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研究成果の概要（和文）：ルテニウム錯体と有機半導体窒化炭素からなるハイブリッド光触媒は、可視光照射に
より二酸化炭素をギ酸へと効率的に還元変換することができる。本研究では錯体、半導体両者に着目し、光触媒
活性向上、生成物分布の制御を狙いとした。従来報告してきたギ酸生成に有効なルテニウム単核錯体/窒化炭素
ハイブリッドに関しては、銀ナノ粒子をナノシート状窒化炭素に担持することで飛躍的な性能向上を実現した。
二酸化炭素還元生成物の生成物分布の制御の点においては、金属錯体を従来のルテニウム系からルテニウムとレ
ニウムの複核系、あるいは鉄系へと変えることで、ギ酸ではなく一酸化炭素を選択的に得ることに成功した。

研究成果の概要（英文）：Hybrid photocatalysts that consist of ruthenium complex and organic 
semiconductor carbon nitride are capable of reducing carbon dioxide into formic acid upon visible 
light. This research project aimed at improving the efficiency of the hybrid system by refining both
 the metal complex and the semiconductor parts, as well as controlling the product distribution of 
carbon dioxide reduction. Modification of carbon nitride nanosheets with silver nanoparticles 
resulted in significant enhancement of efficiency of carbon dioxide reduction in 
ruthenium-complex/carbon nitride hybrid system. Regarding the control of the product distribution, 
selective carbon monoxide formation was realized by changing metal complex from previously reported 
ruthenium to ruthenium-rhenium binuclear complex (or iron complex).

研究分野：エネルギー変換型光触媒

キーワード： 光触媒　金属錯体　二酸化炭素固定　半導体　人工光合成

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
二酸化炭素の固定化反応は、学術的にも社会的にも重要な課題である。本研究により、可視光で二酸化炭素を還
元する金属錯体/半導体ハイブリッド光触媒における世界最高性能を更新し、従来困難だった水溶液中での反応
駆動をはじめて実証するなど、インパクトのある成果を多数得ることができた。結果として、錯体化学と半導体
光触媒の境界領域を、二酸化炭素還元を切り口として大きく広げ発展させることができた。本研究に関する発表
論文の被引用件数の合計がすでに200回を超えていることは、関連する学術領域への波及効果の大きさを明確に
示している。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 金属錯体や半導体を光触媒とした CO2 還元は、ギ酸や CO といった有用物質を常温常圧下で製
造できる反応として注目され、30 年以上も前から国内外で精力的に研究されている。我々は最
近、有機高分子半導体である窒化炭素と Ru 錯体を融合したハイブリッド材料を光触媒とするこ
とで、太陽光の主成分である可視光照射下で CO2を還元し、高選択的にギ酸を得ることに成功し
た。Ru や Re を中核とした金属錯体は、CO2 を高効率かつ高選択的に還元する優れた均一系光触
媒として働くが、その光酸化力は弱く、強い還元剤が存在しないと働かない。一方、半導体を単
独で光触媒として用いた場合、プロトン還元が併発して CO2還元の選択率を低下させる問題があ
る。我々の開発した錯体／半導体の複合光触媒は、錯体と半導体それぞれの長所である高い触媒
性能と高い光酸化力に注目して設計されたものである。 
 本ハイブリッド光触媒系では、可視光励起によって半導体に生じた電子(e-)と正孔(h+)が表面
へと移動し、それぞれ酸化還元反応に消費されることで完結する。特に、伝導帯の e–は半導体表
面の錯体へと移動して CO2還元を起こす必要がある。したがって、光吸収・キャリア移動に関わ
る半導体と CO2還元に関わる錯体それぞれの設計が、本光触媒系を高効率化する上で重要になる
と考えられる。しかし本系において高い光触媒活性と生成物選択率を得る上で、どのような特性
をもつ半導体あるいは錯体が有効なのかは、研究開始当初十分にわかっていなかった。また、こ
れまでの報告のほとんどは有機溶媒中での検討にとどまっており、環境負荷の小さい水中での
検討例はほとんどない状況だった。 
 
２．研究の目的 
 本研究ではこのような状況を打破すべく、金属錯体と窒化炭素系半導体両者に着目して研究
を行った。金属錯体については、ハイブリッド光触媒系への導入例がない新規なものを用いるこ
とで、CO2 還元反応選択率の制御を狙った。可視光吸収・電荷分離機能を担う窒化炭素系半導体
については、ナノ粒子（貴金属や酸化物）による修飾を施すことで、光触媒反応活性の向上を試
みた。さらには、広域可視光の有効利用という観点からも窒化炭素系半導体の改良を行った。こ
れらの研究を通じて、金属錯体／窒化炭素系半導体ハイブリッドの光触媒化学に新たな知見を
加え、可視光とCO2を原料として有用物質を作り出す新たな光触媒系を構築することを目指した。 
 
