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研究成果概要 
  高効率な水の酸化反応は人工光合成において要となる化学反応であり、海水の直接電解

を可能にする触媒の開発が求められる。海水の電解では併発する塩化物イオン（Cl–）の酸化

を抑制することが必要である。本研究では、酸化ルテニウムによる水および Cl–の酸化機構に

ついて考察するために、単核および二核ルテニウム錯体をモデル化合物とした量子化学計算

を行った。計算は京都大学化学研究所スーパーコンピュータシステムの Gaussian16 を利用し

て行った。反応活性種は高原子価ルテニウムオキソ（Ru=O）として各種反応について検討し

た。単核 Ru=O に対して O-O 結合を生成するためには水酸化物イオン（OH–）が求核的に反

応する機構が考えられる。また、Cl–の酸化反応においては、まず Cl–が Ru=O に求核的に反

応して Ru-OCl を生成し、この化学種と Cl–が反応して Cl2 を発生すると考えられている。これら

の反応座標に沿ってポテンシャルエネルギーを計算したところ、単核錯体においては、いず

れも吸熱反応で活性化エネルギーに大きな違いは見られなかった。一方、二核錯体において

は Ru-OH と Ru=O のカップリングによる、O-OH 結

合の生成が発熱反応であるのに対して、Ru-OCl と

Cl–の反応は吸熱反応であることがわかった。前者

の反応では、生成するヒドロペルオキソ種が二核 Ru
中心を架橋することで、生成物が安定化されること

がわかった。一方、Cl–の酸化においては、Cl-Cl 結

合の生成にともない金属中心との相互作用は弱ま

り、生成物が安定化されないことが示された。したが

って、多核 Ru 中心では水の酸化反応が Cl–の酸化

より有利に進行しうることが示唆された。 
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図 1.ルテニウム錯体による O-OH および Cl-Cl
結合の生成 
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