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研究の概要（200～300字で記入、図･グラフ等は使用しないこと。） 

近年、水、酸素、二酸化炭素、窒素などの小分子を用いた新たなエネルギーサイクルの構築が求められている。

例えば、水の分解によって水素と酸素を生成することは、水素エネルギー社会を達成する上で必要不可欠である。

また、水素を燃料として発電する燃料電池では、水素の酸化と酸素の還元の二つの小分子変換反応

を用いている。燃料電池の起電力は、それぞれの反応の電位によって決定されることか

ら、各反応を平衡電極電位付近で進行させることが求められる。これらの、水分解およ

び水素と酸素の変換を効率的に行うには、それぞれの反応に適した触媒開発が必須とな

る。以上より本研究では、金属錯体を基盤とした小分子変換触媒の開発を行った。  
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研究成果の概要（図･グラフ等は使用しないこと。） 

産業革命以降、化石燃料の大量消費による大気中の二酸化炭素濃度の上昇が原因と な

り、地球温暖化が深刻化している。また、地球上に埋蔵されている化石燃料自体も枯渇す

る可能性があることから、環境負荷の小さい新たなエネルギーシステムの開発が急務とな

っている。近年、注目されているシステムの一つとして、化学エネルギーを電気エネルギ

ーに変換する燃料電池がある。燃料電池は、水素、メタノール、アンモニア等の小分子を

燃料として駆動する発電システムである 1。その原理は、カソードで酸素の還元を、アノ

ードで先述した小分子の酸化を行い、それぞれの反応の電位差によって発電する。現在、

燃料電池を搭載した自動車や自家発電装置の開発が進められており、一部は製品化に成功

している。しかし、主な二つの課題によって、十分に普及することが困難になっている。  

課題の一つは、カソードの酸素還元反応の触媒開発である。現在、カソード の酸素還元

触媒には、主に白金を炭素に担持した材料が用いられている。しかし、白金が高価かつ希

少であることに加え、反応に 200 mV 程度の過電圧が必要となることが問題点となる。白

金以外の触媒として、固体触媒では鉄やコバルトを窒化炭素などに担持した材料がある 1。

また、分子性触媒では、好気性生物の細胞に含まれる酸素還元酵素の構造を参考に、マン

ガン、鉄、コバルト、ニッケル、銅などの金属と種々の有機分子を組み合わせた錯体が報

告されている 2。しかし、これらの触媒は、白金触媒と比べると過電圧、反応選択性およ

び反応速度などの観点で課題が残っている。そのため、より高い効率で酸素還元を進行さ

せる触媒の開発が求められている。もう一つの課題は、燃料となる小分子の生産である。

現在、水素およびメタノールの主な生産方法は、化石燃料や天然ガスを原料とした水蒸気

改質法である。また、アンモニアは、ハーバーボッシュ法による窒素固定によって生産さ

れる。前者は、枯渇の可能性がある化石燃料や天然ガスを用いることから、将来的にこの

方法による水素・メタノールの生産は不可能となる可能性が高い。また、後者は大気中に

豊富に存在する窒素を原料とするが、反応自体が高温・高圧下という非常に大きなエネル

ギーを消費する条件でなければ進行しない。従って、それぞれの燃料となる小分子の生産

方法を根本的に変える必要がある。最も環境負荷の小さい方法としては、太陽光を用いた

水の分解、および二酸化炭素・窒素の還元が考案されている。しかし、これを達成するた

めには、光エネルギーを化学エネルギーに変換するための触媒が必要となる。そのため 、

世界的に各光反応の触媒の研究が進められている 3 , 4。  

以上のような背景から、本研究では酸素などの小分子変換反応を効率的に進行させる新

規触媒の開発を目指した。触媒として、ポリピリジル系配位子を有する二核コバルト錯体

を用いた。ポリピリジル系配位子は、多くの類縁体があることから、各反応に合わせて分

子設計を変更することができる。また、コバルトは、これまでに酸素還元のみならず二酸

化炭素還元やプロトン還元による水素発生に対しても触媒活性を示すことと 3 , 4、酸素還元

反応においては他の金属を用いた錯体より比較的小さい過電圧で進行 させることが報告

されている 5。このような特徴を持つことから、配位子を変更したコバルト錯体を合成し、

各反応に対して配位子の違いが与える影響を検討した。  

 

・二座配位子を変更したキサンテン架橋二核コバルト錯体の合成  

触媒としてコバルトポリピリジルユニットをキサンテンで架橋した二核錯体 (1 )を用い

た。これまでの研究から、キサンテンは構造中の sp 3 炭素によって、錯体全体を柔軟に構

造変化させることが分かっている。このような柔軟性は基質に合わせた構造変化を可能と

し、複数の反応系の触媒として適用できると考えた。そこで、この構造を基盤として、構

造中に異なる置換基を導入した錯体を合成した。置換基として、電子供与性の t Bu 基 (2 )

