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水からの酸素発生反応および水素発生反応に 

高い触媒活性を示す二核コバルト錯体 

大阪公立大学 人工光合成研究センター 
中薗 孝志 

e-mail: nakazono@omu.ac.jp 
 
再生可能エネルギーに対す

る社会的な関心が高まる中、水

の可視光分解反応は水素ガス

を得る革新的技術として大き

な注目と期待が寄せられてい

る。その達成には、半反応であ

る酸素発生反応と水素発生反応の効率化が必要不可欠である。過去にそのための様々

な分子性触媒が研究されてきた。1),2) 最近筆者らは、二重 N-混乱ヘキサフィリンを配

位子とする二核コバルト錯体（Co2DNCH）が酸素発生反応と水素発生反応のどちらに

も高い触媒活性を示すことを明らかにした 3),4)。二重 N-混乱ヘキサフィリンは、古田

先生、大須賀先生らによって合成された環拡張ポルフィリンの一種であり 5)、広いπ

電子系（26π）を有しているため、多電子の授受を低い電位で安定的に行うことが可

能である 6)。筆者らはその二核コバルト錯体 Co2DNCH の優れた酸化還元特性が触媒

反応に応用できると期待した。本稿ではその触媒機能を、同じ置換基を有するコバル

トポルフィリン CoPF5 と比較しながら紹介する。 

 

[Co2DNCHを触媒とする水からの光酸素発生発生反応]3) 
分子触媒を用いた水の可視光分解

反応では[RuII(bpy)3]2+を用いて検討さ

れることが多い。しかしながら、

[RuII(bpy)3]2+の RuII/III の酸化還元電位

は 1.26 V vs. NHEであるのに対し、酸

素発生反応の平衡電極電位は 1.23–

0.059×pH (V vs. NHE)である。よっ

て、光酸素発生反応では、[RuIII(bpy)3]3+の酸化力が酸素発生を行うには比較的低い点

に注意しなければならない 7)。従って、酸素発生触媒には低い酸化力で反応活性種（金

属オキソ種や金属オキシルラジカル種）を生じさせる必要がある。Co2DNCH（図 1）

1. 研究紹介 

図 2. 光酸素発生系 

図 1. Co2DNCH と CoPF5の構造 

図 2. 光酸素発生系



は、低い電位で多電子の酸化還元を受けるため、

反応活性種を比較的低いポテンシャルで生成する

ことが可能である。Co2DNCH の酸素発生触媒能

を、光増感剤[RuII(bpy)3]2+及び犠牲酸化試薬である

過硫酸イオン（S2O8
2-）を含む、pH 9 の水溶液と重

アセトンの混合溶液中で評価した。すると、 CoPF5

を上回る、極めて高い触媒活性を示した。

Co2DNCHの触媒回転数（TON）は 1200 に達し、

触媒回転頻度（TOF）は 3.9 s-1 であった（図 3）。こ

れらの値は既報のコバルト錯体触媒と比較して最

大の値である。また、光反応量子収率も 0.3（1 光子で 2 電子が移動する反応系である

ため最大値は 0.5）と、極めて高い値を達成した。この様に Co2DNCHの高い酸素発生

触媒能を明らかにすることに成功した。 

 

[Co2DNCHを触媒とする電気化学的水素発生について]4) 
Co2DNCH は水素発生に関しても高い触媒活

性を示した。まず、水中における Co2DNCH、

CoPF5 の水素発生反応に対する触媒活性につい

て示す。キャスト法でそれぞれの触媒を修飾し

た電極を用いて、pH 7.0 のリン酸緩衝液中でリ

ニアスイープボルタンメトリー（LSV）を行った

（図 4）。その結果、水素発生に対する触媒電流

の立ち上がり電位（Eonset vs. SCE）は、Co2DNCH

では–1.1 Vであり、CoPF5 に比べて 0.34 V低い

反応過電圧で水素を生成することが分かった。水中の LSV では、触媒電流以外の酸

化還元波が不明瞭であったため、DMF を溶媒とした均一溶液のサイクリックボルタ

ンメトリー（CV）によって、各触媒の酸化還元挙動について検討した。その結果、

Co2DNCHは 4 つの酸化還元波を示した。一方、CoPF5 は、2 つの酸化還元波を示した。

これらの結果から、18π共役系を有する CoPF5 に比べて、より大きな 26π共役系を有

する DNCH 錯

体は、より正側

の電位で多電子

の還元が可能で

あることが明ら

かとなった。続

図 4. Co2DNCH または CoPF5を修飾

した電極の LSV の結果 

図 5. DFT 計算によって求められた Co2DNCH のスピン密度分布 

図 3. Co2DNCH または CoPF5 を

触媒とする光酸素発生反応の結果 
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いて、これらの Co2DNCH を含む DMF 溶液にプロトン源として Et3NHCl（pKa
DMF = 

