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研究成果の概要（和文）：本研究では共有結合性トリアジン構造体細孔内に単一金属を担持したM-CTF材料を選
択電子移動触媒として用いることで、（光）電気化学反応による有機物の酸化アップグレーディングを目指し
た。その結果、M-CTFから成る選択有機物酸化電極触媒の開発および光反応への展開に関して以下のような成果
をあげた。
(1)Ru-CTFが水の酸化や触媒自身の酸化分解などの競合反応を抑制しながら、選択的にアルコール電極酸化反応
のみを進行させることを見出した。
(2)Cu-CTFをTiO2とハイブリッドすることで、光強度に依存して亜硝酸還元反応の選択性が変化することを明ら
かにした。

研究成果の概要（英文）：In the present work, we attempted to develop (photo)electrocatalysts for 
selective oxidative upgrading of organics, which are composed of metal-modified covalent triazine 
frameworks (M-CTF). The specific achievements are as follows.
(1) A single Ru atom-modified covalent triazine framework (Ru-CTF) has selectivity for the 
electrooxidation of benzyl alcohol in water over the oxygen evolution reaction.
(2) The Cu-CTF/TiO2 hybrid photocatalytically reduced HNO2 without an external bias under artificial
 and natural sunlight. The dominant reaction product changes from N2O to NH4+ with an increase in 
the light intensity due to the shift of operating potentials.

研究分野： 材料化学、物理化学

キーワード： 電子移動触媒　光触媒　共有結合性有機構造体　ナノ材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では水溶液系での有機物電気化学酸化反応において、競合反応である水および触媒自身の酸化をほぼ完全
に抑えることに成功した。これはM-CTF触媒がガス状炭化水素の電気化学酸化アップグレーディングなどのより
有用性の高い反応へ展開できることに一定の目途がついたことを意味する。
　さらに、本研究で実証した光強度およびそれに伴う作動電位の変調が光反応の選択性に及ぼす影響は、高効率
な人工光合成系の構築において、必要不可欠な設計指針の一つになると考えられる。

※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 
金属触媒は有機錯体や酵素に代表される分子から成る触媒と、金属ナノ粒子や酸化物、炭素材料
などからなるバルク材料、の２つに大別することができる。分子触媒は配位子などの選択によっ
て金属活性中心の幾何学的構造や電子状態を容易に制御可能であるが、配位子の有機小分子が
比較的脆弱であるといった課題を有する。一方、バルク材料のみで構築される系は高い耐久性を
有するが、表面や金属中心の構造や電子状態を精密に制御することは極めて難しい。つまり、活
性中心の精密制御が可能な高い設計自由度と耐久性を両立した触媒材料が強く求められている。 
 そのような背景のもと、本課題では共有結合性有機構造体（Covalent Organic Frameworks : COFs）
を基盤とする触媒材料に着目した。COF は共有結合のみから成る多孔性の架橋高分子で構成さ
れる一連の材料群の総称であり、 (1)金属活性中心を担持することが可能な窒素原子を高密度に
含有しており、さらに(2)モノマーの選択によっていかようにでも組み上げることが可能な高い
設計自由度を有する。これらの特徴から COF は有機金属錯体と同様に金属中心の配位構造の精
密制御が可能な材料群であるといえる。さらに、そのフレームワークは密に架橋された共有結合
で構成されていることから、有機小分子と比較してはるかに高い機械耐久性、そして水や酸、塩
基に強いといった化学安定性も有する。つまり、COF は均一系である有機錯体触媒の機能を、
分離・回収が容易で耐久性の高い不均一系へと展開できる材料である。実際、我々は本課題の開
始以前から、COF に凝集しやすい白金原子を単一原子状態で保持した Pt-COF が、単核構造に由
来してメタノール耐性酸素還元反応の電極触媒として機能することを見出していた[1]。 
 
