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§１．研究実施の概要 
 

（１）実施概要 

 研究チームは、九州大学大学院工学研究院応用化学部門小江誠司研究グループ、兵庫県

立大学大学院生命理学研究科樋口芳樹研究グループ、及び JNC 株式会社水俣研究所大島

俊二研究グループ（CREST 開始時はチッソ株式会社水俣研究所大場智之研究グループ）から

構成されている。本研究の目的は、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

水素駆動型エネルギー変換の創成である。具体的には以下の３つの項目について研究を行っ

た。 

 

 その結果、以下の成果が得られた。 

①酸素耐性ヒドロゲナーゼを範として合成した水素活性化触媒界面による燃料電池の開発 

 活性中心にニッケルと鉄原子を含む[NiFe]ヒドロゲナーゼは、水素から電子を取り出す酵素

である。この酵素の多くは、酸素によって活性中心が酸化され触媒活性を失う。しかし、酸素耐

性［NiFe］ヒドロゲナーゼと呼ばれる一部の［NiFe］ヒドロゲナーゼは、酸化された活性中心

（OBS）を還元して、もとの状態（Ni-SIa）に戻す自己修復機能をもち、さらに水素を活性化し還

元状態（Ni-R）を生成することができる。この自己修復過程では水素の電子で酸素を還元し、

水を生成する。即ち、酸素耐性［NiFe］ヒドロゲナーゼは、「水素の酸化」と「酸素の還元」の両

方の機能を有しており、これは燃料電池のアノードとカソードの両極の機能と同じである。本研

究では、酸素耐性［NiFe］ヒドロゲナーゼの構造と反応特性を理解し、特にアノード触媒の開発

に重点をおいて、その機能モデルを創製するというアプローチで、燃料電池の触媒開発を目

指した。 

 貴金属フリー触媒として、[NiFe]ヒドロゲナーゼの機能モデルであるニッケル-鉄錯体の開発

を検討した。ニッケルと鉄の支持配位子を種々検討し、試行錯誤を行った結果、世界で初めて

水素を活性化できるニッケル-鉄錯体の合成に成功した（Science 2013, 339, 682-684）。ニッケ

ル-鉄錯体が水素をヘテロリティックに活性化すると、ヒドリドイオンが鉄に配位したニッケル-鉄

ヒドリド錯体が生成する。このヒドリド錯体の同定は、赤外分光法、X 線構造解析、質量分析法

等により行った。また、この種は還元活性種であり種々の基質を還元する能力をもつことを明ら

かにした。 

 電極触媒開発では、ニッケル-鉄錯体だけでなくニッケル-ルテニウム錯体の開発も検討した。

その結果、支持配位子を僅かに変化させるだけで、水素と酸素を活性化するニッケル-ルテニ

ウム錯体を開発し、そのニッケル-ルテニウム錯体を電極触媒に用いた分子燃料電池を構築す

る こ と に 成 功 し た （ Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 11202-11205 ） （ 海 外 特 許 、

WO2010/143663）。分子燃料電池の分極曲線やインピーダンススペクトルを測定し、ターフェ

ルプロットや Koutecky-Levich プロットを行い、分子触媒の電気化学的特性を明らかにした。 

②酸素耐性ヒドロゲナーゼの構造と水素活性化メカニズムの解明 

 酸素耐性ヒドロゲナーゼは、その機能に非常に注目が集まっているが、これまで構造学的知

見は得られていなかった。本研究では、Hydrogenobacter marinus 由来のチトクロム b 成分を含

まない膜結合型酵素（[NiFe]２量体部分）の精製法と結晶化法の条件検討を繰り返し行い、最

適条件を見出したことにより、X 線構造解析に適した結晶を作ることに成功した（Nature 2011, 

479, 253-257）。構造解析の結果より、活性中心近傍の電子伝達機能をもつ鉄-硫黄クラスター

が、水素雰囲気下と酸素雰囲気下で異なる構造を有していることを見出した。本結果は、酸素
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耐性メカニズムを構造学的観点から解明することができた重要な研究である。 

③水素活性化触媒による酸素還元反応の開発 

 酸素は空気中に豊富に存在するため、酸素による基質の酸化反応は工業的に非常に好まし

い。酸素を酸化剤として利用するためには、「酸素の還元的活性化」が必要であり、なかでも水

素は副生成物として水しか生成しないため、還元剤として最適である。また、水素と酸素による

過酸化水素の直接合成触媒も工業的なニーズがある。いずれの反応も、水素と酸素の活性化

触媒の開発が必要である。本研究では、中心金属にロジウムを用い、支持配位子を変えること

で、これらの反応を達成した（特許出願、特願２０１１-１９７３３２）。 

 

（２）顕著な成果 

１．貴金属フリー水素活性化触媒の開発（Science 2013, 339, 682） 

概要：国内外の多くの研究グループが長年達成できなかった、ヒドロゲナーゼをモデルとしたニ

ッケル-鉄錯体を用いた水素の活性化に世界で初めて成功した。この触媒は燃料電池のアノ

ード触媒と同様の機能を有し、貴金属フリー燃料電池電極触媒として、今後の科学技術に大き

なインパクトを与える成果である。本成果は、Science 誌とプレスリリース（朝日新聞、読売新聞、

西日本新聞、日本経済新聞、産経新聞、日刊工業新聞、各新聞社 WEB で取り上げられる）に

て発表した。 

 

２．酸素耐性ヒドロゲナーゼの結晶構造解析（Nature 2011, 479, 253） 

概要：ヒドロゲナーゼは一般的に酸素に不安定であるが、膜結合型[NiFe]ヒドロゲナーゼの一

部は酸素耐性を有する。しかし、その酸素耐性メカニズムはこれまで明らかとなっていなかった。

本研究では酸素耐性ヒドロゲナーゼの結晶構造解析に成功し、活性中心近傍の Fe-S クラスタ

ーが６システイン残基によって配位された超酸化状態の[4Fe-3S]構造を取ることでその高い酸

素耐性を示すことを初めて明らかにした。Nature 誌とプレスリリース（毎日新聞、日本経済新聞、

産経新聞、神戸新聞、茨城新聞、各新聞社 WEB で取り上げられる）にて発表した。 

 

３．分子燃料電池の開発（Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 11202） 

概要：燃料電池電極触媒の開発は国内外で数多くなされてきたが、本研究では世界で初めて

分子性金属錯体を電極触媒に用いた燃料電池の開発に成功した。本成果は、Angew. Chem. 
Int. Ed.誌、海外特許出願（WO2010/143663）、プレスリリース（テレビ西日本、朝日新聞、読売

新聞、西日本新聞、日本経済新聞、産経新聞、日刊工業新聞、各新聞社WEBで取り上げられ

る）にて発表した。 
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§２．研究構想 
 

（１）当初の研究構想 
①研究のねらい 

 水素の酸化（式１）と酸素の還元（式２）により水をつくる反応（式３）は発エルゴン反応であり、生じ

るエネルギーを電気エネルギーとして取出すのが水素-酸素燃料電池である。１８３９年、グロープ

卿がこのタイプの燃料電池で電流を得る実験に成功したときに、硫酸に浸した電極（アノードおよ

びカソード）には、すでに白金が使用されていた。近年の固体高分子膜の開発により、固体高分子

形燃料電池は急速に実用化に向かうと期待されたが、その電極触媒には依然として枯渇資源の

白金が用いられている。現在、白金に変わる卑金属触媒の開発が急がれている。 

アノード：H2 → 2H+ + 2e- (1) 

カソード：1/2O2 + 2H+ + 2e- → H2O (2) 

燃料電池：H2 + 1/2O2 → H2O + 電気エネルギー (3) 

 一方で、自然界にはヒドロゲナーゼと呼ばれるニッケルと鉄を中心金属に含む金属酵素が存在

する。一般的にヒドロゲナーゼは、酸素によって［NiFe］活性中心が酸化され、触媒活性を失うが、

酸素耐性[NiFe]ヒドロゲナーゼは酸化された活性中心を還元してもとの状態に戻す自己修復機能

をもっている（図１）。図１の触媒サイクルの横軸の目盛り［-2］-[+2]は、触媒反応の開始種である

Ni-Sla (EPR-silent active state)を基準［0］とし、NiFe 中心へ２電子入った Ni-R (EPR-silent 

reduced state)を［-2］、NiFe 中心から２電子出た OBS (O2-bound species)を［+2］としている。水素

活性化サイクルでは、［0］に位置する Ni-Sla が H2 をヘテロリティック（H2 → H+ + H−）に活性化し、

［-2］に位置するヒドリド(H−)配位子を一つもつ還元活性種Ni-Rとなる。このNi-Rから電子が取出さ

れる。一方、酸素活性化サイクルでは、［0］に位置する Ni-Sla が O2 と反応して、［+2］に位置する

OBS となり、OBS が電子とプロトン（H+）を受取り、水を生成して Ni-SIa に戻ると提案されている。 

 すなわち、酸素耐性［NiFe］ヒドロゲナーゼは、燃料電池のアノードとカソードの両極の機能をもっ

ており、その構造と反応特性の理解および機能モデルの創製は燃料電池のアノードとカソードの

触媒開発に直結している。 

 

図１ 酸素耐性[NiFe]ヒドロゲナーゼの H2 と O2 に対する反応性、横軸の目盛りは、Ni-SIa を基準

［0］としたときの、NiFe 中心に電子が入った個数を表している。電子は負の電荷をもつため、電子

が入るほうがマイナスの目盛り、電子が出るほうがプラスの目盛りとなる。Ni-R：EPR-silent reduced 

state、Ni-SIa：E PR-silent active state、OBS：O2-bound species 

 

