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現在人類が直面しているエネルギー・

環境問題を背景に、太陽光のエネルギー

を貯蔵可能な化学エネルギーへと変換

する人工光合成技術の開発が期待され

ている。私たちは、人工光合成を実現

する上で障害の一つとなっている酸素

発生触媒の開発を目指し、生体機能の

中心的な役割を果たしている金属錯体

に注目した触媒開発研究を推進してい

る。本稿では、私たちが最近報告した

鉄五核錯体の酸素発生触媒作用に関す

る研究 [1]を紹介したい。 

なぜ酸素発生触媒か？
植物が行う光合成では、二酸化炭素

が還元され炭水化物が合成されるのと

同時に、水を酸化して酸素が作られて

いる。後者の「水の酸化による酸素発

生」は、炭水化物（化学エネルギー）

の生産とあまり関係が無いようであ

る。しかし実際には、この酸素発生反

応（2H2O → O2 + 4H+ + 4e-）により

得られる電子（e-）が二酸化炭素を還

元し、炭水化物を生産している。すな

わち、酸素発生反応は、光合成の化学

エネルギー生産において「電子の供給」

という極めて大きな役割を担っている。

この酸素発生反応は、人工光合成の達

成にむけても不可欠なプロセスであり、

優れた触媒の開発が求められる。しか

し、高い活性・耐久性を兼ね備えた酸

素発生触媒の開発は現在でも極めて困

難であり、人工光合成システムの構築

におけるボトルネックであるとされて

きた。

どのような触媒が必要か？
酸素発生反応（2H2O → O2 + 4H+ + 

4e-）は、2種類の大きく異なる反応の

連続的な進行によって起きる。それは、

4つの電子が移動する「多電子移動反応」

と2つの水分子から1分子の酸素分子を

発生させる「酸素―酸素結合生成反応」

である。酸素発生反応を効率よく進行

させるには、これら2つの反応を共に

高効率化させる必要がある。

天然の光合成反応では、酸素発

生錯体（Oxygen Evolving Complex、

OEC）と呼ばれる金属錯体が多電子

移動反応と酸素―酸素結合生成反応

の効率化に貢献している。2011年に

岡山大学の沈 建仁教授、大阪市立大

学の神谷 信夫教授らのグループによ

り明らかにされたOECの詳細な構造

を図1に示す [2]。OECは4つのMnイ

オンと1つのCaイオンが酸素原子で架

橋された多核構造を有する。この多核

構造が、酸素発生に必要な電荷を蓄積

し、スムーズな多電子移動反応に貢献

している。そこで我々は、多電子移動

反応を促進するための鍵はこの「多核

構造」にあると考えた。次に、OECに

おける酸素―酸素結合生成反応につい

て考察を行った。OECの酸素―酸素結

合生成メカニズムはまだ完全には解明

されていないが、近年の研究成果によ

り、Mn3に結合したO5とMn1に配位

した水分子との間で酸素―酸素結合生

成が起きる可能性が高いとされている
[3,4]。このとき、結合生成反応を起こす

2つの酸素原子は非常に近接した距離に

存在し、酸素―酸素結合生成反応を促

進している。すなわち、酸素―酸素結

合生成反応促進の鍵は「近接した水分

子の結合サイト」にあると予想される。

以上の考察に基づき、我々は図 2に

示す鉄五核錯体（1）を酸素発生触媒と

して用いることとした。1は5つの鉄イ

オンと6つの有機配位子ならびに1つの

架橋酸素原子からなる「多核構造」を

持つ。5つの鉄イオンのうち中央に存在

まさおか・しげゆき
1977年大阪府生まれ。2004年京都大学大学院工学研究科博士後期課程修了、
博士（工学）。2004年英国リバプール大学博士研究員。2005年九州大学大学院
理学研究院助手。2007年同助教。2011年分子科学研究所准教授。2009年から
2013年まで、科学技術振興機構さきがけ研究者兼務。専門は錯体化学。

