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研究成果の概要（和文）：本課題は、金属錯体や酵素からなる複合型触媒を調製すること目的とする。採択後、
研究代表者が異動した研究室は、加熱融解し、凝固により再度結晶となる配位高分子の合成を得意としている。
この材料を利用すれば、より合理的に異種触媒を同時固定し、触媒機能を融合させることができると考えた。プ
ロトン（H+）伝導性配位高分子ガラスに鉄錯体を固定した複合型触媒を調製し、可視光応答型CO2還元反応に用
いた。その結果、ガラス膜厚とCO2還元生成物であるCOの収量が比例することが分かった。この結果は、透明な
ガラス内部に固定された触媒まで光が届いたこと、CO2やH+がガラス膜を輸送されて内部で反応したことを示し
ている。

研究成果の概要（英文）：The aim of this Kakenhi project is preparation of composite catalysts 
consisting of multiple catalytic moieties such as metal complexes and enzymes. Glassy coordination 
polymers are good candidates to be used to simultaneously immobilize multiple catalytic components 
more rationally to integrate their catalytic functions. A proton (H+) conducting coordination 
polymer glass was chosen as a support of iron (Fe) complex acting as CO2 reduction under the 
visible-light irradiation. The CO2 reduction requires the supply of H+, indicating that the 
catalysis enhancement is expected by the immobilization in H+-conductive materials. The results of 
photocatalytic reactions showed that the yield of carbon monoxide (CO) was proportional to the 
thickness of the glass membranes. The results indicates that light reached the Fe-complex catalysts 
fixed on subsurface of the transparent glass and CO2 and H+ were reacted in the subsurface.

研究分野：錯体化学

キーワード： 固定化触媒　酸化還元　光触媒　配位高分子
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研究成果の学術的意義や社会的意義
触媒担体は繰返し使用に置ける堅牢性、不溶性に着目して選定されることが多かったが、活性点を近接化する、
あるいは担体のもつイオン伝導性や内部での基質拡散性を積極的に利用する例は少なかった。ガラス相のイオン
伝導体に触媒を固定することで、当初課題名に掲げた通り、触媒活性点と機能性成分の近接化を実現できた。研
究表題にある選択的酸化反応も、金属錯体を固定化した配位高分子ガラス膜を触媒として進行することを見出し
ている（学会発表済）。
CO2還元反応、選択的酸化反応とも炭素循環社会の実現に資するものであり、本科研費課題で取り組んだ研究は
社会的意義が大きいものであると確信している。

※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 
 本課題は、金属錯体や酵素からなる複合型触媒を調製し、多段階反応を進めることを目的とす
る。この目的を達成するためには、(1) 酵素や金属錯体を単一の担体に固定すること、(2) 担体
内部で酵素と金属錯体は狙った間隔で配置され、逆反応や副反応なく多段階反応を進行させる
こと、の２つが重要となる。特に、酸化還元反応を多段階で進める場合は、容易に逆電子移動反
応が起こることが問題となる。しかし、通常の多孔性担体に酵素と金属錯体を同時に導入、固定
すると、担体内で混合物となってしまうので都合が悪い。したがって、用いる担体の選定が非常
に重要となる。 
 
２．研究の目的 
 当初、大きな空孔をもつ酵素をそのまま担体として利用する、メソポーラスシリカなどの無機
担体を使用することを考えていた。しかし、研究代表者の異動にともない新たに所属することと
なった研究室は、加熱融解し、凝固により再度結晶となる配位高分子の合成を得意としている。
この材料を利用すれば、より合理的に異種触媒を同時固定し、触媒機能を融合させることができ
ると考え、この方法も併せて検討することとした。 
 
