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1. はじめに 

光合成では、光化学系Ⅱで光励起中心（P680）の太

陽光励起により、酸素発生錯体（Oxygen Evolving 

Complex；OEC）と呼ばれるマンガンオキソクラスタ

ーからチロシン残基を介して P680 へ光誘起電子移動

が達成される。逐次的な光誘起電子移動反応により四

当量の酸化力が OEC に蓄積されたとき、その巧妙な酵

素反応により水の四電子酸化（式（1））が進行し酸素

が発生する。 

 

2H2O → O2 + 4e- + 4H+                     (1) 

 

OECの活性中心はMn4OxCa1Clyの組成からなる四核

マンガンオキソクラスターであることが知られている

1, 2)。近年、光化学系ⅡのX線構造解析の結果が報告さ

れ、OECの電子密度の形状が示された3-5)。中心マンガ

ンイオンのＸ線吸収微細構造測定や赤外吸収スペクト

ル測定などの結果と合わせて、OECの化学構造が明ら

にされつつある。構造が明らかにされるにつれて、OEC

の反応機構への関心は益々高まると予想される。合成

OECモデル錯体を用いて実験化学的に実証された化学

反応をヒントにOECの酸素発生機構を洞察する研究も

行われている。しかし、OECモデルとして多様なマン

ガンオキソ錯体が合成され、多くの酸素発生実験が実

施されてきたにもかかわらず、明確に水から酸素を発

生させた例はほとんど報告されていなかった6, 7)。 

筆者らは、OECのモデル化で錯体の構造のみならず

反応場も重要との考えから、均一水溶液系に加え高分

子膜や粘土化合物の不均一反応場にも着目して水の酸

化触媒を研究してきた7-11)。ここでは、これまで報告さ

れている代表的な合成マンガンオキソ錯体のOECモデ

ルをまず紹介し、筆者らの最近の不均一系OECモデル

に関する研究について述べる。なお、合成OECモデル

錯体の詳細については別途総説を参照されたい6-8)。 

 

2. OEC モデルとしてのマンガンオキソ錯体 

Ramaraj ら は 溶 解 度 以 上 の [(bpy)2Mn(µ-O)2Mn 

(bpy)2]3+ (bpy = 2,2’-ビピリジン)錯体量を含む懸濁水

溶液にCe(IV)酸化剤を加えて酸素発生実験を行い、錯

体の残留固体表面から酸素の気泡が発生することを見

い出した。残留固体を含まない錯体水溶液では酸素発

生が観察されないことから、残留固体表面で水の酸化

が進行していることを明らかにした12)。彼らは更に

[(bpy)2Mn(µ-O)2Mn(bpy)2]3+錯体をカオリン粘土に吸着

させて同様の実験を行い、酸素が発生することを報告

したが、錯体のターンオーバー数は 0.38 ~ 0.76 で 1 に

満たず、錯体が触媒として働かないことを示した。 

Limburgらは、水中で末端水配位子を有する[(OH2) 

(terpy)Mn(µ-O)2Mn(terpy)(OH2)]3+ (terpy = 2,2’:6’,2”-

ターピリジン)錯体と酸素原子供与剤である次亜塩素

酸ナトリウム (NaClO)または過硫酸水素カリウム

図 １  次 亜 塩 素 酸 ナ ト リ ウ ム を 用 い た
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（KHSO5）を反応させたところ、O2が発生したと報告

した13, 14)。酸化剤により錯体は逐次酸化され、MnV=O

末端を有するMnV-MnV中間体を経由して水から酸素

を発生する機構を提案した（図１）。H2
18Oを用いた同

位体標示酸素発生実験で18O2を検出したことから酸素

発生の酸素原子源が水であると主張した。しかし、酸

素原子供与剤と水あるいはMnV=Oとの酸素原子交換

の議論が不十分であるうえ、NaClOまたはKHSO5 の不

均化反応による酸素発生の可能性にも言及しておらず、

提案された酸素発生機構には問題が指摘されている7)。 

筆者らはMn4O4
6+立方体核を有し、立方体の 6 つの面

にそれぞれジフェニルホスフィレートまたはビス(p-

トリル)ホスフィレート（L-）がキレートした金属錯体

L6Mn4O4を合成した。図２に示すように、L6Mn4O4錯体

への紫外光照射でキレート配位子の一つを光解離させ

ることによりMn4O4核内の二つの酸素原子間の分子内

カップリングから選択的にO2とデオキシ型L5Mn4O2
+

錯体を生じることを見出した15, 16)。この結果は、四核

立方体マンガンオキソ錯体から酸素発生を見い出した

初めての例であり、OECでの酸素発生機構に重要な示

唆を与えると考えられる。一方、L6Mn4O4錯体とフェ

ノチアジンとの反応では、フェノチアジンから核オキ

ソへの水素原子移動により還元的に水分子が遊離する

ことも報告されている15, 17)。Mn4O4核の酸素原子がO2

分子ならびにH2O分子に変換可能であることから、

Mn4O4核が水の酸化触媒の基本構造として有望である

ことが示唆された。種々のμ-オキソマンガン錯体を用

いてL6Mn4O4と同様な光化学反応を行った結果、μ-オ

キソマンガン錯体は非選択的に光分解し、O2は発生し

ないことが示された16)。この結果は選択的にO2を発生

するL6Mn4O4錯体の光化学反応と対照的であり、Mn4O4

立方体核が酸素発生における特異構造であることが示

された。 

 

