
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１４３０１

挑戦的萌芽研究

2015～2014

再生可能な天然有機資源からの温和な条件下での高効率的水素製造

Efficient Hydrogen Production from Renewable Natural Organic Resources Under Mild 
Conditions

８０２９３８４３研究者番号：

藤田　健一（FUJITA, Ken-ichi）

京都大学・人間・環境学研究科（研究院）・教授

研究期間：

２６６２０１５３

平成 年 月 日現在２８   ５ ２５

円     3,000,000

研究成果の概要（和文）：　本研究は、研究代表者らがこれまでに開発してきた、有機化合物の脱水素化を水中で実現
する触媒系を発展させ、再生可能な天然有機資源から高効率的に水素を製造する触媒系を開発することを目的として遂
行した。
　その結果、以下の成果を得た。１）まず、水中で高い脱水素化触媒機能を発現する新規イリジウム錯体触媒を合成し
た。さらに、２）各種糖類ならびに糖アルコールを含む多価アルコールの脱水素化に有効な新しい触媒系の開発に成功
した。

研究成果の概要（英文）：This study has been carried out to develop a new catalytic system for the 
efficient production of hydrogen from renewable natural organic resources on the basis of our previous 
works on dehydrogenation of organic molecules in aqueous media catalyzed by a water-soluble transition 
metal complex.
The results obtained are as follows. 1) A novel iridium complex, which exhibit high catalytic performance 
for dehydrogenation in aqueous media, has been synthesized. 2) New catalytic systems for the 
dehydrogenation of various polyhydric alcohols including carbohydrates and sugar alcohols have been 
successfully developed.

研究分野： 有機金属化学
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１．研究開始当初の背景 
 近年、水素は低炭素社会実現の観点から理
想的なエネルギー源として注目されており、
効率的、安全かつ持続可能な水素製造法の開
発が求められている。現在、水素は主に化石
資源に由来する有機資源の水蒸気改質法で
製造されている。今後、エネルギー源として
水素を活用する低炭素社会への移行を進め
るためには、化石資源に依存しない天然有機
資源を原料とする水素製造法の確立が大き
な課題である。例えば、植物の栽培によって
再生可能な天然有機資源から、触媒的な脱水
素化反応により温和な条件下で水素を製造
することができれば、その意義は極めて大き
い。 
 再生可能な天然有機資源から効率的に水
素を製造する研究としては、糖類の脱水素化
反応が知られ、金属触媒あるいは酵素触媒を
用いた報告例がある。しかし、前者は通常、
不均一系の金属触媒の存在下、過酷な高温条
件（300 °C 以上）で行われる。また後者は反
応速度が遅く、触媒の酵素培養に手間がかか
る上、大スケール化には適さない。このよう
な背景から、天然有機資源の脱水素化反応を、
高性能触媒を用い温和な条件下で実現する
新しい触媒系の開発が必要である。 
 最近、本研究者らは、金属と協働的に働く
機能性配位子を導入した新規水溶性イリジ
ウム錯体を合成し、これを触媒に用いる水中
でのアルコール類の脱水素化反応の開発に
成功した。この反応は、アルコール性水酸基
の脱水素化を伴った酸化反応を水中で行う
ことが可能にし、共生成物として水素を製造
できることを表している。この発見を契機と
して本研究者らは、分子中に多数の水酸基を
有する天然資源由来の水溶性有機化合物（糖
類等）の脱水素化反応によって水素を製造す
る新しい触媒系の開発に関する研究を着想
した。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、高性能な脱水素化触媒を設計･
合成し、これを活用して再生可能な天然有機
資源からの高効率的な水素製造法を確立す
ることを目的とするものである。この目的を
達成するため当該研究期間に、（1）新規水溶
性脱水素化錯体触媒の合成ならびに触媒性
能評価、（2）グルコースをはじめとする各種
糖類の脱水素化触媒系の開発、（3）糖アルコ
ールを含む各種多価アルコールの脱水素化
触媒系の開発、等について計画し研究を実施
した。 
 
３．研究の方法 
（1）新規水溶性脱水素化錯体触媒の合成な
らびに触媒性能評価 
 新規な高活性水溶性脱水素化錯体触媒を
合成することを目的とし、前駆錯体として
[Cp*IrCl2]2（Cp*: ペンタメチルシクロペンタ
ジエニル）、 [Cp*IrI2]2、 [Cp*Ir(H2O)3][OTf]2

（OTf: トリフルオロメタンスルホナート）等
を用い、各種機能性配位子の導入を検討した。
得られた新規水溶性錯体の脱水素化触媒と
しての性能を明らかにするため、第二級アル
コールの脱水素的酸化反応をとりあげて調
査した。 
 
（2）グルコースをはじめとする各種糖類の
脱水素化触媒系の開発 
 本研究で新規に合成した水溶性イリジウ
ム錯体触媒ならびに本研究者が従来合成し
てきた水溶性イリジウム錯体触媒を用い、グ
ルコースの脱水素化による水素製造反応を
検討した。さらに、明らかになった最適の反
応条件下において、さまざまな単糖類および
二糖類の脱水素化反応について調査した。 
 