３．研究の方法 
 金属錯体/窒化炭素半導体ハイブリ
ッド光触媒系としては、図 1 に示す 2
つの異なる系を検討した。これらはい
ずれも研究開始時点で確立された系で
あるが、ポイントは金属錯体が担う機
能により分類できることである。すな
わち、錯体が光吸収過程に直接関与せ
ずに触媒としてのみ振る舞い、半導体
のみの光励起を用いる場合(図 1A)と、
錯体が光吸収にも関与した二光子過程
で進行する場合(図 1B)である。 
 金属錯体および窒化炭素系半導体を
それぞれ合成した。これらのハイブリ
ッド材料は、金属錯体を溶解させた有
機溶媒中に窒化炭素を分散させる典型
的な吸着法により得た。必要に応じて、
窒化炭素系半導体には Ag や TiO2 のナ
ノ粒子を担持した。得られた材料のキ
ャラクタリゼーションには、粉末 X 線
回折法、紫外可視拡散反射分光法、赤
外吸収分光法、走査型電子顕微鏡、透
過型電子顕微鏡、X線光電子分光法、X
線吸収分光法、エネルギー分散型 X 線
分光法などを用いた。 
 光触媒反応は、調製したハイブリッ
ド材料を電子ドナー（トリエタノール
アミンや EDTA）を含んだ溶液中に分散
させ、1気圧の CO2で飽和させた後、400 
W 高圧水銀ランプを光源として光照射することで行った。反応中の液相の温度は室温に保ち、照
射光の波長は溶液フィルターで制御した。気相および液相生成物の定性定量には、ガスクロマト
グラフィー、キャピラリー電気泳動をそれぞれ用いた。尚、全ての系において 13C で標識された
13CO2を用いて光触媒反応を行い、還元生成物が系中のCO2由来であることを確認した。 
 
 

 
図 1. CO2 還元に有効な金属錯体/半導体ハイブリッド光
触媒. (A) 一光子励起型. (B) 二光子励起型. 
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４．研究成果 
[Ag ナノ粒子担持による Ru(II)単核錯体/窒化炭素ハイブリッド光触媒の高活性化] 
 我々は、Ru(II)単核錯体吸着窒化炭
素ハイブリッド光触媒が可視光による
CO2 還元反応において高選択的にギ酸を
生成することをすでに報告している
（Chem. Commun. 2013, Angew. Chem. 
Int. Ed. 2015 など）。本研究では、ナ
ノシート状窒化炭素の表面に Agナノ粒
子を担持し、そこに Ru(II)単核錯体を
吸着担持したものを光触媒に用いる
と、光触媒性能が大きく向上すること
を見出した。特に触媒耐久性を示すタ
ーンオーバー数（TON: 錯体の物質量を
ベースに計算したもの）に関しては、従
来系と比べて 3〜5 倍向上し、最大で
5700 以上に達した（図 2）。この値は、
単核錯体/半導体ハイブリッド光触媒
における最高値となった。 
 さらに本系の担持条件の変化による 
Ag の局所構造変化を EXAFS で調べ、光
触媒活性と比較した。含浸水素還元法
で調製した Ag 担持窒化炭素について
Ag-K 殻 EXAFS 測定を行った結果、金属 Ag だけでなく Ag2O の構造を持つ Ag 種が確認された。
CO2 還元活性が最も高い条件で調製した場合、ほぼ Ag2O の構造を持っていることが確認された。
一方、担持量や加熱温度を上昇させると凝集した金属 Ag の構造が Ag2O と共存するようになっ
た。このような金属 Ag 凝集体を含む複合光触媒では CO2 還元活性が低くなったことから、凝集
種を生成させずに Ag を担持することが高活性化に重要で
あると結論した。  
 本研究ではさらに、Ru(II)単核錯体/Ag/C3N4 融合光触媒
系の電子移動ダイナミクスを時間分解可視−赤外分光法に
より観測することにも成功した。窒化炭素上に担持された
Agナノ粒子は、窒化炭素の光励起によって生じた励起電子
をトラップして電荷分離を促進していること、そして窒化
炭素の伝導帯付近に生成した電子が、Ru(II)錯体へ数ピコ
秒の速い時間オーダーで移動していることを明らかとした
（図 3）。一方、深いトラップ準位に捕捉された電子は錯体
へ移動しづらいことも判明し、窒化炭素系半導体において
は反応性の高い電子の密度を増やすことが高活性化に寄与
するという新たな材料設計指針を得た。 
 
