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研究成果の概要（和文）：複核有機金属錯体を触媒とする常温、水中におけるギ酸分解による選

択的で高効率な水素発生反応系を見い出し、高価な水素同位体を選択的に得る手法も開発した。

この錯体を用いて、水中の微量溶存酸素を除去する方法も開発した。さらに、光増感剤を水素

発生触媒と組み合わせた天然由来ビタミン C からの光水素発生系を構築し、その反応機構を明

らかにした。常圧水素によって常圧二酸化炭素をギ酸として還元的に固定できる新規な二酸化

炭素固定触媒系も構築した。 

 
研究成果の概要（英文）：The pH-selective decomposition of formic acid (HCOOH) leading to 

efficient generation of hydrogen was achieved at room temperature in deaerated water 

using a heterodinuclear iridium–ruthenium complex (1) as a catalyst. Hydrogen isotopic 

gases (HD and/or D2) were selectively generated using deuterated formic acid (DCOOH) or 

D2O in place of HCOOH or H2O, respectively. The complex 1 is found to act as an efficient 

catalyst for four-electron reduction of O2 with formic acid at room temperature in aerated 

water. Photocatalytic hydrogen evolution occurs at room temperature under visible-light 

irradiation of an aqueous solution of [Ru(bpy)3]2+ (bpy = 2,2’-bipyridine) and ascorbic acid in 

the presence of 1. Interconversion between H2 and formic acid accompanied by CO2 

emission and fixation has been made possible in water at ambient temperature under 

atmospheric pressure by using a [C,N] cyclometallated organoiridium complex as an 

efficient catalyst for both directions depending on pH. 
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１．研究開始当初の背景 

 地球温暖化対策として Cool Earth 2050

（2050 年に CO2排出量半減）を掲げた日本
は、化石燃料に依存することの無い、環境と
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調和したエネルギー社会への早期の転換が
迫られている。化石燃料代替クリーンエネル
ギー源として、水素(H2)は最も有望視されて
いる。中でも水素燃料電池は、従来の化石燃
料に依存する火力発電などに比べてエネル
ギー発生効率が極めて高く、早期実用化が期
待されている。しかし、極低温まで気体状態
であるためエネルギー密度は小さく、常温常
圧で爆発性を有するために、安全に貯蔵、運
搬することは従来の技術では困難である。水
素の貯蔵方法としては、圧縮ガスとしてボン
ベに詰める方法が広く一般に用いられてい
るが、輸送時の安全性、容器材料の水素脆性
等の問題が有る。ギ酸は、貯蔵密度の点では、
既存の水素貯蔵材料と同等もしくは凌駕し、
貯蔵圧力や吸蔵・放出温度を低下させる適切
な触媒を見い出すことさえできれば、理想的
で革新的な水素貯蔵材料と言える。ギ酸は、
さらに、①温室効果ガスである CO2を水素貯
蔵に利用するので、貯蔵すればするほど CO2

排出量を削減でき、②有機溶媒フリーで高い
環境適合性があり、③ギ酸やギ酸塩は天然に
も存在し常温常圧で比較的安全に取り扱え
る、といった、他の水素貯蔵材料に類を見な
いメリットも併せ持つ。 

 

 

２．研究の目的 

 本申請研究では、水中の常圧水素と常温で
容易に反応して生成する複核有機金属ヒド
リド錯体を用い、常圧水素によって常圧二酸
化炭素を還元的に固定できる新規な二酸化
炭素固定触媒系の構築を目的とした。本研究
の開始当初、水素を温室効果ガスである二酸
化炭素を用いてギ酸に変換して化学燃料の
形で貯蔵し、触媒を用いてギ酸を分解して必
要な時に水素を取り出す技術に世界的に関
心が高まっていた。しかし、合金等の不均一
系触媒を用いると一酸化炭素が副生して触
媒が被毒されてしまう問題があり、一方、均
一系分子触媒の場合は、有機溶媒中で比較的
高温で反応を行う等の反応条件の制約があ
り、有機溶媒フリーの効率の良い触媒系の開
発が望まれていた。本研究の様に水中の常圧
水素で常圧二酸化炭素を１つの分子触媒で
固定化しようとする研究は、国の内外で例が
無く、CO2 固定の分子機構の基礎を解明し、
高効率な実用 CO2 固定触媒系の構築に適用
しようとする本研究の試みは、未踏域におけ
る先駆的研究となり、同時に地球環境エネル
ギー問題の解決にもつながり、社会貢献が期
待できると考えた。 

 

 

