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研究成果の概要（和文）：本研究では、地殻中豊富に存在する金属源を用いた金属錯体による高効率なCO2還元
光触媒反応の構築を目的とし、第一遷移金属錯体の弱い錯体生成能を積極的に利用した新奇な触媒反応を開拓し
た。中酸化状態のFeイオンと芳香族ジイミン配位子、および金属イオン安定化剤とを溶液中で混合した「混合触
媒」が、Cu錯体光増感剤、還元剤共存下での可視光照射により、Feイオンと配位子とが解離した状態を維持した
まま光触媒的にCO2還元反応を進行することを見出した。すなわち、金属錯体の構造を維持しなくても効率的な
CO2還元光触媒反応を進行する、第一遷移金属イオン特有の反応系を構築することができた。

研究成果の概要（英文）：In this study, a new catalytic reaction taking advantage of weak formation 
ability of the first-low transition metal complexes was developed to construct efficient 
photocatalytic system for CO2 reduction using metal complexes made from earth-abundant metals. It 
was found that the "mixed catalyst" consisting of Fe ion with medium oxidation state, aromatic 
diimine ligands, and stabilizer of metal ions proceeds photocatalytic CO2 reduction maintaining the 
dissociated state between the Fe ion and the ligand by visible-light irradiation in the presence of 
a Cu-complex photosensitizer and a reductant. Thus, the photocatalytic CO2 reduction characteristic 
for the first-low metal ions was constructed, in which the reaction proceeds efficiently even in the
 absence of a defined structure of metal-complexes as a catalyst. 

研究分野： 金属錯体の光化学

キーワード： CO2還元　光触媒　第一遷移金属元素　Feイオン　ビピリジン　フェナントロリン　トリエタノールアミ
ン　プロトン共役電子移動

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで、Feイオンといった金属錯体を触媒として用いようとした場合、金属錯体としての構造を維持すること
がCO2還元光触媒反応の向上に大きく寄与していた。これに対し本研究では、金属錯体の構成成分（金属イオン
と配位子）が反応溶液中で安定な分解状態のままCO2還元を進行できる新奇な光触媒反応系を構築した。この原
理を用いた光触媒系を設計することにより、地殻中豊富に存在する金属種を有効利用した高効率なCO2還元光触
媒を作り出すことができる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

近年、化石燃料の代替エネルギーとして、クリーンで無尽蔵な太陽光エネルギーの有効利用
が望まれている。光エネルギーを用いて CO2 を還元し、燃料や炭素材料へと変換できれば、地
球規模での人工的な炭素サイクルを確立することが可能となる。 

金属錯体は、高効率かつ高選択的に CO2 を還元する光触媒として働く。このため多くの研究
がなされてきた。しかしこれまで、光触媒に用いられる金属種は、レニウム(Re)やルテニウム
(Ru)といった貴少なものがほとんどであった。金属資源有効利用の観点から地殻中豊富に含ま
れる Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu といった「第一遷移金属錯体」を用いることが望まれる。しか
し、これらの金属種を触媒に用いても CO2 還元の効率は一般に低い。その原因の一つとして、
これら金属種からなる金属錯体の安定性が低いことがあった。 
 
２．研究の目的 

本研究では、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu といった第一遷移金属イオンにとって安定な「分解
された状態」が、光触媒反応中において CO2 還元活性種を可逆的に形成する特異な CO2 還元触
媒反応を開拓し、これら金属種を用いた高効率な触媒反応を構築することを目的とした。すなわ
ち、これまで敬遠されてきた「第一遷移金属錯体の弱い配位能による配位子の脱着」を積極的に
利用するという新たな戦略に基づき、中酸化状態の第一遷移金属錯体による特異な高効率 CO2
還元光触媒系を構築することを目的とした。 
 