および CH 3 基 (3 )、電子求引性の Br 基 (4 )および CF 3 基 (5 )、プロトン供与性の OH 基 (6 )

を導入した錯体を合成した。各錯体は、キサンテン架橋配位子に対して、コバルト塩およ

び各置換基を有する類縁体を反応させることで合成した。同定は、 1H NMR と質量分析か

ら行った。また、ラマン分光測定により錯体 1-5 は、コバルト間が酸素で架橋された構造

であることを確認した。  
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研究成果の概要（ つ づき ）  

・酸素還元反応に対する各錯体の置換基効果の検討 

 各錯体の電気化学的な酸素還元反応に対する触媒活性を検討した。各錯体を塗布した電極を用いて、

酸素飽和緩衝液中で電気化学的測定を行った。いずれの場合も、酸素還元に由来する触媒電流が観測さ

れた。強い電子供与性の tBu 基および電子求引性の CF3 基を有する錯体 2, 5 は、無置換の錯体 1 より触

媒反応に大きな過電圧が必要であった。これまでの研究から、酸性条件における錯体 1 の触媒反応の初

期過程は Co(III)2 ハイドロペルオキソ錯体へのプロトン付加と還元が協奏的に進行する PCET 反応であ

ることが分かっている。錯体 2 の場合は、tBu 基によってコバルト中心の電子密度が大きく上昇したこ

とで、反応初期過程の還元が進行しにくくなり、無置換の錯体より大きな過電圧が必要となったことが

予想される。一方で 5 の場合は、CF3 基によってペルオキソ配位子上の電子密度が低下したことでプロ

トン付加が起きづらくなり、PCET 過程が進行しにくくなったと考えた。一方で、CH3 基および Br 基を

有する錯体 3, 4 は、1 と触媒開始電位に大きな違いはなかったが、触媒電流は 3 が最も大きくなった。

想定される反応機構において、錯体が還元された後に生成する Co(II)2 錯体は酸素と反応し、Co(III)2 ペ

ルオキソ錯体を生成する。このとき、酸素は Co(II)2 錯体から電子を受け取り還元されることから、Co(II)2

錯体の反応性が反応速度に影響する。従って、CH3 基の電子供与性が中間体の反応性を向上させたこと

で、錯体 3 の触媒電流が最も大きくなったと考えた。以上の結果から、1-5 の中では 3 が酸素還元反応に

対して高い活性を示したと推察した。しかしながら、置換基の電子的効果により触媒反応の過電圧を低

下させることは困難であり、過電圧を低下させるためには、触媒反応中の PCET 過程の効率化が必要で

あることが明らかとなった。 

一方で錯体 6 は、他の錯体より小さい過電圧で酸素還元を触媒した。これは反応点となる Co 中心の近

傍に OH 部位を有することで PCET 過程が効率的に進行し、過電圧が低下したと考えた。ただし、電気

化学的な測定のみでは OH 基が触媒反応に与える影響を詳細に検討することができない。そのため、還

元剤とプロトン源を含む空気飽和有機溶媒中で錯体 1, 6 を触媒とした化学的な酸素還元反応を行った。

この実験では、反応中に消費される還元剤の濃度の時間変化から、反応選択性および反応速度を求める

ことができる。高酸濃度条件では、どちらの錯体も酸素に対して 4 倍の還元剤が消費したため、高選択

的に酸素の四電子還元を触媒することが分かった。また、反応の初速度は 6 より 1 の方が 10 倍程度高い

値を示した。一方で、低酸濃度条件では、1 より 6 の方が 60 倍ほど高い反応速度を示した。このことか

ら、6 は低酸濃度条件でプロトンリレー部位が効果的に働き、無置換の 1 より効率的に酸素還元を進行さ

せることが明らかとなった。現在は、電気化学および分光化学的測定から反応中間体を推定し、反応機

構の詳細を検討している。 

 

・電気化学的水素発生および二酸化炭素反応に対する触媒活性の評価 

 錯体 6 のプロトン供与性置換基は、酸素還元反応の効率化に影響することが分かったため、その他の

小分子変換反応に対する触媒活性も検討した。電気化学的測定により、酸性有機溶媒中における錯体 1

と 6 を触媒とした場合の、水素発生および二酸化炭素還元反応に対する触媒活性を比較した。その結果、

いずれの錯体も 4 電子還元されると同時に触媒電流が観測されたが、触媒開始電位に大きな違いは見ら

れなかった。6 のプロトン供与基の効果は、酸濃度や溶媒によって反応に対する影響の大きさが変わるた

め、今後は更なる反応条件の検討を行っていく。また、光増感剤を用いた光化学的な水素発生および二

酸化炭素還元反応を行い、反応速度や選択性に対する配位子の影響や、反応機構の詳細を検討していく

予定である。 
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