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１． 研究のねらい 

人類が化石資源を主要なエネルギー源として利用しはじめてから、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しつづけている。

同時に、石油・石炭といった資源の枯渇問題も懸念されている。このような諸問題の解決を目

指し、様々な再生可能エネルギー技術の開発が注目を集めている。なかでも、これらの深刻

な問題を一挙に解決する上で基軸となる解決手段として、植物が行っている光合成のように、

太陽光をエネルギー源として CO2 を有用な C1 化合物に変換する反応系が期待されている。 

この人工光合成の一端を担う光触媒的 CO2 還元光触媒系には、その生成物選択性や物性

変調の容易さ等の理由から、光機能性金属錯体が有望な光触媒として注目されてきた。しか

しながら、種々の金属錯体や半導体を用いて、高効率に水素や酸素を生成する触媒系が現

在精力的に開発されている一方で､炭素資源の再利用を見据えた CO2 還元光触媒の研究は

発展途上の段階にある｡特に、従来報告されている光触媒反応系には、触媒効率が必ずしも

高くなく、また、水中で有効に働かないという決定的な欠点が存在し、その実用化に向けて克

服しなければならない大きな障壁となっている。 

そこで本研究課題では前者の問題を解決するために、複数の光触媒（触媒）部を有する新

規多核錯体による光触媒系、および、エネルギー捕集機能を付与した金属錯体光触媒系の

構築を目指した。また、後者の問題解決を目指して、炭酸イオンや炭酸水素イオンの捕捉能

を有し、それを利用して水中で機能する光触媒錯体を創製することを目標とした。これらの触

媒系の開発を通じて、CO2還元光触媒系の高効率化と、分子捕捉と CO2 還元反応との複合化

を実現し、これまでにない光触媒開発の方法論を打ち立てることに挑戦した。 

  

２． 研究成果 

（１）概要 

光触媒的 CO2 還元反応の高効率化を目指して、空間的に規制した位置に 2 個のレニウム

錯体を配置したいくつかの二核錯体を新規に合成した(研究テーマ A)。これらの二核錯体の

光物性・電気化学的特性は、対応する単核錯体のそれとほぼ同等でるにもかかわらず、二核

錯体を触媒とする光触媒系は、CO の生成速度、CO 生成ターンオーバー数、触媒の耐久性

のいずれの点でも単核錯体を上回った。この事実から、光触媒を空間的に規制した位置に固

定化するという設計戦略が、光触媒的 CO2 還元反応の高効率化に寄与することを明確に示

すことができた。 

また、CO2 還元光触媒系の高効率化を実現する別の戦略として、光捕集機能を担う光増感

剤を共存させる光触媒系を種々検討した(研究テーマ B)。上記の二核錯体と、可視光を吸収

できるルテニウム錯体を溶液中で混合することで、既知の高効率なルテニウム—レニウム連



 

結型錯体光触媒系に匹敵する性能を実現することに成功した。さらに、光増感能が高いと期

待される環状レニウム多核錯体を新たに開発し、これとレニウム単核錯体を混合した光触媒

系も検討した。その結果、CO2 還元反応の量子収率 82%を達成し、現在最も高い CO2 還元量

子収率を示す光触媒の開発に成功した。 

 これらの光触媒系を検討する中で、レニウム錯体が CO2 の還元光触媒能のみならず、CO2

捕捉能を有することを明らかにした(研究テーマ C)。置換活性なレニウム錯体がトリエタノール

アミン共存下で CO2 分子を効率良く取り込むことを見出した。また。従来から広く用いられてき

たレニウム錯体を用いた複数の光触媒反応系においても、CO2 を捕捉した錯体が生成するこ

とも解明した。さらに、この CO2 分子の捕捉に注目し、低濃度の CO2 ガスを処理する流通型光

触媒反応系を設計し、CO2 濃度 10%以下の条件においても、CO2 を光触媒的に還元する反応

システムの構築に成功した。 

 

