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本 研 究 で は 、 化 学 的 に 安 定 な 炭 酸 ガ ス （ C02） の 電 気 化 学 的 還 元 反 応 に 対 し 高 活 性 で

高 選 択 的 な 電 極 触 媒 を 得 る こ と を 目 的 と し て 、   コ バル ト テ ト ぅ フェ ニ ル ポ ル フ ィリ ン

（Co（ II）TPP） を用 い た 分 子 レベ ル で の 電 極 の表 面 設 計 と 、  それに 基づ く化学 修飾電 極

の 調 製 を行 っ た 。   モ の 際 、   こ の Co（ II） TPP化学儀 飾電極 の各 調製段 階にお ける表 面の分

光 学 的 な キ ャぅ ク タ リ ゼ ーシ ョ ン を 行 い 、  表 面構 造を特 定し た。  こ のCo（ II）TPP化学修

飾 電 極 は 、 既 報 の 電 極 よ り も よ り 低 過 電 圧 領 域 で coヰ → c0の 還 元 反 応 に 活 性で 、   また

電 極 表 面 の Co（ II） TPPは 触 媒 と し て長 寿 命 で あ った 。   さ らに 、   Co（ II） TPPと GC表 面

と を 橋 掛 け す る ル イ ス 塩 基 性 官 能 基 を 持 つ ア ミ ド の 種 類 に よ っ て 、 co生 成 に 対 す る 活

性 お よ び モ の 反 応 機 構 が 異 な る こ と が 明 らか と な っ た 。

本 論 文 は 5章 か ら 構 成 さ れ る。

第 1章 で は 、   ま ず C01の 基 本 的 物 性 と モ れ の 関 与す る 化 学 反 応を ま と め た 。引 き 統 き 、

均 一 系 お よ び 不 均 一 系 触 媒 を 用 い た C0， の 有 効 物 質 へ の 転 換 に 関 す る 研 究を 概 観 し 、 モ

こ で 提 出 さ れ て い る C04分 子 活 性 化 の 機 構 を検 討 し た 。   さ ら に 、 電気 化 学 的 な 炭 酸ガ ス

還 元 反 応 の 、 金 属 電 極 お よ び 金 属 錯 体 を 触 媒 と し て 用 い た 系 で 報 告 さ れ て い る 結 果 を

ま と め 、   モ れ ぞ れ の研 究 に お け る 解決 さ れ る べ き問 題 点 を 挙 げた 。   ま た文 献 の 調 査を

行 い 、 す で に 報 告 さ れ て い る Co（ II） TPPの諸 性 質 を 検 討し 、   そ れが co’ 還 元反 応 に 対

し 高 い 活 性を 示 す と 考 えら れ る 理 由 を述 べ た 。

第 2章 で は Co（ II） TPPの 電 気 化 学 的 挙 動 を 明 ら か に し 、   ま た Co（ II） TPPの 1電 子

還 元 で 生 成 す る Co（ I） TPPの co｜ 還 元反 応 に 対 す る活 性 を 調 べ るこ と を 目 的 と し、   非 水

溶 媒 で あ る DMF中 、 GC（ グ ラ ． ’ シ ー カ ー ボ ン ） 電極 上 で の Co（ II） TPPの Ar下お よ び

c0｜下 に お け る 酸 化還 元 挙 動 の 観測 を 行 っ た 。  そ の 結 果、 Ar下 で は△ EI/I＝  － O．8V

vs， SCEに Co（Il） TPP/Co（I） TPPの酸 化 還 元 ピ ーク が 現 れ 、   こ こ に C04を 導入す ると 還元
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ピ ー ウ に 引 き 続 き 還 元 電 流 の 増 加 が 観 測 さ れ た 。   こ の こ と か らCo（ I） TPPは COl還 元 反

