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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。） 

 化石資源の枯渇を背景に、次世代エネルギーである水素をクリーンに得る手法として

可視光を駆動力とした水の完全分解反応に期待が寄せられている。この反応は光増感剤

を介し、水素発生反応（プロトン還元反応）と酸素発生反応（水の酸化反応）が同時に

進行する。したがって、水素発生触媒の開発同様、水の酸化触媒の開発も非常に重要で

ある。しかし、従来の水の酸化を触媒する錯体はルテニウムやイリジウム、といった高

価で希少な金属を用いた触媒が中心であり、鉄のような安価で豊富に存在する金属を用

いた触媒の開発が重要である。そこで本研究では高活性な鉄錯体触媒の開発を行った。  

 

キーワード（研究内容をよく表しているものを３項目以内で記入。） 

〔       人工光合成       〕 〔水の酸化触媒 〕 〔鉄錯体触媒 〕 



※ ホームページ等で公表します。（様式２－１）  

立 教 Ｓ Ｆ Ｒ － 院 生 － 報 告  

 

研究成果の概要（図･グラフ等は使用しないこと。） 

二核鉄錯体、及び鉄亜鉛錯体の光化学的な水の酸化反応  

触媒として [ (FeC l) 2 (DNCH)]、光増感剤として [Ru(bpy) 3 ] 2 +（ bpy =  2 ,2 ’ -ビピリジン）、犠牲

酸化剤として Na 2 S 2 O 8 を含む溶液に可視光を照射したところ、[ (FeC l ) 2 (DNCH)]は触媒回転

頻度（ TO F） =  8 .7  s - 1、触媒回転数 TON =  2730 で酸素を発生した。この値は鉄錯体の中で

は最も高い値であり、特に TON は既報の錯体触媒の中で最も高い値を示した。また、犠牲

酸化剤が酸素へ変換された割合を示す O 2 y i e l d は 95%だった。このことから、ほぼ全ての犠

牲酸化剤を消費したために反応が停止したと考えられる。反応後の溶液を分液し、抽出し

た 有 機 層 を メ タ ノ ー ル で 希 釈 し ESI-MS を 測 定 し た 。 反 応 前 の ESI -MS に は 、

[ (FeC l ) 2 (DNCH)]から二つの C l –が解離し、測定溶媒である MeOH からプロトンが解離した

MeO –が２つ付加した m/z  =  1663 .3 と、 MeO –が１つ付加した m/z  =  1630 .9、および何も付加

し て い な い 1599 .6 が 観 測 さ れ た 。 反 応 後 の ESI -MS に も 同 じ MS シ グ ナ ル と 、

[ (FeC l ) 2 (DNCH)]から二つの C l –が解離し H 2 O が付加した m/z  =  1618 .3 が観測され、解離し

た DNCH や分解物と考えられるイオン種は検出されなかった。光反応前に m/z  =  1599 .6 に

観測された MS シグナルは、 m /z  =  1600 .9 にシフトし、同位体パターンも異なっている。

光 反 応 前 の MS ス ペ ク ト ル で 観 測 さ れ た m/z  =  1599 .6 は 、 ESI-MS 測 定 条 件 下 で 、

[ (FeC l ) 2 (DNCH)]から二つの C l -が解離し、一電子酸化された化学種に一致する。一方、m/z  

=  1600 .9 は、同じく [ (FeC l ) 2 (DNCH)]から二つの C l -が解離し、 H +が付加したものと帰属し

ている。光反応後には、ほとんどの Na 2 S 2 O 8 は消費され、溶液は酸性化しているので、こ

のような違いが現れ、光反応後の ESI-MS では、 m/z  =  1599 .6 のイオン種と m/z  =  1600 .9 の

イオン種が混在したために、同位体パターンが異なって見えたものと考えている。以上の

結果から、触媒反応後にも [ (FeC l ) 2 (DNCH)]は分解していないことが明らかとなった。分子

性の鉄錯体を触媒とした光化学的な水の酸化反応では、反応中に生成した鉄酸化物の微粒

子が、触媒として機能することが知られている 1。 [ (FeC l ) 2 (DNCH)]が分子触媒として機能

していることを確認するために、光反応中の溶液の動的光散乱（ D LS）測定を行った。反

応開始後 20 分間に、反応溶液の散乱強度や自己相関関数に変化が見られなかった。この

結 果 は 、 光 反 応 中 に 金 属 酸 化 物 微 粒 子 が 形 成 し て い な い こ と を 示 し て お り 、

[ (FeC l ) 2 (DNCH)]が均一系分子触媒として機能していることが明らかとなった。続いてこの

錯体における二核鉄構造の優位点について考察する目的で、二核鉄錯体の片側を酸化還元

不活性な亜鉛で置換した鉄亜鉛錯体（ [ (FeCl) ZnDNCH]）を合成し、同様の反応を行った。

結果、鉄亜鉛錯体の TO F は 1 .4  s - 1、 TON =  180 であった。また、片側にコバルトを導入し

た [ (FeCl )Co(DNCH)]の酸素発生能は [ (FeC l)Zn(DNCH)]より高かった。したがって、酸化還

元活性な金属の二核構造が酸素発生反応に対して優位に働いていることが示された。  

 