（２）詳細 

研究テーマ A「剛直な架橋部を有するレニウム二核錯体を用いた二酸化炭素還元光触媒系」 

 従来の研究から光触媒反応中の鍵段階が複数のレニウム錯体が関わる多分子反応過程

であることが指摘されていることをふまえて、光触媒を空間的に規制した位置に固定して多核

化するという新しい触媒設計を検討した。2 個のレニウム(I)錯体を適切な位置に配置するため

に、剛直なジベンゾフランにアルキル鎖を介して 2 個のジイミン配位子を導入した多座配位子

を合成し、さらに種々のレニウム錯体を配位させることで、レニウム(I)複核錯体を合成した（図

１a）。 

 これらのレニウム 2 核錯体の光物性を検討したところ、吸収スペクトル、発光スペクトル、発

光量子収率、励起寿命や電気化学的性質のいずれも、参照化合物となる単核錯体とほぼ同

等の挙動を示した（図１b）。一方で、複核錯体と参照化合物である単核錯体をジメチルホルム

アミド-トリエタノールアミン(DMF-TEOA, 5 :1 v/v)溶液中に各レニウム錯体を溶解し、CO2 雰

囲気下で主として 365 nm の光を用いて CO2 還元光触媒反応を行ったところ（図１a）、反応初

期における CO の生成速度、各反応時間における CO 生成ターンオーバー数(TONCO)、触媒

の耐久性のいずれについても、複核錯体が単核錯体を上回った（図 1c）。 

 光物性・電気化学的特性がほぼ同等であるにもかかわらず、二核錯体の各種光触媒性能

が向上し、光触媒効率が大きく異なったことは、複核錯体の構造特性がそれに影響している

ことを強く示唆している。すなわち、光触媒を空間的に規制した位置に固定化するという、本

研究課題で提案した設計戦略が光触媒能の向上に有効であることを実証できた。 

 

 



 

 

図 1．レニウム二核錯体および単核錯体の発光特性と光触媒能。(a)レニウム二核錯体および

単核錯体による二酸化炭素還元光触媒反応、(b)両錯体の発光スペクトルと発光特性、(c)両

錯体を光触媒として用いた時の CO 生成ターンオーバー数。 

 

研究テーマ B「光増感剤の混合による二酸化炭素還元光触媒系の高効率化」 

 光増感機能と触媒機能をそれぞれ別の物質に担わせることで二酸化炭素光還元系の高効

率化を目指した。まず、光増感剤としてルテニウム(II)トリスジイミン錯体、触媒として研究テー

マ A で得た二核錯体または別の多座配位子を用いた二核錯体を用いる可視光駆動型光触

媒系を検討した。その結果、いずれの二核錯体の場合でも触媒的な CO の生成が確認され、

反応 18 時間後の CO 生成のターンオーバー数はいずれも 100 を大きく上回った。これらはこ

れまでに高効率な光触媒として報告されているルテニウム-レニウム超分子型光触媒のそれ

に匹敵する結果である。一方、対応する単核錯体と比較すると、ターンオーバー数、反応量子

収率はそれぞれ 2 倍、1.5 倍に向上し、耐久性も増すことがわかった。この結果は、光増感剤

が共存する条件下においても、近接したレニウム錯体部からなる二核錯体が単核錯体に比

べて、優れた触媒能を示すことを明確に示している。 

 また、これまでに明らかにしてきたレニウム錯体に見られる配位子間相互作用による特異な

物性変調に注目し（論文発表 1,2）、その配位子間相互作用を増強した、環状にレニウム錯体

が連なったレニウム多核錯体を開発した（論文発表 3）。実際にこの環状多核錯体は単核錯

体には見られない特異な光物性、例えば、非常に高い発光量子収率（41%、図２a）や長い励

起寿命（ ）を示した（対応する単核錯体の発光量子収率は 10%、励起寿命は ）。こ

れらの光物性は、可視光の有効利用や光増感反応の量子収率の観点からすると、いずれも

光増感剤として好ましい性質であることから、この多核錯体を光増感剤、レニウム単核錯体を

触媒とする新たな CO2 還元光触媒反応系を検討した。 

 このリング状多核錯体を光増感剤、レニウム単核錯体fac-[Re(bpy)(CO)3(MeCN)]+を触媒と

し、さらに犠牲還元剤としてベンゾイミダゾール誘導体(BIH)を含むDMF-TEOA (5:1 v/v)混合

溶液に、CO2雰囲気下436 nmの単色光を照射したところ、COがほぼ選択的に生成し（図２



 

b）、CO生成のターンオーバー数は16時間で526と犠牲還元剤の約9割を消費した。またその

反応量子収率は82%に達し、紫外光や可視光で駆動するCO2還元光触媒の中で、現在のとこ

ろ最も高いCO2還元量子収率を示す光触媒の開発に成功した。 
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図２．強発光性を示す環状レニウム多核錯体の合成例(a)とそれを光増感剤とする、最高の反

