
北里大学・理学部・准教授

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）

３２６０７

基盤研究(C)（一般）

2019～2017

人工ペプチドで架橋した金属二核錯体の合成と光化学的CO2還元触媒反応

Syntheses and Their Photocatalytic CO2 Reduction of Dinuclear Metal Complexes 
with Peptide Linkages

３０２０３００３研究者番号：

石田　斉（Ishida, Hitoshi）

研究期間：

１７Ｋ０５８１５

年 月 日現在  ２   ６   ８

円     3,700,000

研究成果の概要（和文）：本研究では、ルテニウム錯体を触媒とする光化学的CO2還元反応について、ルテニウ
ム錯体の配位子に導入した置換基が触媒活性にどのような効果を与えるか検討した。ビピリジン配位子にメチル
基を導入した場合、その導入位置によって触媒活性が変化することを見出し、逆電子移動過程の影響について議
論した。また錯体触媒の機能化を目指して、非天然アミノ酸を含むペプチド鎖を導入したルテニウム錯体を新規
に合成した。とくにペプチド鎖で連結したルテニウム二核錯体は、単核錯体異なる生成物選択性を示すことを見
出した。

研究成果の概要（英文）：Substituent effects of the ruthenium complexes have been investigated on the
 photocatalytic CO2 reduction. The positions of methyl groups introduced in the bipyridyl ligand of 
the ruthenium complexes affect the catalytic activities. The effects have been discussed in terms of
 back electron transfer from the catalyst to the photosensitizer. In this work, the 
functionalization of the metal complexes by utilizing the peptides containing unnatural bipyridyl 
amino acid has also been assessed. Specifically, the ruthenium dinuclear complex linked with a 
peptide has been newly synthesized, and the photocatalytic CO2 reduction is found to show the 
different product selectivity from that by the mononuclear complex.

研究分野： 錯体化学・光化学・生体機能関連化学・ペプチド化学

キーワード： 二酸化炭素還元　ルテニウム　ペプチド　非天然アミノ酸　光触媒　分子触媒　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
光化学的CO2還元反応は、将来の化石燃料の枯渇などの資源問題、大気中のCO2濃度増大による地球温暖化などの
環境問題に関連した鍵反応であり、その触媒開発は極めて重要である。これまでにいくつかの優れた触媒が知ら
れているが、より高活性、高耐久性の触媒を開発するためには、触媒反応機構を知り、その要件を満たす触媒を
探索する必要があるが、CO2還元触媒機構には未だに完全には解明されていない。本研究ではルテニウム錯体触
媒の置換基効果を通して触媒反応機構に切り込んでおり、その成果は学術的のみならずCO2資源化にもつながる
ことから社会的意義も大きい。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

二酸化炭素(CO2)資源化は環境・資源問題に関連して喫緊の課題となっている。CO2を還元する
触媒としていくつかの金属錯体が知られており、これらは分子レベルでの設計、合成が可能なこ
とから分子触媒として注目を集めている。[1] これまでにルテニウム錯体、レニウム錯体などが
高活性な CO2還元触媒となることが知られており、その安定性の高さから、反応中間体の検出な
ど様々な研究がなされている。特にルテニウム錯体は、一酸化炭素(CO)を選択的に生成するレニ
ウム錯体とは異なり、CO とギ酸(反応系中ではギ酸イオンとして存在することから HCOO−と表記
する)の両方を生成し、その生成物選択性は反応条件に大きく影響されるが、生成反応機構に関
してはまだ十分には明らかにされていない。[2] 最も議論となっているのは、ギ酸生成機構であ
る（図 1）。金属錯体触媒は還元により配位子を脱離した配位不飽和種を生成し、CO2が配位した
η1-CO2 付加体となった後、プロトン化による H2O 分子の脱離を経てカルボニル錯体となり、CO
を生成すると考えられている。このことからギ酸生成に関しては、η1-CO2 付加体がプロトン化
したカルボン酸錯体の還元により起こるという機構が提案され、プロトン強度が強い条件下で
は CO が、低い条件下ではギ酸生成が有利になることをうまく説明できるなど一定の成果を挙げ
てきた。[3] これに対して有機金属化学分野では一般的に、ギ酸錯体が金属ヒドリド錯体への
CO2挿入反応によって生成すると考えられていることから、η1-CO2付加体を経由しないギ酸生成
機構が広く認められている。[4] しかしこの機構ではギ酸が選択的に得られる場合は説明でき
るが、反応条件により CO/ギ酸選択性が変化することをうまく説明できない。そのため、証拠が
ないにもかかわらず、ギ酸錯体がカルボン酸錯
体へ異性化するという機構まで提案されるに
至 っ た 。 [5] 我 々 も 近 年 、 trans(Cl)-
Ru(bpy)(CO)2Cl2 (bpy: 2,2’-ビピリジン)を触
媒とする光化学的 CO2還元反応において、生成
物が触媒濃度に依存し、触媒濃度が高くなると
ギ酸の一酸化炭素に対する選択性が高くなる
という従来の考え方では説明できない現象を
見出し、触媒反応中に生じるダイマー錯体が選
択的にギ酸を生成する反応機構を提唱した。
[6] この機構は、生成物選択性の触媒濃度依存
性を説明することには成功したが、同錯体は還
元条件下ではポリマー錯体となることが知ら
れており、そのポリマー錯体が CO を選択的に
生成するという報告とは相いれない。[7] また
我々も、同じ錯体をメソポーラス有機シリカに
担持した固体触媒の開発研究を行ったが、錯体
触媒は担持により固定されており、ダイマー化
できないと考えられるにもかかわらずギ酸の
生成が認められるなど、必ずしもすべての系の
説明には至っていない。[8] 
以上のように、特にルテニウム錯体を触媒とする CO2還元反応においては、生成物(CO/HCOO−)

