
　産業活動による化石燃料の大量消費が引き起こした大気
中二酸化炭素（CO2）濃度の上昇が，地球温暖化を招くの
ではないかという懸念が高まっている．この問題に関する
国際的な議論は活発化しているものの，CO2排出量の削減
は産業発展の足かせとなる可能性があるため，解決策や数
値目標の策定は非常に難航しているのが現状である．
　これに加え，化石資源の枯渇という深刻な問題も合わせ
て考えなければならない．太陽電池，風力発電やバイオ燃
料などの再生可能エネルギーに関する研究は活発に行われ
ているものの，今後大幅に増加することが予想されるエネ
ルギー需要を満たすには不十分である．また，化石資源
は，わが国において石油の 23％がプラスチック合成など
の化学原料として利用されていることからもわかるよう
に 1），その枯渇は炭素資源の不足にも直結する．
　地球温暖化と化石燃料の枯渇という，お互いに深く関連
した問題を同時に解決する方法として，太陽エネルギーの
利用は最も有力な候補である．地表に降り注ぐ太陽光のわ
ずか 1時間分を利用することができれば，人類が 1年に消
費するエネルギーを満たすことができる．
　特に，CO2を太陽光エネルギーの貯蔵媒体として利用
し，炭素資源を効率よく得るシステムを構築できれば，地

球温暖化の主因であるCO2をエネルギー・炭素資源として
利用できるという「一石二鳥」の成果を得ることが期待で
きる．このようなシステムとしては，植物が行っている光
合成が存在する．光合成においてCO2は，太陽光をエネル
ギー源，水を還元剤とすることで，高エネルギー物質であ
る炭水化物に変換されている．すなわち生命圏では，図 1

上に示すような炭素の循環システムが，太陽光エネルギー
を用いることで達成されている．しかし人類は，太古の光
合成により固定化された炭素化合物である化石資源を化学
原料やエネルギー源として消費し，最終的にはCO2を大気
中に排出するという一方向のシステムしかもたない．
　植物の光合成を利用する方法として，トウモロコシ等か
らエタノールを生産するバイオマスエタノール技術が注目
された．しかし，この技術が実用化すると，穀物価格の高
騰を招き，一部の国・地域では社会反発を誘発してしまっ
た．この例からもわかるように，植物の光合成だけで前述
の問題の解決を目指すことは危険を伴う．植物が生育でき
ない環境で太陽光エネルギーを用いてCO2を資源化する技
術，すなわち人工光合成を開発することができれば，CO2

を炭素源として安定なエネルギーや化学原料を生み出す理
想的な炭素のリサイクルシステムを創出できる可能性が 
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ある．
　人工光合成の実現に向けて，光触媒の開発が活発に行わ
れている．光触媒とは，光を照射することで化学反応を促
進させ，自身は化学反応の前後で変化しない物質と定義さ
れる．本稿では，人工光合成の実現に向けた CO2還元光触
媒の研究について，われわれの研究を中心に紹介する．

1. CO2を再資源化することの困難さ

　CO2は，最も酸化された炭素化合物であるため非常に安
定で，より高いエネルギーを有する化学種へと変換するこ
とは容易でない．CO2を活性化させるためには，CO2を還
元する必要がある．しかし，電気化学的にCO2へ 1電子を
供与するためには，－1.9 V vs. NHEという非常に高い電
位が必要である（式（ 1））．また，この反応で得られる
CO2のラジカルアニオン（CO2

・－）は不安定であるため，
このままでは実用的な技術とはならない．一方，CO2に複
数の電子とプロトンを同時に反応させれば，より低い電位
を用い，しかも安定で有用な還元生成物を得ることができ
る（式（ 2）～（ 6））．例えば，CO2を 2電子還元し COを
生成する反応の平衡電位は，1電子還元より約 1.4 Vも低
下する（式（ 3））．COと水素を触媒共存下で反応させる
ことにより炭化水素を合成する Fischer-Tropsch反応は，
すでに実用化された技術であるので，太陽光を用いて CO

と H2を得ることができれば，人工的に石油を合成するこ
とが可能となる．また，CO2から，燃料電池の原料として
期待されているメタノールを合成する電位は，－ 0.38 Vと
さらに低い．ただしこの場合，1分子の CO2に対し 6電子
還元が必要になる．このように，実用的なCO2の資源化を

