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研究成果の概要（和文）：ルテニウム－ビピリジン錯体は、二酸化炭素(CO2)を一酸化炭素(CO)あるいはギ酸
(HCOOH)へと二電子還元できる高活性な触媒である。還元反応に必要な電子を、光増感分子を利用する光反応で
供給することによって、光化学的CO2還元触媒反応系を構築することができる。特に光増感分子と触媒分子を結
合することによって高効率な電子供給が実現すると期待されるが、合成上の難しさから研究例は多くない。本研
究では、合成上の自由度が高い人工ペプチド鎖でこれらの分子を連結することによって、高効率な光化学的CO2
還元触媒系を構築した。

研究成果の概要（英文）：Ruthenium-bipyridyl complexes are excellent catalysts for reduction of 
carbon dioxide (CO2) to carbon monoxide (CO) or formic acid (HCOOH) as the two-electron reduction 
product. We can construct a photochemical CO2 reduction catalytic system by utilizing a 
photo-sensitizer. Binding the photosensitizing molecule with the catalyst seems to realize an 
efficient electron transfer system, however there are a few of works on systematically syntheses 
because of their synthetic difficulties. In this work, we have successfully synthesized novel 
supramolecular photocatalysts in which these molecules bind together with an artificial peptide.

研究分野： 錯体化学、光化学、生体機能関連化学

キーワード： CO2還元　光触媒　人工光合成　ルテニウム　ペプチド　非天然アミノ酸
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
大気中の CO2 濃度増大による地球温暖化等

の環境問題，化石燃料の大量消費による資源
枯渇の問題，それに付随するエネルギー問題
に関連して，CO2を有効利用しようとする CO2

資源化が注目を集めている。大気中の CO2 濃
度増大は地球温暖化の原因とされているだ
けでなく、海洋の pH を低下させ生態系に深
刻な問題をもたらしている。CO2資源化研究の
なかでも CO2 還元反応は反応の単純さから電
気化学的方法を中心に古くから研究されて
きた。例えば、CO2を二電子還元することによ
り一酸化炭素(CO)あるいはギ酸(HCOOH)が生
成する（式(1)(2)）。 

 (1) 

   (2) 

これらの反応の熱力学的平衡電位はそれぞ
れ—0.53 V および—0.61 V vs. NHE (pH 7)で
あるが、実際にはこれより負側の電位をかけ
る必要がある。この平衡電位と実際に必要な
電位の差を過電圧といい、反応の活性化エネ
ルギーに対応するが、触媒を用いることによ
り活性化エネルギーを下げ、平衡電位に近づ
けることができることから、これまでに様々
な触媒が研究されている。ルテニウム-ビピ
リジン錯体は優れた CO2 還元触媒であり、共
存するプロトンの還元に伴う水素発生より、
CO2還元を選択的に行うことが知られている。
その還元生成物である CO またはギ酸の選択
性は反応条件によって異なるが、CO 生成につ
いては CO2 が炭素原子で金属に配位した
η1-CO2付加錯体を経由する機構が、ギ酸生成
はプロトンが金属に配位したヒドリド錯体
に CO2 が挿入反応を起こす機構が一般的に支
持されている(図 1)。しかし微妙な反応条件

の違いによる生成物選択性(CO/HCOO−)を説明
するために、カルボン酸錯体からギ酸が生成
する機構や、逆にギ酸錯体からカルボン酸錯
体が生成する機構などが提案されているが、
電気化学的還元反応では電極上に吸着した
わずかな触媒が反応することから、活性種を
捉えることが難しく、研究者の間でも議論が
続いている。 
一方、光（誘起）電子移動反応を用いて、

電極からの代わりに光化学的に電子を供給
することができる。例えば、ルテニウムトリ
ス（ビピリジン）錯体([Ru(bpy)3]

2+)と電子源
として 1-ベンジル-1,4-ジヒドロニコチンア
ミド(BNAH)を共存させ、可視光(> 400 nm)を
あてると、[Ru(bpy)3]

2+が励起状態になり
BNAH から電子を受け取ることで還元体 
[Ru(bpy)3]