 本研究の第一の目的は、酸素耐性ヒドロゲナーゼを範として合成した水素活性化触媒界面によ

る燃料電池の開発である。ヒドロゲナーゼは、一般的に O2 にさらされると活性中心が酸化されて不



 

 - ５ - 

活性化するが、最近、O2をH2Oに還元して活性中心を再生することができる酸素耐性ヒドロゲナー

ゼの存在が明らかになりつつある。図１に示すように、酸素耐性ヒドロゲナーゼの活性中心は、H2 と

O2 に対して柔軟に対応し多様な構造と電子状態に変化することが可能である。本研究では、ヒドロ

ゲナーゼの酸素耐性メカニズムを利用した水素活性化触媒界面による燃料電池の開発を行う。 

 第二の目的は、酸素耐性ヒドロゲナーゼの構造と水素活性化メカニズムの解明である。図１に示

すように、酸素耐性ヒドロゲナーゼの活性中心は多様に構造・電子状態を変化させて、水素と酸素

を活性化している。このような水素と酸素の活性化メカニズムは、生物学的・基礎化学的だけでは

なく、工業的にも非常に重要である。本研究では、構造学的アプローチによって、酸素耐性ヒドロ

ゲナーゼの反応特性の解明を行う。 

 第三の目的は、水素活性化触媒による酸素還元反応の開発である。図１に示すように、Ni-SIa は

H2 をヘテロリティックに開裂して、ヒドリド種 Ni-R となる。この種が O2 と反応してヒドロペルオキソ種

Ni-SU を生成する。また、Ni-SIa は O2 と反応するとペルオキソ種 OBS となる。中間体として生成す

るヒドロペルオキソ種やペルオキソ種は酸化反応の酸化活性種となりうる。また、ヒドロペルオキソ基

やペルオキソ基は H2O2 と同様の電子状態であり、「H2O2 の直接合成」に直結している。本研究で

は、ヒドロゲナーゼの酸素耐性メカニズムを利用した水素活性化触媒による酸素還元反応の開発

を行う。 

 

②研究の背景 

 自然界の物質代謝に必要な還元力として「電子（e-）」と「ヒドリドイオン（H-）」がある（式４−６）。H2

の可逆的な酸化還元反応を触媒する酵素であるヒドロゲナーゼは、基質次第で「電子還元」と「ヒド

リド還元」の両方を触媒する（式６）。本 CREST 研究では、ヒドロゲナーゼを範として、「eHT

（electron and hydride transfer）触媒」を世界で初めて開発し、種々の還元反応に応用した。 

 これまで多くの研究者が H2 を化学工業に利用するために、種々多様な H2 活性化触媒の開発を

行ってきた。そのような触媒を用いた H2 の活性化反応は、式４−６に示す３つのタイプに分類するこ

とができる。式４は、H2 をヘテロリティックに開裂してヒドリドイオンを取り出す反応である。この反応

は、野依不斉水素化反応に代表されるように主に水素化反応に利用される。式５は、水素をホモリ

ティックに開裂して電子を取り出す反応である。この反応は、白金に代表される固体触媒によって

触媒される燃料電池の水素極の反応としてよく知られている。式６は、H2 をヘテロリティックに開裂

し、生成したヒドリドイオンから電子を取り出す反応である。この反応は、必要に応じて選択的に電

子とヒドリドイオンを取り出せるため非常に有用であるが、これまでは天然のヒドロゲナーゼだけがこ

の反応を触媒することが可能であった。小江グループは、ヒドロゲナーゼの構造と機能を詳細に解

析しモデリングすることによって、「電子移動（eT）」と「ヒドリド移動（HT）」の選択的制御が可能な

「eHT 触媒」の開発に成功した。いわゆる「Ogo 触媒」（磯邉清、Bull. Jpn. Soc. Coord. Chem. 2011、

58、43）と呼ばれるこの eHT 触媒について、化学誌（２０１３年６８巻８月号１２−１６頁）と現代化学誌

（２０１３年６８巻８月号５２−５７頁）にて、その詳細を記述した。 

 

 本 CREST では、eHT 触媒が持つ電子還元能とヒドリド還元能を利用したテーマ、「①酸素耐性ヒ

ドロゲナーゼを範として合成した水素活性化触媒界面による燃料電池の開発」、「②酸素耐性ヒド

ロゲナーゼの構造と水素活性化メカニズムの解明」、「③水素活性化触媒による酸素還元反応の

開発」をターゲットとする。テーマ①では特にアノード触媒の開発を重点的に行う。CREST 開始当

初は、九州大学・小江グループが「酸素耐性ヒドロゲナーゼを範として合成した水素活性化触媒界

面による燃料電池の開発」、兵庫県立大学・樋口グループが「酸素耐性ヒドロゲナーゼの構造と水

素活性化メカニズムの解明」、JNC・大島グループ（CREST 開始時はチッソ株式会社・大場グルー
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プ）が「水素活性化触媒による酸素還元反応の開発」を担当していた。CREST 研究の過程で、ダイ

ハツ・田中裕久部長とは燃料電池の実用化、名古屋大学日比野高士教授とは燃料電池の特性評

価実験に関して共同で研究を行った。また、中間評価のアドバイスに基づいて、「H2O2 直接合成

触媒の開発」のテーマを追加した。このテーマは、燃料電池のカソードにおける酸素の４電子還元

を２電子還元に変えるという着想に基づくものであり、CREST 開始当初の JNC・大島グループ

（CREST 開始時はチッソ株式会社・大場グループ）の「水素活性化触媒による酸素還元反応の開

発」とは着想が異なる。「H2O2直接合成触媒の開発」は、世界有数のH2O2メーカーである三菱ガス

化学株式会社・加藤賢治グループマネージャーと共同で研究を行った。 

 標準状態での H２と O2 の酸化還元電位を見ると（図２）、「燃料電池」と「H2O2 の直接合成」は熱力

学的に有利（ダウンヒル）であることがわかる。これらのデータは標準状態のものであるため、温度、

圧力、pH、濃度等の変化によって熱力学的エネルギー差を制御することが可能である。これらの

反応には、さらに活性化エネルギーのファクターが加わってくるが、eHT 触媒のような金属触媒は、

H２や O2 のような基質を金属中心に配位させることで「活性化」して、その障壁を下げる機能を持っ

ている。 

 

図２ 標準状態での H2 と O2 の酸化還元電位 

 

③研究計画とその進め方 

 本研究の基本的な構想は、水素活性化アクア触媒界面による常温・常圧エネルギー変換触媒に

よるナノ界面技術の基盤構築である。この基本構想を基に、本研究では３つのテーマ：①酸素耐性

ヒドロゲナーゼを範として合成した水素活性化触媒界面による燃料電池の開発、②酸素耐性ヒドロ

ゲナーゼの構造と水素活性化メカニズムの解明、③水素活性化触媒による酸素還元反応の開発、

を以下のとおり行った。 

 

①酸素耐性ヒドロゲナーゼを範として合成した水素活性化触媒界面による燃料電池の開発 

 本研究はさらに（a）-（d）に細分化される（図３）。これらの細分化されたテーマについて図４にまと

める。図４は、触媒の安定性（温度・pH・O2 に対する）と活性を軸にしたプロット図である。当初の電

極触媒の開発指針としては、ヒドロゲナーゼ Miyazaki を起点とし、白金と同等の性能を持つ新規触

媒の開発を目標とした。第一の方向は、ヒドロゲナーゼ Miyazaki から出発して、より高性能の新種

のヒドロゲナーゼを探索する方向である。ヒドロゲナーゼ S-77 を阿蘇山より発見して、培養・単離・

精製を行った。ヒドロゲナーゼS-77は、アノード触媒として単位質量あたりでは白金を凌駕している
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が安定性の克服が課題として残っている。もう一つの方向は、ヒドロゲナーゼを金属錯体でモデル

化するアプローチにより高性能の人工触媒を開発する方向である。モデル錯体として NiRu 錯体と

NiFe 錯体を開発したところ、安定性は向上したが、活性は低かった。そこでさらにモデル錯体を改

良することで、高性能の触媒 X を開発するに至っている。 

 

 

図３ 「①酸素耐性ヒドロゲナーゼを範として合成した水素活性化触媒界面による燃料電池の開

発」の細分化 

 

 

図４ 燃料電池の電極触媒として CREST 開始時からの２つの課題：活性と安定性（a、b はアノード

として、c、d、e はアノードもしくはカソードとして使用した際の活性と安定性） 

 

②酸素耐性ヒドロゲナーゼの構造と水素活性化メカニズムの解明 

 本研究では、酸素耐性ヒドロゲナーゼとして、Hydrogenobacter marinus由来のチトクロムb成分を

含まない膜結合型酵素（[NiFe]２量体部分）を対象とした。この酵素の精製方法と結晶化方法を検

討した。X線結晶構造解析に適した結晶が得られると、大型放射光施設SPring-8の大阪大学蛋白

研専用ビームライン BL44XU および構造生物学Ⅰビームライン BL41XU を用いて構造解析を行っ

た。 

③水素活性化触媒による酸素還元反応の開発 

 本研究では、触媒設計として、ロジウムを中心金属とし、直線的な３座配位子であるターピリジン

を支持配位子とした。また、水溶性とするために、残りの配位座に、アクア基またはヒドロキソ基を配

位子として用いた。この錯体の合成法を確立し、水素との反応や酸素との反応を精密に種々の分

光学的手法で追跡した。最終的には、基質の触媒的酸化反応を確立した。 

 

