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1．はじめに

　太陽光をエネルギー源に用いて，登り坂反応（up-

hill reaction, エネルギー貯蔵反応）によって水（H2O）か
ら水素（H2）（と酸素（O2）など）を合成する反応や，
H2O と 二 酸 化 炭 素（CO2）か ら 炭 素 化 合 物（と 酸 素

（O2）など）の有価物を合成する反応系は，一般に人工
光合成と言われています【図1】．H2O は電子源と水
素イオン源に用いられます1，2）．　人工光合成は，植物
などが行う光合成と同様なエネルギー貯蔵反応を，人
工的な物質とシステムで駆動するものです．人工光合
成に求められるものは，産業活動や人々の生活に直接
役立つ物質の合成です．特に，CO2 と H2O からの有
機物・有価物の合成は，常温でガス状の物質から液体
の物質まで，その種類の多さに依存して活用価値は多
様であるゆえ，その実現に大きな期待がかかっていま
す．
　人工光合成では，必要な可視光の吸収，電荷分離，
電子移動と化学反応の機能を，膜や薄板の形状にした
光電極の研究が盛んですが，一方で，これら全ての機
能を μm から nm サイズの微粒子に具備した光触媒が，
将来の活用形態において究極的なものです3 ― 5）．他に
は，早期の実用化を意識して，太陽電池と触媒電極を
直結した CO2 還元の研究もあります6）．筆者らは，こ
れら 3 つの方式の人工光合成の研究を進めています
が，これら全てに対して，半導体の光吸収・電荷分離
機能と金属錯体分子の触媒機能を融合させたハイブリ
ッドシステムを，世界に先駆けて取り組んでいます．

本稿では，これらの中から主に光触媒方式を説明し，
最後に電極方式の現状のレベルを簡単に紹介します．

2．半導体―金属錯体ハイブリッド光触媒
2．1．可視光でCO2 を還元する半反応

　半導体光触媒では，その表面が水溶液中において
CO2 還元触媒として機能するものは少ないです．そこ
で，表面に助触媒を担持することで反応の活性化エネ
ルギーを低下させて，CO2 還元の反応速度や生成物の
選択性を向上させます．筆者らの研究対象は，助触媒
として金属イオンに配位子と呼ばれる有機構造体を配
位させた金属錯体分子を用いる，半導体―金属錯体ハ
イブリッド方式です．金属錯体の光触媒，すなわちそ
れ自身が光エネルギーで CO2 還元を駆動するものは
まだ極めて少ないですが，より多くの種類の，電気エ
ネルギーで駆動する CO2 還元触媒があります．そこ
で半導体に金属錯体触媒を連結し，可視光で光励起さ
れた半導体の伝導帯の電子を高い効率をもって金属錯
体触媒に移動させることで，金属錯体種に固有の CO2

還元反応を駆動させます．
　筆者らは，これを実現するためにまず，電子移動に
有利となる高い伝導帯下端部のエネルギーを有して可
視光を吸収する半導体，N-doped Ta2O5（N-Ta2O5）を
創製しました．直方晶 Ta2O5 に N をドーピングした
材料です．粒子の深さ方向に濃度分布をもつ N の存
在によって，可視光を吸収し，かつ金属錯体触媒への
高速な光電子移動に有利な，高い伝導帯下端部のエネ
ルギーを有することを，光電気化学，高速分光実験，
そして第一原理計算から明らかにしました7，8）．
　N-Ta2O5 に，電子の供給によって CO2 を還元する錯
体 触 媒［Ru（dcbpy）2（CO）2］ （dcbpy : 4,4’-dicarboxy-
2,2’-bipyridine，以降［Ru-dcbpy］）を連結すること
で，ハイブリッド光触媒による可視光エネルギーでの
CO2 還 元 を 実 証 し ま し た【図2】9）．こ の 系 で は，
N-Ta2O5 が H2O を酸化できない事や，［Ru-dcbpy］と
N-Ta2O5 の連結の安定性維持の視点から，溶液に非水
系のアセトニトリルを使用し，また H2O の代わりに
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【図1】植物の光合成と人工光合成
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光エネルギーで水を酸化する光触媒に BiVO4 を採用
し，それに（CuGa）0.3Zn1.4S2 の粒子を組み合わせた系
が，ハイブリッド光触媒として高い機能を発現する事
を見出しました【図4】．これは CO2 を含む水溶液中
に光触媒を懸濁したセッティングで，可視光照射下に
おいて，Z スキーム機構と呼ばれる 2 段階光励起機構
で動作します（【図 4】中の挿入写真）．なおこの人工光
合成反応は，工藤昭彦教授との共同研究の成果です．
　まずは〈case 1〉として示した通り，Ru 錯体触媒

