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研究成果の概要（和文）：二酸化炭素は温暖化効果ガスとしてその低減だけでなく、重要な炭素資源として有効
再利用が強く求められている。本研究では、二酸化炭素の有効利用において必須となる還元触媒の開発を行っ
た。その結果、従来より触媒として用いられてきた貴金属ではなく、汎用金属である鉄原子を二酸化炭素との反
応に適切な距離で２個含む触媒を合成することで、高効率・高活性・大きい耐久性を持ち、一酸化炭素のみを選
択的に電解法で生成することに成功した。また、この触媒を修飾した電極を最適構造とすることで、水中におい
ても水素発生を伴うこと無く二酸化炭素のみを一酸化炭素への変換を低電位で達成し、今後の二酸化炭素有効利
用に途を開くことができた。

研究成果の概要（英文）：Carbon dioxide is strongly demanded not only to reduce its emission, but 
also to convert it to useful carbon resources. In this research, the development of its reduction 
catalysts, which are essential in above objectives, has been executed.  We developed molecular 
catalysts bearing two iron atoms as a base metal in a catalyst molecule by keeping a suitable 
separation, without any use of noble metals as observed in preceding examples. We successfully 
realized high efficiency, high activity, and excellent robustness as well as high carbon monoxide 
production selectivity. Furthermore, preparation and use of the catalyst-modified electrodes after 
their surface optimization allow the selective CO2-to-CO conversion in an aqueous solution at a low 
electrical potential without accompanying any hydrogen formation. These results will open the way 
for the practical conversion of carbon dioxide to useful carbon resouces.

研究分野：分子触媒化学
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１．研究開始当初の背景 
 化石資源等の燃焼により排出される二酸
化炭素は、1980 年代より還元反応により有
用な炭素資源への変換研究が進められてき
ている。二酸化炭素の還元、特に電気化学的
に最も可能性の高い一電子還元反応の標準
還元電位（pH, 7, 水中）は E0 = –1.90 V vs. 
NHE と大きな負の値をとるため、適切な触
媒を用いてこの大きな負電位低減を図るこ
とが科学的にも実用上も重要である。本研究
開始時点では、二酸化炭素還元触媒としては
各種の金属や単核の金属錯体の研究が進め
られてきていたが、① 還元反応の過電圧が
大きい、②触媒回転速度が小さい、③貴金属
（イオン）触媒を必要とする、④生成物選択
性が低い、⑤触媒耐久性が低い、⑥生成物（例
えば、ギ酸、アルコールなど水溶性の化合物）
の分離・精製に大きなエネルギーを必要とす
る、など多くの課題が残っていた。 
 
２．研究の目的 
本研究においては触媒構造の設計自由度が
高い錯体触媒を用いて、上記の全ての課題を
解決する錯体触媒を合理的に設計し、その有
効性を実証することにより、目的とする二酸
化炭素還元を高効率で達成することおよび
高効率触媒の設計指針を得ることを目的と
する。 
 
３．研究の方法 
錯体触媒設計にあたり、最初に二酸化炭素と
一酸化炭素の相互変換を触媒する酵素とし
て一酸化炭素デヒドロゲナーゼ(carbon 
monoxide dehydrogenase, CODH)の構造と反
応特性に注目した。Mo-[2Fe-2S]-FAD 活性部
位を含む CODH は嫌気性菌で見られる一方
Ni-[3Fe-4S] CODH 酵素も嫌気性菌から単離
されている。特に本研究においては後者の
Ni-[3Fe-4S] CODH 酵素における CO2還元反応
に着目した。この酵素は(1) 低い過電圧
（<100 ｍV）で CO2還元を実現していること
と、(2) CO2還元により分離の容易な CO のみ
を選択的に生成する、(3)Fe, Ni などの汎用
金属イオンを用いている、等の点から本研究
上、好ましい模範と考えた。図１に示したよ
うにその CO2付加体の X 線結晶解析構造が報
告されており(H. Dobbek et al., Angew. Chem. 
Int. Ed., 2015, 54, 8615)、CO2分子は Fe, Ni に 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１. Ni-[3Fe-4S] CODH 酵素の X 線結晶構
造解析模式図. 

架橋配位しており、更に、切断する C-O 結合
の酸素原子が鉄イオンに配位すると同時に、
リシン(K567)末端のアンモニウム基がこの
酸素原子に水素結合した構造となっている。
この水素結合により、円滑なプロトン共役電
子移動を助けて CO2 → CO 反応において最も
活性化エネルギー障壁の高いC-O結合の切断
を容易にしている。 
 この酵素反応の考察の結果、錯体触媒設計
にあたっては、C レドックス可能な２個の金
属イオンが CO2分子の架橋配位を可能とする
距離に存在することが重要と考え、既に水の
酸化分解に活用した o-フェニレン結合ポル
フィリン二量体を配位子として選択し、汎用
金属イオンとして鉄イオンを用いることで
図２の示した鉄ポルフィリン二量体
（Fe2DTArP）を用いてその電気化学的 CO2還
元反応における触媒活性の検討を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. CO2還元触媒に用いた鉄ポルフィリン二
量体. 
 
