（酸化）およびアルコールまたはアミン類との反応に

よりエステルまたはアミドを生成する触媒系を開発

する。予備的な実験により本反応が進行することを見

出しているので、系統的に検討する。本触媒反応が成

功すれば、環境汚染物質から有用物質への変換が実現

する。更に重要な研究として、可視光で働く触媒系を

構築するため、可視光応答型の反応系を開発し、環境

汚染物質を有用な物質に変換する手法を確立する。 
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４．研究成果 

本研究では、（1）可視光応答性の光触媒であるロジウムを表面修飾した酸化チタン（Rh

−TiO2）とビタミンB12誘導体を複合化することで、新規可視光駆動型ハイブリッド触媒であ

るB12−Rh−TiO2の開発に取り組んだ（Fig. 1）。また、（2）合成した触媒に可視光を照射する

ことで生じる正孔で、3級アミンを酸化することで生成される2級アミンと、励起電子を利

用したビタミンB12の触媒特性により、有機塩素化合物から変換された酸塩化物がそのまま

反応することで、アミド化合物をワンポットで合成できる新規触媒反応系である光Duet反

応の開発に成功した（Fig. 2）。これにより、光酸化還元を両用し、犠牲還元剤を無駄に

しない反応の開発に成功した。 

 

 
 

 

 

（１）可視光駆動型ハイブリッド触媒（B12−Rh−TiO2）の開発 

 ここでは、新規可視光駆動型ハイブリッド触媒

である B12−Rh−TiO2の開発を目指す。B12−Rh−TiO2

は、側鎖に酸化チタンとの結合部位を有するビタ

ミン B12誘導体を溶解したメタノール中に可視光

応答性を有するロジウム修飾酸化チタン（Rh−

TiO2）を加え室温で 24 時間攪拌することで合成

した。同定は、拡散反射スペクトル測定、X 線光

電子分光法（XPS）、粉体 X 線回折測定（PXRD）、

SEM、TEMによって行なった。また、触媒の可視光

応答性は、拡散反射スペクトル測定により評価し

た。還元剤としてトリエチルアミンを用い、アセ

トニトリル中、窒素雰囲気下で合成した B12−Rh−

TiO2に可視光（λ> 420 nm）を照射すると、固定

化されているビタミン B12 誘導体が Co(III)種

から Co(I)種へと変化したことが拡散反射スペク 

トルのピーク変化から確認された（Fig. 3）。 

この価数変化は、Rh−TiO2への可視光照射によって生じた伝導体上の励起電子がビタミン B12

誘導体のコバルトへと移動することによって生じていると考えている。以上の結果より、可

視光照射により触媒活性種である Co(I)種を生成することができる新規ハイブリッド触媒

（B12−Rh−TiO2）の開発に成功したと言える。さらなる発展としてより安価な金属を利用した

可視光駆動型ハイブリッド触媒の開発にも成功した。その中で特に、マグネシウムを利用し

た B12−Mg−TiO2は 1万分の 1 のコストで合成可能である一方で、高い触媒活性を示すことを

明らかにした。 
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Fig. 1 新規可視光駆動型ハイブリッド触媒 

Fig. 2 B12−Rh−TiO2を用いた光 Duet反応 
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Fig. 3 B12−Rh−TiO2への可視光照射 
による拡散反射スペクトルの変化 

 



 

 

 

