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研究成果の概要（和文）：化石燃料代替の方策として、再生可能な持続性資源を用いた小規模分散型電力供給網が期待
されている。その燃料電池の燃料に用いられる高純度水素の貯蔵・供給源として、１つの触媒で可逆的に水素の貯蔵と
発生を行うことが可能な有機金属錯体触媒系の開発を行った。水素貯蔵媒体としては、再生可能な天然由来の水素源を
用い、その酸化体と還元体との可逆的変換に伴う水素化・脱水素化反応により、常温常圧水中で水素の貯蔵と発生を可
能にした。触媒系は、水素化・脱水素化を担う遷移金属錯体と、光エネルギーにより電子伝達を促進する光増感剤、水
素発生を担う金属錯体やナノ微粒子などで構成し、水素の活性化や脱水素化分子機構の解明を行った。

研究成果の概要（英文）：It is highly required to replace fossil fuels by sustainable, renewable, and 
clean energy resources such as hydrogen (H2). In spite of the availability and usefulness of H2, storage 
and transportation of H2 are seriously difficult, because H2 gas is explosive and its volumetric energy 
density is quite low. In high-pressure H2 tank systems, energy-consuming cryogenically-cooling equipment 
is required to store pressurized hydrogen in a liquid form. Hence, low-cost and energy-efficient storage 
of hydrogen is definitely needed for stationary and portable applications in the hydrogen-delivery 
infrastructure in a small-scale micro-grid for the electric power supply in the near future. In this 
context, catalytic dehydrogenation and hydrogenation reactions of organic and inorganic molecules, 
especially naturally-derived　compounds, in a reversible way have been studied and made possible from the 
viewpoint of a hydrogen donor as sustainable and renewable energy resources.

研究分野： 錯体化学、光化学、光機能材料
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１．研究開始当初の背景 
	
 東日本大震災の未曾有の大災害に端を発
した全国規模での電力供給不足では、自然エ
ネルギーを利用する電源の多様化と分散型
電源や電力貯蔵システムを有する小規模電
力供給網（マイクログリッド）の必要性を国
民１人１人が思い知らされることとなった。
2011 年 8 月 26 日には「電気事業者による再
生可能エネルギー電気の調達に関する特別
措置法」が成立し、今後、日本で自然エネル
ギーの普及やマイクログリッドの整備を大
きく推進させる足がかりとなるものと考え
られる。それは、被災地の復興のみならず環
境エネルギー問題解決にも直結すると考え
られる。日本はエネルギー消費大国として化
石燃料に依存することの無い、環境と調和し
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、既に乗用車エンジンな
どへの実用化が始まっている。しかし、水素
は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
技術では困難であり、輸送貯蔵コストが普及
のボトルネックになる。エネルギー供給産業
の新戦略として、電力消費地のマイクログリ
ッド内に水素貯蔵・供給源を含めることで輸
送コストを下げることが考えられており、従
来想定されていた太陽光・風力、マイクロガ
スタービン、燃料電池などの発電施設や、蓄
電のための高容量電池やキャパシタに加え
て、水素貯蔵・供給施設が不可欠と考えられ
ていた。従って、小規模で安全に水素貯蔵・
供給を実現できる、再生可能で住環境に適合
した新材料や環境負荷の小さな触媒系の技
術開発が求められていた。 
 
 
２．研究の目的 
	
 本研究では、常温常圧水中で再生可能な天
然由来の水素源を酸化して水素を発生させ、
逆に常温水中で、常圧水素によって還元的に
天然由来の水素源に戻すことができる新規
な水素貯蔵・発生触媒系の構築を目的とする。
水素貯蔵媒体としては、アルコール類や糖類、
ポリフェノール類、各種有機補酵素やギ酸な
どを用いた。これらの酸化体と還元体との可
逆的変換に伴う水素化・脱水素化反応により、
水素の貯蔵と発生を行う。触媒系は、水素
化・脱水素化を担う遷移金属錯体と、可視光
エネルギーを利用して電子伝達を促進する
ルテニウム錯体や光電荷分離分子などの光
増感剤、水素発生を担う白金やニッケル金属
ナノ微粒子などで構成するものとし、これら
をメソポーラスシリカなどに固定化するこ
とで触媒回収、再利用を可能とする。これら
の触媒を用いて大気圧の水素を貯蔵できる

ようにする。水酸基を多く有する単糖類やオ
リゴ糖、ポリフェノールなどは、同様に水素
源、水素貯蔵媒体となることが期待される。
天然由来の各種水素源の脱水素化と水素化
触媒反応の触媒能を評価して至適 pH を決定
し、触媒反応機構を解明できる。本申請研究
の様に、水中常圧常温という厳しい条件で、
再生可能な天然由来の水素源を利用し、１つ
の触媒で水素発生・貯蔵の両方を実現しよう
とする研究は国の内外で例が無く、金属錯体
触媒による水素化・脱水素化分子機構の基礎
を解明し、高効率な実用水素発生・貯蔵触媒
系の構築に適用しようとする試みは未踏領
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
貢献も大いに期待される。 
 
