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研究成果の概要（和文）：電気分解・光反応による二酸化炭素の還元反応を実現するための

手法・物質開発を行った。以下の成果が得られた。 

・ 金属錯体触媒による電解反応の生成物について、気相・溶液相のそれぞれを自動的にサ
ンプリングして分析する手法を確立した。 

・ 「二成分結合型配位子」という新たなコンセプトを用いて、コバルト・ニッケル等第一
遷移金属錯体の合理的設計と合成に成功した。これらの錯体は酸化還元サイクルを繰り
返しても安定であり、電解触媒に適している。また、これらの錯体を用いた光反応や、
複核錯体への展開にも成功した。 

・ キノン／ヒドロキノン酸化還元系を用いた新たな光反応を開発した。この光反応系は二
酸化炭素の捕捉・還元に対して有用である。 

 
研究成果の概要（英文）：We developed methods and new materials for use in 
electrochemical and photochemical reduction of carbon dioxide. The following progress 
was made: 
- We built a new instrument for automatic analysis of products from electrochemical 

reduction catalyzed by metal complexes. It performs simultaneous sampling of gas 
and liquid phases and analysis without manual processing. 

- We proposed a new concept, “binary ligands,” that enables rational design and 
synthesis of first-row transition metal complexes. These complexes are stable under 
repetitive redox cycles and thus suitable for electrochemical reduction. We also 
succeeded in photochemical reactions and synthesis of multinuclear metal complexes 
by use of these ligands. 

- We developed new photochemical systems by use of quinone/hydroquinone redox 
systems. These systems are useful for capture and chemical reduction of carbon 
dioxide. 
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１．研究開始当初の背景 

 

 資源・エネルギーの問題は今や全世界的な
緊急課題となっている。とりわけ深刻な問題
とされているのは、石油の枯渇と、二酸化炭
素の大量排出による地球温暖化である。この
危機を乗り越えるためには、全人類的な規模
で化石燃料の消費を大幅に削減しなければ
ならない。このため、代替エネルギーの開発
が強力に推進されている。しかし、近代産業
社会が地球環境に与えて来たひずみは、代替
エネルギーの開発だけで解決できるもので
はない。より本質的な問題は、「光合成→高
エネルギー有機物→呼吸・燃焼→二酸化炭
素」という自然界の炭素循環（カーボンサイ
クル）のバランスが、化石燃料の大量消費に
よって崩れている点にある。 

 

 

 

 上図の左半分はエントロピーを減少させ
る過程、右半分はエントロピーを増大させる
過程である。この両側がつりあって初めて、
地球全体としてのエントロピーの増大が抑
制され、開放系としての動的定常状態が実現
される。これがいわゆる「持続可能 

(sustainable)」な状態である。しかし、近代
の産業活動は右半分の活性化にのみ寄与し
ており、エントロピーの際限ない増大を招い
ている。このまま放置すれば、地球環境は大
きく変化し、人類が生存できる状態を維持す
ることはできなくなるであろう。 

 この問題を解決するには、人類の活動が左
半分のエントロピー減少過程にも貢献する
必要がある。代替エネルギーの開発はもちろ
んだが、産業活動に伴って不可避的に排出さ
れる二酸化炭素を積極的に固定する手段も
開発しなければならない。自然界では、左半
分の過程はもっぱら光合成の炭素固定によ
ってまかなわれている。もちろん、人工光合
成で二酸化炭素の固定が実現できれば、この
任にあてることができる。それに加えて、代
替エネルギーの一部を余剰電力として確保
し、二酸化炭素を電解還元して炭素資源化す

ることも考えられる。いずれにしても、鍵と
なるのは「二酸化炭素を還元して炭素資源化
する」という基礎技術である。 

 二酸化炭素の還元によって有機化合物を
生成するには、以下のような条件を満たす触
媒の開発が望ましい。 (1) 安価な第一列遷移
金属をベースにすること。 (2) 還元生成物が
炭化水素、次いでアルコール類であること。
(3) 反応が中性付近の水溶液系で行えること。
(4) 電解還元、および光化学的還元の両方に
応用可能であること（前者は余剰電力利用、
後者は人工光合成につながる）。このような
条件を満たす触媒材料は現在全く知られて
おらず、探索するための戦略も全く存在しな
い。しかしながら、生物の光合成が大規模に
二酸化炭素を固定している以上、このような
化学が原理的に可能であることには一点の
疑いもない。従って、基礎化学の立場からこ
のような触媒反応に挑戦することは、非常に
重要な研究課題であると言える。 