選択性を説明できる一般的な反応機構の理解が必要であり、我々は触媒構造の違いが反応、特に
生成物選択性に及ぼす効果を検討することで、より反応を理解できるのではないかと考えた。 

２．研究の目的 

本研究では、ルテニウム－ビピリジン錯体 trans(Cl)-Ru(bpy)(CO)2Cl2 の誘導体による光化
学的 CO2還元反応を詳細に検討し、その反応機構について考察することを目的とする。とくにル
テニウム錯体をペプチド鎖を用いて連結することで、ダイマー化を促進させ、生成物選択性がど
のように変化するかを調べることを目的とする。金属錯体触媒のペプチド鎖による機能化によ
り、異なる機能性金属錯体を自在に接続できると考えており、本研究を通して合成方法等を確立
することにより、様々な機能性金属錯体を連結、協同化させることによって、人工光合成への応
用が可能になると考えている。 

３．研究の方法 

光化学的 CO2還元反応は、ルテニウムトリス
(ビピリジン)錯体を光増感剤、1,4-ジヒドロ
ニコチンアミド(BNAH)を電子源とし、触媒量
のルテニウム錯体(Cat.)を溶解した CO2 飽和
DMA/水 (9:1)溶液中に可視光(> 400 nm)照射
することによって行った（図 2）。反応生成物
は、ガスクロマトグラフィーで定量した。[9] 

 

図 1. 金属錯体による CO2 還元触媒反応： 
CO とギ酸生成機構． 

 

図２. ルテニウム錯体触媒による光化学的
CO2還元反応． 



４．研究成果 

本研究では、ルテニウム錯体の置換基効果の基礎的情報を得るために、2,2’-ビピリジン配位
子に 2つのメチル基を導入した錯体について、導入位置が 4,4’位、5,5’位、6,6’位の 3つの
異なる錯体を系統的に合成した（図 3）。[10] これらの錯体のうち、5,5’-ジメチル錯体(Ru5dmb)
は新規化合物であり、単結晶構造解析結
果も報告している。これら 3 種類のルテ
ニウム錯体のうち、6,6’-ジメチル錯体
(Ru6dmb)は最も活性が低いがCOを選択的
に生成した。6,6’位に置換基を有する場
合、立体障害から還元ダイマーを生成し
ないことから、ギ酸が生成しないことは
ダイマー錯体がギ酸生成の中間体となる
機構と一致する結果である。一方、4,4’
ならびに 5,5’-ジメチル錯体(Ru4dmb, 
Ru5dmb)は触媒低濃度における活性は一
致しており、COとギ酸の両方が生成した。
興味深いことに、触媒高濃度条件では
Ru5dmb のほうが高活性であることが示さ
れた。本研究では、CO2還元触媒活性を光
反応により評価している。触媒高濃度条
件では光増感分子からの電子移動速度が律速になるため、触媒活性に依存せず同じ値をとるも
のと考えられていたが、Ru4dmb と Ru5dmb の場合はその活性が異なる値を示した。このことは、
光増感分子－触媒間の電子移動には逆電子移動過程が存在し、Ru5dmb の場合は Ru4dmb よりも逆
電子移動が抑えられているために、高濃度条件下では高活性に見えることを示している。この結
果は、光触媒反応において逆電子移動過程を抑えることが重要であることを示しているだけで
なく、触媒活性評価の際に濃度依存性など詳細に検討する必要があることを示している。 
次に、最も逆電子移動が抑えられることが期待できる 5,5’位にアミノ基およびカルボキシル

基もつビピリジン型非天然アミノ酸(5Bpy)を配位子とするルテニウム―ペプチド錯体を合成し
た（図４）。非天然アミノ酸ならびにペプチドの合成は、既に報告した方法に準じて行った。[11- 
13] 図 4 に示した 3 種類のルテニウム錯体はいずれも CO2還元触媒能を示し、CO とギ酸を生成
した。比較のために合成したルテニウム
単核錯体による光化学的 CO2 還元反応に
おいて触媒濃度依存性を調べたところ、
無置換体と同様に生成物選択性の触媒濃
度依存性が見られ、高濃度条件ではギ酸
生成比が高くなることが示された。一方、
ペプチド鎖で連結したルテニウム二核錯
体では、実験可能な範囲内では生成物選
択性の触媒濃度依存性は観測されなかっ
た。このことは単核錯体がダイマーを形
成する際には錯体濃度の 2 次比例すると
考えられるのに対し、連結二核錯体の場
合は錯体濃度の 1 次に比例するため、反
応生成物選択性を示す速度論から濃度項
が消えるためと議論している（論文準備
中）。 
以上の研究以外に、ルテニウム錯体の合成方法改良を検討し、2つの異なる 2座配位子と 2つ

の異なる単座配位子をもつ 2種類の異性体対を初めて合成した。[14] また、近年は元素戦略の
観点からマンガン錯体の CO2還元触媒活性が注目されており、本研究においてもマンガン錯体に
よる光化学的 CO2還元反応を検討し、本触媒反応系でもルテニウム錯体と同様に還元活性を示す
ことを見出した。今後は、マンガン錯体についてもペプチド連結錯体を合成し、その触媒活性を
評価したいと考えている。 
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