（２）新たに追加・修正など変更した研究構想 

 CREST 開始当初は、九州大学・小江グループが「①酸素耐性ヒドロゲナーゼを範として合成した

水素活性化触媒界面による燃料電池の開発」、兵庫県立大学・樋口グループが「②酸素耐性ヒド

ロゲナーゼの構造と水素活性化メカニズムの解明」、JNC・大島グループ（CREST 開始時はチッソ
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株式会社・大場グループ）が「③水素活性化触媒による酸素還元反応の開発」を担当していたが、

研究が予想以上に進行したので、中間評価のアドバイスに基づいて、「H2O2 の直接合成」のテー

マを追加した（三菱ガス化学と共同研究）。 
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§３ 研究実施体制 
（１）研究チームの体制について 

 
①小江グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

小江 誠司 九州大学大学院工学研究院 教授 H20.10～ 

田中 裕久 ダイハツ工業（株） 

プラットフォーム開発部 

エグゼクティブ

テクニカルエキ

スパート（部長） 

H24.4～ 

加藤 賢治 三菱瓦斯化学株式会社機能 

化学品カンパニー企画開発部 

グループ 

マネージャー 

H24.4～ 

日比野 高士 名古屋大学大学院環境学研究科 教授 H25.4～ 

鈴木 正樹 九州大学大学院工学研究院 学術研究員 H25.4～ 

菊永 孝裕 九州大学大学院工学府 D2 H22.4～ 

野中 鏡士朗 九州大学大学院工学府 D2 H21.10～ 

安藤 達也 九州大学大学院工学府 D2 H22.4～ 

江口 滋信 九州大学大学院工学府 D2 H22.4～ 

中森 春崇 九州大学大学院工学府 D2 H24.4～ 

吉川 光寛 九州大学大学院工学府 D1 H23.4～ 

Tran Viet Ha 九州大学大学院工学府 D1 H24.10～ 

高下 恵丞 九州大学大学院工学府 D1 H23.4～ 

ジョン キフン 九州大学大学院工学府 D1 H23.4～ 

吉元 光児 九州大学大学院工学府 D1 H25.4～ 

福島 利弘 九州大学大学院工学府 M2 H24.4～ 

北川 和宏 九州大学大学院工学府 M2 H24.4～ 

木島 崇宏 九州大学大学院工学府 M2 H24.4～ 

浦部 圭史 九州大学大学院工学府 M1 H25.4～ 

柏木 隆仁 九州大学大学院工学府 M1 H25.4～ 

後藤 宜宏 九州大学大学院工学府 M1 H25.4～ 

徳田 晃一郎 九州大学大学院工学府 M1 H25.4～ 

徳永 泰介 九州大学大学院工学府 M1 H25.4～ 

磯邉 清 九州大学大学院工学研究院 学術研究員 H22.4～H25.1 

尹 基石 九州大学大学院工学研究院 学術研究員 H21.12～H25.1 

市川 幸治 九州大学大学院工学府 M2～D3 H21.4～H25.3 

金 敬穆 九州大学大学院工学府 M2～D3 H21.6～H25.3 

谷田部 剛史 九州大学大学院工学研究院 学術研究員 H23.4～H24.10 

猪木 大輔 九州大学大学院工学府 D1～D3 H21.6～H24.3 

岩佐 庸貴 九州大学大学院工学府 M1～M2 H22.4～H24.3 

吉元 光児 九州大学大学院工学府 M1～M2 H22.4～H24.3 

金光 洋修 九州大学大学院工学府 D2～D3 H21.4～H23.3 

安部 武尊 九州大学大学院工学府 M1～M2 H21.6～H23.3 

長濱 宅磨 九州大学大学院工学府 M1～M2 H21.6～H23.3 

伊勢田 一也 九州大学大学院工学府 M1 H21.6～H22.3 

古川 雄基 九州大学大学院工学府 M1 H21.6～H22.3 

雨森 翔悟 九州大学大学院工学府 M1 H21.6～H22.3 

杉川 幸太 九州大学大学院工学府 D1 H21.6～H22.3 
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太田 匡彦 九州大学大学院工学府 M2 H21.6～H22.3 

松本 崇弘 九州大学大学院工学研究院 学術研究員 H20.10～H21.9 

久禮 文章 九州大学大学院工学研究院 学術研究員 H21.4～H21.10 

嘉部 量太 九州大学大学院工学府 D2～D3 H20.10～H22.3 

木崎 哲朗 九州大学大学院工学府 D3 H21.6～H22.3 

鄭 春柏 九州大学大学院工学府 D3 H21.6～H22.3 

小西 洋平 九州大学大学院工学府 M2 H21.6～H22.3 

佐藤 弘規 九州大学大学院工学府 M2 H21.6～H22.3 

刀祢 裕介 九州大学大学院工学府 M2 H21.6～H22.3 

中田 直希 九州大学大学院工学府 M2 H21.6～H22.3 

浜本 亮 九州大学大学院工学府 M2 H21.6～H22.3 

 

研究項目 

・水素活性化アクア触媒界面による常温・常圧エネルギー変換 

・分子燃料電池の性能評価 

・過酸化水素の直接合成触媒の開発 

・燃料電池の特性解析 

 

②樋口グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

樋口 芳樹 兵庫県立大学 教授 H20.10～H24.9 

竹田 翠 兵庫県立大学 技術補佐員 H22.4～H24.9 

㽵村 康人 兵庫県立大学 助教 H20.10～H21.3 

木平 清人 兵庫県立大学 CREST 研究員 H21.4～H21.9 

大須賀 久織 兵庫県立大学 D4 H20.10～H21.9 

 

研究項目 

・ヒドロゲナーゼ反応機構の解明 

・ヒドロゲナーゼ精製法の開発 

 
②大島グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

大島 俊二 JNC 株式会社水俣研究所 グループリーダー H22.4～ 

林 秀樹 JNC 株式会社水俣研究所 主務 H20.10～ 

大場 智之 JNC 株式会社水俣研究所 グループリーダー H20.10～H22.3 

猪木 大輔 JNC 株式会社水俣研究所 研究員 H20.10～H21.3 

 

研究項目 

・水素活性化触媒界面による常温・常圧還元反応の開発 
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§４ 研究実施内容及び成果 

 
①酸素耐性ヒドロゲナーゼを範として合成した水素活性化触媒界面による燃料電池の

開発 

 「①酸素耐性ヒドロゲナーゼを範として合成した水素活性化触媒界面による燃料電池の

開発」の研究テーマでは、燃料電池の電極触媒の開発とその性能評価を行った。本

CREST で開発した電極触媒は、（a）ヒドロゲナーゼ Miyazaki、（b）ヒドロゲナーゼ S-77、（c）

モデル錯体、（d）触媒 X に分類できる。従来型のヒドロゲナーゼ Miyazaki を起点に、ヒドロ

ゲナーゼ S-77 へと酵素の触媒開発を展開した。ヒドロゲナーゼ Miyazaki はアノード触媒と

して機能しなかったが、ヒドロゲナーゼ S-77 はアノード触媒として、単位質量あたりでは白

金を超える性能を示した。さらに、これらのヒドロゲナーゼの構造と機能を範としたモデル錯

体の開発と、そのモデル錯体を改良した触媒 X へと研究を展開した。 

 

（①-a）酸素耐性ヒドロゲナーゼを範として合成した水素活性化触媒界面による燃料

電池の開発：ヒドロゲナーゼ Miyazaki（オーセンティックとして） 

 

(1)研究実施内容及び成果 

 

 本 CREST の燃料電池の電極触媒開発の出発点として、オーセンティックとしてヒドロゲナ

ーゼ Miyazaki のアノード触媒としての性能を調べた（表１）。ヒドロゲナーゼ Miyazaki は、フ

ラスコ内では H2 活性化能を示すが、電極触媒として使用し、電池を作成すると、その活性

は非常い低いことが分かった。 

 

表１ ヒドロゲナーゼ Miyazaki の反応性 

フラスコ内 燃料電池 

精製したヒドロゲナーゼ Miyazaki と酸化型メ

チルビオロゲンをフラスコ内に入れ、H2 を吹

き込むと、還元型メチルビオロゲンが生成し

た。 

精製したヒドロゲナーゼ Miyazaki をカーボ

ンブラックに混ぜて電極触媒を作成し、アノ

ードとしての性能を調べたが、得られた電

流は非常に小さかった。 
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（①-b）酸素耐性ヒドロゲナーゼを範として合成した水素活性化触媒界面による燃料

電池の開発：ヒドロゲナーゼ S-77 

 

(1)研究実施内容及び成果 

 

（i）アノード触媒としてのヒドロゲナーゼ S-77 の探索と単離 

 これまで知られているヒドロゲナーゼは、水素活性化能は高いが酸素耐性能が低い、ま

たは酸素耐性能は高いが水素活性化能が低いものしか知られていなかった。本研究では、

新規細菌 Citrobacter S-77 を、阿蘇山で採取したサンプルから単離し、新規ヒドロゲナー

ゼ S-77 の精製およびその水素酸化に対する触媒活性・酸素耐性能の評価を行った。 

 新規単離細菌 Citrobacter S-77 の属性は、16S rRNA 系統解析により決定した。本菌は

対数増殖期における倍増時間が１時間以下という生育が早い細菌であり、ジャーファーメ

ンターを用いての大量培養で十分生育させることができる。菌体を超音波処理し、その後

超遠心分離することで、細胞膜を単離した。細胞膜に Triton X-100 を添加し、氷上で２時

間撹拌することで、ヒドロゲナーゼを可溶化した。新規ヒドロゲナーゼの精製は、嫌気条件

下 に て 四 つ の カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ hydroxyapatite 、 Phenyl Sepharose HP 、

