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研究成果の概要（和文）：排出物が水のみである燃料電池は、火力発電と原子力発電に替わるクリーンな発電システム
として期待されている。しかし、燃料電池の電極触媒には埋蔵量に限りのある白金を用いているため、白金代替触媒の
開発が急務である。本研究では、非白金触媒として自然界に存在する酵素に着目し、酵素及びそのモデル触媒を用いた
燃料電池の開発を行った。用いた酵素は、新規に探索・単離したニッケル・鉄ヒドロゲナーゼ（S-77と命名）であり、
その酵素燃料電池は、白金燃料電池の性能を超えることを明らかにした。さらにそのモデル触媒として、ニッケル・鉄
錯体で、世界で初めて酸素を捕らえた中間体の構造解析に成功した。

研究成果の概要（英文）：Reported herein is an electrode for H2 oxidation, and it is based on 
[NiFe]Hydrogenase from Citrobacter sp. S-77 ([NiFe]S77). It has a 637 times higher mass activity than Pt 
(calculated based on 1 mg of [NiFe]S77 or Pt) at 50 mV in a hydrogen half-cell. The [NiFe]S77 electrode 
is also stable in air and, unlike Pt, can be recovered 100% after poisoning by carbon monoxide. Following 
characterization of the [NiFe]S77 electrode, a fuel cell comprising a [NiFe]S77 anode and Pt cathode was 
constructed and shown to have a a higher power density than that achievable by Pt.
O2-tolerant [NiFe] hydrogenases catalyze not only the conversion of H2 into 2H+ and 2e- but also the 
reduction of O2 to H2O. Chemists have sought to mimic such bifunctional catalysts with structurally 
simpler compounds to facilitate analysis and improvement. Herein, we report a new [NiFe]-based catalyst 
for O2 reduction via an O2 adduct. Structural investigations reveal the first example of a side-on 
iron(IV) peroxo complex.

研究分野：生物無機化学
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１．研究開始当初の背景 
	 水素と酸素で駆動する燃料電池は、作動中
に水しか生成しないクリーンな発電システ
ムである。そのなかでも固体高分子形燃料電
池は、電力密度の高さや作動温度の低さ（室
温〜90 ℃）から自動車や家庭用電源のよう
な比較的小型な移動用電源としての使用が
期待されている。しかし、固体高分子形燃料
電池の電極触媒には、枯渇資源である白金が
用いられており、その実用化のためには、白
金代替触媒の開発が必須である。これまで多
くの研究グループが、非白金電極触媒を開発
してきたが、そのような固体触媒は、高温
（500〜1000 ℃）でアンモニアガスを使用す
るというエネルギー多消費型・高環境負荷型
の方法で調整されている。一方、このような
固体触媒とは異なり、申請者は、天然の水素
活性化酵素であるヒドロゲナーゼをモデル
とした分子触媒を電極に利用した分子燃料
電池を報告している（T. Matsumoto et al. 
Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 11202; 
ChemCatChem 2013, 5, 1368; 化学と工業 
2013, 66, 114）。これらの分子触媒は酸性耐性
を持ち、合成法も極めて簡便であるが、燃料
電池としての発電性能は低いため、新しい電
極触媒の開発が必要である。本申請では、環
境調和型の最たる触媒であるヒドロゲナー
ゼを用いた高性能酵素燃料電池の開発と新
規ヒドロゲナーゼモデル錯体の開発を行っ
た。 
 
２．研究の目的 
	 排出物が水のみである燃料電池は、火力発
電と原子力発電に替わるクリーンな発電シ
ステムとして期待されている。およそ 170年
前にその実施試験が行われ、燃料電池の有用
性が知られていたにも関わらず、未だ実用化
に至っていない大きな要因は、その電極触媒
に白金を使用しているためである。埋蔵量に
限りのある白金を用いる限り、世界の電力を
燃料電池が担うことは不可能である。申請者
はこれまで非白金電極触媒として貴金属分
子触媒を用いた新しい固体高分子形燃料電
池を開発したが、その発電性能の低さや貴金
属を使用しているという問題点があった。本
研究では、非貴金属触媒として自然界に存在
する酵素に着目し、酵素を固体高分子形燃料
電池に初めて適応したヒドロゲナーゼ燃料
電池を作製した。さらに、非貴金属分子触媒
として、新規ヒドロゲナーゼモデル錯体の合
成を行った。 
 