+が生じる。この還元体は触媒に電
子を渡すことにより元の状態に戻る。触媒は
この電子移動を 2回受けることで、CO2を二電
子還元すると考えられる(図 2)。このように、
電気化学的に CO2 を二電子還元できる触媒を
光化学的反応においても利用することがで
きるが、電子供給の方法が異なるものの、電
子を受け取った後の触媒反応機構は同じで
あると考えられている。またこの光触媒反応
は均一系であることから触媒活性種の同定
や捕捉が、電極表面などの不均一系に比べて
容易であることから、反応機構を理解しやす
いことが期待される。 
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図 2. 光増感剤(PS)と触媒(Cat)を組み合

わせた光化学的 CO2還元触媒反応． 
 
上記の系の[Ru(bpy)3]

2+のように、光を吸収
して電子を授受する分子を光増感分子とい
う。光増感分子を利用する光触媒系では、光
増感分子と触媒が結合しているほうが電子
移動しやすくなると期待されることから、こ
れらを共有結合で接続した分子が開発され
ており、「超分子光触媒」とよばれている。
一般的な「超分子」の定義とは異なり、2 つ
以上の別種の機能を一分子に備えている分
子のことを指す。ここで、光増感部位と触媒
部位を接続するリンカーの長さや種類の違
いが光触媒反応に及ぼす効果を調べること
は、高効率な超分子光触媒を開発する上で重
要であると考えられるが、系統的に構造の異
なる分子を合成することは一般的に難しく、
研究は進んでいない。 

 
図 1. 金属錯体を触媒とする CO2還元反応
において提唱されている一般的反応機構． 

 



２．研究の目的 
本研究では Trans(Cl)-Ru(bpy)(CO)2Cl2 型

錯体を触媒とする光化学的 CO2 還元反応につ
いて、均一系触媒反応である利点を生かして
触媒反応機構に関する情報を得ること、さら
に光増感分子と触媒分子をペプチド鎖で連
結した新規な超分子光触媒を開発すること
によって、光増感部位と触媒部位のリンカー
を系統的に変化させることが可能であるこ
とを示すことを目的とする。 
ここでは、以下の 4 点について報告する。 

(1) Trans(Cl)-Ru(bpy)(CO)2Cl2による光化学
的 CO2還元反応の触媒濃度依存性 

(2) 5,5’-ジアミド-2,2’-ビピリジンを配
位子とするルテニウム錯体触媒による
光化学的 CO2還元反応 

(3) 光増感部位と触媒部位をペプチド鎖で
連結した超分子光触媒による光化学的
CO2還元反応 

(4) メソポーラス有機シリカを担体とする
ルテニウム錯体触媒の開発と光化学的
CO2還元反応 

 
３．研究の方法 
Trans(Cl)-Ru(bpy)(CO)2Cl2型錯体は、ビピ

リジン配位子とルテニウム（カルボニル）ポ
リマー [Ru(CO)2Cl2]n をメタノール中、反応
させることにより合成した。光化学的 CO2 還
元反応は、[Ru(bpy)3]

2+ （光増感剤）、
Trans(Cl)-Ru(bpy)(CO)2Cl2（触媒）、BNAH（電
子源）を溶解した 10%-水／N,N-ジメチルアセ
トアミド(DMA)溶液に、CO2をバブリングする
ことにより飽和溶液をつくり、メリーゴーラ
ウンド型光照射装置を用いて400 W 高圧水銀
ランプにより可視光照射(λ > 400 nm)を行
った。生成物である CO およびギ酸は、ガス
クロマトグラフを用いて分析、定量した。 
 
４．研究成果 
(1) Trans(Cl)-Ru(bpy)(CO)2Cl2による光化学

的 CO2 還元反応の触媒濃度依存性（論文
2, 5, 6） 

光増感剤として[Ru(bpy)3]
2+ 5 × 10−4 M、

電子源として BNAH 0.10 M、触媒として
Trans(Cl)-Ru(bpy)(CO)2Cl2を溶解した CO2飽
和-水／DMA (1:9)溶液に可視光を照射するこ
とによって光化学的 CO2 還元反応を行ったと
ころ、水素発生はほとんど見られず、触媒的
な CO およびギ酸の生成が観測された。この
反応条件では、ギ酸はギ酸イオン(HCOO−)とし
て存在することから、以下、このように表記
する。触媒濃度が 5.0  × 10−6 M (5.0 μM)
のとき、光照射 5 h 後には CO2還元生成物(CO 
+ HCOO−)のターンオーバー数(TON)は約 4,000
に達した。ターンオーバー数とは触媒サイク
ルの回転数を表す数値で、触媒の耐久性を示
している。図 3には、反応初速度に対応する
光照射 30 min 後の反応生成物量の触媒濃度
依存性を示している。反応初速度は触媒濃度
が高くになるにしたがって速くなるが、触媒