 
３．研究の方法 
	
 常温常圧水中で水素分子と反応すること
で、金属ヒドリド種や低原子価金属種が生成
可能な有機金属錯体を開発した。そのための、
新規配位子合成と各種金属中心を有する錯
体合成を行い、構造解析や分光分析により同
定を行った。還元された各種金属錯体を各種
天然由来の水素源の酸化体と pH の異なる水
中で反応させて反応性を比較し、水素貯蔵が
可能となる組み合わせを探索した。一方、こ
の錯体と天然由来の水素源（還元体）との反
応で水素発生が可能となる pH を決定した。
水素発生が起こらない場合でも、各種無機・
有機光増感剤や光触媒と、白金などの金属ナ
ノ微粒子を組み合わせて用いることで、光水
素発生の可能となる反応条件を調べた。天然
由来の水素源と水素との相互変換が可能と
なる触媒反応条件を調べ、反応中間体活性種
の分光検出を行い、反応機構を解明した。こ
れら触媒系をメソポーラスシリカに固定化
して触媒反応を検討した。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。天然由来水素源の酸化体、
還元体濃度の定量は 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ネオ
ンガスを用いた。触媒活性種の過渡吸収分光
分析にはストップドフロー分光光度計、ナノ
秒•フェムト秒レーザー時間分解分光光度計
を用いた。 
	
 
	
 
４．研究成果	
 
(1)	
 脂肪族アルコールを還元剤とする NAD+

の４位選択的還元反応による NADH の生成 
[C,N]シクロメタル化有機イリジウム錯体は、
各種脂肪族アルコールとの水中反応でヒド
リド錯体に変換されることを見いだした。こ
のヒドリド錯体とβ-ニコチンアミドアデニ
ンジヌクレオチド（酸化型：NAD+）の反応



で、適切な pH を選択することで、脂肪族ア
ルコールによる NAD+の還元反応が進行し、
1,4-NADH が選択的に生成した。すなわち、
異なる天然由来水素源の間の相互変換が可
能となることがわかった。これは、アルコー
ルと NADH の相互変換を司るアルコール脱
水素酵素（ADH）の機能モデルの世界初の例
である。 
	
 
(2)	
 常温常圧水中における pH 選択的な
NADH と H2の相互変換	
 

	
 弱酸性条件下（pH	
 6.5）、[C,N]シクロメタ
ル化有機イリジウム錯体の水溶液にβ-ニコ
チンアミドアデニンジヌクレオチド（酸化
型：NAD+）を添加し、常温で常圧 H2を吹き
込むと NAD+が位置選択的に還元され、pH 選
択的に NADH（還元型）が生成することを見
出した。この反応では、金属錯体の水素還元
により生成するヒドリド錯体が NAD+を還元
する。一方、常温酸性条件下（pH	
 4.1）、金
属錯体により NADH が触媒的に酸化され、
H2 と NAD+が等モル生成することを見出し
た。この反応では、NADH が金属錯体をヒド
リド還元して生成したヒドリド錯体が、プロ
トンと反応して水素が発生する。これは H2
と再生可能な天然由来水素源 NADH の触媒
的相互変換を行った初めての例であり、pH
選択的に反応が進行する。反応中間体の検出
や反応速度論解析により反応機構を明らか
にした。 
	
 
(3)	
 脂肪族アルコールによる金属錯体の還
元反応と光[C,C]シクロメタル化、触媒的水
素発生	
 
	
 [C,N]シクロメタル化有機イリジウム錯体
とイソプロパノールの水中反応が常温で進
行し、ヒドリド錯体が生成した。この水溶液
に光照射（λ	
 >	
 340	
 nm）を行うと、フェニ
ルピラゾリル配位子由来の、プロトン１つ分
に相当するシグナル（δ	
 =	
 8.00	
 ppm）が消
失し、[C,C]シクロメタル化ヒドリド錯体を
生じることがわかった。光励起状態において、
ピラゾリル環の 180 度回転が起きていると考
えられる。この錯体は、常温塩基性水中で、
アルコールから量論量以上の水素を発生さ
せる触媒となる。この際、触媒毒となる CO
は副生しない。常温水中という穏和な条件下
での、再生可能な天然由来の脂肪族アルコー
ルからの触媒的水素発生に初めて成功した。	
 
	
 
(4)	
 常温常圧水中でのフラビン補酵素類縁
体を用いた水素と酸素からの過酸化水素生
成	
 

	
 触媒量の[C,N]シクロメタル化イリジウム
錯体と補酵素類縁体であるフラビンモノヌ
クレオチド	
 (FMN)、Sc(NO3)3 を含む水溶
液	
 (pH 2.8)	
 に水素と酸素に吹き込むこと
により、H2O2 が触媒的に生成することを見
出した。触媒回転数は反応時間 4 時間で 841
回に達し、収率も 19%と、これまでに見出さ

れている不均一触媒系と比べても非常に効
率の良い触媒系であることが分かった。さら
に、ストップドフロー法による反応中間体の
分光検出や反応速度論解析によりその反応
機構を明らかにした。本反応では、金属錯体
の配位子カルボキシル基が脱プロトン化し、
金属中心が水素化還元されて、ヒドリド錯体
が生じ、これが FMN を還元して FMNH2と
なり、これが酸素を還元すると同時に FMN
が再生して触媒反応が進行する。この系に
Sc(NO3)3を添加することで、H2O2の生成効
率が著しく向上した。本反応系は、均一系で
水素と酸素から H2O2 を触媒的に得ることが
できた初めての例である。（Angew.	
 Chem.,	
 
Int.	
 Ed.誌の表紙を飾った。）	
 
	
 
(5)	
 高水素貯蔵密度固体有機物の脱水素化
反応	
 
	
 [C,N]シクロメタル化金属錯体を触媒とし
て用いることで、固体有機物高分子であるパ
ラホルムアルデヒドの脱水素化反応が水中
で進行して、水素発生することを見出してい
る。この反応では、パラホルムアルデヒドが
水中に溶解することでメタンジオールとな
り、メタンジオール錯体のβ—水素脱離によ
って生じたギ酸が更に脱水素されることで、
ホルムアルデヒド換算で１分子あたり２分
子の水素が発生する。反応量論を決定し,中
間体錯体の分光検出を行い、その速度論から
触媒反応機構を明らかにした。	
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