３．研究の方法 

金属錯体が「分解された状態」での光触媒反応として、Fe イオンを代表例とした配位子との
「混合触媒」の反応性を調べた。Fe イオン源として FeCl2•4H2O を用い、さらに配位子(L)およ
び金属イオン安定化剤(P)を室温で反応溶液に混合することで混合触媒とした。光触媒反応は、
混合触媒を含む反応溶液に、光増感剤として発光性 Cu(I)錯体、還元剤としてジヒドロベンゾイ
ミダゾール誘導体を溶解させ、室温で可視光を照射することにより行った。生成した CO2 還元
生成物（CO）の量から混合触媒の触媒能を評価した。 

L には、電子プールとして働く芳香族系キレートジイミン配位子を用いた。1,10-フェナント
ロリン（phen）、あるいは 2,2'-ビピリジン（bpy）を主骨格とした種々の誘導体を合成し、L と
して混合触媒に用いた。光触媒反応の反応性と、L の構造および電気化学的特性との比較から、
混合触媒で求められる L の要素を抽出した。また、安定化剤(P)の濃度変化、および構造的特性
と、CO2 還元能との相関から、P の具体的な役割を明らかにした。さらに、第一遷移金属元素の
他の金属イオンでも同様の反応が進行するかを調べた。 
 
４．研究成果 
1) phen を L として用いた場合 

混合触媒の動作には、phen へ嵩高い置換基を導入することにより金属イオンへの配位を適度
に抑制する必要があることがわかった。金属イオンへの配位に対する立体障害としてメチル基
といった嵩高い置換基を o 位（phen の 2,9 位）に導入した phen を用いると CO2 還元光触媒反
応が効率的に進行した。置換基として sec–ブチル基を導入した場合に CO2 還元の効率は最大と
なり、さらに嵩高い tert–ブチル基を導入すると CO2 還元反応が進行しなかった。これに対し、
無置換の phen を L として混合触媒に用いても CO2 還元光触媒反応は進行しなかった。 
2) bpy を L として用いた場合 

phen で必要だった嵩高い置換基による配位抑制は不要であることがわかった。bpy を L とし
て混合触媒に用いると、無置換のものでも CO2 還元光触媒反応が進行した。ただし、CO とほ
ぼ当量の水素も副生成した。一方、メチル基を o 位（bpy の 6,6'位）に導入した bpy を用いると
CO 生成量は半減した。実際、bpy と Fe イオンとの生成定数は、phen と Fe イオンとの生成定
数に比べ小さい。bpy ではピリジン間でのねじれ運動が、Fe イオンとの生成定数を減少させる
と考えられる。 
3) L の置換基の電子的効果 

混合触媒の反応性に対する bpy 上置換基の電子的効果の影響は大きいのに対し、phen 上置
換基の電子的効果は弱いことがわかった。phen を L として混合触媒に用いた場合、電子的効果
を有する置換基を p 位（phen の 4,7 位）に導入しても CO2 還元光触媒反応の効率は大きく変化
しなかったが、bpy を L として用いると、p 位（bpy の 4,4'位）へ電子求引性置換基導入により
CO2 還元光触媒反応の効率が低下した。 
4) 溶液中における Fe 錯体分解状態の確認 

CO2 還元光触媒反応を効率的に進行する混合触媒では、Fe イオンと L とが別個に共存する
分解状態が安定であることがわかった。P としてトリエタノールアミン（TEOA）が共存すると、
Fe イオンは Fe(III)として TEOA と錯体（Fe(III)–TEOA）を形成した。光触媒反応中に Fe(III)–
TEOA は Fe(II)–TEOA へと還元されたが、この状態でも L との結合を形成しなかった。TEOA
が共存しない場合には Fe(II)と L とが錯体（Fe(II)–L）を形成したことから、共存する TEOA



が、Fe(II)–L の形成をさらに阻害することがわかった。これに対し、無置換の phen では TEOA
共存下でも FeII(phen)32+錯体を形成した。しかしこの場合、CO2 還元光触媒反応は進行しなかっ
た。 
5) L の一電子還元による CO2 還元活性種の形成 