 

反応機構に関する考察  

 一般的に、水の酸化反応の律速段階は高原子価金属オキソ種からなる酸素 -酸素結合形

成過程だと考えられている。そこで、律速段階に関する知見を得る目的で、光化学的な水

の酸化反応について速度論的な解析を行った。結果、酸素発生初速度と触媒濃度の間に一

次の相関が得られ、律速段階に触媒一分子が関与していることが分か った。高原子価金属

オキソ種への水の求核攻撃機構（ WNA 機構）では、反応速度は触媒濃度に対して一次の比

例関係になる。また、分子内に二つの高原子価オキシルラジカル種が生成する場合、これ

らが分子内でラジカルカップリングすることで酸素 -酸素結合が形成する（ i - I 2 M 機構）の

場合にも、反応速度は触媒濃度に対して一次に比例する 2。しかし、これまでに既報であ

る DNCH 錯体の距離が約 4 .8Å であるため、 DNCH 平面に対して同じ側に Fe=O 種が生成

したとしても、分子内で酸素 -酸素結合を形成するには二つの金属が離れすぎている。その

ため、本錯体は WN A 機構で水の酸化を触媒していると考えている。  
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研究成果の概要（ つ づき ）  

 WNA 機構では、高原子価金属オキソ種へ水が求核攻撃する際に、塩基による水分子の

プ ロ ト ン 解 離 と 求 核 攻 撃 が 共 役 し て 進 行 す る 水 素 原 子 移 動 過 程 と 協 奏 的 に 進 行 す る 。

Meyer ら は 、 [Ru(Mebimpy) (bpy) (OH 2 ) ] 2 + （ Mebimpy =  2 ,6 -b is (1 -me thylbenz imidazo l -2 -

yl )pyr id ine）が電気化学的な水の酸化反応を WNA 機構で触媒することを報告している 3。

この場合、緩衝液濃度が大きいほど、水の求核攻撃に伴う水分子のプロトン解離過程が促進されるため、

触媒電流値が大きくなる。 

 KNO3 でイオン強度を一定にした水溶液中で[ (FeC l) 2 (DNCH)]と [ (FeCl)Zn(DNCH)]の LSV を測

定した。結果、両者の LSV では、ホウ酸の濃度が増加するにしたがって、水の酸化に由

来する触媒電流値が増加した。これは、ホウ酸分子が水分子のプロトン解離を促進し、

律速段階である水の求核攻撃機構の速度を増加させているためだと考えられる。続いて

ホウ酸緩衝液に加え、リン酸緩衝液、酢酸緩衝液を用いて LSV を測定したところ、触媒

電流値はホウ酸  >  リン酸  >  酢酸緩衝液の順で大きくなった。ホウ酸、リン酸、酢酸の

pK a は、それぞれ 9 .24（ H 4 BO 4
-）、 7 .20（ HPO 4

2 −）、 4 .75（ CH 3 CO 2
-）である。 pK a の増加と

共に反応速度反応が増加している。より pK a が大きな酸の共役塩基ほど塩基性が強いの

で、この結果から律速段階に緩衝液の共役塩基が関与していると言える。  

 ここまでの検討から、高原子価オキソ種への水分子の求核攻撃に水素原子移動過程が

関与していることが明らかとなった。そこで、水の酸化反応における速度論的同位体効

果 （ KIE ） を 測 定 し た 。 H 2 O と D 2 O の ホ ウ 酸 緩 衝 液 を 用 い て 、 [ ( FeCl ) 2 (D NCH)] と

[ (FeC l )Zn(DNCH)]の LSV を測定したところ、いずれも H 2 O 溶液のほうが、より大きな電

流値を示した。KIE を求めると、[ (FeC l ) 2 (DNCH)]では 2 .0、[ (FeC l)ZnDNCH]では 1 .7 とな

った。水中のプロトン移動度は非常に大きいため、単純なプロトン解離（例えば Fe-OH 2

プロトン解離による Fe -OH の生成）では、 KIE はほぼ 1 .0 になる。従って、今回求めら

れた KIE は十分に大きな値であり、以上の結果から、[ (FeCl ) 2 (DNCH)]と [ (FeC l )Zn(DNCH)]

が触媒する水の酸化機構では、水分子のプロトン解離過程が律速段階に含まれる、 WNA

機構で反応が進行することが明らかとなった。  
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