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研究成果の概要：本研究は、水中・常温・常圧でニッケル-ルテニウム複核錯体を触媒とする水

素発生を伴う窒素固定法を開発に挑んだ。その結果、新規水溶性ニッケル-ルテニウムヒドリド

錯体の合成と構造解析に成功した（2007 年 4 月 25 日にプレスリリース）。さらに、ヒドリド錯

体を触媒とする銅イオンの電子還元に成功した（2008 年 8 月 5 日にプレスリリース）。合成し

た新規水溶性ルテニウム窒素錯体を溶存窒素センサーへと応用した。	 
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１．研究開始当初の背景 
	 窒素分子と水素分子からアンモニアを高
温・高圧で合成するハーバー・ボッシュ法が
1913 年に工業的に開始されてから、アンモニ
ア合成法は様々な開発・改良が行われてきた
が、約一世紀を経た現在においても依然とし
て高温・高圧の条件が必要とされている。一
方、自然界におけるアンモニア合成は、ニト
ロゲナーゼにより、窒素分子をアンモニアに
常温・常圧下で変換する。これまでの研究で
ニトロゲナーゼの触媒活性部位は多核ジヒ
ドリド硫化物構造を持つことがわかってい
る。しかし、その詳細な反応メカニズムは未

だ解明されていない。	 
	 ニトロゲナーゼによる窒素固定反応は、常
に水素発生を伴う。これまでにも多くの窒素
錯体の還元が試みられてきたが、天然のニト
ロゲナーゼのように水素発生と共役させた
例はない。本研究は、水素発生と窒素還元の
共役がアンモニア合成の鍵であると考えた。	 
	 水素分子の活性化を考えたとき、水素分子
をヘテロリティックに活性化し、ヒドリドイ
オンを取り出す反応と、水素分子からヒドリ
ドイオンを経由して、２電子を取り出す反応
に分類できる。単核錯体を用いて水素分子を
ヘテロリティックに切断しヒドリド錯体の
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生成を行った例は、高温・高圧、常温・常圧
に関わらず多数報告されている。しかし、硫
黄架橋の錯体を用いて水素の活性化を行っ
た例は非常に少ない。例えば、干鯛眞信教授
の研究グループの J.	 Chem.	 Soc.,	 Dalton	 
Trans.	 2002,	 1494-1499 や、巽和行教授の
研究グループの J.	 Am.	 Chem.	 Soc.	 2003,	 125,	 
7978-7988 である。水素分子からヒドリドイ
オンを経由して２電子を取り出す反応は、こ
れまでに、４報しか報告されていない。例え
ば、我々の研究グループの J.	 Am.	 Chem.	 Soc.	 
2002,	 124,	 597-601 である。	 
	 ニトロゲナーゼによる窒素固定の反応は、
十分に窒素がある条件でも常に水素発生を
伴う。そのため、研究の初期にはニトロゲナ
ーゼはヒドロゲナーゼの一種であると考え
られていた。しかし、ニトロゲナーゼの触媒
反応における水素発生の理由については、現
在でも依然として明らかになっていない。本
研究ではニトロゲナーゼの触媒反応におけ
る水素発生をヒドロゲナーゼの行う水素分
子の活性化に当てはめた。	 
	 
２．研究の目的	 
	 本研究の目的は、水溶性ヒドリド硫化物錯
体を触媒とし、水素発生と窒素還元が共役す
る触媒反応の開発である。遷移金属ヒドリド
錯体は水に不安定なものが多く、水溶液中で
遷移金属ヒドリド種を用いる触媒反応はほ
とんど知られていない。「水溶性ヒドリド硫
化物錯体を合成し、水中で水素発生と窒素還
元を連動させる触媒として用いる」という考
えは本研究独自のものであり、国内外に類似
の研究はない。	 
	 我々はこれまでに「水素発生を伴う水素活
性化が常温・常圧下での窒素固定の鍵であ
る」と考え、常温・常圧下で水素発生を伴う
水素分子の活性化の研究を行ってきた。本研
究は、これらの研究で培ってきた水中での水
素活性化のノウハウを基に、「水溶性ニッケ
ル-ルテニウム複核錯体を触媒とする水中窒
素固定法の開発」を行った。「水中で水素発
生と窒素還元を連動させる触媒の開発」は化
学のみならず科学技術に携わる多くの人々
が多大な関心を持つ研究課題であり、それを
達成する意義は非常に大きい。	 
	 
