
名城大学・理工学部・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

３３９１９

基盤研究(C)（一般）

2019～2016

炭素系複合材料を用いた光合成型物質変換反応の開発

Development of photosynthetic chemical conversion by use of carbon composite 
materials

４０２３１４８５研究者番号：

永田　央（Nagata, Toshi）

研究期間：

１６Ｋ０５７６０

年 月 日現在  ２   ６ １７

円     3,800,000

研究成果の概要（和文）：炭素電極材料であるカーボンペーパー上で、金属を含む有機化合物を触媒とする二酸
化炭素の還元反応を行なった。ポルフィリンの亜鉛錯体・銅錯体をカーボンペーパー上に担持して電気化学還元
を行なったところ、電子不足のポルフィリンを用いた場合に二酸化炭素の還元による電流の増加が確認できた。
一方、サロフェンのニッケル錯体・銅錯体を用いて二酸化炭素の電気化学還元を行ったところ、銅錯体について
二酸化炭素の還元が起きていることが確認できた。

研究成果の概要（英文）：Electrochemical reduction of carbon dioxide was studied by use of metal 
complex catalysts and carbon electrodes. In the case of porphyrin zinc and copper complexes, 
electron deficient porphyrins were effective for CO2 reduction. On the other hand, nickel and copper
 complexes of salophen derivatives were also studied, and the copper compounds were found effective 
for CO2 reduction.

研究分野： 有機化学、錯体化学

キーワード： 二酸化炭素　電解還元　炭素電極　ポルフィリン　サロフェン　金属錯体
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研究成果の学術的意義や社会的意義
金属ポルフィリンを担持した電極上での二酸化炭素の電気化学還元は、近年興味深い結果が報告されているが、
ポルフィリンの構造と還元反応の相関性については、まだ明らかになっていない。本研究の成果は、電子不足の
ポルフィリンを用いた場合の結果として、一石を投じるものである。サロフェン錯体については、可溶性の錯体
を用いた二酸化炭素の電気化学還元についての報告例はまだ希少であり、有用な成果であると言える。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
大気中の二酸化炭素濃度の上昇は、地球環境に重大な影響を及ぼしている。一方、ある種の産

業活動では、二酸化炭素排出の削減には限界がある。従って、産業活動と二酸化炭素の排出量削

減を両立させるためには、排出された二酸化炭素の回収・固定化を進めることが必要である。 
二酸化炭素の回収・固定化にはさまざまなアプローチがあり得るが、「循環型社会」の視点から
考えると、究極の回収法は「二酸化炭素を化学的に還元して炭素資源として再利用する」ことで
ある。二酸化炭素の還元反応は活発に研究されているが、その多くは二酸化炭素を多電子還元し
て有用な C1 化合物を得ることを目指しており、C–C 結合生成を伴う反応例は少ない。その中
で、古くから知られている重要な反応として、金属銅またはハロゲン化銅を用いた電解還元でエ
チレンを生成する反応がある (Hori et al. Chem. Lett. 1986, 897-898; Ogura et al. J. Electrochem. Soc. 
2003, 150, D163-D168)。これらは興味深い反応であるが、過電圧が大きいなど課題が残る上に、
触媒の化学的修飾が困難なため改良は容易ではない。 
 
２．研究の目的 
本研究では、炭素系電極材料と、触媒として働く有機化合物の組み合わせによって、二酸化炭

素を電気化学的に還元して、有機化合物に再生することを目標とする。安価で耐久性の高い炭素

系電極材料と、性質のチューニング性に優れた有機化合物の特性を生かして、よりよい二酸化炭

素の還元系の開発を目指す。 
 
３．研究の方法 
(1) 二酸化炭素を還元するための「有機触媒」の候補として、N-ヘテロ環状カルベンを取り上げ、
これを用いた二酸化炭素の触媒還元反応について検討する。 
(2) 有機化合物を使って金属元素の反応性をチューニングするため、金属錯体を触媒候補とし
て取り上げ、これを用いた二酸化炭素の触媒還元反応について検討する。 
(3) (1), (2) の触媒について、有望と考えられるものについて、炭素電極材料との複合化を行
い、表面電極反応を用いた二酸化炭素の触媒還元反応について検討する。 
 
 

４．研究成果 
(1) N-ヘテロ環状カルベンを用いた二酸化炭素の触媒還元反応の試み 

N-ヘテロ環状カルベンは、1,3-位にヘテロ原子を持つ芳香族化合物から２位のプロトンを引き

抜くことで生成する。N-ヘテロ環状カルベンを触

媒として二酸化炭素を還元する先行研究がいく

つか報告されている (Riduan and Zhang, Angew. 
Chem. Int. Ed. 2009, 48, 3322 など)。これらの研究

に基づき、N-ヘテロ環状カルベンを用いた二酸化

炭素の電解還元を試みた。具体的には、N-エチル

-N-メチルイミダゾリウム、および N-ベンジルチ

アゾリウムを用いて、塩基によってカルベンを生

成し、窒素下・二酸化炭素下で電解還元を行った。

しかし、いずれの場合も、二酸化炭素の存在下で

も還元電流の挙動に変化は見られなかった（図

１）。他にも多数の実験を行なったが、有望な結果

は得られなかった。このことから、N-ヘテロ環状

カルベンは二酸化炭素の電解還元の触媒として

は不適であると結論づけた。 
 

(2) 金属錯体触媒を用いた二酸化炭素還元 

① 金属ポルフィリン 

金属ポルフィリンは古くから二酸化炭素還元の触媒として注目されている (Hammouche et al. 
J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 8455 など)。最近、亜鉛ポルフィリンや銅ポルフィリンなど、従来は

