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研究成果の概要（和文）：人工光合成系の実現を志向し、酸素発生反応または二酸化炭素還元反応を低過電圧下
で駆動する金属錯体触媒を開発しその反応機構を詳細に解き明かした。次に、可視光応答型のメタルフリー半導
体光触媒であるカーボンナイトライドにこれらの金属錯体触媒を修飾しその機能評価を行った。犠牲試薬存在下
でこれらの反応を高効率に駆動するハイブリッド光触媒の構築と実証に成功した。

研究成果の概要（英文）：We have developed molecular catalysts of oxygen evolution and CO2 reduction 
reactions under low overpotential conditions. In addition, we elucidated the reaction mechanisms in 
detail with the aim of realizing artificial photosynthetic systems. Next, these molecular catalysts 
were physisorbed over carbon nitride (C3N4), a metal-free semiconductor photocatalyst responsive to 
visible light. It was succeeded to construct and demonstrate hybrid photocatalysts which can drive 
these reactions with high efficiency in the presence of sacrificial reagents.

研究分野：金属錯体化学

キーワード： 人工光合成　カーボンナイトライド　ポリオキソメタレート　酸素発生反応　二酸化炭素還元反応　光
触媒　反応機構解析　DFT計算

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
炭素と窒素から構成される有機半導体カーボンナイトライド（C3N4）は、可視光を吸収し水の酸化および二酸化
炭素（CO2）還元の両反応を駆動可能なバンド構造を有する。本研究では、高活性な分子性酸素発生触媒（WOC）
を開発し、C3N4光触媒への修飾を行った。光触媒性能試験の結果、犠牲試薬存在下で、分子性WOC修飾C3N4光触
媒の中で最も高い触媒回転数／頻度が示された。CO2還元触媒修飾C3N4光触媒の構築にも成功し、水を電子源と
する人工光合成系実現への道筋をつけた。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

生命は依然人類が太刀打ちできない高度かつ巧妙に制御された物質変換系を達成した。窒素固
定、光合成、炭素固定などはその代表例である。人類は長年に亘り生命現象の解明に取り組みつ
つ、生命を模倣あるいは凌ぐために必要となる原理・現象の解明と開拓に取り組み、かつ、生活
を豊かにする科学技術の開発に専心してきた。同様の観点から、研究代表者らは金属錯体を基盤
とした可視光照射下における水からの酸素発生反応（2H2O → O2 + 4H+ + 4e-）、並びに、それを利
用した H2､CO、HCOOH などの光燃料製造、すなわち人工光合成に関する研究を多角的に展開
し、同分野の発展に大きく貢献してきた。特に、生命系に迫る分子性化合物として光捕集能と触
媒作用の両者を兼ね備えた光分子デバイスの開発を世界に先駆けて達成し（Sakai et al., J. Am. 

Chem. Soc. 2006, 128, 4926）、その後、光電子移動反応と触媒活性の制御要因について綿密な研究
を展開してきた。しかしながら、依然酸化側と還元側の両触媒反応を組み合わせた、より具体的
に実用化を見据えた分子性組織体の創出には至っていない。 

 

２．研究の目的 

水からの酸素発生反応と物質還元過程を同一の人工組織体で駆動できる、すなわち、より生命系
に近い人工光合成デバイスの開発を志向し研究を行った。さらに、光触媒と錯体触媒系を接合し、
実際に機能するために必要となる各種の鍵因子を解明することを目的とし、研究を推進した。そ
の際、以下に述べるように、本課題では実用化を見据えるという観点から、貴金属フリーかつ環
境にやさしい材料として近年注目されるカーボンナイトライド（C3N4）を光捕集部に組み込み、
そのマクロ積層特性を利用して単一組織体として反応場を構築した。 

 

３．研究の方法 

カーボンナイトライド光触媒は既報の方法を参考に合成した。種々の金属錯体触媒は、文献法並
びに新規の合成法にて合成し、を行った。合成した化合物は、1H NMR、単結晶 X 線構造解析、
ESI-MS、MALDI-TOF MS、元素分析、EDX、XPS などで同定を行った。その触媒機能について
は、ガスクロマトグラフィーによるガス定量、電気化学測定、ストップトフロー装置を用いた分
光測定等の多角的なアプローチで評価を行った。 