［Ru（4,4’-diphosphonate-2,2’-bipyridine）（CO）2Cl2］，
以降［Ru-dpbpy］を連結した CO2 還元用のハイブリッ
ド光触媒，さらには BiVO4 と（CuGa）0.3Zn1.4S2 の間の
電子移動を担う電子メディエーターに［Co（tpy）2］3+/2+ 

（tpy : 2,2’ : 6,2’’-terpyridine，以降［Co-tpy］）を用い
た系が，可視光照射下における H2O の酸化反応と
CO2 の還元反応が連動する系であることを見出しまし
た【図4（a）】13）．この系では，CO2 を還元して，工業
原料として価値の高い CO を合成します．機能を電子

（e-）の流れの視点で説明すると，BiVO4 の可視光励
起による H2O の酸化反応で O2 を生成し，伝導帯（CB）

の励起電子は ［Co（tpy）2］3+ が受け取り［Co（tpy）2］2+

電子供与剤かつ水素イオン源となるトリエタノールア
ミン（TEOA）を溶液中に混合しました．この溶液に
ハイブリッド光触媒を懸濁させて CO2 ガスを吹き込
み，可視光を照射しました．
　【図 2】に 示 す 通 り，N-Ta2O5 や［Ru-dcbpy］は，
単独では CO2 還元が進行しませんが，両者を共存さ
せることで，CO2 還元によるギ酸（HCOOH）の生成が，
ある照射時間まで進行します．また N-Ta2O5 と［Ru-
dcbpy］の単純混合よりは，直接連結が，さらには
bipyridine 配位子のもつ -COOH アンカーの数が多い
方が，高い CO2 還元反応速度が得られます．CO2 な
どの同位体標識化合物を用いた実験により，HCOOH
の C と H はそれぞれ CO2 と TEOA 由来であることが
証明されています．また超高速分光計測によって，可
視光励起された N-Ta2O5 から［Ru-dcbpy］触媒への
電子移動の効率は約 50％ であり，時定数は 12 ピコ
秒と CO2 分子を還元する化学反応と比べて非常に速
いことが明らかにされています10）．また，将来のハイ
ブリッド光触媒の合成ステップの短縮を可能にする直
接表面合成法，すなわち半導体表面に配位子のみを形
成しておき，その後に金属錯体を形成する方法や【図
3（a）】，大きな比表面積をもつメソポーラス構造半導
体を用いたハイブリッド光触媒による可視光 CO2 還
元を実現しています【図3（b）】11，12）．

2．2．H2Oを電子源とする可視光全反応

　上述した CO2 還元の半反応を発展させて人工光合
成系を実現するためには，H2O の酸化反応との連動
が必要です．種々の組み合わせを検討した結果，可視

【図2】	半導体粒子と金属錯体分子触媒を結合した光触媒による可
視光CO2 還元反応

【図3】	N-Ta2O5／［Ru-bpy］ハイブリッド光触媒のバリエーション
（a）�N-Ta2O5 表面における［Ru-bpy］錯体の直接表面合成法
（b）球状メソポーラスN-Ta2O5．

【図4】	光触媒によるZスキーム機構によるH2Oを電子源とする
可視光CO2 還元
（a）�〈case�1〉電子メディエーター：［Co-tpy］，��

触媒：［Ru-dpbpy］（プレ結合）．
（b）�〈case�2〉電子メディエーター：［Co-dmbpy］，�

触媒：［Co-dmbpy］（単純混合）．
挿入写真は光の波長＞ 410 nmでの照射反応のイメージ
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となります．一方，可視光励起された（CuGa）0.3Zn1.4S2

の CB の 電 子 は［Ru-dpbpy］に 移 動 し て CO2 を CO
に還元しますが，その時に伝導帯（VB）に生じた正孔

（h+）は，［Co（tpy）2］2+ から電子を受け取ることで補償
さ れ ま す．［Co（tpy）2］2+ は 電 子 を 渡 し た 後 に 再 び

［Co（tpy）2］3+ に戻り，電子メディエーターとして繰り
返し機能します．
　さらには〈case 2〉に示す通り，2 種の金属錯体を
用いる代わりに 1 種の dimethyl-bipyridine 配位子を
持つ Co 錯体［Co-dmbpy］を用いることで，事前に

