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In this study, hydrogen evolving activities of dinuclear nickel and cobalt complexes with 

doubly N-confused hexaphyrin (Ni2DNCH and Co2DNCH) were investigated by 

electrochemical measurements. CVs of Ni2DNCH and Co2DNCH in the presence of acetic acid 

have revealed the catalytic activity of Co2DNCH for electrochemical hydrogen evolution 

reaction is higher than that of Ni2DNCH. 

Keywords：Hydrogen Evolving Catalyst; Nickel complex; Cobalt complex; Doubly N-confused 

Hexaphyrin  

 
現在、次世代エネルギー源として期待されている水素を発生

する高活性な分子性触媒の開発に期待が寄せられている。ポル

フィリンは大環状配位子効果により置換活性な第 4周期の金属

イオンとも安定な錯体を形成し、配位子でありながら酸化還元

活性であることから、その錯体は水素発生反応に対しても高い

触媒回転数(TON)を示す 1。我々は、環拡張ポルフィリンの一種

である二重 N-混乱ヘキサフィリン (doubly N-confused 

hexaphyrin: DNCH)を配位子とした二核コ

バルト錯体 Co2DNCHが、コバルトポルフ

ィリン錯体よりも高い水素発生触媒能を

有することを報告した 2。本研究では、

Co2DNCH と Ni2DNCH（図 1）の電気化学

的水素発生反応におけるプロトン源の効

果について検討した。 

Ni2DNCHおよび Co2DNCHの CH2Cl2溶

液にプロトン源として 200 等量の酢酸を

添加し CV を行なったところ、–1.1 V(vs. SCE)以下の電位で水素発生に由来する大き

な触媒電流が観測された。その電流値の比較から Co2DNCH のほうがより大きな反応

速度で触媒することが分かった。酢酸を加えていない溶液の CVと比較すると、酢酸

の添加により第三還元波が大きく正電位側へシフトしている。このことから、両錯体

とも三電子目の還元とともにヒドリド種が生成していると考えられる。当日は、電気

化学的水素発生反応に対するプロトン源の影響について議論する。 
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図 1. M2DNCHの構造 

 

 

 

 

 

 

 
図 2．Co2DNCHと Ni2DNCHの CV 
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