還元触媒としてはあまり注目されてこなかった中心金属を持つポルフィリンを用いた二酸化炭

素還元が報告されている (Weng et al. J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 8076; Wu et al. ACS Central Sci. 
2017, 3, 847 など)。そこで、金属ポルフィリンの置換基を変化させて、二酸化炭素還元触媒とし

ての能力を評価することとした。 

 
図１ N2下、CO2 下での EMIM-CO2 のサイク

リックボルタモグラム。 



電子供与性の置換基を持つポルフィリンとし

て知られるテトラメシチルポルフィリンの亜鉛

錯体、銅錯体を用いて二酸化炭素下での電解還

元を行ったが、還元電流は観測されなかった。と

ころが、電子求引性の置換基を持つテトラキス

(4-(2-エチルヘキシル)オキシカルボニルフェニ

ル)ポルフィリンの亜鉛錯体、銅錯体について同

様の測定を行ったところ、窒素下と比べて、二酸

化炭素下では明確な還元電流の増大が見られた

（図２）。 
どちらの金属錯体でも、２つ目の還元波の位

置で、かつほぼ同じ電位で、還元電流の立ち上が

りが観測された。このことから、反応活性種は、

ポルフィリンのπ電子系が２段階還元された状

態であると推察される。 
 
② サロフェン金属錯体 

ジアミンとサリチルアルデヒドの縮合によって得られる四座配位子を「サレン型配位子」と呼

ぶ。ジアミンとして 1,2-フェニレンジアミンを用いたものが「サロフェン」である。サレン型配

位子の金属錯体は非常に多く知られているが、二酸化炭素の還元反応に利用された例は少ない。

最近になって、いくつか興味深い報告が発表され

るに至った (Singh et al. RSC Adv. 2015, 5, 3581 な
ど)。サロフェン金属錯体の二酸化炭素還元触媒

としての能力を評価した。 
1,2-フェニレンジアミンとサリチルアルデヒド

から合成した「無置換」のサロフェンは、金属錯

体の溶解度が低く、溶液中での電気化学測定に適

さなかった。そこで、3,5-ジ-t-ブチル-2-ヒドロキ

シベンズアルデヒドを用いて、t-ブチル基を４個

持つサロフェン誘導体を合成した（以下 t-Bu4-
salophen）。このサロフェン誘導体の金属錯体は、

多くの有機溶媒に可溶であるため、溶液状態での

電気化学測定に適している。 
このサロフェン誘導体のニッケル錯体、銅錯体

を合成し、二酸化炭素存在下での電解還元を行っ

た。ニッケル錯体については、還元電流の増大が

見られなかった。一方、銅錯体については、二酸

化炭素存在下で明確な還元電流の増大が見られ

た（図３）。この錯体が、二酸化炭素の触媒的還元を行っていると推察される。 
また、フェニレンジアミンの環上にさらに置換基を導入したサロフェン金属錯体についても

検討した。このうち、ニトロ基を持つものについて、図３と同様の還元電流の増大が見られた。

ただし、還元挙動はやや異なっており、ニトロ基の還元が最初に起きていることが示唆された。 
 
③ ビスイミノピリジン金属錯体 

ピリジンの 2,6-位に C=N 基を持つ化合物を「ビスイミノピリジン」と総称する。ビスイミノ

ピリジンは、平面型の三座配位子として働き、多

くの金属錯体が報告されている。二酸化炭素還元

を実現した例も、少ないながらも報告がある(Chen 
et al. J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 10918 など)。ビス

イミノピリジンの金属錯体を用いた二酸化炭素還

元について、検討した。 
Chen らの報告に沿って、ビスイミノピリジン配

位子と、そのコバルト錯体を合成した（図４）。R 
= H のものが Chen らが合成した化合物、他の２

つは本研究で新規に合成した化合物である。これ

らの化合物について、常磁性 1H NMR で溶液中の

構造についての知見を得ることができた。 

 
図２ N2下、CO2 下での ZnPEH, CuPEH の
サイクリックボルタモグラム。(PEH = テトラ

キス(4-(2-エチルヘキシル)オキシカルボニルフ

ェニル)ポルフィリン） 
 

 
図３ N2下、CO2 下での Cu(t-Bu4-salophen) 
のサイクリックボルタモグラム。 

 
図４ 4-位に置換基を持つビスイミノピリジ

ン型配位子のコバルト錯体。 
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これらの化合物について、二酸化炭素下での電解

