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1-1 ���� � ��9 !�" ��&.&��91  

�@� ����
�Y�F �4 �@���.��         3 A�Nf@- l�"f
� �f4 
�f� �f����"`"� _J�@Kf�� ?��f	$ a�Y�� U�4 ���;4 ������� ?�F�

#F�9 �� �������   ���f;� ����"!.4 ��U�4 #�4�be 5� _A�N@- A3�C�� M��;�� ���]2  31[  �f
�Y�F :f�� .      �f4 �f�9 �f�

#F�9 �� �� �N�.� �$� :���� M��;�� ���  �
"�� ��
�"$π     J�@Kf�� .�f	�4 �fH .� ������� o �4 �� ���� ��	/.4

�� �
�Y�F _:�� .4 �3B  .�
"� �@� ���   �
������ ���;4 N�
 ���0�$ �4 �@���.��]3[ .����
�Y�F �@�  �@���.�� l"
 g�  5�

����
�Y�F ?���3.�� 
S3.��
 ��� g�$��3�� �� ����4  �f� ��  ���!�f�  �"f!  M�f4 5�  gf�  �f$�  
S3.f��
  .�f
���   :f��

���
�Y�F 5� �X@9 ��� �3�9 g�$��3�� �$� 
S3.��
 ?��	$ ��� :�� .�
� �X@9 �� :��� #�� 5� l"
 P"e  ���"f!   �f4

.Y���� ����4 3 �� 5� k�.^  �
"�� g�C‒C �4 �� ?2��  .�
"�:�� ���
�Y�F  �f�  �f�
�"$ 5�  kf�.^  �f$�  ��f�  
S3.f��
 

�"! �4 3 N@- ���/ �4 
"$3.� ?2�� �
"� ���) � 1 (]4[.   

                 

  

����  1 -1 :�4 :���.��bpy)  
� A�X�	� 5� �!.4 3 (]4[.  

                                                 
1- Polypyridyl 

bpy Me2bpy Me4bpy 
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�Y�Ftptz �\;
 #���"� �4 �� #�� ���\$�"p 3� ����� �$� ��� 
S3.��
 �X@9     5� .���� �Y�f;4 �@��f�.�� ��f�

 _
"�������"`"� ���� ���tptz       #f���"� ����� �.f�5 .#f�� �fe"$ ��"f� 3 qf��� �
�Y�F g�    
"�f������"`"� ��f�

�� ������  .���4tptz J�4 _�
��
� 3� A�"24 #�� ����-       3 �"f� �f����"`"� �Nf@- 
"f� �f4 �
��
� �� 3 �
��
� 3�

J�@K�� ?��	$ g$ ���  ��;� 3� _��  ��;� �� 3 ��  ��;� ) ���� ��� ��1-2 (]7-5[.  

 

 

  

����  1 -2���!�� :  �
�Y�F �F"�F"�2 34 36 -  J�.$- )2- (?���.��  - 1 33  35 – :�5� �.$ ]8[. 

�J�@K� �@� ���   �f� �rf�3 #���� ����� �������3.��F� 3 ��"
 _�;�^��s� V�"! ��� 5� �@���.��    :f�� .��f��4

J�@K��  3 ���;�.��F� _�"
 .4�.4 �� ��U�4 ���;4 ������� ��A��.9   �f@� �f
�Y�F 3 N@- :�4 �
"�� �.�5 _�
���   �@��f�.��

#�� �"� ���;4 tU"��� ]9[ 5� �u�4 .J�@K�� :��         1f@v� wbfe :f�� �f� �f
��� �f`.� �f�9�
 �� �$�� .� wbe ��

) �
�Y�F �4 N@- 5� ��4 Z�X�
� 5� ���
1MLCT) N@- �4 �
�Y�F 5� ��4 Z�X�
� �� 3 (2LMCT�� (  �f��4 ]10[ .   Z�fX�
� Mf0e

J�@K�� �� �
�Y�F �4 N@- ��4 �� ����	� ���� ��
�Y�F �0
� �� �� �"���� �Z���4�3� �� �4 _�F�! ���   Z�f��4�3� �r�3π* 

�4 ��
�� g�$��3�� ����
�Y�F �� .����4 :���� �S.
� �4  :���.��(bpy)  :�F3.�
��- 3(phen)  ��
.�b� ����
�Y�F 3π
3 

 ��
�� ����CO  3CN- �� ���� M0e l"
 :��  5� 3 ��"4 :���� M��;�� ��  ����� ���4 N@- _:�� .4 �3B  .�"���v �

