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研究成果の概要（和文）：CO2/ギ酸の相互変換による水素貯蔵が注目されている．本研究では，レアメタルであ
るイリジウムを固定化触媒として用いた水素貯蔵サイクルに関する研究を行った．結果，高性能な均一系触媒を
メソポーラスシリカなどの担体に固定化し，ギ酸分解反応による水素発生反応に対し，触媒活性を示し，かつ，
回収・再利用ができることを見出した．

研究成果の概要（英文）：The interconversion of CO2/formic acid has attracted attention because the 
reaction is viewed as hydrogen storage cycle. In this study, we developed immobilized-iridium 
catalyst for hydrogen storage. We have found that a highly active homogeneous catalyst is 
immobilized on a support such as mesoporous silica and shows catalytic activity for hydrogen 
generation reaction by formic acid decomposition reaction. Additionally, it can be recovered  after 
the reaction was completed.

研究分野： 触媒化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
水素は次世代のエネルギー燃料として注目されているが，爆発性を有するため貯蔵・輸送が難しいとされてい
る．そのため，ギ酸のような安全な化学物質へと変換する技術の開発が望まれている．現在まで，多くの均一系
触媒がそのような水素貯蔵技術のために開発されてきたが，レアメタルであるため，回収・再利用の技術が実用
化のために必要とされていた．本研究課題においては，回収・再利用技術の開発に主眼を置いて研究を行い，端
緒を得ることができた．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
遷移金属触媒は様々な有機反応に対し，優れ
た触媒活性や選択性を発現することで知られ
ているが，実用化の例は固体触媒に比べあま
り知られていない．反応後の回収が難しいこ
とから，再利用には向いておらず，また，レア
メタルを中心金属とするものが多く，コスト
の面においても不利であることなどが理由で
ある．そのため，均一系触媒を固定化する研究
が盛んに行われてきている．ガラスのような
溶媒に不溶の担体に対し，金属と結合可能な
配位子を固定化させ，そこに金属活性種を配
位させたものを固定化触媒とする．このよう
な固定化触媒において最も重要な点として
は，金属の溶出を防いだうえで，何度もリサイ
クルして再利用できることである．金属が溶
出する要因は，次の 2 点が考えられる．❶ 中
心金属が配位子から外れる, ❷担体と結合し
た配位子が外れる (図 1)．本研究においては，
レアメタルを中心金属とする遷移金属錯体を
固定化し，効果的な固定化触媒を開発する事
を行う． 
 
２．研究の目的 
本研究では，固定化触媒の開発がとりわけ望
まれている水素貯蔵技術に関わる研究を行
う．化石燃料に代わり水素を利用する技術の
開発が進められている．水素を安全に貯蔵・輸送する新技術として CO2/ギ酸の相互変換（図 2, 
CO2 + H2 ⇄ HCOOH）が注目されている．これまでに種々の遷移金属触媒が同反応に対し，効
果的であることが報告されているが，レアメタルであるために実用化が難しいとされていた．よ
って，本研究においては，同反応において固定化触媒の性能を評価する．特に，ギ酸を分解して
水素を発生させる工程は酸性度が高く，反応環境が過酷であることが予想される．そのため，そ
のような反応環境においても触媒活性を維持しつつ，回収・再利用できる固定化触媒が開発でき
れば，実用化も近づくものと考えられる． 
 
３．研究の方法 
(1) これまでに均一系触媒として，水素貯蔵サイクルに効果的であることがわかっている Cp*Ir
触媒を用い研究を行う．Cp*Ir 錯体触媒上に二座配位子を結合させ効果的，かつ，固定化が可能
な配位子を見出す． 
(2) 見出した配位子をメソポーラスシリカのような担体に固定化し，固定化触媒として用い，ギ
酸分解反応による水素発生反応について評価を行った． 
 
４．研究成果 
(1) Cp*Ir 触媒は，N^N 二座配位子を有することで触媒活性を発現する．これまでに電子供与効
果の高い配位子が触媒活性向上に効果的であることがわかっており，まず，電子供与効果の高い
と考えられるピコリンアミドを配位子として用い，均一系触媒の触媒性能を評価した．これまで
に開発したビピリジン触媒やピラゾール触媒に比べ，ピコリンアミド触媒は圧倒的に高い触媒
性能を発現し（図 3），温和な条件で TON を 100 万回まで到達させることができた．また，CO2 水
素化に対しても高い性能を示し，非常に効果的な触媒であることが判明した． 

 
図 1. 固定化触媒の溶出イメージ 

 

 

図２．ギ酸を用いた水素貯蔵 
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図 3. 水溶性イリジウム触媒を用いたギ酸分解反応． 



 
(2) ピコリンアミドはピコリン酸とアミンを縮合反応させることにより合成することができる．
そこで，アミンで修飾された固定化担体（ガラスやメソポーラスシリカ）に対し，ピコリン酸を
脱水縮合させ，配位子を担体上に結合させた．続いて，水中で Cp*Ir 触媒前駆体を固定化配位子
と反応させることで，固定化イリジウム触媒を調製した（図 4）． 

 
調整した固定化触媒を用い，ギ酸分解反応を行った．[ギ酸] = 1.0 M, 80℃で反応を行い，発

生したガス量を流量計で観測することで，触媒性能を評価した．また，反応終了後に濾過によっ
て固定化触媒を回収し，リサイクルして同じ条件で反応を行った．結果，開発した固定化触媒は
回収・再利用が可能なものであったが，リンカーが R = Ph の時（図 5(a)）には，リサイクルを
行うごとに触媒性能が低下した．一方で，リンカーRを改良し，複核触媒となるように調整した
場合，金属の溶出が起こらず，3 回ともほぼ同じ性能であることが分かった（図 5 (b)）．続い
て，ギ酸濃度を濃くして反応を行った（条件:[ギ酸] = 4.0 M, 70℃）．結果，触媒活性を示し，
リサイクルも行うことができたが，回数を追うごとに触媒活性が低下していった．このことから，
ギ酸濃度が濃い条件には耐えることができないことが分かった．また，担体として，SBA-15 や
MCM-41 を評価したところ，SBA-15 は比較的再利用が可能であったが，MCM-41 の場合，2回目以
降は著しく触媒活性が低下した．これらのことから，担体によっても回収性能や触媒性能に大き
く影響を及ぼすことを見出した． 

  ギ酸分解による水素発生反応に対しては，触媒活性を示し，回収・再利用可能な固定化触媒
を調製することができた．しかしながら，逆反応であるCO2の水素化によるギ酸合成に関しては，
低いながらも触媒活性を示したものの，再利用を行うごとに触媒活性が低下していった．CO2 水
素化の為の固定化触媒の開発がより改良が必要である． 

 
図 5. ガス発生速度の経時変化．（a）単核を用いた反応，(b) 複核を用いた反応．（条件: [ギ酸] = 1.0 
M, [触媒] = 30 mg, 80℃） 

 
図 4. 固定化触媒の調整方法． 
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