達成するためには，複数の電子をCO2へ供与するシステム
の開発が必要である．

CO2　　 ＋e－ → CO2
・－　　　　 Eo＝－1.9 V （ 1 ）

CO2＋2H＋＋2e－ → HCOOH　　　 Eo＝－0.61 V （ 2 ）
CO2＋2H＋＋2e－ → CO＋H2O　　　 Eo＝－0.53 V （ 3 ）
CO2＋4H＋＋4e－ → HCHO＋H2O　 Eo＝－0.48 V （ 4 ）
CO2＋6H＋＋6e－ → CH3OH＋H2O　 Eo＝－0.38 V （ 5）
CO2＋8H＋＋8e－ → CH4＋2H2O　 Eo＝－0.24 V （ 6 ）
　しかし，光化学的に多電子還元を駆動することは容易で
はない．太陽光などの弱い光を用いた光反応では，1個の
分子は一度に 1個の光子しか吸収することができない．ま
た，光電子移動反応においては，1光子の吸収により通常
1電子しか移動しない．このため，光エネルギーを用いて
CO2の多電子還元を駆動するには，逐次的に 1個ずつ供給
される電子を蓄えるシステムが必要である．したがって，
十分な還元力と多電子を蓄積する機能の両者を兼ね備えて
いることが，CO2還元を駆動する光触媒の必須条件となる．
この条件を満たす材料として，半導体や金属錯体を用いた
系が開発され，実際に CO2の還元が達成されている．以
下，この 2つの光触媒系について実例を挙げて解説する．

2.  半導体光触媒
　半導体は，構成原子の軌道が無数に重なり合うことでバ
ンド構造を形成し，電子が満たされた価電子帯と空の伝導
帯を有している．価電子帯上端と伝導帯の下端間のエネル
ギー差（バンドギャップ）に対応する波長，もしくはより
高エネルギーな光を半導体が吸収すると，伝導帯に電子
e－が励起され価電子帯には正孔 h＋が生じる（図2）．伝導
帯の電子を還元反応に，価電子帯の正孔を酸化反応に利用
することで，半導体表面において酸化還元反応を進行させ
ることができる．この原理を活用した半導体光触媒の研究
は，1972年に本多・藤嶋らが TiO2による水の完全分解を
報告して以来，非常に活発に研究がなされている．また，
CO2の光還元を駆動する光触媒も研究されてきた．
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図 1　生物圏および産業における炭素資源の循環．
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図 2　半導体光触媒による CO2還元の概略図．



　1979 年，本多・藤嶋らは，TiO2 などの半導体を水中 

に懸濁させ紫外光を照射することでCO2の還元が進行し，
HCOOH，HCHO，CH3OH，CH4などが得られると報告し
た 2）．光触媒は，CO2 還元を進行させた後，再び反応前の
状態に戻ることで，繰り返し反応を駆動しなければならな
い．したがって，この光触媒サイクルを連続的に駆動する
ためには，CO2の還元と同時に，価電子帯に生じた正孔を
消費するための酸化反応を共役的に発生させなければなら
ない．彼らは，TiO2 による CO2 還元光触媒反応には，水
以外に，電子源となる化合物を加えていないことから，水
が電子を供給することで式（ 7）の酸化反応とCO2還元が
進行していると考えている．光の利用効率を表す量子収
率，すなわち光触媒が吸収した光子数に対する CO2 還元
生成物の生成量の比は，0.0005程度ときわめて低い．その
後，水を電子源として利用することのできる種々の光触媒
が開発され，CO2 還元効率は幾分か改善されているが，
用いられた半導体のバンドギャップは広く，太陽光に 5％
程度しか含まれていない紫外光でしか駆動できない問題点
が存在する．さらに，半導体光触媒を用いた場合，より還
元電位の低い水の還元による水素発生（式（ 8））が優先
的に進行してしまうことが多く，その低い生成物選択性と
反応効率の問題が解決できていない 3）．

H2O＋2h＋ → 1/2 O2＋2H＋　 Eo＝＋0.82 V vs NHE （ 7）
2H＋＋2e－ → H2　　　　　　 Eo＝－0.41 V vs NHE （ 8）

