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研究成果の概要（和文）：水素は、次世代エネルギーとして注目されており、有機反応においては古くより還元剤とし
て用いられる。我々は、遊星型ボールミルを用いたステンレ製ボールの衝突エネルギーを利用することで、水ならびに
炭化水素から水素が効率的に生成することを見出した。この反応では、ステンレスの構成金属であるクロムが重要な役
割を担っていることを明らかとした。また、発生する水素の有効利用法として、ステンレスが含有するニッケルを触媒
とした有機化合物への接触水素化へと応用した。

研究成果の概要（英文）：Hydrogen is the important energy source and utilized as a reductant in organic 
synthesis. We have developed the effcient hydrogen generation method by the mechanochemical degradation 
of water or alkanes using stainless steel balls. Among the components (Fe, Cr, Ni) of stainless steel, Cr 
was found to be most important to degrade the water or alkanes to generate hydrogen. Ni metal could be a 
catalyst in the reduction of organic compounds using in situ-generated hydrogen.

研究分野： 有機合成化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
クリーンなエネルギー源の開発は、全世界

共通の課題である。その中でも水素ガスは、
燃焼により水のみに変換されるため次世代
型のエネルギーとして注目されている。また、
重水素ガスは現在精力的に開発研究が進め
られている核融合発電の必須原料となるが、
戦略物質であるため日本国では製造されて
おらず、輸入に制限があり高価であることが
問題である。更にメタンハイドレード（メタ
ンガスの包接水和物）も天然ガスと同様に良
いエネルギー源となるが、海底深くに埋蔵さ
れており採掘に課題が残されている。一方、
ボールミルは粉体の微細化を目的として開
発された機械であり、薬学領域では薬剤の微
細化による吸収性の向上などに利用される。
その中でも遊星型ボールミルは、天板と容器
が自転・公転の関係で回転するため、容器内
に封入したボールを効率良く衝突させるこ
とができる。この場合、生成物へのコンタミ
を避けるため、通常は硬度が高いジルコニア
(ZrO2)製のボールと容器が使用されることが
多い。我々は、０価の鉄(Fe)・ニッケル(Ni)・
クロム(Cr)で構成されるステンレス鋼、中で
も最も安価で汎用される SUS304 製のボー
ルを遊星型ボールミルで衝突させるのみで、
水(H2O)が分解され水素(H2)が発生すること
を見出した。また、重水（D2O: 水中に 150 
ppm 含まれているため無尽蔵に得られる）を
原料とした重水素(D2)ガス発生にも応用でき
る。また、炭化水素からも水素を取り出すこ
とができることを明らかとしていた。ステン
レス鋼は錆びにくい素材として生活の中で
汎用されるが、無機あるいは有機反応の触媒
として利用された例は無い。そこで、これら
水素発生法の効率化と共に、ステンレス鋼の
構成金属の特性を活かした反応開発に取り
組むこととした。 

 
２．研究の目的 
（１）水からの水素発生法と有機化合物への
水素固定化への応用 

SUS304製の容器に水とSUS304ボールを
入れ、遊星型ボールミル装置を用いて回転す
ると水素が発生する。この時、酸素ガスは発
生しない。そこで、水素発生を効率化し、
SUS304 の構成成分である Fe, Cr, Ni の金属
特性を明らかとする。 
 
（２）炭化水素を原料とした水素発生法の開
発と応用 
 上記水素発生法と同様の操作で、炭化水素
が分解され水素が発生することを見出した。
そこで、水素の取り出しにおける最適炭化水
素を決定するとともに、用事調製した水素を
用いた有機化合物への水素固定化反応へと
応用する。 
 
３．研究の方法 
 ―水素発生検討― 

 遊星型ボールミル専用容器に水もしくは
炭化水素を添加し、各種ボール（素材、サイ
ズ、個数の異なるものなど）を添加し、各回
転数で回転した。内温･内圧を経時的に測定
可能な専用容器(80 mL)を用いることで、水素
の発生速度を観測した。また、得られたガス
を GC/MS を用いて分析した。遊星型ボール
ミル機としては、密封性の高い容器が装着可
能で、高回転数(1,100 rpm)が獲得できるフリ
ッ チ ュ 製 遊 星 型 ボ ー ル ミ ル (Fritsch 
Pulverisetle Premium Line 7: PLP-7)を用い
た。また、SUS304 の構成金属の特性検討で
は、ZrO2 製の容器(20 mL)とボールを使用し
た。 
 
―有機化合物への水素固定化― 
 有機反応には、簡易化型遊星型ボールミル
(Fritsch Pulverisetle Classic Line 7: P-7)を用
いた。専用容器に水（もしくは炭化水素）と
有機化合物ならびに SUS304 製ボール(直径 
ca. 5 mm)を添加し、800 rpm で回転した。
反応後、濾過し 1H NMR を用いて反応性を解
析した。 
 