３．研究の方法 

 有機金属イリジウム塩化物をトリアクア
錯体へと変換し、これを、別途ビス(2,2’-ビピ

リジン)ルテニウムアクア錯体と架橋型配位
子とを反応させて得たルテニウム錯体と水
中で混合して反応させ、イリジウム-ルテニウ
ム複核アクア錯体を得た。これに水素ガスを
流通して反応させて、新規複核金属ヒドリド
錯体を得た。２つの金属間を架橋する配位子
として、2,2’-ビピリミジンを用いた。また、
新規な[C,N]シクロメタル化有機イリジウム
アクア錯体も、同様に、有機金属トリアクア
錯体と量論量の[C,N]シクロメタル化配位子
との反応により得た。錯体の同定は、NMR、
IR、ESI-MS、TOF-MS 等の既存設備により
行なった。ギ酸濃度の定量は 1H-NMR によ
り行い、発生水素量の定量には窒素をキャリ
アガスとする GC を用いた。水素同位体の定
性・定量分析は GC を用いて行い、カラム部
を液体窒素温度で冷却し、キャリアガスとし
てキセノンガスを用いた。触媒活性種の過渡
分光分析にはストップドフロー分光光度計、
ナノ秒レーザー時間分解分光光度計を用い
た。 

 
 
４．研究成果 
(1) イリジウム―ルテニウム複核金属錯体
を触媒とする高効率ギ酸分解水素発生と水
素発生反応におけるトンネル効果の発見 
 イリジウム-ルテニウム複核アクア錯体の
水溶液に常温においてギ酸 (HCOOH) を過剰
量添加して pH 3.8 で反応させると、目視で
明確に確認できる気泡が発生した。GC分析の
結果、発生気体には水素と二酸化炭素が 1:1
のモル比で含まれており、一酸化炭素の生成
が確認されなかったことから、ギ酸が選択的
に水素に変換されることがわかった。この水
素発生速度は、pH に依存して大きく変化し、
至適 pHは pH 3.8であった。pH 3.8において
TOF は最大 (TOFmax = 426 h

–1) となり、それ
まで報告されていた均一系錯体触媒の中で
最高の活性が得られた。反応溶媒を H2O から
D2Oに変えることで、298 K で極めて大きな速
度論的同位体効果 (KIE = 40) が観測され、
アレニウスプロットから、これがトンネル効
果によるものであることがわかった。これは
水素発生反応において観測されたトンネル
効果の最初の例である。 
 
(2) イリジウム―ルテニウム複核金属錯体
触媒を用いたギ酸による酸素の４電子還元
と水中微量酸素の除去 
 常温水中において、触媒量のイリジウム-
ルテニウム複核アクア錯体存在下、空気飽和
水に過剰量のギ酸を添加すると、ギ酸による
酸素の還元反応が進行し、同時に、ギ酸分解
による水素発生反応も進行した。酸素はギ酸
により 4電子還元されることがわかった。対
応するヒドリド錯体と酸素との反応をスト



 

 

ップドフロー法により分光観測した結果、反
応中間体である金属酸素活性種が観測され
た。水中の不要な微量溶存酸素を完全に除去
する新しい技術として期待される。 
 
(3)アスコルビン酸を電子源とする水素発生
光触媒システム構築と水素発生反応機構 
 アスコルビン酸／アスコルビン酸ナトリ
ウム水溶液中、イリジウム(III)-ルテニウム複
核アクア錯体存在下でトリス(2,2’-ビピリジ
ン)ルテニウム(II)錯体 [Ru(bpy)3]2+の可視光
定常光照射 (λ > 430 nm) を行うと触媒的に
水素が発生した。同条件下で、レーザー光照
射 (λ = 455 nm) して過渡吸収スペクトル
を観測すると、 [Ru(bpy)3]+由来の吸収帯 

(λmax = 510 nm) の減衰に伴って、イリジウ
ム(II)錯体(λmax = 450 nm) 由来の吸収帯の
増大が観測された。これらの吸収帯がいずれ
の場合も二次の速度式に従って減衰したこ
とから、金属(II)錯体 (MII) の不均化により
生成する金属(I)錯体 (MI) が H+を還元して、
H2 が発生するという水素発生初期の分子機
構を世界で初めて直接観測できた。 

 

(4) 常温常圧水中における pH 選択的なギ酸
と水素の相互変換 

 常温、弱塩基性条件下（pH 7.5）、[C,N]シ
クロメタル化有機イリジウムアクア錯体の
配位子カルボキシル基からプロトンが解離
し、常圧水素と反応してヒドリド錯体を生成
した。このヒドリド錯体は、重炭酸イオンを
効率よく還元し、ギ酸アニオンを触媒的に生
成することを見い出した。その触媒回転数は
TON > 100（15 h）であることことが分かっ
た。ギ酸生成の至適 pH (8.8) も決定した。
一方、酸性条件下では、常温常圧水中、[C,N]

シクロメタル化有機イリジウムアクア錯体
がギ酸を効率よく触媒的に分解し、H2と CO2

が等モル発生し、CO を副生しないことがわ
かった。この H2 とギ酸の相互変換反応の向
きは pH の選択により制御することができ、
単一触媒を用いて、その触媒活性種を同定検
出して機構解明を行った上で、常温常圧水中
でのH2とギ酸の相互変換に初めて成功した。 
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