�4 .���4 ����"!.4 �
3.��F� 
"� _.Y�� A��\  ��� �4 :���� M��;�� ��  ����� �N@- 
3.��F� ?��
 
�"�     Z�f��4�3� �f4

�� ?�  �
�Y�F �F�! �4 .����    J�@Kf�� �f
3.��F� Q�^ �� _Z�x� 
�"� [Ru(bpy)3]
2+      y"f� Z"f^ �� �4bfe ��"f


580  �N@- 
"� 5� ��4 Z�X�
� M0e �4 z"4.� .��"
�
Ru2+ ���4�3� �4 Zπ*    �f4 �f
�Y�F �� �F�f!  :��f�.�� (bpy)  #f�� 

]11[.   

                                                 
1  - Metal-to-Ligand Charge Transfer 

2- Ligand-to-Metal Charge Transfer 

3  - π-acceptor 

 
"�������"`"� ��u-� .-   
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�@p� 
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�$ J�@K�� �3� .4 ����3 A�X�X�$ 
"��  �f@� ���   �@��f�.��Ru  �f4    �rf�3 A��fp"2! .^�f!    3 ������f�3.��F�

#�� ��-./ A�"p �0
� ���N�-"�-. p"2! :��J�@K�� A�� �@� ���  �@���.��Ru ��;�� �4 ��    ��.f4 w�bfe ����

         3 N��f�"�- _JC�f$ �f�
�� ���S"fF"�4 ����f���.- �� �f���� MfX
 �f� �S.
� 3 
3.��F� Z�X�
� �������.- �5�� Z��

 "�$���;�� ��;X$DNA �� �C�� ����) ?�� #�� ��.� ?��\$ _1-1 (]12[.  

 

 ?�� 1 -1: J�@K�� ��"@4 ���!�� [(bpy)2Ru(H2TPOA)](PF6)2.4H2O ]12[. 

����5 �� ����3 A�X�X�$  J�@K�� ���� �Y�F �4 ���$3� ���  �f4 3 :�Cf;- ����
      .#f�� �f�-./ A�"fp :��f�.��

�4 ?�;
��� _A�\��.$ 5� ���� :�� �� k�X�$ �4 ��B  M��N-� ?�U� 5� ��� ��� �4 �0
� �.�/    ?��f�3 3 #f;�F�$�� 
�"� 

�� �������"�- �F"�F"� J�@K�� .���4 �@� ��� �4 ���$3� �@���.��    �f4 _�f`.� �"f
 wbe d��3 ��3��� .^�!   
�"f� 

"�-����� {�;9 ��� ��!��� .i|� ��� ) ?�� �
�1-2 (]13[.  

  

 ?�� 1 -2J�@K�� ��"@4 ���!�� : cis-[Ru(dppb)(Me-bpy)(NCS)2] ]13[.  
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J�@K�� �3� .4 A�X�X�$ �@� ����
�Y�F �N@- ��� �.4��� �4 .D�� �@���.�� ����5 �� �0
� l"��� 3 �0� ���   ��f�

            #fF�9 .f�  Z"f^ Z.f��� ��.f4 �f� �.�4��f$ 5� �f�� .#f�� ��f� #f;�F�$��3.��F� 3 #;�F�$��"�- _g�
3.��F�"���

�@� A�\��.$ �S.
� 3 ��6�Y
�.4 �� ���C��� ���$3� �@���.��    T�.f^� �� Q��fE �F� .-"�3.� ����9�3 Z�2$� _�"�

�� :���� �S.
� }G� �4 ��6�Y
�.4 ~"G� �����$ ��D�� o �4 _������� A�9Bp� l"
 :�� .#�� ���
�Y�F   �f4 �� �"�

��;�� :��H ������� ���-� 3 J
�;���"F A��p"2! .4 A�� �� .�i�$ ���� ) ?�� ���b/1-3) ?�� 3 (1-4 (]14[.  

  

 ?�� 1 -3 J�@K�� ��"@4 ���!�� :[Ru(K3-tpy)(K1-P-PPh2Py)2Cl]+ ]14[.  

  

 ?�� 1 -4 J�@K�� ��"@4 ���!�� :[Ru(K3-tpy)(K1-P-PPh2Py)Cl2]
+ ]14[.  