Fe イオン、および配位子 L、保護剤 P の３成分からなる混合触媒では、遊離の L が一電子還
元されることにより CO2 還元光触媒反応を進行することがわかった。混合触媒溶液の酸化還元
電位は、遊離の L の一電子還元が、Fe(III)–TEOA の一電子還元よりも負側であったことから、
これらの還元反応が順次進行することで生成した L の一電子還元種と Fe(II)–TEOA との相互作
用が Fe イオン上での CO2 還元を達成させていることが示唆された。一般に、芳香族性の L は
一電子還元を受けやすいものの、可視光増感剤からの一電子移動による還元は受けにくい。これ
に対し混合触媒では、プロトン共役電子移動（PCET）を介すことにより可視光増感剤からの一
電子移動を受けやすくなっていた。 

Re や Ru といった高効率金属錯体触媒では一般に、金属イオンに配位した L が、可視光増感
剤からの一電子移動により一電子還元され、生成した金属錯体還元種が CO2 還元光触媒反応を
進行する。このため金属–L 結合を有する金属錯体の維持が必須であった。これに対し、Fe イオ
ンを用いた混合触媒では、こうした金属錯体構造の維持の必要がないことがわかった。 
6) プロトン源としての TEOA 

PCET を介した L の還元に用いられるプロトンが、TEOA から供給されていることがわかっ
た。TEOA は N 原子が塩基性を示すものの、CO2 雰囲気下において TEOA のアルコール(-OH)
基が炭酸(-CO3H)化し、プロトン解離が進行しやすくなる。このように、TEOA は P としての
みならず、光触媒反応においてプロトン源としての役割も担っていることがわかった。TEOA の
代わりに N-メチルジエタノールアミン（DEOA）を用いると、CO2 還元光触媒反応の効率は低
下した。これは、DEOA の N 原子の比較的強い塩基性が、プロトンをより強く捕捉してしまう
ためと考えられる。 
7) TEOA 濃度依存性 

混合触媒での TEOA の最適濃度は 0.1 M 程度であることがわかった。このとき CO2 還元光
触媒反応の効率は最大となるとともに、水素の副生成が大幅に抑制された。1 M 程度の高濃度の
TEOA を用いた場合、CO 生成量が減少し水素生成が増加したものの、その影響は比較的小さか
った。これは、炭酸化された TEOA 量の増加によるプロトン供給過剰の状態となったためと考
えられる。これに対し 10 mM 程度の低濃度では CO 生成量の激減と、顕著な水素生成が観測さ
れた。さらに TEOA を共存させない場合には、水素とメタンの生成が観測された。これは TEOA
による Fe イオンの保護効果が消失したことにより Fe 種が化学変化を進行し、異なる生成物を
与える触媒種を形成したためと考えられる。 
8) CO2 還元活性種の検出 

光触媒反応中における Fe イオンの in situ XAFS（X 線吸収微細構造）スペクトル測定により、
CO2 還元活性種の検出を試みた。しかし、定常光照射による光触媒反応条件では、これを観測す
ることができなかった。この結果は、CO2 還元活性種が CO2 と迅速に反応するため短寿命であ
ることが原因と考えられる。検出のためには、CO2 濃度を減少させる、TEOA 以外のプロトン
源を用いるといった検証用の反応系を構築し、生成する過渡種をレーザー分光との併用により
測定する必要があることが示唆された。 
9) 他の第一遷移金属元素を用いた混合触媒 

Fe イオンの他に、混合触媒として CO2 還元反応を進行したのは Cr、Mn、Co、Ni、Cu の中
では Co イオンのみであった。しかし、この場合では大量の水素が副生成した。これらの金属種
を用いると、混合触媒の最適条件が Fe イオンとは大きく異なる可能性が示唆された。 
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