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研究テーマ 

配位空間活用型ロジウム四核錯体の創成と超高効率光水素生成への展開 

 
研究報告 

１．研究の背景と目的 

  太陽光と人工光合成システムを用いた水の光分解反応による水素生成反応は, クリーンエネルギー源とし
て期待されている水素を得る為の理想的な手段の1つとして強く期待されている。 様々な人工光合成システム
が開発さている中で, 金属錯体を構成要素に有するシステムは, 太陽光の主成分である可視光の高効率な吸
収が可能なだけでなく, 水素発生効率(触媒活
性)も年々向上しているため, 近年特に多くの
注目を集めている。同反応においては, シクロ
メタレート型イリジウム錯体[Ir(ppy)2(bpy)]PF6 (H
ppy = 2-phenylpyridine, bpy = 2,2´-bipyridin
e)を光増感剤, ロジウム単核錯体[Rh(dtBubpy)]
(PF6)3 (dtBubpy = 4,4´-Di-tert-butyl-2,2´-bipyri
dine) を水素発生触媒に使用した人工光合成シ

ステムが優れた水素発生を示す事が報告され

ている。 しかし, 同システムのロジウム単核錯
体は, 水素発生に伴う価数の変化[Rh(III)→Rh
(I)]に起因して, 分子構造が容易に崩壊してし
まう。 この背景に対し我々は, 酢酸ロジウム二
核錯体が同様の人工光合成システムにおいて

安定な水素発生触媒として機能する事を明らか

にしている。 トリエチルアミン(TEA)を犠牲剤に
使用したシステム(図1を参照)に, 可視光を照射
した結果, 目視できる水素ガスが溶液から発生
することが確認でき, その水素発生は約12時間
継続した。 反応開始12時間後の水素発生量に
対する触媒の回転数(TON)は, 3857に達してい
る。 この酢酸ロジウム二核錯体の水素発生効率は, 同様の光増感剤を用いた既存の最も高効率に水素発生
を行う単核ロジウム錯体[Rh(dtBubpy)](PF6)3 [2362 TON]やロジウムコロイド触媒[2119 TON]からなる人工光
合成システムよりも優れていた。 現時点でも, 酢酸ロジウム二核錯体は, 類似な均一系の人工光合成システ
ムの中では世界最高クラスの触媒活性を示すが, 同錯体は, 配位子等の分子構造の制御を通じて更に優れ
た水素発生触媒へと発展できると考えられる。 本研究では, 図2に示すアーチ型架橋配位子(L1とL2)を使
用して単一分子内に２つのロジウム二核骨格を有するDimer-of-Dimers型ロジウム四核錯体([1]と[2])の
開発を行なった。得られたロジウム四核錯体の2つのロジウム二核骨格は, アーチ型架橋配位子の長さ
に起因して直接またはスペースを空けて間接的に隣接した構造を形成すると考えられ, それらの構造
に起因して異なる水素発生経路と水素発生効率を示すと考えられる。本研究を実施するために, まずは,
 既存の酢酸ロジウム二核錯体の水素発生機構に関して密度汎関数理論を使用して再度詳細な解明を
試みた。その後, Dimer-of-Dimers型ロジウム四核錯体([1]と[2])の開発を行い, 光水素発生とその機構に
ついて詳細に研究を行なった。 
 
２．研究成果および考察 

・電気化学測定と量子化学計算によるロジウム二核錯体の水素発生機構の詳細な検討 

 本研究で開発するロジウム四核錯体の水素発生機構を詳細に検討するためには, 基本骨格となるロ

ジウム二核錯体の水素発生機構を予め明らかにする必要がある。そこで我々は, 光増感剤の代わりに
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図1. ロジウム錯体を含む人工光合成システムによる 
水素発生反応 

図2. 開発したDimer-of-Dimers型ロジウム四核錯体
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ポテンショスタットを電子供給源として利用

