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研究成果の概要： 
 
常温常圧水中の極めて温和な条件で、ギ酸を分解して水素を発生させる全く新しい有機金属イリジウムー

ルテニウム複核金属錯体触媒を見い出し、水中常温条件では比類無き高触媒活性を示すことがわかった。

ギ酸分解により生成する二酸化炭素を再び水素貯蔵に用いることで、二酸化炭素を大気中に放出すること

なく循環させることができ、水中で稼働する水素発生一貯蔵システムを構築できる。特に、重水素化物とし

ては比較的安価な重水と安価なギ酸を原料に、高価な水素同位体ガスを選択的に発生させることが

できた。 
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１．研究開始当初の背景 
 水素(H2)は、各種物質の合成、還元、石油
の水素化脱硫、水素化分解、燃料電池などの
多様な用途があり、産業上のあらゆる分野で
必要とされている。その中でも燃料電池は、
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、小
型化が可能なためオンサイト発電可能で送
電ロスも少なく、CO2削減や省エネルギー対策
の要として、世界中でその早期実用化が期待

されている。米国エネルギー省(DOE)が強力
に推進する水素エネルギー国家戦略 (The 
Energy Hydrogen Program: http://www. 
hydrogen.energy.gov/) の一つとしても、化
石燃料に依存することの無い、環境と調和し
た水素発生触媒系の開発は、燃料電池の要素
技術の一つとして極めて重要視されている。 
 燃料電池は、外部から水素、酸素等の反応
物を供給することで継続的に効率良く電力
を供給することができる。実用燃料電池の燃

http://www/


料として主にメタノールを用いた研究が行
われているが、不完全酸化物質である一酸化
炭素や炭化水素類等の電極触媒表面での被
毒物質の副生が問題となるため、水素そのも
のを電極に供給できれば理想的である。しか
し、水素は、室温で気体であること、反応性
が高く空気中で発火や爆発しやすいことな
どから、安定して供給あるいは貯蔵すること
が困難である。水素の貯蔵方法としては、圧
縮ガスや液体水素として貯蔵する方法が一
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。水素吸蔵
合金に吸蔵する方法もあるが、微粉化による
性能低下や、水素吸蔵合金自体の重量が実用
上の問題となる。そのため、水素を軽量な集
積型金属錯体やカーボンナノチューブなど、
ナノ細孔を有する多孔質物質に物理吸着さ
せる試み(例えば Yaghi, O. M. et al., J. Am. 
Chem. Soc. 2006, 128, 1304) もなされてい
るが、常温常圧での有意な水素吸蔵量は達成
されていない。一方、ギ酸は天然に存在し、
生物生産も可能であるため、化石燃料を用い
ない環境調和型の水素源として有効である
と言える。しかし、これまでに見い出されて
きた、金属錯体を均一系触媒として用いたギ
酸分解による触媒的水素発生反応は、主に有
機溶媒中や比較的高温において進行するた
め、温和な条件でギ酸から水素を効率的に発
生できる触媒の開発が望まれていた。 
 
２．研究の目的 
 常温常圧水中の極めて温和な条件で、ギ酸
を分解して水素を発生させる全く新しい有
機金属イリジウム・ルテニウム複核金属錯体
触媒を見出し、これをベースに、さらにその
触媒能の向上を目指して、ギ酸から効率良く
水素を取りだすことのできる金属錯体触媒
を開発することを目的とする。一方、水中で
単核金属錯体を触媒として用いて CO2 を水素
によりギ酸に変換して固定化する技術は、既
に確立されているので、ギ酸分解により生成
する CO2を再び水素貯蔵に用いることで、CO2

を大気中に放出することなく循環させるこ
とができ、水中で稼働する水素発生一貯蔵シ
ステムが構築できる。更に、各種中心金属を
有する単核錯体についても、ギ酸分解触媒と
して有効な錯体の探索を行った。 
 
