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論文の要旨  

Summary (Abstract) of doctoral thesis contents  

 

太陽光等の再生可能エネルギーを貯蔵・輸送可能な化学エネルギーへと変換する技術の

開発はエネルギーの有効利用に向けた重要な課題である。とりわけ、高効率な CO2還元技

術の開発は現在人類が抱えるエネルギー問題・環境問題いずれの解決にも大きく貢献でき

る点で大きな注目を集めている。一方、金属ポルフィリン錯体は CO2還元反応に対する触

媒として機能することが報告されている。さらにポルフィリン錯体は骨格上の meso 位へ

種々の置換基を導入することで、その物理的性質のチューニングが可能であるという点で

も優位性を有している。実際にこのようなポルフィリン錯体の特性を利用し、酸性・塩基

性、電子供与性・電子求引性を有する置換基の導入により、その触媒能を変化させられる

ことが報告されている。ポルフィリン骨格のチューニングの手法の 1 つとして特異な光・

電子物性を示す広い π 共役系を有する置換基の導入が考えられる。しかしながら、このよ

うな置換基を導入した金属ポルフィリン分子を用いた CO2還元に関してはほとんど研究例

が存在していなかった。そこで本研究では、ポルフィリン骨格に種々の π 共役置換基を導

入した新たな金属ポルフィリン錯体を合成し、得られた錯体の電子状態と CO2還元反応に

対する触媒活性の変化を調査することとした。  

本博士論文は、序論に引き続き第 1 章において、種々の置換基を meso 位へ導入したポ

ルフィリン分子の合成並びに物性に関して報告している。置換基としては、フェロセニル、

アントラセニル基等を選択し、置換基に応じた合成法の確立を行うとともに、得られた分

子の分光測定及び電気化学測定を行うことで、置換基の導入が分子の電子状態に与える影

響に関して議論している。  

第 2 章では、第 1 章で得られた知見を基に π 共役置換基を導入したポルフィリンならび

に金属ポルフィリンの合成・物性・CO2還元特性に関して報告している。π 共役置換基と

しては、フェニル (Ph)、ピレニル (Py)、ビフェニル (PPh)、ピレニルフェニル (PPy)基を選択

した。それぞれ対応するアルデヒドとピロールとをプロピオン酸またはジクロロメタン中

で縮合させポルフィリン骨格を形成した後、DMF または NMP 中で塩化鉄四水和物との反

応により鉄錯体を合成することに成功している。得られたフリーベースポルフィリン

（H-Ph, H-Py, H-PPh, H-PPy）の 1,2-ジクロロベンゼン（o-DCB）中における紫外可視吸収

スペクトルを測定したところ、全ての構造において H-Ph よりもレッドシフトしている事

が確認された。鉄錯体も同様の傾向を示し、鉄挿入による Q 帯の減少が見られた。フリー

ベースポルフィリン（H-Ph, H-Py, H-PPh, H-PPy）の o-DCB 中の Ar 雰囲気下での電気化

学（CV）測定を行ったところ、それぞれポルフィリン環の酸化還元に由来する 2 つの可逆

波が観測された。また、鉄ポルフィリン錯体（Fe-Ph, Fe-Py, Fe-PPh, Fe-PPy）についても

同様の測定を行ったところ、中心金属の鉄に由来する Fe(III)から Fe(0)までの３つの可逆な

酸化還元波が得られた。いずれの化合物も置換基に依存した電位の大きなシフトは見られ

なかった。鉄錯体に関しては CO2雰囲気下での CV 測定を行い、CO2還元能についても調

査した。全ての錯体において Fe(I)から Fe(0)の還元に伴い、電気化学的 CO2還元反応によ

る触媒電流が観測された。また Ar 雰囲気下 DMF 中の CV を測定したところ、o-DCB 中と
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比較してより大きな触媒電流が観測され、ピレニル基を有する錯体 Fe-Py において、もっ