 

４．研究成果 

 

a) 二酸化炭素還元反応に関する研究 

本研究では、光触媒としてカーボンナイトライド（C3N4）、CO2 還元触媒として種々のコバルト
錯体触媒をそれぞれ合成した。まず、CO2 飽和 NaHCO3水溶液において、[Ru(bpy)3]2+または Cu

錯体を光増感剤として用い、犠牲還元試薬としてアスコルビン酸の存在下でコバルト錯体の触
媒機能を評価した。この条件下では、4 時間の可視光照射で比較的高い触媒回転数と選択性（TON 

= 940, SelCO = 79%）で一酸化炭素（CO）を発生し、本錯体触媒が CO2還元の電極触媒として機
能することが示された。次に、この錯体触媒を C3N4上に固定化し、このハイブリッド系の触媒
性能を評価した。犠牲還元試薬存在下、様々な条件下でもこのハイブリッド系は触媒活性を示さ
なかったことから、最初に評価を行ったコバルト錯体を触媒とする CO2 還元の過電圧は、比較
的大きいことが示唆された。この解釈の妥当性を確認するため、比較的小さな過電圧を有するこ
とが期待された別の CO2還元錯体触媒を合成し、ハイブリッド系へと展開した。C3N4/新規コバ
ルト錯体触媒ハイブリッド系に対し、有機溶媒中犠牲還元試薬存在下で CO2 雰囲気下で可視光
を照射したところ、大変興味深いことに CO2還元に伴う CO の生成が観測された。 

他方、ジアザピリジノファン（dapp）錯体を触媒とした光二酸化炭素（CO2）還元系（図１）
において、計算化学的手法を用いた反応
機構解析を行い、新たな反応機構を見出
すことに成功した 1)。以前構築した光化
学的 CO2還元反応系では、Fe(dapp)が高
い触媒活性を示した一方で、Co(dapp)は
初期の触媒活性が最も高いものの、約一
時間の光照射でその活性を失い、
Ni(dapp)は触媒活性を示さなかった。そ
こで、密度汎関数理論（DFT）計算を用
いて、各錯体の触媒反応機構解析を試
み、その触媒活性制御に寄与する反応中
間体、および反応経路について調査し
た。想定しうる反応中間種に対して計算
を行い、Fe(I)への CO2 付加過程では、

hν

図１. CuPS および M(dapp)を用いた光化学的 CO2還元反応 



Fe(dapp)は異なる d 軌道に由来す
る複数の分子軌道の求核攻撃に
より進行する機構を新たに見出
した。また、CO2付加体は CO2が
Fe 中心に side-on で配位した構造
が最も安定であり、後続のプロト
ン付加反応に優位に寄与してい
ることが判明した。さらに後続反
応の計算を進め、触媒反応機構の
全容解明に成功した（図２）。ま
た、Ni および Co(dapp)について
も 計 算 を 行 っ た 結 果 、
M(I)(dapp)(CO)種（M = Ni, Co）が
反応の dead-end 種となることで
触媒反応が不活性化しているが
強く示唆された。 

 

b) 水を電子源とする人工光合成系の構築を志向した酸素生成反応に関する研究 

最小分子量のポリオキソメタレート (POM) 型
酸素発生触媒である単核コバルトポリモリブデ
ン酸 (Co-POM-Mo) に着目し、詳細な反応機構
解析によって酸素発生反応の律速段階が分子内
O-O 結合形成過程 (i-I2M) によって進行するこ
とを明らかにした 2)。また、この反応が POM 骨
格内にあらかじめ存在する架橋酸素原子間のO-

O 結合形成に基づく新たな反応機構であること
を見出すことに成功した 2)。 

具体的には、Co-POM-Mo および特に酸素発
生反応の律速過程として知られる O-O 結合過程
に着目し、反応機構の解明を目的とし、速度論
的解析、同位体標識法、DFT 計算による網羅的
な機構的研究を行った。 