1-2 ���� � �	���������	��� E���
8 2����$ !�"  

@/ ���5�/ ��	�
� 5� ���
 �� :��5 M���./ �f
�6   f� �f�
�� ��:4. ��     �f4 _#f��... 3 
�f�� _��f;��    5� �f�� 
�"f� 

��e ��� 5� ��� .#�� ��� ��!��� �G��� #;�5 AB�	� :�.$ ?9  ��	�
� 3 ��F"$ M��� _�"e"� ���CO2  #��

#!"� 5� ���C��� M��� �4 �� �� kX�� �@�;- ��� ��� .��./ ?9    �4�f�5�4 _.fY��CO2    �S.f
� ?��f\$ ����f���.- 5� 
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 5� ���C��� _:�NY��e P3� g� .#��CO2 �4         _P3� :f�� .#f�� ������f� ��"f� �f�F"$ ��.f4 :4.f� d\�� g� 
�"� 

 5� ���C��� �.�5 #�� ��-./ ��.� �e"$ ��"� .�	�4CO2 �4    #f�N� :��f�H _:4.f� :�NY��e d\�� g� 
�"�   ��� �f0� �

:��
��  

1. �4 
� 5� �	64 �� �
�0e ��@�� A�.��s$ M��� N-� .^�! ��	�
� M�� CO2.#�� 

2. (���\^ 5�/ 3 a�! #C
 _��� Z�v5) :4.� �3��� d4��� 5� ���C��� 
��5 A�� ����$ 

3. ��\� M���3 3 N���"�- �5��   #f��\^ �� N���"�- ����.- �� _��Y	���5� �� ��N
� ��;�F�$�� MX
 �4 ���� �f�C� 

#��. @ � � �v�:� N�#� _�� ���� 5�;F��-� :4.� �� _��;��  � 3 ��f�"$ Z�9 �� 
��j�� #-.f	�    �f� #f��

�4 � .^�!:� ���3#� :4.� �� #�� �� ;���� �"�.$ ���F 5�������� ������  f� ���F 5� 3������  fx�!�   .#f��

5�;F��- ?�	�� CO2_ MF�H ��`�� ��.4 
������ �� #�� �� �2� �
��� :��      a�fD
� �f4 �"f\D� �� Z"f�F"�

M���3 ��� �4�6�
� #�$ ,��.� B��� ����. 

 5�CO2 A��4.� _��3� N��� ��.4     �.f04 .#f�� ��f� ���C�f�� Z"
��� 3 ���� g�;�F�� _�"X@9 ���    5� .�f	�4 �.f�/

CO2P3� 
"��� �� .#�� .�b� 
���� _�x�! Z"�F"� :�� �5�;F��- �4 �0�$ _  �5�;F��- ��.4 ����5 ��� CO2  #f�$

��� :�� .#�� ���.4     M�f��3 _������f�3.��F� M��f� _������f�"$"- M��� _��;�5 ?��\$ _?��� ��    3 :fY�� ��f�

�
 P3� 5� �\��.$ �� 3 �G��3 A�N@- �4 
"�������"`"� 3 ����./ :Y��  .#�� ��� ��.4 a�
 ���P3� :�� ����$   _�f�

 �5�;F��- _
� �� �
��� �.�	� �/r�3 g�CO2 "� k�.^ 5� 
�� �����"`CO2 �4      .#f�� �Gf��3 Nf@- Nf�.� g�

M���3 5� ����;4 �� _�5�;F��- �S.
� M��� o �4 
"�������"`"� :�� M���3 :�� # .� M��N-� �D��
 �� 3 ��   �f�

M���3 �� �.�5 �"� ��  Z"�F"� ?��� �� ����CO2 �@9.� _���;�    �5�f;F��-CO2   ��f��� �3�f��     .#f�� # .f�

 
�� �����"`"�CO2   �f�C� AU"2�� �4 �x�! Z"�F"� :�� ?��\$ 
���� 3 �.� ?��\$ 1���� �.Y	���3 �4 �� 
�

�� ���.- �� ?�� ��3�)1-5( ]15[.  

 

 ?�� 1 -5 : ?��\$CO2 Q@�6� AU"2�� �4 ]15[.  
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1-3 (�� " �%CO2  ��)�� +�Q�8 Q���� �%  

:4.� �� �� �G! Z"�F"� g� ��;��     
"�f����.\�� ����� Z"f�F"� :f�� �� :4.� �$� .#�� ��$�sp  �f�   3 �f��4

 �
"�� Z"^C≡O  �4 .4�.4 
� ��Å 16/1 ��$"� �� #�� 3� �
"�� g� 5� .$ �
�/  C=O  ��.\�� �4 ��4.� N�.� g� ��

sp2 ���"�$�Y
3.��F� :�4 A3�C$ .#��     ��f4 ��fD�� 3 
r�;�� �$� �3� �C�� M\G� g� ��D�� �4 .D�� 
r�;�� 3 :4.�

�� �N�.� :4.� �$� �3� .4 #\x� �`Ne  Z"�F"� _:��.4��4 .�"�CO2 ���� #���"� :���H �f� 
�	
 �"! 5� N�   �f��

#F�9 Z���9� ��  �� 
"�������"`"� Q@�6� ��� CO2.���� �"e3 
��� ) ���� �� ���"^1-3  �f� ����f	� (   �"f�

a.- :�� 5� g� .� �r�3 �
3.��F� A��p"2! ���4 
"�������"`"� ���  ����4 ���� �� ��]16[.  

