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研究成果の概要（和文）：本申請研究「金属錯体による光駆動型二酸化炭素多電子還元システム
の創出」では、生体内における補酵素NAD（Nicotinamide Adenine Dinucleotide）の再生可能なヒ
ドリドに着眼し、この機能を配位子内に組み込んだ錯体分子による二酸化炭素の光触媒的多電子
還元反応の開発を行った。その結果、以下の研究成果を得た；（１）NADモデル配位子に置換
基を導入することによる構造制御を達成し、光還元反応特性の制御にも成功した。（２）基質結
合部位を有する新規金属錯体の合成・単離を行い、可視光照射により有機ヒドリドを複数貯蔵す
ることができることを見いだした。（３）二酸化炭素還元反応の更なる高効率化を視野に入れた
新規金属錯体の合成・単離やX線結晶構造解析に成功し、特異な錯体生成メカニズムに関しても
知見を得ることができた。 
 
研究成果の概要（英文）：In this study entitled “Creation of Photo-Driven CO2 Multi-Reduction System 
by Using Metal Complexes”, we have paid attention to renewable hydride in coenzyme NAD 
(Nicotinamide Adenine Dinucleotide) and developed photo-driven CO2 multi-reduction system by 
utilizing coordination compounds having the NAD function.  As a result, we have got the following 
results; (1) successful control over the structures of NAD model complexes has been accomplished by 
introducing a substituent group into the ligand, and we have also succeeded in control over the 
photo-driven hydrogenation reaction properties in these complexes, (2) we have successfully 
synthesized and isolated a new NAD model complex having a substrate binding site, and this complex 
can store multiple organic hydrides upon irradiation of visible light, (3) we have succeeded in the 
synthesis of a novel metal complex with a view to further high efficiency of CO2 reduction and also 
gained insights into a unique formation mechanism of the complex.   
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１．研究開始当初の背景 
 現代社会における再生過程のないエネル
ギー消費の増大が続いた結果、地球規模で深
刻な資源・環境・エネルギー問題が起こって

いる。これらの問題を解決し、持続性有する
社会へと変革するためには、唯一無二の持続
可能な自然エネルギー源である太陽光を化
学エネルギーとして貯蔵し、直接、電気エネ
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ルギーへと変換する、次世代型化学・電気エ
ネルギー変換システムの構築が必要不可欠
である。現在のところ、太陽光エネルギーの
化学エネルギー固定には、水素あるいはメタ
ノール生産が最も合理的であり、それらを電
極活物質とする燃料電池に衆望が集まって
いる。特に、メタノールに関しては、その安
全性や貯蔵・輸送の点において水素よりも圧
倒的に優位ではあるが、メタノールは、現状
として石油から生産されており、また、温室
効果ガスの一つである二酸化炭素を放出す
るため、根本的な資源・環境・エネルギー問
題の解決に至らないのは明らかである。しか
しながら、排出物である二酸化炭素を光エネ
ルギーを用い、「再び」メタノールへと６電
子還元するという、燃料再生過程を組み込ん
だ化学・電気エネルギー相互変換システムの
構築ができれば、エネルギー自給型社会が実
現可能となり、その波及効果は計り知れない。
さらには、地球温暖化を緩和し、低炭素化社
会に一刻も早く辿り着かなければならない
という現状をふまえると、光エネルギーによ
り再生可能な二酸化炭素を多電子還元する
触媒の開発こそが、始めに着手すべき課題で
あると考える。本申請者は、これまでに、生
体内における補酵素 NAD （ Nicotinamide 
Adenine Dinucleotide）におけるNAD+/NADH
型の再生可能なヒドリド生成能（式１）に着
眼し、この電気化学的に再生可能なヒドリド

源を配位子内に組み込んだ様々な金属錯体
を合成し、光エネルギーを利用した二酸化炭
素からメタノールへの高効率な触媒的二酸
化炭素還元能の発現を志向してきた。最近、
特筆すべき研究成果として、NADモデル配位
子である、pbn (2-(pyridin-2-yl)benzo[b][1,5]na- 
phthyridine) 配位子を複数個含むルテニウム
単核錯体において、可視光照射による高効率
なpbn配位子の光還元反応が進行（２電子還
元体である、pbnH2が生成）することを見い
だし、pbn配位子を二つ有する単核錯体の場
合は４電子、三つのpbn配位子を有する単核
錯体は６電子還元される、すなわち、光エネ
ルギーを一錯体分子内に（ヒドリド源とし
て）多電子貯蔵できることを初めて明らかに
した（Dalton Trans. 2010, 39, 11526. Selected as 
a Dalton Transactions Hot Article and a Front 
Cover Picture.）。本申請研究では、上記の研究
成果を基盤とし、光エネルギーにより錯体内
に貯蔵されたヒドリド源による二酸化炭素
の光駆動型多電子還元反応を達成すべく、本
申請研究を遂行する。 

