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研究成果の概要（和文）：複数の炭素原子を含む化合物を生成する光触媒系を目指して、近接した金属中心を持
つレニウム2核および3核錯体に基づく新たな光触媒の開発を行った。金属中心間距離や立体配座を規制した多核
錯体を種々合成し、二酸化炭素還元光触媒反応を行った。その結果、複数の炭素原子を含む化合物を生成する光
触媒を見出せなかったものの、特定の多核錯体が二酸化炭素を一酸化炭素に効率よく還元することを明らかにし
た。さらに、二酸化炭素還元を担う金属中心間の距離や相対配置が、その効率化に影響していることも見出し、
二酸化炭素還元金属錯体光触媒の設計指針の一つを明らかにできた。

研究成果の概要（英文）：New photocatalysts, based on dinuclear- or trinuclear-metal complexes, were 
designed for photocatalytic systems producing multi-carbon compounds from carbon dioxide (CO2). 
Several multinuclear complexes, where metal centers were forced to be close to each other by 
covalent bonds or conformations, were synthesized and the photocatalytic ability was examined.  
Although no candidates were found to reduce CO2 to multi-carbon compounds, it was revealed that some
 multinuclear complexes showed higher photocatalytic ability for CO2 reduction to carbon monoxide. 
Furthermore, it was also found that the distance between metal centers or the conformations affect 
the photocatalytic performance, which can be a new design criteria for effective photocatalysts for 
CO2 reduction.

研究分野： 無機化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
地球規模の様々な問題に関わっている二酸化炭素(CO2)の処理方法の一つとして、人工光合成によるCO2の再資源
化が有望視されている。本研究では、多核化した特定の金属錯体が、従来のCO2還元反応系を上回ることを見出
した。さらに、そのCO2還元の効率化が、錯体中の金属中心間の距離や立体配座によることも明らかにし、CO2還
元金属錯体光触媒の設計指針の一つを提案できた。

※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 
人類が化石資源を大量に使用してきたことで、地球温暖化と海洋の酸性化の原因物質の一つ

とされている二酸化炭素(CO2)の大気中濃度は、増加の一途をたどっている。これらの世界的な
気候変動や環境問題の発生と同時に、石油・石炭といった化石資源の枯渇が懸念され、それに伴
いエネルギー問題を引き起こしている。これらの問題を一挙に解決することを目指して、太陽光
をエネルギー源として CO2 を有用な化合物に変換する、いわゆる人工光合成が一つの解決法と
して注目を集めている。 
金属錯体光触媒を用いた従来の CO2 還元反応系は、反応速度が遅いだけでなく、触媒回転数

が伸びないために、光触媒的 CO2 還元を実効的・実用的に進行させることは困難と考えられて
きた。さらに、金属錯体光触媒を用いる反応系における CO2 還元生成物は一酸化炭素やギ酸な
どの CO2が二電子還元された C1 化合物に限られており、複数の炭素原子を含む炭素化合物の生
成は、光触媒的 CO2還元反応の実用化に向けて解決しなければならない課題の一つである。 
 
２．研究の目的 
そこで、研究代表者が独自に見出した、レニウム錯体による効率的な光触媒的 CO2 還元反応

の機構をもとにして、C2 化合物を生成する光触媒反応系の開発を設定した。 
(1)二酸化炭素から複数の炭素を含む炭素化合物を生成する金属錯体光触媒の開発 
レニウム錯体による CO2 還元光触媒反応が、η1-O 型 CO2 錯体を経由していることをふまえ

て、錯体内に CO2分子を捕捉する補助置換基を持ち、かつ、適切なリンカーによって２個のη1-
O 型 CO2 錯体が十分に接近できるレニウム二核錯体を合成し、シュウ酸等の複数の炭素原子を
含む CO2還元生成物を与える金属錯体光触媒の開発を目指す。 

(2)可視光によって多電子を駆動・蓄積する電子プールの創製 
光化学反応を利用して多電子還元反応を効率良く進行させるための分子素子として、安定な

還元種を生成する電子アクセプターのオリゴマーとレドックス光増感剤とを連結した分子を合
成し、触媒に電子を安定的に供給できる電子プールを開発する。 

(3)可視光により CO2 の多電子還元生成物を生産できる光触媒反応系の実現 
課題(1),(2)を基に、可視光を利用して、複数の炭素を含む化合物を生成できる複合型光触媒を開
発し、複数の炭素原子を含む化合物を高効率に生産できる光触媒系を実現する。 
 
３．研究の方法 
ビピリジン配位子２個または 3 個を連結した多座配位子を新たに数種合成し、近接した反応

中心をもつレニウム多核錯体を合成した。得られた多核錯体は、赤外吸収分光法や核磁気共鳴分
光法によってその構造を確認した。また、CO2雰囲気下において、電気化学的および光化学的還
元条件でこの二核錯体を（光）触媒として反応を行い、得られた CO2還元生成物として、一酸化
炭素をガスクロマトグラフィーで、また、生成が期待されるシュウ酸などの複数の炭素原子を含
む化学種は高速液体クロマトグラフィーで確認した。 
多数の電子を蓄積できる分子素子には、電子アクセプターとして、フタルイミドおよびナフタ

