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研究成果の概要（和文）：特異な性質を有するリング状Re(I)多核錯体を光増感錯体として用い、リング内に触
媒部を導入した超分子錯体光触媒を構築する試みはあまり上手くいかなかったが、その過程でいくつかの重要な
知見が得られた。(1) 異なる三座配位子を二つ有するヘテロレプティックRu(II)錯体は光増感部として機能し、
触媒部に応じてCOやギ酸を選択的に生成した。(2) そのRu(II)錯体は、一重項－三重項直接遷移による長波長光
の吸収という特異な性質を示した。

研究成果の概要（英文）：A trial to introduce a catalytic unit into the ring-shaped Re(I) 
multinuclear complex, which exhibits unique properties as a redox photosensitizer, did not work 
well. During the research, however, I obtained some important results and knowledge. (1) 
Heteroleptic Ru(II) complexes with two different tridentate ligands worked as a redox 
photosensitizing unit and produced CO or formic acid selectively in combination with catalyst units.
 (2) The Ru(II) complexes exhibited a peculiar photophysical property of longer-wavelength light 
absorption by the direct excitation from singlet ground state to triplet excited state.

研究分野： 錯体の光化学

キーワード： 光触媒反応　CO2還元
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１．研究開始当初の背景 
	 近年、大気中の二酸化炭素濃度の増加に
よる地球温暖化やエネルギー源、炭素原料
としての化石資源の枯渇が深刻な問題とし
て広く認識されつつある。太陽光をエネル
ギー源とし、CO2 を有用な有機化合物へと
変換する人工光合成システムの開発は、こ
れらの問題を一挙に解決しうる有望な解決
策の一つに数えられている。その中でも金
属錯体を用いた CO2還元光触媒反応は、そ
の CO2還元に対する選択性の高さから、重
要な役割を果たすことが期待されている。 
	 金属錯体光触媒は、可視光を吸収し電子
移動を駆動する光増感剤と、光増感剤から
電子を受け取り CO2を活性化・還元する触
媒から成る。光増感剤として機能する金属
錯体は、ジイミン配位子 (N^N) やシクロメ
タレート配位子 (C^N) を有するルテニウ
ム錯体 ([Ru(N^N)3]2+) やイリジウム錯体 
([Ir(C^N)2(N^N)]+, [Ir(C^N)3]) がよく用いら
れている。これらの系では、配位子への電
子求引性・供与性置換基の導入によって光
物性を変調し、目的の光吸収や還元・酸化
力を有する錯体を合成してきた。しかしな
がら、これらは共に HOMO−LUMO 間のエ
ネルギー差に依存し、同時に改善すること
は非常に困難である。さらに光増感剤とし
て機能するために非常に重要な性質である
励起状態の寿命は、HOMO−LUMO 間のエ
ネルギー差が小さくなるにつれて短くなる
ことがよく知られている (エネルギーギャ
ップ則)。すなわち、従来の配位子の電子状
態に依存した光増感錯体の物性変調は限界
に達しており、全く新しい物性変調法が必
要である。また光増感部と触媒部を連結し
た超分子錯体光触媒において、CO2 還元を
効率良く駆動するには、非共役なアルキル
鎖によって光増感部と触媒部を連結するこ
とが重要であると報告されている。[1] これ
は、触媒部の還元力が低下するのを避ける
ためであるが、光物性に顕著な影響は観測
されず、その点では退屈である。 
	 当研究室では、複数の Re(I)ユニット 
(cis,trans-[Re(N^N)(CO)2(PPh3)2]+) を二座の
リン配位子 (Ph2PC2H4PPh2, Ph2PC6H4PPh2) 
を用いて環状に連結した多核錯体が光増感
剤として機能し、Re(I)触媒と混合した系は
CO2を効率良く CO へと還元することを報
告している。[2] この要因の一つは、リング
状 Re(I)多核錯体の励起寿命が非常に長い 
(~7 µs) ことである。これは、二座リン配位
子上のPh基とジイミン配位子の間に π–π相
互作用が働き、さらにリング状 Re(I)多核錯
体を構成することにより立体配座が制限さ
れ、π–π 相互作用が強化されていることに
起因する。すなわち従来の HOMOと LUMO
のエネルギー準位の調整に依らない、全く
新しい方法によって、光増感錯体としての
機能を強化することに成功した稀有な例で
ある。 

 
＜参考文献＞ 
[1] Tamaki, Y.; Ishitani, O. ACS Catalysis 2017, 
7, 3394. [2] Rohacova, J.; Ishitani, O. Dalton 
Trans. 2017, 46, 8899. 
 
