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研究成果の概要（和文）：本研究では、種々のCo-NHC錯体を触媒とする光化学的及び電気化学的二酸化炭素
（CO2）還元反応について詳細な検討を行った。光反応系での主生成物は２電子還元生成物であるCOであり、酸
の添加に伴う触媒特性の大幅な向上が観測された。電気化学反応系では定電位電解の結果、微量ではあるがメタ
ンの生成が観測される反応系が見出された。この結果は、錯体触媒上に捕捉されたCOが活性化され後続の逐次多
電子還元過程へと導かれたことを示唆している。以上、CO2の逐次多電子還元を駆動する金属錯体反応場を構築
したと結論づけた。

研究成果の概要（英文）：In this study, photochemical and electrochemical carbon dioxide (CO2) 
reduction catalyzed by various Co-NHC complexes was investigated in detail. In the photochemical 
system, the main product is CO, the two-electron reduction product of CO2, and a significant 
enhancement of catalytic properties in the presence of acid source was observed. In the 
electrochemical system, methane (CH4) was found to be produced in small amounts during the 
controlled potential electrolysis of the catalyst solution. This result suggests that the CO 
captured over the metal center was activated and led to the subsequent consecutive multi-electron 
reduction process.

研究分野：錯体化学

キーワード： 二酸化酸素還元　人工光合成　エネルギー変換　N-ヘテロ環状カルベン（NHC）　水素発生　電気化学　
光化学　メタン

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
持続可能な社会の実現を目指し、地球温暖化の主要因である二酸化炭素（CO2）の有用化合物への変換反応に関
する研究が盛んに行われている。COやギ酸などのCO2の２電子還元生成物を与える分子性触媒反応系の報告は多
数あるが、エネルギーキャリアとして真に有用であるメタノール（６電子還元生成物）やメタン（８電子還元生
成物）を与える反応系はほとんど無い。本研究では、CO2雰囲気で微量ながらもメタンを生成する分子性触媒系
を構築することができ、今後の高選択的なCO2変換系への展開が期待できる。

※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 

近年、持続可能な社会の実現を目指し、地球温暖化の主要因である CO2 の有用化合物への変換
反応に関する研究が盛んに行われている。金属錯体などの分子性触媒については、分子レベルの
反応制御に基づき高選択的な CO2還元が可能であると期待される。 

CO2還元反応は、還元に用いられる電子数によって多様な生成物を与える。（Table 1）ここ
で、CO2の 1電子還元反応は-1.9 V vs. NHE（in Water, pH = 7）であり、大きな負の値を示す。
さらに、生成物である CO2ラジカルアニオン（CO2

-•）は反応性が非常に高く、後続反応の制御
は困難である。しかしながら、CO2還元反応は使用する電子数が増えるほど必要なプロトン数
も増加し、平衡電位はより正側へシフトするため、安定な還元生成物を得ることが可能にな
る。そのため、金属錯体などの分子性触媒を用いた多電子還元反応に関する研究は現在注目を
集めている。 

 

Table 1. CO2還元反応の反応式、及びその平衡電位 E°’ (pH = 7)。 

CO2 reduction process E°’ / V vs. NHE 

(pH = 7) 

CO2 + e-  → CO2
-・   -1.90 

CO2 + 2H+ + 2e- → HCOOH   -0.61 

CO2 + 2H+ + 2e- → CO + H2O -0.53 

CO2 + 4H+ + 4e- → HCHO + H2O -0.48 

CO2 + 6H+ + 6e- → CH3OH + H2O -0.38 

CO2 + 8H+ + 8e- → CH4 + 2H2O -0.24 

 

特に、メタンやメタノールは高い燃焼熱をもち高エネルギーキャリアとして期待され、光や電
気を駆動力とした CO2 多電子還元反応を確立させることは、非常に重要な意味を持つ。その一
方で、その研究例のほとんどが CO やギ酸などの２電子還元生成物を与え、メタノール、メタン
（６、８電子還元生成物）を生成する分子性触媒系はほとんど報告されていない。高次還元生成
物を生成するメカニズムとして、2 電子還元生成物である CO を経て、それらをさらに逐次的に
還元することでメタンやメタノールを生成する機構が提唱されている。このため、CO2の逐次多
電子還元反応を駆動するためには、CO を強固に捕捉し更なる活性化を促す反応場を設計する必
要がある。 

 

２．研究の目的 

本研究課題は、CO2を高い選択性でメタノールやメタンへと変換する金属錯体触媒の創出を目的
として推進する。まず、CO2逐次多電子還元系を構築する上では、CO2を CO やギ酸へと還元す
る CO2活性化と比較し、より困難とされる CO 活性化をいかに制御するかが大きな鍵を握る。そ
こで本研究においては、特異な電子的環境を持つ分子性 CO2 還元触媒による CO の捕捉と活性
化を試みる。具体的には、極めて優れた電子供与能を持ち安定な配位結合を形成する配位子系を
導入し、中心金属の電子密度を著しく増大させ π 逆供与に基づく強固な M-CO 結合形成を可能
にする。これにより CO2還元により形成する CO の触媒的な生成を抑制するだけでなく、同時に
π 逆供与による CO 三重結合の活性化を誘起し、後続過程の変換へと導くと期待される。これら
の分子設計により、メタノールやメタン生成系を構築する。 

 