9.2）を加えて CVを行った。大過剰の Et3NHCl存在下で、Co2DNCHは高い水素発生

触媒能を示し、その触媒回転頻度（TOF）は 22700 s-1 と求められた。また、DFT計算

により錯体の 1 電子還元体、2 電子還元体のスピン密度分布（図 5）を求めた。する

と、配位子上のスピン密度のみが変化していたことから、最初の 2 電子の還元は配位

子上で進行することが分かった。この結果と、その他の電気化学測定の結果から、二

重 N-混乱ヘキサフィリンを中心とした段階的な 2 電子還元が Co2DNCH の金属中心

のプロトン化を促進し、比較的正側の電位での水素発生を可能にすることが明らかに

なった。 

 

以上、筆者らは Co2DNCHの高い酸素発生触媒能及び、水素発生触媒能を明らかに

することに成功した。この他にも二核鉄錯体 Fe2DNCH が高い二酸化炭素還元触媒能

を示すことを報告している 8)。この様に二重 N-混乱ヘキサフィリンを配位子とする二

核金属錯体は多種多様な触媒反応に応用可能である。筆者は現在、これらの金属錯体

の優れた酸化還元特性を活かした触媒反応系の構築を目指し、研究に取り組んでいる。 
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先端錯体工学研究会(SPACC)会員の皆様におかれましては、常日頃より本学会の活動にご支援・

ご協力を賜り、誠にありがとうございます。学生様につきましてもご入会をお待ちしております。

ご希望の場合、１研究室あたり年会費 1,000 円で、20 名様まで入会・登録していただけます。

SPACC が主催する国際会議において、ポスター賞の審査には、必ず学生会員登録が必要です。 

 

   

2. SPACC 一般会員および学生会員ご入会のお願い 

[年会費] 

・個人正会員  

賛助会員: 50,000 円, 正会員 : 3,000 円 

・学生会員 (１口) 1,000 円  

(１研究室で１口につき２０名まで) 

・法人会員（１口）  

維持会員: １０万円 

一般会員: ２万円 

振込先: 先端錯体工学研究会  

・振込用紙を用いた郵便振込 

００１３０-７-７７３５４９  

 

・銀行からのお振込  

ゆうちょ銀行 

（金融機関コード：９９００）  

〇一九店（店番：０１９）  

当座 ０７７３５４９  

 

＊学生会員の場合:  

会費の振り込みの際は、担当教員名か研究室

名を、通信欄あるいは振込者名に書き加えて

下さい。また、登録学生およびメールアドレ

スは、忘れずに事務局宛にお知らせくださ

い。 

[入会手続] 

・電子メールによる手続 

以下の URL に記載されているフォームをダウ

ンロードするかコピーして必要事項をご記入

の上、 

jimukyoku@spacc.gr.jp 宛に送信してくださ

い。  

個人正会員用: http://spacc.gr.jp/page2e.html 

学生用会員: http://spacc.gr.jp/page2f.html  

法人用: http://spacc.gr.jp/page2g.html 

 

・郵送による手続  

以下の URL に記載されているフォームをダウ

ンロードして、必要事項をご記入の上、事務局

宛に郵送して下さい。 

個人正会員用: http://spacc.gr.jp/page2e.html 

学生用会員: http://spacc.gr.jp/page2f.html  

法人用: http://spacc.gr.jp/page2g.html  

 

郵送先  

〒141-8648 品川区東五反田 4-1-17  

東京医療保健大学大学院  

医療保健学研究科  

松村 有里子 



 

  
 
 

 

 
 
 
 
 

 
 
 

3. 今後の行事予定及び事務局からのお知らせ 

先端錯体工学研究会事務局 
E-mail: jimukyoku@spacc.gr.jp 

東京医療保健大学大学院   松村有里子 

ニュースレター担当への問い合わせ方法 
 ご研究紹介等, SPACC ニュースレターへ

のご寄稿をしていただける場合や, 本会が

主催または協賛するシンポジウムの情報

は, 事務局までお気軽にお知らせください.  

The 28th International SPACC Symposium (SPACC28) 
 

場所: 台湾（オンライン）   会期: 2023年（時期未定） 
担当: 天尾 豊 (大阪市立大学)  

Kevin C.-W. Wu 
(National Taiwan University)  詳細は, 追ってご連絡致します 

編集後記 
今回は大阪公立大学の中薗先生に研究紹介をご寄稿いただきました。いつもハキハキ

していてお仕事も早く、共同研究でもいつもお世話になっております。正確で新しい触媒デ

ータをいつも学会で発表されており、今回もその一端を紹介していただきました。ありがと

うございました。SPACC ではイベントたくさん準備中です。こうご期待を。 

2023年度 SPACC 年会

場所: 岡山理科大学   会期: 2023年（時期未定） 
担当: 赤司治夫 (岡山理科大学)  

     詳細は, 追ってご連絡致します 

The 29th International SPACC Symposium (SPACC29) 
 

場所: 北海道大学    会期: 2024年（時期未定） 
担当: 佐藤敏文 (北海道大学)  

     詳細は, 追ってご連絡致します 



 