  

����  1 -3#���"� :  .�b� M���3 ���CO2 J�@K�� ��D�� ��.4 �G��3 A�N@- N��.� �
3.��F� A��p"2! 3 ]16[.  

����.- �� ,��3�9 _�����F�$�� ��� J�@K�� ��� :4.� �4 �G��3 A�N@- ��� ��  Z�f� ����� ��;��    Qf@�6� ��f�

�4 ���;� ��.4��� 3 ����!�� ��� 3� �� �r�3  ��� ��!��� �$�\��.$ :��H 5� ����;4 _.�!�    �"f2$ ��f�4� �� �H./� .�
�

��    �f� �f�CO2       �f�� _#f�� Q��fE �f
�Y�F gf�CO2  �f4     �f� �� ��f�5 l"f�$ ?f�F�     �� �"f! 
"�f������"`"� ��f�

J�@K�� k�\G$ �N@- ��� �� 
�	
 �"! 5� �� �\�D  �.�b� P��N/ :�F3� .���       
"�f������"`"� Z�f��9� .f4 �f�\� �f�

CO2 :�KF3 ,�"$ �G��3 A�N@- �41  Z�� �� M
������31969 �F"e 32   Z�f� �� M
������ 31976    .�f��./ �f`���

 B^� ��� �
�Y�F ��
"�� �"�� ��"� �� A�CO2  ) ���f� 5� ~"E3 �4 .�"4 �3��� 
��5 
� ��1-3 �f� (    �f��0- 
�"f$

J�@K�� ./� ��        �f4 Nf@- 5� �f
3.��F� ���f;
�� _�f�-� ��fC$� �N�.� :4.� �$� �� �
�/3� �
"�� k�.^ 5� 
��LUMO 

�� Z�X�
� �
�Y�F .�4�� LUMO  ��CO2 3 #�� ��
"���E Z���4�3� g� _      Q��fE of �4 _
3.f��F� Z�fX�
� �fD��
 ��

 M���� .4 
��C‒O �� ) ���� �"�1-3 (]16[.  

  

  

                                                 
1  - Vol,pin 

2  - Jolly 
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���� #F�9 a.$   �G! Z"�F"�CO2 �4  A�"p1Σ+
g a.$ 3 #��  ���LUMO1  32HOMO    1f�$.$ �f4 
�2

πu  3
1
πg  .4�.4 
� ���"! 
3.��F� .���;�-0.6 eV     �f� 
�f	
 :f�� 3 #f��         :�-.f/ ��.f4 �@��f�$ Z"f�F"� :f�� �f� �f��

 �F"�F"� Z���4�3� a�./��� �4 �e"$ �4 .����
 
3.��F�CO2 ) ����1-4�� (       �-�fE� 
3.f��F� �f� �.f� ����f	� 
�"$

�E Z���4�3� ���3 ���4     ��
"�� e1u�����
 M��N-� o �4 �� �"�   Z"f�F"� ?��f\$ .i� �� :��j�� .�� ���"! ���CO2 

 
"�
� �4 �x�!CO2–      �f� of �4 ?f�  :f�� 3 �.f� ���"! .��s$ ����! �4 �G! 5� ����� ���!��     �f���.- �f� �"f�

 M���CO2 #	/.4 ���4 .�b��
 ]21-17[.  

  

  

  

  

  

  

  

  

 

  

  

  

  

  

����  1 -4�F"�F"� Z���4�3� : CO2 ]22[.  

                                                 
1  - Lowest Unoccupied Molecular Orbital (LUMO) 

2  - Highest Occupied Molecular Orbital (HOMO) 
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����  1 -5: J�@K�� ������!�� l�"
�  �N@- ���]16[.  