した電気化学的測定を実施し, 実験で得られ

た酸化還元電位の結果と量子化学計算(酸化還

元電子を理論的に算出)を比較検討する事でロ

ジウム二核錯体の水素発生機構を分子レベル

で詳細に調査した。本実験で使用するロジウム

二核錯体には, 申請者が既に図1の光水素発生

システムで高効率な水素発生を示すことを明

らかにしている酢酸ロジウムを使用した。その

結果, 図３に示す様なHeterolytic経路の二電子
還元機構で水素が生成される事が明らかにな

った。本機構では, ロジウム二核錯体が1電子

還元された後に, 水溶液中のプロトンがロジ

ウム二核部位の一方のロジウムへ酸化的付加し,

 ヒドリド-ロジウム反応中間体を形成する。 この反応中間体では, プロトンが配位していないもう一

方のロジウムにはプロトンが更に配位されることはない。 つまり, ２つのロジウムイオンのうち一方

のロジウムサイトのみが水素分子形成反応に寄与している事が確認できた。本研究成果は, 英化学会

のDalton Transactionsに掲載され, 更には, 同紙のHOT ARTICLE(Top 10% article)に選出された。 
  
・Dimer-of-Dimers型ロジウム四核錯体の開発と光水素発生反応への応用 
  次に我々は, Dimer-of-Dimers型ロジウム四核錯体の開発を実施した。配位子L1は, ジエステル前駆
体を加水分解する事によって合成し, 配位子L2は図4の経路に従って合成した。得られたアーチ型配位
子とロジウム二核錯体の反応を様々な条件下で実施した結果, オートクレーブを用いた水熱合成法が

最も適した条件である事が確認できた。得られたロジウム四核錯体は, 1H NMR, TOF-MS, FT-IR, 吸
収スペクトル, 元素分析によって同定した。配位子L1で架橋したDimer-of-Dimers型ロジウム四核錯体
([1])は, 単結晶X線構造解析に成功し, その分子構造を詳細に捉える事ができている。[1]は, 図5に示し
た様に, 2つのロジウム二核骨格が直接隣接した分子構造を取っていた。一方で, [2]の良質な単結晶は
未だに得られておらず構造解析の成功には至っていないが, [1]の構造と量子化学計算による構造最適
化の結果から, [2]の2つのロジウム二核骨格間には, 触媒反応空間が存在する事が示唆された。 

 
                    図4. 配位子L2の合成経路              図5. 錯体[1]の結晶構造 
 光水素発生反応は,ロジウム四核錯体,光増感剤,犠牲還元剤から構成される人工光合成システムに

対し,可視光(380nm<)を照査する事によって調査した。ま

ず初めに,光増感剤として, シクロメタレート型イリジウム錯

体, 炭化窒素, カーボンナノチューブの3種類を利用し,
 錯体[1]の水素発生を調査した所,シクロメタレート型イリジ
ウム錯体を光増感剤に利用した際に最も水素発生効率が

優れている事が確認できた。次に我々は, 錯体[1]と[2]を
水素発生触媒, [Ir(ppy)2(dtBubpy)]PF6を光増感剤として含

む人工光合成システムの光水素発生量を調査した。その

結果, 錯体[1]と[2]は, 酢酸ロジウム二核錯体に比べて優
れた水素発生効率([1]: 10599 TON, [2]: 14747 TON)を
示す事が確認できた。[2]の水素発生効率は,ロジウム錯体
触媒を含む類似な均一系人工光合成システムの中では世

界最高値である。次に, 錯体[1]と[2]の光水素発生機構を,
 電気化学測定と量子化学計算から調査した。その結果, 
錯体[1]は, 酢酸ロジウム二核錯体と同様に, Heterolytic経
路で水素発生を行なっている事が確認できた。錯体[1]が
酢酸ロジウム二核錯体に比べ水素発生効率が優れていた

図3. ロジウム二核錯体の水素発生機構 

図5. ロジウム四核錯体を構成要素に含む
人工光合成システムによる光水素発生 

(TON)の計時変化 
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原因は, ヒドリド-ロジウム中間体の形成に使用される(Rh2)軌道が酢酸ロジウムの同軌道に比べより
不安定である事に由来することも確認できた。また, 錯体[2]の高活性化の原因は, 2つのロジウム二核
骨格間が反応場として機能し, Homolytic経路を介して光水素発生が進行する事に由来する事が示唆さ
れた。 

 

３．将来展望 

 本研究では, (1)酢酸ロジウム二核錯体の水素発生機構の解明および(2)２つのロジウム二核構造を

単一分子内に組み込んだDimer-of-Dimers型ロジウム四核錯体の開発とそれらロジウム四核錯体を水素
発生触媒に利用した人工光合成システムの開発を行なった。その結果, 錯体[1]と[2]が, 超高効率光水
素触媒として機能することを明らかにした。 上記の研究成果は, 本研究分野において貴重な知見に繋

がったと確信している。現時点において, 開発したロジウム四核錯体は, 全て均一系触媒として機能

している。その為, 触媒反応後のロジウム四核錯体の回収は比較的困難である。よって, 今後は上記

のロジウム四核錯体の触媒活性を落とすことなく固体材料等に固定する技術の探索を行い, 回収・再

利用を容易に行える様に改良していく事が必要であると考えられる。 
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