３．研究の方法 
 有機金属イリジウム塩化物やロジウム塩
化物をトリアクア錯体へと変換し、単核錯体
の場合は、これを 2,2’—ジイミン型ポリピリ
ジル配位子と反応させ、また、複核錯体の場
合は、これを別途、遷移金属アクア錯体と架
橋型配位子とを反応させて得た遷移金属錯
体と水中で混合して反応させ、単核および複
核アクア錯体を得た。これにギ酸を反応させ

て有機金属ヒドリド錯体を得た。このヒドリ
ド錯体のフェムト秒時間分解過渡吸収スペ
クトルによる３重項励起状態生成過程（項間
交差）の観測とその速度論解析を行った。ま
た、MLCT 励起状態からの脱プロトン化過程の
観測とその速度論解析を行ない、同時に脱プ
ロトン化の量子収率も決定した。光励起によ
り脱プロトン化して生成した低原子価金属
中心にプロトンが再結合する過程は、生成す
る過渡種である低原子価有機金属錯体をナ
ノ秒時間分解過渡吸収スペクトルにより観
測し、その速度論解析を行なった。また、各
種金属錯体を水素発生の触媒として用い、
様々な pH や温度条件での水中における触媒
的水素発生を試みた。 
 
４．研究成果 
 有機ロジウム錯体が、常温常圧水中におい
てギ酸を分解して水素を発生する高効率な
水素発生触媒として機能することを見出し、
その反応機構について検討した。pH2.8 の有
機ロジウムアクア錯体の水溶液に常温でギ
酸 (HCOOH) および重水素化ギ酸 (DCOOD)を
添加すると水素が発生し、この溶液の
ESI-Mass 分析により、ギ酸錯体および重水素
化ギ酸錯体を検出できた。同様の低 pH 条件
下での重水素化したギ酸 (DCOOH) の分解に
よる水素発生反応では、速度論的重水素同位
体効果 (kH/kD = 2.1) が観測された。これは、
低 pH 条件ではギ酸の C-H 結合開裂過程が律
速となることを示す。一方、高 pH 条件下 
(pH8.9) で反応を行うと、有機ロジウムヒド
リド錯体に由来すると考えられる紫外可視
吸収スペクトルが観測された。この水溶液に
塩基を添加すると低原子価ロジウム(I)錯体
が生成し、これに酸を添加するとヒドリド錯

体が再生した。ギ酸分解水素発生反応につい
て、このような詳細な機構を解明した例はこ
れまでに無く、ChemSusChem 誌の表紙 (Front 
Cover) に採用されると伴に、Chem. Eur. J.
誌の SPOTLIGHTS (Chem. Eur. J. 2008, 14, 
10182-10183) にも取り上げられた。 



 有機ロジウム単核アクア錯体を触媒とし
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て用いた、重水中 pD5.2 におけるギ酸 
(HCOOH) の分解反応では、水素ガスとして HD 
(24 %)、H2 (3 %) が発生したが、同時に D2 
(73 %) が主に発生した。このことから、ギ
酸分解により生成するヒドリド錯体が溶媒
中の D+、H+と反応して HD 、H2が生成するが、
興味深いことに、ヒドリド錯体の Rh-H 結合
が開裂して低原子価錯体と H+を生じ、溶媒中
のD+と効率よくH/D交換してD2が主に生成し
たものと考えられる。実際、H/D 交換の至適
pH は、金属 d軌道と、用いる配位子π軌道と
の共役の程度により著しく変化した。一方、
低 pH 条件下、水中で DCOOH の分解により、
高価な HD ガスを高選択的 (84 %) に得る事
ができた。単核錯体に限らず、有機金属イリ
ジウム-ルテニウム複核錯体においても、有
機ロジウム単核アクア錯体と同様に金属-ヒ
ドリド結合からの脱プロトン化が容易に起
こる。有機金属イリジウム-ルテニウム複核
錯体の場合、ルテニウム錯体の光増感（光ア
ンテナ効果）によりイリジウム-ヒドリド結
合が開裂し、脱プロトン化が起こる事をフェ
ムト秒時間分解分光法によって明らかにし
た。同様の手法で、光合成光捕集系を模倣し
た、多核ルテニウム-オスミウムポリピリジ
ン錯体の光アンテナ効果に基づく発光の詳
細な機構も明らかにした。 
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