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1. 緒言 

 一電子逐次移動反応と比較して熱力学的に有利に進行する多電子移動反応を誘起可能な

触媒の開発はエネルギー変換系構築において中核を担っている。それらの多くは貴金属に

頼っており、元素戦略の観点から自然界に豊富な第一周期遷移金属を用い、かつ穏和な条

件下で駆動可能な多電子移動触媒の開発が求められている。そのアプローチの一つとして、

自然界において上記の条件を満たす多電子移動触媒である酵素から着想を得て、その活性

中心の構造を模倣した金属錯体の合成等の研究が進められている。しかしながら、真に有

用な触媒開発に向けては、構造模倣だけでなく、酵素が有している機能を理解し、人工材

料へと付与することが求められている。 
 このような背景を基に、本研究では自然界に普遍的に存在し、かつ現在の酵素の活性中

心の原型であると考えられている金属酸化・硫化鉱物から多電子移動触媒としての機能を

引き出すことを目的とした。特に、自然界での二大エネルギー変換系である光合成と深海

熱水環境における化学独立栄養過程においてそれぞれの中核を担うマンガン酸化物と鉄硫

化物に着目した。その上で、これらの鉱物が機能を発現する上で重要なプロトン移動や中

間体制御機構の理解ならびにそれを基にした触媒や反応場の設計を軸に研究を進めてきた。

その結果、CO2 還元触媒開発に向けた初期海底類似環境における鉄硫化物の CO2 還元触媒

特性の検討および機能化、中性 pH で駆動するマンガン酸化物系酸素発生触媒の開発、さら

にはこれら鉱物触媒の反応場として機能し得る電子-プロトン伝導性膜の開発に成功した。 

2. 初期海底類似環境における金属硫化物の CO2還元能の向上 1)  
鉄硫化鉱物である greigite (Fe3S4)は、その結晶構造の類似性から、CO2/CO 変換を可逆

的に触媒する酵素(CO デヒドロゲナーゼ)と同様に CO2還元を行うことで、深海底の熱水噴

出孔において初期生命発生に寄与したと考えられている 1。本研究では、金属硫化鉱物を用

いた CO2還元触媒開発に向け、水溶液系における鉄硫化鉱物の電気化学的な CO2還元能の

検討ならびに深海底の環境に着目した鉱物の機能化を試みた。 

[実験] FeSO4 と L-システインを 200 度において 24 時間水熱反応させることで、greigite 
(Fe3S4)の合成を行った。この試料をカーボンペーパー上に塗布したものを作用極とし、ガ

ス拡散電極系を用いて 760 Torr の CO2存在下において電気化学的 CO2還元を行った。電

解質としては 0.1 M のリン酸緩衝溶液(pH 5.5)を用いた。 
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[結果と考察]CO2 の存在下において電位保持を行っ

た結果、greigiteは水溶液中でのCO2還元能が低く、

投入した電気エネルギーの大部分が水素発生に消

費されることが判明した(Fig.1)。ここで、本研究で

は海水中に存在する Ni2+、Cu2+、Zn2+に着目した。

合成時にこれらのイオンを添加したサンプルにお

いて電位保持を行った際に、Fe/Ni = 1 の条件で合

成を行ったサンプルにおいて最も高い CO2 還元に

対する効率が得られた(Fig.2 (a))。また、窒素含有

分子(TEA; Triethylamine)およびポリマー(PAH; 
polyallylamine hydrochloride)
により触媒表面を修飾すること

で、CO2還元活性の向上を達成し

た(Fig.3)。上記の Ni2+イオンおよ

び窒素含有分子は、CO2還元の中

間体の構造やエネルギー状態を

変化させることで、活性の向上に

寄与していると考えられる。以上

は、鉱物が触媒活性を発現するに

あたり、その構造だけでなく、配位状態や共存イオ

ンといった周辺環境が重要な役割を担っているこ

とを支持する結果である。 
3. 協奏的プロトン-電子移動の誘起によるマンガン系

酸素発生触媒の活性向上 2),3) 

