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１． 研究のねらい 
CO2 を水と太陽光を用いて、還元・再資源化する研究は、エネルギー問題およびカーボン

サイクルという観点から重要である。しかし、植物の光合成のように、水を電子源として、選択

的かつ効率よく CO2 を光還元できる報告例は僅かである。このような状況の中、我々が新た

に開発した半導体-錯体ハイブリッド触媒およびそのコンセプトは水を電子源として、選択的か

つ効率よく CO2 光還元反応を行うことが実現した技術である。しかし、その性能、すなわち太

陽光変換効率は十分ではない。更なる性能の向上のためには、半導体-錯体ハイブリッド触媒

の構成要素である錯体触媒および半導体光触媒の性能向上が必須である。しかし、これまで

の CO2 還元錯体触媒の報告例はごく限られたものしかなかった。そこで本研究の狙いは、半

導体-錯体ハイブリッド触媒の高性能化を目指して、新たな CO2 還元錯体触媒を創製すること

である。そのために、CO2 還元錯体触媒が駆動するためには、最低限何が必要か考察を行っ

た。その考察に従い、新たな CO2 還元錯体触媒を創製することを第一目標とする。最終的な

目標は、開発した錯体触媒を半導体光触媒に連結・ハイブリッド化することで、太陽光変換効

率 0.2%以上で、水を電子源とした CO2 の光還元反応系の構築を実現させることである。 
２． 研究成果 

（１）概要 
本研究は半導体-錯体ハイブリッド触媒の利点を用いて研究を進める。すなわち、半導体

を光増感部位として用いるので、開発する触媒は電気化学的に駆動できれば良い。そこで、

電気化学 的に CO2 を還元 できる 錯体触媒を創製す るこ と を第１の目標 とし て 、

Mn,Cr,Fe,Mo,W,Ir を中心金属として用いて、新たな電気化学的な CO2 還元触媒を創生に

成功した。特に性能が良かった Ir 錯体については、電気化学的な触媒のみならず、単独で

光触媒として動くことも見出した。さらに光を用いて、金属ヒドリド種を生成できることも見出

した。 
今回開発した錯体触媒を用いて、半導体への連結・ハイブリッド化を行った。この新たに

創製した半導体-錯体ハイブリッド触媒を用いることで、擬似太陽光照射下、バイアスを印加

しながら(+0.8V:vs Ag/AgCl)、水中での CO2 還元反応に成功した。あとは、水を酸化できる

半導体光触媒と組み合わせることで、本研究の最終的な目標に到達可能である。 
（２）詳細 
研究テーマ A 「電気化学的な CO2 還元触媒の開発」 

 私は、金属錯体触媒を用いると、金属電極よりも小さな過電圧で CO2 を還元できる機構

について考察し、中心金属に CO2 が配位した状態、および錯体に電子が蓄積した状態の２

つが必要条件と仮定した。そこで、CO2 が配位しやすいように外れやすい単座配位子(L)



 

と、CO2 に電子を渡せるように電子を蓄積できる共役をもったキレート配位子(L-L)の２つを

導入した金属錯体を用いれば、CO2 の電気化学的な還元触媒として機能すると推測し、触

媒の設計を行う(図１)。 

 
図１． 本研究の CO2還元触媒設計指針および反応の概略 
 
最初に仮定した設計指針に従い、外れやすい単座配位子および電子を蓄積できるキレー

ト配位子を用いて錯体触媒の合成を行った。中心金属には、Mn,Cr,Fe,Mo,W,Ir を用いた。

合成した錯体触媒は電気化学アナライザーを用いて、電気化学的な CO2 還元能を有してい

るか確認を行った。合成した錯体触媒およびそのサイクリックボルタンメトリーの結果を図２

にまとめる。 

図２．合成した錯体触媒とサイクリックボルタンメトリー（青：Ar、赤：CO2 雰囲気下） 



 