３．研究の方法 
	 酵素燃料電池は次のように作製した。ヒド
ロゲナーゼとカーボンブラックを混合し、カ
ーボンクロスに塗布し、酵素アノードを作製
した。対極となる白金カソードは市販のもの
を使用した。ナフィオン膜をアノードとカソ
ードで挟み込み、膜・電極接合体を作成し、
燃料電池に搭載し、電流-電圧曲線を測定した。

また、アノードの半電池測定により、ターフ
ェルプロットで交換電流密度を決定し、アレ
ニウスプロットにより活性化エネルギーを
決定した。さらにインピーダンススレクトル
を測定し、抵抗成分を解析した。 
	 また、ヒドロゲナーゼの活性中心をモデル
化したニッケル・鉄錯体の合成とその酸素結
合状態の結晶構造解析に成功した。本酸素錯
体が酸素を水に還元することを 18O2を用いた
同位体実験により明らかにした。	
	
４．研究成果	
（４—１）酵素燃料電池の作製と性能評価
（Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 8895）	
	 本研究で使用するヒドロゲナーゼは、当研
究室で探索・単離・精製した酸素耐性型ヒド
ロゲナーゼである（ヒドロゲナーゼ S-77と命
名）。本ヒドロゲナーゼをアノードとして使
用し、アノードの半電池測定を行った（図１）。
比較実験のために、標準型ヒドロゲナーゼミ
ヤザキと白金も測定した。図１の縦軸は iR
フリー過電圧であり、横軸は、ヒドロゲナー
ゼ S-77、ヒドロゲナーゼミヤザキ、および白
金の 1 mg当たりに流れる電流値（質量活性）
である。50 mVで比較すると、質量活性はヒ
ドロゲナーゼS-77の方が白金よりも 637倍高
い。また、50 mV での１秒あたりの turnover 
frequncy（TOF）は 258 000 s-1であり、これま
でのヒドロゲナーゼ（1500-9000 s-1）と比較
すると格段に水素酸化能が高い。 
 

	

図１（a）酸素耐性型ヒドロゲナーゼ S-77、（b）
標準型ヒドロゲナーゼミヤザキ、（c）白金の
アノード半電池測定 
 
	 電極反応の抵抗成分を解析するために、酸
性耐性型ヒドロゲナーゼ S-77 のインピーダ
ンススペクトルを測定した（図２）。比較実
験のために、標準型ヒドロゲナーゼミヤザキ
と白金も測定した。いずれの電池でも、オー
ミック抵抗は非常に小さく、プロトン透過の
抵抗は反応抵抗に比較して格段に小さいこ
とが分かる。本結果は、酸素耐性型ヒドロゲ
ナーゼ S-77は、標準型ヒドロゲナーゼミヤザ
キや白金よりも反応抵抗が小さいことを示
しており、ヒドロゲナーゼ S-77の水素酸化能
の高さを明らかにしている。 



 

 

	

図２（a）ヒドロゲナーゼ S-77、（b）ヒドロ
ゲナーゼミヤザキ、（c）白金のインピーダン
ススペクトル	
 
	 酸性耐性型ヒドロゲナーゼ S-77 を電極触
媒とした燃料電池を作成し、その性能評価実
験を行った（図３）。比較実験のために、標
準型ヒドロゲナーゼミヤザキと白金も測定
した。カソードにはいずれも白金を用いてい
る。酸性耐性型ヒドロゲナーゼ S-77をアノー
ド、白金をカソードとした燃料電池の開放電
圧は 0.95 V、最大電力密度は 180 mW/cm2で
ある。この最大電力密度は白金の燃料電池の
1.8 倍である。この値は、これまで報告され
た酵素燃料電池の中で最も高い値である。ま
た、温度依存のターフェルプロット（図４）
により、各温度での交換電流密度を決定し、
アレニウスプロットによって、活性化エネル
ギーを算出した（10.1 kJ/mol）。 

