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研究成果の概要（和文）：本研究は、ヘキサフィリン誘導体を配位子とする二核コバルト錯体を触媒として、酸
素発生反応および水素発生反応の触媒活性評価と反応機構の解明を主な目的として行った。その結果、本触媒が
これらの反応に対して非常に高い触媒活性を示すことが明らかになった。さらに、二核鉄錯体の二酸化炭素還元
反応の触媒活性も評価し、水存在下でも高い選択性で一酸化炭素を生成することを見出した。また、いずれの触
媒反応においても、金属と配位子の酸化還元が重要な役割を果たしていることが明らかになり、それが金属DNCH
錯体が高い触媒活性を示す要因の一つとなっていることを示した。

研究成果の概要（英文）：A dinuclear cobalt complex with derivative of hexaphyrin exhibited high 
catalytic activity for oxygen evolution or hydrogen evolution. The catalytic activity of the 
dinuclear iron complex for the reduction of carbon dioxide was also evaluated. It was found that 
dinuclear iron complex produced carbon monoxide with high selectivity even in the presence of water.
 In both catalytic reactions, the redox of the ligand in addition to the metal was found to play a 
significant role. 

研究分野：錯体化学

キーワード： 人工光合成　酸素発生　水素発生　二酸化炭素還元　分子触媒
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、酸化還元活性なコバルトあるいは鉄の二核錯体が酸素発生（酸化反応）と水素発生、または二酸化
炭素還元反応（還元反応）のいずれにも高い触媒活性を持つことを見出した。このように、酸化反応と還元反応
の両方に高い触媒活性を示す錯体触媒は限られている。また、この優れた触媒としての性質は、広いπ共役系を
持つ配位子と二つの金属による安定な酸化還元特性に起因することが明らかにされた。本研究は、金属と配位子
の多彩な酸化還元を利用することで様々な反応に応用可能な触媒の開発が可能であることを示した。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
水の可視光分解反応は、人工光合成の一つ

であり、光エネルギーを用いて水を水素と酸

素に分解する技術である。この反応は水素発

生反応、酸素発生反応の二つの半反応から成

り立っており、それぞれの反応に適した触媒

が広く研究されている。その中で、コバルト

ポルフィリンやコバルトフタロシアニンな

どは、どちらの反応も促進できる触媒として

知られている。これらの触媒は配位子自身が

酸化還元活性であり、中心のコバルトの酸化還元と配位子の酸化還元が触媒反応に大きく関わ

っている 1。本研究では、二重 N 混乱ヘキサフィリンを配位子としたコバルト二核錯体

（Co2DNCH）(図 2)の触媒作用に着目した。二重 N-混乱ヘキサフィリンは環拡張ポルフィリン

の一種であり、18π電子系のポルフィリンに対し、26π電子系の広いπ共役系を持ち、優れた

酸化還元特性を有している 2。その金属錯体は配位子の多段階の酸化還元に加え、2個の金属の

酸化還元反応も利用できるため、より高い触媒活性を示すと期待した。前回の若手研究

（18K14246）ではCo2DNCHの光酸素発生触媒反応に関して研究を行った。その際のCo2DNCH

の光酸素発生に対する触媒回転数は 655、触媒回転頻度は 1.9 s-1と、高い値を示した。また、

Co2DNCH のサイクリックボルタンメトリーを行うと、還元側に 4 つ、酸化側に 4 つの酸化還

元波を示し、酸化反応のみならず、還元反応に対しても応用可能であることが示唆された。そこ

で、本研究では Co2DNCH の酸素発生能に加え、水素発生触媒機能にも焦点を当てて研究を行

った。さらに二核鉄錯体 Fe2DNCH錯体の触媒機能に関しても検討を行った。 

 

２．研究の目的 

本研究では金属 DNCH錯体の

詳細な酸化還元挙動の解明、触媒

機能の評価および触媒反応機構

を解析することを目的に研究を

行った。まず、Co2DNCHの酸素

発生における最適な反応条件の

検討及び水素発生に関する触媒

活性を明らかにすることを目指した。さらに、鉄錯体 Fe2DNCHの CO2還元反応に対する触媒

活性に関しても評価を行った。 

 

