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研究成果の概要（和文）：平面配位子を有する鉄錯体を用いて、水溶液中において低過電圧で高効率かつ高選択
的に二酸化炭素を一酸化炭素に還元できる分子触媒電極を開発した。さらに、最近、Febpcが有機溶媒中で分圧
0.01 atmの極めて低い二酸化炭素濃度条件でも高効率に一酸化炭素を生成することを見出した。これは、Febpc
錯体の軸配位サイトが効果的に二酸化炭素を取り込む能力を有することを示す興味深い結果である。
 一方、イミダゾール誘導体を配位子とした混合金属錯体を含む前駆体溶液から、電極基板に強固に密着する混
合金属酸化物膜を合成する方法を見出した。本方法を用いて、高性能なCuBiO4光カソードを開発することに成功
した。

研究成果の概要（英文）：Using iron complexes with planar ligands, we have developed a molecular 
catalytic electrode capable of highly efficient and selective reduction of carbon dioxide to carbon 
monoxide in aqueous solution at low overvoltages. Furthermore, we have recently found that Febpc can
 efficiently produce carbon monoxide in organic solvents even under extremely low carbon dioxide 
concentration conditions of 1.9 mM (0.01 atm partial pressure). This is an interesting result 
indicating that the axial coordination site of the Febpc complex has the ability to effectively 
uptake carbon dioxide.
 On the other hand, we have found a method for synthesizing mixed metal oxide films that adhere 
rigidly to electrode substrates from precursor solutions containing mixed metal complexes with 
imidazole derivatives as ligands. Using this method, we succeeded in developing a high-performance 
CuBiO4 photocathode.

研究分野： 材料科学

キーワード： 人工光合成　二酸化炭素還元光カソード　酸素発生光アノード　電極触媒　錯体触媒

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高効率太陽光二酸化炭素固定システムは、将来の再生可能エネルギーを利用した燃料製造技術の基盤となると期
待される。将来、太陽光のみならず、洋上風力、地熱などのあらゆる再生可能エネルギーを利用した水素製造シ
ステムを中心としたカーボンニュートラル技術を確立することにより、現在の化石燃料をエネルギー源とする全
ての産業に波及効果が期待できる。さらに、燃料供給のみでなく、水素を用いた化学製品合成などの様々な産業
から、生活様式に至るまで大きな変革をもたらすと予想され、高効率太陽光二酸化炭素固定システムの開発によ
る社会・経済的インパクトは計り知れない。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 

 

１．研究開始当初の背景 

現代の我々の社会活動は、エネルギー

供給から材料生産に至るまで、広範かつ

深く化石燃料に依存しているため、二酸

化炭素の排出は必然である。持続可能な

未来社会を実現するためには、現在の社

会活動を根底から変革し、化石燃料に依

存しない脱炭素社会を構築する必要が

ある。脱炭素社会を構築するためには、

再生可能エネルギーを利用したエネル

ギー供給システムを開発するだけでな

く、材料生産のための炭素資源も獲得す

る必要がある。このような現況の中、太

陽光エネルギーを用いて二酸化炭素を

燃料化ならびに炭素資源化する太陽光二酸化炭素固定技術に大きな関心が寄せられて

いるが、有効な技術の確立に至っていないのが現状である。 

 

 

２．研究の目的 

本研究では、これまでに申請者の酸素発生触媒および二酸化炭素還元触媒に関する研

究成果（次項＜学術的独自性と創造性＞参照）を基盤として、以下の 1) ~ 3)の研究項目

に取り組み、太陽光二酸化炭素固定システムを構築して、世界最高効率の太陽光二酸化

炭素還元を達成し、脱炭素社会の実現への足掛かりを得る。 

1) 超低過電圧酸素発生触媒の機構解明と高効率光アノードの創製 

2) 二酸化炭素還元分子触媒の合成と高効率光カソードの創製 

3) 高効率太陽光二酸化炭素固定システムの構築 

  