  2.での成果は、鉄硫化鉱物の機能化においては

周辺環境の変化による中間体の制御が重要である

ことを支持するものである。これを踏まえ、本研究

では金属硫化物と同様に自然界のエネルギー変換

を担う光合成、その酸素発生中心である Mn4 クラ

スターの原型である 2酸化マンガン鉱物においても同様の戦略で酸素発生触媒能の向上が可

能であると予測した。そこで in-situ で紫外可視分光吸収の pH 依存性を測定することで反

応活性種の同定を行い、また中性 pH においてプロトン移動誘起が可能な塩基の導入により

律速段階中のマンガン酸化物の周辺環境を変化させることで、活性の向上を図った。 
[実験] KMnO4 と MnCl2を酢酸水溶液中 60 度で反応させることでα-MnO2 の粉末を得た。

この粉末の分散溶液を 200 度に熱した FTO 上に散布することで得た電極を作用極とし、三

極式一室型電気化学セルを用いて電気化学的酸素発生能の検討を行った。分光測定は拡散透

過型吸収分光を用いて in-situ で行った。また、電解質にピリジンおよびその誘導体を加え

ることで、これら塩基の酸素発生能への効果を検討した。 

Fig.1 760 Torr CO2 存在下において

greigite を用いて30分間定電位保持

を行った際の還元生成物の電流効率 

Fig. 2 (a)Ni2+、(b)Cu2+、(c)Zn2+を添加したサンプルにお

ける CO、CH4、H2生成の電流効率 (-1.3 V vs SHE で

30 分間保持) 

Fig.3 greigite ならびに Ni2+および窒

素含有化合物で修飾を行った鉄硫化

物の CO、CH4、H2 生成の電流効率

(-1.3 V vs SHE で 30 分保持後) 
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[結果と考察] MnO2 上での電気化学的酸素発生反応は、

塩基性 pH では高活性を示すが、中性 pH では活性が大

きく低下する。当研究室での過去の検討において、中性

pH では不均化により生じた Mn2+を、中間体として振

る舞うMn3+へと再酸化する過程が律速段階であること

を支持する結果が得られている 3。in-situ 分光吸収測定

において、塩基性 pH では Mn3+の d-d 遷移の極大吸収

が 470 nm に現れるのに対して、中性 pH では 510 nm
に観測された。これは Mn3+に配位している水のプロト

ン化状態の差異を反映しており、これらの領域で反応機

構が異なることを示している。特に、中性 pH での律速

段階はプロトンと電子が個別に移動する過程であり、触

媒サイクル中でプロトンと電子が共役して移動する光

合成酸素発生酵素とは異なっている。ここに、libido 則

4に則り、Mn2+(OH2)と Mn3+(OH2)の間に pKaを有する

塩基を導入することで、協奏的プロトン-電子移動の誘

起を図った(Scheme 1)。ピリジン(pKa = 5.25)およびそ

の誘導体を添加することで、中性 pH における MnO2 電極上での酸素発生能の向上を達成

した(Fig.4)。中性pHでの立ち上がり電位が塩基非存在下ではpH非依存であったのに対し、

塩基添加に伴い pH 依存性を示したこと、また電解質を重水に置換した際に、塩基存在下に

おいてより大きな速度論的同位体効果がみられたことは、塩基存在下でのプロトン移動の

律速段階への関与を示している。以上は、酵素が有する機能を理解し、それを鉱物材料へ

と付与することが、触媒開発において重要な設計指針であることを示す結果である。 
4. ポリオキソメタレートを用いた電子-プロトン伝導性膜の開発 4)  

2., 3.より、鉱物の触媒サイトとしての機能化に向けては、酵素が有する機能を理解し、

また鉱物の周辺環境も考慮した材料設計が重要であることが示された。本研究では酵素の

有する機能という観点を活性中心からさらに拡張し、周辺のたんぱく質が有する機能、す

なわち基質や電子、プロトン輸送、機能サイトの適切な配置を達成する反応場としての機

能に着目した。本研究ではそのような反応場構築に向け、ポリオキソメタレート(POM)を
用いた電子-プロトン伝導性膜の開発を試みた。POM はプロトン・電子伝導性を示し、また