濃度 20 μM 程度以上では反応速度は一定に
なる。これは光増感剤からの電子供給速度が
律速になるためである。興味深いことに、ギ
酸生成は触媒濃度が高くなるに従い増加す
るのに対し、CO 生成は反応速度が最速に達す
るとともに減少に転じる。このため、生成物
選択性(CO/HCOO−)は触媒濃度が高くなるにし
たがって低くなった。このような生成物選択
性の触媒濃度依存性は、従来考えられてきた
ヒドリド錯体経由の機構やη1-CO2 付加錯体
経由の機構では説明することができない。 
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図 3. 反応生成物量(30 min 後)の触媒濃度依
存性（フィッティングカーブは反応速度論解
析に基づく）． 
 
そこで我々は、触媒高濃度では触媒二量体

を形成し、この二量体が CO2 を選択的にギ酸
へと還元すると考え、図 4のような反応機構
を提案した。この触媒反応機構を基に反応速
度式を検討し、反応速度の触媒濃度依存性を
検討したところ、図 3のフィッティングカー
ブが示すように、実測値とよい一致を示した。
しかしながら、Ru(I)-Ru(I)ダイマーは共存
する光増感剤の[Ru(bpy)3]

2+の吸収と重なる
ことから、分光学的にその生成を確認するこ
とはできなかった。ここで我々は逆に立体障
害により二量化できないルテニウム錯体と
して 5,5’-ジメシチル-2,2’-ビピリジンを
配位子とする Trans(Cl)-Ru(bpy)(CO)2Cl2 型
錯体を合成し、その光化学的 CO2 還元触媒活
性を検討した（図 5）。その結果、わずかにギ
酸生成が見られるが、触媒濃度に依存せず触



媒非存在下においても生成することから、こ
の 少 量のギ 酸 生成は 光 増感剤 で あ る
[Ru(bpy)3]

2+由来の反応であると考えること
ができ、かさ高い置換基を有するルテニウム
錯体は選択的に CO を生成することを示すこ
とによって図4の反応機構の妥当性を証明す
ることができた。 
 

 
図4. 触媒高濃度条件下においてRuダイマー
が生成する CO2還元触媒反応機構． 
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図 5. 2,2’-ビピリジン配位子の 5,5’位に
かさ高い置換基を有する触媒による光化学
的 CO2還元反応． 
 
この触媒濃度依存性は、10%-水／DMA 中で

は観測されたが、プロトン源として水の代わ
りにエタノール(EtOH)を用いた場合には観
測されず、強い溶媒依存性を示すことが明ら
かとなった。EtOH/DMA 中におけるギ酸生成は
単核錯体触媒からの生成と考えられるが、
40%-EtOH/DMA 中、触媒反応の温度依存性(−30 
– 40 ºC)を調べることによって、CO 生成とギ
酸生成の活性化エネルギー差が約 3.06 kJ 
mol−1 (298 K)であることが示された。 
 

(2) 5,5’-ジアミド-2,2’-ビピリジンを配
位子とするルテニウム錯体触媒による
光化学的 CO2還元反応（論文 4） 

ペプチド鎖を接続したルテニウム錯体の
開発に先立って、2,2’-ビピリジン配位子の
5,5’位にアミド基を有する Trans(Cl)- 
Ru(bpy)(CO)2Cl2型錯体の CO2還元触媒活性を
検討した（図 6）。非対称ビピリジンが配位す
る場合、Cis(Cl)錯体が副生すると異性体混