Ar 雰囲気下に比べて、CO2 雰囲気下において、大きく電流が流れる現象が確認された。

これは、触媒電流であり、CO2 還元能を有している錯体触媒であることがわかった。今回合

成した錯体触媒を電気化学的や光増感剤と混合して、その触媒反応を検討した結果、

[Ir(tpy)(ppy)Cl]+錯体が最も良い性能を示すことがわかった。以上の結果より、提案した触

媒設計指針から、新たな CO2 還元触媒の創製に成功した。 
 
・[Ir(tpy)(ppy)Cl]+ (tpy:2,2’:6’,2”-Terpyridine ,ppy: 2-Phenylpyridine)錯体を用いた

CO2 光還元反応 
合成した錯体触媒の中で[Ir(tpy)(ppy)Cl]+錯体(以下[Ir-ppy])は、最も良い性能を示し

た。さらに、[Ir-ppy]の光物性を検討すると、非常に長い励起状態(2.5μs)を有することがわ

かった。電気化学的に CO2 還元できる能力ともち、励起寿命を有することは、最も有名な

CO2 還元錯体光触媒である[Re(bpy)(CO)3Cl]と同じように、単独で駆動する光触媒である

可能性が示唆された。そこで、アセトニトリル中(MeCN)、犠牲剤であるトリエタノールアミン

(TEOA)存在下で可視光 410 nm 以上の光を照射して、光触媒反応を行った。その結果を、

[Re(bpy)(CO)3Cl]の触媒反応と合わせて図３に示す。[Ir-ppy]は、単独で光触媒能を持

ち、Re 錯体と同じように単独で駆動する CO2 光還元触媒であることが明らかになった。CO
のみが選択的に生成しており、その生成のターンオーバーナンバーは 40 を超え、 
[Re(bpy)(CO)3Cl]の約 2 倍の性能を有することがわかった。その CO 生成の量子収率を測

定すると、約 0.13 であった。 

 
図３．[Ir-ppy](赤)と[Re(bpy)(CO)3Cl]（黒）の CO2 還元反応における経時変化 
 

次に、この錯体触媒の構造変化を吸収スペクトル、ESI-MS、1H NMR で追跡を行い、

反応機構の解明を試みた。その結果、光反応初期段階において、[Ir-ppy]は完全に消失

し、かわりに Cl がヒドリドに置換された[Ir(tpy)(ppy)H]+錯体が生成していることがわかっ

た。光反応で、ヒドリド錯体が生成するのは、これが２例目であり、その生成機構にも興味が

持たれる。 



 

研究テーマ B「半導体-錯体ハイブリッド触媒を用いた水中における CO2 光還元反応」 
合成した錯体を半導体表面に塗布して、半導体-錯体ハイブリッド触媒を作成した。用いた

半導体は、アモルファスシリコンである。作成した半導体-錯体複合触媒は、3 電極実験法を

用いて、0.1 M リン酸バッファー中、CO2 雰囲気下で＋0.8V(vs Ag/AgCl)のバイアスをかけ

て擬似太陽光照射を 3 時間行い、HCOOH および CO の生成量を確認した。結果を表 1
に示す。Mn 錯体以外は、CO2 還元の生成物として CO が得られることがわかった。その生

成のファラデー効率(生成物の選択性)は 20～50%程度であることがわかった。残りの生成

物は水素であり、生成物の選択性は十分ではないが、開発した錯体が水中で動くことを確

認できた。更なる生成物の選択性の向上のため錯体の塗布手法を改良が必要であるが、

開発した錯体の水中での CO2 還元反応も達成した。あとは、水を電子源とした触媒反応と

組み合わせるだけであるが、これに関しては、半導体の組み合わせですでに実績があるの

で容易に展開が可能である。そのため最終的な目標である、水と CO2 と太陽光を用いて、

太陽光変換効率 0.2%以上の実現もすでに可能と言っても過言ではない。しかし、目標値

は、ただの数値目標であり、達成できたから、すぐに社会貢献できるレベルになるわけでは

ない。すなわち更なる性能向上は必須である。従って、更なる太陽光変換効率の向上のた

めに目指すために、半導体-錯体ハイブリッド触媒の改良が必要と考えている。 
 

表１ 各半導体-錯体複合触媒を用いた CO2 還元反応のまとめ 

 
 
