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研究報告 

１．研究の背景と目的 

化石燃料の過剰利用による CO2 濃度の上昇は深刻な環境問題であり，CO2 排出量の大幅削減ととも

に，既に大気中に排出された CO2 の固定化技術を確立する必要性が叫ばれて久しい．CO2 の化学固定

は CO2 を未利用資源と位置づけ，有効利用しようとするものである．CO2 を化成品原料へと効率よく

転換することができれば，大気中 CO2 濃度上昇に対する理想的な解決策となり得る．特に，メタノー

ルやエタノールは市場規模が大きい化成品製造へと繋がる重要な中間物質であり，CO2 転換の実用化

に向けてこれら中間物質を製造する技術の開発が注目されている．電気化学的な CO2 転換に関して，

現在様々な電極触媒の開発が進められている．CO 以外の化合物を生成する CO2転換電極として最も有

望視されているのは Cu 電極であり，12 電子還元体であるエチレンなどを生成する(Nature, 581, 178, 

2020など)．しかし，上述の化成品製造を考えた時，主生成物であるエチレンは必ずしも有用化合物で

あるとはいえない．一方，単核 Cu 錯体は CO の還元により C2 化合物を生成するものの，上段の CO2

還元活性を有さない．以上のように，CO2 転換反応における活性や生成物選択性は活性種の種類や構

造に大きく依存し，メタノールやエタノールといった有用な化成品原料を効率よく生成するためには，

触媒材料中の活性種の精密な作り込みが不可欠である． 

金属有機構造体(MOF)は3次元規則構造を有し，精密な化学構造設計が可能な材料である．しかしな

がら，一般に導電性がないため電極触媒には不適である．一方で，炭素材料は熱・化学的安定性や高

導電性を有し，電極材料として汎用される．よって，MOFの特徴である化学構造設計の自由度，およ

び炭素材料の熱・化学的安定性，導電性を兼ね備えた材料が実現できれば，電気化学的CO2転換におい

て活性・選択性の飛躍的な向上が期待される．既往研究として，MOFの炭素化による試みがあるもの

の，熱処理中に規則構造が崩壊してしまう課題があった．そこで，我々はアセチレンなどの重合部位

を導入した金属ポルフィリンを熱処理することで，有機結晶由来の規則構造を維持した特異な炭素構

造体(OCF)の調製を報告してきた(Nat. Commun., 8, 109, 2017; Chem. Commun., 58, 3578, 2022)．OCFは7 

wt%もの高濃度で金属が規則的に埋め込まれた炭素材料であり，既にCO2からの電気化学的CO生成を

達成している．また，既存のOCFはMOFに比べ比表面積が著しく低いことが触媒応用への課題となっ

ていたが，前駆体分子の検討し8つアセチレン部位を有するポルフィリンを前駆体とすることで，ミク

ロ細孔が発達した比表面積約670 m2/gの新規OCFの調製に最近成功した(Chem. Commun., 57, 6007, 

2021; Catal. Today, 411-412, 113830, 2023)．以上のように，OCFは導電性・多孔性の点から電気化学的

CO2転換反応に最適な触媒材料となり得ると考えられる．しかしながら，これまではNiおよびFeを含有

したOCFしか合成に成功していない．そこで，本研究ではOCFの化学構造設計の自由度を活かし，CO2

からの有用化成品原料合成をターゲットとした新規電極触媒材料の設計・合成を行った．具体的には，

OCFの金属種をCo, Cuへと拡張するとともに，CO2からCOを経由したC1, C2化合物の直接合成を見据え，

異種単核金属種であるCoとCuが混ざりあったOCFを作り出すことを目的とした． 

 

２．研究成果および考察 

8 つのエチニル基が導入されたポル
フィリン分子を合成し，金属挿入を行
うことにより金属ポルフィリン前駆
体 M(Co, Cu)-P_8e を得た．等モル量の
Co および Cu-P_8e をジクロロメタン
に溶解し，再結晶法により二元分子結
晶 Co/Cu-P_8e を調製した．これを N2

雰囲気，500˚C で熱処理することで規
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図 1. 二元金属含有 OCF の合成スキーム 
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則性炭素化物構造体 Co/Cu-P_8e_500 を合成した(図 1)． 

 Co および Cu-P_8e の合成は MALDI-TOF-MS により確認した．図 2a に示されるように PXRD 測定に
おいて，Co-P_8e, Cu-P_8e および Co/Cu-P_8e は 6.5˚付近にシャープなピークを示し，互いに同じ結晶
構造を有することが分かった．本ピークは 500 ℃での熱処理後においても観測され，ポルフィリン結
晶由来の長周期規則性が炭素化後においても維持されることが示された．Co/Cu-P_8e_500 について
HAADF-STEM 観察を行うと，PXRD パターンで示されたピークに対応する d = 1.3 nm の縞が観測され
た(図 2b)．EDX マッピング像から，Co および Cu は熱処理後もそれぞれ偏析なく高分散していること
が分かった．さらに，Co および Cu K-edge XAFS 測定から，Co/Cu-P_8e_500 において両金属種ともポ
ルフィリン由来の窒素 4 配位構造が維持され，単核で固定化されていることが明らかとなった(図 2c)．
また，Co/Cu-P_8e_500 の窒素吸脱着等温線は I 型を示し，その BET 比表面積は 375 m2/g と算出され，
炭素化に伴いミクロ孔が発達することが分かった(図 2d)．以上のように，Co/Cu 二元分子結晶を用いる
ことで，目的とする二種金属を含有した多孔性 OCF の調製に成功した(論文発表 1)． 

図 2. (a)各種 OCF の XRD パターン．二元金属含有 OCF(Co/Cu-P_8e_500)の(b)HAADF-STEM および
EDX マッピング像，(c)Co, Cu K-edge に関する動径構造関数および(d)窒素吸脱着測定結果 

 

３．将来展望 

以上のように，本研究で目的とした異種単核金属種(CoおよびCu)が均一混ざりあったOCFの調製に

成功した．単核のCoおよびCu種はそれぞれCO2還元能，CO還元能を有することが知られている．よっ

て，本材料を電極触媒として用いることで，最終目標であるCO2からCOを経由したC1, C2化合物の直

接合成の実現が期待される．現在，合成したOCF材料を用いたCO2およびCO還元反応を検討中である． 
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