3. 粘土吸着ジμ-オキソマンガン錯体による酸素発生 

筆者らは酸素発生実験で酸素原子源を明確にするた

めに酸素原子を含まない酸化剤を使用すべきと考え、

Ce(IV) 酸化剤を用いて、 [(OH2)(terpy)Mn(µ-O)2Mn 

(terpy)(OH2)]3+ (1) による酸素発生実験を行った。1 水

溶液とCe(IV)水溶液を混合して発生酸素を追跡したが、

図２ L6Mn4O4錯体の反応, (a) 光化学的O2発生、(b) フェノチアジンを用いた還元によるH2O生成 
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酸素発生は全く観察されなかった（図３a）。反応溶液

の可視吸収スペクトル変化を追跡したところ、MnO4
-

イオンが生成していることが分かった。MnO4
-イオン

生成速度の解析により、1 の二分子反応によりMnO4
-イ

オンが生成することが示された。高酸化状態に達した

1 の不均化反応によるMnO4
-イオンの生成が推定され

た。1 からのMnO4
-イオンの生成を抑制するために、粘

土化合物に 1 を吸着させて同様の実験を行った。1 水

溶液とほぼ同量の 1 をマイカ粘土に吸着させた場合、

図４cに示すように酸素が発生した18)。酸素発生量より

算出される 1 の最大のターンオーバー数は約 15 ~ 17

回であった。これより 1 が触媒として働き酸素を発生

することが示された。H2
18Oを用いた同位体標示酸素発

生実験では、図４に示すように16O2、
16O18Oおよび18O2

が検出され、発生酸素中の18Oの含有量が反応系中の

H2
18Oの含有量に一致したことから、発生酸素の酸素原

子源が水であることが明らかにされた19)。 
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図３ Ce(IV)酸化剤を用いたときのマイカ吸着 1 によ

る酸素発生の経時変化. 
a) 1 水溶液 (1.5 μmol; 0.75 mM), b) 1 を含まない水溶

液, c) マイカ吸着 1 懸濁液(10 mg, 1.5 μmol 1, d) マイ

カ懸濁液(10 mg). CeIV oxidant: 50 mM; 溶液体積, 2.0 
ml; pH = 1.0.

粘土吸着 1 による触媒機構を評価するために、1 と

類似した構造を有し、末端に水配位子を持たない

[(bpy)2Mn(µ-O)2Mn(bpy)2]3+ (2)を用いて同様の酸素発

生実験を行った。2 吸着マイカ粘土を用いたとき酸素

はわずかに発生したが、そのターンオーバー数は 0.68

で、2 は触媒として働かないことが示された。この結

果はRamarajらによる酸素発生の結果と一致する。 

図５に酸素発生速度（vO2 / mol s-1）と吸着錯体量の

関係を示す。2 を用いた場合、（図５bとd）酸素発生速

度が 2 の吸着量に対して直線的に増加したことから 2

の一分子反応により酸素が発生することが示された。
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これらの結果より、2 は一分子的な分解を伴って酸素

を発生すると推定された（図６のスキームA）。おそら

く、ジμ－オキソ架橋配位子に由来した酸素発生と考

えられる。 

これに対し、1 を用いた場合では 1 の吸着量の増加

にともない酸素発生速度が二次的に増加することが示

された（図５aとc）。これより 1 が二分子間で協同的に

働き水から酸素を発生すると考えられる（図６のスキ

ームB）。1 が粘土に吸着することによりMnO4
-イオン

への分解が抑制され、かつ分子間の協同触媒作用に有

利な高濃度条件が与えられたため、粘土吸着により 1

の触媒活性が発現したと考えられる。2 が触媒として

働かなかったことから、1 の末端水配位子由来の触媒

機構が示唆された。末端水配位子が逐次酸化され、

MnV=Oのような高酸化状態のマンガンオキソ種の分

子間カップリングによる酸素発生機構が推定される。 

粘土吸着1による酸素発生に立脚してOECの酸素発

生機構を考察すれば、水分子のマンガンオキソ種への

外圏攻撃だけではなく、マンガンオキソ種間のカップ

リングによる O－O 結合生成機構も除外できないかも

しれない。OEC では蛋白のサポートによりマンガンオ

キソ種間の距離や配向が原子レベルで精密に制御され、

効果的に水の酸化が進行していると考えられる。これ

はマンガンオキソ種同士が無作為に相互作用する人工

モデルと大きく異なる点である。粘土吸着 1 による酸

素発生にカルシウムイオンが関与していないことも重

要かもしれない。カルシウムイオンは OEC での酸素発

生で O－O 結合生成に直接関与する働きよりむしろ、

マンガンクラスターへの水分子の取り込みや光活性化

において重要な働きをしているかもしれない。 

 

4. おわりに 

これまでマンガンオキソ錯体を用いて水の酸化の実

現を指向した OEC モデル研究が数多く報告されてき

た。しかし、これらの研究では多くの場合、水からの

酸素発生は困難であった。不均一な反応場を提供する

ことにより 1 が触媒として働いたことは不均一反応場

での研究の有用性を示しており、今後、均一溶液中で

図６ 錯体 1 および 2 と Ce(IV)酸化剤との反応のスキーム 
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