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環境問題やエネルギー問題の観点から、近年、化学エネルギーをクリーンに生産する技

術の開発に対する需要は高まる一方である。このクリーンな化学エネルギーの生産を考え

る上で、水の 4 電子酸化による酸素発生反応（2H2O → O2 + 4H+ + 4e−、以下では単に酸素

発生反応と呼称する）は、極めて重要な位置を占める。なぜならば、酸素発生反応を用い

ることで、地球上に豊富に存在する水を原料として、化学エネルギーの生産に必要なプロ

トンや電子を供給できるからである。天然において、酸素発生反応は光化学系 II と呼ばれ

るタンパク質によって行われ、温和な条件での高効率な反応が実現している。このとき、

酸素発生反応の活性中心となる酸素発生複合体（oxygen evolving complex: OEC）は、電荷

やプロトン・基質である水を輸送するアミノ酸残基に囲まれている。そして、「活性中心」

近傍に存在するアミノ酸残基により「電荷伝達経路」と「物質輸送チャネル」が形成され、

これら活性中心近傍の機能性ユニットの存在が高効率な反応を達成する上での一つの重要

な鍵であると考えられている。一方、これまで行われてきた人工的な酸素発生触媒系の開

発研究では、「活性中心」の構築にその主眼が置かれ、「活性中心」近傍への「電荷伝達経

路」や「物質輸送チャネル」の合理的な配置、すなわち天然系の酸素発生反応の進行に当

たって重要な要素である OEC の周囲の環境の人工的な模倣を達成した例は稀少である。

上記の背景に基づき、出願者は本博士論文において、人工系における触媒活性中心の周囲

の環境制御、特に「電荷伝達経路」と「物質輸送チャネル」の戦略的導入を志向した革新

的酸素発生触媒システムの構築について報告している。 

本博士論文では、序論に引き続き第 1 章で、「活性中心」と「電荷伝達経路」との機能統

合に関して報告を行っている。まず、水の酸化反応を触媒することが報告されているキュ

バン型コバルト 4 核錯体を活性中心に、ホール輸送効果をもつカルバゾールを配位子に導

入した金属錯体触媒モジュールを新規に設計・合成した。そして、得られた錯体のサイク

リックボルタンメトリー測定において、カルバゾールが酸化された後から次第に電流値が

増大していく挙動が観測され、電極上に堆積物が生じていることが明らかとなった。この

堆積物について，紫外可視近赤外分光測定・走査電子顕微鏡測定・エネルギー分散型 X 線

分析・赤外分光測定により詳細に調査したところ、酸化条件下でのカルバゾールの二量化

によりコバルト錯体が電極表面上で重合し、ポリマー（Poly-1）が形成されていることが

確認された。引き続いて、電気化学的インピーダンス測定によって Poly-1 の電荷輸送能を

評価したところ、同じ活性中心の構造を持つポリマーでない錯体と比較して小さな電荷移

動抵抗値が得られ，コバルト錯体ポリマーが高い電荷輸送能を持つことが判明した。更に、

水の酸化反応に対する触媒能を調査するために，緩衝液中でサイクリックボルタンメトリ



ー測定を実施し、中性条件で触媒反応を示す大幅な電流値の増加が観測された．同様の条

件で定電位電解を行い、反応後の気相をガスクロマトグラフィーで分析したところ，90%

を超えるファラデー効率で酸素の発生が確認された。対照実験として、ポリマーでない錯

体を担持させた電極の触媒評価を行ったところ、酸素発生反応に由来する電流値はほとん

ど観測されなかった。以上の結果から、触媒材料中に電荷移動サイトを導入することが高

効率な酸素発生反応に不可欠であることが判明した。すなわち、金属錯体触媒活性中心と

へ電荷輸送サイトとを統合することが、良好な酸素発生触媒システムを構築する上で、重

要な戦略となることが示された。  

第 2 章では、第 1 章で提唱された酸素発生触媒システムの開発指針をルテニウム錯体触

媒に拡張する試みについて報告している。水の酸化反応を触媒として機能することが知ら

れるルテニウム単核錯体からなる活性中心に対し、配位子としてカルバゾールを導入した

金属錯体触媒モジュールを新規に設計・合成した。この錯体を電気化学的に酸化すること

で、ポリマー状の材料（Poly-2）が生成することが判明した。そして、Poly-2 を各種測定に

より、触媒活性中心の構造が維持されていることならびに電荷移動サイトであるビスカル

バゾール部位が生成することを確認している。更に、電気化学的インピーダンス測定から、

電荷移動抵抗の大幅な減少が確認され、Poly-2 が高い電荷輸送能を持つことを明らかにし

た。Poly-2 の触媒能に関しては、緩衝液中でのサイクリックボルタンメトリー測定ならび

に定電位電解実験により評価し、重合したカルバゾールの存在が触媒反応に不可欠である

ことが示された。以上より、カルバゾール部位を有する金属錯体触媒の電解重合による酸

素発生触媒システムの開発戦略が様々な錯体に対して有効であることが実証された。  

 第 3 章では、「活性中心」と「物質輸送チャネル」との機能統合に関して報告している。

まず、コバルト 4 核錯体に対し、相補的アレーン -パーフルオロアレーン (Ar-ArF)相互作用

部位を有する配位子を導入した金属錯体を新規に合成・合成した．この錯体を自己集積化

させたところ、Ar-ArF 相互作用を介した多孔性のフレームワーク構造（FL4）をとり、基

質の効率的な取り込みが期待される構造であることが単結晶 X線構造解析の結果から明ら

かとなった．また詳細な解析の結果、細孔の空隙率は 50%を超えることも判明した。一方、

錯体の合成条件を変化させることで、細孔を持たない構造体の構築（L4’）にも成功してい

る。FL4 ならびに L4’の触媒活性を評価するために、結晶を電極上に担持した状態で緩衝

液中のサイクリックボルタンメトリー測定を行った。その結果、フレームワーク構造をと

る FL4 においては酸素発生に由来すると考えられる触媒電流が観測されるが、細孔を持た

ない L4’においては、触媒電流がほとんど観測されなかった。以上の結果から、活性中心

と物質輸送チャネルとを合理的に複合化させることで、酸素発生触媒能が向上することが

実証された。  

以上述べた通り本学位論文では、酸素発生触媒の「活性中心」近傍に、「電荷伝達経路」

あるいは「物質輸送チャネル」を合理的に配置する手法を確立した。さらに、得られた機

能複合型材料においては、複数の機能の協奏的効果が発現し、その結果良好な触媒能がえ

られることを見出している。本研究により見出された戦略は、酸素発生触媒システムの開

発に新たな指針を提供する極めて独創的なものであり、その学術的意義は極めて高いと認

められる。以上より、博士（理学）の学位を与えるのにふさわしい学位論文であると審査

員全員一致で判断した。  


