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§１．研究実施の概要  

  

２１世紀の最重要課題の一つであるエネルギー問題を解決するためには、「生命の機能原理を

解明」、「生命機能を抽出・応用」、「生命機能を凌駕するエネルギー変換技術を開発」することが

必要不可欠である。本研究は、「水素活性化アクア触媒の界面を利用したナノレベルでの水素駆

動型常温・常圧エネルギー変換の創成」を目標とする。本研究の鍵となる「水素活性化アクア触

媒」は、膜界面で水素をプロトンと電子に変換する酵素である「ヒドロゲナーゼ」を範として設計・合

成する。具体的には、ヒドロゲナーゼの界面を利用した水素活性化機構および活性化状態構造を

解明し、その結果を基に、水素活性化アクア触媒の界面で、水素から抽出した電子を利用する燃

料電池および触媒的酸化還元反応の開発を行う。 

 ２年次である平成２１年度は、以下の３つの研究テーマを中心に行った。 

1. 水素活性化アクア触媒界面による常温・常圧燃料電池の開発 

2. ヒドロゲナーゼの研究 

3. 水素活性化アクア触媒界面による常温・常圧還元反応の研究 

 

 

§２．研究実施体制 

 

（１）小江グループ 

① 研究分担グループ長： 小江 誠司 (九州大学、教授) 

② 研究項目： 水素活性化アクア触媒界面による常温・常圧燃料電池の開発 

 

（２）樋口グループ 

① 研究分担グループ長： 樋口 芳樹 (兵庫県立大学、教授) 
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② 研究項目： ヒドロゲナーゼの研究 

 

（３）大場グループ 

①研究分担グループ長： 大場 智之 (チッソ株式会社水俣研究所、グループリーダー) 

②研究項目： 水素活性化アクア触媒界面による常温・常圧還元反応の研究 

 

 

§３．研究実施内容 （文中、１）などの引用番号は（４－１）に対応する） 

 

 平成２１年度（２年次）は、以下の研究テーマについて、以下の研究項目を実施した。 

テーマ 1. 水素活性化アクア触媒界面による常温・常圧燃料電池の開発（小江グループ） 

 実施項目１. 水素活性化触媒の設計と合成 

 実施項目 2. 水素活性化触媒の界面を利用した燃料電池の開発 

テーマ 2. ヒドロゲナーゼの研究（樋口グループ） 

 実施項目 3. NAD還元型ヒドロゲナーゼの精製法の確立 

 実施項目 4. 新規[NiFe]ヒドロゲナーゼの結晶化 

テーマ 3. 水素活性化アクア触媒界面による常温・常圧還元反応の研究（大場グループ） 

 実施項目 5. 水素活性化アクア触媒界面による常温・常圧還元反応の研究 

 実施項目 6. 水中窒素センサーの開発 

以下に、実施した研究項目を具体的に記す。 

 

１. 水素活性化触媒の設計と合成（小江グループ） 

 [NiFe]ヒドロゲナーゼは、水中・常温・常圧で水素分子をプロトンとヒドリドイオンにし、さらにヒドリ

ドイオンから電子を抽出することが知られている。本研究グループは、[NiFe]ヒドロゲナーゼの活性

中心構造を範としたニッケル・ルテニウム錯体を昨年度より設計・合成し、水素活性化触媒 として

検討し、今年度論文化した。１）また、アクア配位子の水素活性化におけるルイス塩基の役割を解

明するために、ピリジン部位を有する新規支持配位子（Bz^py）を昨年度設計・合成した。そして、

Bz^py配位子を有する新規ニッケル・ルテニウム錯体１を合成し、その水素活性化能力を検討した

(図 1)。得られた成果を今年度論文化した。２）次年度は、さらに高活性な水素活性化触媒の設計・

合成に取り組む。 

 

２. 水素活性化触媒の界面を利用した燃料電池の開発（小江グループ） 

 平成２１年度は、燃料極の触媒として水中で水素活性化能を有する錯体と、空気極の触媒とし

て水中で酸素活性化能を有する錯体の分子設計および合成を行った。そして、市販の燃料電池

評価システムを改良した装置を用いて、合成した錯体の界面と水素分子、酸素分子との反応メカ

ニズムを検討した。次年度は、それら電極触媒のインク化に取り組む。 
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図１ 錯体１の結晶構造２） 