応量子収率を示す CO2 還元光触媒反応系の模式図(b)。ここで D = BIH, h : 436 nm。 

 

研究テーマ C「二酸化炭素還元光触媒系におけるレニウム錯体の二酸化炭素分子捕捉」 

 従来 CO2 還元光触媒系でよく用いられてきた DMF-TEOA 混合溶媒系において、置換活性

なトリカルボニルジイミンレニウム錯体が、CO2 分子を TEOA 分子とともに効率良く取り込むこ

とを初めて見出した（図３、論文発表 4）。またこの錯体が、TEOA のヒドロキシ基と CO2 が結合

を生成して炭酸エステル（R2N-CH2CH2O-COO–）を形成し、レニウム中心に配位した構造を有

していることを明らかにした。さらに、TEOA が配位した錯体と CO2 から CO2–TEOA 付加錯体

が生成する平衡定数は 1.7 x 103 M–1 と求められ、DMF-TEOA 混合溶液を用いる通常の光触

媒反応において、ほぼ単一の化学種として溶液中に存在すること、また、空気中の CO2 をも

取り込むことを確認した。 
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図３．置換活性なレニウム単核錯体の配位子交換反応と CO2 の捕捉、およびそれに伴う色調

変化と赤外吸収スペクトルの変化。 

 

 従来から広く用いられてきたブロモトリカルボニルレニウム錯体等のレニウム単核錯体を用

いた複数の光触媒反応系を詳細に検討したところ、その初期の段階でこの CO2–TEOA 付加

錯体が生成することも解明した。さらに、CO2–TEOA 付加錯体の CO2 雰囲気下における電気

化学的特性を評価し、CO2捕捉が電気化学的 CO2還元反応の進行を促進していることを示唆

する結果を得た。 

 さらにレニウム錯体による CO2 分子の捕捉に注目し、低濃度の CO2 ガスを処理する流通型

光触媒反応系を設計した。例えば、溶媒が配位したトリカルボニルレニウム(I)錯体とルテニウ

ムトリスビピリジン錯体を連結した複核錯体を光触媒として用いて、CO2 濃度 10%の条件で光

触媒反応を行い、照射 26 時間後の TONCO が 1000 を超える光触媒系の構築に成功した。ま

た、様々な CO2 濃度に対する付加体の生成割合の傾向と、初期の CO 生成速度の傾向とを

比較すると、CO2 還元光触媒の反応速度は CO2 付加錯体の濃度に依存していることも明らか

にした。 

 ここに示したレニウム錯体の特性を利用した、電荷的中性の CO2 分子の捕捉と光触媒反応

への応用は、本研究課題の計画当初予定していた、レニウム錯体による負電荷を持つ炭酸

イオンや炭酸水素イオンの捕捉とそれを前駆体とする CO2 還元反応と概念を同じくする系で

ある。現在、この手法を水溶液中での反応に適用することで、当初の目標を完結させることが

できる段階にある。 

 

３． 今後の展開 

本研究では、（光）触媒の相対位置を規制した複核錯体の利用と、適切な光増感剤の併用

という手法が、二酸化炭素還元光触媒反応の効率を向上させることを実証した。この制御法

は、レニウム錯体を二酸化炭素還元系に用い、その他端である水の酸化系と連結して、人工

光合成を達成する上で必要不可欠な知見になると考えている。 

 また、レニウム錯体による CO2 捕捉とその光触媒反応への適用の考え方は、これまでの二

酸化炭素の回収・濃縮技術とは異なる、CO2の捕捉・回収と資源としてのCO2利用の新手法を

与える可能性がある。すなわち、CO2 の回収と CO2 の変換反応は別という従来の考え方から



 

脱却し、回収槽と反応槽を別々ではなく、同じ槽で行うという新しい反応系を創出できる可能

性がある。この新しい反応系と化学工学の知見とを組み合わせることで、火力発電所や製鉄

所から排出される低濃度 CO2 ガスを高効率に処理できる流通型反応系が実現できると考えて

いる。 

さらに、金属錯体によるCO2捕捉とCO2還元という戦略は、レニウム錯体に限らず、他の金属

錯体にも適用可能であると考えられる。現在、二酸化炭素還元光触媒系で一般に用いられて

きた貴金属を使用せず、生産量、クラーク数ともに大きく、安価な金属を用いて新しい光触媒系

を設計・開発することを目指している。 

 

