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研究成果の概要（和文）：可視光を全て活用できる新規光増感剤の開発に成功した。光増感剤と還元剤との反応
による光増感剤の1電子還元体生成の効率を決定する要因を明らかにした。Re錯体触媒を用いたCO2光触媒還元の
全改過程の反応機構を解明した。
固体上でも超分子光触媒はCO2を比較的効率よく還元することを明らかにした。超分子光触媒の周辺に光増感剤
を追加で固定することで、光触媒安定性を飛躍的に向上させた。水、CO2および可視光だけを用いてCO、ギ酸と
過酸化水素を光触媒的に生成させることに成功した。報告されたCO2還元光触媒系の中で最も高いCO2還元光触媒
能を有する超分子光触媒と共役ポリマー複合光触媒を開発した。

研究成果の概要（英文）：We succeeded in developing a new photosensitizer that can utilize all 
visible light. We clarified the factors that determine the efficiency of the production of 
one-electron reduced photosensitizers via the reaction of the excited photosensitizers with 
reductant. The reaction mechanisms of the entire processes of CO2 photocatalytic reduction using Re 
complex catalysts were clarified.
We could demonstrate that the supramolecular photocatalysts reduce CO2 efficiently even on solid 
surface. By addition of photosensitizers around the supramolecular photocatalyst, the photocatalytic
 stability of the supramolecular photocatalysts on the surface were drastically improved. We have 
succeeded in photocatalytically producing CO, formic acid and hydroperoxide using only water, CO2 
and visible light. Hybrid photocatalyst consisting of the supramolecular photocatalyst and 
conjugated polymer showed the highest CO2 reduction photocatalysis compared to any reported CO2 
reduction photocatalytic systems.

研究分野： 光反応化学

キーワード： 光反応化学　錯体光触媒　半導体光触媒　二酸化炭素還元

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　光増感反応の機能を大幅に向上することが可能になった（可視光全領域の利用、光増感剤の1電子還元種の生
成効率の向上）。Re(I)錯体上でのCO2還元機構を明らかにし、各素過程の速度と熱力学的データを収集できたこ
とは、今後、高効率CO2還元光触媒を開発するために貴重な情報となる。超分子光触媒の固体正面における機能
を初めて明らかにし、複合系光触媒開発に貴重な情報を与えた。水とCO2からギ酸と過酸化水素を発生させる全
く新しい光触媒系の開発に成功した。超分子光触媒と共役ポリマー半導体光触媒のハイブリッドは最も耐久性が
高い光触媒であり、水素の前駆液体となる高濃度ギ酸溶液を作ることが可能になった。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 化石資源への過度の依存と、その燃焼により輩出される CO2が主因であるエネルギーの不足、
炭素資源の枯渇、そして地球温暖化の問題は、太陽光をエネルギー源として用い CO2 を資源化
する実用技術を人類が持っていないことに根本的な原因がある。CO2 排出を抑制することを目
指して、炭素資源の燃焼に頼らないエネルギー獲得技術（太陽電池、風力発電や水素発生光触媒
等）や省エネルギー技術、また発生した CO2 を濃縮・貯蔵することで大気中に放出しない技術
（CCS）に関する研究が行われている。しかし我々は、化石資源を燃料としてのみ消費している
のではない。日本では、石油の約 25%以上を化学原料として使っている（2018 年度データ、今
日の石油産業 2020、石油連盟）。早晩、炭素資源枯渇の問題は人類の将来を脅かすもう一つの深
刻な問題になると考えられる。また日本では、太陽光エネルギーの変換設備と植生が場所の取り
合いをするような方策を採るべきではない。従って、海外の乾燥地域等、植物の生育が不適な地
域に太陽エネルギー変換設備を設置し、得られたエネルギーを日本に運ぶことが求められる。貯
蔵法と可搬性を考慮すると、本研究の目指す CO2 の光還元資源化は大きな利点を持つ。太陽光
エネルギーを活用し CO2 をエネルギー資源および炭素原料へと資源化する技術が実用化すれば、
人類の存続を脅かす、互いにリンクした３つの難問を一挙に解決できる可能性がある。本申請研
究では、この「太陽光エネルギーを用いて CO2 を資源化する人工光合成システム」の機能を飛
躍的に向上させることを目指した。 

