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研究成果の概要（和文）：本研究では，分子性の多核金属錯体を研究開発の中心に据え，高効率・高選択的な電
気化学的物質変換反応を促進する新規電極触媒の創出に取り組んだ。解離性プロトン部位を有し且つ多核金属錯
体を構築可能な新規配位子を設計・合成し，それを用いて新規銅四核錯体を合成した。電気化学的な触媒機能評
価の結果，この銅四核錯体が水を酸化する酸素発生触媒として機能することがわかった。また，類似の配位子を
用いた異種金属多核錯体の合成にも取り組み，構造解析ならびに触媒機能評価を行った。

研究成果の概要（英文）：In this research, we have investigated the development of novel molecular 
catalysts for electrochemical water oxidation based on multinuclear metal complexes. A novel 
multidentate ligand bearing dissociative protons has been designed and synthesized. A novel copper 
tetranuclear complex has been synthesized using the multidentate ligand and crystallographically 
characterized. Electrocatalytic activity of the tetranuclear copper complex for water oxidation has 
been evaluated, and it was found that the tetranuclear copper complex serves as an efficient and 
robust water oxidation catalyst. We have also synthesized and crystallographically characterize 
novel hetero-multinuclear metal complexes, and evaluated their catalytic activity.

研究分野：錯体化学

キーワード： エネルギー変換
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

風力・太陽光などの再生可能エネルギーを
蓄え、消費地に安定的に供給する技術の開発
は、エネルギーの有効利用に向けた重要な課
題である。1 つの方策として、これらの再生
可能エネルギーから得られる電力を用いて、
エネルギーキャリアを電解合成し、貯蔵・輸
送する手法が考えられる。これらエネルギー
キャリアを電解合成するための有用な反応
は、「小分子を基質とした多電子酸化還元」
である。従って、常温・低過電圧で高選択的
にこれらの反応を促進させる電極触媒の開
発は、次世代のエネルギー技術開発に大きく
貢献しうる極めて重要な研究対象である。 

 小分子の多電子酸化還元反応は、多核金属
錯体を活性中心とする金属酵素を触媒とす
ることで、生体中では非常に効率的に進行す
ることが知られている。しかしながら、これ
ら生体酵素に匹敵する触媒分子を人工的に
構築することは、最先端の科学技術をもって
しても極めて困難である。 

 

２．研究の目的 

本研究では、エネルギーキャリアの電解合
成に向けた電極触媒材料の開発を目指す。そ
のために、生体機能の中心的な役割を果たし
ている金属錯体を対象とした触媒開発基礎
研究を展開する。生体酵素の活性中心の構造、
および、申請者のこれまでの研究から得た着
想に従い、(1) 多電子プール能、(2) フレキシ
ブル骨格、(3) 基質の捕捉・活性化能の３つ
の機能を集約した高活性な金属錯体触媒を
開発することを主たる目的とする。 

 

３．研究の方法 

 本研究では、(1) 多電子プール能、(2) フレ
キシブル骨格、(3) 基質の捕捉・活性化能の
３つの要素を含有する金属錯体として解離
性プロトン部位を有する多核金属錯体に着
目し、多電子酸化還元の代表例である水の 4

電子酸化反応（2H2O → O2 + 4H
+
 + 4e

−）を
促進する電極触媒の構築を行うこととした。その
ために解離性プロトン部位を有する多核金
属錯体を構築可能な配位子として図１に示
す分子、1,3-bis(6-hydroxy-2-pyridyl)-1H-pyraz

ole (H3L)を新規に設計した。H3L は金属への
配位サイトとなりうる窒素原子をその構造
中に 4 つ有しており、多核構造の構築に適し
ている。加えて、ピリジン環に導入したヒド
ロキシ基の水素原子は酸塩基応答性を示す
ことが知られており、解離性プロトンとして
の機能が期待できる。金属イオンとしては銅
イオンを選択した。銅イオンは安価で毒性が
低いことに加え、金属酵素中で酸素が関わる
反応に用いられることから酸素発生触媒開
発に適した金属イオンである。具体的な実施
内容としては、H3L と銅イオンとの反応によ
る金属錯体の合成・金属錯体の各種物性の調
査・触媒能の評価である。 