Q-Sepharose HP および Superdex 200）を用いて行い、最終的に単一酵素の状態まで精

製した。 

 本精製酵素ヒドロゲナーゼ S-77 の水素酸化活性は、最適条件下で 1890 μmol/mg/min

という高い値を示した。また、酸素耐性評価においては、24 時間の酸素暴露後においても、

水素酸化活性を約 95%維持できることを確認した（図５）。（J. Biosci. Bioeng. 2012） 

 

 
図５ 酸素暴露時間での水素酸化活性の検討（酸素暴露前の活性を 100%とする相対活性

で表記） 
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（①-c）酸素耐性ヒドロゲナーゼを範として合成した水素活性化触媒界面による燃料

電池の開発：モデル錯体 

 

(1)研究実施内容及び成果 

 

（i）アノード触媒としてのニッケル-鉄錯体の開発 

 これまでに小江グループは、ニッケル-鉄ヒドロゲナーゼの人工モデルとなるニッケル-ル

テニウム触媒の開発と、その触媒を用いた常温常圧での水素から電子の取り出しを達成し

ている。しかし、これまでの研究では、高価な貴金属であるルテニウムを使用していることが

問題点であった。本研究では、自然界の水素活性化酵素であるニッケル-鉄ヒドロゲナー

ゼをモデルとして、新たなニッケル-鉄触媒１a を開発し、常温常圧で水素からの電子を電

子受容体に移動させることに成功した（図１３）。水素を活性化して生成するヒドリド錯体１b

の結晶構造の解明により、水素を活性化した後に生成するヒドリドイオンがニッケルではな

く、鉄に結合していることを明らかにした。これまでニッケルか鉄のどちらにヒドリドイオンが

結合しているかは分かっていなかった。（Science 2013） 

 

 

図１３ ニッケル-鉄錯体による水素の活性化と基質の還元 

 

 小江グループでは以前に、ニッケル-鉄ヒドロゲナーゼの全ての機能を再現したニッケル

-ルテニウム錯体を開発した。この錯体は水中、常温で水素をヘテロリティックに活性化で

き、水素から抽出した電子を使って基質を還元することができる。しかし、前述したように、

ニッケル-ルテニウム錯体のルテニウムを鉄に替えることが、強く望まれていた。本研究では、

ニッケル-鉄錯体を用いた水素の活性化反応の開発、及び基質のヒドリド還元反応の開発

を行った。 

 

（ii）ニッケル-ルテニウム錯体による水素と酸素の活性化メカニズムの解明 

 酸素耐性ヒドロゲナーゼは、多種多様なヒドロゲナーゼの中で現在最も注目されている。

一般的にヒドロゲナーゼは酸素に不安定であり、酸素により失活すると水素活性化能を喪

失するが、酸素耐性ヒドロゲナーゼは、水素の電子により酸素を還元する防御機能を有し

ており、これは燃料電池のカソードと同様の反応である。しかしながら、どのようなメカニズム

で水素と酸素を活性化するかを調べた研究例はこれまでに無く、本研究により初めてその

メカニズムを明らかにした。（Chem. Asian J. 2012）（Organometallics 2013） 

 図１６に示すように、酸素耐性ヒドロゲナーゼモデル錯体であるニッケル-ルテニウム錯体
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２a−１０a のルテニウムの支持配位子の電子供与性を２−１０まで系統的に変化させ、水素と

酸素に対する反応性を検討した。その結果、錯体２a と３a は水素、酸素ともに反応せず、

錯体 4a−6a は水素を活性化しヒドリド錯体４b−６b を生成し、錯体７a−１０a は酸素を活性化

しペルオキソ錯体７b−１０b を生成することが分かった。これらの錯体は ESI-MS、1H NMR

等の分析法により同定した。 

 

 

(a) 

       
 

(b) 

 

図１６ ニッケル-ルテニウム錯体による水素と酸素の活性化、†：a model complex for 

O2-bound species 

 

 水素と酸素の活性化反応メカニズムを詳細に検討するために、速度論的検討を行った。

錯体４a−６a と水素との反応、及び錯体７a−１０a は酸素との反応はいずれも擬一次速度則

に従うことが分かった。水素または酸素の濃度に対して擬一次速度定数をプロットすると、

水素では直線関係が得られるが（図１７）、酸素ではミカエリスメンテンタイプの飽和曲線が

得られた（図１８）。これらの結果から、水素の活性化反応では図１９の path A、酸素の活性

化反応では図２０の path B のメカニズムが提案できる。このように、単一の骨格を持つ錯体

の一部支持配位子を系統的に変化させ、水素と酸素との反応メカニズムを明らかにした研

究は本研究が初めてであり、今後の水素と酸素の化学に対して非常に有用な知見が得ら

れた。 
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 以上の水素と酸素の選択的活性化は次のように解釈できる（図２１）。H2をヘテロリティック

に活性化するためには、図２１a に示したように、H+を引き受ける適切なルイス塩基性度を

持ったアクア（H2O）配位子と H–を引き受ける適切なルイス酸性度を持った Ru 中心が必要

である（水素の活性化領域）。Ru のルイス酸性度が弱くても（図２１a の左の不活性領域）、

アクア配位子のルイス塩基性度が弱くても（図２１a の右の不活性領域）、H2 を活性化するこ

とはできない。支持配位子の立体的・電子的効果による Ru のルイス酸性度とアクア配位子

のルイス塩基性度は、Ru の酸化還元電位から推測することができる。Ru の酸化還元電位

（RuII/RuI）が低いと、Ru 中心の電子密度が大きくなるため、Ru のルイス酸性度は減少する。

一方、Ruの酸化還元電位が高いと、Ru中心の電子密度が減少するため、Ruのルイス酸性

度は増加する。また、Ru 中心の電子密度が増加すると、アクア配位子のルイス塩基性が増

加し、その逆も成り立つ。配位子の電子供与性が強すぎると、Ru 中心のルイス酸性度が低

下し、H2 のヘテロリティックな活性化の際に H–を引き受けることができない。一方で、配位

子の電子供与性が弱いと、アクア配位子のルイス塩基性度が減少し、H2 のヘテロリティック

な活性化の際に、H+を受け取ることができなくなるのである。Ru の酸化還元電位を電子供

与性の強いペンタメチルシクロペンタジエニルアニオンに変えて下げることにより O2 は RuII

を２電子酸化して、ペルオキシド（O2
2–）と RuIVとなる。これにより、図２１b の酸素の活性化領

域で O2 の活性化が可能になった。 

 

 

 

 

 

図１７ 水素濃度と擬一次速度定数のプロッ

ト（直線関係） 

図１８ 酸素濃度と擬一次速度定数のプロ

ット（飽和曲線） 
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図１９ 水素活性化反応のメカニズム 

 

図２０ 酸素活性化反応のメカニズム、†：a model complex for O2-bound species 
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(a) 

 
 

(b) 

        

図２１ ルテニウム中心の酸化還元電位と水素または酸素活性化能 

 

（iii）水素活性化触媒としてのイリジウム錯体の開発 

 小江グループはこれまでニッケル-ルテニウム錯体を用いて、水素からの触媒的電子抽

出メカニズムの解明を行ってきた。しかし、還元種である低原子価錯体の構造を明らかに

することはできていなかった。本研究では中心金属にイリジウムを用いることで、低原子価

錯体１１c の結晶化に成功し、その構造を明らかにした（図２２）。出発錯体としてアクア錯体

１１a を用いた。１１a は水素と反応すると、モノヒドリド種１１b となり、さらに水素と反応してジ

ヒドリド種 P を経由して、低原子価種１１c となる。この種は銅(II)イオンを還元してアクア錯体

１１a に戻る。この水素からの電子抽出反応は、in situ で触媒的に進行する。（Eur. J. Inorg. 

Chem. 2013） 
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図２２ イリジウム錯体による水素からの触媒的電子抽出、†：a model complex for 

low-valent species、‡：a model complex for super reduced species 
（iv）分子燃料電池の開発 

 現在、白金触媒に代わる安価な燃料電池用電極触媒の開発が盛んに行われ、種々の電

極触媒が報告されている。そのような電極触媒としては金属錯体の熱処理物・層状金属錯

体・高分子金属錯体等が報告されているが、これらは錯体構造を有していない。本研究の

ねらいは、燃料電池の電極として分子状の金属錯体をそのまま用いることにより白金単体

や白金合金に代わる安価で触媒能力の制御が容易にできる（例えばカソードでの過酸化

水素の生成をゼロに制御できる）水素活性化触媒の界面を利用した分子燃料電池の開発

である（図２３）。このように分子触媒を燃料電池用電極触媒に用いた例は本研究以前には

報告されていなかった。本研究では、燃料電池電極用分子触媒を開発し、電極触媒のイ

ンク化・MEA の作製を行い、単セルの評価実験によって分子燃料電池が機能することを明

らかにした。当初の研究計画どおり H２０〜２３年度に「a. 空気極の触媒開発」、「b. 電極

触媒のインク化」、「c. 単セル試作・評価」を行った。その結果、水素活性化触媒の界面を

利用した分子燃料電池の開発に成功した。（Angew. Chem. Int. Ed. 2011）（海外特許、

WO2010/143663） 

(a)  

 

(b)  

 

 
 

図２３ （a）分子燃料電池の概念図、（b）発電の様子 
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 分子電極触媒として、NiRu 錯体を使用した（図２４）。例として、アノード触媒に NiIIRuII ヒド

リド錯体６b を、カソード触媒に NiIIRuII ヒドリド錯体６b または NiIIRuIV ペルオキソ錯体１０b を

用いた燃料電池の性能評価実験の結果を示す（図２５）。 

  

 

図２４ 分子電極触媒 

 

