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研究シーズ探索プログラム 研究課題別評価書 
 

 

１． 研究課題名 

 

二酸化炭素の太陽光による資源化を目指した新規光触媒系の創製 

 

 

２． 研究代表者 

 

  石谷 治 （東京工業大学 大学院理工学研究科 教授） 

 

 

３． 研究シーズ探索成果の概要 

 

地球温暖化と化石資源枯渇の対策として有望な太陽光による CO2 還元資源化の基盤技術の

確立を目指し、以下の研究を行った。 

（１）水を還元剤とした CO2 の資源化を可能とする金属錯体-半導体光触媒の開発に必要な、金

属錯体の励起状態から半導体への電子注入の抑制、およびその逆反応を達成するための条件

を世界で初めて明らかにすることに成功した。この情報を基盤とし、目的の光触媒の分子設計を

行った。この分子設計に従った光触媒系の合成を現在行っている。 

（２）リング状レニウム(I)４核錯体(Ring4+)が、還元剤存在下光照射することで、１分子内に２-３

電子を蓄積できることを明らかにした。Ring4+と、ヘテロポリ酸(POM4-)のハイブリッド(Ring-POM)の

合成に成功した。Ring-POM は、溶液中でも安定で、還元剤共存下光照射すると１分子中に４電

子以上を蓄積することが分かった。Ring4+光増感剤として用いることにより CO2 還元が最も効率よ

く進行する新たな光触媒系を開発することに成功した。 

 

 

４． 研究シーズ探索のねらい 

 

 本研究では、CO2 を太陽光エネルギーのリ

ザーバとして利用し、有用なエネルギー資源

を得る人工光合成システムを創製するため

の基礎的技術と学理を確立することを目指し

た。具体的には図１に示すような、(1)水の酸

化を高効率で行う半導体光触媒を、我々の

開発した高効率に CO2 を還元する金属錯体

光触媒とハイブリッド化し、水による CO2 還元

を駆動する新規光触媒系を創製する。(2) 

CO2 を多電子還元し、より有用な有機分子を

直接生成する光触媒を開発する。 

 

 

５． 研究シーズ探索の方法と成果 

 

５．１ 方法 

 

（１）金属錯体の励起状態から半導体への電子注入の抑制 

 水を還元剤とした CO2 の資源化を可能とする金属錯体-半導体光触媒の開発において阻害過
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図１． 金属錯体-半導体複合系Zスキーム型光触媒
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程となる、金属錯体の励起状態から半導体への電子注入を抑制するための基礎的な方法論を明

らかにすることを目指した。半導体として、可視部に吸収を持たない TiO2 を用い、金属錯体として

は Ru トリスジイミン錯体を用いた。可視光励起により Ru 錯体のみを選択的に励起することで、Ru

錯体から半導体への電子注入の影響を Ru 錯体の発光から観測した。 

（２）半導体の伝導帯から金属錯体への電子移動の促進 

 Z スキーム型光触媒の創製に向けて、半導体としては、可視光により水の酸化を駆動する光触

媒が望まれる。その有力な候補として TaON や LaTiO2N が挙げられる。これらは伝導帯電位も

TiO2 に比べると負側に位置し、半導体への電子注入が起こりにくく、目的とする電子移動を駆動し

やすいと予想される。そこで、この 2 種類の半導体を、東京大学・堂免研究室の前田和彦助教より

提供を受け、2-X と複合化させた。この複合系において、もし半導体から金属錯体の励起状態へ

の電子注入が生じていれば、Ru 錯体は還元的に消光されるはずである。これは、(１)で示した半

導体への電子注入とは逆の電子移動であるので、pH による伝導帯電位やペリフェラル配位子に

よる Ru 錯体の電位の変化に対して逆の挙動を示すと考えられる。そこで、Z スキーム型の電子移

動を確認するために、Ru 錯体だけでなく半導体も同時に励起し、Ru 錯体からの発光減衰を観測

した。 

（３）Ring-POM ハイブリッドの合成 

 POM4-としてドデカタングストケイ酸テトラブチルアンモニウム塩([N(Bu)4]4[SiW12O40])と等量の

Ring4+をアセトニトリル溶液中混合することにより、これらが 1:1 で強くイオン結合した目的のハイブ

リッド Ring-POM を定量的に得た。その構造は、IR、元素分析、X 線結晶構造解析等により決定し

た。 

（４）光化学的な多電子蓄積の確認 

 Ring4+もしくは Ring-POM を含む DMF-トリエタノールアミン(TEOA)もしくは DMSO-TEOA 溶液に

可視光（436 nm）を照射し、吸収スペクトル変化から１分子内に蓄積される電子数やその蓄積効

率等を求めた。 

 

 

６．成果 

 

６．１ Ru 錯体の励起状態から TiO2 への

電子注入の抑制 

 