ポリマーとの複合材料は反応場構築において高い可能性を有している。反応場としての利

用可能性に向けた知見を得るため、作成した膜上に光電荷移動錯体を構築し、さらに活性

サイトである MnO2触媒を担持し、光電気化学測定を行った。 
[実験] POM(H3PW12O40)とポリビニルアルコール(PVA)、ポリアクリルアミド(PAM)の混合

水溶液をガラス上に塗布し、グルタルアルデヒドで架橋することで膜を作成した。この膜

と 0.16 M の Ce(NO3)3および CoCl2を 80 度で反応させることで光機能化を行い、分光特

性を拡散反射型吸収分光法により測定した。MnO2 の担持は KMnO4 と Na2S2O3 から合成

した MnO2コロイド溶液を ITO 上に作成した膜表面に散布することで行った。光電気化学

Scheme 1 α-MnO2電極上酸素発

生時における塩基添加による協

奏的プロトン-電子移動の誘起 

Fig.4 ピリジン誘導体添加時に

おける MnO2 電極の電流-電位曲

線 (pH = 7.5)。数値は塩基の pKa 
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測定は 300 W Xe 光源を用い、450 nm 以上の可視

光照射下、pH = 10 で行った。 
[結果と考察]当研究室の過去の検討において POM
と Ce3+との反応による光電荷移動錯体系の構築を

見出しており、5 これは電子移動の一方向制御や機

能サイトの適切な配置に関する知見を得る上で適

した系である。作成した膜と Ce3+を反応させるこ

とで、可視光域に新たな吸収が観測され(Fig.5 (1))、
光電荷移動錯体の構築に成功した。また、Ce3+より

正の酸化還元電位を有する Co2+との反応において

も光機能化を達成した。さらに、MnO2担持サンプ

ルにおける光電気化学測定では、W、Co、Mn の三

元素が複合した材料において初めて光電流が観測

された(Fig.6 (1))。これは、光吸収、電子移動、触

媒それぞれのサイトが適切に配置されることでは

じめて触媒系が駆動することを示しており、また本

研究で作成した電子-プロトン伝導性膜の反応場と

しての有用性を支持する結果である。 

5. 総括 
 本研究では元素戦略という観点から金属酸化物

や金属硫化物といった鉱物の多電子移動触媒とし

ての機能化にあたり、これらの鉱物のエネルギー変換場における触媒特性ならびに現存の

酵素が有する機能との差異を理解することで、新たな材料設計指針を得た。この指針に基

づき、鉄硫化物ならびにマンガン酸化物を用いた CO2 還元、酸素発生触媒の活性の向上を

達成し、またこれら鉱物触媒の反応場として機能し得る系の構築に成功した。この成果は、

酵素の有する特徴を機能レベルで理解し、それを材料設計へと活かすことが重要なアプロ

ーチの一つであることを示すものであり、様々な多電子移動反応系へと適用可能であると

期待できる。さらには、触媒開発だけでなく、深海底における初期生命発生や熱力学的に

不安定であるにも関わらず自然界に豊富に存在する Mn3+に関する知見など、地球科学・生

物学・地質学的な分野においても新たな知見を提供する可能性を示すものである。 
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Fig.5 紫外可視拡散反射スペクトル 
(1)POM/PVA/PAM/Ce 
(2)POM/PVA/PAM, (3)PVA/PAM/Ce 

(挿入図) 差分スペクトル(1)-(2) 

Fig.6 可視光(λ > 450 nm)照射下での

電流-時間曲線(+1.1 V vs SHE) 
(1)POM/PVA/PAM/Co/MnO2 

(2)POM/PVA/PAM/Co, 
(3)POM/PVA/PAM/MnO2 