３．研究の方法	 
(1)	 ニッケル-ルテニウムアクア錯体の合
成：ニッケル-ルテニウムヒドリド錯体の合成
前駆体となるニッケル-ルテニウムアクア錯
体を合成した。	 
(2)	 ニッケル-ルテニウムヒドリド錯体の合
成：合成したニッケル-ルテニウムアクア錯体
と水素を水中・常温・常圧で反応させ、ニッ
ケル-ルテニウムヒドリド錯体を合成した。	 
(3)	 ニッケル-ルテニウムヒドリド錯体の中

性子回折による構造解析：合成したニッケル-
ルテニウムヒドリド錯体を中性子回折により
構造解析を行った。	 
(4)	 ニッケル-ルテニウムヒドリド錯体の水
素発生を伴う還元：合成したニッケル-ルテニ
ウムヒドリド錯体を用いて、水素発生を伴う
銅イオンの電子還元を行った。	 
(5)	 ルテニウム窒素錯体の合成と性質：水中、
酸性条件で安定なルテニウム窒素錯体を合
成し、性質を調べた。	 
(6)	 ヒドリド錯体と窒素錯体の反応：水中で
ニッケル-ルテニウムヒドリド錯体とルテニ
ウム窒素錯体を反応させ、水素発生を伴う還
元反応を検討した。	 
	 
４．研究成果	 
(1)	 ニッケル-ルテニウムヒドリド錯体（ヒド
ロゲナーゼの活性化状態モデル）の合成・構
造解析に成功した。研究成果は、2007 年 4 月
25日にプレスリリースし、Science	 2007,	 316,	 
585‒587 に発表した（図１）。	 
	 

 
図１	 本研究で明らかにした新規ニッケル-
ルテニウムヒドリド錯体の中性子構造解析図

Science	 2007,	 316,	 585-587	 
（2007 年 4 月 25 日にプレスリリース）	 

	 
	 本研究は、自然界で水素を活性化する酵素
であるヒドロゲナーゼの活性化状態のモデ
ル化合物の合成に成功した。ヒドロゲナーゼ
は分子量 88 万という大きなタンパク質であ
る。1995 年にフランスのグループによって、
[ニッケル・鉄]ヒドロゲナーゼの結晶構造が
報告され、その活性中心の構造はシステイン
由来の２つのイオウ配位子と、１つの謎の配
位子（Ｘ）がニッケルと鉄を架橋しているこ
とが示された。しかし、謎のＸ配位子は水素
を活性化する前は水（H2O）又は水に由来した
イオン（OH-または O2-）であり、水素を活性
化した後は、ヒドリドイオン（H-）になると
推測されたが、その詳細は今日まで不明であ
り、ヒドロゲナーゼによる水素活性化の作動
原理は謎に包まれていた。我々は、鉄の代わ
りに同族元素であるルテニウムを用い、Ｘ配



 

 

位子として水を有するニッケル-ルテニウム
アクア錯体を合成した。そして、そのニッケ
ル-ルテニウムアクア錯体と水素を水中・常
温・常圧で反応させ、ヒドロゲナーゼの活性
化状態のモデルとなる、Ｘ配位子にヒドリド
イオンを有するニッケル-ルテニウムヒドリ
ド錯体の合成に初めて成功した。	 
	 
(2)	 水中・常温・常圧で水素から電子を取り
出すニッケル-ルテニウム触媒の開発に成功
した。研究成果は、2008 年 8 月 5 日にプレス
リリースし、Chem.	 Lett.	 2008,	 37,	 970-971
に発表した。図２において a：触媒サイクル
への２電子注入（赤字	 +2e-	 で示す）１回目、
b：触媒サイクルへの２電子注入（赤字	 +2e-	 