[水溶液中での高効率 CO2還元の実現] 
 上記の Ru(II)単核錯体/Ag/窒化炭素
ハイブリッド光触媒は、CO2飽和させた有
機溶媒中で効率良く働く一方で、水溶液
中での性能に問題を抱えていた。本研究
では、より高耐性が期待できる Z スキー
ム型反応機構を利用する Ru(II)二核錯
体（RuRu）を組み込んだハイブリッド光
触媒系を構築し、水溶液中での光触媒活
性向上を狙った。種々検討した結果、ナ
ノシート状 C3N4（あるいはその Ag 担持
体）を半導体部位として用いると、錯体
―窒化炭素間の強固な吸着が実現できる
ことを発見した。そしてその結果として、
アルカリ水溶液中を含む広い pH 範囲で
駆動できる CO2 還元光触媒系の構築に成
功した。ギ酸生成の TON は従来の 3 倍の 2000 以上に達し、選択率も 70%弱から最大で 95%以上
へと大幅に改善した（図 4）。 
 
[CO 選択生成を可能とする新型ハイブリッド光触媒] 
 上記の成果も含め、これまでに報告されたハイブリッド光触媒はいずれもギ酸を主生成物と
して得るものだが、CO2は 2電子還元を受けることにより、工業的価値が大きい COへも変換でき

 
図 2. Ru(II)単核錯体/Ag/C3N4 ナノシートハイブリッド
光触媒による高効率 CO2還元 
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図 3. C3N4から Ru(II)単核錯体への 
超高速電子移動 
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図 4. Ru(II)二核錯体/Ag/C3N4 ナノシートハイブリッド
光触媒による水中での CO2還元 
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る。CO2を CO へ選択的に還元する
新規ハイブリッド光触媒の開発を
目的として、金属錯体部にRu(II)-
Re(I)二核錯体（RuRe）、半導体部
にメソポーラス窒化炭素を適用し
た結果、還元剤トリエタノールア
ミン存在下、可視光によりCO2を主
に CO へ触媒的に還元することに
成功した（図 5）。さらに、RuRe の
吸着密度を増大することで光触媒
活性が向上することを見出した。
具体的には、ゾルゲル法を用いて
アモルファス SiO2を窒化炭素上に
高分散担持すると、錯体の吸着量
が最大で 107 µmol g-1に達し、未
修飾時と比較して 4 倍量となっ
た。その結果として、光触媒活性
は錯体の吸着量に応じて直線的に増加し、未修飾のものと比べて 2.5 倍の活性向上に成功した。 
 本系のさらなる高活性化を目指して研究を進めた結果、ナノシート状窒化炭素の表面をルチ
ル型 TiO2ナノ粒子で修飾し、そこにRuRe を吸着担持したものを光触媒に用いると、同量のRuRe
を含む TiO2なしのものと比べて約 4倍のCO生成速度が得られた。触媒耐久性を示すターンオー
バー数も 73 に達し、従来の約 4倍の値を記録した。TiO2修飾により高活性が得られる要因を明
らかにするため、可視―近赤外過渡吸収分光法で窒化炭素の光励起キャリアダイナミクスを調
べたところ、TiO2 で修飾した窒化炭素では励起電子が大幅に長寿命化していることが判明した。
さらには、耐久性低下に直結する RuRe の脱着
が、TiO2 修飾によって大幅に抑制されることも
わかった。これらが高い CO生成速度、およびタ
ーンオーバー数に繋がったものと結論した。 
 本研究では、選択的 CO生成を可能とする新た
なハイブリッド光触媒系構築のための国際共同
研究も実施した。その結果、パリ第7大学のMarc 
Robert 教授のグループと共同で Fe(II)錯体触
媒を組み込んだ窒化炭素融合光触媒系を構築
し、CO生成において過去最高となる触媒回転数
155、みかけの量子収率 4.2%、CO 選択率 95%以
上を達成した（図 6）。  
 
[広域可視光を有効利用できる C3N4系半導体の開発] 
 以上の研究で用いた窒化炭素はバン
ドギャップが 2.7〜2.8 eV と比較的大
きく、広域可視光の利用という観点では
満足なものではない。本研究では、尿素
とフェニル尿素の熱重合によって得ら
れる窒化炭素が最大で 700 nm 程度まで
の可視光を吸収し、Ru(II)単核錯体と融
合することでCO2をギ酸へと変換する光
触媒となることを見出した。尿素のみか
ら得た従来型の窒化炭素では反応が進
行しなかった 480 nm 以上の可視光照射
下でも、ギ酸を生成することが判明した
（図 7）。尚、本研究は The University 
of New South Wales の Rose Amal 教授
との共同研究成果である。 
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図5. Ru(II)-Re(I)二核錯体/C3N4ハイブリッド光触媒による
CO2の CO への選択還元 
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図 6. Fe(II)単核錯体/C3N4 混合光触媒系による
CO2の CO への選択還元 
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図 7. 共重合を利用した広域可視光応答型 C3N4の合成と
CO2還元反応の高活性化 
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