３．研究の方法 

1) 超低過電圧酸素発生触媒の機構解明と高効率光アノードの創製 

1-1) 超低過電圧酸素発生触媒の機構解明：前駆体濃度、温度、雰囲気等の条件を変えて、

様々な硫化ニッケル／窒化炭素複合触媒を合成し、透過型電子顕微鏡（TEM）観察、X

線吸収分光（XANES, EXAFS）および X 線光電子分光（XPS）測定を行い、複合触媒の

ナノ構造および電子状態を明らかにする。触媒の活性評価

と合わせて、超低過電圧酸素発生の発現機構を明らかにし、

高活性酸素発生触媒の開発指針を示す。硫化ニッケル／窒

化炭素複合触媒の予備的な TEM 観察では、窒化炭素化合物

に包含された硫化ニッケルワイヤー芯構造が示された。（図

4, Nature 投稿準備中）これより、窒化炭素化合物による硫

化ニッケルワイヤーの包含構造が超低過電圧酸素発生の鍵

であると推定した。これを実証すると共に、窒化炭素化合

物の単分子層で硫化ニッケルワイヤー表面を緻密に被覆し

 
図 4 硫化ニッケル／窒化炭素

複合触媒の TEM 観察イメージ 
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図 1 酸素発生光アノードと二酸化炭素還元

光カソードを組み合わせた（光電気化学型）

太陽光二酸化炭素固定システムの模式図. 
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た新規硫化ニッケル／窒化炭素複合触媒の合成に挑戦する。 

 

1-2) 高効率酸素発生光アノードの創製：上記 1-1)項で合成した硫化ニッケル／窒化炭

素複合触媒を可視域 n-型半導体表面に担持する。可視域 n-型半導体として、WO3、Fe2O3、

および BiVO4を用いる。当研究室では、世界最高水準の WO3電極の作製に既に成功し、

（Angew. Chem. Int. Ed., 2013, 52, 12606; ACS Sustainable Chem. Eng., 2019, 7, 17896.）研究の

準備は整っている。半導体表面での電荷移動および酸素発生反応効率に及ぼす触媒担持

の効果を明らかにして、高効率酸素発生光アノードを創製すると共に、光酸素発生界面

を理解する。 

 

2) 高活性な二酸化炭素還元分子触媒の合成と高効率光カソードの創製 

2-1) 高活性な二酸化炭素還元分子触媒の合成：Febpc 錯体は、二酸化炭素還元（CR）に

効果的な軸配位サイトを提供するため、高活性な CR 触媒として働く。しかし、平面配

位子にクロロ基を導入していない類似錯体 Febpb（図 5 参照）

は、同条件で CR 触媒活性を示さない。これは、平面配位子の

電子状態により、軸配位サイトの CR 触媒活性を制御できる

ことを示す結果である。本研究では、平面型鉄錯体（図 5）の

R、R’および R”位に、様々な置換基を導入した Febpc 誘導体を

合成して、鉄錯体の CR 触媒活性を化学チューニングするこ

とにより、高活性な CR 触媒を合成する。 

 

2-2) 高効率二酸化炭素還元光カソードの創製：上記 2-1)項で合成した種々の Febpc 誘

導体を可視域 p-型半導体表面に担持する。可視域 p-型半導体として、CuO、CuBiO4、の

金属酸化物、および CuInS2 の金属硫化物を用いる。当研究室では、これらの p-型半導

体電極を作製に既に着手し、研究の準備は整っている。 

Febpc 誘導体の半導体表面への効果的な担持法として、本錯体の平面構造と中心金属

への軸配位に着目した。金属酸化物表面に存在する OH 基、

および金属硫化物表面に存在する SH 基は、それぞれルイ

ス塩基として機能する。これらの表面官能基の中心金属へ

の配位結合を介して Febpc 誘導体を固定化させる担持法を

提案する。（図 6）本担持法では、錯体が凝集せずに安定に

単分子触媒層が形成されるだけでなく、従来の方法で合成

が煩雑であったリンカーの導入が不要になる利点がある。

さらに、錯体の中心金属に電極官能基が直接配位するため、

電極／分子触媒層界面の抵抗が低減され、効果的な電子移

動が期待できる。 

 

