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研究成果の概要（和文）：天然の金属酵素であるビタミン B12の機能に注目し、ビタミン B12機

能を有するバイオインスパイアード触媒を創製した。ビタミン B12を化学修飾した誘導体を用

い、酸化チタンや分岐高分子、光増感剤の組み合わせにより光駆動型の触媒系を構築した。こ

れらのバイオインスパイアード触媒は光で活性化し、環境汚染物質である DDT のような有機
ハロゲン化物を効率良く分解できた。また、これらのバイオインスパイアード触媒は、環境汚

染物質の分解のみならず、ラジカル形成剤として種々の有機合成反応に応用できることが明ら

かになった。 
 
研究成果の概要（英文）：We have been interested in vitamin B12-dependent enzymes, 
involving the cobalt species as a catalytic center, and dealing with a hydrophobic vitamin 
B12, heptamethyl cobyrinate perchlorate, which has ester groups in place of the peripheral 
amide moieties of the naturally occurring vitamin B12.  In order to construct a good 
catalytic system, we prepared various nanomaterials with vitamin B12 activities.  These 
bioinspired catalysts are very interesting from the viewpoint of green chemistry.  
1,1-bis(4-chlorophenyl)-2,2,2-trichloroethane (DDT) is characterized by a pronounced 
insecticidal property and has been used worldwide for the last several decades despite its 
known hazardous effects on human health and wildlife.  Because of recent environmental 
concerns, there is pressing need for efficient methods for degradation of such chlorinated 
compounds accumulated in the soil.  DDT was degradated effectively by the bio-inspired 
catalysts with vitamin B12 function.  Such bioinspired catalysts with vitamin B12 functions 
can apply not only the degradation of organic halide pollutants but also the organic 
synthesis via radical intermediates. 
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１．研究開始当初の背景 
	 21 世紀の科学技術に期待されるのは環境
との調和である。生体内の反応は高効率で無
駄のない反応であり、それに学んだ科学技術
はバイオミメティクス（生体模倣）とよばれ
てきた。自己組織化や分子認識を応用した新
素材の開発・新規反応の開拓など広範な研究
がある。近年さらに生体系の機能発現を模範
とし、それに工学的な発想を加味して生体系
の機能を凌駕する技術を目指すバイオイン
スパイアード材料の開発が始まっている。こ
の手法は、生体由来のタンパク質やアミノ酸
に拘ることなく、その機能を代替、さらには
凌駕できるものであれば、有機物・無機物・
半導体など生体とは関係ない物質をも組み
合わせて、優れた触媒材料を開発しようとす
るものである。 
	 触媒系の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
計する。このようなアイデアのもと、本研究
グループではすでに二分子膜型人工酵素や
光増感剤との組み合わせによる環境適合型
の触媒開発に成功している。世界的には、こ
のような考え方による複合体の創製例はあ
るが、触媒反応などの高次機能を実現した例
は極めて少なかった。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、無機半導体・金属錯体・有機
化合物・タンパク質などの異種材料をハイブ
リッドしたバイオインスパイアード触媒の
開発を目的とした。天然の金属酵素は、高活
性・高選択的であるが、構造安定性に欠け応
用範囲が狭いなどの欠点も多い。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、革新的触媒の開発を目指した。無機
半導体と金属錯体、タンパク質と金属錯体な
どハイブリッド化により従来触媒にはない
新機能の開発が期待できる。本研究では、特
に精密有機合成触媒および環境浄化触媒と
しての展開をターゲットとした。 
 
３．研究の方法 
	 生体関連金属錯体とタンパク質および半
導体・無機物質との組み合わせにより、種々
のバイオインスパイアード触媒を創製し、そ
の構造と反応性を明らかにした。まず、ビタ
ミン B12 誘導体の新機能開発に精力を注ぎ、
次に、ポルフィリン異性体であるポルフィセ
ン錯体の新規触媒機能の開拓に進展させた。
以下の項目について、研究を展開した。	 
(1)	 B12-TiO2ハイブリッド触媒の開発	 
(2)	 B12-人血清アルブミン(HSA)人工酵素	 
(3)	 B12-分岐高分子(HBP)触媒の創製	 

(4)	 B12-有機光増感剤による触媒開発	 
(5)	 ビタミン B12誘導体の光増感能	 
(6)	 ポルフィセン金属錯体の光機能	 
(7)	 イオンタグポルフィセンの光酸化反応	 
	 
４．研究成果	 
（１）B12-TiO2ハイブリッド触媒の開発	 
	 ビタミンB12を含む脱ハロゲン化酵素では、
鉄-硫黄タンパクが還元剤として働き、ビタ
ミンB12を活性化し超求核性のCo(I)種を生成
する。そこで、鉄-硫黄タンパクによる還元
剤としての作用を、二酸化チタン(TiO2)に紫
外線を照射した際に生じる励起電子で代替
した。ビタミン B12の誘導体を TiO2表面上に
固定化し、B12-TiO2 ハイブリッド触媒を創製
し、紫外線照射下で有機ハロゲン化物の分解
特性を検討した。また、本反応を応用し、環
状ラクトンの環拡大反応に成功した。	 