（3）糖アルコールを含む各種多価アルコー
ルの脱水素化触媒系の開発 
 水溶性イリジウム錯体触媒を用い、エチレ
ングリコール、1,3-プロパンジオール、1,4-
ブタンジオール、グリセロール等をはじめと
する各種多価アルコールの脱水素化につい
て調査し、水素を効率的に製造する触媒系の
開発に取り組んだ。 
 
４．研究成果 
（1）新規水溶性脱水素化錯体触媒の合成な
らびに触媒性能評価 
 イミダゾールと 2,6-ジクロロピリジンを原
料として用い、Scheme 1 に示した経路で新規
機能性配位子 A を合成した。続いて、前駆錯
体 [Cp*IrCl2]2 と配位子 A とを反応させるこ
とによって、新規イリジウム錯体触媒 1 を得
た。新規錯体触媒 1 の構造は、スペクトルデ
ータ、元素分析および単結晶 X 線構造解析の
結果により明らかにした。なお、触媒 1 は水
に極めてよく溶けた。 
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Scheme 1 

 



 次に、触媒 1 の脱水素化性能を評価するた
め、アルコールの脱水素的酸化反応をとりあ
げて検討した。式 1 に示すように、触媒 1 は
1-フェニルエタノールの水溶媒中での脱水素
的酸化によってアセトフェノンへと変換す
る反応において高い触媒活性を示した。 
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 さらに、触媒 1 を用いることにより、ベン
ジルアルコールをはじめとする第一級アル
コールを、水素の発生を伴って対応するカル
ボン酸へと効率的に変換することができた
（式 2）。 
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 このように本研究では、新規錯体触媒 1 の
設計･合成に成功し、この触媒が水溶媒中で
のアルコールの脱水素的酸化反応において
高い触媒活性を発現することを明らかにし
た。 
 
（2）グルコースをはじめとする各種糖類の
脱水素化触媒系の開発 
 水溶性イリジウム錯体触媒を用い、グルコ
ースの脱水素化による水素製造反応を検討
した。上述の触媒 1 および、本研究者らが過
去に開発した触媒 2 を用いて調査したところ、
いずれも活性を示すことがわかった。 
 フラスコにグルコース、触媒、溶媒を加え、
ガスビュレットに接続した後にオイルバス
に浸して加熱還流を行った。発生した水素を
ガスビュレットに捕集して定量し、その収率
は、グルコース 1 分子から水素が 1 分子発生
したときを 100％として算出した。結果を式
3 に示す。機能性配位子として 6,6'-ジヒドロ
キシ-2,2'-ビピリジンを有する水溶性イリジ
ウム錯体触媒 2 が高活性を示したため、以後
の検討ではこれを最適の触媒として調査を
進めた。 
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 続いて、糖類として代表的な各種単糖類お
よび二糖類を用い、水溶性イリジウム錯体触
媒 2 の存在下で脱水素化反応を行った。結果
を Table 1 に示す。 
 グルコース以外の一般的な単糖類である
ガラクトースやマンノースを用いた場合に
も脱水素化反応が良好に進行した。これらの
単糖類においては、アキシアル結合をしてい
る水酸基が一部存在するが、このことは脱水
素化反応を阻害しないことがわかった。 
 これに対し、アノマー位にヒドロキシメチ
ル基が結合しているフルクトースにおいて
は、アノマー位の水酸基からの脱水素ができ
ないため、水素は低収率でしか得られなかっ
た。なお、五炭糖のアラビノースやキシロー
スを基質に用いた場合にも、脱水素化反応が
良好に進行した。さらに、二糖類を基質に用
いた場合、基質 1 分子から、1 分子以上の水
素分子が発生した。これは、二糖類からの直
接の脱水素化反応が進行したことに加え、反
応系が酸性であるために、二糖類のグリコシ
ド結合が加水分解されて生じた単糖類から
の脱水素化反応もあわせて進行したと考え
られる。一方、アノマー位のヒドロキシ基同
士がグリコシド結合をしたトレハロースの
ような二糖類を基質として用いた場合、収率
の低下が見られた。 
 このように、単糖類においてはその立体構
造に関わらず一定以上の収率で水素を発生
させることができた。また、二糖類について
も脱水素化反応の進行が確認されたことか
ら、糖類全般についての脱水素化反応へと発
展できる可能性を示している。 
 
（3）糖アルコールを含む各種多価アルコー
ルの脱水素化触媒系の開発 
 天然有機資源から容易に得ることができ
る多価アルコール（エチレングリコール、1,3-
プロパンジオール、グリセロール）の脱水素
化による水素製造反応について検討した。モ
ノカチオン性のイリジウム錯体触媒 3を用い、
無溶媒条件下 220 °C での反応を検討したと
ころ、Table 2 に示すように、高い触媒回転数
（TON）で水素を与えることがわかった。 
 また、1,4-ブタンジオールを原料とする脱
水素化反応は、イリジウム錯体触媒 4 を用い
ることによって温和な条件下で良好に進行
し、水素と γ-ブチロラクトンを定量的に与え
た（式 4）。 
 このように、本研究では、糖アルコールを
含む天然有機資源から得ることのできる各
種多価アルコールの脱水素化触媒系を構築
し、水素を効率的に製造する手法の開発に成
功した。 
 
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

Table 2. Hydrogen Evolution from Various 
Polyhydric Alcohols Catalyzed by 3 
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