合物となることから Trans(Cl)体を選択的に
得る必要がある。我々は、原料の[Ru(CO)2Cl2]n

を反応前にメタノール中で加熱することに
より副反応を起こす不純物を分解させ、
5,5’-ジアミド-2,2’-ビピリジンとの反応
を比較的温和な条件で行うことにより、目的
物を高い収率で得ることができることを見
出した。得られたルテニウム錯体を触媒とす
る光化学的CO2還元反応を行い、光照射30 min
後の CO2 還元反応のターンオーバー数で評価
したところ、5,5’-ジアミノ-2,2’-ビピリ
ジン誘導体が最も活性が高く、ジカルボン酸
誘導体の活性が最も低くなり、5’-アミノ- 
2,2’-ビピリジン-5-カルボン酸(5Bpy)誘導
体の活性がそれらの間になる結果が得られ
た。そこでこれらのルテニウム錯体の第一還
元電位に対して触媒活性をプロットしたと
ころ、還元電位が負側になるほど活性が高く
なることが示された（図 7）。反応の遷移状態
の活性化エネルギーが配位子の置換基の存
在によってそれほど大きな電子的影響を受
けないと仮定すると、この結果は還元電位が
負側になるほど還元体のエネルギーは高く
なることから活性化エネルギーが小さくな
るためと理解できる。研究者の間では一般的
に錯体触媒の還元電位が負側であるほど活
性が高いことは知られていたが、本研究のよ
うにきれいな相関を示した例はなく、論文発
表にあたって Cover Picture に採択されるな
ど高い評価を得た。 
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図 6. 5,5’位にアミド基を有する 2,2’-ビ
ピリジンを配位子とするルテニウム錯体触
媒． 
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図 7. ルテニウム－アミド錯体の還元電位と
CO2還元触媒活性との相関． 
 

(3) 光増感部位と触媒部位をペプチド鎖で
連結した超分子光触媒による光化学的
CO2還元反応（論文準備中） 

光増感部位と触媒部位をペプチド鎖で接
続するために、ビピリジン型非天然アミノ酸
(5Bpy)と、それに[Ru(bpy)2(DMSO)Cl]

+ (DMSO: 
ジメチルスルホキシド)を反応させて合成し
た光増感ユニット(PS)を用意し、Fmoc 固相法
によるペプチド合成で順次アミノ酸を接続
した後、[Ru(CO)2Cl2]nを反応させることで触
媒部位(Cat)を導入した（図 8）。PS と Cat を
接続するリンカー部分には、フレキシブルな
ペプチド鎖として-GGGG-配列を有するもの
と、ターン構造をとることが知られている
-GPVG-配列を選択した。また比較のために PS
および Cat 錯体も合成し、混合系での光触媒
作用も検討した。その結果、連結したルテニ
ウム二核ペプチド錯体は混合系より活性が
高く、連結により電子移動効率が高くなった
ことが示された。また-GPVG-配列を有するペ
プチド錯体は、フレキシブルな-GGGG-配列よ
り触媒活性が高くなり、リンカー部分がター
ン構造をとることによって PS-Cat 間距離が
近接したためと考えられる。 
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図 8. 光増感部位(PS)と触媒部位(Cat)をペ
プチド鎖で連結したルテニウム二核錯体． 
 

(4) メソポーラス有機シリカを担体とする
ルテニウム錯体触媒の開発と光化学的
CO2還元反応（論文 1） 

光増感部位と触媒部位を担体に導入し、不
均一触媒を得ることで、反応物・生成物との
分離・触媒回収が容易になることが期待でき
る。我々は、豊田中央研究所の稲垣伸二博士
のグループとの共同研究により、ビピリジン
骨格を有するメソ―ポーラス有機シリカ
(BPy-PMO)に光増感部位と触媒部位を順次導
入した触媒 Ru(PS)x-Ru(Cat)y-PMO を合成し
た（図 9）。光増感部位導入率 xは導入後にエ
ネルギー分散型X線分析(EDX)により定量し、
触媒部位導入率yは光脱カルボニル化反応に
より生成した CO を定量することにより行っ
た。得られた触媒を用いて光化学的 CO2 還元
反応を行ったところ、Ru(PS)導入率が高いほ
ど触媒活性が高いことが示された。また反応
後、触媒を回収して再利用したところ、触媒
活性はほとんど低下しないことも確認でき
た。本研究成果も論文発表にあたって高い評
価を得、Cover Picture に採択された。 
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図 9. 光増感部位 (Ru(PS)) と触媒部位
(Ru(Cat))を修飾した BPy-PMO 触媒． 
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