４． 評価 

（１）自己評価 

（研究者） 

本さきがけ研究の計画・申請段階において、金属錯体を用いた光触媒的二酸化炭素還元

反応を実用化する際に問題点になると想定された、触媒効率の低さおよび水中での反応性に

注目して、上述の研究課題を提案した。前者については、錯体の多核化や光増感剤の併用

が光触媒反応の効率化に寄与するという作業仮説を設定し、いくつかのレニウム多核錯体を

用いた光触媒系を検証することで、その仮説が正しいことを実証できたと考えている。実際に、

新たに開発した環状多核錯体を光増感剤とする光触媒系によって、最高の反応量子収率を

示す光触媒系を達成できた。 

一方後者については、反応基質である CO2 の前駆体として炭酸水素イオン等のイオン種を

標的に設定し、それを水中で捕捉し続いて還元する金属錯体の構築を当初目指していた。し

かしレニウム二核錯体・単核錯体を用いた光触媒系の検討段階で、30 年以上前から多くの研

究者に用いられてきたにもかかわらずこれまで見逃されていた、レニウム錯体に生来的に備

わっている CO2 捕捉能を見出し、反応基質である CO2 を直接的に錯体中に取り込む反応を見

出した。現在までに、この性質を水中反応に適用できるまでには至っていないが、この発見が

低濃度 CO2 の還元という、従来検討されてこなかった新しい二酸化炭素還元系の開発につな

がった。この金属錯体による CO2 の捕捉と還元の機能を組み合わせるという概念・方法によっ

て、金属錯体光触媒に CO2捕捉能を付与するという新たな設計指針で、二酸化炭素還元光触

媒系が開発されていくことが今後期待される。さらに、CO2 の濃縮と流通型光反応系を組み合

わせる反応系は、発電所等から排出される低濃度の CO2 を光エネルギーでリサイクルする反

応系の有望な一形態となることが期待される。  

 

（２）研究総括評価（本研究課題について、研究期間中に実施された、年２回の領域会議での

評価フィードバックを踏まえつつ、以下の通り、事後評価を行った）。 

（研究総括） 

水を電子源とするＣＯ２の還元固定を実現する人工光合成系の構築への挑戦の中で分

子触媒からのアプローチは最も有望な候補の一つである。なかでも還元末端での光化学

的ＣＯ２固定化反応については、近年我が国の研究グループが研究潮流の最先端にあり、

森本博士はその研究グループの中核メンバーの一人として実績のある研究者である。   

現状では犠牲試薬を電子供与体とするＣＯ２光還元の半反応の高効率化、分子機構の解



 

明、水溶液中での反応系展開、汎用金属錯体系への展開などが最も注力すべき研究課題と

なっている。森本博士は、これらの課題に挑戦する意欲的な研究提案を行い採択された。研

究開始当初は若干の誘導期間があったが、光化学的ＣＯ２還元反応の高効率化を目指して、

空間的に規制した位置に2個のレニウム錯体を配置したいくつかの二核錯体を新規に合成し

単核錯体を上回る触媒性能を有することを見出した。光触媒を空間的に規制した位置に固定

化するという設計戦略が、光触媒的CO2還元反応の高効率化に寄与することを明確に示した

と言える。また、ＣＯ２還元光触媒系の高効率化を実現する別の戦略として、光捕集機能を担

う光増感剤を共存させる光触媒系環状レニウム多核錯体を新たに開発し、これとレニウム単

核錯体の混合光触媒系においてＣＯ２還元反応の量子収率82%を達成した。これは現在の世

界記録である。さらに進んで、レニウム錯体がＣＯ２の還元光触媒能のみならず、ＣＯ２捕捉能

を有することを見出した。このＣＯ２分子の捕捉に注目し、低濃度ＣＯ２ガスを処理する流通型

光触媒反応系を設計し、ＣＯ２濃度10%以下の条件においても、ＣＯ２を光触媒的に還元する反

応システムの構築に成功した。これらの研究成果は分子触媒によるＣＯ２光還元の研究潮流

を主導するものとして高く評価される。 
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