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Hydrogen is a promising next-generation energy carrier, while new hydrogen evolution 

reaction (HER) catalysts are needed to replace expensive platinum group catalysts for hydrogen 
production. Polyoxometalate (POM)-based compounds have attracted attention as next-
generation HER catalysts; however, the composition-structure-activity relationship has not 
been established because of their complex compositions and structures. In this study, we 
synthesized a series of crystalline Keggin-type POM ([XW12O40]n–) complexes as HER 
electrocatalysts and aimed to clarify the effects of the heterometal (X) and counter cations (Cs+ 
or metal-salen, salen = N,N’-bis(salicylidene)ethylenediamine) on their functionality. The 
crystalline complexes showed superior activity to either POM or metal-salen alone, and 
synergistic effects of complexation were observed. More efficient HER was achieved by 
constructing crystalline complexes with transition-metal-substituted Keggin-type POMs.  
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⽔素は次世代エネルギーキャリアとして有望であるが、⾼価な⽩⾦族触媒を使⽤した
⽔の電気分解による⽔素⽣成に代わる新しい⽔素発⽣反応（HER）触媒の開発が求め
られている 1。ポリオキソメタレート（POM）は次世代 HER 触媒の⼀つとして注⽬
されているが、既報の POM 化合物は複雑な組成や構造を有し、HER における POM
の役割が明確ではない 2。本研究では、組成と構造が規定された⼀連の結晶性 Keggin
型 POM ([XW12O40]n–)複合体を合成し、POM のヘテロ元素（X）や対カチオン（Cs+
や⾦属サレン錯体）が HER 活性に与える影響を明らかにすることを⽬的とした。結
晶性複合体は、単体の POM やサレン錯体を凌駕する活性を⽰し、複合化による相乗
効果が確認された。さらに、遷移⾦属置換型 POM を⽤いた結晶性複合体を⽤いると、
より効率的に HER が進⾏することがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
  図 1 [Mn(salen)]6[CoW12O40]の結晶構造           
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図 2 POMとサレン錯体の複合化による

HER過電圧(η10)の低下 
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