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研究成果の概要（和文）：次世代のエネルギーとして注目されている水素は取り扱いが難しいため，別の化合物
に変換して貯蔵・輸送を行う技術の開発が必要とされている．ギ酸は安価で人体・環境への負荷の小さい水素貯
蔵体として知れている．本研究では，ギ酸の脱水素化反応による水素発生反応に対し，高耐久性の触媒開発に取
り組んだ．
触媒活性や耐久性の向上に電子供与性置換基の導入が効果的と考え，新規触媒を設計し，反応に用いたところ，
43日もの間触媒性能を維持することが明らかとなった．現在のところ，水溶液中での反応においては世界最高性
能である．今後は，今回得た知見をもとにさらなる高性能触媒の開発に取り組む．

研究成果の概要（英文）：Hydrogen is attracting attention as a next-generation energy source, but 
because it is difficult to handle, there is a need to develop technology to convert hydrogen to 
other compounds for storage and transportation. Formic acid is known as an inexpensive hydrogen 
storage material with low impact on the human body and the environment. In this study, we have 
developed a highly durable catalyst for the hydrogen evolution reaction by dehydrogenation of formic
 acid.
The introduction of electron-donating substituents was found to be effective in improving the 
catalytic activity and durability of the catalyst. The catalyst maintained its performance for 43 
days, which is the world's highest performance in aqueous solution. 

研究分野： 触媒開発

キーワード： ギ酸　脱水素化　均一系触媒　耐久性触媒
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究課題では，ギ酸の脱水素化からの水素発生反応に対し，高活性かつ高耐久性触媒の開発に成功した．本成
果は，水素を化石燃料に代わるエネルギー燃料として用いる社会への移行に資するものであると考えられる．ま
た，今回開発された触媒は実用化には及ばないが，耐久性という観点から研究を行った点で，学術的に意義の大
きかったものであるといえる．

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
地球温暖化の懸念から持続可能なエネルギー源への転換が急務となっている．様々な再生可

能エネルギーの中でも，水素はエネルギー密度が高く，環境にも優しいことから，徐々に注目を
集めている．しかし，水素は重量エネルギー密度が非常に高い反面，体積エネルギー密度が非常
に低いため，貯蔵や輸送にかかるコストが高額となり，水素エネルギーの実用化を妨げている．
そのため，体積エネルギー密度の低い水素を効率よく貯蔵・輸送するための水素キャリアの研究
開発が盛んに行われており，近年ではギ酸（FA）が注目されている．しかしながら，実用化に至
った技術は未だ無く効果的な触媒の開発が求められていた． 
 
２．研究の目的 
ギ酸は，水素を 4.4 重量％含有する液体であり，

人体や環境に対する毒性が低いことから，有望な水
素キャリアのひとつとされている．ギ酸は CO2水素
化（CO2 + H2 →HCOOH）によって合成することが
可能であるため，ギ酸の脱水素化反応による水素発
生反応（HCOOH→H2 + CO2）と組み合わせること
で水素の貯蔵が可能となる（Fig. 1）．2008 年に Ru
触媒がギ酸からの水素発生反応に効果的であること
が報告されて以来，種々の触媒が開発されてきた．
しかしながら，高活性触媒の報告例が多い反面，耐
久性に関する検討はあまりなされていなかった．本
研究の目的は，ギ酸からの水素発生反応に対し，高
い耐久性を示す触媒を開発することである． 
 
３．研究の方法 
 2008年に Laurenczyと Beller らが
Ru 触媒がギ酸脱水素化に有効である
ことを報告して以来，様々な触媒が開
発されてきた．中でも，2,2’-ビピリ
ジンなどの二座配位子を有する Cp*Ir
錯体は，水溶液中で活性を示すことが
知られている．これらの Cp*Ir 錯体に
おいて，二座配位子上に電子供与性基
を導入すると触媒活性が向上するこ
とがこれまでに報告されている．
(Scheme 1(a))．また，ピリジン環の
代わりにイミダゾールやピラゾール
などの配位子部位を用いることでも，
触媒活性を向上させることができる．
電子供与性置換基の導入による触媒
活性の向上は，ピラゾール触媒でも確
認された（Scheme 1(b)）．ピラゾール
部位に水酸基を有する触媒 A（Scheme 
1(b)，R = OH）は，他のピラゾール含
有触媒と比較して，特に高い触媒活性
を示した．また，触媒 Aは長時間の反
応に耐えることができ，35 日間とい
う長期間にわたって触媒が作用した．ギ酸脱水素化では触媒活性と耐久性の両方の向上が求め
られているため，上記のような知見を触媒設計に活かして，新しい高性能触媒を開発することが
可能になると考えた．本研究では，触媒 Aのピリジン環に電子供与性の置換基を導入することに
より，錯体 1が著しく高い活性と耐久性を示したことを報告する． 
 
４．研究成果 
 錯体 1〜4 を新たに合成し，NMR スペクトルおよび元素分析により同定した．これら錯体のギ
酸脱水素化に対する性能について検討を行った（Table 1）．ピリジン環の 4位に電子供与性置換
基を有する錯体 1および 2による初期 TOF（触媒回転頻度）は，従来のピラゾール触媒 Aと比較
して高い値を示した(Entries 1, 2, 5)．一方，ピリジン環の 6位に水酸基を導入しても触媒活
性の向上は観測されなかった (Entries 3, 4)．これは水酸基の立体障害のために基質が金属中

 
Fig. 1 Formic acid as a hydrogen carrier. 