 

２．研究の目的 

 

 本研究の目的は、申請者の持つ有機合成化
学・錯体合成化学の知見を生かして、上記の
ような触媒開発に有用な基礎的知見を得る
ことである。特に、第一列遷移金属の複核錯
体を新たに合成し、その電気化学挙動を調べ
ることにより、有望な触媒を開発するための
新規な方法論を確立する。 

 

３．研究の方法 

 
(1) 電解反応研究のための自動分析手法の
確立。水溶液系の二酸化炭素の還元の生成物
は、シュウ酸・ギ酸などの水溶性アニオン、
アルコールなどの親水性有機物質、水素・一
酸化炭素などの無機ガス、炭化水素などの疎
水性有機物質と多岐にわたっており、これら
を再現性良く同時分析することは容易では
ない。本研究を推進するために、電解セルか
ら溶液相・気相を自動サンプリングして、そ
れぞれをクロマトグラフィーで分析するた
めの装置を新規に開発する。 
(2) 第一列遷移金属を結合する新規配位子
の設計と合成。第一列遷移金属は資源量が豊
富で反応性に富む魅力的な化学種であるが、
反応性の制御が難しく、未だ十分には活用さ
れていない。これを活用するため、有機合成
の手法を駆使して新規配位子を開発し、元素
の未知の反応性を開拓する基盤を作る。 
(3) 新規な複核金属錯体の設計と合成。上記



で開発した新規配位子を活用して、２つ（以
上）の金属イオンが相互作用できる複核金属
錯体を設計・合成し、その電気化学的挙動に
ついて調べる。 
(4) 第一列遷移金属錯体を用いた光酸化還
元反応の開拓。人工光合成の実現のためには、
遷移金属の化学と光化学を組み合わせるこ
とが望ましい。このため、金属錯体の酸化還
元反応と組み合わせた新たな光反応を開拓
する。 
 
４．研究成果 
 
(1) 電解反応研究のための自動分析手法の
確立。 
 
 二酸化炭素の電気化学的還元は一般に多
種類の生成物が得られる複雑な反応である。
特に、生成物が溶液相と気相に分布するため、
定量のための実験は煩雑な操作を伴う。この
操作を自動化して再現性を確保するため、図
１のような自動分析系を構築した。装置中の
すべてのバルブ・シリンジ・クロマトグラフ
装置は１台のシーケンサで自動制御されて
いる。本装置により、１時間間隔で数日に及
ぶ反応系の全自動追跡が可能である。サンプ
リングが機械化されているため、良好な再現
性が得られた。自動サンプリング装置自体は
既存のものが存在するが、気相・液相の分析
を同一サンプルに対して同期させ、かつ幅広
いサンプル（無機ガス、揮発性有機化合物、
水溶性中性有機化合物、有機酸類など）を定
量できる点で独自の装置である。 
 

 

図１．電解生成物の自動分析装置。 
 
(2) 第一列遷移金属を結合する新規配位子
の設計と合成。 
 
 二酸化炭素の還元は多電子反応であり、還
元触媒として遷移金属を用いることが有力
なアプローチである。特に、存在量が豊富で

反応性に富む第一列遷移金属（3d 金属）は有
望な化学種である。通常金属錯体を合成する
際には配位子と金属の自己集合によること
が多いが、3d 金属の場合配位子交換が極めて
容易であるため、熱力学的に安定ですべての
配位座がふさがった錯体が得られることが
多い。金属中心で還元反応を触媒するために
は、空き配位座が残されていることが必要で
あるが、上のような理由で錯体の合成は困難
を伴う。さらに、多くの 3d 金属は八面体六
配位の構造を好むが、ここから一配位座を空
けると五配位となり、５は素数であるため配
位子の自己集合による錯体形成は不可能と
なる。このように自己集合による錯体合成は
限界があるため、新しい錯体触媒の開発のた
めには、必要な配位子をすべて分子内に組み
込んだ多座配位子が必須である。 
 このような発想に基づき、三座配位のター
ピリジンと二座配位のビピリジンを組み合
わせた「二成分結合型配位子」を用いた錯体
合成を行い、五座配位子＋容易に置換できる
単座配位子という組み合わせの金属錯体を
効率よく合成できることを示した。 
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図２．二成分結合型配位子とその金属錯体の
合成。 
 