 アノード触媒とカソード触媒の両極に NiIIRuII ヒドリド錯体６b を用いた電池では、開放電圧

は0.29 V、最大電流密度は64 A cm-2、最大電力密度は11 W cm-2という結果を得た（図

２５a）。これらの値は白金燃料電池の性能よりも劣るが、分子触媒を電極触媒として発電さ

せた初めての例である。 

 

(a)  

 

(b)  

 

図２５ （a）分子燃料電池の電流-電圧曲線と電流-電力曲線（アノード：NiIIRuII ヒドリド錯体

６b、カソード：NiIIRuII ヒドリド錯体６b）、（b）分子燃料電池の電流-電圧曲線と電流-電力曲

線（アノード：NiIIRuII ヒドリド錯体６b、カソード：NiIIRuIV ペルオキソ錯体１０b） 

 

 

 次に、アノード触媒として NiIIRuII ヒドリド錯体６b、カソード触媒として NiIIRuIV ペルオキソ錯

体１０b を用いた分子燃料電池を作成し、その性能評価を行った。この燃料電池の起電力

は 0.42 V を示し、セル電圧が 0.23 V、電流密度が 112 A cm−2 の時に最大電力密度は 26 

W cm−2 であった（図２５b）。このように、ルテニウムの支持配位子をヘキサメチルベンゼン

からシクロペンタジエニルに変えることで、酸素還元能が向上し、その結果、最大電力密度

は 240%上昇した。 

 さらに、電極上での反応メカニズムを追跡するために、燃料電池の電極内から排出される

水溶液の ESI-MS、吸収スペクトル、GC-MS と排ガスの GC を測定した。得られた結果から

図２６と図２７に示すメカニズムを提案した。本研究では分子論的アプローチによって燃料

電池電極触媒を設計・開発し、そのメカニズムの解明を行った。次項では、電気化学的手

法により解析した本分子燃料電池電極触媒の特性について記載する。 
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(a)  

 

(b)  

 

 

図２６ （a）アノードと（b）カソードの反応メカニズム、†：a model complex for low-valent 

species、‡：a model complex for super reduced species 

 

 

図２７ カソードの反応メカニズム、§：a model complex for O2-bound species 

 

（v）分子触媒の電気化学特性 

 本研究では、上述した分子燃料電池の特性評価及び電極上での反応メカニズムの解明

を行った。 

 カソードにおいて、酸素が４電子還元されて水が生成するか、２電子還元されて過酸化水

素が生成するかを調べることは重要である。なぜなら、過酸化水素は金属触媒存在下で強

力な酸化力を持つラジカル種となり、ナフィオン膜や触媒を劣化させるためである。次の手

順により Koutecky-Levich プロットを行い、カソードでの酸素還元の電子数を決定した（図２

８）。NiIIRuIV ペルオキソ錯体１０b を含む酸素飽和の水溶液に一定の電圧を掛け、ディスク

の回転数を変化させると、流れる電流値が変化する。その電流値の逆数を縦軸に、ω−1/2

（ω は回転の角速度）を横軸とし、その直線の傾きから酸素が還元される電子数を見積もる
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ことができる。電子数は 3.9 と計算され、酸素が水に４電子還元されており、副生成物として

過酸化水素が生成していないことが分かった。また、NiIIRuII ヒドリド錯体６b を用いた際も同

様の結果が得られ、過酸化水素の生成は観測されていない。 

 NiIIRuIIヒドリド錯体６b とNiIIRuIVペルオキソ錯体１０bのカソード触媒としての特性を評価す

るために、参照電極付きセルを用いてカソードの電気化学的測定を行った。図２９は６b と１

０b をカソードに用いた時のターフェルプロットを示す。縦軸に iR フリー過電圧（実測したセ

ル電圧から抵抗分極 iR を差し引いたセル電圧）、横軸に電流密度の常用対数をとり、図２

９の点線で示すように直線を引くと横軸との交点が交換電流密度である。ターフェルプロッ

トによって交換電流密度は、６b が 110 A cm−2、１０b が 250 A cm−2 と決定され、カソード

としての性能は１０b の方が優れていることが明らかとなった。 

 また、電池の抵抗を評価する方法の１つとして、回路に様々な周波数の交流電流を流す

ことにより、回路の抵抗成分を求める交流インピーダンス法がよく用いられる。図３０は、６b

と１０b のカソードでのインピーダンススペクトルを示しており、縦軸に容量的成分（Z”）、横

軸に抵抗的成分（Z’）をプロットしている。いずれの酸素の還元においても反応抵抗と拡散

抵抗が大きいことを表しているが、比較すると６b よりも１０b の方が全体の抵抗は小さい。 

 以上本研究では、NiRu 触媒を用いた分子燃料電池の詳細な電気化学的特性評価を行

った。（ChemCatChem 2013） 

 

 

 

 

 

図２８ （a）NiIIRuIV ペルオキソ錯体１０b による酸素還元反応の回転リング-ディスク電極を

用いた電気化学的測定、（b）Koutecky-Levich プロット 

 

 

 

 

 

図２９ ターフェルプロット 図３０ インピーダンススペクトル 
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（①-d）酸素耐性ヒドロゲナーゼを範として合成した水素活性化触媒界面による燃

料電池の開発：触媒 X 

 

(1)研究実施内容及び成果 

 

 上述したモデル錯体を改良した触媒 X の燃料電池電極触媒としての利用について検討

した。 

 

②酸素耐性ヒドロゲナーゼの構造と水素活性化メカニズムの解明 

 当初の研究計画より早く H２３年度までに「b. 基底状態の精製・結晶化」、「c. 活性化状

態の精製・結晶化」、「d. 基底状態、活性化状態、電子伝達体存在下の X 線構造解析」を

達成した。具体的には、酸素耐性ヒドロゲナーゼ Marinus の結晶構造解析に成功し、酸素

耐性発現メカニズムを明らかにした。この酵素を構造解析した例は本研究が世界で初めて

である。 

 

（②-a）酸素耐性ヒドロゲナーゼの X構造解析 

 

(1)研究実施内容及び成果 

 

 本研究では、Hydrogenobacter marinus 由来のチトクロム b 成分を含まない膜結合型酵素

（[NiFe]2 量体部分）を結晶化し、大型放射光施設 SPring-8 の大阪大学蛋白研専用ビーム

ライン BL44XU および構造生物学Ⅰビームライン BL41XU を用いて X 線結晶構造解析を

行った（図３５）。その結果、3 個ある鉄-硫黄クラスターのうち触媒反応中心であるニッケル-

鉄活性部位の最も近くに位置する鉄-硫黄クラスターは、従来まで知られていた

[4Fe-4S]-4Cys 型ではなく、新規の構造である[4Fe-3S]-6Cys 型であることがわかった（図

３５b）。これまでに研究されていた標準型ヒドロゲナーゼは、酸素雰囲気下で O2 が活性部

位に結合しその活性が失われることが知られていた。構造解析の結果、酸素耐性能をもつ

膜結合型ヒドロゲナーゼは、O2 に曝された時、[4Fe-3S]-6Cys 型の鉄-硫黄クラスターにお

いて特徴的な構造変化が起こることがわかった（図３５c）。さらに、この構造変化により鉄-

硫黄クラスターは Ni-Fe 活性部位に電子を与え、酸素によって不活性化された活性中心を

元の状態に戻していると考えられる。（Nature 2011） 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

図３５ （a）酸素耐性ヒドロゲナーゼ Marinus の結晶構造、（b）水素雰囲気下での電子伝達

体の構造、（c）酸素雰囲気下での電子伝達体の構造 
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③水素活性化触媒による酸素還元反応の開発 

 「③水素活性化触媒による酸素還元反応の開発 」の研究テーマでは、均一系分子触媒

を用いて H2 と O2 から H2O2 の合成を行った。過酸化水素は、殺菌剤、紙、パルプ、繊維等

の漂白剤、エポキシ化及びヒドロキシル化等の酸化反応の酸化剤、半導体基板等の表面

の清浄、銅、錫及び他の銅合金表面の化学的研磨、並びに電子回路の蝕刻等に用いら

れる重要な化合物である。現在、H2O2 はアントラキノン法によって工業的に生産されている。

このアントラキノン法はエネルギー多消費型・多段階プロセスであるため、その代替法とし

て、簡便な合成法である H2 と O2 から H2O2 を直接合成する方法の確立が必要とされている。

これまでH2O2の直接合成触媒として多くの固体触媒が開発されてきたが、反応を制御する

ことが困難なため、未だ実用化に至っていない。本 CREST 研究では、均一系分子触媒に

よって H2 と O2 の活性化を精密に制御して、H2O2 の合成を行った。 

 