応 に 対 し 触 媒 活 性 を示 す こ と が 明 らか と な っ た 。

第 3章 で は 、 Co（ II） TPPを 単 に 表 面 に 付 着 させ た GC電極 （ CoTPP/GCと略 す ） の 、   リ

ン 酸 buffer中 での co｜ 電解 還 元 反 応 に 対す る 触 媒 活 性を 調 べ た 。  その 結果、   この 電極上

で E<－ 1． 1V  vs． SCEの 電 位 領 域 で CO’ → COの 還 元 反 応 が 進行 し 、   そ の と き の 電 流効

率 は ー1．zv  vs， SCEで ～50Xである こと が示さ れた。   C0’還 元反応 が進行 する 電位は 、  既

報 の Co（II） フ タロ シ ア ニ ン を 付着 さ せ た カ ーポ ン 電 極 （ CoPc/C） や Ni（II） サイク ラムを

触 媒 と し て 用 い た 系 と ほ ば 同 じ 電 位 で あ り 、   こ の 電 極 の 活 性は か な り 高 いこ と が わ か

っ た 。  ま た こ の電 極 上 に 付 着さ せ た Co（II） TPPは 、   C04還 元 反応 に 対 す る overall

turnover  number（ OTN） が 10．を 超 え て も 触媒 活 性 を 保 ち、   極 め て安 定 で あ る こと が 明

らかとなった。

  第4章第1節では、分子レベルでの電極の表面設計により、  さらに高活性な電極触

媒を得ることを目的とし、GC上に導入したルイス塩基のN－（4-pyridyl）amido基のピリ

ジン 官 能 基 が Co（ II） TPPに 軸 配位 し た Co（II） TPP化 学 修 飾 電極 （ CoTPP― py－GC） の調 製

を 行 な い 、   こ の 電極 の り ン 酸 buffer中 で の COz電 解 還 元 反応 に 対 す る 触 媒活 性 を 調 べ た。

この 電 極 表 面 は 、  拡 散 反射 FTー IRお よ び 拡 散 反射 uvー VISス ペ ク トル の 観 測 か ら、 GC上 に

ア ミ ド 結 合 に よ っ て 導 入 し た ピ リ ジ ン が Co（ II） TPPの 第 五 配 位 子 と し て 結 合 し た GC

〉 -CO-NH－py-Co（ II）TPPのよ うな構 造であ るこ とを確 認した 。  ま たピリ ジン配 位によ り、

CoTPP－ py― GC上 の Co（ II） の電 子 密 度 は CoTPP/GC上 の Co（ II） より も 高 い こ と が拡 散 反

射 UV-VISス ペ ヶ ト ル の Soret帯 の シ フ ト の 観 測 か ら 推 定 さ れ た 。 一 方 、   こ の 電 極 は

E  〈 ー 1． ov  vs． SCEの電 位 領 域 で C02→ COの 還 元 反 応 に触 媒 活 性 を 示し た 。   また モ

の 際 の 電 流 効 率 は -1． 1V  vs．SCEで 9ZXと 高 い こと が 見 い だ さ れた 。   この 電 極 の 活 性 は

空気 中 に 長 時 間 放置 し ′ よ い かぎ り 安 定 で ある 。   こ れら の 結 果 か らこ の電極 は、  第 3章

で 検 討 し た CoTPP/GCや 、   CoP c/Cお よ び Ni（ II） サ イ ク ラ ム の 系 よ り も 低過 電 圧 領 域

で高 活 性 、 高 選択 的 で あ り 、 電極 触 媒 と し て有 望 で あ る こと が 示 き れ た。   こ れ は、   ル

イ ス 塩 基 の ピ リ ジ ン を 配 位 し た こ と に よ る Co（ II） の 電 子 供 与性 の 増 加 に よ るも の と 考

え ら れ る 。   電 極 表 面 の Co（ II） TPPの 量 を CoTPP/GCと ほ ば 等 し く な る よ う に 調 製 し た

CoTPP－ py― GC電 極の Ar下 で のサ イ ク リ ・ ’タ ボ ルタ モグ ラムで は、  CoTPP/GC電極 では観 測

さ れ な かっ た 水 素 化 物  （ HCo（II） TPP） の酸化 に同定 され るピー クが現 れ、  ここに
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C03を 導 入 す る と こ の ピ ー タ は 消 失 し た こ と から 、   この 電 極 上 で の co:電 解 還元 反 応 は