生命・錯体分子科学研究領域
錯体物性研究部門　准教授

水を酸化して酸素をつくる
金属錯体触媒

正岡 重行

はじめに



7分子研レターズ 74　September  2016

する3つは、水分子が結合することが

可能な配位不飽和構造であり、またこ

れらの金属イオンは互いに近い距離に

ある。つまり、「近接した水分子の結合

サイト」が存在する。また、金属イオ

ンとして用いられた鉄イオンは、酸素

原子との親和性が高く、水分子と迅速

に結合すると予想される。鉄は遷移金

属の中で最も地殻存在量が多く（5%）
[5]、価格も安い（1 kg当り5円）ため [6]、

資源としての利用し易さという観点か

らも魅力的である。

電気化学測定による酸素発生
機能評価

1のアセトニトリル中でのサイクリッ

クボルタモグラム（CV）測定の結果を

図3aに示す。還元側に1つ（－0.55 V 

vs. Fc+/Fc）、酸化側に4つ（0.13, 0.30, 

0.68, 1.08 V）の可逆な酸化還元波が

観測され、これらは1に存在する5つ

の鉄イオンが逐次的に II価から III価へ

と酸化される過程に相当する。ここで

酸化側の反応に着目すると、FeII
4FeIII

状態（S0）から4段階の電子移動反応

を経て4電子酸化体（S4）が生成する。

酸素発生反応は水からの4電子放出に

より起こるため、水からS4に4電子を

渡すことができれば、酸素発生反応は

進行しうる（図 3b）。そこで水存在下

で1のCV測定を行ったところ、S4の生

成に伴って触媒電流と呼ばれる不可逆

な大きな電流の立ち上がりが観測され

た（図 3c, 赤線）。触媒電流は、電気化

学反応によって生じた酸化種が化学反

応により還元種へと変換され、生成し

た還元種が再び酸化種へと酸化される

サイクルが連続的に起きることによっ

て生じるため、電気化学的な触媒反応

の進行を示唆する。

次にこの触媒反応の反応生成物の定

量分析を行った。1を含む電解質溶液

に触媒反応が十分進行する電圧（1.42 

V vs. Fc+/Fc）を印加し、電圧印加中に

流れた電流値を観測した（図 3d）。そ

の結果、反応終了後の気相から生成物

である酸素が検出された。酸素発生反

応の電流変換効率が96％と非常に高い

値であったことから、1が酸素発生反応

を選択的に進行させる触媒であること

が確認された。更に、この酸素発生反

応の触媒回転頻度（TOF）を算出した

ところ、TOF = 1,900 s-1となった。こ

の値は、既存の鉄錯体触媒と比較して

1,000倍以上大きなものであった [7-10]。

反応条件が異なるため厳密な比較は難

しいものの、植物の光合成における酸

素発生反応速度（100-400 s-1 [11]）を

も上回っていた。 

酸素発生反応機構
実験・計算科学的手法を用い、反応

機構の解明を目指した。電気化学測定

の結果から、1は最安定状態であるS0

状態から4段階の電気化学反応により

S4を形成し、S4が形成されて始めて水

分子と反応すると考えられる（図 3c）。

量子化学計算を用いて検討した結果、

S4への水侵入反応に必要な活性化エネ

ルギーは15 kcal/mol程度と見積もられ、

室温で十分にS4と水との反応が起きう

ることを示した（図 4）。引き続く反応

としては、水配位体（A）への更なる水

分子の配位ならびに脱プロトン反応に

よるオキソ種の生成が考えられる。オ

キソ種の最安定な電子状態を求めたと

ころ、反応に伴い分子内電子移動反応

が進行し、混合原子価状態を有するオ

キソ種Bが生成することが示唆された。

また、Bからの分子内酸素―酸素結合

生成（B→C）に必要な活性化エネルギー

図1．天然の光合成反応における酸素発生錯体（OEC）の構造。Wは水分子の酸素原子。

図 2．鉄5核錯体触媒（1）の分子構造。５つ
のオレンジ色の球体が鉄イオンであり、
周囲に存在する有機配位子（灰色）に
より安定化されている。
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は、10 kcal/mol未満となり、隣接する

水の結合サイト間での迅速な酸素―酸

素結合生成反応の進行を強く示唆する

ものであった。すなわち、1を用いた酸

素発生反応においては、「多核構造」と

「近接した水分子の結合サイト」が酸素

発生速度の向上に大きく寄与している

ことが実証された。

まとめと今後の展望
本研究成果は、人工光合成を実現す

るための障害とされてきた、水の分解

による酸素発生反応を高効率で進行さ

せる触媒を人工的に開発することに成

功したものであり、人工光合成技術の

進展に向けた大きな一歩である。さら

に、「多核構造」と「隣接する水の結

合サイト」に注目した触媒分子のデザ

イン戦略は、人工光合成の反応を含め

た物質変換反応における触媒開発に重

要な指針を与えうるものである。今後、

触媒分子をさらに最適化することによ

り、エネルギーや環境問題の解決に貢

献する高性能な触媒の開発につながる

と期待される。
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図4．1により触媒される酸素発生反応の推定反応機構。文献1より改変。

図 3．(a) 1 のアセトニトリル溶液中におけるサイクリック
ボルタモグラム。 (b) 1の酸化による4電子体の生成
と、想定される水との反応。水色の球はFeIIイオン、
紫色の球はFeIIIイオンを表す。(c) 1 のアセトニトリル
溶液中における5 Mの水添加時（赤線）ならびに水
非添加時 （黒線、図3aと同一のデータ）のサイク
リックボルタモグラム。(d)アセトニトリル/水混合溶媒
（10:1）中での定電位電解実験における電荷量の時間
変化。赤線は1存在下、黒線は1非存在下でのデータ。
文献1より改変。
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