　CdSは，405 nmの可視光を利用して，量子収率 0.098の
効率で CO2の還元を駆動する光触媒であるが 4），水を酸化
できずトリエチルアミンなどの還元剤を共存させなければ
ならない．水を電子源としたCO2還元を可視光により駆動
する半導体光触媒は，これまでに報告されていない．可視
光を有効に利用するためには，バンドギャップを狭くする
必要がある．しかし，水の酸化とCO2の還元を同時に行う
ためには，水の酸化電位（E o＝＋0.82 V）よりも正側に価
電子帯が位置し，CO2の還元電位（式（ 2）～（ 6））より

も十分負側に伝導帯を有する大きなバンドギャップが必要
となる．可視光と水の利用を両立させるためには，この
「二律背反」を解決することが大きな課題となる．
　この解決策のひとつとして，緑色植物の光合成を模倣し
た人工 Zスキームといわれる反応系が考案され，近年，水
の完全分解に適用された（図 3）．Zスキームとは，低エネ
ルギーの 2光子（可視光）を順次的に利用することで，単
光子が有するより大きなエネルギーを必要とする光反応を
駆動するシステムである．これまで報告された人工 Zス
キームは，2種類の半導体と，半導体間の電子の受け渡し
を媒介する化合物（メディエーター）で構成されている5）．
このシステムでは，水の酸化と還元の役割を別々の半導体
に分担することができるので，それぞれの半導体で行われ
る光触媒反応に必要なエネルギーは小さくなる．このため
可視光を利用することが可能である．荒川・佐山らは，水
を還元するチタン酸ストロンチウムと水を酸化する酸化タ
ングステン，およびメディエーターとしてヨウ素化合物を
用いることで，可視光で駆動する Zスキーム型光触媒によ
る水の完全分解を初めて報告した．この反応系に 420 nm

の可視光を照射すると，量子収率 0.001で水素と酸素が同
時に生成する．CO2の光還元でも，このような Zスキーム
型の光触媒系を応用すれば，水を電子源としたCO2還元を
可視光で駆動できる可能性があるが，これまでそのような
報告例はない．

3.  混合系金属錯体光触媒
　金属原子の周りに有機化合物などの配位子が結合した化
合物である金属錯体は，半導体とは異なり，溶媒中に溶解
し単分子として機能することができる．このような金属錯
体を光触媒として用いたCO2の還元反応が，数多く報告さ
れている．
　金属錯体は，光を吸収することで中心金属から配位子へ
の電荷移動型（MLCT: metal-to-ligand charge transfer）励
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図 3　Zスキーム型光触媒による水の完全分解の概略図．



起状態となる．この励起状態は強い酸化力を示すため，還
元剤により還元され一電子還元種へと変換される．たとえ
ば，光増感剤の代表例である �Ru �bpy�3�2＋（bpy:2,2¢-ビピ
リジン）の場合，この一電子還元種の還元電位は還元前と
比べ 2 V以上も高い．しかし，前述のように，CO2 還元に
は多電子還元が重要であるが，電子移動反応では 1電子し
か 1度に移動できない．また，単核の金属錯体の価数を光
化学的に複数変化させることは容易ではない．したがっ
て，1分子の金属錯体だけでは CO2の多電子還元反応を駆
動することは原理的に困難である．このことを解決するた
めに，光を吸収する光増感剤と，CO2の還元自体を進行さ
せる触媒という 2つの役割をもった分子を共存させること
で，CO2の多電子還元を達成したシステムが報告されてい
る（図 4）．
　表 1に，このような光触媒系の例を示す．光増感剤とし
ては上述したルテニウム（II）錯体が多く使われ，触媒と
しては多様な金属錯体を用いた例が報告されている6）．い
くつかの系においては，水素は全く生成せず，高い効率で
CO2の還元だけが選択的に進行する．この点において，水
素発生が優先的に起こることが多く，反応効率も低い半導
体光触媒に比べ，金属錯体を触媒として用いる利点は大 

きい．

4.  レニウム錯体の高い触媒機能
　1983年に Lehn（1987年ノーベル化学賞受賞）らは，金
属錯体 fac-�Re �bpy� �CO�3Cl � �Re-Cl�と，還元剤としてト
リエタノールアミンを加えた溶液に光を照射すると，CO2

還元が進行することを報告した（図 5）11）．この光触媒を用
いると，水の共存下でも水素はほとんど生成せず，選択的
に COのみを得ることができる．また，CO生成の量子収
率は 0.14と，当時としては最も効率のよい光触媒であっ
た．その後，同様の構造をもつレニウム錯体 fac-�ReI �bpy� 