（CuGa）0.3Zn1.4S2 との連結処理を必要とする事なく，
自己最適化により機能して，より高い CO2 還元反応
速度が得られます【図4（b）】14）．この系では，可視光
照射を開始した後に少なくとも一部の［Co-dmbpy］
の dimethyl-bipyridine 配位子が脱離することで CO2

還元触媒として機能することが，実験と理論計算から
結論されています．
　【図5】に，これらのハイブリッド光触媒による
CO2 還元反応生成物の経時変化を示します．（a）の

〈case 1〉では，還元生成物として CO，ギ酸イオン
（HCOO－），H2 が連続的に発生します．O2 も連続的に
生成していることから，H2O を電子源とした CO2 還
元反応の進行であることが強く示唆されます．すべて
の還元生成物のうちの 64％ が CO2 の還元生成物 CO
と HCOO－です．この値は可視光応答型の光触媒の中
では非常に高い値です．
　さらには，（b）の〈case 2〉では，劇的に反応速度
が向上し，照射 56 時間後まで連続的に CO が生成し
ます．わずかに H2 が生成しますが，すべての還元反
応物における CO の比率は 98％ であり，水溶液中に
おける反応でありながら，H2 の生成を大きく抑制し
て非常に高い CO2 との選択反応性を示します．この

場合も O2 が連続的に生成しており，H2O を電子源と
した光触媒反応の進行が強く示唆されます．錯体の
中心金属である Co 当たりの触媒回転数（Turnover 

Number, TON）は，CO 生 成（CO/Co モ ル 比）で 590，
O2 生成（O2/Co）では 76 であって，1 を大きく上回
ることから，反応が触媒的に進行している事が示唆さ
れ ま す．な お，［Co-dmbpy］が 存 在 せ ず BiVO4 と
（CuGa）0.3Zn1.4S2 のみを用いた場合には H2 のみが生成
し，CO などの CO2 還元生成物は検出されません．ま
た詳細な分析と計算の結果，反応中において［Co-
dmbpy］は BiVO4 と（CuGa）0.3Zn1.4S2 の間の連続的な
電子移動を担う電子メディエーターでありながら，か
つその一部は，一つの dmbpy 配位子が脱離した後に

（CuGa）0.3Zn1.4S2 から電子を受け取り，CO2 を CO に
還元する助触媒としても機能していることが明らかと
なりました．この（b）の方式は，特別な前処理を必
要とせず，水中へ半導体微粒子と金属錯体分子を投入
して分散させる単純な方式でありながら，反応中に自
己最適化されることで極めて高い CO2 還元選択性と
反応速度を示します．
　なお，人工光合成反応においては，厳密には H2O
の酸化によって生成する O2 の量が還元生成物の総量
の 2 分の 1 となる必要がありますが，その比が合っ
ていません．今後，この比の矛盾が無い化学量論反応
であることを証明し，さらに反応速度を向上させる予
定です．

3．電極方式によるCO2 還元

　筆者らは，光電極方式や太陽電池に触媒を直結した
太陽電池電解方式の研究も行っています．光電極方式
では，Ru 錯体ポリマー触媒でコートした InP からな
る CO2 還元を可視光エネルギーで駆動するハイブリ
ッド光電極と，Pt 担持 TiO2 からなる H2O を酸化する
光電極とを，銅線で直結した 2 電極方式で，以下の

（1）式に示す太陽光エネルギーの化学エネルギーへ
の変換効率（太陽光変換効率）0.04％ でのギ酸の合成
に成功しました15）．またその後，カーボン担体上に形
成した Ru 錯体ポリマー触媒と IrOx 触媒をそれぞれア
モルファス Si-Ge 積層半導体の狭バンドギャップ面と
広バンドギャップ面に形成した一枚の板状電極素子，
いわば「人工の葉」とも呼べそうな形態で，太陽光変
換効率 4.6％ でのギ酸の合成を実証しました16）．

（【図6】の青丸）

【図5】	光触媒を用いたZスキーム機構による可視光CO2 還元
生成物量の経時変化．可視光の波長＞ 410 nm
（a）�〈case�1〉メディエーター：［Co-tpy］，� �

触媒：［Ru-dpbpy］（プレ結合）．
（b）�〈case�2〉メディエーター：［Co-dmbpy］，��

触媒：［Co-dmbpy］（単純混合）．
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　太陽光変換効率（％）＝（反応による系の Gibbs 自由
エネルギー増分 / 地表に照射される太陽光の全エネル
ギー）× 100 …… （1）