ルイミドを用いて、それらを複数個有するオリゴマーの合成を行なった。その電子の蓄積性能を
調べるために、電気化学測定も行った。 
最後に、可視光に応答する光増感剤と新規に得たレニウム多核錯体を混合した２元系光触媒

系について、CO2と犠牲電子源の存在下、可視光を照射して光触媒反応を行い、光触媒能を評価
した。この光触媒系において、錯体の濃度や照射光の強度を変化させ、CO2還元反応の触媒回転
数およびその頻度の最適化を行った。 
 
４．研究成果 
シュウ酸等の複数の炭素原子を含む CO2 還元生成物を与える金属錯体光触媒の開発を目的と

して、様々な架橋部を有する 2核および 3核レニウムトリカルボニル錯体を設計・合成した。ま
ず、剛直な芳香環を架橋部として、2 個または 3個のビピリジン配位子をもつ様々な多座配位子
を合成し、それらを用いて、対応するレニウム多核錯体を種々合成した。得られた多核錯体につ
いて、各種分光学的手法や電気化学測定により解析したところ、いずれの多核錯体も参照となる
単核錯体と同様の吸収スペクトル、発光スペクトル、発光量子収率、励起寿命、酸化還元電位等
を示した。しかし電気化学的 CO2 還元において、いくつかの多核錯体が参照となる単核錯体と
比べて約 0.4 V 低い CO2還元の過電圧を示すことがわかった。また、光触媒的 CO2還元反応に
おいては、それらの多核錯体を光触媒として用いると CO2 が一酸化炭素(CO)に選択的に還元さ
れ、単核錯体を用いた場合に比べて高い CO 生成の量子収率を示すことも明らかになった。しか
しながら、複数の炭素原子を含む炭素化合物の生成は認められなかった。 
光化学反応を利用して多電子を貯蔵し、多電子還元反応を効率良く進行させることが期待さ

れる分子素子として、安定な還元種を生成する電子アクセプターのオリゴマーを設計・合成した。
電子アクセプターとして、N-アリールフタルイミドと N-アリールナフタルイミドを選択し、そ



れらをアセチレンまたはジアセチレン で連結した電子アクセプターのオリゴマーを合成した。
まず、イミド基を有する芳香環上と N 位のアリール基上にそれぞれハロゲン基を導入したフタ
ルイミドまたはナフタルイミドを、高収率で得る合成ルートを最適化した。そのジハロゲン化体
に対して薗頭カップリング用いることで、エチニル基を 1個または 2個もつ単量体を合成した。
次に、得られた単量体を薗頭カップリングやグレーサーカップリングによって連結し、それらの
二量体の合成・単離に成功した。電気化学測定により電気化学特性を解析したところ、合成した
二量体が期待通りに多電子を安定的に貯蔵しうることが示唆された。また、各種分光学的手法に
よって光物性を調査したところ、これらの二量体は紫外光から可視光を吸収し、強発光性を示す
ことを見出した。特に、ジアセチレンを架橋部として、2 個のナフタルイミド を特定の位置で
連結した二量体は、発光量子収率 96%を示すことがわかった。このことからこれらのオリゴマー
は、光化学反応に基づく多電子還元反応を促進するユニットとして機能するだけでなく、強発光
性を示す新たな発光性分子として期待される。 
可視光を効率よく吸収する光増感剤を共存させて、本研究課題で新規に合成したレニウム 2核

および 3 核錯体を触媒として、CO2還元反応を行った。参照となるレニウム単核錯体の性能とほ
とんど変わらない多核錯体がある一方で、いくつかの多核錯体は単核錯体を大きく上回る光触
媒能を示すことがわかった。高い CO2 還元能を示す多核錯体の構造特性を詳細に比較検討した
結果、金属中心が互いにある程度まで近接した多核錯体が、電気化学的また光化学的に CO2 還
元をより促進することを見出した。特に、光触媒的 CO2還元反応においては、配座があまり規制
されていない錯体よりも、規制されている錯体の方が、CO2を CO に効率よく還元できることを
明らかにした。これは、構造の規制によって、分子内の 2 カ所の錯体部が協同して CO2 を還元
することで、多電子還元反応が促進されたものと考えられる。 
本研究課題では、複数の炭素原子を含む化合物を生成する光触媒を見出せなかったものの、

CO2の CO への還元については、それを担う金属中心間の距離や相対配置がその効率化に影響し
ていることを明らかにできた。これは今後の CO2 還元金属錯体光触媒の設計の際に、有望な指
針の一つとなることが期待される。 
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