3) 高効率太陽光二酸化炭素固定システムの構築 

上記 1)および 2)項でそれぞれ創製した酸素発生光アノードと二酸化還元光カソード

を組み合わせて、太陽光二酸化炭素固定システムを構築する。（図 1 参照）光アノード

および光カソードの最適条件を検討し、世界最高の二酸化炭素還元変換効率（5％）を

狙う。 

 

図 6 金属酸化物表面 OH 基の軸

配位を利用した Febp 誘導体の固

定化のイメージ図 
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図 5 平面型鉄錯体の構造 



 
 
 
４．研究成果 

1-1) 超低過電圧酸素発生触媒の機構解明 

異なる焼成温度で硫化ニッケル／窒化炭素複合触媒を合成し、そのナノ構造を走査電子顕

微鏡（SEM）により観察した結果、極めて狭い焼成温度範囲において硫化ニッケルのワイヤ

ー構造（図 2）が形成されることを見出した。加えて、そのワイヤー構造を有する触媒のみ

が、極めて低い過電圧で酸素発生反応を効果的に促進することを明らかにした。 

 

1-2) 高効率酸素発生光アノードの創製 

① リン酸コバルト（CoPi）助触媒修飾 Fe2O3光アノードの開発 

 申請者が独自に開発した合成手法を用いて作製した高耐久性 Fe2O3光アノード（ACS Appl. 

Mater. Interfaces 2021, 13, 39282.）の表面に CoPi 助触媒を電着することにより、酸素発生触

媒性能が著しく向上することを見出した。さらに、CoPi 助触媒層と Fe2O3層（n-型）との界

面に p-n 接合が形成されていることを世界に先駆けて発見した。詳細な光電気化学的インピ

ーダンス測定から、触媒性能の向上は、CoPi 助触媒による表面触媒反応の促進のみならず、

p-n 接合の形成による効率的な電荷移動に起因することを明らかにした（Sustainable Energy 

Fuels., 2023, 7, 2910.）。 

 

② WO3光アノードのナノ構造制御 

 WO3 前駆体を調製する際の温度を変化させる

ことにより、WO3 光アノードのナノ構造を精密

に制御できることを見出した。前駆体を 20 °C で

調製した際には多結晶性ナノワイヤー型 WO3

が、45 °C では単結晶六角柱型 WO3が得られた。

六角柱型は WO3の触媒活性の優れた(002)面の割

合が高く、粒界や欠陥が少ないことから電荷の再

結合が抑えられるため、ナノワイヤー型よりも優

れた酸素発生触媒性能を示すことを明らかにし

た。（ACS Appl. Mater. Interfaces., 2023, 15, 20885.） 

 

2-1) 高活性な二酸化炭素還元分子触媒の合成 

 Febpc（図 3）が DMF 有機溶媒中で 1.9 mM（0.01 atm CO2 分圧）の低 CO2濃度でも高効

率に CO2 を還元し、CO を生成することを見出した。これは、Febpc が、効果的に CO2 を

Febpc の軸位に取り込む能力を有することを示す、興味深い結果である。さらに、Febpc の

類縁体である Fefbpc（図 3）を触媒、水とフェノールを H+源とした CO2飽和 DMF 溶液の電

解実験において、CO と H2に加えて微量の CH4の発生することを見出した。 

 

2-2) 高効率二酸化炭素還元光カソードの創製 

CuBiO4は可視光応答性の p 型半導体であり、その伝導帯準位は CO2還元反応の理論電位

よりも負側に位置するため、有望な CO2還元光カソードとして期待されている。申請者は、

金属錯体前駆体を用いた新規合成法を用いて、均一かつ強固な CuBiO4膜を透明導電性基板

 

図 5 WO3光アノードのナノ構造と触媒性能の比較 



上に作製することに成功した。CO2還元光カソードへの応用の前段階として、酸素還元光カ

ソード性能を評価した。可視光照射下におけるクロノアンペロメトリー測定（印可電圧 0.41 

V vs. RHE）では、24 時間に渡り-0.3 mA cm-2の安定した酸素還元触媒電流が観測された。（J. 

Mater. Chem. A, 2024, 12, 2129.） 

現在、CuBiO4表面に存在する OH 基の平面型 Fe 錯体（図 3）アキシャル位への配位結合

を利用した CO2還元錯体触媒の表面修飾を進めている。 
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