とも大きな触媒電流が観測された。置換基に由来した酸化還元電位の変化がほとんどない

ことを考量すると、触媒電流値の変化は、置換基導入による活性中心の電子的性質の変化

ではなく、立体的に嵩高く疎水的なピレニル基により触媒中心付近の疎水空間が形成され

ることで基質である CO2濃度が増大したことに由来していると考えられる。  

第 3 章では、第 2 章で行った研究成果を礎に、触媒中心付近への疎水空間の積極的構築

を目指し研究を行った。本研究では、疎水空間を導入するための手法として、ポルフィリ

ン分子の自己集合によりフレームワーク構造を構築することを考えた。そのために、自己

集合状態の制御ユニットとしてピレン部位を用いることとした。π 平面置換基の一つであ

るピレンは非共有結合性の相互作用により規則性の高い構造体へと集積しうる興味深い分

子である。すなわち、ピレン部位を触媒分子に導入できれば、室温での自己集合により強

固なフレームワーク構造が構築でき、疎水性空間を有した触媒材料の構築が可能であると

予想される。これらの知見に基づき、ポルフィリン分子に対しピレン部位がフェニレン架

橋を介して導入された 4 回対称性を有する分子 (H-BPPy)を新たに設計した。H-BPPy の合

成は、対応するアルデヒドとピロールとの縮合反応、並びに引き続く DDQ による酸化反

応により行った。さらに H-BPPy を酢酸コバルト四水和物と共にマイクロウェーブ条件で

加熱し、中心金属としてコバルトイオンを有する錯体 Co-BPPy を得た。Co-BPPy の電気

化学測定を行ったところ、CO2雰囲気下で触媒電流が観測されたため CO2還元触媒として

機能することが示唆された。そこで次に、Co-BPPy を用いたフレームワークの構築に関し

て検討を行った。Co-BPPy は末端に導入した tert-ブチル基の効果により各種有機溶媒に高

い溶解性を示したため、THF とヘキサンの二層系拡散法により結晶化を試みたところ、良

好な単結晶が得られた。得られた結晶のパッキング構造を確認したところ、9.03、8.64Å

の空孔を有するフレームワークを形成することがわかった。空孔は疎水性で、そのサイズ

が CO2の分子サイズよりも充分に大きいため CO2濃縮チャネルとしての機能が期待され

る。  

以上の結果を総括し、本研究では種々の π 共役置換基を有するポルフィリン分子及び金

属ポルフィリン錯体の合成を達成するとともに、その電子的性質ならびに CO2還元に対す

る触媒能を明らかにした。また CO2還元の進行に有利に働くと予想される疎水空間を積極

的に導入した構造体の構築にも成功したと結論付けている。  
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博士論文審査結果の要旨  

Summary of the results of the doctoral thesis screening  

 

太陽光等の再生可能エネルギーを貯蔵・輸送可能な化学エネルギーへと変換する人工光

合成技術の開発はエネルギーの有効利用を考える上で極めて重要である。とりわけ、高効

率な二酸化炭素 (CO2)還元技術の開発は現在人類が抱えるエネルギー問題・環境問題いずれ

の解決にも大きく貢献できる点で大きな注目を集めている。本学位論文では、CO2を一酸

化炭素 (CO)へと高効率で変換可能な触媒材料の開発を目的とし、金属ポルフィリン錯体を

研究対象の中心に据えた触媒開発基礎研究についてまとめている。論文の概要は以下の通

りである。  

第１章では、meso位に種々の置換基を導入した各種ポルフィリン並びに鉄ポルフィリン

錯体の合成および物性に関して報告している。置換基としては、電子供与・求引、π共役、

酸化還元能を有する6種類を選択した。それぞれの置換基の性質に応じた分子の合成法を確

立し、また合成したポルフィリンならびに鉄ポルフィリン錯体は、 1H NMR測定、元素分

析および単結晶X線構造解析により同定を行っている。さらに得られた分子に関して分光

測定及び電気化学測定を行い、置換基の導入が分子の電子状態に与える影響に関して議論

している。  

第２章では、第１章で得られた知見を基にπ共役置換基を導入したポルフィリンならび

に金属ポルフィリンの合成・物性・CO2還元特性に関して報告している。π共役置換基とし

ては、フェニル (Ph)、ピレニル (Py)、ビフェニル (PPh)、ピレニルフェニル (PPy)基を選択し

た。これらの置換基をmeso位に導入したポルフィリン分子に関して、条件を十分に検討し

目的分子の合成が達成されている。更に、鉄イオンとの反応によりすべてのポルフィリン

分子について、対応する鉄ポルフィリン錯体が得られている。ポルフィリン分子ならびに

金属ポルフィリン錯体に関して、その電子状態を紫外可視吸収スペクトル測定およびアル

ゴン雰囲気下での電気化学測定により検討している。その結果、π共役置換基がポルフィ

リン骨格の電子状態に与える影響は小さいことが示された。一方、鉄ポルフィリン錯体に

関しては、CO2雰囲気下での各種電気化学測定も併せて行い、これらの錯体が電気化学的

条件下でCO2還元反応を触媒することを明らかにしている。生成物としてはCOが主成分と

して得られている。また、CO2還元触媒能は導入した置換基に応じて大きく変化すること

も見出された。上述の通り置換基に由来した電子状態の変化はそれほど大きくないことか

ら、CO2還元触媒能の変化は、立体的に嵩高く疎水的なピレニル基により触媒中心付近に

疎水空間が形成されることで、基質であるCO2の濃度が活性点近傍で増大したことに由来

するものであると結論付けている。  

第３章では、第２章で行った研究成果を礎に、触媒中心付近への疎水空間の積極的構築

を目指し研究を行った。この目的に合致した触媒分子を新規にデザインし、複数の合成経

路を検討し、最終的に目的分子の合成に成功している。得られた触媒分子の電気化学測定

を行い、CO2還元触媒として機能することを示すデータを得ている。また、触媒分子を用

いた分子の自己集積化に関しても検討を行っている。その結果、CO2の濃縮場として機能

しうる疎水性空間を有したフレームワーク構造が構築されていることを明らかにしている。 
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以上のように、本学位論文では、CO2還元触媒機能を有する新規金属ポルフィリン錯体

の創出に成功した。また分子構造と触媒活性の相関に関しても調査がなされており、学術

的意義は十分に大きいと認められる。以上より、博士 (理学 )の学位を与えるのにふさわし

い学位論文であると審査員全員一致で判断した。  