（１）Ru 錯体のアンカー配位子およびそ

の数の検討 

 本研究で用いた Ru 錯体の構造を図 2

に示す。これら各錯体を TiO2 に吸着させ、その発光の量子収率および寿命を、不導体であるため

電子注入が起こらない Al2O3 と比較することで、電子注入速度を見積もった。 

 吸着に関与するアンカー配位子の異なる 1-Me と 2-Me を比較したところ、2-Me の方が電子注

入が抑制されていることが明らかとなった。このことから、吸着部位にメチレン基を導入し、半導体

との軌道間相互作用を弱めることで電子注入を抑制できることがわかった。 

 次に、アンカー配位子の数の異な

る 2-Me と 3-Me を比較したところ、ア

ンカー配位子が 1 つの 2-Me の方が

電子注入が抑制されていた。このこ

とから、電子注入を抑制するために

は、アンカー配位子の数は１つが適

しているという分子設計の指針が得

られた。 

（２）半導体表面の pH による制御 

 金属酸化物半導体は、ネルンスト

図２.  本研究で用いたRu(II)錯体
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式に従い、pH が大きくなるにつれて伝導帯電位が負側にシフトすることが知られている。この性質

を利用して、半導体への電子注入を抑制できるかを調べた。適切な pH の水溶液中で撹拌するこ

とで pH を調節した TiO2 を種々調製し、その後、2-Me を吸着させた。この複合体の発光減衰を測

定したところ、図３(a)に示すように、半導体表面がより塩基性であるほど、発光寿命が長くなり、不

導体である Al2O3 に近づくことが分かった。すなわち、半導体表面の pH を調節することで、図３(b)

のように TiO2 の伝導帯と Ru 錯体の間の電位差を制御し、電子注入速度を抑制できることが明ら

かとなった。 

 以上述べたように、目的とは逆の電子注入を抑制するための Ru 錯体の分子設計および半導体

の条件に関する指針を明らかにできた。 

 

６．２ 半導体の伝導帯から金属錯体への電子移動の促進 

 

 水を還元剤とした CO2 の資源化を可能とする金属錯

体-半導体光触媒の創製に向けて、半導体としては、可

視光により水の酸化を駆動する光触媒が望まれる。そ

の有力な候補として TaON や LaTiO2N が挙げられる。こ

れらは、伝導帯電位も TiO2 に比べると負側に位置する

ために半導体への電子注入が起こりにくく、目的とする

電子移動を駆動しやすいと予想される。そこで、この 2

種類の半導体を、東京大学・堂免研究室の前田和彦助

教より提供を受け、2-X と複合化させた。この複合系に

おいて、もし図１に示すような Z スキーム型の電子移動が生じていれば、Ru 錯体は還元的に消光

されるはずである。これは、１で示した半導体への電子注入とは逆の電子移動であるので、pH に

よる伝導帯電位やペリフェラル配位子による Ru 錯体の電位の変化に対して逆の挙動を示すと考

えられる。そこで、Zスキーム型の電子移動を確認するために、Ru錯体だけでなく半導体も同時に

励起し、Ru 錯体からの発光減衰を観測した。 

 

（３）半導体の pH による影響 

 2-Me–TaON 複合系の TaON 表面の pH

による Ru 錯体からの発光減衰の変化を図

5 に示す。TaON が塩基性になるほど、Ru

錯体の発光は速く減衰していることがわか

る。これは図 5 で示した 2-Me–TiO2の 2-Me

を選択的に励起した場合とは逆の挙動で

あり、金属錯体から半導体への電子移動

では説明できない。この結果より半導体の

伝導帯から金属錯体の励起状態への電子移動が生じ、Ru 錯体の発光は還元的に消光されたと

考えられる。 

（４）ペリフェラル配位子による影響  

 次に、TaON を pH13 に固定し、Ru 錯体のペリフェラル配位子を変えた 2-Me, 2-H, 2-CF3 からの

発光消光速度の変化を調べた。その結果、2-Me < 2-H < 2-CF3 の順により速い消光が観測され

た。これは、上述した Ru 錯体を選択的に励起した場合とは逆の挙動であり、励起状態の還元電

位(E*red)がより正側にある錯体ほど、速い減衰を示している。したがって、この結果からも、Ru 錯

体の還元的消光が生じていると考えられる。 

 このように、Ru 錯体および半導体を共に励起した場合には、半導体から金属錯体への電子移

動が起こっていると考えないと説明できない結果が得られた。そこで、この目的とする電子移動を

さらに促進するための条件を検討した。 
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（５）Pt 担持による影響 

