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§１．研究成果の概要 

 
 本研究の中間時点（研究開始 2.5 年後）での

達成目標は、H2 を電子源とし、電子を貯蔵・放

出する電子貯蔵触媒を用いる光・電気駆動型の

CO2 電子還元、還元的アミド合成反応、還元的

タンデム反応、C-C 結合生成の開発であり、反

応装置のプロトタイプ（単セル型）を構築すること

である。本年度は、反応装置のプロトタイプ（単

セル型）を作成した（図１）。アノードには電子源

（燃料）である H2と CO を接続し、カソードには電

子受容体である O2 と H2O2 を接続し、反応装置

が駆動して目的の触媒反応を in-situ で観測で

きることを示した。 

 
図１ 反応装置のプロトタイプ 

 研究終了時点（研究開始 5.5 年後）での達成目標は、H2 だけでなく H2O を電子源とする、電子

貯蔵触媒を用いる光・電気駆動型の CO2 電子還元、還元的アミド合成反応、還元的タンデム反応、

C-C 結合生成の構築である。また、連続的に複数の反応を制御し、目的の生成物を合成する光・

電気駆動型の還元的タンデム反応の構築も行うことである。本年度は、H2 と H2O の酸化反応メカ

ニズムについて理論化学により、以下のとおり詳細に検討した。 

 Ir(III)アクア錯体による H2 のヘテロリティックな活性化反応の律速段階は、Ir(III)アクア錯体のアク

ア配位子 H2O と H2 の置換反応である。その後の H2 のヘテロリティックな開裂では、H+を引き抜く

ために、水素結合ネットワークで連結された H2O クラスター（DFT 計算では 3 分子の H2O）を必要

とする。その後、電極上で Ir(III)ヒドリド錯体が酸化される反応では、まず 1 電子酸化と 1 プロトンの

放出が起こり、同時に H2O が配位することで Ir (II)アクア錯体を生成する。次に、もう 1 電子の酸化
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が起こり、Ir(III)アクア錯体に戻ることで、H2 酸化反応サイクルは完結することを示した。 

 一方、Ir (III)アクア錯体による H2O の酸化反応では、電極上で２電子酸化と２プロトンの放出が段

階的に起こり Ir (V)オキソ錯体を生成する。その後の O–O 結合生成は、外圏の H2O によるオキソ

配位子への求核攻撃によって進行し、Ir (III)ヒドロペルオキシド錯体を生成する。Ir (III)ヒドロペル

オキシド錯体は、電極上で１電子酸化されると 1 プロトンの放出が起こり、Ir (III)ヒドロペルオキシラ

ジカル錯体が生成する。その後、O2 の脱離と同時に H2O の配位が起こり、Ir(II)アクア錯体となり、

最後に電極で１電子酸化され、Ir(III)アクア錯体に戻ることで、H2O 酸化反応サイクルは完結するこ

とを示した。 

 また、本年度はプラスチック分子多電子酸化反応において、予備実験としてプラスチック同様に

マクロ分子であるリグノセルロース、具体的にはススキを本電気化学反応系に適用した結果、100

－150 ℃において反応開始電圧約 0.2 V でカソードから H2、アノードから CO2 が生成することを明

らかにするとともに、アノード反応が４電子反応に従って進行していることを確認した。 
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② 研究項目 

・電子貯蔵触媒の設計・合成 

・電子貯蔵触媒の構造解析 
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② 研究項目 

・リグノセルロース（ススキ）をモデル燃料としたアノード多電子反応の実証試験 

・プラスチック類（スポンジ）のリン酸への溶解性を光学顕微鏡で観察 

・１００－２００ ℃でリン酸に溶解したスポンジサンプルの FT-IR 測定 

・１００－２００ ℃で溶解したスポンジサンプルの中和による再析出とその分子量分布測定 
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