H― Co（ II） TPPへ の COI挿 入 反 応 を 経て 進 行 す る と考 え ら れ 、   ま た CoTPPー py-GCと CoTPP

/GCの 触 媒 活 性 の 違 い は 、   こ の 水 素 化 物 生成 の 有 無 に よる 違 い で あ ると 推 測 し た 。

第 4章 第 2節 で は 、   ル イ ス 塩 基 軸 配 位 子 の 触 媒 活 性 へ の 関 与 を さ らに 検 討 す る ため 、

N-（ 4ーpyridinemethyl） amido基の ビ リ ジ ン 官能 基 お よ びN-（4－piperidinemethyl） amido

基 の ピ ペ リ ジ ン 官能 基 を Co（ II） TPPに 配 位 し たCoTPP－ pyld-GCお よび CoTPP― pipldー GCを

モ れ ぞれ 調 製 し 、 coz還 元 反 応に 対 す る 活 性を 調 べ た 。   そ の結 果、  こ れらの 電極 では、

CoTPP－pipM― GC≧ CoTPP-pyld－ GC〉 CoTPPー py－ GCの順に 、  よ り低過 電圧領 域で反 応が 進

行す る こ と 、   お よ び CoTPP－ py－ GCが 低過 電 圧 領 域 で最 も 高 い 電 流効 率 を 示 す こと が 明 ら

か と な っ た 。 CoTPP－ py-GC以 外 の 電 極 上 で は 先 に 示 し た よ う な 水 素 化 物 の 生 成 が 認 め

ら れ な か っ た の で 、   こ れ ら の 電 極 の co'還 元 反 応 に対 す る 活 性 と水 素 化 物 の 生成 に 対 す

る 活 性 の 違 い に は 相 関 が あ る も の と 考 え ら れ た。   さ らに 触 媒 活 性 に 影響 を 及 ば す 構造

的 特 性 との 相 関 を 検 討 し、   よ り高 活 性 な 電 極 が得 ら れ る 可 能性 を 示 し た 。

第 5章 で は 本 研 究 の 総 括 を 行っ た 。

本 研 究 の 成 果 は 次 のよ う に ま と めら れ る 。

（ 1）、 Co（ II） TPPを用 い た 分 子 レベ ル で の 電 極の 表 面 設 計 を行い 、CO’ 電解還 元反応 に

高 活 性 な 電 極 を 作 成す る こ と が でき た 。

（ 2） 、 ル イ ス 塩 基 のピ リ ジ ン を 軸配 位 し た CoTPP-py― GC電 極を 調 製 す る こと に よ り 、

こ れ ま で に 報 告 さ れ て い る 金 属 錯 体 を 触 媒 と し て用 い た 系 よ りも 、   さ らに 低 過 電 圧 領

域 で c0:→ coの 反 応が 進 行 し 、   そ の 電 流 効率 が 90X以 上 に 達 す る Co（ II）TPP化 学修 飾 電 極

を 調 製 し、   そ の 表面 を 分 子 レ ベル で 明 ら か に する こ と ができ た。

（ 3）、 CoTPP― py― GC上 で の coz還 元 反 応が HCo（ II）TPPのよ うな水 素化物 を経 由した 機構

で 進 行 す る こ と を 示 し 、 本 研 究 で 調 製 し た 3種 類 の Co（ II） TPP化 学 儘 飾 電 極 の 活 性の 差

は 、   こ れ ら の 電 極上 で の 反 応 機構 の 違 い に よ るも の と 推定し た。
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    学位論文題名

コバル卜ポルフィリン錯体による化学修飾電極の調製と

モ の 電 極 触 媒 活 性に 関 す る 研究

本 研 究 は 炭 酸 ガ ス の 電 気 化 学 的 還 元 反 応 に 対 し 高 活 性 で高 選 択 的 な電 極 鮟 嬢 を

得ることを目的として、コハ’斥Iテ1う7エニ島ホ．ル7イリン(Co(II) TPP)を用いた分子レベルで

の 化 学 俸 飾 電 極 の 表 面 設 計 と 調 製 を 行 っ た も の で ある 。 各 調 製段 階 に お ける 表 面

の構造は分光学的なキャラヶす9セ゛ーショ’により特定した。この電極は既存の電極よりも

よ り 低 い 過 電 圧 領 域 で C02→ COの 還 元 反 応 に 活 性 で あ り 、 ま た 長 寿 命 で あ っ た 。

さらにCo (II)TPPとゥ゛ラッシーカ―ホ．’（GC）表面とを橋掛けするルイス塩基性官餓基

を 持っ ア ミ 1゙ の 種類 に よ って 、触媒 活性お よび反 応機構 が異な ることを 示した 。

先 ず 比 較 の た め Co(II)TPPを 単 に 表 面 に 付 着 さ せ た GC電 極 を 作 製 し ， そ れ が り

ン 酸 綴 衝水 溶 液 中 での c02電 解 還元 反 応 に 活性 で あ り 、〈 － 1， 1V（ SCE)の電 位 領域

で ～ 50Xの 電 流 効 率 で C02→ CO反 応 が 進 行 す る こ と を 聽 か め た 。 こ の 電 位 誼 従 来

のCo（II）7すロシアニン付着GC電極やNi(II)サィゥぅムを用いた系とほぼ同じであった。

次 に 分 子 レ ベ ル で の 表 面 設 計 に よ り 高 活 性 な 電 極 触媒 を 得 る こと を 目 的 とし て

GC上に導入したN－（4－pyridyl）アミ I゙ 基のヒ．9シ゛y官能基がCo(II)TPPに一配位した

Co（ II） TPP化 学 修 飾 電 極 (CoTPP-py-GC） を 調 製し 、 こ の 電極 の り ン 駿緩 衝 溶 液 中

で の C02電 解 還 元 反 応 に 対 す る 触 媒 活 性 を 調 べ た 。 こ の 電 極 表 面 は 拡 散 反 射 FT-
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IRお よ び 拡 散 反 射 UV-VISス ペ ク 卜 ル の 観 瀾 か ら 、 GC上 に ア ミ I゙ 結 合 に よ っ て 導 入 し