 半導体にPtを担持させると、Ptは励起電子を蓄積し、

その結果、電荷分離を促進する効果があると報告され

ており、よく半導体光触媒の助触媒として用いられてい

る。そこで、TaON や LaTiO2N に Pt を担持した場合に、

半導体から Ru 錯体への電子移動が促進されるかどう

かを調べた。Pt 担持 LaTiO2N に吸着させた 2-Me の発

光減衰を図 6 に示す。明らかに Pt 担持により Ru 錯体

の発光減衰は大幅に消光されていることがわかる。し

かし、半導体を励起しない条件では、このような消光現

象は見られなかった。したがって、この消光現象は、半

導体上の励起電子が Pt に蓄積されたことで、Ru 錯体

への電子移動が起こりやすくなったことに由来すると考

えられる。すなわち、Z スキーム型の電子移動を促進す

るために、半導体に Pt を担持することは非常に有効で

ある。 

 以上の結果から、目的とは逆の電子移動を抑制する

方法を確立し、目的とする Z スキーム型の電子移動を

確認およびそれを促進するための条件も明らかにする

ことに成功した。今後、これらの知見をもとに、実際に

Re 錯体などの触媒部を導入した図１に示した金属錯体

—半導体複合光触媒系を合成し、水を電子源とした CO2

還元を駆動することができるかを調べていきたいと考え

ている。それに向けて、現在、図 7 に構造を示す触媒部

と Ru 錯体を連結した複核錯体の合成を行っている。 

 

６．３ 多電子蓄積型光増感剤の開発と CO2 還元光触媒効率の記録更新 

 

 Ring4+を、還元剤 TEOA 共存下、可視光を照射すると、１分子内に２〜３電子が蓄積されることが

分かった(式１)。 

 

 

 

 

                                                                     (1) 

 

 

 

 Ring4+（図８）に、CO2 還元触媒としてレニウム単核錯体を共存させた条件下で光触媒機能を検 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図7. 現在合成しているCO2還元金属錯体光触媒
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討すると、ＣＯ２還元の量子収率がこれまで報告された中で最高の値を示した（図９：ＣＯ生成の量

子収率６６％）。 

 Ring-POM ハイブリッドのＸ線結晶構造解析の結

果を図１０に示す。このハイブリッドは、ＤＭＳＯに溶

解するが、溶液中でも安定で１：１のイオンペアーを

形成していることが明らかになった。還元剤としてＴ

ＥＯＡ共存下、ハイブリッドに可視光を照射すると、

蓄積電子数は Ring4+の場合よりさらに増加し、１イ

オンペアー内に４電子以上が蓄積することが分かっ

た。この電子蓄積は多段階で進行し、まず、POM

部分がほぼ２電子還元される。その後 Ring 部の還

元が進行する。 

 

図１０．Ring-POM ハイブリッドの結晶中での構造 

：黄色い部分が Ring4+で灰色が POM4-     

 

 

６． 自己評価 

 

 数値化できる成果としては、世界最高の効率を示す CO2 還元光触媒の開発が挙げられる。 

しかし、本研究課題でより重要な成果は、水を還元剤とした CO2 の資源化を可能とする金属錯

体-半導体光触媒の開発に必須である、光電子移動の方向性制御法を確立し、実際に半導体側

から金属錯体の励起状態への電子移動を観察できたことにあると考えている。これによって、

我々が長年開発を進めてきた高レベルの CO2 還元能を示す金属錯体光触媒と、水を酸化可能な

半導体光触媒の複合光触媒開発に道が開けた。すでに、複合系に必要な金属錯体光触媒の合

成に取りかかっている。 

 また、光化学的に４電子を順次的にため込める Ring-POM ハイブリッドを発見したことも重要で

あると自負している。均一系光触媒に新たな進展を与え、光触媒を開発する上で安定な化合物を

与えるために必要な多電子還元を進行させる新たな素材と方法論を提供できたと考える。 

 

７． PO の見解 

 

本研究は、光を用いた二酸化炭素還元による物質変換を目指し、新規光触媒系の創製によっ

て、水の酸化と CO2 の還元をカップルさせることを目的とした研究である。 

水の酸化を高効率で行う半導体光触媒と、CO2 を還元するルテニウム錯体光触媒を組み合わ

せた新規光触媒系の創製、半導体光触媒において水の酸化を行うと共に電子をルテニウム錯体

光触媒に移動させ４電子以上の還元を可能とするシステムの開発が試みられ、その目的は達成

されている。半導体から電子を取るという発想には新規性があり画期的である。CO2 還元光触媒

効率は 66％を記録している。学術という点において世界を先導する成果であり高く評価できる。 

人工的に太陽エネルギーを直接、化学エネルギー変換することを人工光合成プロセスとよぶと

すれば、本研究の究極の目標は「人工光合成」ということになる。本事業を開始した時点では「人

工光合成」は、研究資源の配分や社会一般の関心・支持という観点からは日本では軽視されてい

た研究テーマであった。本事業遂行中に根岸英一博士がノーベル賞を受賞し、同博士が「人工光

合成」研究の重要性を説いてから、その冷ややかな空気は一変したが、このことは、如何に本研

究が先見性・先導性をもっているかを物語っている、といってよい。 

光触媒による CO2 還元、有用物質化の道を拓いた研究であり、本事業のなかでも、とりわけ

game changing のポテンシャルの高い研究成果であると評価できる。遠い将来、金属錯体が Ru, 

Re などのレアメタルではなく安価な金属に置き換えることができれば、その game changing 力は更

に増すに違いない。 



 

 6

８． 研究成果リスト 

 

（１）論文（原著論文）発表 

 

T. Yui, Y. Tamaki, K. Sekizawa, and O. Ishitani, Photocatalytic Reduction of CO2: From 
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