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概要

　CO2還元のための高効率な触媒の開発は、エネルギーおよび環境問題を解決する有望な手段である。その中で
も、分子性不均一系触媒は、均一系触媒と不均一系触媒の利点を兼ね備えているため、魅力的である。ここで、
高効率な CO2還元触媒を実現するためには、以下の 3つの重要な過程を促進する機能を統合する必要がある。そ
れらは、①化学変換、②基質の集積、③プロトン輸送である。しかしながら、これらの機能を統合した CO2還元
反応系は、これまで報告されていない。
　本研究では、CO2還元の触媒中心としてよく知られている鉄ポルフィリン錯体を含む分子触媒の自己組織化に
より、多孔質構造と水素結合ネットワークを統合した。その結果得られた材料は、機能統合型の結晶構造によ
り、関連するシステムの中で最高レベルの光化学的 CO2還元活性（CO生成速度：1.8 × 106 μmol g-1 h-1、選択性 >
99%）を示した。すなわち、本研究は、高効率な CO2還元を実現する高活性な分子系不均一系触媒を設計するた
めの汎用的な戦略を提供するものである。

背景および目的

　現在我々人類が直面するエネルギー・環境問題を背景に、クリーンなエネルギー生産のための技術開発に対す
る要請が高まっている。このような技術として、天然の光合成を概念的に模倣し、水素に代表される化学エネル
ギーをクリーンに創出することのできる「人工光合成」が非常に有望であると目され、近年盛んに研究が行われ
ている。人工光合成反応は、酸化・還元の 2つの半反応から構成され、これらの半反応はいずれも小分子の酸化
還元を伴う変換反応（以下では単に小分子変換と呼称する）である。そして、この小分子変換反応は自発的には
進行しないため、反応を促進する触媒の開発が不可欠である。以上の背景のもと、本研究では金属錯体を用いた
高性能な小分子変換触媒の開発研究を行った。特に、金属錯体触媒の集積化を利用した新たな触媒材料の開発を
目標とした。

方法

　光合成反応に代表される酵素反応においては、反応活性中心の近傍に存在する基質認識場が反応の進行に重要
な役割を果たしている。我々は、これまでに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、基質認識場となる高規則
性の細孔を有する分子集積材料、フレームワーク触媒を新規に発案・開発し、その触媒能について研究を行って
きた（図１）[1ー 5]。
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図 1．分子性触媒モジュールの自己集積によるフレームワーク触媒の開発

本研究では、我々が独自に開発してきたフレームワーク触媒を用いて、光二酸化炭素還元反応を高効率で促進す
る触媒材料を開発した。そのために、光二酸化炭素還元反応（以下では光 CO2還元と呼称する）の進行に必要な
3つの要素に注目した触媒設計を行った。CO2還元は、①化学変換、②二酸化炭素の捕集、③プロトンの移動が
それぞれ重要な素過程に含まれる。したがって、これらの素過程を加速可能な材料の開発が求められる。そこ
で、我々は図２に示す分子　（Fe(H3P)）を分子性触媒モジュールとして用いることとした。

図 2．Fe(H3P)の構造と特徴

Fe(H3P)は、化学変換を担う触媒活性中心として鉄ポルフィリンを、多孔性構造の構築に寄与するサイトとして
カルボキシル基を、プロトン伝導サイトとしてカルボキレート基を有する。よって、Fe(H3P)を自己集積化する
ことによって、化学変換サイト・二酸化炭素の集積サイト、プロトン伝導サイトを統合した材料が構築できると
考えられる。

結果および考察

　Fe(H3P)の結晶は以下のようにして得た。まず、5,10,15,20-テトラキス(4-カルボキシフェニル)ポルフィリナト
鉄(III)クロリド Fe(H4P)を、文献法に従って合成した。その後、Fe(H4P) を塩基性条件下（メタノール中 KOH、
pH 3〜5 に酸性化）で 50 ℃で一晩加熱することで、Fe(H3P)の自己組織化結晶構造 [Fe(H3P)]cryst を得た。Fe(H3P)
の分子構造を 図 3a に示す。
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図 3．[Fe(H3P)]cryst の結晶構造

