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研究成果の概要（和文）：本研究では、 [CoIII(μ-OH)(TPA)]2(ClO4)4 (1) (TPA = トリス（２－ピリジルメチル）ア
ミン)を触媒とする水の酸化反応を行った。錯体1の電気化学測定、DFT計算、および水の触媒的酸化反応におけるH218O
を用いた同位体ラベル実験の結果、錯体1がCo(III)-ビス-μ-オキシル複核錯体に酸化され、分子内でO-O結合形成が進
行することがわかった。また、Ru(II)―トリス（ビピリジン）錯体を光増感剤、S2O8(2-)を酸化剤として、ホウ酸緩衝
液中(pH 9.3)での錯体1を用いた光触媒的な水の酸化反応では、最大触媒回転数742を観測した。

研究成果の概要（英文）：We succeeded in catalytic water oxidation using a bis-mu-hydroxo-Co(III)-TPA dimer
 complex, [CoIII(mu-OH)(TPA)]2(ClO4)4 (1) (TPA = tris(2-pyridylmethyl)amine), as a catalyst. We conducted 
the catalytic oxidation with a chemical oxidant, [Ru(bpy)3]3+, to observe O2 evolution and excellent stabi
lity of 1 under catalytic conditions. Based on detailed electrochemical and isotope-labeling studies, we p
roposed a plausible reaction mechanism of the catalytic water oxidation by complex 1, where the oxidation 
process of the two Co(III) centers to give a bis-mu-oxyl dinuclear Co(III) species is the rate-determining
 step and intramolecular O-O bond formation in the intermediate. Furthermore, we applied the system to pho
tocatalytic water oxidation using a Ru-based photosensitizer and persulfate as an oxidant in borate buffer
 at pH 9.3. We obtained the maximum TON of the photocatalysis to be 742, together with the highest quantum
 yield of 88%, for the dioxygen production.
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１．研究開始当初の背景 
	 現在、光エネルギーを化学エネルギーに高
効率に変換できるシステムの開発が、世界中
で活発に行われている。なかでも、光エネル
ギーを用いた水の完全分解(2H2O → 2H2 + 
O2)は、エネルギー問題解決に向けて、大きな
課題の一つである。その半反応である水の酸
化反応は、光合成反応中心でも、水から電子
を取り出すために行われており、マンガン－
オキソクラスターがその触媒作用を担って
いる。また人工的に合成した遷移金属錯体を
触媒に用いて、水の酸化反応を行う研究が、
近年、盛んに進められている。これまで人工
的に合成された水の酸化触媒としては、主に
ルテニウム錯体が利用されてきた。これに対
し、最近、Nocera らは、CoIIイオンを活性点
とする水の酸化触媒系を報告した(Kanan & 
Nocera, Science 2008, 321, 1072.)。 
２．研究の目的 
	 本研究では、ピリジルアミン配位子を有す
る耐久性の高い Co(III)複核錯体を触媒とす
る、高効率な水の光触媒酸化系の構築を目的
とした。特に、Co(III)錯体が、安定なµ-パー
オキソ錯体や、酸素錯体を形成することを利
用して、酸素̶酸素結合形成過程の反応機構
を詳細に議論することを目指した。 
３．研究の方法 
	 本研究では、水の酸化触媒として、４座配
位子であるトリス(2-ピリジルメチル)アミン
(TPA)を配位子に有する、ビスµ-ヒドロキソ
-Co(III)複核錯体(1)を合成した（Figure 1）。
Co(III)複核錯体 1の前駆体となるCo(III)-ジク
ロロ錯体の合成は、CoIICl2·6H2Oと TPA配位
子を反応させ、H2O2で CoII中心を酸化して行
った(Massound, et al. J. Coord. Chem. 2007, 60, 
2409)。得られた Co(III)-ジクロロ錯体を水中
で AgPF6と反応させ、複核錯体 1とした。錯
体 1の結晶構造は、X線結晶構造解析により
決定した。緩衝水溶液中において 1の分光学
的滴定を行い、この錯体のヒドロキソ架橋部
の pKaを、pKa1 = 4.3（単核に解離）、pKa2 = 6.8、
pKa3 = 10.9と決定した。また、緩衝水溶液中
において、pHを変化させながら錯体 1の CV
測定を行い、触媒電流を観察した。	 

