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【発表のポイント】 
 電気化学的二酸化炭素還元（注 1）触媒として機能する金属微粒子（金属ナ

ノクラスター（NC）（注 2））の精密合成に成功しました。

 本手法により得られた二つの金属ナノクラスターの耐久性と生成物の選

択率の差は金属ナノクラスター内の相互作用に由来することを解明しま

した。

 こうした相互作用制御により、高活性触媒の開発が促進されるとともに、

脱炭素社会の実現がまた一歩近づくことが期待されます。

【概要】 
地球温暖化の原因物質とされる二酸化炭素（CO2）を大気中から減らすこと

は、世界で最も重要な課題の一つです。CO2 を地下深くに固定する方法なども

進められていますが、有用な有機物質に変換して再利用する方法も注目されて

います。 
東北大学多元物質科学研究所の根岸雄一 教授、東京理科大学理学部第一部の

川脇徳久 講師、Sourav Biswas 助教、吉越裕介 助教、同大学院理学研究科修士

課程の新行内大和 大学院生、尾上雅季 大学院生、オーストラリア・アデレート

（Adelaide）大学の Gregory F. Metha 教授らの研究グループは、身近な金属で

ある銅（Cu）を触媒として用いる電気化学的二酸化炭素還元における生成物の

選択率や触媒の耐久性を高める画期的な方法を発表しました。具体的には、銅

ナノクラスター（Cu NC）内の配位子相互作用を原子レベルで設計することで、

比較的高いギ酸（HCOOH）生成選択率と耐久性を兼ね備えた電気化学的二酸

化炭素還元触媒の開発に成功しました。

この成果は二酸化炭素還元触媒の開発に新たな指針を示し、社会が脱炭素社

会実現にさらに一歩近づくことに貢献すると期待されます。 
本研究成果は、2024 年 12 月 4 日付けで、ナノサイエンスとナノテクノロジ

ーの専門誌 Small に掲載されました。 

CO2 還元触媒の性能は 
幾何構造と安定性で異なることが判明 

─ CO2 を二次利用して減らす高性能触媒開発の指針として 
脱炭素社会の実現に貢献 ─ 



 

 

【詳細な説明】 
研究の背景 
電気化学的二酸化炭素還元反応（CO₂RR：RR＝Reduction Reaction）は、地

球温暖化や気候変動に影響を及ぼす CO₂を価値のある化学品に変換できる可能

性があるため、近年大きな注目を集めています。この反応の効率と選択性を向

上させるためには、高性能な金属触媒の開発が重要です。特に、Cu NC はその

幾何/電子構造を原子レベルの精度で設計できるため、主たる CO₂還元物やそ

の選択率を精密に制御することが可能です。一方、配位子の違いやそれに伴う

配位子間の相互作用が CO₂RR へ与える影響についてはこれまで十分に明らか

にされてきませんでした。 
 このような背景から、本研究グループは、精密な構造設計により Cu NC 内の

配位子相互作用を制御し、それが CO₂RR 選択率やその耐久性に与える影響を

明らかにすることを目的としました。 
 
今回の取り組み 
本研究では、異なる配位子で同じ幾何構造を有する Cu NC の合成に成功しま

した。一般に、異なる配位子を用いると Cu ナノクラスターの幾何構造は容易

に変化してしまいます。しかしながら、配位子の違いやそれに伴う配位子間の

相互作用が CO₂RR へ与える影響を明らかにするためには、Cu ナノクラスター

の同幾何構造を維持しつつ配位子だけを変化させる必要があります。そのため

研究グループは、硫黄とリンを含む２つの配位子による共保護を用いた精密な

合成戦略を立てました。具体的には、２種類の異なる硫黄配位子（PET：2-フ
ェニルエタンチオール＝C8H10S、CHT：シクロヘキサンチオール＝C6H12S）の

どちらかと有機リン化合物のトリフェニルホスフィン（PPh3）を用いることで、

ほぼ同じ幾何構造を持つ 2 つの Cu14 ナノクラスター（Cu14-CHT、Cu14-PET）
を合成しました。これらの Cu NC の電気化学的な安定性を比較したところ、顕