 

４．研究成果 
 新規配位子 H3L は 2-ブロモ-5-メトキシピ
リジンとジメチルアセトアミドを出発原料
として 4 段階の有機合成反応により合成し、
1
H NMRスペクトル測定および元素分析によ
って同定した。全収率は 6.5％であった。引
き続きH3Lを過塩素酸銅 6水和物とN,N-ジメ
チルホルムアミド（DMF）中、120 ℃で 1 時
間反応させたところ、多核金属錯体、[Cu4(H2

L)4](ClO4)4∙(3H2O) (1∙3H2O)が収率 71％で得
られた。1 の同定は元素分析ならびに単結晶
X 線構造解析により行った。 

 単結晶 X線構造解析により得られた 1の構
造を図 2 に示す。結晶構造中では結晶学的に
独立な 2 種類の錯体が観測された。いずれの
錯体も 4 つの H2L 配位子と 4 つの銅イオンに
より構築された 4 核銅錯体であった。錯体中
に存在する 4 つの銅イオンのうち 3 つは 4 配
位、のこりの 1 つの銅イオンは 5 配位構造を
とっていた。この 5 配位状態の金属イオン周
りの構造が 2 つの錯体間で異なっていた。2

つの錯体のうち 1 つには過塩素酸イオンが、
もう 1 つの錯体には DMF が配位していた。
いずれの錯体においても 4 配位状態の銅イオ
ンは歪んだ平面四角形、5 配位状態の銅イオ
ンは歪んだ四角錐型の配位構造であった。 

 

図 1 H3L の分子構造 

図 2 単結晶 X 線構造解析により決定され
た 1 の構造。O = red, C = gray, N = blue, 

Cu = green, and Cl = yellow. 



 次に、1 のプロトン解離能について調査を
行った。1 のアセトニトリル溶液中に塩基と
して 1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene (DBU)

を段階的に添加し、紫外可視吸収スペクトル
を測定したところ、スペクトルは等吸収点を
通りながら 3 段階で変化した。また同様の吸
収スペクトル変化は水溶液中でも観測され
た。以上のことから、1 が配位子骨格に由来
したプロトン解離能を有することが明らか
となった。 

そこで次に、1 の触媒能について評価を行
った。1 の水溶液中でのサイクリックボルタ
モグラム測定を行ったところ、0.9 V vs. Ag/

AgCl 付近に触媒電流とみられる不可逆な電
流の立ち上がりが観測された（図 3）。定電位
電解を実施したところ、生成物として酸素が
検出された。電流変換効率は 75％であった。
触媒非存在下で同様の実験を行った場合に
は、酸素生成は認められなかった。以上のこ
とより 1 が酸素発生反応に対する電極触媒と
して機能することが示された。また、触媒回
転頻度ならびに触媒回転数に関しても評価
を行い、それぞれ 0.8 s

-1、8 × 10
3
 （3 時間）

と見積もられた。 

銅錯体を用いた酸素発生反応では、触媒の
安定性がしばしば問題となる。そこで、1 の
安定性について検討した。サイクリックボル
タモグラム測定の結果からは、分解生成物由
来の酸化還元波は観測されなかった。加えて、
電解実験後の ITO 基板の EDX 測定を行った
ところ、銅イオン由来のシグナルが観測され
なかったことから、1 が高い安定性を有して
いることが確認された。 

以上より、本研究では、解離性プロトン部
位を有する銅多核錯体を用いて高い安定性
を有する酸素発生触媒の開発に成功した。 

上記研究に加え、構造中に 2 種類の金属イ
オンを有する多核錯体（異種金属 5 核錯体）
の開発も行った。錯体の合成は、構造中に導
入する 2 種類の金属を逐次的に反応させる段
階的合成法によって行った。この合成手法を
活用することで、種々の金属イオンの組み合
わせを用いて網羅的に一連の異種金属 5 核錯
体を得ることに成功した。合成した錯体はす
べて単結晶 X 線構造解析により構造決定し、
錯体中に導入された金属イオンの種類及び

配置を決定した。また、電気化学測定により
触媒能を調査したところ、酸素発生反応に対
し有意な反応性を有することが示された。 
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