　この人工の葉は，光触媒系と同様に，H2O 酸化と
CO2 還元の両者を同一の溶液中において高効率に駆動
する必要があるため，設計の難易度が高いものです．
また高い太陽光変換効率を得るためには，CO2 還元と
H2O 酸化の両者の反応過電圧を，可能な限り理論下
限値の近くまで低減する必要がありました．この技術
のメリットは大きく，この単一溶液中における低電圧
駆動を可能にした人工の葉の触媒群を用いると，
1 cm2 サイズであった電極の大型化も可能です．CO2

還元（Ru 錯体）と H2O 酸化（IrOx）の電極配置を背面
配置から対向配置に変更して，溶液フローや配線など
を最適化した結果，溶液槽の外壁面に配した結晶シリ
コン太陽電池と接続した太陽電池電解の方式で，電極
面積が約 1,000 cm2 のセルで 7.2％，約 1 m2 のセル
では 10.5％ の太陽光変換効率をもってギ酸の合成を
実現しました（【図6】の黄丸と灰丸）17，18）．

4．おわりに

　本稿では，半導体と金属錯体の特徴を生かしたハイ
ブリッド方式によって，CO2 と H2O から一酸化炭素
やギ酸を合成する光触媒や光電極などを紹介しました．
また筆者らは本稿に紹介した技術以外にも，2 つの金
属サイトを持つ 2 核金属錯体触媒による水溶液中で
の CO2 電解反応において，エチレン，エタノール，
2―プロパノールの合成も報告しています．また，前
述の太陽電池電解に用いた Ru 錯体触媒による 3,000
時間以上におよぶ連続的なギ酸合成を，またフタロシ
アニンと呼ばれる分子の一部の C を N で置換した Co
錯体触媒では TON が 380 万を超える CO の合成を実
現しました．これらは半導体と組み合わせることで太
陽光駆動系への展開も可能です．このように，CO2 を
有用な炭素化合物に変換する人工光合成には，今後も
着実な研究進展が見込まれています．
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【図6】	光電極（青丸）と太陽電池＋触媒電極方式（黄及び灰色）
によるCO2 還元の太陽光変換効率の進展
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となります．一方，可視光励起された（CuGa）0.3Zn1.4S2

の CB の 電 子 は［Ru-dpbpy］に 移 動 し て CO2 を CO
に還元しますが，その時に伝導帯（VB）に生じた正孔

（h+）は，［Co（tpy）2］2+ から電子を受け取ることで補償
さ れ ま す．［Co（tpy）2］2+ は 電 子 を 渡 し た 後 に 再 び

［Co（tpy）2］3+ に戻り，電子メディエーターとして繰り
返し機能します．
　さらには〈case 2〉に示す通り，2 種の金属錯体を
用いる代わりに 1 種の dimethyl-bipyridine 配位子を
持つ Co 錯体［Co-dmbpy］を用いることで，事前に

（CuGa）0.3Zn1.4S2 との連結処理を必要とする事なく，
自己最適化により機能して，より高い CO2 還元反応
速度が得られます【図4（b）】14）．この系では，可視光
照射を開始した後に少なくとも一部の［Co-dmbpy］
の dimethyl-bipyridine 配位子が脱離することで CO2

還元触媒として機能することが，実験と理論計算から
結論されています．
　【図5】に，これらのハイブリッド光触媒による
CO2 還元反応生成物の経時変化を示します．（a）の

〈case 1〉では，還元生成物として CO，ギ酸イオン
（HCOO－），H2 が連続的に発生します．O2 も連続的に
生成していることから，H2O を電子源とした CO2 還
元反応の進行であることが強く示唆されます．すべて
の還元生成物のうちの 64％ が CO2 の還元生成物 CO
と HCOO－です．この値は可視光応答型の光触媒の中
では非常に高い値です．
　さらには，（b）の〈case 2〉では，劇的に反応速度
が向上し，照射 56 時間後まで連続的に CO が生成し
ます．わずかに H2 が生成しますが，すべての還元反
応物における CO の比率は 98％ であり，水溶液中に
おける反応でありながら，H2 の生成を大きく抑制し
て非常に高い CO2 との選択反応性を示します．この

場合も O2 が連続的に生成しており，H2O を電子源と
した光触媒反応の進行が強く示唆されます．錯体の
中心金属である Co 当たりの触媒回転数（Turnover 

Number, TON）は，CO 生 成（CO/Co モ ル 比）で 590，
O2 生成（O2/Co）では 76 であって，1 を大きく上回
ることから，反応が触媒的に進行している事が示唆さ
れ ま す．な お，［Co-dmbpy］が 存 在 せ ず BiVO4 と
（CuGa）0.3Zn1.4S2 のみを用いた場合には H2 のみが生成
し，CO などの CO2 還元生成物は検出されません．ま
た詳細な分析と計算の結果，反応中において［Co-
dmbpy］は BiVO4 と（CuGa）0.3Zn1.4S2 の間の連続的な
電子移動を担う電子メディエーターでありながら，か
つその一部は，一つの dmbpy 配位子が脱離した後に

