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研究成果の概要（和文）：高効率に酸素を水分子へ還元するマルチ銅酵素の三核銅活性中心を規範として合理的に分子
設計した多核銅錯体および関連する酸素活性化酵素を規範とした金属錯体を合成した。その酸素結合・活性化機構につ
いて洞察を得るべく、金属活性中心に酸素が結合した不安定反応中間体の単離を低温有機溶媒中にて行うことに成功し
、各種分光学的解析を行った。また、燃料電池酸素極反応の観点から重要な電気化学的酸素還元触媒反応性について検
討し、生体金属活性点の構造・反応性相関の解明に向けて貢献した。

研究成果の概要（英文）：New multi-copper enzyme model complexes, and related dioxygen activating enzyme 
model complexes were synthesized. Dioxygen binding and activation mechanism were studied with 
characterizing dioxygen binding reaction intermediates using spectroscopic methods. Reactivity of these 
enzyme model complexes were studied by electrochemical dioxygen reduction reaction. These studies 
contribute to energy conversion chemistry relating fuel cell system, unrevealing reaction mechanism of 
dioxygen activating enzymes.

研究分野：生物無機化学
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１．研究開始当初の背景 
 自然界ではシトクロムｃ酸化酵素とマル
チ銅酸化酵素が酸素の選択的四電子還元を
触媒する。シトクロムｃ酸化酵素はヘム鉄-
銅の二核金属中心とチロシンを活性中心と
してもつことが知られているが、マルチ銅酵
素の一種のラッカーセは四つの銅サイト、す
なわち電子伝達サイト（タイプ I銅）と酸素
還元を触媒する三核銅サイト（単核タイプ II
銅および複核タイプIII銅から構築されてい
る）をもち、酸素の選択的四電子還元を触媒
することが知られている。 
 これらの酵素の分子機構の研究は、生化学
的な重要性のみならず、低炭素社会構築のた
めに望まれている髙効率な燃料電池酸素極
触媒の創製の観点から重要である。今日の燃
料電池の性能が理論値に達しない主たる原
因として白金触媒を用いても鈍い酸素還元
反応が挙げられ、卑金属中心での効率的な生
体反応について深く理解する試みは、触媒分
子設計を正しく導くために必要とされてい
る。したがって、ヘム鉄および多核銅錯体に
よる酸素活性化反応の研究は生体分子科学
のみならず、エネルギー変換科学の観点から
重要である。 
 ヘム鉄銅二核中心のモデル酵素錯体の研
究はこれまでCollman (Stanford Univ, USA), 
成田（九州大）, Karlin (The Johns Hopkins 
Univ, USA)らによって展開されており、活性
中心の構造と反応性の相関について理解が
深められている。また、シトクロム c酸化酵
素については、吉川ら（兵庫県立大）らの結
晶構造解明を皮切りに(Science 1995)、反応
機構の理解が深められている。特に Kitagawa 
(IMS), Babcock (Michigan State Univ, USA), 
Rousseau (Einstein Medical College, USA)
らによる共鳴ラマン分光による研究では、酸
素活性化中間体の性質の解明において大き
な貢献がなされた。 
 一方で、ラッカーセを規範として三核の
銅イオンに適切な配位構造をもたせかつ、
適切な銅イオン間距離に配置し、それらの
中心金属間の協同効果により酸素活性化を
効率的に行える分子触媒が設計された研究
例は希有である。また、ラッカーセ酵素の
反応機構の解析においても、分光学および
x 線結晶解析から知見が得られているが、
鍵となる酸素活性化反応中間体の分子構造
について決定的な証拠は得られていない。
x 線結晶構造解析により、活性酸素種が結
合した反応中間体の分子構造が提案されて
いるが、解析の間に x線により銅中心が還
元されることが最近の研究で明らかにされ
ている(櫻井ら,錯体化学会第 61 回討論会,
講演番号 2la-16, 岡山)。このような背景か
ら、銅三核錯体による酸素活性化機構の研
究、および髙選択性を示す銅触媒の創製は、
マルチ銅酵素反応機構解明の観点からもチ
ャレンジングな研究課題の一つと考えられ
ていた。 

 
２．研究の目的 
 マルチ銅酵素ラッカーセの銅三核活性中
心および関連する酸素活性化酵素の活性中
心での髙効率な酸素還元機構解明および髙
効率な分子触媒の創製に向けた学際的研究
を展開する。低温にて酸素活性化反応を行い
反応において鍵となる中間体を捕捉して各
種分光学的な解析を行い、詳細な分子構造お
よび電子状態について洞察を得る。得られた
知見をもとにさらに精密な配位子分子設計
を施し、髙選択・髙効率な酸素還元触媒を創
製し、燃料電池酸素還元触媒としての応用へ
の可能性を探る。 
 
３．研究の方法 
 マルチ銅酵素および関連する酸素活性化
金属酵素を規範とした生体模倣錯体の分子
設計と合成をして、構造、反応性、分光学的
特性を明らかにする。さらに、電気化学的酸
素還元反応について検討するほか、低温にて
反応中間体の捕捉と各種分光学的研究（電子
遷移吸収, 電子スピン共鳴, x 線吸収, 共
鳴ラマンなど）を行い、構造と反応性の相関
について定義する。選択的な酸素四電子還元
に本質的な分子機構を明らかにし、さらなる
効率的な分子触媒の創製に向けた配位子分
子設計に役立てる。 
 
４．研究成果 
 選択的な酸素四電子還元反応を触媒する
マルチ銅酵素の銅三核活性中心を規範とし
て合理的に分子設計した新規な銅三核化配
位子(Terpy-BPEN2)より銅一価錯体を合成し、
酸素との反応性を検討した。-30°Cにおいて
銅一価錯体の酸素化反応を行い、吸収スペク
トルにて反応過程を解析する中で、新規な反
応中間体が生成することを見いだした。 

 この反応中間体について、共鳴ラマン分光
法による解析を行ったところ（経時的に生成
して分解する反応中間体を液体窒素温度で
凍結し捕捉した上で）、銅-酸素(Cu-O)結合、
酸素(O-O)結合の伸縮振動と同定できるラマ
ンバンドの観測に成功した。その結果、酸素
分子が多核銅中心に結合し、スーパーオキシ
に還元されていることを明らかにした。さら

 

図１. 反応中間体の吸収スペクトルと共鳴ラマンスペク

トル. 



に、X 線吸分光法により、反応中間体の分子
構造と電子状態について解析し、多核銅中心
の原子価には 1価と 2価が含まれていること
を明らかにした。本実験からも、多核銅中心
に結合した酸素は一電子還元を受けた状態
で、スーパーオキシとして結合していること
を示唆する結果が得られた。上記の酸素活性
化の反応性に関する研究から、銅-スーパー
オキシ種のさらなる還元段階が熱力学的な
律速段階であることが示されたが、この結果
は、電気化学的触媒反応の解析結果とも一致
する。 

 触媒分子を導電性炭素材料に吸着させた
触媒インクを調製し電極表面に塗布、乾燥さ
せ電気化学的な解析（CV と RRDE 電極による
酸素還元反応解析）を行った。その反応の pH
依存性、および Tafel プロットによる解析か
らも、銅-スーパーオキシの還元段階が電気
化学的触媒反応の律速段階であることが示
唆された。本研究成果は、多核銅の協同的な
作用で酸素活性化反応が示された希有な例
であり、今後の効率的な分子触媒設計に重要
な知見を与えた。 
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