この構造には、2つの位置（図 3a 中の I および I’）に disorderした 1つのカルボキシレート基が含まれている。
残りの置換基（図 3a 中の II）は、分子全体の電荷中性条件に基づいてカルボキシ基と割り当てられ、Fe(H3P) が
1つのカルボキシラート基と 3つのカルボキシ基を有することが確認された。
　Fe(H3P) のパッキング構造を 図 3b〜3d に示す。Fe(H3P) 中の各カルボキシラート基の一方の酸素原子は、隣接
する鉄ポルフィリンユニットの鉄中心に単座配位しており、これによって二次元層構造が形成されていた（図
3b）。さらに、この二次元層が水素結合相互作用によって集合し（図 3c）、最終的に多孔性フレームワーク構造
[Fe(H3P)]cryst を形成していることが判明した（図 3d）。構成原子のファンデルワールス半径に基づく細孔サイズは
7.93 Å × 6.95 Å と見積もられた。更に、ガス吸着解析により、この多孔性材料が細孔内に CO2 を蓄積できること
が明らかとなった。この構造の特筆すべき点として、単座配位したカルボキシレート基は一直線状に配列し、細
孔内部に向いていた。これにより、プロトン伝導サイトとして機能する可能性が示唆された。したがって、CO2

還元に必要な 3つの重要要素を備えた独自の多孔性結晶材料が得られた。
　そこで次に得られた材料を用いて、可視光照射下（400 ≤ λ ≤ 750 nm）における.[Fe(H3P)]cryst の CO2還元触媒活
性を調査した。光触媒反応の前に、[Fe(H3P)]crystを真空下 40 ℃で加熱し、フレームワーク内に含まれる結晶水を
除去した。光触媒反応は、CO2飽和アセトニトリル溶液中で実施した。ここで、[Fe(H3P)]crystを不均一系触媒、
1,3-ジメチル-2-フェニル-2,3-ジヒドロ-1H-ベンゾ[d]イミダゾール（BIH, 0.2 M）を犠牲電子供与体、tris(2-
phenylpyridinato)iridium(III)（Ir(ppy)3, 20 μM）を光増感剤、そしてトリフルオロエタノール（TFE, 0.2 M）をプロ
トン源として用いた。3時間の光照射後、生成した気体生成物をガスクロマトグラフィーによって定量した結果、
CO の生成（選択性 > 99%、5600 mmol g-1、89.5 μmol）が確認された。また、CO に対する選択性は非常に高く
（>99%）、これはこれまで報告されている鉄ポルフィリン系と一致する結果であった。
　[Fe(H3P)]crystの触媒性能を、他の多孔性結晶性固体を用いた光化学的 CO2還元系と比較した。[Fe(H3P)]cryst>の
平均 CO 生成速度は 1.8 × 106 μmol g-1 h-1（選択性 > 99%）であり、これまでに報告されている関連システムの中
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（完）

で最高値を示した。この性能は、ZIF-67（7.5 × 105 μmol g-1 h-1、選択性 74%）、Co-MOL@GO（3.5 × 105 μmol g-1

h-1、選択性 94%）、Ru@Cu-HHTP（1.3 × 105 μmol g-1 h-1、選択性 93%）を上回るものである。
　さらに、[Fe(H3P)]crystの TON（触媒回転数）は関連システムの中で最も高く、活性点が効率的に利用されてい
ることを示している。また、触媒性能は量子収率の観点からも評価された。[Fe(H3P)]crystの見かけの量子収率お
よび外部量子効率は、それぞれ 2.97% および 5.95% であり、関連システムの中でも高い水準に位置していた。
　

結論

　結論として、本研究では、CO2変換、CO2蓄積、およびプロトン輸送を単一のフレームワーク内に結晶学的に
統合することで、分子ベース不均一系触媒の設計指針を実証した。我々は、鉄ポルフィリン錯体を基盤とするフ
レームワーク触媒 [Fe(H3P)]crystを開発し、これが光化学条件下で高い CO2還元活性を示すことを明らかにした。
　この高性能は、以下の特徴を有する独自の結晶構造に由来する。
(i) 鉄ポルフィリン錯体を基盤とした触媒中心、
(ii) CO2を蓄積するための結晶性多孔質構造、
(iii) プロトン伝導性を向上させるチャネル内部のカルボキシラート基。
　これらの特性の相乗効果により、[Fe(H3P)]crystは CO₂ から CO への変換において、平均生成速度 1.8 × 106 μmol

g-1 h-1（選択性 > 99%）を達成し、関連システムの中で最高の性能を示した。本研究は、高性能な分子系不均一系
触媒を設計するための新たな道筋を提供するものである。
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