（CuGa）0.3Zn1.4S2 から電子を受け取り，CO2 を CO に
還元する助触媒としても機能していることが明らかと
なりました．この（b）の方式は，特別な前処理を必
要とせず，水中へ半導体微粒子と金属錯体分子を投入
して分散させる単純な方式でありながら，反応中に自
己最適化されることで極めて高い CO2 還元選択性と
反応速度を示します．
　なお，人工光合成反応においては，厳密には H2O
の酸化によって生成する O2 の量が還元生成物の総量
の 2 分の 1 となる必要がありますが，その比が合っ
ていません．今後，この比の矛盾が無い化学量論反応
であることを証明し，さらに反応速度を向上させる予
定です．

3．電極方式によるCO2 還元

　筆者らは，光電極方式や太陽電池に触媒を直結した
太陽電池電解方式の研究も行っています．光電極方式
では，Ru 錯体ポリマー触媒でコートした InP からな
る CO2 還元を可視光エネルギーで駆動するハイブリ
ッド光電極と，Pt 担持 TiO2 からなる H2O を酸化する
光電極とを，銅線で直結した 2 電極方式で，以下の

（1）式に示す太陽光エネルギーの化学エネルギーへ
の変換効率（太陽光変換効率）0.04％ でのギ酸の合成
に成功しました15）．またその後，カーボン担体上に形
成した Ru 錯体ポリマー触媒と IrOx 触媒をそれぞれア
モルファス Si-Ge 積層半導体の狭バンドギャップ面と
広バンドギャップ面に形成した一枚の板状電極素子，
いわば「人工の葉」とも呼べそうな形態で，太陽光変
換効率 4.6％ でのギ酸の合成を実証しました16）．

（【図6】の青丸）

【図5】	光触媒を用いたZスキーム機構による可視光CO2 還元
生成物量の経時変化．可視光の波長＞ 410 nm
（a）�〈case�1〉メディエーター：［Co-tpy］，� �

触媒：［Ru-dpbpy］（プレ結合）．
（b）�〈case�2〉メディエーター：［Co-dmbpy］，��

触媒：［Co-dmbpy］（単純混合）．
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CO2 還元の両者を同一の溶液中において高効率に駆動
する必要があるため，設計の難易度が高いものです．
また高い太陽光変換効率を得るためには，CO2 還元と
H2O 酸化の両者の反応過電圧を，可能な限り理論下
限値の近くまで低減する必要がありました．この技術
のメリットは大きく，この単一溶液中における低電圧
駆動を可能にした人工の葉の触媒群を用いると，
1 cm2 サイズであった電極の大型化も可能です．CO2

還元（Ru 錯体）と H2O 酸化（IrOx）の電極配置を背面
配置から対向配置に変更して，溶液フローや配線など
を最適化した結果，溶液槽の外壁面に配した結晶シリ
コン太陽電池と接続した太陽電池電解の方式で，電極
面積が約 1,000 cm2 のセルで 7.2％，約 1 m2 のセル
では 10.5％ の太陽光変換効率をもってギ酸の合成を
実現しました（【図6】の黄丸と灰丸）17，18）．

4．おわりに

　本稿では，半導体と金属錯体の特徴を生かしたハイ
ブリッド方式によって，CO2 と H2O から一酸化炭素
やギ酸を合成する光触媒や光電極などを紹介しました．
また筆者らは本稿に紹介した技術以外にも，2 つの金
属サイトを持つ 2 核金属錯体触媒による水溶液中で
の CO2 電解反応において，エチレン，エタノール，
2―プロパノールの合成も報告しています．また，前
述の太陽電池電解に用いた Ru 錯体触媒による 3,000
時間以上におよぶ連続的なギ酸合成を，またフタロシ
アニンと呼ばれる分子の一部の C を N で置換した Co
錯体触媒では TON が 380 万を超える CO の合成を実
現しました．これらは半導体と組み合わせることで太
陽光駆動系への展開も可能です．このように，CO2 を
有用な炭素化合物に変換する人工光合成には，今後も
着実な研究進展が見込まれています．
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【図6】	光電極（青丸）と太陽電池＋触媒電極方式（黄及び灰色）
によるCO2 還元の太陽光変換効率の進展