３．研究の方法 
 酵素を固定化するために条件を検討するため、天然の金属酵素の補因子としてよく見られる
鉄ポルフィリン錯体を配位高分子担体に固定することを試みた。具体的には、5,10,15,20-テトラ
フェニル-21H,23H-ポルフィン塩化鉄(III) （以下 Fe(TPP)Cl）と H+伝導体として近年報告された
配位高分子{Zn(HPO4)(H2PO4)2](ImH2)}n（ImH2 = プロトン化イミダゾール、図 1A、以下 ZnPIm）
に着目した。ZnPIm は融点まで加熱すると液体に相転移するため、任意の形状への成型、触媒
成分の添加は容易である。また、液体状の配位高分子を急冷（ガラス化）すれば、ZnPIm 内部
に触媒成分を固定化できる。 
 調製した触媒の評価は、二酸化炭素（CO2）光還元反応により行った。Fe(TPP)Cl は本反応の
有効な触媒として機能するとともに、d10金属イオンである Zn2+からなる配位高分子ガラスは透
明であるため高い可視光透過性を有する。 
  
４．研究成果 

ZnPIm結晶（198.0 mg）に Fe(TPP)Cl（2.0 mg）を混合し、180°Cまで加熱し粘性の高い液体
を得た。余分な液体を掻取り機で除去したのち、透明基板上で冷却した。走査型電子顕微鏡（SEM）
観察より、平滑な表面（図 1B、C）と、3~9 µmの膜厚を有する ZnPImガラス膜が得られたこと
を確認した（図 1D、E、F。以下、Fe(TPP)Cl/g-ZnPIm）。粉末 X線回折測定から、ZnPImは完全
にガラス化したこと、Fe(TPP)Clも結晶が完全に溶解しガラス中に分散していることが分かった。
また、3～26 µm の範囲で Fe(TPP)Cl/g-ZnPIm 膜の厚さを自在に制御できることがわかった。g-
ZnPIm-9は可視域に吸収を持たず、カバーガラスから剥離した g-ZnPIm-9は 6時間で 0.3 µmol
の CO2透過性を示すことを確認した。これらの結果は、Fe(TPP)Cl/g-ZnPIm膜が光 CO2還元触媒
として適していることを示唆している。 

Fe/g-ZnPIm-n、犠牲的還元剤である 1,3-ジメチル-2-アリル-2,3-ジヒドロ-1H-ベンゾ[d]イミダゾ
ール（BIH、32 mM）を含む CO2飽和アセトニトリル:水混合溶液（99.5:0.5 v/v, 11.0 mL）に含浸
し、可視光を 48 時間照射することで光 CO2還元反応を進めた。光照射開始から 48 時間の一酸
化炭素（CO）生成量から、触媒活性と膜厚は比例することが分かった（図 1d）。一方、Fe(TPP)Cl
分子数あたりの初速度、TOFは nに関わらず同じであった（それぞれ 2.1×10−2 μmol h−1、1.2 h−1）。
このことは、CO2や BIHが Fe/g-ZnPIm-n膜内に浸透して反応したことを示している。また反応
後の分光学的測定および SEM 観察の結果から、Fe(TPP)Cl/g-ZnPIm 膜の厚さやガラス構造が維
持されていることが分かった。本成果は、下記の通り査読済み原著論文として公開されている
（H. Izu, H. Tabe et al., Inorganic Chemistry, 2023, 62, 11342–11349）。 

 



 

図 1. (A) {Zn(HPO4)(H2PO4)2](ImH2)}n（ImH2 = プロトン化イミダゾール）の結晶構造（グレー四
面体: Zn、青四面体: P、黒: C、赤: O）。（B）Fe(TPP)Cl/g-ZnPIm膜、その（C）表面走査型電子顕
微鏡像および（D-F）断面像。D、E、Fはそれぞれ膜厚が 9、5、3 µmのものである。 

 
図 2. Fe(TPP)Cl/g-ZnPIm（2.2 cm×2.2 cm）を犠牲的還元剤である BIHを含むアセトニトリルに
浸漬し、CO2雰囲気下可視光を照射した際の一酸化炭素（CO）生成量。■、●、▲はそれぞれ膜
厚が 9、5、3 µmの Fe(TPP)Cl/g-ZnPImを用いた際の生成量を示す。 
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