�CO�3X �n＋の光触媒能が数多く報告されており，単座配位
子Xを変えることでその光触媒特性が大きく変化すること
がわかっている12）．例えば，SCN－ 配位子をもつ場合
（Re-SCN），CO生成の量子収率は 0.3と，上述の Re-Clに
比べて約 2倍のCO2還元効率を示すが，単座配位子として
CN－ 配位子を用いた場合（Re-CN）は全く CO2 還元能を
示さない．
　多くの CO2光還元触媒系は，図 4に示したような 2種
（光増感剤＋触媒）を共存させた系がほとんどであるのに
対して，レニウム錯体は単一の金属錯体が同時に光増感機
能と触媒機能を兼ね備えることができるという点で，ユ
ニークな光触媒である．そのためその反応機構は興味を集
め，数多くの研究が行われてきた（図6）．光触媒反応の初
期過程は，レーザー分光法により明らかにされた．光吸収
により生成したレニウム錯体の三重項 MLCT 励起状態
は，還元剤から電子を受けとり一電子還元種 �ReI �bpy－・� 

�CO�3X ��n－1�＋を生成する．この一電子還元種から単座配
位子 X－（もしくは X）が脱離し，そこにCO2が配位する．
CO2還元能を決めるひとつの因子として，この単座配位子
の脱離速度が重要であり，Re-CNの一電子還元種からCN－

の脱離は全く起こらないため，Re-CNは光触媒能を示さな
い．配位子の脱離に伴い生じる配位不飽和な 17電子種は 
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図 4　金属錯体光触媒による CO2還元のメカニズム．

図 5　レニウム錯体を光触媒として用いた CO2還元触媒反応．

表 1　金属錯体を用いた二酸化炭素の光還元反応．
量子収率生成物還元剤触媒光増感剤
─CO, H2トリエタノールアミン�Co�bpy�3�2＋�Ru�bpy�3�2＋17）

0.001CO, H2アスコルビン酸�Ni�cyclam��2＋�Ru�bpy�3�2＋2 8）

0.062COBNAH�Re�dmb��CO�3Cl��Ru�dmb�3�2＋3 9）

0.14HCOOHトリエタノールアミン�Ru�bpy�2�CO�2�2＋�Ru�bpy�3�2＋410）



1つしか過剰な電子を有していないが，上述したようにCO2

を COへと還元する反応には 2電子が必要であるので，さ
らにもう 1電子を供給する必要がある．この役割を，もう
1分子の一電子還元種 �ReI �bpy－・� �CO�3X ��n－1�＋が担う．
以上の素過程を経て生成する COが脱離した後に，溶液中
へと放出された単座配位子が錯体に再配位することでレニ
ウム錯体は再生する．Re-SCNが高い光触媒能を示したの
は，SCN－の脱離と，CO2還元後の再配位の効率がともに
よいためである．一方，Re-Clの場合，Cl－の再配位の効
率が低いため光触媒能がより低くなったと考えられる．
　このような反応機構の解明により得られた情報を抽出す
ることで，レニウム錯体を光触媒として用いた CO2 還元
反応の高効率化に向けた指針が以下のように得られた．

1）還元剤が，錯体の励起状態を高効率に還元し一電子
還元種を生成すること．

2）一電子還元種から配位子がすばやく脱離して CO2と
反応すること．

3）生成した CO2付加体を，もう 1分子の一電子還元種
が迅速に還元すること．

4）CO生成後，レニウム中心への配位子の再配位が効
率よく起こること．

　条件 2）を満たすためには，一電子還元種は不安定であ
ることが好ましいが，条件 3）を満たすためには一電子還
元種は安定であることが好ましい．この「矛盾」を解決す
るために，われわれは，一電子還元種の光増感剤と触媒と
しての役割を分離するシステム，すなわち，それぞれの役
割に適した 2種類のレニウム錯体を混合した光触媒系を考
案した（図 7）．触媒である fac- �Re �bpy� �CO�3 �CH3CN� �＋

の一電子還元種は容易に単座配位子 CH3CNを脱離するこ
とができる．一方，光増感剤である fac- � Re �4,4¢- �CH3O�2 

bpy� �CO�3 � P �OCH2CH3�3 � �＋の一電子還元種は非常に安定

であり， しかも強い還元力を有する．これらのレニウム
錯体を 1 : 24のモル比で混合した反応系は，CO2 還元の量
子収率が 0.59と，これまで報告された均一系光触媒で最
高の値を示した 12）．

