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金属錯体とポリ酸からなる新規光機能性複合体の合成とその特性に関する研究 

 

金属酸化物クラスターであるポリ酸は、電気化学的に還元することで複数の電子を分

子内に蓄積することが可能な多価アニオンである。一方、ルテニウム(II)トリスジイミン

錯体などの遷移金属ジイミン錯体は、可視光を強く吸収し光励起状態の寿命が長いもの

が数多くあるため、それらをレドックス光増感剤として用いた研究が数多く報告されて

いる。このように、ポリ酸と金属錯体はそれぞれ異なる機能を有しているため、これら

を組み合わせることで新しい光機能性複合体を創生できる可能性がある。 

 カチオン性金属錯体とアニオン性のポリ酸

とを複合化させる手法の一つとして、ユニッ

ト間で発現する静電相互作用を活用すること

が考えられる。この方法は溶液中で混合する

だけで簡便に複合体を合成できる利点がある

反面、塩などの添加により容易に解離してし

まうため、その光機能性を活用する上で問題

となる場合がある。 

本研究では、まず配位子末端にアンカーとしてメチルホスホン酸基を有するルテニウム

(II)錯体(図 1, RuP)を用いることで、4 価のアニオンであるケギン型ヘテロポリ酸(図 1, 

Si-WPOM)との複合体合成を試みた。その結果、ホ

スホン酸基を介して金属錯体とポリ酸間で相互作

用が発現し、ホスホン酸基を持たない金属錯体より

も効果的に複合体を形成することが明らかとなっ

た。しかし、この複合体は少量の塩により解離する

ことがわかった。この問題は、多価金属イオンを共

存させることで解決できることを見出した。すなわ

ち、Zn
2+や Zr

4+がホスホン酸基を有する金属錯体と

溶液中で多核錯体を形成し、この多核錯体がポリ酸

と強い静電的相互作用によって複合体を形成する

ことを見出した。RuP と Zn
2+が 2:1 で結合した 3価

の 3 核錯体([Ru2Zn]
3+

)と Si-WPOM を 1:1 の割合で

複合化した新規超分子複合体([(RuP)2Zn]-POM)を

合成した。この複合体を還元剤共存下、光反応を試

みたところ、Si-WPOM の一電子還元種([Si-WPOM]
-
)が生成した。この時の[Si-WPOM]

-

生成の量子収率(1e-)はほぼ 1であった。これは、Zn
2+を含まない時の値(1e- = 0.16)より

も 6 倍以上大きい(図 2)。また、[Ru2Zn]
3+のみで光照射を行っても、Ru(II)錯体の 1 電子

還元種に帰属されるピークは観測されなかった。以上の結果は、この光レドックス反応

がRu(II)錯体の励起状態からSi-WPOMへの酸化的消光によって生成した電荷分離状態を

経由して進行していることを強く示唆している。更に、この複合体合成手法を用いる事

で、CO2を CO へと還元できる超分子光触媒の開発にも成功した。 

 

4-

Si-WPOM: [SiW12O40]
4-RuP

図 1 用いた Ru(II)錯体(左)とヘテロポリ酸(右;  W: 白, 

O: 黒, Si: 灰色)の分子構造 

図 2 [Si-WPOM]生成量の吸収光子数に対する
プロット (〇 : [(RuP)2Zn]-POM; ● :RuP と
Si-WPOMの混合溶液)。 