で示す）２回目、c：触媒サイクルから２電
子の取り出し（赤字	 -2e-	 で示す）１回目、d：
触媒サイクルから２電子の取り出し（赤字	 
-2e-	 で示す）２回目である。	 
	 

 
図２	 本研究で明らかにした水素から	 
電子取り出しの４電子系メカニズム	 
Chem.	 Lett.	 2008,	 37,	 970-971	 

（2008 年 8 月 5 日にプレスリリース）	 
	 	 
	 本研究は、水中・常温・常圧で水素から電
子を取り出すニッケル系触媒（ニッケル-ル
テニウム複合触媒）の開発に世界で初めて成
功した。そして、その触媒反応がこれまでの
燃料電池（燃料極）や水素活性化酵素（ヒド
ロゲナーゼ）で考えられてきたものとは全く
違うメカニズムで進行することを明らかに
した。燃料電池は実用化に向け多くの研究が
進められているが、低温駆動型燃料電池では
白金触媒が不可欠である。現在の技術では、
車１台の燃料電池に約１００g の白金触媒が
必要である。しかし、原料となる白金の埋蔵
量は限られており、その価格は非常に高価な
ため、全ての車に燃料電池用の白金触媒を搭
載することは不可能である。そのため、白金
以外の埋蔵量が豊富で安価な金属を使った
触媒の開発が世界規模で行われている。白金
代替金属の第一候補が、白金と同族元素であ
り埋蔵量が豊富で安価なニッケルである。し
かし、常温で高効率に駆動する燃料電池用の

ニッケル触媒は未だ開発されていない。本研
究は、ヒドロゲナーゼを範とし、水中・常温・
常圧で水素から電子を取り出すニッケル-ル
テニウム触媒の開発に成功した。明らかにさ
れた水中・常温・常圧で水素から電子を取り
出すメカニズムは、これまでの燃料電池（燃
料極）やヒドロゲナーゼで提案されてきた２
電子系メカニズムとは大きく異なる、誰もが
想像しなかった４電子系メカニズムである。	 
	 
(3)	 pH制御により溶存窒素を吸脱着する水溶
性ルテニウム錯体の開発に成功した。水中で
ニッケル-ルテニウムヒドリド錯体とルテニ
ウム窒素錯体を反応させ、水素発生を伴う還
元反応を検討したが、還元反応は進行しなか
った。そこで、ルテニウム窒素錯体の新規溶
存窒素センサーの可能性を検討した。研究成
果は、Chem.	 Lett.	 2010,	 39,	 128-129 に発
表し、Editor's	 Choice に選ばれた（図３、
４）。	 
	 

 
図３	 本研究で明らかにした新規水溶性	 
ルテニウム窒素錯体の X線構造解析図	 
Chem.	 Lett.	 2010,	 39,	 128-129	 

（Editor's	 Choice）	 
	 
	 水溶液中の溶存窒素量を測定する窒素セ
ンサーは、半導体、食品加工、海洋学などの
分野で多く利用されている。しかし、現行の
窒素センサーは、窒素が半透膜を通過して検
出器に到達するという仕組みであり、この場
合の半透膜は、気体のみを通す微孔性膜であ
り、不純物などの微粒子が詰まると性能が劣
化する。そのため、半透膜を使用しない窒素
センサーの開発が必要とされてきた。本研究
は、上記の点に注目し、水溶性ルテニウム錯
体を比色指示薬とする、半透膜を使用しない
溶存窒素センサーの開発を行った。その結果、
溶存窒素センサーとして機能する水溶性ル
テニウム錯体の開発に成功した。本溶存窒素
センサーは吸収スペクトルによって溶存窒
素濃度を簡便に決定することが可能であり、
窒素センサーによる溶存窒素の測定結果の
保存方法の開発にも成功した。このような溶



 

 

存窒素センサーはこれまでに開発されてお
らず、本研究は、新しい分野を開拓した。	 
	 

 
図４	 本研究で開発した溶存窒素センサー	 

Chem.	 Lett.	 2010,	 39,	 128-129	 
（Editor's	 Choice）	 
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