まず、ストップトフロー分光光度法を用い、
Co-POM-Mo と犠牲酸化剤である[RuIII(bpy)3]3+

の混合による酸素発生反応の各種条件下に
おける速度データを収集し、Eyring プロッ
トの作成を行った（図３）。その結果、律速
過程であると予測されるO-O結合形成過程
に対する活性化エントロピーは正の値を有
し (ΔS‡ = 20-40 cal K−1 mol−1)、O-O 結合が
Co-POM-Mo 単一分子内で解離的活性化を
受けて進行する分子内 O-O 結合過程 (i-

I2M 過程) であることが強く示唆された。
次に、18O 標識水 (49% 18O) 中において酸
素発生反応を行い GC-MS によって定量さ
れた 16O2、16O18O および 18O2の生成比が i-

I2M 過程の進行を支持していることが明ら
かとなった。さらに、DFT 計算を用いた反
応機構解析によって、CoIII-O•種を経由する
1 電子酸化反応の後、協奏的なプロトン電
子共役移動過程 (CPET過程) を経て 2電子
酸化体が生じ、i-I2M 過程により CoIII-OO 種
が形成することを理論的にも見出すことに
成功した（図４） 。 

次に、高活性な分子性酸素生成触媒修飾グラフィティックカーボンナイトライド（g-C3N4）光
触媒を開発することを目的として、比較的小さな過電圧で酸素生成触媒反応を駆動できる Co-

POM-Mo、あるいはコバルトテトラフェニルポルフィリン(CoTPP )を物理修飾した g-C3N4光触
媒を作製し、犠牲酸化剤(Ag＋)の共存下における触媒活性の評価を行った（図５）3)。含侵法によ
って Co-POM-Mo ((THA)3 Co-POM-Mo, THA+ = tetraheptylammonium)、あるいは CoTPP を物理

side-on-CO2
2− FeII structure

Δ G‡=15.8 kcal/mol

図２. Fe(dapp)による CO2還元触媒反応機構 
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図３. Co-POM-Mo による酸素生成触媒反応に

対するアイリングプロット 

図４. Co-POM-Mo を用いた酸素発生触媒機構 
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修飾した g-C3N4 光触媒(g-C3N4/(THA)3 Co-POM-

Mo, g-C3N4/CoTPP)を用い、Co-POM-Mo および
CoTPP の酸素生成反応に対する過電圧を電気化
学測定によって見積もったところ、それぞれ 490、
および 590 mV であった。可視光照射下における
触媒活性の評価を行ったところ、g-C3N4/(THA)3 

Co-POM-Mo は g-C3N4/CoTPP よりも優れた触媒
活性を示すことが確認された。これは、酸素生成
反応に対する過電圧が Co-POM-Mo の方が小さ
いためであると考えられる。一方、g-C3N4/(THA)3 

Co-POM-Mo の触媒活性に対する (THA)3Co-

POM-Moの修飾量依存性を調査したところ、修飾
量の増加に伴って酸素生成の初速度が向上し、修
飾量が 10 μmol/g を超えると初速度はほぼ一定と
なった。以上の結果より、修飾量が 10 μmol/g よ
りも少ない場合は酸素生成触媒反応、あるいは Co-POM-Mo から g-C3N4への電子移動が律速過
程であり、修飾量が 10 μmol/g よりも多くなると g-C3N4表面へのホールの移動が律速過程となっ
ていることが明らかとなった。修飾量が 1 μmol/g の場合に TON (57.8)、および TOF (15.8 h-1)は
最大となり、いずれも既存の分子性 WOC 修飾 C3N4 光触媒の中で最も高い値であることが明ら
かとなった。本研究では、(THA)3Co-POM-Mo を用いることによって高活性な分子性酸素発生触
媒修飾 g-C3N4光触媒を開発することに成功した。 
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図５．g-C3N4/(THA)3Co-POM-Mo による光酸

素生成反応の概略図 
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