（２）B12−Rh−TiO2を触媒とする光 Duet反応の開発 

  ここでは、新たな触媒反応シス

テムである光 Duet 反応の確立を

目指す。光 Duet 反応のモデル反

応として、触媒として（１）で合

成を達成したB12−Rh−TiO2を 20 mg 

（[B12 complex] = 2.0×10-5 M）

利用し、基質としてトリクロロメ

チルベンゼン（3.0×10-3 M）と、

トリエチルアミン（1.0×10-1 M）

を含んだアセトニトリル溶液を

調整し、空気下室温で可視光（λ

> 420 nm）を照射することで反応

を行った。その結果、収率 88%で

目的のアミド化合物である N,N-

ジエチルベンズアミド（1a）が得られた。この結果より、B12−Rh−TiO2を用いることで、可視

光を駆動力とした、環境汚染物質をアミド化合物へ変換する新たな触媒反応システムの開

発に成功したと言える。またこの時、可視光照射で Rh−TiO2に生じる励起電子と正孔の両用

ができており、犠牲還元剤を無駄にしない反応となっている。続いて、コントロール実験を

行なった（Table 1）。Entry2から 4に示すように、光 Duet反応を促進するためには、B12−

Rh−TiO2 を構成するすべての要素が必要不可欠であることがわかった。さらに Entry5 に示

すように、可視光照射を行わない場合、反応が進行しないことが明らかとなった。 

最後に反応の一般性を評価するために、種々のトリクロロメチルベンゼン誘導体や、三級

アミンを利用することで基

質汎用性を検討すると、全

ての基質に対して中程度か

ら良好な収率で反応が進行

することを確認した（Table 

2 1a-11a）。さらに、DDT（ジ

クロロジフェニルトリクロ

ロエタン）やトリクロロア

セトニトリルなど他のトリ

クロロメチル基を有する基

質を利用しても、同様に対

応するアミド化合物が得ら

れた（Table 2 12a-16a）。こ

のように、幅広い基質に対

して光 Duet反応が適応可能

であることが明らかとなっ

た。 

 

 以上の実験結果より、結論として以下のことが明らかになった。 

 

（１）可視光応答性光触媒である Rh−TiO2とビタミン B12誘導体を複合化することで可視光

によって作動する新たなハイブリッド触媒（B12−Rh−TiO2）の開発に成功した。また、本触媒

は可視光照射下で効率よく触媒活性種を生成することが明らかとなった。また、より安価な

金属を利用した可視光駆動型ハイブリッド触媒の開発も達成した。 

 

Cl Cl
Cl

NO

N+ in air, rt, in CH3CN, 3h

CoIRhTiO2

Visible light e-

1a

B12−Rh−TiO2 = 20 mg ([B12 complex] = 2.0×10-5 M), [PhCCl3] = 3.0×10-3 M, 
[TEA] = 1.0×10-1 M, solvent CH3CN 5 mL, room temperature, in air, irradiation 
of visible light (λ > 420nm) for 3 h,

Entry Catalyst Light Source Yield / % TON / B12

1 B12−Rh−TiO2 Visible light 88 133
2 Rh−TiO2 Visible light 14 -
3 B12−TiO2 Visible light 10 15
4 - Visible light 0 -
5 B12−Rh−TiO2 Dark 0 0

Table 1 光 Duet反応におけるコントロール実験 

NO O N

O N

O N

N

O1a 88 %

NO

X
2a X=o-Cl  98 %
3a X=o-F  73 %
4a X=p-Cl  94 %
5a X=o,p-Cl  97 %
6a X=m,p-Cl  88 %

7a R=nPr 62 %
8a R=nHex 81 %
9a R1=iPr, R2=Et 70 %

10a 50 % 11a 50 %

NO
R

R

12a R=Et 56% 14a  R=Et 61%

B12-Rh-TiO2 = 20 mg ([B12 complex] = 2.0×10-5 M), [PhCCl3] = 3.0×10-3 M, 
[TEA] = 1.0×10-1 M, solvent CH3CN 5 mL, room temperature, in air, irradiation 
of visible light (λ > 420nm) for 3 h, detected by GC-MS

13a R=nPr 31%

DDT-amide Cyanoformamide
ClCl

O N R

R

NC N

O
R

R 15a  R=nPr 59% 

+
in air, rt, in CH3CN, 3h

R
N

RR FG N

O
R

R
FG Cl

Cl
Cl

FG = Aryl, CN…
R = Et, nPr…

B12-Rh-TiO2 / Vis. light

O

ON

O

16a 32%

Table 2 光 Duet反応によるアミド合成反応 



 

 

（２）合成した B12−Rh−TiO2への可視光照射により、光酸化還元を両用し、環境汚染物質で

ある有機塩素化合物から有用なアミドへとワンポットで合成可能な光 Duet反応の開発に成

功した。本触媒反応システムでは、アミンの酸化によって得られる複生成物をそのまま反応

剤として利用できるため、犠牲還元剤を有効活用できる点が非常に魅力的な反応設計と言

える。 
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