還元を行った。Chen らの化合物 (R = H) は二酸化

炭素還元を行うことがすでに報告されている。しか

し、R としてアルコキシ基を導入した化合物は、い

ずれも二酸化炭素下で還元電流の増大が見られな

かった。一方、R として「4-メトキシフェニル」基

を導入した化合物では、二酸化炭素下で還元電流の

増大が見られた（図５）。 
R = H, 4-メトキシフェニル基の場合と、R = アル

コキシ基の場合とでは、錯体自体の還元電位は大き

く変わらなかった。従って、還元挙動の違いは、還

元電位によるものではない。アルコキシ基がピリジ

ン環に直結することによって、コバルト錯体周りの

電子状態に大きな変化があり、還元挙動の違いとな

って現れたものと考えられる。 
 

(3) 金属錯体触媒と炭素電極の複合化 

 
(2) で検討した金属錯体のうち、金属ポルフィリンと金属サロフェンについて、炭素電極との

複合化を試みた。 
 

① 金属ポルフィリン 

炭素電極として東レ製のカーボンペーパーを用いた。炭素電極との複合化については、ディッ

プコート法と、ドロップキャスト法を検討した。 
ディップコート法では、金属ポルフィリンのジク

ロロメタン溶液にカーボンペーパーを浸し、引き上

げたあと風乾することで複合電極を作成した。しか

し、この方法では、いくつかの問題が生じた。まず、

大部分の金属ポルフィリンが溶液に残ったままに

なるため、カーボンペーパー上に吸着される錯体の

量が極めて少なく、電気化学応答が非常に弱かっ

た。次に、亜鉛ポルフィリンと銅ポルフィリンとで

は、吸着される錯体の量に違いが見られた（定量は

不可能だったため、SEM 観察による定性的な判断

にとどまる）。 
そこで、ドロップキャスト法によるカーボンペー

パーの修飾を試みた。金属ポルフィリンのジクロロ

メタン溶液をカーボンペーパー上に滴下し、風乾す

ることで、複合電極を作成した。手動での滴下で

は、再現性を確保することが困難だったため、シリ

ンジポンプと簡易 X-Y ステージを用いて、図６の

ようなシステムを組み立てた。これを用いれば、溶

液を滴下する位置・範囲・量を再現性よく決めるこ

とができる。また、このシステムで滴下を行ったと

ころ、手動よりも溶液の滴下に時間をかけること

になるため、溶媒の蒸発と、それによる先端部分の

結露が問題となった。溶媒を 1,2-ジクロロエタン

に変更することで、この問題は解決できた。 
得られた複合電極を用いて電解還元を行ったと

ころ、二酸化炭素下で明確な還元電流の増大が見

られた（図７）。ただし、電極上への複合によって、

異なる金属ポルフィリン同士の協同的相互作用を

期待したが、それを観測することはできなかった。

従って、ここで達成されたのは、溶液中で観測され

た二酸化炭素の還元挙動を維持したまま、修飾電

 
図５ N2 下、CO2 下でのビスイミノピリジン・コ

バルト錯体のサイクリックボルタモグラム。(R = 4-
methoxyphenyl) 
 

 
図６ 自動ドロップキャストシステムの構成 
 

 
図７ N2 下、CO2 下でのカーボンペーパー・金属

ポルフィリン複合電極のボルタモグラム。 
 



極を作成することである。 
 
② サロフェン金属錯体 

①と同様にドロップキャスト法でカーボンペーパ

ーの修飾を試みた。金属錯体を担持することはでき

たが、電解還元を行ったところ、電流はわずかしか

流れなかった。SEM 観察から、サロフェン金属錯体

が針状結晶の集合体として、カーボンペーパーに付

着していることがわかった。サロフェン金属錯体の

結晶はおそらく絶縁体なので、ごくわずかの錯体分

子しか電気化学反応に関与できないことが予想され

る。また、カーボンペーパーに接触している錯体分

子は溶液と接触できないため、対イオンの移動がで

きない点も問題である。 
そこで、カーボンの表面積を増やし、サロフェン

金属錯体ができるだけ広い表面に分散する（理想は

単分子として分散）ことを狙って、カーボンブラッ

クを用いた複合化を試みた。条件を種々検討し、カ

ーボンブラックとサロフェン金属錯体の分散状態

を 24 時間程度安定に保つことができた。この分散

液（インク）を、ガラス状カーボン電極上に展開し、

電解還元を行った。溶液中の挙動とは異なり、サロ

フェンのフェニレンジアミン環上にニトロ基を持

つ錯体が、顕著に二酸化炭素の還元挙動を示した。

溶液中ではニトロ基の有無で顕著な差が見られな

かったことから、ニトロ基の有無がカーボンブラッ

クとの相互作用に影響を与えていることが示唆さ

れた。 
 
 
 
 

 

 
図８ カーボンブラックインクを用いた修飾

電極の作成。 
 
 

 
図９ カーボンブラックインクと  Cu(t-Bu4-
NO2-salophen) を用いた修飾電極のサイクリッ

クボルタモグラム。 
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