た ヒ ． リ シ ゛ ’ が Co(II)TPPの 第 五 配 位 子 と し て 結 台 し た 構 造 で あ る こ とを 確 認 し た 。

ま た ヒ ． リ シ ゛ ’ 配 位 の 効 果 と し て CoTPP－ py－ GC上 の Co(II)の 電 子 密 度 は CoTPP/GC上

の Co(II)よ り も 高 い こ と が 拡 散 反 射 UV-VISス ペ ク ト ル の 観 瀾 か ら 推 定 さ れ た 。 こ

の 電 極 は 前 に 検 討 し た CoTPP/GCや CoPc/Cお よ び Ni(II)サ ィ ゥ ぅ ム の 系 よ り も 低 い

遇 電 圧 領 域 で c02* CO反 応 に 高 活 性 、 高 選 択 的 で あ り 、 ま た モ の 際 の 電 流 効 率 は

～  92::と 高 く 有 望 な 電 極 触 媒 で あ る こ と が 示 さ れ た 。 こ れ は 、 ル イ ス 塩 基 の ヒ ． 9シ

ン を 配 位 し た こ と に よ る Co(II)の 電 子 供 与 性 の 増 加 に よ る も の と 考 え ら れ る 。

CoTPP－ py-GC電極のサイゥリサヶ章゛ルすモゥーうムでは、水秦化物の酸化に同定されるビーク

が 現 れ 、 C02還 元 は こ の 水 素 化 物 へ の C02挿 入 反 応 を 経 て 進 行 し 、 CoTPP-py― GC

と CoTPP/GCの 触 蝋 活 性 の 違 い 誼 、 こ の 水 素 化 物 生 成 の 有 無 に よ る 違 い で あ る と 推

潤 さ れ た 。 さ ら に ル イ ス 塩 基 軸 配 位 子 の 触 嬢 活 性 へ の 関 与 を 検 討 す る た め 、 N－ (4

-pyridineiethyl)aiido基 の ヒ ． リ シ ゛ ’ 官 能 基 お よ び I－ (4-piperidineiethyl)aiido基

の ヒ ． へ ． Vシ ． y官 能 基を Co(エ I)TPPに配 位 し た CoTPP-pyHー GCお よ び CoTPP－ pipHー GCを

そ れ ぞ れ 1製 し た 。 そ の 結 果 ， こ れ ら の 電 極 で は CoTPP－ pipHー GC≧ CoTPP-pyH― GC

〉 CoTPP― py― GCの 願 に 、 よ り 低 い 過 電 圧 領 域 で 反 応 が 進 行 す る こ と 、 お よ び CoTPIP

- py― GCが 轟 も 高 い 電 涜 効 宰 を 示 す こ と が 明 ら か と な っ た 。 CoTPP-py-GC以 外 の 電

極 上 で 蟇 ま 水 素 化 物 の 生 成 が 認 め ら れ な か っ た こ と か ら ， C02還 元 反 応 に 対 す る 活 性

と こ の 水 素 化 物 生 成 と は 相 関 が あ る も の と 考 え ら れ た 。

以 上 の よ う に 本 研 究 で は 穐 々 の Co(II)TPPを 用 い た 分 子 レ ベ ル で の 電 極 の 表 面

設 計 に よ る 安 定 な 化 学 修 飾 電 極 の 製 法 を 開 発 し 、 そ の 構 造 を 分 子 レ ペ ル で 明 ら か

に し た 。 そ の 結 果 C02の 電 解 還 元 反 応 に 高 活 性 な 電 極 と し て 、 特 に ヒ ． り ’ ゛ ’ を 軸 配

位 し た Co:rPP-pyー GC電 極 で は 従 来 の 金 属 錯 体 を 触 媒 と す る 系 よ り も 低 い 遇 電 圧 領

域 で C02→ CO反 応 が 高 い 電 流 効 率 で 進 行 す る こ と を 見 い だ し た 。 ま た CoTPP－ py-

GC上 で の C02還 元 反 応 が 水 素 化 物 を 経 由 し た 嶺 構 で 進 行 す る こ と 、 上 述 の 3穐 類

の Co(II)TPP化 学 任 飾 電 極 の 活 性 の 差 は こ れ ら の 電 笹 上 で の 反 応 機 構 の 連 い に よ

る も の で あ る こ と を 示 し た 。 こ れ ら の 成 果 は 化 学 俸 飾 電 極 の 分 子 レ ペ ル で の 設 計

な ら び に C02電 解 還 元 の 分 野 に 於 け る 有 用 な 貢 献 と 罷 め ら れ る 。
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