 

 
３． 今後の展開 

本研究で開発した錯体触媒は、太陽光下において、半導体との接合により、駆動できること

を確認した。まだ選択性が十分でないことや、過電圧が高い問題が存在するが、錯体触媒は、

配位子を変更することで、その特性を容易に変更可能である。従って、半導体との組み合わせに

適した更なる錯体触媒の開発が今後必要と考えている。また、今回合成した錯体触媒やこれま

で報告されてきた錯体触媒がすべてではない。より良い性能を目指して、新しい錯体触媒の合

成も今後行っていきたい。さらに本研究から派生した研究を論文としてまとめていき、より発展を

させていく予定である。 
 

４． 評価 
（１）自己評価 

企業の研究者という立場であることと、さきがけ研究には３０％のエフォートしかなかったこ

とから、全力でさきがけ研究を進められていたかと言うと、正直疑問が残ることが一番心残り

である。また議論において、情報を完全に開示してできなかったことが非常に心苦しかった。た

だ、さきがけ領域におけるアドバイザーの先生方および同じ領域研究者との議論は自分にと



 

って大きなプラスになったことは間違い無く言える。関係者の方々にこの場を借りてお礼を申し

上げます。 
限られた時間と工数の中、さきがけ研究を目的重視で行うべきか論文を書くため行うべきか、

正直悩んだ。さきがけ研究は、純粋なscienceで論文を書ければと最初は考えていたが、昨今

の状況とこの領域に対して求められている研究は何かと考えて、途中から目的重視に切り替

えて行った。様々な制約があったが、提案した触媒設計指針に従い、３年間でいくつかの新し

い CO2 還元錯体触媒の開発、および合成はされているが CO2 還元能を有することを知られて

いない錯体触媒を見出した。残念ながら、いくつかの錯体触媒については、海外の研究グル

ープから論文を出されてしまったが、Ir 錯体については、プライオリティを確保した。予定通り

半導体と組み合わせを行い、水中での駆動まで確認を行った。この段階まで来れば、水を酸

化できる触媒と組み合わせることで、水を電子源とした CO2 還元反応は可能である。しかし、

選択性が十分でないことや必要とされる過電圧が高いため、十分な太陽光変換効率が出ない

ことが予想されるなど課題は存在する。更なる錯体触媒の改良が必要である。 
また、本研究を進めていくにあたり、派生した研究がいくつか見出したが、それらの研究に

関してタイムリーに論文が出せていないことは、自らの能力の問題であると認識している。 
 
 

（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） 

佐藤博士は、金属錯体の光化学研究を基礎に半導体と金属錯体分子触媒を融合した系

で水とCO2から酸素とギ酸を生産する人工光合成系の構築に成功している研究者である。さ

きがけ研究では、これまで報告例のない金属錯体類によるCO2の電気化学還元、光化学還

元に取り組む意欲的な研究提案が採択された。研究開始当初より、独特の化学センスで多

くの金属錯体を徹底的に検索し、次々に既知の金属錯体でもCO2還元能は未知のものや新

規金属錯体などがCO2還元能を有することを発見した。 Mn, Cr, Fe, Mo, W などの金属錯

体は電気化学的なCO2還元能を有し、Ir 錯体は電気化学的CO2還元に加えて光化学的

CO2還元能を有することも見出した。さらに進んで、半導体との融合により半導体への擬似

太陽光照射でCO2還元が進行することを見出している。佐藤博士はCO2還元の高効率化

への足掛かりも得ており、半導体と助触媒、分子触媒のハイブリッド系で水を電子源とする

CO2の還元固定化とその高効率化への明確な見通しが持てる状況を切り開いたと言える。

人工光合成領域に極めて大きいインパクトを与える研究であり研究総括として本研究を高く

評価する。 
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