３．研究の方法 

（１）はじめに、Co2DNCHの酸素発生に関する実験に関して解説する。Co2DNCHは水に溶解し

ないため、光酸素発生の実験は、pH 9 のホウ酸緩衝溶液と有機溶媒の混合溶液に光増感剤であ

る[Ru(bpy)3]2+、犠牲酸化試薬に S2O8
2-を溶解させ、可視光を照射することで行った。前回の若手

研究では混合する有機溶媒にはアセトンを用いていたが、本研究では溶媒を重アセトンに変更

した。さらに、酸素発生に対する溶液の pH依存性に関してもより詳細に検討を行った。 

 

図 2. M2DNCH（左）及び CoPF5（右）の構造 

図 1. 水の完全分解系 



（２）次に、Co2DNCHの水素発生触媒機能評価に関して解説する。この実験では、水溶液中で

の酸化還元挙動の検討が難しかったため、DMF にプロトン源となる酸を加え、サイクリックボ

ルタンメトリー（CV）を測定し、触媒回転頻度および反応過電圧の評価、触媒反応機構の解析

を行った。また、比較には同じ置換基を有するコバルトポルフィリン錯体 CoPF5、異種金属錯体

CoZnDNCHを用いた。 

 

（３）さらに Fe2DNCHの光化学的二酸化炭素還元に関する検討は、アセトニトリル溶液に水を

プロトン源として加え、犠牲還元試薬を用いて行った。発生したガスはガスクロマトグラフィー

によって定量した。また分光電気化学測定によってその酸化還元挙動を明らかにした。 

 

４．研究成果 

（１）光酸素発生の実験では混合する有機溶媒を

アセトン（Dashed Line）から重アセトン（Solid 

Line）に変更した結果、酸素発生量が大きく向上

した（図 3）。この酸素発生量の変化の要因は、酸

化剤による複反応を抑えることが出来たためで

ある。この時、Co2DNCH の TON は 1200、TOF

は 3.9s-1であった。また、光反応量子収率の値は

Φ = 0.3（2光子で 1分子の酸素が生成する反応

であるため、最大値は 0.5）と高い値を示した。

また、Co2DNCHは弱酸性条件でも触媒活性を示

した。本研究により、Co2DNCHが既存の分子性

酸素発生触媒と比較してトップクラスの触媒性能を有することを見出した 3。 

 

（２）Co2DNCHは水素発生に関しても高い

触媒活性を示した。Co2DNCH を含む DMF

溶液にプロトン源として Et3NHCl を加えて

CVを行った（図 4）。すると、Co2DNCHの

二電子還元より負側の-1.2 V vs. SCEから触

媒電流が見られた。また、DFT 計算及び分

光電気化学測定によって最初の二つの還元

は二重 N-混乱ヘキサフィリンの還元による

酸化還元波であると帰属された。また、こ

の二電子還元が反応活性種であるヒドリ

ド種の生成過程に大きく関わっているこ

とが明らかになった 4。さらに、大過剰の Et3NHCl存在下で、Co2DNCHの TOFは 22700 s-1と求

められた。さらに触媒反応過電圧は 0.54 V と計算された。この時、触媒活性を異種金属錯体

CoZnDNCHと比較すると、TOFに違いが見られ、Co2DNCHの方が大きく上回った。今後は中心

金属の反応における役割に関してより詳細な検討を行っていく予定である。 

 

（３）Fe2DNCH の光二酸化炭素還元反応では、プロトン源に水を用いたのにも関わらず、水素

をほとんど生成せず、一酸化炭素を選択的に生成した 5。その反応選択率は 99％であった。ギ酸

図 3. Co2DNCH（青）及び CoPF5（赤）の光
酸素発生の結果. 

図 4. DMF中における Co2DNCHの CV (プロトン源
=Et3NHCl). 



などの他の生成物は確認されなかった。さらに、分光化学測定によって、配位子の二電子還元過

程が触媒反応に大きく関わっていることを明らかにした。 

 

以上により、本研究では二重 N-混乱ヘキサフィリンを配位子とする金属錯体が酸素発生反応、

水素発生反応または二酸化炭素還元反応など様々な触媒反応に対して高い触媒活性を示すこと

を見出した。さらに、その触媒反応に配位子の酸化還元が大きく関わっていることを明らかにす

ることに成功した。また、このほかにも水溶性コバルトフタロシアニンの光酸素発生触媒反応へ

の応用も検討し、高い光反応量子収率（Φ = 0.44）で酸素を生成する光反応系の構築にも成功

した 6。 
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