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1.研究実施の概要 

 電気化学的二酸化炭素還元による有機物生成ならびに、その逆反応である電気化学的有

機物の酸化反応は、電気エネルギーと化学エネルギーの相互変換である。蓄積が困難な電

気エネルギーを化学エネルギーとして貯蔵し、必要に応じて化学エネルギーを電気エネル

ギーに変換しうる反応系を構築することで、非定常的な自然エネルギーは電気エネルギー

を経由して化学エネルギーとして貯蔵・運搬が可能となる。本研究は化学エネルギーと電

気エネルギーの相互変換を起こしうる錯体触媒の開発を通して、非定常的な自然エネルギ

ーを定常的なエネルギーとして使用可能にすることを目的としている。 

 特定の金属錯体に炭素原子で結合した二酸化炭素は水系では相当するカルボニルー金属

錯体と平衡系で存在する。二酸化炭素雰囲気下、後者の錯体を電気化学的に還元すると炭

素— 金属結合の還元的切断により一酸化炭素を放出するとともに、二酸化炭素付加体が再

生する。一方、化学的には還元剤を使用するとカルボニル配位子は有機物に還元可能であ

ることから、二酸化炭素由来の金属— CO結合の還元的開裂を抑制させるために、金属— 炭

素間に架橋を形成させることでカルボニル基の還元を行い触媒的な有機化合物合成を目指

している。 

 酸素分子由来の高原子価のオキソ金属は各種の生体内酸化反応の活性中心として機能し

ていることが知られているが、酸化還元電位を調整した金属錯体に配位した水分子からの

プロトン解離と金属錯体の酸化還元を供役させことが可能である。その結果、溶液のプロ

トン濃度の制御でヒドロキシルラジカルあるいはオキシルラジカルを有する金属錯体が生

成する。オキシルラジカル錯体の単離を含めて有機化合物の酸化反応に活性を示すオキシ

ルラジカル錯体の検索を行っている。また、単核を含めてオキシルラジカルを有する種々

の２核、異核金属錯体の合成を行い、有機物の電気化学的酸化反応で活性を示す錯体が見

出されつつある。 

 

2.研究実施内容 

 ジピリジルRu-CO錯体を触媒とする二酸化炭素の電気化学的還元では, i) Ru-CO結合の

還元的切断によるCO発生, ii) 配位的不飽和なRuへのCO2付加, iii) Ru-CO2へのプロトン



付加によるRu-C(O)OH生成, iv) Ru-C(O)OHの脱水によるRu-COの再生で反応が進行する。

一方、同一のRu-CO錯体は還元剤により化学量論反応ではあるがRu-CHO, Ru-CH2OHに還元

され、Ru-CH2OHは加水分解でメタノールを与える。これらの事実は二酸化炭素由来のRu-

CO結合を開裂させることなくカルボニル基を電気化学的還元することで二酸化炭素は１段

階の反応でアルコール等の有機化合物に還元しうることを示している。以上のことから、

i) Ru-CO結合の金属— 炭素間に架橋が可能な配位子を用いたRu-CO結合の保護下での二酸

化炭素還元、ii) 電気化学的に還元剤を再生させる金属錯体共存下での二酸化炭素還元に

よるメタノール生成を目指している。 

 

 

 

 アクアRu(III)セミキノン錯体のアクア配位子の酸— 塩基平衡で生じる負電荷でRu(III)

セミキノン骨格は１電子還元されてオキシルラジカルを有するRu(II)セミキノン錯体が生

成する。これまでの研究でセミキノンとオキソ基にそれぞれ不対スピンを有する３重項錯

体の[RuII(trpy)(dbSQ)(O-.)]の単離と構造決定を行った。オキシルラジカル錯体

[RuII(trpy)(dbSQ)(O-.)]の１電子酸化体は、炭素— 水素結合開裂を触媒しうるが、その酸

化能力は未だ不十分である。以上のことから各種のジオキソレン配位子を有する単核、２

核、および異核のオキソラジカル錯体の合成を行い有機化合物の電気化学的酸化反応の構

築を目指している。 

 

 

 



3.研究実施体制 

分子研グループ 

① 研究分担グループ長：田中晃二（分子科学研究所、教授） 

② 研究項目：二酸化炭素の多電子還元反応、水分子の酸化的活性化による酸化反応

活性種の創造 

福島大グループ 

 ① 研究分担グループ長：大山大（福島大、助教授） 

 ② 研究項目：二酸化炭素の多電子還元反応 

大阪市大グループ 

 ① 研究分担グループ長：杉本秀樹（大阪市大、講師） 

 ② 研究項目：水分子の酸化的活性化による酸化反応活性種の創造 
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