（③-a）水素によって活性化された酸素活性種による基質の酸化反応 

 出発物質としてロジウムターピリジンモノヒドロキソジアクア錯体１２a を用いた（図３６）。こ

の錯体は次の手順によって合成される。[RhIII(terpy)Cl3]に窒素雰囲気下、水中（pH 7）で

AgNO3 を加え、室温で攪拌すると徐々に AgCl が析出する。析出した AgCl を濾過によって

除去することによりロジウムターピリジンモノヒドロキソジアクア錯体１２a が得られる。この錯

体１２a は X 線構造解析によって同定され、ロジウム中心はターピリジンと２つのアクアと１つ

のヒドロキソ配位子を有している。このロジウムターピリジンモノヒドロキソジアクア錯体１２a

に H2を反応させると、ロジウムターピリジン低原子価錯体１２b が生成する。ロジウムターピリ

ジン低原子価錯体１２b が生成するメカニズムはロジウムターピリジンモノヒドロキソジアクア

錯体１２aがH2をヘテロリティックに活性化し、ロジウムターピリジンヒドリド錯体１２dが生成し

た後、ヒドリドイオンがプロトンとして脱離することで、ロジウムターピリジン低原子価錯体１２

b が生成した可能性がある。ロジウムターピリジン低原子価錯体１２b は X 線構造解析等の

分光学的手法によって同定される。ロジウムターピリジン低原子価錯体１２b に CF3SO3Na

の CH3CN 溶液を加え、得られる紫色の溶液にジエチルエーテルを添加する。得られた溶

液を数日間放置すると、X 線構造解析に適した紫色の結晶が得られる。ロジウムターピリジ

ン低原子価錯体１２b におけるロジウムイオンは、一つのターピリジン及び一つの CH3CN 配

位子から成る平面四配位構造の中心に位置している。 

 ロジウムターピリジン低原子価錯体１２b からロジウムターピリジン二核錯体１２c へ変換に

は２通りの反応経路がある。１つは、ロジウムターピリジン低原子価錯体１２b のプロトン化に

よるヒドリド錯体を経由する反応であり、もう１つは、ロジウムターピリジン低原子価錯体１２b

の酸化反応である。 

 ロジウムターピリジンヒドリド錯体１２d は、ロジウムターピリジン低原子価錯体１２b のアセト

ニトリル溶液にプロトン源としてトリフルオロメタンスルホン酸（CF3SO3H）を添加することによ

り得られる。ロジウムターピリジンヒドリド錯体の 1H NMR では、-16.97 ppm にダブレットのシ

グナルが観測される。これは、ヒドリド配位子との 1/2 の核スピンを保有するロジウム１価（核

スピン 1/2）とのカップリングによるものであることから、ロジウムに配位したヒドリド基に由来

すると帰属できる。このロジウムターピリジンヒドリド錯体１２d から H2 が還元的に脱離するこ

とによって、ロジウムターピリジン二核錯体が生成する。GC 分析によって、還元的脱離によ

る H2 は定量的に生成することが明らかとなった。一方、ロジウムターピリジン低原子価錯体

１２b に、O2 を反応させることでも、ロジウムターピリジン二核錯体が生成する。1H NMR でそ

の反応を追跡すると、0.5 等量の O2 で反応が進行することがわかった。 

 ロジウムターピリジン二核錯体１２c の同定は X 線構造解析および 1H NMR 分光法によっ

て行った。この錯体は、ロジウム中心同士が金属-金属結合によって連結した二重の歪ん

だ８面体構造を形成している。ロジウムターピリジン二核錯体における Rh-Rh 結合の距離

は 2.6897(7) Å であり、これまで報告されている類似錯体の Rh-Rh の距離とよく似ている。 

 このロジウムターピリジン二核錯体に O2 を反応させるとロジウムターピリジンペルオキソ錯

体１２e が生成する。この錯体は、Ｘ線構造解析およびラマン分光法により同定された。ロジ
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ウムターピリジンペルオキソ錯体は、Rh 中心がトランス μ-１，２-ペルオキソ基によって架橋

された歪んだ８面体を有している。５３２ ｎｍレーザーで励起された、16Ｏ2及び 18Ｏ2によって

合成されたロジウムターピリジンペルオキソ錯体のラマンスペクトルは、16Ｏ2 では８１６ｃｍ−１

に、1８Ｏ2 では７７０ ｃｍ−１にラマンバンドを示した。このロジウムターピリジンペルオキソ錯体

は、PPh3 を OPPh3 に酸化することができる。 

 以上の一連の反応をワンポッドで行うことができる。ロジウムターピリジンモノヒドロキソジア

クア錯体１２a に H2 を反応させ、ロジウムターピリジン低原子価錯体１２b を生成させる。その

後、等モル量の PPh3 のクロロホルム溶液を加えて O2 雰囲気下で２時間攪拌すると、ロジウ

ムターピリジンペルオキソ錯体１２e が PPh3 を酸化して、OPPh3 を生成する。反応後クロロホ

ルム相を抜き取り、OPPh3 の生成を 1H NMR によって確認した。収率は２電子酸化剤として

挙動する能力のあるロジウムターピリジンペルオキソ錯体１２e をベースに算出した。錯体が

含まれる水相は溶存の酸素を除く処理を行い、さらに水素、酸素、基質との反応を繰り返し

行なった。図３６に示すように、ロジウムターピリジンペルオキソ錯体１２e は、少なくとも４回

に渡って再使用できた。OPPh3 の全収率は、その４回目の使用時には３５０％であった。こ

れは、各々のサイクルの収率が、通常２電子酸化剤であると考えられるロジウムターピリジ

ンペルオキソ錯体１２e をベースとすると８４～９０％であるからである。また、本研究の基質

の酸化反応では、還元剤である水素と酸化剤である酸素を別々に系内に導入する反応系

であるため、還元剤（水素）の単純な酸化を防ぐとともに、爆発の危険を回避できるという利

点を有している。（Dalton Trans. 2012）（Organometallics 2012）（Chem. Lett. 2012）（特願２

０１１-１９７３３２） 

 

図３６ ロジウム錯体を触媒とした水素による酸素の還元的活性化、†：a model complex for 

low-valent species、‡：a model complex for O2-bound species 
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年月日：平成２０年１２月１６日 

 

(3) 発表者：小江誠司 

タイトル：水中で水素を活性化するアクアナノ触媒 

学会名：日本化学会第８９春期年会 

場所：千葉、日本大学船橋キャンパス 

年月日：平成２１年３月２７日 

 

(4) 発表者：樋口芳樹 

タイトル：酵素の進化：構造と活性 

学会名：第３４回生命の起源および進化学会学術講演会シンポジウム 

場所：京都、京都大学原子炉実験所 

年月日：平成２１年３月１８日 

 

(5)発表者：小江誠司 

タイトル：水中水素活性化 
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学会名：第２２回名古屋コンファレンス 

場所：名古屋、名古屋大学シンポジオン 

年月日：平成２２年１１月２６日 

 

(6)発表者：小江誠司 

タイトル：水素からのエネルギー：生物に学ぶエネルギーのつくり方 

学会名：世界トップレベル研究拠点プログラム（WPI）６拠点合同シンポジウム  

－ 最先端の科学と君たちの未来 － 

場所：福岡、福岡銀行本店大ホール 

年月日：平成２３年１１月１２日 

 

(7)発表者：樋口芳樹 

タイトル：酸素耐性膜結合型[NiFe]ヒドロゲナーゼの X 線結晶構造解析（水素エネルギー利用に向

けた基礎科学的研究） 

学会名：関西サイエンス・フォーラム 

場所：大阪、（社）関西経済同友会会議室 

年月日：平成２３年１１月２９日 

 

(8)発表者：小江誠司 

タイトル：水素からの電子抽出 

学会名：２０１１年度触媒学会北海道支部札幌講演会 

場所：札幌、北海道大学 

年月日：平成２３年１２月９日 

 

(9)発表者：小江誠司 

タイトル：自然の知恵を技術へ 

学会名：みんなの科学広場 in 唐津２０１２ 

場所：唐津、唐津市ふるさと会館 

年月日：平成２４年２月１２日 

 

(10)発表者：樋口芳樹 

タイトル：微小重力環境下でのナイロン分解酵素の高品質結晶生成の実例と今後の取り組みにつ

いて 

学会名：第１２回日本蛋白質科学会年会 

場所：名古屋、名古屋国際会議場 

年月日：平成２４年６月２２日 

 

(11)発表者：小江誠司 

タイトル：水素・酸素活性化と分子燃料電池 

学会名：「ナノ界面技術の基盤構築」研究領域 第２回公開ワークショップ 

場所：東京、科学技術振興機構 

年月日：平成２４年１２月１０日 

 

(12)発表者：小江誠司 

タイトル：ヒドロゲナーゼ機能モデル錯体による触媒的水素活性化とエネルギー創出 

学会名：日本化学会第９３春期年会 

場所：滋賀、立命館大学、びわこ・くさつキャンパス 

年月日：平成２５年３月２２日－２５日 
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(13) 発表者：小江誠司 

タイトル：Inspired by Nature― New Energy Sources from Hydrogenase Model Complexes 

学会名：The 1st International Symposium of the Advanced Graduate Program on Molecular 

Systems for Devices 

場所：福岡、ヒルトン福岡シーホーク 

年月日：平成２５年３月２８日-２９日 

 

(14) 発表者：小江誠司 

タイトル：水素からの電子抽出 

学会名：分子研シンポジウム２０１３ 

場所：岡崎、自然科学研究機構岡崎コンファレンスセンター 

年月日：平成２５年５月３１日-６月１日 

 

(15) 発表者：小江誠司 

タイトル：水素および水からの電子抽出 

学会名：第１回東北大学リーディング大学院研究会 

場所：宮城、仙台、東北大学 

年月日：平成２６年２月２１日-23 日 

 

<国際> 

(1) 発表者：小江誠司 

タイトル：Electrons from Hydrogen 

学会名：１４th International Conference on Biological Inorganic Chemistry 

場所：名古屋、愛知、日本 

年月日：平成２１年７月２５日-３０日 

 

(2) 発表者：小江誠司 

タイトル：Electrons from Hydrogen 

学会名：Asian International Conference on Coordination Chemistry, Organometallic Chemistry, 

and Inorganic Chemistry 

場所：大阪、日本 

年月日：平成２２年３月２８日 

 

(3) 発表者：小江誠司 

タイトル：Electrons from Hydrogen 

学会名：The ５th Asian Biological Inorganic Chemistry Conference (AsBIC-V) 

場所：台湾、高雄 

年月日：平成２２年１１月１日-５日 

 