 
２．研究の目的 
 本研究課題は、非定常的な自然エネルギー
である太陽光エネルギーをそのまま使用す
るのではなく、エネルギー貯蔵物質として二
酸化炭素を使用し、自然エネルギーを化学エ
ネルギー（メタノールの生成）として貯蔵し、
適宜、化学エネルギーから電気エネルギーを
取り出す方法論、さらには、自然エネルギー
を利用した化学エネルギー貯蔵（有機ヒドリ
ドの生成）型二酸化炭素還元触媒の創生手法
を確立することを目的としている。そこで、
NAD モデル錯体による高効率な二酸化炭素
からメタノールへの光駆動型６電子還元反
応の創成を志向し、（１）光還元反応の更な
る高効率化を目指した NAD モデル配位子の
置換基効果の検討、（２）基質結合部位を有
する新規金属錯体の合成とその光還元反応
特性および二酸化炭素との反応性の検討、
（３）更なる高効率化を目指した光駆動型二
酸化炭素多電子還元反応の開発、を行った。 
 
３．研究の方法 
 本申請者は、これまでに、NAD モデル配位
子である、pbn (2-(pyridin-2-yl)benzo[b][1,5]na- 
phthyridine) 配位子を複数個含有するルテニ
ウム単核錯体において、可視光照射による高
効率なpbn配位子の光還元反応が進行するこ
とを見いだし、光エネルギーを一錯体分子内
に（ヒドリド源として）多電子貯蔵できるこ
とを初めて明らかにしてきた。この研究成果
を基盤とし、更に高効率なNADモデル配位子
の光還元反応を達成するため、NADモデル配
位子の置換基効果の検討を行う。具体的には、
NAD+モデル配位子におけるピリジン環とベ
ンゾナフチリジン環とのねじれ構造に起因
するπ共役系切断によるベンゾナフチリジ
ン環の高電子密度化を考え、pbn配位子のピ
リジン環の３位にメチル基を導入した新規
3Me 1 -pbn (2-(3-methylpyridin-2-yl)benzo- 
[b][1,5]naphthyridine) 配位子を設計・合成し、
こ の 配 位 子 を 有 す る 金 属 錯 体
([Ru(bpy)2(3Me1-pbn)]2+ (bpy : 2,2'-bipyridine)) 
の合成や構造解析、各種分光学・光化学的性
質や電気化学的特性の解明を行い、光還元反
応の更なる高効率化を目指す。また、二酸化
炭素をさらに多電子還元し、メタノールを生
み出すための分子設計指針として、基質結合
部位を錯体内に導入することを考え、光還元
反応により生成するpbnや 3Me1-pbn配位子の
２電子還元体（pbnH2や 3Me1-pbnH2配位子）
のヒドリド源となり得るベンゾナフチリジ
ン環部位の８位の水素近傍に基質結合部位
を 有 す る 新 規 金 属 錯 体 [Ru(pbnH2 or 
3Me1-pbnH2)2L2]2+（L = CO2, CO）を合成し、
その分光学・光化学・電気化学的物性や二酸
化炭素との反応性の検討を行い、ヒドリド能



の評価や、光によるヒドリド源の再生能力、
反応中間体の同定など、詳細な反応機構の解
明を目指す。さらには、二酸化炭素還元反応
の高効率化をも視野に入れ、配位子内に光エ
ネルギーにより再生可能な二つのヒドリド
生成部位を持つbbnp配位子（Angew. Chem. Int. 
Ed. 2007, 46, 7112.）を有し、基質結合部位を
も有するよう設計した新規ルテニウム錯体
[Ru(bbnp)L2X]n+（L = Cl–, CO等、X = CO2, CO）
を合成し、各種物性の検討とともに二酸化炭
素の光駆動型６電子還元反応の開発に取り
組む。 
 
４．研究成果 
 [Ru(bpy)2(pbn)]2+ や [Ru(bpy)2(3Me1-pbn)]2+

を合成・単離し、各種物性の比較・検討を行
った。これら両Ru錯体の単結晶X線構造解析
の結果（図１）、Ru–Nav.の結合距離（pbn錯体：

2.068 Å, 3Me1-pbn錯体：2.068 Å）に関しては、
両錯体において殆ど差異は見られなかった。
しかしながら、pbn錯体におけるpbn配位子や
3Me1-pbn錯体における 3Me1-pbn配位子にお
いて、ピリジン部位とベンゾナフチリジン部
位との二面角は、それぞれ、0.41°、7.07°であ
り、pbn配位子は、両部位がほぼ同一平面上
にあるのに対し、3Me1-pbn配位子は、ねじれ
ている事が明らかとなった。これは、
3Me1-pbn配位子のピリジン環のメチル基が、
ベンゾナフチリジン環の水素と立体的に干
渉し、反発したためであると考えられる。こ
のねじれ構造は、光還元反応に多大な効果を
与えることが明らかとなった。すなわち、図
２に示すように、犠牲還元試薬存在下、420 
nm以降の可視光を照射することにより、pbn
錯 体 の 場 合 、 2 電 子 還 元 体 で あ る
[Ru(bpy)2(pbnHH)]2+（pbnHH : 2-(pyridin-2-yl)- 
5,10-dihydrobenzo[b][1,5]naphthyridine）へと変
化していくが、3Me1-pbn錯体の場合、全く吸
収スペクトルの変化は観測されず、光還元反
応は全く進行しないことが判明した。この結
果は、発光特性と大きな相関があり、光還元
反応が進行するpbn錯体の方が 3Me1-pbn錯体
よりも強く3MLCT発光する。これは、X線結
晶構造解析によって明らかになった通り、