MF�3 :�
�"� k\^ .4 _:�� .4 �3B 1  �4 
3.��F� Z�X�
� �4LUMO  Z"�F"�CO2      ��fD�� 3 
� 
�f� ��f��! ��f��
�

    ��f��! ���!�f� �f4 ��\f� ����!��     
"f�
� Z�f�����CO2
2-  �"fe3  �fX\^ .����   �"�f� ��f�4    �/�f��! ��f�CO2  ��

J�@K�� ) ���� �� �N@- ���1-5 ��� ���� 
�	
 (          l�"f
� M�f��3 3 ���f���� _N��f� �3� .f4 kf��� ��3.f� .#f��

J�@K�� Q@�6�  ���CO2
";\�/ ,�"$ _2 ��� a�D
� �"�� �F�X� :�� �� .#��    
"�f������"`"� Qf@�6� ���CO2 

                                                 
1  - Walsh 

2  - Gibson 
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p"$ �G��3 A�N@- N��.� �4 �N�.� :4.� �4 N@- �
"�� ���3 .#�� ��� Q�CO2 �� ��D��  _�"�CO2  #F�9 g� ��

Z��- �� �� 
�"4 Z��- :�� .���� ��.� ���  ���� 5� 
�"f$      �/�f��! �f�
�� ����!�f� ��f�OCO    �f
"�� Z"f^ M��Nf-� 3  

 C‒O ���� 5� :��j�� 3  ���fD4�e ��
�� _��"��3.��K�� ���   ��f�13C‒NMR       :���f� J
�f�.- 3 :���f� 
��f�� �f4

�"��  ����$�� ���OCO  �D�� Q�^ A��F�G� ��FT-IR �.� ����	� _]16[.  

1-4 S�$ T�	L� !�"  !��%("�� CO2  

 M��� ��.4 Q@�6� P3� :���HCO2 � .�c �D��� �� �� �0
� 5� �!.4 �� ���� �"e3�  �"�]16[.  

1.  P3����� "����1:  

 �Y�6�Y
�.4 ���� "���� P3� �@� ���4�CO2 ��"4 ,�"$2    ��.f� of�4 ��"f� M
������ 3     :�fF3� .#f�� �f�-./

:4.� ������� "���� M��� .4 ��\� P��N/ �� T"�/ ,�"$ ��;��3    "f$.� 5� ���C�f�� �4 3 �4� ,��� �� .�� �`���γ 

 ��
�� �$U"2�� _(���/)HCOOH  3HCHO �� ��F"$ .�
"�  

 

{�34 ��;� �S.
� �$� MX
 ��"� �� M
������ 3     ?fu�� �f4 �fe"$ �4 _:�NY��e �S.
� d4��� 3 ��CO2   .f��s$ 3

��.� o�4 ��@�� ���;��"� .�
�3�5  ���"$.� AU"2�� �
���� #F�9 #�@v M
������ 3CO2  #-��� ��Ne� ,�"$

��;� ��.� �\���� �� �� .�
�  

2. :A�N@- ,�"$ ������� M���  

��� �� 1@v� A�N@- ,�"$ ������� M��� �� <� U�4 t��\;
 ��� ���.  

  

3. �������"�.$ (������� ��./):    

  

                                                 
1  - Radiochemical 

2  - Boyd 

3  - Getoff 

4  - Voss 

5  - Komissararo 
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4. :�������"$"- 

 

 
5. :�������3.��F� 

 

 
6. :�������"�4 

 

  

a���-3.$"$�"�.$ a"�.���4"
��� �.���4 ,�"$ ?�  :��1�� A�"p .�.�/  

7. :�������"$"-"�4  

M���3 :�� �� A�"p ��N
� g� 3 �"
 �"u9 �� �� .�
.�/  

  

5�
S3��ff�� �� A�.��ff�3N�� U"ff��� ���C�ff�� ��"ff� ��Nff
� _U�ff4 M�ff��3 ��2  3 #ff��[Ru(bpy)3]
2+ �ff4  
�"ff�   

����� {�;9 "$"-3  3d,1-dithiothreitol�4 _ ���� 
3.��F� 
�"� �� ?�  �  #-��5�4 ��.4 3 .����NADPH  5�  

ferredoxin-NADP+ reductase �� ���C��� .�"�  

8. :�������3.��F�"$"- 

 

 .4 �3B  �.Y�� AU"2�� ��D�� Z���9�CO    �f��"���- 5� ����f;4 �4 �Y�;4 �0
� d�5"$ 3 ��5�4 .���� �"e3 N�


.����  

9. :�������3.��F�"�4  

  
  

                                                 
1  - Methanobacterium Thermoautotrophicum 

2  - Isocitrate Dehydrogenase 

3  - Photosensitizer 