均一系触媒反応には有機溶媒可溶のFe2DTArP
（Ar = アリール基）を使用し、電極表面へ
触媒を固定した不均一系反応には固定用の
アンカー基を有する Fe2DTArP-PO3H2をそれぞ
れ合成して使用した。この他、鉄イオン間距
離を大きくした m-フェニレン結合鉄ポルフ
ィリン二量体も、比較のために合成した。 
 電気化学的な還元による反応の観測はポ
テンシオ・ガルバのスタットを用い、生成ガ
スは GC により分析・定量した。 
 
４．研究成果 
本研究により次の成果が得られた。 
① 酸触媒を使用することなく大きな触媒回
転速度を達成： 5%水含有 DMF 中において
Fe2DTArP を触媒として使用することで、鉄ポ
ルフィリン単量体と比較して圧倒的に大き
な触媒活性が得られた（図 3）。従来、鉄ポル
フィリン単量体も電気化学的に CO2還元活性
を有することが知られており、酸の共存下で
ないと大きな反応活性が得られない。本研究
では酸を添加することなく大きな活性発現
を達成した。これは、本研究において採用し
た酵素活性中心構造である２核金属中心が
低活性化エネルギーでの反応に必須である
との仮定を裏付けることができた。 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３.各種鉄ポルフィリン触媒の CV. 
 
② 高い CO2 還元活性発現には鉄イオン間距
離が重要：図３において、溶液中の鉄イオン
濃度（即ち、鉄ポルフィリン単量体部濃度）
を等しくしてその反応活性を比較した。m-フ
ェニレン連結鉄ポルフィリン触媒は、単量体
FeTPP と同程度の活性しか示さず、二量体構
造を取っているもののそれぞれの鉄ポルフ
ィリン間での協奏的効果はなく、独立した鉄
錯体として挙動している。当初予想したよう
に、o-フェニレン連結二量体においては、錯
体中の２個の鉄イオンに二酸化炭素が架橋
配位可能なイオン間距離（5-6 Å）を有する
ためであると結論づけた。 
③ 大きい触媒活性発現には、前段会合が寄
与：CO2共存下において CV を厳密に解析した
ところ（図 4）、アルゴン中での測定で見られ
た Fe2+/Fe+に対応した還元波が約 400 mV 正に
シフトした。この結果は二量体分子が Fe2+状 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4. Fe2DTPP の Ar および CO2雰囲気中での
CV. 
 
態で CO2分子と会合あるいは相互作用してい
ることにより、異なった Fe2+/Fe+波を与えた
ためと理解できる。この様に還元反応前段に
おいて基質分子（＝CO2）と触媒分子が会合す
ると、次段に起こる反応は迅速に進むことが
可能となる。本錯体触媒の示すこのような特
長が大きな回転速度の発現につながったと
結論付けられた。 
一般に、Fe2+状態の鉄ポルフィリン単量体は
CO2 と相互作用しないことが知られているた
め、本研究において明らかにした、二量体の 

Fe2+状態での CO2 分子との会合体形成は世界
初の例である。 
④ポルフィリン環上への各種置換基の導入
による低過電圧化：ポルフィリンはその周辺
部に種々の置換基を容易に導入可能である。
そこでメソ位に各種の電子的特性を有する
アリール置換基を導入し、CO2雰囲気中でのそ
の電気化学的挙動を検討することで置換基
効果を検討した（図 5）。この結果、電子吸引 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5. 各種のメソ位アリール置換基を導入し
た Fe2DTArP の CO2雰囲気下での CV. 
 
基としてペンタフルオロフェニル基の導入
により CO2還元開始電位の過電圧はη = 0.41 
V まで低下した。これは現在報告されている
CO2還元触媒中において最も低い値である。 
一方、電子供与基の導入により過電圧の低下
は無いものの触媒回転速度は大きくなった。 
⑤ 高い触媒安定性と大きい CO 選択性：パー
フルオロフェニル基置換鉄ポルフィリン二
量体 Fe2DTPFPP を触媒とし、含水 DMF 溶液中
での均一系触媒反応として 12 時間連続電解
を行い、反応中の電解電圧時間変化を観測し
た（図６）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6. 連続電解における電解電流時間変化. 
 
その結果、電解電位- 1.11 V（過電圧 0.42 V）
において電解の結果、12 時間に渡る電解電流
はほぼ 1 mA/cm2を保ち、高い触媒耐久性があ
ることを立証した。また、この間の生成物分
析の結果、CO、93%; H2, 6%であり、ギ酸の生
成はごく僅かであった。また生成物のファラ



デー効率は 93%と良好であり、高い生成物選
択性と副反応の少ないことを実証した。 
⑥ 錯体触媒へのリン酸基アンカー導入と錯
体触媒修飾 FTO 電極の調製、およびその電極
を用いた CO2の電気化学的還元：リン酸基は
金属酸化物と反応して強固な化学結合を形
成することが知られている。そこで本研究に
用いたポルフィリン二量体リンカー部にリ
ン酸基を導入した錯体を合成し、フッ素ドー
プスズ酸化物(FTO)コーティングガラス表面
に修飾した（図 7）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7.FTOガラス表面に修飾した鉄ポルフィリ
ン二量体模式図. 
 
