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研究成果の概要（和文）：Re-リング光増感剤を用い最も高い量子収率でCO2を還元することに成功した。CO2の
COへの光還元選択性が50%を超えるAg修飾金属酸化物光触媒を開発した。超分子錯体光触媒とメソポーラス有機
シリカを複合化することで捕集機能を有するCO2還元光触媒系を構築した。超分子錯体光触媒を固定化したNiO光
カソードと、水酸化光アノードを組み合わせることにより、水によるCO2の還元に成功した。Agのコートにより
導電性カーボン多孔体による電気化学的CO2還元速度を向上させた。2つのアミノ基を持つ4,4’-ビピリジニウム
塩分子を用いて、NADHを用いた場合と比較して560倍FDHの酵素活性を向上させた。

研究成果の概要（英文）：We developed the following new photocatalytic systems for CO2 reduction: (1)
 mix systems of Re-rings and various metal-complex catalysts, which are the most efficient 
photocatalysts in the reported ones up to now, (2) Ag-deposited metal-oxide photocatalysts, which 
showed high selectivity of CO2 reduction (higher than 50%), (3) a supramolecular-photocatalyst 
loaded mesoporous organosilica, which had high light-harvesting ability, i.e., about ten times 
higher efficiency of CO2 reduction compared to the same photocatalyst in the mesoporous silica gel. 
The rate of electrochemical reduction of CO2 by using conducting mesoporous carbon electrode could 
be improved by coat with Ag.The enzyme activity of FDH could be 560 times improved by using 4,4’
-bipyridine with two amino groups as an electron mediator compared to that using the coenzyme NADH.

研究分野： 光反応化学

キーワード： 人工光合成　光触媒　CO2還元
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１．研究開始当初の背景 

 化石燃料の燃焼による大量消費は、化石

資源の枯渇によるエネルギー危機や炭素

原料の高騰に加え、大気中 CO2 濃度の上昇

による地球温暖化という人類の将来に暗

い影をおとす深刻な問題を招くのではな

いかと強く危惧されている。これら 3つの

問題はお互いに複雑にリンクしているの

で、個別の問題への対処法だけではその効

果に限界がある。これらの問題を本質的に

解決するためには、産業活動における炭素

循環サイクルを完結させる人工光合成シ

ステム、すなわち太陽光をエネルギー源と

し、水を還元剤として用いる CO2 の資源化

技術の実用化が必要不可欠である。A04 班

では、その中核的技術の一つである CO2 の

光還元に関わる科学・技術の飛躍的発展を

目指した。 

 

２．研究の目的 

 CO2の資源化技術の実用化に向け、中核技術

である CO2 の光還元に関わる科学・技術の飛

躍的発展を目指した。 

 研究代表者と分担者は、金属錯体および半

導体光電極、固体触媒、酵素という異なる分

子・材料を用いた CO2 の光還元反応を独自の

立場で研究し、この分野で世界をリードする

成果を上げてきた。本申請研究では、それら

の研究をさらに深化させると同時に、A04 班

内および他班との深い議論や共同研究を行

い、各研究者が持つ多様な材料や手法を融合

的に活用することで、個別に研究していたの

では達成できない困難な課題にも挑戦した。

A04 班内の研究者が協力することにより、ご

く限られた組み合わせしか報告例のない半

導体、金属錯体、酵素を融合した新たな光触

媒が開発されることが期待でき、さらに、A01

班との連携による光捕集機能の付与、A02 班

との共同研究による水を還元剤とする多様

なシステムとの融合を行うことで、人工光合

成研究におけるブレークスルーを目指した。 

 

３．研究の方法 

 最初に CO2 還元を駆動する光触媒もしくは

触媒として、金属錯体、半導体、酵素を最適

化（幅広い可視光の吸収、高効率化、耐久性

の向上等）することを目指した。また、CO2

還元と水の酸化を同時に、比較的エネルギー

の低い可視光を用いて達成するために必要

な、光合成のように 2光子を順次的に吸収し

1 電子を移動させるシステム（Z スキーム）

の創成を目指した。そのために、複数の分子

や材料、酵素を組み合わせた様々な複合系光

触媒を合成し、その光触媒特性を検討した。

また、元素戦略に基づいた光触媒材料・分子

の開発を行った。 

 また、A04 班研究者間の共同研究を行い、

本領域他班との連携を密に行うことで、CO2

資源化技術を実用化するために乗り越える

べき重要な課題（水を還元剤として用いるこ

とができる系の構築、光捕集系との連携等）

の解決を試みた。Z スキーム型光触媒や強力

な光捕集機能を有する光触媒を創成するた

めに、異種光触媒の創発的融合を目指した。 

 