3Me1-pbn錯体は、ねじれ構造を有しているた
め、その分、無輻射失活しやすく、発光強度
がpbn錯体よりも弱くなったものと考えられ
る。 
 これまでの知見により、基質結合部位を有
す る 新 規 ル テ ニ ウ ム 錯 体 で あ る
（[Ru(pbnHH)2(CO)2]2+）は、CO配位子の炭
素とジヒドロベンゾナフチリジン環部位の
８位の水素との距離が、約 2.40 Åと近接して
おり、CO配位子をヒドリド還元し、CHOや
CH2OH錯体へと変換可能であることが十分
期待できる。そこで、[Ru(pbnHH)2(CO)2]2+の
四電子酸化体である [Ru(pbn)2(CO)2]2+の合
成・単離を行い、光還元反応に対する評価を
行った。その結果、[Ru(pbnHH)2(CO)2]2+と
DDQ (2,3-dichloro-5,6-dicyanobenzoquinone)と
の 反 応 に よ り 、 ４ 電 子 酸 化 体 で あ る

[Ru(pbn)2(CO)2]2+を合成・単離することに成
功し、この[Ru(pbn)2(CO)2]2+は、犠牲還元試
薬存在下、可視光照射することにより、二つ

 
図３ [Ru(pbn)2(CO)2]2+から[Ru(pbnHH)2 
(CO)2]2+への光還元反応 

 
図１ [Ru(bpy)2(pbn)]2+（左）、[Ru(bpy)2- 
(3Me1-pbn)]2+（右）の結晶構造 

 

 

図２ [Ru(bpy)2(pbn)]2+（上）、[Ru(bpy)2- 
(3Me1-pbn)]2+（下）の光還元反応における
吸収スペクトル変化 



のpbn配位子が両方とも還元された４電子還
元体である[Ru(pbnHH)2(CO)2]2+へと光多電
子還元反応が進行することを見いだし（図
３）、本系においても有機ヒドリドとして光
エネルギーを貯蔵でき得ることが明らかと
なった。 
 二酸化炭素をメタノールに還元するために
は、基質ヒドリド還元を二回繰り返すことが
必要であるため、反応の効率性が乏しい事が
懸念される。そこで、さらなる高効率化を目
指し、二つのヒドリド生成部位がほぼ同時に
還元を受け、二つのヒドリド源を一度に生成
させることが可能である光・電気駆動型二酸
化炭素多電子還元反応を開発するため、配位
子内に光・電気エネルギーにより再生可能な
二つのヒドリド生成部位を持つbbnp配位子
（bbnp = 2,6-bis(benzo[b]-1,5-naphthyridin-6- 
yl)-4-tert-butylpyridine）を有し、基質結合部位
をも有するよう設計した新規ルテニウム錯体、
[Ru(bbnp)L2X]n+（L = Cl–, CO等、X = CO2, CO）
を合成し、各種物性の検討を行った。[Ru(CO)2 
Cl2]とbbnpを2-methoxy-ethanol/H2O溶液中、
CO圧力下130℃で反応させると、bbnp配位子
が４電子還元されたbbnpH4配位子（bbnpH4 = 
2,6-bis(5,10-dihydrobenzo[b][1,5]naphthyridin-6-
yl)-4-tert-butylpyridine）を有する新規ルテニウ
ム錯体（[Ru(bbnpH4)(CO)2Cl]+）が得られるこ
とが判明し、そのX線結晶構造解析にも成功
した（図４）。このように４電子還元された錯

体が得られた理由として、水性ガスシフト反
応が起きたためであると考えられる。水性ガ
スシフト反応は、CO + H2O → CO2 + H2、で
あるが、プロトンから水素への還元反応に代
わり、bbnp配位子の還元反応が進行し、
[Ru(bbnpH4)(CO)2Cl]+が得られたものと考察
できる。 
 以上のように、本研究は、二酸化炭素改質
による化学・電気エネルギー相互変換システ
ムを念頭に置き、光エネルギーを化学的に貯
蔵した錯体分子による二酸化炭素の触媒的
多電子還元反応の開発を推進したものであ
り、価値ある大きな研究成果を得ることがで
きたものと自負している。今後、上記研究成
果を基盤とし、さらに大きく飛躍・発展させ
るべく、研究に取り組み、基盤学術における

格段の波及効果は基より、資源・環境・エネ
ルギー問題の抜本的解決にも多大な貢献を
すべく勇往邁進する。 
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図４ [Ru(bbnpH4)(CO)2Cl]+の結晶構造    
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