著な違いが観察されました。そこで結晶構造を詳細に解析した結果、この安定

性の違いは、ナノクラスター内の配位子間相互作用に由来することが明らかと

なりました（図 1）。 



 
これらの違いは触媒活性に影響を与えることが予想されます。そこで、それ

ぞれの Cu NC をカーボンブラック（CB）上に担持させ、CO２流通下にて定電

位電解を行い、生成物のファラデー効率（注3）を求めました（図2）。その結果、 
どちらの Cu NC も CO とギ酸（HCOOH）を生成しました。しかし、Cu14-PET
は Cu14-CHT と比べて、比較的高いギ酸選択率を持ち、より耐久性に優れてい

ることが判明しました。 

図 1. Cu14-CHT と Cu14-PET の幾何構造、配位子、相互作用及び安定性の模式図 



 
これら CO₂RR 選択率や耐久性に差が生じる理由について、Cu K 端フーリエ

変換-広域X線吸収微細構造（FT-EXAFS）（注 4）により詳細な検討を行ったところ

（図3）、Cu14-PETは電気化学反応後にもその幾何構造を比較的保っている一方

で、Cu14-CHT は配位子が脱離し、凝集していることが明らかとなりました。

具体的には、Cu14-PET では反応前後において、配位子との結合である Cu–P or 
S 結合（~1.9 Å）にほとんど変化がありませんでした。これに対して、Cu14-
CHTでは反応後にそれらの結合が消失し、Cu–Cu結合のピーク（~2.2 Å）強度

が増大したことが分かりました。これらの結果から、Cu14-PET はナノクラスタ

ー内の配位子間相互作用に由来する高い安定性のため、選択率や耐久性を維持

したが、Cu14-PET では安定性が低く、凝集したため、選択率や耐久性に差が生

じたことが分かりました。 

図 2. 電気化学 CO₂RR に対する Cu14-CHT と Cu14 -PET の-1.2V vs. RHE
におけるファラデー効率(a)反応 2 時間後の結果 (b)反応 16 時間後の

結果 



  
このように、本研究グループは異なる配位子で同一な幾何構造を有する Cu 

NC の合成に成功しました。この二つの Cu NC はナノクラスター内の配位子間

相互作用に由来する電気化学的な安定性に違いを生じていることが明らかとな

りました。また、この安定性の違いにより、電気化学的CO2RRの選択率や耐久

性に差が生じたことが明らかとなりました。 
 
今後の展開 
本手法を用いると、他の Cu NC についても、ナノクラスター内の配位子相互

作用を調整できることが期待されます。こうした制御を行うことで、今回の

Cu14-PET よりさらに高効率で高耐久な電気化学的 CO2還元触媒が創出され、そ

れにより、脱炭素社会の実現がさらに一歩近づくことが期待されます。 
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図 3. 本（Cu foil, CuO）と Cu14-CHT と Cu14 -PET の反応前後における

Cu K 端 FT-EXAFS スペクトル 



【用語説明】 
注1. 電気化学的二酸化炭素還元：電気分解反応によって二酸化炭素（CO2）

を分解し、還元的に有用な物質へと変換する反応。 
注2. 金属ナノクラスター（NC）：数個から数百個の金属原子で構成される微

粒子。 
注3. ファラデー効率：加えた電流が、目的の生成物を作るために実際に使わ

れた割合。 
注4. フーリエ変換-広域 X 線吸収微細構造（FT-EXAFS）：物質にＸ線を照射し、

得られる吸収スペクトルをフーリエ変換したもの。電子の波の重なりによ

って形成されるため、測定対象元素周囲の構造情報を得ることができる。 
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