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１．申請研究の題目 

高効率光－化学エネルギー変換に向けた π集積型活性化結晶性ホストの創出 

 

２．研究の目的 

産業革命に端を発する社会活動の発展の代償として、我々人類は現在、エネルギー枯渇・環

境破壊といった地球規模で解決すべき重大な諸問題に直面している。これらの問題を解決する

ための一つの方策として、太陽光や風力に代表される地球上に無尽蔵に存在する再生可能エネ

ルギーの利用が考えられる。但し、再生可能エネルギーは輸送・貯蔵性に乏しい為、その有効活

用にあたっては、再生可能エネルギー源を貯蔵・輸送が可能な化学エネルギー源へと変換する

ことが要請される。 

このようなエネルギー変換を可能にする技術として、近年、植物で行われている天然の光合成

反応を模倣し、太陽光エネルギーを有用な化学エネルギー源(水素・メタノール・アンモニア等)へ

と変換する人工光合成技術が大きな期待を集め、人工光合成反応を促進する触媒材料の開発

が世界中で盛んに研究が行われている。しかしながら、高効率な光-化学エネルギー変換触媒シ

ステムを構築することは最先端の科学技術をもってしても極めて困難である。そこで本研究では、

高効率な光-化学エネルギー変換システムの構築を可能にする新規触媒材料の創製を目指すこ

ととした。 

 

３．研究の内容 

本研究では、水中での二酸化炭素（CO2）還元を効率よく進行させる触媒材料の開発を目

指した。水中 CO2還元反応は、環境負荷の少ない水をプロトン源とした化学エネルギー生

産を可能にする点で魅力的な反応である。加えて、酸化側の半反応である水の酸化反応と

組み合わせることで自立的な化学エネルギー生産系の構築へと繋がることが期待される。

しかしながら、水中では、副反応である水の還元反応がより進行しやすいため、水中での

選択的な CO2還元は困難であるとされる。そこで我々は、水中での選択的な CO2還元を達

成するためには 2 つの鍵が存在すると考えた。まず 1 つ目は触媒材料が隣接した活性点を

有することである。隣接活性点により、CO2 の選択的捕捉が達成できると洞察した。もう

一つの鍵は活性点近傍に疎水性のチャネルを構築することである。疎水性チャネルの存在

により、水中においても CO2が活性点近傍に高濃度に濃縮されることが予想される。すな

わち、これら 2 つの要素を触媒材料中に導入できれば、高効率・高選択的な触媒反応へと

繋がると考えられる。そこで本研究では、「隣接活性中心」と「基質濃縮サイト」を有す

る新規触媒材料の構築を目指した。 
  



 この目的を達成するために、図 1a に示す鉄ポルフィリン錯体（Fe-BPPy）を新規に設

計・合成した。Fe-BPPy は、対称性が高い活性中心の周りに、分子間相互作用サイトとな

るピレニル基を有している。従って、Fe-BPPy を分子性触媒モジュールとして自己集積化

させることで、非共有結合性相互作用によって安定化されたフレームワーク触媒が構築さ

れ（図 1b）、「隣接活性中心」と「基質濃縮サイト」の統合が達成されると期待した。 

実際に、Fe-BPPy を再結晶によって自己集積化させたところ、ピレニル基間の head-to-
head CH-π相互作用によって、1 次元カラム構造が形成され、1 次元カラム内で活性中心同

士が近接した距離（～6 Å）に存在していた（図 2b）。更に 1 次元カラム構造同士がピレニ

ル基間の head-to-tail CH-π 相互作用によって集積する（図 2c）ことで、疎水性のピレニル

基で囲まれた細孔を有する構造体（[Fe-BPPy]cryst）が構築されることが判明した（図 2d）。
また、対照化合物として、ピレニル基を持たないポルフィリン錯体（Fe-TPP）を自己集

積化させたところ、隣接活性点ならびに疎水性チャネルを持たない構造体[Fe-TPP]cryst が

構築されることが明らかになった。そこで次に、定電位電解実験を行い、[Fe-BPPy]cryst な

らびに[Fe-TPP]crystの水中での CO2還元能を調査した。−1.45 V (vs. Ag/AgCl)で 1 時間、定

電位電解を行ったところ、[Fe-BPPy]cryst はファラデー効率 67.5％で二酸化炭素の還元生成

物である一酸化炭素（CO）を生成することが明らかになった。この時の触媒回転数

（Turnover number (TON)）は 14.5 であり、CO 生成の選択性は 89％に達した。一方、[Fe-
TPP]cryst における CO 生成のファラデー効率は 40.9％、TON は 5.0、CO 生成の選択性は

79％となり、[Fe-BPPy]cryst と比較して触媒の性能が低下した。したがって、隣接活性点と

 