	 

Figure 1. ビスµ-ヒドロキソ-Co(III)複核錯体
(1)の構造． 
	 
４．研究成果	 
	 CV 測定の結果、錯体 1 は大きな触媒電流
を示した（Figure 2a）。この触媒電流が 0.1 mA
に達するのに必要な電位の pH 依存性を求め

たところ、各 pH 領域に存在する錯体 1 の化
学種に応じて、pH 5.5~8 の領域では 2H+/2e–

のプロトン共役電子移動（PCET）、pH 8~11
の領域では H+/2e–の PCET、それより大きな
pH 領域では 2e–の電子移動過程を観測した
（Figure 2b）。この結果より、錯体 1による触
媒反応の律速段階は、Co(III)中心が 1 電子酸
化される電子移動段階であると考えられる。
錯体 1の 2H+/2e–の PCET酸化生成物に関する
DFT 計算を行ったところ、ビスµ-オキシル
-Co(III)複核錯体であることが示唆された。 

 
Figure 2. (a) B.-R.緩衝液中、種々の pHにお
ける錯体 1 (0.44 mM)の CV (掃引速度: 100 
mV s–1)．pink: pH 6.0, orange: pH 7.9, green: 
pH 10.1, blue: pH 12.0, black: pH 6.0におけ
るブランク．(b) 1.0 × 10–4 Aの電流値を示
す電位を pHに対してプロットした図. 
 
	 CV において観測された、触媒電流が水の
酸化によるものであることを確認するため
に、ブリトン・ロビンソン(B.-R.)緩衝液中に
おいて錯体 1 と酸化剤[RuIII(bpy)3]3+を反応さ
せ、ガスクロマトグラフ測定することで、酸
素が発生していることを確認した。この時、
pH 8 における酸素発生量から求めた触媒回
転数（TON）は 4.3だった。また、H2

18Oを溶
媒に用いた同位体ラベル実験により、水が酸
素源であることが裏付けられた。このとき発
生した酸素の同位体比から、１回転目の酸素
発生は、錯体 1の架橋配位子である O原子が
分子内で結合して酸素となっていることが
示された。また、酸化反応前後の 1H NMRス
ペクトルの比較を行い、酸化反応中に錯体 1
が分解していないことを確認した。 
	 以上の結果から、錯体 1による水の４電子
酸化反応機構としては、Figure 3 に示す過程
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が推測された。ここでは、酸化活性種は
CoIII

2(µ-O•)2 中心を持つ錯体であると考えら
れる。 
	 さらに、錯体 1を用いて、[Ru(bpy)3]3+を光
増感剤、S2O8

2–を犠牲酸化剤とした、光駆動 

 
Figure 3. 推定される錯体 1による水の酸化
反応機構（TPA配位子は省略）． 
 
による水の酸化反応を試みた。まず錯体 1を
触媒とした光駆動の水の４電子酸化反応に
ついて、酸素発生反応の量子収率を求める実
験を行った。アクチノメーターとして
K3[Fe(C2O4)3]を用い、420 nmの入射光に対し
て、酸素発生量を酸素センサーによって検出
した結果、光酸素発生の量子収率を 88%と決
定した。また、[1] = 0.4 mM、[[Ru(bpy)3]2+] = 0.1 
mM、[S2O8

2–] = 3 mM（B.-R.緩衝液中、pH 9.3、
5 mL）の条件において、酸素収率の最大値
72%が観測された。また、B.-R.緩衝液 (pH 9.3、
5 mL)に 1 (12.5 mmol)、[Ru(bpy)3]2+ (3.1 nmol)、
S2O8

2– (0.25 mmol)を溶かし、光照射開始から
1.5 h毎に[Ru(bpy)3]2+ (3.1 nmol)、S2O8

2– (0.25 
mmol)を加える操作を計３回繰り返したとこ
ろ、最も高い TON 742を観測した。 
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