 
Scheme 1. Formic acid dehydrogenation catalysed by Ir 
catalysts. 



心に接近しにくくなったことが要因であると推測される． 
 続いて，触媒の耐久性について検討
するため，還流条件下における反応を
行った（Fig. 2, 条件；［ギ酸］＝8.0 
M，［触媒］＝10 μM, 100 mL）．いずれ
の触媒も触媒活性の低下は見られず，
反応を完了させることができた．さら
に耐久性を比較するために，高濃度の
20M（80wt%）のギ酸溶液を，触媒 1 お
よび 2 を用いて還流条件下で反応を実
施した．触媒 1 は触媒活性を失うこと
なく反応を完了させることができた
が，触媒 2 は反応開始から 5 時間後に
失活し，ギ酸の添加率はわずか 10%であ
った．さらに，ポンプでギ酸を供給しな
がら，ギ酸脱水素化に対する触媒 1 の
耐久性を評価した．その結果，100 時間
近く触媒活性が維持され，TON(触媒回
転数)は 400 万に達した． 
以上の結果を受けて，触媒 1 が最も

高い耐久性を示すと判断し，ポンプを
用いてギ酸を連続添加した場合の触媒
寿命を評価した（Fig. 3，条件： [ギ
酸]0 = 4.0 M, 500 mL, [1]0 = 10 µM, 
[ギ酸]add = 16 M, 添加速度 = 0.085 
mL/min, 70 ℃). 定常加熱が困難なた
めか，反応中に反応速度が変動したが，
触媒は43日間にわたって触媒活性を示
し続け，TON は 1300 万，発生ガス量は
3.3 m3 であった．長時間の反応で触媒
の劣化が生じたと考えられる一方で，
この結果は触媒 1 の触媒寿命の限界を
意味するものではないと考えている．
ギ酸溶液を供給する際に含まれる溶媒
としての水が反応溶液の体積を増加さ
せ，反応溶液が反応容器から溢れそう
になったため，反応開始から 33 日後に
ポンプによるギ酸の添加をやむなく停
止した．もし，オーバーフローを回避することができれば，あるいはもっと容量の大きい反応容
器を使用すれば，より長い反応時間，触媒活性を維持することができたと考えられる． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. 2 Time courses of TOFs (blue line; catalyst 1, red 
line; catalyst 2, black line: catalyst A) for formic acid 
dehydrogenation under reflux conditions. (Conditions: 
[FA] = 8 M, 100 mL, [cat] = 10 M, reflux). 

Table 1. The results of formic acid dehydrogenation catalysed by 1-4 and A.a 

Entry Cat / M FA conc. Temp. TOFb, h-1 

1 1 / 100 1 M 60 C 8210 

2 2 / 100 1 M 60 C 8710 

3 3 / 100 1 M 60 C 4500 

4 4 / 100 1 M 60 C 4600 

5 A / 100 1 M 60 C 6760 

6 1 / 10 8 M reflux 156,000 

7 2 / 10 8 M reflux 161,000 

8 A / 10 8 M reflux 111,000 
a The reaction was carried out in deaerated aqueous FA solution. b The initial 
TOF was measured after 10 min.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. 3 Time courses of volume of released gasses (black 
line) and rate of released gases (blue line) in formic acid 
dehydrogenation with the continuous addition of FA by 
a pump. Conditions: [FA]0 = 4.0 M, 500 mL, [1]0 = 10 
M, 70 C, [FA]add = 65 wt% (= 16 M), rate of FA addition 
= 0.085 ml/min, total additional FA amount = 66 mol). 



続いて，短時間で大量のガスを生成
するために，触媒の量を増やして高温
条件下でギ酸脱水素化を行った（図 4，
［ギ酸］＝10 M，2L，［1］＝20 μM，オ
イルバス温度は 130 ℃ に設定）．その
結果，わずか半日程度で1 m3ものH2/CO2

ガスを発生させることができた．ギ酸
脱水素化は吸熱反応であるため，大量
のギ酸が消費されると，溶液温度を十
分に上げることが難しくなり，平均 TOF
は約 40,000 h-1程度となった．実際，
触媒量が少ない場合（1 μmol, Fig. 2）
には溶液温度が 100 ℃ に近かったの
に対し，触媒量が多い場合（40 μmol, 
Fig. 4）には，78.5 ℃ まで低下して
いることを確認した．いずれにせよ，こ
の結果から，同触媒は多量のギ酸の存
在下および高温条件のいずれにおいて
も，ギ酸脱水素化に対して高い耐久性
を有していることが明らかとなった． 
以上のことから，ピリジル-ピラゾール配位子の両配位部位を電子供与性置換基で修飾すると

いうコンセプトで，高活性で耐久性のある触媒 1の開発に成功した．ピリジン配位子およびピラ
ゾール配位子に電子供与性置換基を導入することにより，触媒活性が向上した．加えて，触媒 1
は還流条件下でも失活することなく，高い耐久性を示した．さらに，触媒 1 の触媒性能は 43日
間持続した．得られた TON は 1300 万に達し，この値は水溶液中での反応において世界最高値で
ある．今後，本研究の成果をもとに実用化可能な触媒の開発に取り組む． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. 4 Time courses of volume of released gasses (black 
line) and rate of released gases (blue line) n formic acid 
dehydrogenation for the generation of large amount of 
H2. (Conditions: [FA] = 10 M, 2 L, [1] = 20 M, bath 
temp. 130 C). 
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