*(4) 発表者：小江誠司 

タイトル：Hydrogen activation in water 

学会名：Pacifichem ２０１０ 

場所：アメリカ、ハワイ、ホノルル 

年月日：平成２２年１２月１５日-２０日 

 

(5) 発表者：小江誠司 

タイトル：Electron extraction from hydrogen 

学会名：Pacifichem ２０１０ 

場所：アメリカ、ハワイ、ホノルル 
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年月日：平成２２年１２月１５日-２０日 

 

(6) 発表者：磯邉清 

タイトル：Absolute Asymmetric Photoisomerization of a Photochromic Rhodium Dithionite Complex 

in Chiral Crystals 

学会名：Pacifichem ２０１０ 

場所：アメリカ、ハワイ、ホノルル 

年月日：平成２２年１２月１５日-２０日 

 

(7) 発表者：小江誠司 

タイトル：Electron from Hydrogen -A Remarkable Insight into Hydrogenase 

学会名：International Symposium  on Chemistry of Reductases Ⅳ 

場所：名古屋、名古屋大学物質科学国際研究センター 

年月日：平成２３年１月２１日 

 

(8) 発表者：小江誠司 

タイトル：Electrons from hydrogen 

学会名：France-Japan Coordination Chemistry Symposium 

場所：フランス、レンヌ 

年月日：平成２３年６月２８日-７月２日 

 

(9) 発表者：小江誠司 

タイトル：Energy from Hydrogen 

学会名：The third Dalton Transactions International Symposium 

場所：大阪 大阪大学、福岡 九州大学 

年月日：平成２３年１１月１４日-１６日 

 

(10) 発表者：小江誠司 

タイトル：Biomimetic Fuel Cell 

学会名：第 1 回 I2CNER Annual Symposium ２０１２, I2CNER International Workshop２０１２ 

場所：福岡、九州大学 

年月日：平成２４年１月３１日、２月２日 

 

(11) 発表者：小江誠司 

タイトル：Biomimetic Hydrogen Activation 

学会名：I2CNER Satellite Kick-Off Symposium 

場所：アメリカ、イリノイ、シャンペーン 

年月日：平成２４年３月６日-７日 

 

(12) 発表者：小江誠司 

タイトル：Molecular Catalysis in a Fuel Cell 

学会名：９th Japan-China Joint Symposium on Metal Cluster Compounds (９th JCSMCC) 

場所：日本、福岡、ヒルトン福岡シーホーク 

年月日：平成２４年８月１３日−１６日 

 

(13) 発表者：小江誠司 

タイトル：Platinum Catalysts vs. Enzymes and their Models 

学会名：世界トップレベル研究拠点平成２４年度プログラム委員会（２０１２WPI Program Committee 

Meeting） 



 

 - ３４ - 

場所：日本、東京、フォーシーズンズホテル椿山荘 東京 

年月日：平成２４年１０月２４日 

 

(14) 発表者：小江誠司 

タイトル：Molecular Catalysis in a Fuel Cell 

学会名：The ２nd International Conference on MEXT Project of Integrated Research on Chemical 

Synthesis “Molecular Functions in Complex Systems” 

場所：日本、愛知、名古屋大学野依記念学術交流館 

年月日：平成２４年１２月１０日−１１日 

 

(15) 発表者：小江誠司 

タイトル：From Nature to Technology－Activating Dihydrogen by Hydrogenase Model Complexes 

学会名：I2CNER International Workshop２０１３ Advanced Materials Transformations 

場所：日本、福岡、I2CNER Building 

年月日：平成２５年１月３１日 

 

(16) 発表者：小江誠司 

タイトル：Activating H2 by Hydrogenase Model Complexes 

学 会 名 ： 1st International Symposium on Chemical Energy Conversion Processes               

(ISCECP-1) 

場所：日本、福岡、I2CNER Hall・Hakozaki Campus (Central Library Audiovisual Hall) 

年月日：平成２５年６月１２日－１３日 

 

(17) 発表者：小江誠司 

タイトル：Inspired by Nature — New Energy Sources from Photosystem II and Hydrogenase Model 

Complexes 

学会名：I2CNER & ACT-C Joint Symposium — Advanced Molecular Transformations  for 

Sustainable Energy Future — 

場所：日本、福岡、I2CNER Hall 

年月日：平成２６年１月３０日 

 

② 口頭発表（国内会議１５件、国際会議０件） 

<国内> 

(1) 発表者：市川幸治 

タイトル：新規[NiFe]ヒドロゲナーゼモデル錯体の合成と性質 

学会名：第５９回錯体化学討論会 

場所：長崎、長崎大学 

年月日：平成２１年９月２５日-２７日 

 

(2) 発表者：松本崇弘 

タイトル：Extraction of Electrons from Hydrogen in Water 

学会名：PreICBIC, Frontiers in Bioinorganic Chemistry 

場所：福岡、Hilton Fukuoka Sea Hawk hotel 

年月日：平成２１年７月２４日 

 

(3) 発表者：樋口芳樹 

タイトル：ナイロンオリゴマ‒分解酵素の精密構造解析 ～新規酵素機能の創成を目指して～ 

学会名：第１０回日本蛋白質科学会年会 

場所：札幌、札幌コンベンションセンター 
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年月日：平成２２年６月１６日-１８日 

 

(4) 発表者：小江誠司 

タイトル：水中での水素活性化 

学会名：第６０回錯体化学討論会 

場所：大阪、大阪国際交流センター 

年月日：平成２２年９月２７日-３０日 

 

(5) 発表者：安藤達也 

タイトル：Ru Cyclooctatetraene Complexes for Metal Organic Chemical Vapor Deposition 

学会名：第６１回錯体化学討論会 

場所：岡山、岡山理科大学 

年月日：平成２３年９月１７日-１９日 

 

(6) 発表者：金敬穆 

タイトル：分子触媒の燃料電池への応用 

学会名：第６１回錯体化学討論会 

場所：岡山、岡山理科大学 

年月日：平成２３年９月１７日-１９日 

 

(7) 発表者：野中鏡士朗 

タイトル：新規[NiFeSe]ヒドロゲナーゼの精製と特性評価 

学会名：第６１回錯体化学討論会 

場所：岡山、岡山理科大学 

年月日：平成２３年９月１７日-１９日 

 

(8) 発表者：樋口芳樹 

タイトル：ゼータサイザーでタンパク質のオリゴマー化を解析する 

学会名：日本結晶学会年会 

場所：北海道、北海道大学 

年月日：平成２３年１１月２４日 

 

(9) 発表者：小江誠司 

タイトル：アクア触媒と界面 

学会名：「ナノ界面技術の基盤構築」研究領域 第 1 回公開ワークショップ 

場所：東京、科学技術振興機構 

年月日：平成２４年１月２５日 

 

(10) 発表者：金敬穆 

タイトル：酸素耐性[NiFe]ヒドロゲナーゼのモデル研究 

学会名：第６２回錯体化学会討論会 

場所：富山、富山大学 

年月日：平成２４年９月２１日−２３日 

【学生講演賞受賞】 

 

(11) 発表者：江口滋信 

タイトル：酸素耐性[NiFe]ヒドロゲナーゼの精製と特性評価 

学会名：第６２回錯体化学会討論会 

場所：富山、富山大学 
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年月日：平成２４年９月２１日−２３日 

 

(12) 発表者：小江誠司 

タイトル：応化部門研究紹介１ 分子燃料電池の創製 

学会名：理化学研究所－九州大学ワークショップ －グリーン・ライフと機能材料－ 

場所：福岡、福岡市産学連携交流センター 

年月日：平成２５年７月５日 

 

(13) 発表者：菊永孝裕 

タイトル：新規触媒による過酸化水素の直接合成 

学会名：第６３回錯体化学会討論会 

場所：沖縄、琉球大学 

年月日：平成２５年１１月２日－４日 

【学生講演賞受賞】 

 

(14) 発表者：ジョンキフン 

タイトル：5 配位 Rh(I)錯体による触媒的 C-F 活性化 

学会名：第６３回錯体化学会討論会 

場所：沖縄、琉球大学 

年月日：平成２５年１１月２日－４日 

 

(15) 発表者：小江誠司 

タイトル：燃料電池用分子触媒の創製 

学会名：ナノ界面が生み出す次世代機能 CREST「ナノ界面技術の基盤構築」領域研究第 3 回公

開シンポジウム 

場所：東京、秋葉、富士ソフトアキバホール 

年月日：平成２５年１２月１６日－１２月１７日 

 

<国際> 

なし。 

 

③ ポスター発表（国内会議７件、国際会議４件） 

<国内> 

(1) 発表者：木平清人 

タイトル：翻訳終結因子 RF３の構造生物学 

学会名：第９回日本蛋白質科学会年会 

場所：熊本 

年月日：平成２１年５月２１日 

 

(2) 発表者：木平清人 

タイトル：生物酵素の構造－機能相関の解明と産業利用への挑戦－宇宙空間で調製した高品質

結晶による超高分解能結晶解析－ 

学会名：兵庫県立大学シンポジウム 

場所：神戸、兵庫 

年月日：平成２１年９月１１日 

 

(3) 発表者：市川幸治 

タイトル：[NiFe]ヒドロゲナーゼのモデル研究 

学会名：第６１回錯体化学討論会 
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場所：岡山、岡山理科大学 

年月日：平成２３年９月１７日-１９日 

 

(4) 発表者：菊永孝裕 

タイトル：高原子価マンガンサレン錯体の合成と性質 

学会名：第６１回錯体化学討論会 

場所：岡山、岡山理科大学 

年月日：平成２３年９月１７日-１９日 

 

(5) 発表者：江口滋信 

タイトル：一酸化炭素脱水素酵素系による水素生成 

学会名：第６１回錯体化学討論会 

場所：岡山、岡山理科大学 

年月日：平成２３年９月１７日-１９日 

 

(6) 発表者：ジョンキフン 

タイトル：５配位 Ru(0)錯体が示すソルバトクロミズム 

学会名：第６２回錯体化学会討論会 

場所：富山、富山大学 

年月日：平成２４年９月２１日−２３日 

 

(7) 発表者：北川和宏 

タイトル：光応答性 Gd 錯体が示す新奇フォトクロミック現象 

学会名：第６３回錯体化学会討論会 

場所：沖縄、琉球大学 

年月日：平成２５年１１月２日－４日 

【ポスター賞受賞】 

 

<国際> 

(1) 発表者：大須賀久織 

タイトル：Biding ligand at the active site of [NiFe] hydrogenase 

学会名：１４th International Conference on Biological Inorganic Chemistry 

場所：名古屋、愛知 

年月日：平成２１年７月２５日-３０日 

 

(2) 発表者：竹田翠 

タイトル：Crystallization and X-ray analysis of ATP-sulfurylase from sulfate-reducing bacteria. 