錯体触媒修飾量は電気化学的方法により、
Γ= 4.6 x 10-12 mol/cm2と評価された。 
この電極を含水 DMF 中、CO2飽和条件下におい
電解還元を行った結果、均一系と同様に安定
した触媒電流 300 μA/cm2が観測され、この
触媒修飾が有効であり、耐久性があることを
示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8. Fe2DTPFPP—PO3H2結合 FTO を触媒修飾電
極に用いた CO2還元反応. 
 
⑦ 水溶液中における CO2還元反応：二酸化炭
素の還元は脱酸素反応でもあることから、還
元反応は CO2還元前駆体酸素原子へのプロト
ン（H+）付加反応による水への変換である。
このため、有機溶媒と比較して圧倒的に H+濃
度の高い水中での反応は有利である。また、
プロトン共役電子移動（PCET）も水中では起
こりやすいことから、過電圧の低減にも有効
に作用する。その他、水の酸化分解と CO2還
元を共役させる「人工光合成」の実現上から

も水中での反応は必須の要件となる。このた
め、本研究で作製した鉄ポルフィリン二量体
修飾 FTO（Fe2DTArP-PO3H2/FTO）を水溶液（0.1 
M ホウ酸緩衝液, pH 7.0）に適用し、CO2飽和
条件において電解を行ったところ多量の水
素発生が見られた。これは、FTO の主要成分
である酸化スズなどの金属酸化物はプロト
ン還元の良好な触媒となることと、プロトン
還元の標準還元電位（E0 = -0.41 V vs. NHE, 
@pH 7.0）は CO2→CO の電位（E

0 = -0.53 V,
同条件）よりも小さい負電位であるので、水
中では CO2還元より水素発生が熱力学的に優
先するためである。従って、水中での触媒修
飾電極を用いるに際して、水素発生の抑制が
次の課題である。 
⑧ FTO表面のアルキルリン酸修飾による自己
集合膜（SAM）形成と水中での CO2の選択的還
元の実現：Fe2DTArP-PO3H2 は嵩高い分子であ
るため、FTO 表面への修飾の結果、FTO 表面
にはかなり面積の未修飾面が残ると考えら
れる。この部分が、H+還元を触媒していると
可能性がある。そこで、アルキルリン酸が金
属酸化物表面と反応することで強固で稠密
なSAMを形成する特性がある。これを利用し、
電極表面に疎水性をもたせる一方、鉄ポルフ
ィリン分子の活性点を覆うことのない鎖長
を有するSAM分子としてn-ブチルリン酸を選
択した。n-ブチルリン酸のみを修飾した FTO
は水中で広範囲の電位をかけても全く電流
が流れないことからアルキルリン酸SAM修飾
によりFTO表面への水溶液の接触が完全に遮
断できることを確認した。そこで、錯体触媒
Fe2DTPFPP-PO3H2の修飾、次いで n-ブチルリン
酸処理を施すことにより新たな電極、
Fe2DTPFPP-PO3H2/BuPO3H2/FTO を調整し、そこ
れを pH 7.0 水溶液中で CV 測定を行った（図
9）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 9. CO2飽和水溶液（ｐH 7.0）中における
Fe2DTPFPP-PO3H2/BuPO3H2/FTO と触媒を含まな
い電極 BuPO3H2/FTO の CV 比較.挿入図：拡大
図. 
 
この図から明らかなように鉄ポルフィリン



触媒は CO2還元に有効に作用している。また、
CO2還元電解電流の立ち上がりの電位はCO2標
準還元電位と一致しており、水中での PCET
が有効に機能したため過電圧が≈0 Vとなった
と理解できる。この様に水中における反応で
は水からプロトン供給が十分に行えること
から電解電位の低減につながる。 
次にArおよびCO2飽和雰囲気下において電極 
Fe2DTPFPP-PO3H2/BuPO3H2/FTO を用いて連続電
解実験を行った（図 10）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 10. Fe2DTPFPP-PO3H2/BuPO3H2/FTO を用いた
Ar 及び CO2飽和雰囲気下における連続電解反
応. 溶液：0.1 M ホウ酸緩衝液, pH 7.0. 
 
6 時間の連続電解においても電流密度約 40 
μA/cm2 を維持しており低下することはなか
った。このような大きい耐久性はこの電極表
面がブチルリン酸SAMにより水溶液との接触
を遮断した結果、錯体触媒の固定に用いたリ
ン酸アンカーとFTO表面に形成した化学結合
が加水分解を受けて、FTO 表面からの錯体触
媒の解離をも防止する効果があるものと考
えられた。 
 
以上、CODH 酵素活性中心の構造に触発された
鉄二核錯体の触媒設計に始まり、その大きな
活性、低過電圧での CO2から CO への選択的還
元、更には水中でのプロトン還元を完全に抑
制した零過電圧での CO2還元反応に至る顕著
な研究成果を挙げることができた。 
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