４．研究成果 

 配位子間に弱い相互作用を導入すること

でレドックス光増感剤としての性質を大幅

に向上させたリング状 Re(I)多核錯体の合成

に成功した。この Re-リング光増感剤と,CO2

還元触媒として機能する Re(I), Ru(II)およ

び Re(I)錯体を組み合わせて用いることによ

り、これまで報告された中で最も高い量子収

率で CO2を還元することに成功した（図１）。 

 

図１．リング状 Re(I)多核錯体と種々の錯体

触媒を用いた CO2還元光触媒系 

 H2O を電子源とする、CO2の CO への光還元

が 50%を超える選択率で進行する光触媒系を、

Ag を修飾した種々の金属酸化物を用いるこ

とで開発した。これらの系では①13CO2を用い

た同位体実験による CO2 還元生成物の炭素源、

②生成した電子が CO2 の光還元に使われる比

率、③量論に基づいた H2O の酸化生成物であ

る O2の生成の 3つの条件を満たしていること

を明らかにした。特に Ag/ZnGa2O4/Ga2O3 や

Ag/ZnGa2O4は非常に高いCOの生成速度を示し

た。濃度へと換算すると、2000ppm を超える

CO が定常的に生成していることを意味して



おり、これまでの報告の中で、最も高い濃度

の CO を生成することに成功した。 

 Ru(II)–Re(I)超分子錯体光触媒と、壁面に

多量の光捕集部位を有するメソポーラス有

機シリカ（PMO）を複合化することで、可視

光捕集機能を有する CO2 還元光触媒系を構築

することに成功した（図 2）。PMO の光捕集効

果により、Ru(II)–Re(I)超分子錯体の光触媒

活性は約 10 倍増強された。 

図 2．Ru(II)–Re(I)超分子錯体光触媒とメソ

ポーラス有機シリカ複合光触媒 

 p-型半導体電極である NiO 上に、

Ru(II)–Re(I)超分子錯体光触媒を固定化し

た光カソードを新たに開発した。この光カソ

ードと、水を酸化する光アノードを組み合わ

せることにより、水による CO2 の還元に成功

した。 

 水溶液中においても選択的に CO2 分子を捕

捉し還元反応を進行させる触媒表面を実現

する設計指針を構築した。Ag を導電性カーボ

ン多孔体の表面にコートすることで電気化

学的な CO2⇒CO の還元反応速度を向上させた。

さらには、Agの表面を、末端にアミノ基を有

するアミノアルキルシランで修飾する事で、

電気化学的な CO2⇒CO の還元反応速度が大き

く向上することを明らかにした(図３)。また

このときの CO2 反応選択性と反応速度はアミ

ノアルキルシランの種類に依存することも

明らかにした。 

図３．アミノアルキルシランで修飾した 

Ag コート導電性カーボン多孔体上での 

電気化学的 CO2還元 

 これまでジアルキルビピリジニウム塩の

一電子還元体が水素発生触媒であるヒドロ

ゲナーゼや上述の FDHの補酵素的な働きをす

ることが知られていたが，酵素反応速度論的

な解析等直接的な相互作用を調べた例はな

かった。そこで化学的に一電子還元したジア

ルキルビピリジニウム塩を FDHの人工補酵素

として用いた二酸化炭素‐ギ酸変換反応を

酵素反応速度論的に解析した（図４）。得ら

れた成果として，2,2‘−ビピリジニウム塩の

中でもジクワット（図中緑色の分子）のよう

に分子全体のひずみが少ない分子はより有

効な人工補酵素分子として作用することが

明らかになった。また, メチルビオローゲン

に代表される 4,4’-ビピリジニウム塩分子

はより有効な人工補酵素分子として作用し

た。加えてアミノ基のような陽イオン性の置

換基がある（図中赤色の分子）とギ酸脱水素

酵素の触媒活性は飛躍的に向上することを

見出した。特に分子内に 2つのアミノ基を持

つ 4,4’-ビピリジニウム塩分子を用いるこ

とで、天然の補酵素 NADH を用いた場合と比

較して 560倍もの FDHの酵素活性を向上させ

ることができた。 

図４．化学的に一電子還元したジアルキルビ
ピリジニウム塩を FDH の人工補酵素として 

用いた二酸化炭素‐ギ酸変換反応の 
酵素反応速度論的解析 
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