２. 研究の目的 
(1)単核ルテニウム担持 CTF による選択有機物酸化 
  水溶液系での電気化学による有機物の部分酸化によるアップグレーディングは有害な酸化
剤や可燃性の溶媒を用いないことから，その発展が強く望まれる。Ru を活性中心に有する触媒
はアルコールの C-H 結合の活性化に高い触媒能を有することが知られているが，水溶液系で Ru
を電極触媒に用いようとした場合，(i)水の酸化に由来する酸素発生反応（Oxygen Evolution 
Reaction; OER）と(ii)触媒自体の酸化分解，という２つの競合反応を抑制できる触媒材料が求め
られる。アルコール酸化は単一の高原子価 Ru オキソ種(Ru=O)上で進行するのに対し，OER は２
つの Ru=O 間での酸素分子形成により進行すること，及び触媒の酸化分解は金属錯体など耐久
性の低い材料を用いた時に進行することを踏まえると，Ru を単核で電極上へ保持可能であり，
かつ高耐久性を有する Ru-COF が選択反応の実現に好適であると考えた。そこで、本研究では単
核 Ru を COF へ担持した材料を新規に合成し、選択的有機物酸化反応の実現を目指した。 
 
(2) Cu-CTF/TiO2ハイブリッド材料による選択的光亜硝酸還元 
 人工光合成に代表される光-化学物質変換系（光触媒）はエネルギーや環境問題を根本的に解
決しうる技術として大きな期待を集めている。光触媒反応を高効率かつ高選択的に進行させる
ためには、基質の酸化還元を担う電子移動触媒（助触媒）が必要不可欠である。この電子移動触
媒の作動電位は反応活性および選択性を制御する重要な因子であると考えられるが、従来の光
触媒材料ではその制御は不可能であった。しかし、我々のグループでは、本研究課題の一環とし
て酸化または還元反応のみに触媒活性を有する材料を導電性基板を介してネットワーク化し、
目的とする一対の酸化還元反応を駆動させることに成功した(ACS Catal., 2018)。さらに、この触
媒ネットワークでは各電極触媒の担持量比を調整することで、触媒作動電位が制御可能である
ことを見出した。この触媒ネットワークを用いれば、光触媒反応に新たな制御パラメータとして
作動電位を導入することが可能となり、それによって反応選択性を変調させることができると
期待される。本研究では、モデル反応系としてメタノールを電子ドナーとした亜硝酸の光還元反
応を採用し、酸化チタン（TiO2）と Cu-COF をそれぞれ光酸化触媒および還元触媒として用い、
それらをネットワーク化させることで、光強度による作動電
位の制御を介した選択反応の実現を試みた。 
 
３. 研究の方法 
COF は Figure 1 に示すトリアジン骨格から成る共有結合性
トリアジン構造体(CTF)を用いた。具体的には 1,3-ジシアノ
ピリジンをモノマーとし、電気伝導性を付与するためのカー
ボンナノ粒子存在下において溶融塩法によるシアノ基の開
環重合によって CTF を合成した。合成した CTF を金属塩の
溶液中に含浸担持することで金属担持 CTF(M-CTF, Figure 1)
を得た。 
 
(1) 炭化水素の電気化学酸化活性はモデル基質であるベンジルアルコール（BnOH：14 mM）を加

Figure 1 M-CTF の構造 



えた 0.1 M HClO4溶液中で評価した。反応生成物の検出にはガスクロマトグラフィー及び高速液
体クロマトグラフィーを用いた。比較試料として酸化ルテニウム担持カーボン触媒（RuO2）と
Ru(tptz)Cl3 （tptz=2,4,6-Tris(2-pyridyl)-s-triazine）を用いた。 
 
(2) Cu-CTF を TiO2 により一部が被覆された FTO 基板上にナフィオンイオノマーにより担持し
た。活性評価は犠牲剤として 100 mM のメタノールを含有した 0.1 M HClO4水溶液に 15N で標識
された亜硝酸ナトリウムを加えた溶液を用いて行った。また、光源には紫外線 LED（350 nm-400 
nm）を用いた。 
 
４. 研究成果 
(1)単核ルテニウム担持 CTF による選択有機物酸化 (Chem. Commun., 2017) 
 Ru-CTF 中の Ru が単核状態で担持されていることは暗視野の透過型電子顕微鏡像および広域
X 線吸収微細構造で確認済みである。まず初めに OER の抑制が可能かどうか検討するために酸
化ルテニウム(RuO2)を比較試料として，触媒能の評価を行った。Figure 2(a,b)に Ru-COF 及び RuO2