5. 超分子型可視光駆動金属錯体光触媒
　前述したようにレニウム錯体を光触媒として用いること
で，高効率な CO2 還元を達成できる．しかし，光触媒と
して用いることのできるレニウム錯体は黄色をしており，
450 nmより短波長の光しか利用できない．可視光利用の
観点からは，400～550 nmの可視領域に強い吸収を有する
ルテニウム（II）トリスジイミン錯体を光増感剤として用
いたほうが好ましい．しかし，これまで述べてきた光増感
剤と触媒を混合させた光触媒系では，溶液中で生成した一
電子還元種と触媒が衝突することで電子移動が進行しなけ
ればならない．光増感剤と触媒を化学結合により直接連結
すれば，このプロセスをより高効率に起こすことが可能と
なり，その結果光触媒活性の向上が期待できる．この発想
のもと，光増感剤と CO2還元触媒を連結させることによ
り，1分子で両者の機能を併せもった超分子型金属錯体光
触媒の開発が行われてきた．しかし，そのほとんどは光触
媒として機能しないか，単純な 2種類の金属錯体の混合系
より機能が低下したものであった．われわれは，さまざま
な架橋配位子を用いて，ルテニウム（II）錯体とレニウム
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図 7　世界最高効率で CO2を還元する均一系光触媒系．

図 6　レニウム単核錯体（X＝Cl, SCN）による CO2還元光触媒反応の機構．
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（I）錯体を結合した超分子を合成し，その光触媒特性を検
討した．その結果，電子的な相互作用の弱いアルキル基で
光増感剤と触媒部を架橋した超分子錯体が高い光触媒特性
を示すことを見いだした（図 8）9）．光反応により光増感部
で汲み上げられた電子を高速に触媒部へ移動させるために
は，両錯体を，共役した架橋配位子で結合させることが有
利と考えられていたが，共役系の導入は，逆に光触媒特性
を低下させてしまった．この原因は，共役系を用いること
で触媒部の還元力が低下してしまうため，触媒上で進行す
る CO2還元反応の速度が低下したことにある．一方，図 8

に示したような単結合による共役の切断は，触媒部に強い
還元力を与え，その結果 CO2還元の量子収率は 0.12と， 

2種類の単核錯体の混合系の 0.062に比べても大幅に向上
した．さらに，この分子設計に基づいて超分子錯体光触媒
の性能向上を行った結果，量子収率0.21という高い効率で
CO2を COへと選択的に還元する光触媒の開発に成功し
た 13）．

　本稿では，半導体および金属錯体をそれぞれ活用した
CO2還元光触媒に関する最近の成果について紹介した．こ
れらの技術をより実用的な人工光合成システムへと発展さ
せるためには，今後，水を電子源として利用すること，お
よび可視光をさらに有効に利用できることが必要となる．
半導体光触媒は，可視光を用いて水を酸化するものが報告
されているが，それらの還元力は弱く，CO2を還元するこ
とは困難である．一方，金属錯体による CO2還元光触媒
は，可視領域を幅広く利用でき，高効率なCO2還元を達成
できるが，酸化力が弱く，水を電子源とすることができな
い．現状では，水を電子源としたCO2還元と可視光の利用
を両立した光触媒は存在しない．われわれはこの課題を解
決する方法として，図 3の Zスキーム型光触媒系におい
て，水の還元反応を駆動する半導体に替え，超分子金属錯
体光触媒を導入する金属錯体―半導体ハイブリット型光触
媒を考案している．これにより金属錯体のCO2還元能と半
導体の水の光酸化能を兼ね備えた光触媒系が構築できる可

能性がある．
　さらに，実用化を目指すためには，希少金属を使わず，
安価で入手が容易な金属を用いた金属錯体や半導体光触媒
の開発も必要となる．
　これらは，いずれも困難を伴う挑戦的な研究課題である
が，人工光合成こそが地球温暖化，エネルギー・炭素資源
の枯渇を一挙にかつ本質的に解決できる可能性のある手段
であり，今後，大きく研究が進展することが期待される．
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図 8　可視光駆動が可能な超分子光触媒の分子構造．