	 
（２）B12-Ru	 -HAS 及び B12-Ru-ポリマーによ
る人工酵素の構築	 
	 人血清アルブミン(HSA)は生体系で種々の
疎水性有機物を運搬する役割を持っており、
比較的安価なタンパク質である。そこで、HSA
の疎水性反応場に注目し、生体関連金属錯体
の１つであるビタミン B12 誘導体との組み合
わせにより、新規ビタミン B12 人工酵素を構
築した。疎水的に化学修飾したビタミン B12
誘導体は水には溶解せず有機溶媒に可溶で
あるが、HSA の添加により水相に溶解した。
これに光増感剤としてルテニウム錯体を組
みこんで人工酵素を構築し、水中での有機ハ
ロゲン化物（DDT のような環境汚染物質）の
分解に成功した。	 
	 

	 
	 また、ポリマーにビタミン B12 誘導体と光
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増感剤であるルテニウム錯体を連結した高
分子光触媒を開発した。本触媒では可視光照
射下で希薄溶液中でも効率良く反応が進行
した。	 

	 
	 
（３）B12-分岐高分子(HBP)触媒の創製	 
	 ビタミン B12 の側鎖を化学修飾した化合物
を分岐高分子(HBP)に共有結合で連結した
B12-HBP を合成した。HBP に B12誘導体は任意
の割合で導入することに成功した。本触媒で
は、B12はHBPの表面近傍に密に結合しており、
Co-C 結合の開裂により生成するラジカル種
のカップリング反応が選択的に進行するこ
とを見出した。すなわち、選択的ラジカル二
量化反応の開発に成功した。また、B12-HBP
の酸化還元挙動を明らかにし、電気化学的活
性化による脱ハロゲン化反応を行い、環境汚
染物質の一つであるＤＤＴの分解に成功し
た。本触媒系は環境適合型の触媒システムと
言える。	 
	 
	 
（４）B12-有機光増感剤の組み合わせによる

触媒開発	 
	 ビタミン B12 誘導体と有機光増感剤の組み
合わせにより、可視光駆動型の触媒システム
の開発に成功した。有機光増感剤については、
ローズベンガルとローダミン Bが優れた性能

を示した。ビタミン B12誘導体に対して 1/10
モル当量のローズベンガルを用い、犠牲還元
剤としてトリエタノールアミンを添加した
系で可視光を照射するとビタミン B12 誘導体
は Co(I)状態に還元活性化した。この触媒系
を用いて DDT などの有機塩素化物の脱ハロゲ
ン化に成功した。また、この触媒系は、ラジ
カル中間体を経由した官能基転位反応にも
適用出来ることが明らかになった。	 
	 

	 
（５）ビタミン B12誘導体の光増感能の発見	 
	 ビタミン B12 誘導体をトリエタノールアミ
ン存在下	 イオン液体中で紫外線照射する
と Co(I)状態に還元活性化することを見出し
た。これはビタミン B12 誘導体の光増感能が
あることを示す結果であり、DDT のような有
機塩素化物を添加すると脱ハロゲン化反応
が進行した。これはビタミン B12 誘導体が光
増感能と触媒機能の両者の性質をもつこと
を示している。	 
	 

	 
	 
（６）ポルフィセン金属錯体の合成と光機能
材料への展開	 
	 ヘムタンパクの基本構造はポルフィリン
金属錯体であり、環状テトラピロール系の生
体色素として極めて重要な働きをしている。
本研究ではポルフィリンの構造異性体であ
るポルフィセンに着目し、光機能材料への応
用を目指し光化学的挙動を検討した。ポルフ
ィセンはポルフィリンと比較して可視領域
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に強い吸収をもつと言う特徴があり、可視光
を利用した材料への展開が期待できる。ポル
フィセンのモリブデン錯体を合成し、可視光
によりモリブデンが+5 から+4 に還元される
ことを見出した。本反応は可視光を用いた酸
素の活性化に利用できる。また、ポルフィセ
ンのスズ錯体を合成し、可視光を利用した光
誘起電子移動や光誘起エネルギー移動が効
率良く起こることを明らかにした。	 

	 
	 
(７）イオンタグポルフィセンの合成と光酸
化反応触媒の開発	 
	 ポルフィリンの構造異性体であるポルフ
ィセンに着目し、環境適合型の媒体であるイ
オン液体中で反応を行うために、イオンタグ
ポルフィセンを合成した。イオンタグポルフ
ィセンは、好気条件で可視光照射すると一重
項酸素を効率良く生成した。イオン液体中で
一重項酸素による酸化反応に成功し、繰り返
し使用できることを明らかにした。	 
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