 

２．研究の目的 

 金属錯体は、中心金属と配位子の固有吸収に加え、それらが協働する吸収があるため、可視光
を幅広く活用できる点で太陽光利用に有利な条件を備えていおいる。また、CO2還元の選択性が
高い金属錯体光触媒系も報告されている。しかし、その酸化力は弱く、水を還元剤に使う事が出
来ない。また、高価な金属を中心に持つ錯体が用いられることが多く、廉価で豊富な金属の錯体
光触媒の開発が希求されている。さらに、排ガス中に含まれる CO2 濃度は低いが、これまでの
研究では、ほとんどで純粋な CO2を基質として用いられている。 

 一方、光酸化力が強い半導体光触媒は、水素発生が CO2 還元と競合するため、選択的に CO2

還元を達成することが容易ではない。 

 そこで、以下に示す目標を達成することを目指した。 

（１）CO2還元金属錯体光触媒の高機能化 

（２）豊富に存在する元素のみで構築された新たな CO2還元光触媒の開発と機能向上 

（３）低濃度 CO2を直接還元する光触媒の開発と機能向上 

（４）水による CO2還元を駆動する錯体-半導体融合光触媒系の機能強化と新システム開発と創
発的機能の発展 

（５）水を還元剤 CO2を原料とする有機物合成光触媒の開発 

 

３．研究の方法 

 本研究では、上記の目標を達成するために以下に纏める方法で研究を行った。 
 まず、金属錯体光触媒の高機能化を目指し、光増感剤の光吸収帯を長波長側に伸ばすことを目
指した。さらに、光触媒反応の孤立を左右する光電子移動反応による光増感剤の 1 電子還元種生
成の効率を決定している要因を明らかにし、それを活用することによる還元種生成効率の向上
法の確立を目指した。代表的な CO2 還元触媒である Re(I)錯体上での CO2 還元機構は明らかにな
っていなかったが、これが光触媒反応効率向上の障害になっていると考え、Ru(II)錯体光増感剤
と Re(I)錯体触媒を結合した超分子光触媒の特長を活かし、CO2 還元機構の完全解明を行った。
各プロセスでの反応時間が大きく異なるので、これまであまり組み合わせて行っていなかった
多様な時間分解分光法を融合的に活用することを試みた。水の酸化触媒との融合を勘案し、
Ru(II)錯体光増感剤と Re(I)錯体触媒の結合間距離を大幅に伸ばした超分子光触媒を開発した
（イタリア、Messina 大学との共同研究）。Re(I)錯体光触媒の配位子を工夫することで、CO2 を
メタノールにまで還元する触媒の開発を目指した。 
 次に、金属錯体光触媒の固体表面での機能評価と高機能化の条件解明を行った。不導体である
アルミナに、Ru(II)-Re(I)および Ru(II)-Ru(II)超分子光触媒を固定化し、その光触媒能を検討
した。また、その効率を向上させる方法の開発を目指した。 
 金属錯体光触媒と半導体光触媒のハイブリッド光触媒による CO2 還元に新機能を付与するこ
とを試みた。井上晴夫名誉教授（東京都立大）が開発した Sn ポルフィリンを光カアノードに用
い、我々の開発した Ru(II)-Ru(II)超分子光触媒を光カソードに用いた新たな CO2還元光触媒シ
ステムを開発した。水と CO2 から、ギ酸と過酸化水素を発生させる光触媒系に開発を目指した。
さらに、より長波長の光を活用する分子光カソードの開発を目指し、Os(II)錯体光増感剤（本来
は禁制の S-T 吸収が、重原子効果のために発現する）のカソードへの導入を行った。近年半導体
光触媒として注目されている共役ポリマーと超分子光触媒の複合化を行い、その CO2光触媒還元
能を調べた。 
 
 