４．研究成果 
（１）水からの水素発生法と有機化合物への
水素固定化への応用 
 
①SUS304 製ボールを用いた水素発生効率の
比較検討 
 内温･内圧が測定可能な SUS304 製専用容
器に、水(15 mmol)と SUS304 製ボール(100
個、直径 ca. 5 mm)を加え、各回転数におけ
る内温･内圧変化（水素発生効率）をモニタ
リングした（図１(a) 内圧, (b)内温）。800 rpm
以上の回転数では、１時間以内に水は全て分
解された（図１(a)）。一方、600 rpm では水
の分解に長時間を必要とし、400 rpm では殆
ど反応は進行しなかった。600-1,100 rpm で
の最終内圧は異なるが、それは各回転数にお
ける内温の違いによる気体の膨張に起因し
ている（図１(b)）。反応後、27 oC まで冷ます
と、全て約 5.6-5.7 気圧を示しており、理論
計算上約 15 mmol の気体が発生したことに
なる。GC による発生気体の組成を分析した
ところ、水素が主として観測され、酸素は全
く観測されない。すなわち、水 15 mmol から
水素 15 mmol が定量的に生成したことにな
る（式１）。水由来の酸素原子は、SUS304
構成成分である鉄などにトラップされ、黒色
粉末が副生している。更に、異なる金属組成
を持つ各種ボールを用いて内圧変化を観測
した（図２）。その結果、SUS304 と同金属
成分を持つ SUS316 でも同様に水素が効率
良く発生し、Ni や Cr の含有率が低い SUJ-2
やCarbon steel製ボールを用いた場合には全
く水素が発生しないことが明らかとなった。
すなわち、水から水素発生には SUS304 の構
成金属の内、Cr もしくは Ni が必要であるこ
とが示唆された。 



図１：SUS304 製ボールを用いた水の分解に

おける内温･内圧変化 
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式１：GC/MS によるガス組成分析結果 

SUS304
H2O H2 + FexOy etc. O2: < 1%

15 mmol ca. 15 mmol  

 

図２：各種ボールのよる水の分解効率 

Stainless steel balls (x 100)
15 mmol

in SUS304 beaker (80 mL)

H2O

(270 L)

PLP-7; 800 rpm

内圧測定

 

 

 

②必須金属の同定 
 水からの水素発生における必須金属を同
定するために、ZrO2製の容器とボールを用い
て水素発生効率を比較した。SUS304 製容器
を用いた水素発生実験では 80 mL の容器を
用いたが、ZrO2製容器は 20 mL サイズしか
保有していなかったため、水やボールの添加

量を全て１／４スケールで検討した（式２）。
ZrO2製の容器やボールを用いた際には、水素
は全く発生しないことを確認している。そこ
で、水に対して 0.5 当量の Fe, Cr もしくは
Ni を添加し反応したところ、Cr を添加した
場合のみ水素が効率良く発生することを、
GC で確認した。 
 

式２：水分解における必須金属 

ZrO2 balls (x 25)
3.75 mmol

in ZrO2 beaker (20 mL)

H2O

(68 L)

PLP-7; 800 rpm, 30 min.

+ 1.88 mmol
Metal

(0.5 equiv)
ガス分析

Metal: None; 0.3%

ratio of H2

Cr ; 47%

Ni ; 2.2%
Fei ; <0.1%%  

 続いて、SUS304 製ボールを用いた水の分
解において副生する黒色粉末をX線光電子分
光法(XPS)を用いて解析した（図３）。黒色粉
末の表面は空気中の酸素により容易に酸化
されるため、Fe,Cr, Ni 全ての金属が酸化物と
して観測された。これは未使用の SUS304 粉
でも同様の結果が得られる。そこで、Ar スパ
ッタリングにより金属表面を徐々に削って
いき、内部金属の酸化状態を観測した。
SUS304 粉の場合は、掘削により内部は全て
０価の金属で構成されていることが明らか
となったが（未記載）、水分解後の黒色粉末
においては、Cr は内部まで酸化クロムであり
（図３(a)）、Fe は酸化鉄と０価の Fe の混合
物として観測された（図３(b)）。すなわち、
式２示した金属添加効果の結果も併せて考
察すると、Cr に水から電子移動することで水
の分解が開始され、その後 Cr―Fe 間で電子
授受を経由し、水の効率的な分解が促進され
るものと考えられる。 
 

図３:水分解における副生物の XPS 測定 

(a) 570-595 eV range 

 
 

 

 

 

 

Cr2p3/2  



(b) 700-730 eV range  

 
(c) 845-875 eV range 

 
 
③水から発生する水素を用いた有機反応へ
の応用 
 図３に示した XPS の結果から、水の分解
において、Ni は０価を維持していることが示
唆された（図３(c)）。有機反応において、Ni
は接触水素化の触媒として使用されている
（例えば、ラネーニッケルなど）。そこで、
SUS304 を用いることで、水から水素が発生
すると同時に、構成成分の１つである Ni(0)
を触媒とした接触水素化が進行すると考え
た(図４)。種々反応を精査した結果、基質に
対して 30 当量の水を加え攪拌するのみで、
アルキン･アルケン･芳香族ハロゲン･ニトロ
基･ケトン･アジド基の還元が円滑に進行し、
対応する還元体が得られることを見出した。 
 