 

 

３. NAD 還元型ヒドロゲナーゼの精製法の確立（菌体の純化・培養、タンパク質の活性測

定法の検討）（樋口グループ） 

 昨年度、パイロット研究を実施したRalstonia eutropha H16株の菌体の有するNAD還元型ヒドロ

ゲナーゼについては、菌体の収量およびそれから抽出・精製した酵素の収量、活性の全てについ

てX線結晶解析に適すると思われる結果を得ることはできなかった。平成２１年度は、NAD還元型

ヒドロゲナーゼを有する他の菌株のスクリーニングを行い、水素酸化細菌・Hydrogenophilus 

thermoluteolusのTH-1株を見出した。この菌体は無機培地に酸素、水素、二酸化炭素の混合気

体を導入することでのみ生育する菌体と考えられていたが、培養培地のスクリーニングを行った結

果、大腸菌などに利用される一般的な栄養培地である、Luria-Bertani (LB) 培地、

2X-Yeast-Trypton (2X-YT) 培地に空気を導入するのみで効率的に生育させうることが判明した。

また、得られた菌体について、そのNAD還元のヒドロゲナーゼ活性を調べたところ、無機培地で得

られるヒドロゲナーゼとほぼ同程度の活性を検出した。現在、各種クロマトグラフィー法（イオン交

換およびゲルろ過法の組み合わせ）による精製条件の確立を目指している。次年度は、酵素活性

のアッセイ方法についてもネイティブ酵素について、電気泳動ゲル上で、より迅速にしかも簡便に

行う方法を開発する。 

 

４. 新規[NiFe]ヒドロゲナーゼ（チトクロムb含有3量体膜結合型）の結晶化（樋口グループ） 

 平成２１年度は、Hydrogenobacter marinus由来のチトクロムb成分を含まない2量体酵素

（[NiFe]2量体部分）の精製タンパク質試料について、結晶化条件のスクリーニングを行い、X線回

折実験に適する単結晶を得ることに成功した。現在、SPring-8にてX線結晶解析を行い、分子置
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換法にて結晶構造解析を進めている。次年度は、本酵素の活性部位金属原子に由来するEPRス

ペクトルを測定し、その解析を行う。さらに、チトクロムb成分を含んだホロ酵素については、引き続

き精製と結晶化条件のスクリーニングを行う。 

 

５. 水素活性化アクア触媒界面による常温・常圧還元反応の研究（大場グループ） 

 本研究グループは、「水素活性化アクア触媒の界面」を利用し、水素から抽出された電子を利用

するクリーンな還元触媒反応の開発を行っている。平成２１年度は、水素分子を活性化して電子を

抽出し、かつこれら電子を酸素あるいは二酸化炭素の還元的活性化に利用できるアクア触媒の設

計・合成を行った。また、これら活性な水素活性化アクア触媒を固体材料に担持し、その界面を利

用して産業価値の高い低環境負荷型の高機能固体触媒の開発にも取り組んでいる。次年度は、

これら触媒を利用した芳香族化合物の水酸化やオレフィン類のカルボキシル化等の反応を検討

する。 

 

６. 水中窒素センサーの開発（大場グループ） 

 水中の溶存窒素濃度を感知できるセンサーは、環境化学や食品化学の分野における必要性が

高い。しかしながら、大部分の既存センサーは、溶存窒素を気相に抽出し、ガスクロマトグラフィー

 

図２ 水中窒素センサー7）,8） 
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等によって溶存窒素濃度を推定している。昨年度より、窒素と金属の結合をpHスイッチで切り替え

ることのできる「水溶性アクア触媒界面」を用い、UV変化で溶存窒素濃度をリアルタイム直接モニ

タリングできる「水中窒素センサーの開発」を行った（図２）。今年度得られた成果を論文化した。

7）,8） 

 

 

 

§４ 成果発表等 

 

（４－１） 原著論文発表 
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（４－２） 知財出願  

 

① 平成２１年度特許出願件数（国内 1件） 

 

② CREST研究期間累積件数（国内 1件） 