 
図 1（a）Fe-BPPy の構造と特長、（b）分子性触媒モジュールの自己集積化によるフレームワーク触媒の

創出 



基質濃縮サイトを触媒材料中に導入することが性能の向上に繋がることが示唆された。ま

た、我々は隣接活性点と反応場の効果について検証する実験も行った。まず、[Fe-
BPPy]crystの CO2吸着能についてガス吸着測定を行って評価した。その結果、[Fe-BPPy]cryst 
の構造に含まれる細孔中に CO2が吸着することが判明した。また、反応の速度論的同位体

効果を調べる目的で D2O中で触媒反応を行ったところ、D2O中で反応速度が著しく低下し

た。この結果は、[Fe-BPPy]crystにおいては活性中心への CO2の捕捉が効率的に進行するた

めに後続反応であるプロトン移動反応が律速段階となることを示しており、隣接活性点に

よる効率的な CO2 の捕捉を支持するものである。以上の結果から、「隣接活性中心」と

「基質濃縮サイト」の機能統合が、有用な小分子変換触媒材料を構築する上で重要な戦略

となることが示された 5)。 

 
図 2（a）Fe-BPPy の ORTEP 図、（b）[Fe-BPPy]cryst中に存在する一次元カラムの構造と隣接活性点、

（c）一次元カラム間の相互作用、（d）[Fe-BPPy]cryst中に存在する基質濃縮サイトの構造 



更に、最近では[Fe-BPPy]cryst を用い

た光化学的な CO2 還元反応にも取り組

んだ。[Fe-BPPy]cryst においては，CO2

の還元による CO の生成反応が促進で

きた。このとき、反応の生成物選択性

はほぼ 100％だった（図 3）。さらにこ

の材料は、96 時間という長い反応時間

においてもとても安定で、反応後も構

造が壊れなかった。この特性を活かし

て、[Fe-BPPy]cryst は繰り返して使うこ

ともでき、これは一般的に用いられる

均一系の（溶媒に溶かして使う）金属

錯体触媒とは大きく異なる特長だった。面白いことに、Fe-BPPy を自己集積化させずに溶

かした状態で触媒反応に使った場合には、触媒反応の反応速度と選択性が大きく低下し、

細孔を持った構造の重要性を示すことができた。最後に、この[Fe-BPPy]cryst の反応速度

（29100 μmol g−1 h−1）を既存の関連する触媒の最高値（59 μmol g−1 h−1）と比較すると 100
倍以上活性が向上していることが明らかになった 6)。これらの結果から私たちは、金属錯

体の集積によって得られる細孔を持った構造体、「フレームワーク触媒」の構築が、高性

能な小分子変換触媒材料を得るにあたって有用な戦略であることを示すことができた。 

 

４．研究の成果と結論、今後の課題 

天然の光合成反応系では、触媒反応を担う多核活性中心のみならず、その周囲に存在す

る電荷伝達サイトや反応場が重要な役割を果たし、化学エネルギー生産反応が穏和な条件

下、高効率で進行する。我々は、このような天然の光合成反応系に学びながらも、天然系

の構造を単純に模倣するのではなく、活性点近傍の構造を自在に制御可能な触媒の構築が

重要な戦略になると考えた。実際に、この戦略に基づき触媒活性点近傍の環境を積極的に

制御することで、非常に高い性能を示す触媒材料が構築できることが見出された。今後は、

より高度な機能統合材料の開発を行い、光／電気／化学エネルギー変換が密接に連動した

生体系に匹敵する高度な人工機能性システムの創製を目指し、研究を行っていきたい。 

 

５．成果の価値 

５－１．学術的価値 

 本研究では、活性中心として機能する触媒部位と分子間相互作用部位として機能する分

子コネクタ部位とを連結した分子性触媒モジュールの自己集合により構築され，反応場と

なる高規則性の細孔（反応場）を有する材料，「フレームワーク触媒」を発案し、高性能

な触媒材料を得ることができた。本材料は、触媒分子の自在配列により反応場を構築する

ことが、小分子変換反応に対する高性能な触媒を創出する新たな戦略になることを示すも

のであり、その学術的価値は高いと考えられる。 

 

５－２．社会的価値 

 CO2 の排出量増加に伴う地球温暖化、化石燃料の大量消費によるエネルギー枯渇・環境

破壊は人類が地球規模で解決すべき喫緊の課題である。また、代替エネルギーとして期待

されていた核エネルギーはその安全性が十分でないことが極めて深刻な問題となっている。

そのため、化学エネルギーをクリーンなプロセスで生産可能な技術の開発に対する要請は

高まる一方である。本研究は、CO2 還元を光化学的に駆動可能な高活性な触媒材料の創出

を達成しており、カーボンニュートラルの実現に向けた一歩となると期待できる。 
  

 
図 3 [Fe-BPPy]crystの光化学的 CO2還元触媒能 

Time/h
0 20 40 60 80 100

0

500

1000

1500

2000

2500

0

400

800

1200

1600

2000

2400

2800

3200

3600

4000

4400
CO
H2

T
O

N

A
m

ou
nt

 o
f p

ro
du

ct
io

n/
m

m
ol

 g
-1



６．研究成果 
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