の酸性水溶液中における電流-電位曲線を示す。モデル基質であるベンジルアルコール(BnOH)を
加えない場合（破線），RuO2 は 1.4V から OER に帰属される大きな酸化電流を示したのに対し，
Ru-COF では酸化電流はほとんど確認されなかった。一方で，BnOH を加えた場合（実線），Ru-
COF においては大きなアルコール酸化電流が 0.9 V から観測されたのに対し，RuO2 ではわずか
な電流増加が 1.2V 付近から観測されたのみであった。この結果は，期待したように Ru-COF で
は２核の Ru 間での反応が抑制されたことで OER がほとんど進行せず，BnOH 酸化が選択的に
触媒されたことを示している(Figure 2(c))。 
 続いて，耐久性評価を行うために長時間電解を行い，生成物の評価を行った。1.4V の定電位
で BnOH の定電位電解を行い，生成物のベンズアルデヒド及び安息香酸を定量することでアル
コール酸化及び触媒自体の酸化分解に使用された電荷量を求めた。Ru-COF と類似した配位構造
を持つと考えられる Ru(2,4,6-Tris(2-pyridyl)-s-triazine)Cl3 錯体（Ru(tptz)Cl3）を炭素粒子と共に電
極上へ滴下担持することで比較試料とした。測定の結果，Ru-COF では 95%以上の電流が BnOH
酸化に使われていたのに対し，Ru(tptz)Cl3では 30%程度の電流が他の反応で消費されていた。電
極上へ担持された Ru(tptz)Cl3は Ru-COF と同様に OER 活性をほとんど示さなかったことから，
この電流は触媒自身の酸化分解に消費されたと考えられる。つまり，この結果は Ru-COF ではそ
の耐久性の高さから酸化分解が抑制されたことを示唆している。 
 さらにこの Ru-CTF を電極触媒に用い、グリセロールの酸化アップグレーディングにも成功し
ており、Chem. Lett.誌に報告している。(Chem. Lett., 2020) 

 
Figure 2 (a) Ru-COF, (b) RuO2についての j vs U 曲線, BnOH 有り(実線)及び BnOH 無し(破線). (c)
それぞれの触媒における BnOH の選択酸化反応。Reproduced with permission from The Royal Society 
of Chemistry. 
 
 
(2)Cu-CTF/TiO2ハイブリッド材料による選択的光亜硝酸還元 (ChemSusChem, 2020) 
 光反応系の構築に先立ち、暗条件において Cu-CTF の亜硝酸還元活性を測定した。+0.2 V vs 
Ag/AgCl より負の電位において、亜硝酸の不均化によって生じた NO の還元により N2O が生成
した。さらに過電圧を増加させると直接亜硝酸が還元されるようになり、ヒドロキシルアンモニ



ウムイオン（NH3OH+）およびアンモニウムイオン（NH4
+）が主に生成することが明らかになっ

た。つまり、Cu-CTF における亜硝酸還元反応は作動電位（電極電位）に依存して反応経路が変
化することが確認された。 
続いて、TiO2と Cu-CTF を導電性基板に共担持することで光駆動亜硝酸還元系を構築し、外部電
位の印可なしで、光強度および亜硝酸還元生成物、作動電位の関係性を検証した（Figure 3a）。6
時間後の亜硝酸還元生成物と作動電位の光強度依存性を Figure 3b に示す。0.2 mW/cm2 から 1 
mW/cm2に光強度を増加させると、N2O の生成量は 1.8 倍に増加した。それに対して、光強度を
さらに 9 mW/cm2まで増加させると N2O の生成量は減少に転じ、NH3OH+の生成量が 4.6 倍に増
加した。このときの触媒の作動電位は、光強度の増加に伴い、負にシフトした。これらの結果は、
光強度に依存して電子移動触媒の作動電位がシフトし、それに伴って反応経路が変化したこと
を示している。さらに変動する太陽光下において実験を行った場合においても、作動電位および
反応経路に同様の相関が確認された。 
以上のように、本研究では、光強度により作動電位が変調し、それに応じて、反応生成物の組

成が変化することを、制御された人工光および自然光下で実証した。本研究は、光電気化学エネ
ルギー変換系を構築する際には、作動電位の光強度による変化を考慮することが重要であるこ
とを実験的に示している。 
 

 
Figure 3 (a) TiO2 と Cu-CTF を担持した導電性基板上での光駆動亜硝酸還元反応の模式図, (b) 光
照射 6 時間後の亜硝酸還元生成物と基板の作動電位。反応条件: 0.1 M HClO4 +0.1 M CH3OH+ 10 
mM Na15NO2. 
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 ４．発表年
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