図４：水を還元剤とした接触水素化 
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 ちなみに、これら反応を実現するには直径
ca. 3-5 mm の SUS304 製ボールを用いるこ
とが重要であり、800 rpm で回転することで
収率良く水を還元剤とした接触水素化が進
行する。また、水の代わりに重水を用いるこ
とで、水分解とほぼ同等の効率で重水素ガス
が発生することも確認しており、還元性官能
基を持つ有機化合物を共存させることで、重
水素原子導入を伴った還元（重水素原子の固
定化）が進行することも明らかとした。 
 
（２）炭化水素を原料とした水素発生法の開
発と応用 
 
①� 炭化水素の分解による水素発生 
 炭化水素（アルカン）は安定な化合物であ
り、炭素―水素結合の切断を伴う水素発生に
は多大なエネルギーが必要である。しかし、
遊星型ボールミルを用いた SUS304 の衝突
エネルギーを利用することで、水の分解と同
様に炭化水素の分解が進行し、水素が発生す
ることを見出した（図５）。炭素数５－７の
ペンタン･ヘキサン･ヘプタンを原料とする
ことで水素ガスが発生すること明らかとな
り、炭素数１０のデカンからは全く水素発生
が確認されなかった。またペンタン･ヘキサ
ン･ヘプタンの分解では、メタンが同時に観
測されており、炭素―炭素結合切断反応も同
時に進行していることが判明した。すなわち、
この反応は低級炭化水素を原料としたメタ
ンや水素の混合エネルギー源の調製法と見
なすことができる。水素発生効率に改善が必
要であるが、有機化合物の水素固定化反応に
も応用できる。また、炭化水素においても水
の分解同様に、Cr が重要金属であることも確
認した。 
 

図５：炭化水素の分解による水素発生 

a) 内部ガスと発生ガスの総ガス量 

 
②炭化水素を原料とした有機化合物への水
素固定化反応 
 詳細に反応条件を検討した結果、水素発生
量の多いヘプタンを用いるよりも（図４）、
水素発生量が最も少ないペンタンを水素源

Fe2p3/2  

Ni2p3/2  



とすることで有機化合物の水素固定化（接触
水素化）が効率良く進行した（式３）。 
 

式３：ペンタンを用いた接触水素化 

Ph Ph Ph Ph

SUS304 balls (x 50)

pentane (10 eq.)

800 rpm, 6 h
2: 55%1

(0.5 mmol)
In SUS304 beaker (12 mL)

P-7  
 

また、炭化水素を酸素原子で介して連結し
た構造を持つエーテル（Et2O: ジエチルエー
テル）からも効率良く水素が発生した（図６）。
興味深いことに、芳香属化合物が共存すると、
芳香核還元反応が進行する（式４）。芳香環
は共鳴安定化されており、接触水素化には過
酷な反応条件が必要である。また、シクロヘ
キサン化合物は３分子の水素源として利用
可能であり（有機ケミカルハイドライド法）、
芳香環からの効率的合成法（還元）の開発が
望まれている。すなわち、エーテルを添加し
て遊星型ボールミルで回転するのみで、核還
元反応が進行することは、水素とは異なるエ
ネルギー源の合成法として注目に値する。 
 

図６: エーテルの水素源としての利用 

Reagent
SUS304 balls (x 100)

800 rpm, 60 min
H2 gas

(15 mmol)
In SUS304 beaker (80 mL)

PL-7

pentane

gas amounta)

230 mL

N2 O2 H2

21%
(2.16 mmol)

2.8%
(0.29 mmol)

9.1%
(0.93 mmol)

Et2O

gas component

32%
(1.93 mmol)

2.0%
(0.12 mmol)

50%
(3.01 mmol)135 mL

reagent

a) 内部ガスと発生ガスの総ガス量 

 

式４：エーテルを用いた芳香核還元反応 

Et2O (20 eq.)

SUS304 balls (x 50)

800 rpm, 24 h
In SUS304 beaker (12 mL)

Yield: 55%
1

(0.5 mmol) P-7  
 
 以上本研究では、水素ならび炭化水素を原
料とした水素の効率的発生法を確立し、
SUS304 を構成する金属効果を明らかとした。
得られた知見を活かし、より効率的に水素を
取り出せるステンレス様合金の製造に活か
していきたい。また、前述した反応のみなら
ず、類似手法により窒素からのアミン類合成
や、他の有機反応にも応用可能であることも
明らかとしている。まさに萌芽的な研究を遂
行し、様々な無機･有機反応への発展が期待
される成果を挙げることができた。 
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