４．研究成果 
金属錯体光触媒の高機能化を目指した研究 
 レドックス光増感部の可視吸収領
域の拡大を目指し、本来は禁制遷移
である S-T（一重項―三重項）吸収の
強度向上を目指した。その結果、S-T
吸収の強化された新規錯体Ru(II)お
よびOs(II)ビストリスジイミン錯体
の合成に成功した（図 1）。 
 多様な光物理的、電気化学的性質
を有する Ru(II)および Os(II)トリ
スジイミン錯体、Re(I)ジイミンカル
ボニル錯体を合成し、その励起状態
および還元剤との光電子移動反応を
時間分解分光法とフロー電解法を合
わせ用いることで詳細に検討した。
その結果、レドックス光増感剤と還
元剤との反応による光増感剤の 1 電
子還元体生成の効率を決定する要因が、励起状態の光増感剤の酸化力に依存することが明らか
になった。このことは、光電子移動直後の溶媒和電子対における還元種と酸化種の距離が光触媒
反応の量子収率に決定的な影響を与える可能性を強く示唆している。この知見を基に、より高効
率に光増感剤の１電子還元種を発生させる新たな方法として、電子受容体を光増感剤に結合し
た複核錯体を用いる方法を新たに開発した。 
 多様な時間分解能(ns 〜 数十 s)の分光法（2 種のレーザ分光に加えストップドフロー法を合
わせ用いた）と計算化学を組み合わせることにより Re 錯体触媒による CO2 光触媒還元反応の中
間体の構造を決定し、生成反応過程と反応性を詳細に検討した。その結果、Re(I)錯体触媒を用
いた CO2光触媒還元の全改過程の反応機構を世界に先駆けて明らかにすることに成功した（図 2）。
この研究を基にして、超分子光触媒における Ru(II)錯体光増感剤と Re(I)錯体触媒を CO2還元反
応により適した構造に変えることで CO2還元量子収率を向上させることができた。 

 Ru(II)錯体光増感部と Re(I)
錯体部の結合部位にフェニル
基を導入することで炭素 8個で
2 つの錯体部を大きく隔てて化
学的に結合した新規超分子光
触媒を開発した（図 3）。この錯
体は、CO2還元を高効率かつ耐久
性高く進行することができる
光触媒である。時間分解 IR 測
定法を用いて、1 電子還元され
た Ru 錯体光増感部から Re 錯
体触媒部への電子移動速度が
10-7 s-1と比較的早いことを明
らかにした。今後、半導体との
組み合わせで、酸化サイトと CO2還元サイトを距離的に隔てるために有効と考えられる。 
 CO2を CO やギ酸ではなく、より還元の進んだ生成物（メタン、メタノール）へと変換する分子
触媒の開発を目指した。Re(I)錯体を触媒に用いることにより、メタノールが生成する電気化学
システムの構築に成功した。しかし、まだその選択性は高くない。 