	

図３（a,b）ヒドロゲナーゼ S-77、（c,d）ヒド
ロゲナーゼミヤザキ、（e,f）白金の燃料電池
評価実験 

	
図４	 ヒドロゲナーゼアノードの温度依存
ターフェルプロット 

（４—２）新規ヒドロゲナーゼモデル錯体の
開発（Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 724） 
	 ニッケル・鉄ヒドロゲナーゼは、水素酸化
能を有する天然の酵素であり、その活性中心
は、ニッケルと鉄がシステイン残基により架
橋された２核構造である。このニッケル・鉄
ヒドロゲナーゼは、酸素に対する反応性によ
って２種類に分かれる。１つは、酸素存在下
で水素酸化能を失う標準型、もう１つは、酸
素存在下でも水素酸化能を維持できる酸素
耐性型である。水素酸化反応では、休止状態
が水素をヘテロリティックに開裂し、ヒドリ
ドイオンをニッケルと鉄の間に捉えた活性
化状態を生成する。この種が電子を電子伝達
系に授与し、元の休止状態に戻る。一方で、
休止状態が酸素と反応すると、鉄に酸素が結
合した酸素結合種が生成する。この種は、電
子を受容し、水を生成することで、元の休止
状態に戻ることができる。すなわち、酸素耐
性反応は、ヒドロゲナーゼの酸素に対する防
御機構である。本研究では、この酸素結合種
の構造と性質を明らかにするために、モデル
錯体の合成を行った。 
	 新 規 に開発したニッケル・鉄錯体 
[NiIILFeII(RCN)(η5-C5Me5)]+ (1, R = Me or Et) 
は、速やかに酸素と反応して、酸素錯体 
[NiIILFeII(η2-O2)(η5-C5Me5)]+ (2) を生成する。
本酸素錯体 2は、エックス線構造解析（図５）、
赤外分光法（図６）、エレクトロスプレーイ
オン化質量分析法（図７）、メスバウアー分
光法（図８）、核磁気共鳴分光法（図９）に
よって同定した。O–O結合の距離は、1.381(3) 
Åであり、酸素が２電子還元されたペルオキ
ソ基であると同定できる（図５）。赤外分光
法では、940 cm–1 に O–O の伸縮振動が観測
され、18O–18O では、887 cm–1 にシフトした
（図６）。本結果もペルオキソ基であること
を示している。また、エレクトロスプレーイ
オン化質量分析法によっても、18O2が取り込
まれていることを確認した（図７）。メスバ
ウアースペクトルからは、鉄中心が 4価であ
ることを確認した（図８）。また、核磁気共
鳴分光法では、反磁性領域にプロトンのシグ
ナルが観測されたことから、本ペルオキソ錯
体 2は低スピン FeIV中心を持つことを明らか
にした（図９）。 

	

図５	 ニッケル・鉄ペルオキソ錯体 2のエッ
クス線構造解析	



 

 

	

図６	 ニッケル・鉄ペルオキソ錯体 2の赤外
スペクトル	
	

	
図７	 ニッケル・鉄ペルオキソ錯体 2のエレ
クトロスプレーイオン化質量スペクトル	
	

	

図８	 ニッケル・鉄ペルオキソ錯体 2のメス
バウアースペクトル	
	

	

図９	 ニッケル・鉄ペルオキソ錯体 2のプロ
トン核磁気共鳴スペクトル	
	

	 以上の種々の分光学的手法によりペルオ
キソ錯体を同定した。本研究で開発したニッ
ケル・鉄錯体は、18O2から H2

18O を触媒的に
生成する（図１０）。すなわち、酸素耐性型
ヒドロゲナーゼと全く同じ反応性を示すこ
とを明らかにした。	
	

	
図１０	 ニッケル・鉄ペルオキソ錯体 2によ
る酸素の水への還元反応	
	
	 以上要するに、本研究では、酵素燃料電池
の開発（Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 8895）
と新規ヒドロゲナーゼモデル錯体の開発
（Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 724）を達成
することができた。	
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