(3) 新規な複核金属錯体の設計と合成。 
 
 二酸化炭素の還元は多電子反応であり、複
数の金属中心が相互作用することが必要と
考えられる。しかしながら、3d 金属の複核錯
体を構造制御しながら合成するのは容易で
はないため、そのための配位子の開発を行っ
た。 
 まず、上記の二成分結合型配位子の構造を
活用して、1,2-ジアジン骨格で架橋された複
核金属錯体の合成を行った。 
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図３．フタラジン架橋を持つ三成分結合型配

位子による二核錯体。 

 



 図３の錯体は、２つのターピリジンがほと

んど接触するほど近接しており、これに伴っ

てフタラジンの両側のピリジン環が大きく

傾いて配位するなど、特徴的な構造を持って

いることがわかった。さらに、二核構造のう

ち一つの金属がある条件で脱離して単核錯

体になり、それが再び再構成されることもわ

かった。ヘテロ複核錯体（異なる金属を持つ

複核錯体）合成への新しいアプローチとして

注目に値する。 

 特筆すべきことに、図３の錯体は、プロト

ンの多電子電解還元を触媒することが観測

された。残念ながら、この錯体は金属の周囲

が非常に混み合っているため、反応性が制限

されており、プロトン以外の化学種との触媒

的相互作用を確認するには至らなかった。 

 

 もう１つ類似の試みとして、1,2-ジアゾー

ル類で架橋された複核金属錯体の合成も行

った。（図４には 1,2,4-トリアゾール架橋の

錯体を示す。） 
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図４．トリアゾール架橋を持つ三成分結合型

配位子による二核錯体。 

 

 図４の錯体のＸ線構造（やや質が低かった

が、定性的な議論には十分である）によると、

２つの金属間の空間は図３の錯体よりも大

きくなり、これに伴って架橋配位子はハロゲ

ン・水酸基というη1,µ2 型からアセテートの

η2,µ2 型に変化している。この錯体では、図

３の錯体に比べて多様な架橋配位子を導入

することができることもわかった。また、予

備的な成果ではあるが、水の酸化・二酸化炭

素の還元に対して活性があることもわかっ

た。 

 

 電子状態を変化させる目的で、アミド窒素

が配位する図５のような錯体の合成も試み

た。架橋部分はピラゾールである。しかし、

配位子合成には成功したものの、安定な錯体

を得ることはできなかった。分子モデリング

等を用いて検討したところ、メチレン架橋部

分の長さが適切でなかった可能性もあった

ため、この系については別の機会に再度検討

したい。 
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図５．ピラゾール架橋を持つアミド配位錯体

（配位子は合成できたが錯体は単離できず） 

 

 また、ヘテロ複核錯体をより合理的に合成

するため、２つの全く異なる配位子を分子内

に組み込んだ一連の分子の合成も行った。 

 ポルフィリンと二成分結合型配位子を組

み合わせたヘテロ二核錯体を図６に示す。 
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図６．ポルフィリン・コバルト錯体結合化合

物。 

 

 図６の化合物は、亜鉛ポルフィリンの光励

起状態を利用してヒドロキノンからキノン

への再酸化を行う（後述）。しかしながら、

二成分結合型配位子のビピリジン部分が常

にポルフィリン側に向く分子構造であるた

め、２つの金属中心間の協同的な相互作用は

あまり期待できない。 

 

 そこで、ポルフィリンに結合したベンゼン

環のオルト位から錯体結合部位を伸ばした

次のような化合物を合成した。これらの化合

物は、ようやく合成が成功したところであり、

詳しい性質の解明は別の機会に行う計画で

ある。 
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図７．ポルフィリン・金属錯体結合化合物。 

 

 



(4) 第一列遷移金属錯体を用いた光酸化還

元反応の開拓。 

 

 図６の化合物を用いて、光酸化還元反応を

試みた。重アセトニトリル・重クロロホルム

混合溶媒中でヒドロキノンを共存させて光

照射したところ、重クロロホルムの還元生成

物とキノンの生成が確認された。 

 
図８．ポルフィリン・コバルト錯体結合化合

物によるヒドロキノンの光酸化。 

 

 キノン／ヒドロキノン系は光合成型物質

変換において有用な酸化還元中間体である。

キノンの光還元はすでに達成されているが、

ヒドロキノンの光酸化については研究が十

分進んでいなかったため、この成果は特筆す

べきものであると言える。 
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