図 1. 開発した可視光全領域を吸収するOs(II)錯体 

図 2. 超分子光触媒 RuC2Re による CO2還元機構の完全解明 

図 3. 架橋配位子の長さが違う超分子光触媒による CO2

光触媒還元と分子内電子移動速度 



 
金属錯体光触媒の固体表面での機能評価と高機能化の条件解明 
 半導体とのハイブリッド光触媒の高機能化を目指し、不導体であるアルミナ表面に金属錯体
を安定に固定化する方法を開発し、Ru(II)-Re(I)超分子光触媒、もしくはそのモデル化合物であ
る 2 種の単核金属錯体を固定した複合固体の CO2光触媒還元能力を検討比較した。その結果、固
体上に固定されても超分子光触媒は CO2を比較的効率よく還元するにもかかわらず、単核錯体の
混合系は固体表面では光触媒能を発現できないことが明らかになった。超分子光触媒の周辺に
レドックス光増感剤を追加で固定すると、その相乗効果で固体に固定化された Ru(II)-Re(I)超
分子光触媒の光触媒安定性が
飛躍的に向上することを見出
した。同様の方法で、半導体と
のハイブリッド触媒が多数報
告されている Ru(II)-Ru(II)
超分子光触媒のアルミナ表面
における CO2還元触媒能を検討
した。この錯体の場合も、CO2還
元光触媒能は発現するが、その
耐久性は、対応する溶液系での
反応と比べると明らかに低下
した。この超分子光触媒のアル
ミナへの吸着密度を上げると、
その耐久性は低下した。この
原因は、中間体である触媒部
の 1電子還元種が重合し Ruポ
リマーを形成して失活してし
まうためであることが分かった。そこで、超分子光触媒の密度は上げず、その周辺に単核 Ru 光
増感剤を共吸着させることでアルミナ表面に固定化した Ru(II)-Ru(II)超分子光触媒の CO2還元
光触媒の耐久性を一桁向上させることに成功した（図 4）。 
金属錯体光触媒と半導体光触媒のハイブリッド光触媒による CO2還元 
 我々が開発した Ru(II)錯体光増
感剤と Ru(II)触媒を組織的に NiO
電極上に固定化した色素増感分子
光カソードを 、Sn ポルフィリン
を光触媒として用いた分子光アノ
ードを組み合わせることで、分子
光触媒の組み合わせで水による
CO2 還元を駆動する光触媒システ
ムを開発した。この光電気化セル
の両極に可視光を照射すると Z-ス
キーム型の電子移動が進行し、光
カソード上で CO2 からギ酸及び CO
が、一方光アノード上では、水が
酸化され過酸化水素が高選択的に
生成した。このように、CO2と水か
ら、可視光をエネルギーとして
CO、ギ酸と過酸化水素を光触媒的
に生成させることに世界に先駆
けて成功した（図 5）。 
 色素増感分子光カソードに、よ
り長波長部に吸収を有する Os(II)錯体を付加的に導入することで可視光領域を満遍なく使用可
能にするために、三種の異なるジイミン配位子を有する Os(II)錯体の合成に成功した。この
Os(II)錯体光増感剤を色素増感分子光カソードに組み込むことにも成功した。この新規カソー
ドが、CO2を光触媒的に還元することがわかった。 
 多くの芳香環が結合し、お互いに共役しているポリマー（共役ポリマー）粒子は半導体光触媒
として機能し、水素発生の光触媒反応に使われている。本研究では、当研究室で開発してきた リ
ン酸基を有する Ru(II)-Ru(II)超分子光触媒と種々の共役ポリマーの複合体の合成を試みた。そ
の中でもジベンゾ[b,d]チオフェンスルホン環を有する共役ポリマーが RuRu'と強く結合し、安
定な複合体を形成することを見出した。それら複合体の犠牲還元剤(トリエタノールアミン)共
存下での CO2還元光触媒能を検討した。いくつかの複合体が CO2還元光触媒特性を示したが、特
にポリジベンゾ[b,d]チオフェンスルホン(P10)を用いたものが活性が高かった、銀ナノ粒子を
P10 表面に担持した複合体(RuRu'/Ag/P10)は CO2 を高選択的にかつ高耐久性でギ酸に変換した
(図 6）。その CO2 還元光触媒特性は、これまで報告された CO2 還元光触媒系の中で最も高いと言
っても過言ではない。触媒の耐久性を示すギ酸生成の TON は 34 万回を超え、光触媒速度を示す

図 4. 単核 Ru 光増感剤による超分子光触媒の CO2光触 

  媒能向上 

図 5. Sn ポルフィリン光アノードと Ru(II)-Ru(II)超分

子光触媒カソードを用いた可視光駆動光電気化学システ

ム：水と CO2からギ酸と過酸化水素を合成 



TOF は 毎秒 6.5 回以上、
見かけの量子収率も 11%
を越えた。この光触媒反
応を継続的に長時間お
こなうと、CO2 がギ酸に
還元され続け反応系に
加えた CO2が全て消費さ
れた。そこで、適宜 CO2

を追加的に加えて光触
媒反応を続けると、0.4 
M のギ酸を含む反応溶液
が生成した。ギ酸は水素
貯蔵物質として注目さ
れている。本研究で得ら
れたギ酸を 0.4 M含む反
応溶液 1L からは、9.9 L
の水素を発生させるこ
とができる。 
  

図 6. 共役ポリマー（P10）と Ru(II)-Ru(II)超分子光触媒のハ

イブリッド光触媒：これまで報告された中でも最も高い光触媒

能を示した。 
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