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１．研究開始当初の背景・動機 
 地球上では３５億年前から、光合成が始
まり、太陽エネルギーにより水を酸化分解
し、得られた電子を二酸化炭素還元に使っ
ている。一方、好気性生物は呼吸により炭
水化物より得た電子を使い酸素を還元し、
生じるエネルギーを用いて生存している。
この様に生物が作り上げた循環型エネルギ
ー利用システムは次世代の環境に負荷を与
えないエネルギー利用＝水素エネルギー社
会の規範となる。しかし、水分解と酸素還
元は、いずれも四電子酸化還元過程である
ことから、反応制御が困難なために、エネ
ルギー効率の低下と活性酸素種の生成、な
らびに貴金属触媒を必要とするなど、その
重要性に反して諸課題が未解決である。 
 
２．研究の目的 
(1) 高選択的・高エネルギー効率で進む光
化学系 II の酸素発生中心における水の酸
化・酸素発生反応をマンガン含有分子触媒
により実現し、その機構と触媒に求められ
る要件を明らかにする。また、その効率向
上により高い触媒回転数を目指す。 
(2) 末端酸化酵素活性中心と関連した多様
な化学モデル分子を用いて反応中間体を解
析し、酸素反応機構を明らかする。 
(3) 合理的に設計した水の酸化・酸素還元
分子触媒を創製する。 
(4) これらを通して水素エネルギー社会と
生命科学への寄与を目指す。 
 

３．研究の方法 
(1) 末端酸化酵素（チトクロム c 酸化酵素）
の活性中心モデルとして、多様な銅錯体結
合-鉄ポルフィリン、及び全ての残基を一分
子内に含む「完全モデル分子」を合成し、
酸素活性化中間体の共鳴ラマン分光法（色
素レーザー、CCD 検出器）や ESR を用い
て追跡し、中間体の構造を決定する。併せ
て、各残基の役割と反応機構を決定する。 
(2) 電気化学的方法（ポテンシオスタット、
回転電極）により化学モデルの触媒的酸素
還元能とその選択性を評価する。 
(3) 光合成酸素発生中心の機能モデルとし
て耐久性の高いマンガンポルフィリン二量
体を合成し、化学酸化剤を用いた量論反応
による反応中間体の構造決定と水中での陽
極酸化による水の触媒的酸化能の評価を行
う。いずれの課題もモデル分子や分子触媒
が鍵を握ることから、その有機合成を効率
よく行うため溶媒精製装置を導入した。 
 
４．これまでの成果 
(1) チトクロムｃ酸化酵素活性点「完全モ
デル」における酸素活性化反応追跡による
反応機構と各残基の役割の解明 
 チトクロムｃ酸化酵素活性点には４種の
残基［Tyr-His, His3CuB, heme a3, Hisax］
が存在している。酸素還元（活性化）に対
するそれぞれの寄与、および銅部位を含め
て生成する中間体を解明するために、全て
の残基を１分子内に持つ完全モデルを合成 
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した（図１）。これを用いた酸素化反応を低
温で行った結果、(i) CuI, Tyr-His 共存下で
ヘム酸素錯体は安定であり、酸素を可逆て
いに脱着しない、(ii) このモデルは他に電
子供与サイトを持たないことから、酵素混
合原子価体と同等であるり、スーパーオキ
シ錯体への電子供与は行わない、ことが明
らかになった。これより Tyr は電子供与体
としてよりプロトン供与体として機能して
いると結論づけた。 
 その他、各種の N3 と N4 配位子を持つ
銅錯体とヘムとの反応により多様なモード
での酸素付加体の生成が明らかになり、錯
体の反応性の面からの興味が持たれる。 
(2) 光化学系 II 酸素発生中心(OEC)モデル 
 OEC に存在するマンガン４核クラスタ
ーはその構造が未解明であり、不安定であ
る。そこで安定なマンガン錯体が得られ、
多様な誘導体が合成でき、しかもマンガン
イオン間距離の制御が容易なことからポル
フィリン二量体を機能モデルに選び使用し
た。化学的酸化条件下で Mn2(V,V) 種（図
２）を生成し、共鳴ラマンの他、XANES, 
EXAFS 等により構造を決定した。この高
原子価体はプロトン化により瞬時に水を酸
化し定量的に酸素発生を行うことが明らか
となった。その高い安定性は世界初の水の
酸化 Mn 錯体触媒として有望である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
５．これまでの進捗状況と今後の計画 
(1) 化学モデルによるチトクロムｃ酸化酵

素酸素活性化サイクルの後半部分の、
シュミレーションおよびモデル分子を
分子触媒とした電気化学的還元条件下
での挙動の評価を進める。 

(2) 新たに見出した Compound 0［低スピ
ン end-on 型（ヒドロ）ペルオキシ錯体］
を用いて、CcO 類似系として銅(I)錯体
との反応による O-O 解裂反応や有機基
質との反応を進める。 

(3) マンガンポルフィリン二量体を用いた
水の酸化反応機構の解明から水の触媒
的酸化／酸素-水素発生効率の向上に向
けて研究を展開する。 

(4)  安定性の高いマンガン(V)オキソポル
フィリン二量体を合成し、その構造解
析を目指す。 図１．酵素活性中心に存在する全ての残

基を有する「完全モデル」  
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