２．研究の目的 
	 上述のように特異な光増感錯体であるリ
ング状 Re(I)多核錯体のリング内に触媒部
を組み込んだ、超分子錯体光触媒の開発と
その特異な立体構造を利用した光触媒反応
の検討が当初の目的である。それに加えて、
その研究過程で新たに発見した、リング状
Re(I)多核錯体の分子内 π–π相互作用ともま
た異なる、全く新しい光増感錯体の物性変
調と機能強化の方法についても検討した。
また、光増感部と触媒部の間に強い電子的
相互作用があり、超分子化が光物性に顕著
な影響を与える系についても検討した。 
 
３．研究の方法 
	 合成した錯体は、溶液中での紫外可視吸
収スペクトル、発光スペクトル、発光量子
収率、発光寿命等の測定により光物性を、
サイクリックボルタンメントリー測定等に
より電気化学的特性を詳細に検討した。ま
た、発光寿命の温度依存性を詳細に検討す
ることにより、最低励起状態より高いエネ
ルギーを有する励起状態との熱平衡につい
て解析した。また光増感錯体の最適構造や
分子軌道は、DFT計算により見積もった。 
	 光触媒反応は、犠牲還元剤 (1,3-dimethyl- 
2-phenyl-2,3-dihydro-1H-benzo[d]imidazole) 
共存下、超分子錯体あるいは光増感錯体と
触媒錯体を含む溶液に CO2を通気した後、
光照射することで行った。生成物の分析は、
気相をガスクロマトグラフィー、液相をキ
ャピラリー電気泳動装置を用いた。また、
光反応中の錯体の変化を追跡するため、光
照射中の吸収スペクトルや光電気化学測定
を行った。 
	
４．研究成果	
(1) 触媒部を導入したリング状 Re(I)多核錯
体光触媒の開発 
	 まず CO2を還元できるヘテロリング光触
媒系を開発するため、その構成要素となる
触媒や還元剤について検討した。リング状
レニウム多核錯体は、可視光を吸収し電子
移動を駆動する光増感機能を有することが
分かっている。そこで、このリング状レニ
ウム多核錯体から電子を受け取り、その電
子を用いて二酸化炭素を還元できる触媒を
探索した。その結果、二種類の異なるルテ
ニウム錯体  [Ru(tpy)(N^N)(CO)]2+ および
[Ru(N^N)(CO)2Cl2] (tpy = 2,2’:6’,2”-terpyri- 
dine) が有望であることが分かった。これら
の錯体は、光還元されたリング状レニウム
多核錯体から電子を受け取ることができ、
CO2を CO あるいはギ酸へと高選択的に還



元することを見出した。実際、ルテニウム
錯体 [(mbip)Ru(tpy)]2+ (mbip = bis(N-methyl- 
benzimidazolyl)pyridine) を光増感部として
導入した新規超分子錯体は、上述の二種類
のルテニウム錯体を触媒として用いた場合、
CO2 を効率よく還元する光触媒として働い
た。[Ru(tpy)(N^N)(CO)]2+ を触媒として用い
ると、その生成物分布はジイミン配位子の
置換基によって調整できるルテニウム中心
の電子密度に依存することが分かった。ま
たヘテロリング光触媒は、いくつかの合成
上の問題のため開発することができなかっ
たが、その検討の途上で上述したように重
要な成果と知見が得られた。 

図 1. 超分子錯体を用いた光触媒反応 
 
(2) 全く新しい光増感錯体の物性変調と機
能強化の方法 
	 二つの異なる三座配位子を有するヘテロ
レ プ テ ィ ッ ク 型 ル テ ニ ウ ム 錯 体 
[(mbip)Ru(tpy)]2+ は、光増感部として従来良
く用いられている [Ru(N^N)3]2+ 型錯体で
は達成できない優れた性質を示した。これ
らの錯体は、550-700 nmの領域に特異的な
吸収帯を示し、詳細な検討の結果、三重項
励起状態への直接励起によるもの (S–T 吸
収) であると示唆された。これは、光増感
機能を有する Ru(II)錯体において S–T 吸収
を示す初めての例であり、従来の方法では
不可能な、励起寿命や還元力を維持したま
まの吸収波長領域の拡大に成功した。Re(I)
や Mn(I)のカルボニル錯体と共存させるこ
とで、赤色光を用いて CO2還元光触媒反応
を駆動させることに成功し、COあるいはギ
酸を選択的に生成した。また tpy の 4’位に
様々な置換基を導入したところ、電子不足
な tpy 誘導体が S–T 吸収帯をより顕著に発
現させることが分かった。 

図 2. [(mbip)Ru(tpy)]2+ 誘導体の構造 
 
また光増感錯体の固体材料表面への吸着

を強化するため、アンカーとなるホスホン
酸基の数を 2 から 4 へと増やせるように分
子設計した。mbip配位子に 4つのホスホン
酸置換基を導入した Ru(II)錯体を合成し、

半導体表面への吸着挙動とその安定性につ
いて評価すると、従来の[Ru(N^N)3]2+型錯体
と比べ、半導体表面からより外れにくくな
っていることが分かった。 
 
(3) 光増感部と触媒部の間に強い電子的相
互作用を有する超分子光触媒 
	 脱プロトン化することでアニオン性の四
座配位子となる 2-(benzimidazole-2-yl)- 
pyrimidine を架橋配位子として有する
Ru(II)-Re(I)複核錯体を合成した。その複核
錯体は、単核錯体とは全く異なる光物性（よ
り低エネルギーの可視光吸収）を示し、CO2

を還元するのに十分な還元電位を維持して
いた。実際に光触媒反応を行うと、光照射
24 時間でターンオーバー数 20 に相当する
COを生成した。 
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