３．研究の方法 

１）CO2還元を駆動しそれにより生成する CO を強固に捕捉する金属錯体触媒の探索：CO2のメ
タノールやメタンへの高選択的な変換を達成するためには、CO2 の２電子還元により生成する
CO が金属錯体反応場から気相へ放散しないよう強固に捕捉する必要がある。そのため、CO2 を
還元し CO 付加錯体を形成する分子性触媒系の探索を継続して実施する。 

２）CO を強固に捕捉する金属錯体触媒の CO 活性化に関する計算化学的研究：研究代表者は、
各種金属錯体の触媒反応経路を DFT 計算により明らかにした経験を有しており、実際の系の構
築が可能か計算化学的に予測する。なお、予測通りに逐次多電子還元反応が進行するか後述の研
究計画で得られる実験結果を綿密に考察し、その結果を計算化学的反応解析に逐一フィードバ
ックするとともにエネルギーダイアグラムを作成し、実験と理論の協奏に基づく CO2 逐次多電
子還元反応の基礎学理を構築していく。 

３）CO2逐次多電子還元反応に対する電気化学的検討：計算化学的な予測に基づき、複数の酸を



用い CO2 雰囲気において電気化学的な CO2 還元反応の検討を行う。生成物はガスクロマトグラ
フィーにより定量する。 
 
４．研究成果 
そこで、本研究では CO2 雰囲気下で Co(I)種形成に
伴い安定なカルボニル中間種を形成し後続の逐次
的な還元反応が期待される trans-CoNHC 錯体、並
びにビピリジン中心の配位子還元に基づく多電子
還元の促進が期待される cis-CoNHC 錯体の CO2還
元反応に対する触媒機能評価を行った。 
まず、光化学的な CO2還元反応に対する触媒特性

の評価を行った（Figure 1）。その結果、trans-CoNHC

及び cis-CoNHC ともに CO2還元反応に対する触媒
活性を示した。次に、CO2還元反応のさらなる促進
を期待し、DMF 中で弱酸として作用するフェノー
ル（PhOH）を添加したところ、cis-CoNHC では活
性の向上が見られなかった一方で、trans-CoNHC は
良好な触媒回転数（TONCO = 175）、並びに優れた CO

生成選択性（96%）を示した。 

続いて、サイクリックボルタンメトリー（CV）を
行ったところ、Ar 雰囲気下において trans-CoNHC と
cis-CoNHC はそれぞれ３段階、並びに４段階の可逆的
な酸化還元波を示した（Figure 2）。次に、CO2雰囲気下
で同様の測定を行ったところ、trans-CoNHC では Co(I)

種形成をトリガーとする CO2 還元に基づく触媒電流が
観測された。その一方で、cis-CoNHC ではビピリジン
部位の還元に伴う CO2 還元に起因する電流値の増大が
観測された（Figure 2）。 

次に、CO2雰囲気下、非常に負の大きな電位で定電位
電解を行い還元生成物の分析を行った。その結果、
trans-CoNHC では、CO、H2 及び 8 電子還元物である
CH4の生成が確認でき、TON はそれぞれ 2.91、100.8、
0.339 であった。また、ファラデー効率は 53.8%、CO2還
元反応に対する選択性は 4.07 %であり、H2生成を優位
に促進していることが明らかとなった。また、活性は低
いながらも、7 時間以降の電解において、CH4生成を確
認した。一方で、cis-CoNHC では CO、H2の生成におけ
る TON はそれぞれ 106.8、18 に達し、ファラデー効率
67.7 %、選択性は 85.6 %と比較的高い値を示した。ま
た、電解セルの密閉が不十分なことに起因するリーク
による影響が考えられる。 

次に、DFT 計算による反応機構解析を行った。その
結果、電気化学条件では trans-CoNHC を触媒とする
反応系においてカルボニル中間体の配位子還元種を
活性種とする触媒的水素発生反応が進行することが示唆された。一方、光化学的 CO2 還元反応
系では、CO 生成を主反応とする触媒活性を示している。これは、CO2雰囲気下において形成す
るカルボニル中間体が、光照射によって光解離する可能性を示唆している。光化学系においては、
高選択的に CO生成を駆動していることから、Co(I)形成に基づく CO2付加反応が優位に進行し、
カルボニル中間体を形成した後、配位子還元が起こる前に CO の解離が起こり、再び Co(I)種が
CO2還元反応を駆動すると考えられる。 

電気化学的条件において、trans-CoNHC は、副反応として微量なメタン生成を進行させる。こ
の理由として、形成したカルボニル中間体の配位子還元種に対し、非常に遅い反応として解離性
プロトンがカルボニルへと付加することで、ホルミル中間体が生成し、後続の多電子還元反応を
駆動していることが考えられる。一方、cis-CoNHC でメタン生成が全く観測されなかった理由
として、カルボニル中間体の配位子還元種が生成後、カルボニルへのプロトン付加が進行する前
に速やかに CO の脱離が起こるためだと考えられる。しかしながら、還元種の SOMO に着目す
ると、ラジカルはカルボニルに対しても局在化しており、CO の活性化という観点においては成
功しているといえる。二酸化炭素の逐次多電子還元反応を促進するための今後の展望として、カ
ルボニルを強固に捕捉したまま、配位子の還元に伴うカルボニルの活性化を駆動できるような
分子設計を行うことが挙げられる。 
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Figure 1. 光化学的 CO2還元反応 

Figure 2. 電気化学的 CO2還元挙動 
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