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研究成果の概要（和文）：低過電圧でかつ高選択的に低濃度の二酸化炭素を還元して有用炭素資源を製造可能な
卑金属錯体触媒系の創製を目指して研究を進めた。平面型配位子を有する鉄単核錯体（Febpc）が、DMF中で1%の
低二酸化炭素濃度でも効率的に二酸化炭素を還元し、一酸化炭素を生成することを見出した。さらに、Fe(bpc)
に種々の置換基を導入した錯体シリーズや金属中心をニッケルに置き換えたNi(bpc)を合成し、二酸化炭素還元
触媒性能を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：This study focused on the development of earth abundant metal complexes 
capable of electrochemically catalyzing CO2 reduction at low CO2 concentration conditions. We found 
that a mononuclear iron complex with a planar tetradentate ligand efficiently converts CO2 to CO at 
low carbon dioxide concentrations of 1% in DMF. Furthermore, various types of iron and nickel 
complexes were synthesized and their electocatalytic performance for CO2 reduction was clarified.

研究分野： 人工光合成

キーワード： 低濃度二酸化炭素還元　分子性カソード　金属錯体触媒　卑金属錯体　人工光合成

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、平面型鉄単核錯体触媒が低濃度の二酸化炭素を効果的に一酸化炭素へと変換することを見出した。
これは、カーボンニュートラル社会の実現に向けた、CO2固定化技術分野の進展に貢献する成果である。

※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 
 現代社会は、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、CO2の排出は必然である。持続可能な社会の実現には、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。このような背景から、再生可能エネルギーを用いて CO2 を燃
料化ならびに炭素資源化する CO2 固定化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。 
 このような背景から、図 1 に示す CO2 還元カソードおよび水の酸化アノードを組み合わせた
CO2資源化システムが注目を集めている。再生可能エネルギー由来の電力を利用して、アノード
で水から電子を獲得し、その電子を用いてカソードで CO2 を有用な炭素資源に変換する。高効
率なシステムの構築には、CO2 還元反応を効果的に促進する触媒の開発が極めて重要である。 
 代表者らはこれまでに、平面型配位子を有する鉄錯体 Febpc（H2bpc = 4,5-dichloro-1,2-bis-
(pyridine-2-carboximido)benzene）を合成し、本錯体が高効率な CO2還元触媒として機能すること
を見出した。Febpc の軸位への配位結合を利用して、Febpc を窒素ドープグラフェン（NG）に吸
着させ、Febpc/NG 電極を作製した。緩衝液中（pH 7.3）において、Febpc/NG 電極は ηCO2 = 470 
mV の低過電圧で、6.0 mA cm-2（CO 生成のファラデー効率は 90%）の高い CO2 還元触媒電流密
度を与え、水溶液中において低過電圧で CO2 を CO へと高効率かつ高選択的に還元する分子性
触媒電極として働くことを明らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では、代表者の CO2 還元錯体触媒に関するこれまでの研究成果を基盤として、水中に
おいて低過電圧でかつ高選択的に低濃度の CO2 を還元して有用炭素資源を製造可能な電気触媒
系（図 2）の創製を目指した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
３．研究の方法 
 下記の 3 つの研究方法により、水中で低濃度 CO2 を高選択的に有用炭素資源へと変換する電
気触媒化学的還元システムの構築を目指した。 
 

i) 均一および不均一触媒反応系における Febpc 錯体の低濃度 CO2還元 
ii) Febpc 錯体の化学チューニングによる CO2還元触媒活性の制御 
iii) 水中における Nibpc 錯体修飾電極による CO2還元 CO 製造 

 
図 2. 平面型鉄錯体触媒を基盤とした水中における
低濃度 CO2の電気触媒化学的還元システムの模式図 

 
図 1. 水の酸化アノードと CO2 還元カソード
を組み合わせたCO2資源化システムの模式図 



４．研究成果 
i) 均一および不均一触媒反応系における Febpc 錯体の低濃度 CO2還元 

Febpc が DMF 有機溶媒中で 1%（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（図 3）。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。また、低濃度 CO2の水溶液中における
Febpc/NG 電極のサイクリックボルタンメトリー測定において、CO2 還元に由来する触媒電流を
観測した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ii) Febpc 錯体の化学チューニングによる CO2還元触媒活性の制御と CH4生成 
Febpc は高選択的な CO 生成触媒として働く一方で、平面配位子に置換基を持たない類似錯体

は、触媒活性を示さないことを見出した。これは、平面配位子の電子状態により、軸配位サイト
の触媒活性を制御できることを示している。この結果を受けて、bpc 配位子に電子供与性の異な
る種々の置換基を導入した新規 Fe 単核錯体群を合成して、それらの均一有機溶媒系における
CO2還元触媒活性を検討した。bpc 配位子のピリジン部位に電子吸引性のフッ素を導入した新規
Fe 錯体が、プロトン源として水とフェノールを含む CO2 飽和 DMF 溶液液中において、CO2 を
CH4へと還元できることを見出した。 

 
iii) 水中における Nibpc 錯体修飾電極による CO2還元 CO 製造 

H2bpc と Ni(CH3COO)2 をエタノール中で還流す
ることにより、ニッケル単核錯体 Nibpc を収率
98.3%で合成した。Nibpc の均一溶液における Ar
下の CV では、Nibpc の二段階の可逆的な還元波
が観測された。一方、CO2 下では、-2.0 V vs. Fc/Fc+

付近から CO2還元に由来する電流値の増大が観測
され、-2.58 V vs. Fc/Fc+において触媒電流密度は-
0.20 mA cm-2に到達した。この結果から、Nibpc が
優れた分子性の CO2還元触媒として機能すること
が明らかになった。Nibpc を担持した NG 粉末
（Nibpc/NG）をナフィオン溶液に分散させて、グ
ラッシーカーボン（GC）基板上に塗布することに
より、錯体修飾電極（Nibpc/NG@GC）を作製した
（図 4）。水溶液中、CO2下における Nibpc/NG@GC
の CV は、-1.2 V vs SCE 付近から CO2還元に由来
する触媒電流の立ち上がりが観測され、-1.45 V に
おける触媒電流密度は-5.50 mA cm-2に到達した。
この触媒電流密度は、Ar 下における値（-3.32 mA 
cm-2）の 1.7 倍であり、Nibpc/NG@GC の CO₂還元
触 媒 活 性 が 示 さ れ た 。 -1.25 V に お け る
Nibpc/NG@GC の定電位電解実験では CO と H₂が
検出され、ファラデー効率はそれぞれ 61.6%と
24.3%と見積もられた。 

図 4. NG 電極に固定化された Nibpc 錯体
による CO2還元触媒反応 

 
図 3. DMF 溶液中における Febpc の CO2 還元
反応の触媒電流密度と溶存 CO2濃度の関係 
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