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固体表面上に固定した超分子光触媒による CO2還元光触媒反応 

 

東京工業大学 理学院 化学系 エネルギーコース 

斎藤 大暉 

【序論】 

近年、地球温暖化およびエネルギー・炭素資源の枯渇の問題の総合的な解決法として、太

陽光をエネルギー源として、CO2を工業的に有用な炭素化合物に変換する「人工光合成」に

注目が集まっている。人工光合成の手段の一つとして、金属錯体光触媒を用いた CO2の多

電子還元反応が盛んに研究されている。特に金属錯体を固体材料と複合化させたハイブリ

ッド光触媒は、これまで金属錯体のみでは実現が困難であった光捕集や水の酸化反応など

の機能を同時に発現することができるため、実用的な人工光合成の実現に向けて重要な研

究対象である。より高活性なハイブリッド光触媒を開発するためには、固体表面上で CO2

還元を高効率に駆動する金属錯体光触媒の特性や条件についての情報が必要となる。しか

しながら、固体表面上に固定化させた金属錯体の光触媒特性はこれまで系統的に研究され

ておらず、固体表面上で効率よく駆動する金属錯体の設計開発指針は明確になっていない。 

 そこで本研究では、不導体表面上に固定

した金属錯体の光物理的性質および光触媒

特性を詳細に検討することとした。

[Ru(N^N)3]2+型光増感錯体（N^N = ジイミ

ン配位子）と Re(N^N)(CO)3Br 型または

Ru(N^N)(CO)2Cl2 型触媒部を架橋配位子

により連結した超分子光触媒（RuRe 及び

RuRu）を、不導体であり光不活性なアルミ

ナ表面に担持し、その吸着密度を制御する

ことにより錯体間の平均間距離を系統的に

変化させ、各平均間距離と光物性および光

触媒特性の相関について詳細に検討した

（図 1）。  

 

【実験】 

 アルミナ粒子の表面に、RuRe または RuRu を種々の密度で吸着させた複合体

（RuRe/Al2O3 または RuRu/Al2O3）を作製した。これらの複合体の発光特性を検討した。

1-benzyl-1,4-dihidoronicotinamide（BNAH）を犠牲還元剤として含むジメチルアセトアミ

ド/トリエタノールアミン(DMA/TEOA)混合溶液に、種々の吸着密度で担持した複合体を

懸濁させ可視光を照射することで CO2還元光触媒反応を行った。 

図 1. RuRe もしくは RuRuの吸着密度を変化

させてアルミナ表面上に固定化した複合体

（RuRe/Al2O3, RuRu/Al2O3）の CO2還元光

触媒反応。 



【結果と考察】 

RuRe/Al2O3 を用いて光触媒反応を行った結

果、何れの吸着密度を用いても CO がほぼ選択

的に生成した（図 2）。錯体同士が十分に離れて

吸着している低い吸着密度（5 mol g-1）におい

ても、CO 生成のターンオーバー数（TON）は

60程度となったことから、1つの RuRe が順次

的に 2 回光吸収と BNAH による還元的消光を

繰り返すことで進行する単分子的な機構によ

り CO2を還元できることが明らかになった。一

方、RuRe 錯体の Ru増感部と Re触媒部のモデ

ル単核錯体（Ru および Re）をアルミナ表面上

に共吸着させ、同様な条件において CO2還元光

触媒反応を行ったところ、RuRe と比較して、

CO生成量と CO生成の選択性がともに大幅に

減少した。特に、Ru と Re を低密度で吸着し

た複合体からは CO がほとんど生成しなかっ

た。以上の結果より、固体表面上に固定化され

た環境下では、光増感部と触媒部を連結する

架橋配位子を経由した分子内電子移動は効率良く進行するが、錯体間の分子間電子移動は

非効率である事がわかる。言い換えると、光増感部と触媒部を連結した超分子光触媒は、還

元状態における分子内電子移動が高速で進行するため、固体表面における CO2還元光触媒

としての優位性が強く発現することが明らかになった。 

RuRe の吸着密度が高くなるにつれて、光触媒反

応初期における CO 生成のターンオーバー頻度

（TOF）が小さくなった。この原因は、近傍に存在

する他の RuRe による励起状態の自己消光と、立体

障害による、光励起させた RuRe の BNAH による

消光阻害であることが明らかになった。一方、光触

媒の耐久性は吸着密度が大きくなるにつれて向上

した。すなわち、錯体同士が接しない 5 mol g-1の

低吸着密度では、光照射 15 時間で光触媒活性がほ

とんど失われているのに対し、錯体同士が密接して

いる 50 mol g-1以上の高密度吸着の場合、光照射 60 時間においても持続的に CO が生成

した。また、低密度で RuRe が吸着した RuRe/Al2O3に、追加で光増感モデル単核錯体 Ru

を高密度に共吸着させて光触媒反応を行ったところ、長時間の光照射においても持続的に

図 2. RuRe/Al2O3を用いた光触媒反応

における CO 生成の経時変化。(a)光照

射 5 時間(b)光照射 120 時間 

図 3. RuRe/Al2O3の CO2還元光触媒

反応。 



CO が生成し、60 時間後の光触媒回転数は約 700 となった。この光触媒回転数は Ru を吸

着しない系と比較して 10 倍以上である。以上の結果より、RuRe は、固体表面上において

単分子的に光触媒として機能するのに加え、光還元された隣接の RuRe からの分子間電子

移動により 2 つ目の電子を受け取ることで CO2の 2 電子還元をより効率よく駆動すること

が明らかになった（図 3）。 

続いて、触媒部として Ru錯体を有する RuRu をアルミナ表面上に担持して光触媒反応を

試みた。Ru 触媒は多くのハイブリッド光触媒の CO2 還元触媒として用いられ、高い CO2

還元活性を示すことが報告されている。そのため、固体表面上に固定化された金属錯体の

CO2還元光触媒活性に与える影響として、前半の RuRe/Al2O3で述べた光電子移動過程によ

る寄与だけでなく、触媒部固有の特性が光触媒反応に影響を与えることが考えられる。種々

の密度で超分子光触媒が吸着した RuRu/Al2O3 を用いて CO2 還元光触媒反応を行い、CO2

還元生成物を調べたところ、何れの場合も HCOOH が主に生成した（図 4）。この場合、

RuRu の吸着密度が低いサンプルでも長時間持続的な CO2 還元反応が進行した。この結果

より、RuRu は、単分子的な機構でしか進行できない状況においても耐久性良く CO2 還元

を駆動する光触媒として機能することが分かる。しかし反対に、RuRu の吸着密度が高くな

るにつれて CO2還元生成物の生成量は減少した（図 4）。光触媒反応後のサンプルをろ過す

ることで得た固体の紫外可視拡散反射スペクト

ルを測定したところ、錯体の吸着密度が高くな

るに従って、Ru 錯体が重合した多核ポリマーに

由来する 600-800 nm の吸収がより強く観測さ

れた。これは、高密度で吸着した RuRu/Al2O3に

おいて、光触媒反応中に生成した触媒部の還元

種が隣接する他の触媒部と結合を形成すること

で重合反応が進行したことを示している。以上

の結果より、吸着密度が高い RuRu/Al2O3では、

Ru 錯体ポリマーが生成することにより光触媒

活性が失活しことが分かった。 

 

 

図 4. RuRu/Al2O3を用いた光触媒反応に

おける HCOOH 生成の経時変化。 