学会名：International Symposium on Chemistry of Reductases Ⅳ 

場所：名古屋、名古屋大学物質科学国際研究センター 

年月日：平成２３年１月２１日 

 

(3) 発表者：樋口芳樹 

タイトル：An attempt to solve the ultra-high resolution crystal structures of nylon-oligomer hydrol 

ases using the crystals grown in space 

学会名：１４th International Conference on the Crystallization of Biological Macromolecules 

場所：アメリカ、アラバマ、ハンツビル 

年月日：平成２４年９月２６日 

 

(4) 発表者：江口滋信 



 

 - ３８ - 

タイトル：Characterization of a New O2-tolerant [NiFe]hydrogenase from Citrobacter sp. strain 

S-77 

学会名：4th Asian Conference on Coordination Chemistry (4th ACCC) 

場所：韓国、済州島、国際コンベンションセンター 

年月日：平成２５年１１月４日－７日 

 

(４)知財出願 

国内出願 (４件)  

 

(５)受賞・報道等  

   ①受賞 

（１）第５回（平成２０年度）日本学術振興会賞（JSPS 賞）、小江誠司、平成２１年３月９日 

（２）平成２４年度日本化学会第３０回学術賞、小江誠司、平成２５年３月２３日 

（３）平成２５年度科学技術分野の文部科学大臣表彰（科学技術賞研究部門）、小江誠司、

平成２５年４月１６日 

   ②マスコミ（新聞・ＴＶ等）報道（プレス発表をした場合にはその概要もお書き下さい。） 

（１） 平成２１年１月３１日、西日本新聞、「第５回（平成２０年度）日本学術振興会賞（JSPS

賞）受賞」（小江誠司） 

（２） 平成２３年９月１３-１４日、テレビ西日本・朝日新聞・読売新聞・西日本新聞・日本経済

新聞・産経新聞・日刊工業新聞・各新聞社 WEB、プレスリリース「分子触媒を用いた燃

料電池を開発」（小江誠司） 

（３） 平成２３年１０月１７日、毎日新聞・日本経済新聞・産経新聞・神戸新聞・茨城新聞、プレ

スリリース「酸素耐性膜結合型[NiFe]ヒドロゲナーゼの X 線結晶構造解析−水素エネル

ギー利用に向けた基礎科学研究−」（樋口芳樹） 

（４） 平成２５年２月８日、読売新聞、朝日新聞、毎日新聞、日本経済新聞、西日本新聞、日

刊工業新聞、平成２５年２月１５日、科学新聞、平成２５年２月２１日、日本経済新聞、プ

レスリリース「水素から電子を取る貴金属フリー触媒を開発−水素活性化酵素の完全モ

デル化に成功−（貴金属ルテニウムの代わりに価格 1/4000 の鉄を使用）」（小江誠司） 
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§６ 研究期間中の活動 
 

６．１ 主なワークショップ、シンポジウム、アウトリーチ等の活動 

 

年月日 名称 場所 
参加 

人数 
概要 

平成 20 年 10 月 7 日 チーム内ミーティン グ

（非公開） 

伊丹空港 2 研究打合せ 

平成 20 年 10 月 17 日 チーム内ミーティン グ

（非公開） 

チッソ株式会

社 水 俣 研 究

所 

9 研究打合せ 

平成 20 年 10 月 21 日 チーム内ミーティン グ

（非公開） 

羽田空港 3 研究打合せ 

平成 20 年 11 月 12 日 チーム内ミーティン グ

（非公開） 

九州大学 3 研究打合せ 

平成 20 年 11 月 25 日 チーム内ミーティン グ

（非公開） 

九州大学 

 

5 研究打合せおよび 

実験 

平成 20 年 12 月 4 日 チーム内ミーティン グ

（非公開） 

九州大学 

 

4 研究打合せおよび 

実験 

平成 21 年 2 月 20 日 チーム内ミーティン グ

（非公開） 

九州大学 5 研究打合せおよび 

実験 

平成 21 年 3 月 25 日 チーム内ミーティン グ

（非公開） 

九州大学 5 研究打合せおよび 

実験 

平成 21 年 7 月 1 日 福岡市産学連携交流セ

ンター開設 1 周年記念

講演会 

福 岡 市 産 学

連 携 交 流 セ

ンター 

100 講演会および交流会 

平成 21 年 7 月 15- 

16 日 

チーム内ミーティン グ

（非公開） 

九州大学 3 研究進捗報告 

（小江・大場グループ） 

平成 21 年 8 月 1 日 第 4 回未来化学創造セ

ンターシンポジウム 

福 岡 市 産 学

連 携 交 流 セ

ンター 

100 講演会および体験 

実験 

平成 21 年 11 月 28 日 施設見学会 福 岡 市 産 学

連 携 交 流 セ

ンター 

20 講演会および体験 

実験 

平成 21 年 12 月 22 日 チーム内ミーティン グ

（非公開） 

チッソ株式会

社 

研 究 開 発 本

部 

3 研究進捗報告 

（小江・大場グループ） 

平成 22 年 1 月 18 日 チーム内ミーティン グ

（非公開） 

熊本大学 3 研究進捗報告 

（小江・樋口グループ） 

平成 22 年 7 月 12 日 出前講義 福 岡 県 立 福

岡高校 

290 研究紹介 

平成 22 年 8 月 8 日 オープンキャンパス 九州大学 6 体験実験 

水素こうそｖｓ燃料電池 

平成 22 年 9 月 1 日 チーム内ミーティン グ

（非公開） 

九州大学 3 研究進捗報告 

（小江・樋口グループ） 
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平成 22 年 9 月 16 日 チーム内ミーティン グ

（非公開） 

九州大学 3 研究進捗報告 

（小江・樋口グループ） 

平成 22 年 10 月 14 日 チーム内ミーティン グ

（非公開） 

九州大学 3 研究進捗報告 

（小江・大島グループ） 

平成 22 年 10 月 27 日 出前講義 広 島 県 立 尾

道北高校 

240 研究紹介 

平成 22 年 11 月 13 日 施設見学会 福 岡 市 産 学

連 携 交 流 セ

ンター 

20 講演会および体験 

実験 

平成 23 年 2 月 9 日 チーム内ミーティン グ

（非公開） 

チッソ株式会

社 水 俣 研 究

所 

3 研究進捗報告 

（小江・大島グループ） 

平成 23 年 2 月 24 日 チーム内ミーティン グ

（非公開） 

チッソ株式会

社 

研 究 開 発 本

部 

3 研究進捗報告 

（小江・大島グループ） 

平成 23 年 3 月 23 日 チーム内ミーティン グ

（非公開） 

九州大学 3 研究進捗報告 

（小江・樋口グループ） 

平成 23 年 4 月 27 日 チーム内ミーティン グ

（非公開） 

九州大学 3 研究進捗報告 

（小江・大島グループ） 

平成 23 年 5 月 9 日 チーム内ミーティン グ

（非公開） 

九州大学 3 研究進捗報告 

（小江・樋口グループ） 

平成 23 年 5 月 24 日 チーム内ミーティン グ

（非公開） 

九州大学 3 研究進捗報告 

（小江・大島グループ） 

平成 23 年 6 月 17 日 チーム内ミーティン グ

（非公開） 

九州大学 3 研究進捗報告 

（小江・大島グループ） 

平成 23 年 8 月 7 日 オープンキャンパス 九州大学 8 体験実験 

次世代エネルギーを

つくろう 

平成 23 年 9 月 9 日 チーム内ミーティン グ

（非公開） 

九州大学 3 研究進捗報告 

（小江・樋口グループ） 

平成 23 年 9 月 23 日 チーム内ミーティン グ

（非公開） 

九州大学 3 研究進捗報告 

（小江・大島グループ） 

平成 24 年 1 月 26 日 チーム内ミーティン グ

（非公開） 

JNC 株 式会

社 

3 研究進捗報告 

（小江・大島グループ） 

平成 24 年 6 月 18 日 チーム内ミーティン グ

（非公開） 

九州大学 3 研究進捗報告 

（小江・樋口グループ） 

平成 24 年 8 月 4 日 オープンキャンパス 九州大学 8 体験実験 

次世代エネルギーを

つくろう 

平成 24 年 11 月 27 日 福岡新テクノロジー創成

シンポジウム 

福 岡 市 産 学

連 携 交 流 セ

ンター 

120 講演 

平成 24 年 12 月 19- 

20 日 

チーム内ミーティン グ

（非公開） 

JNC 株 式会

社 水 俣 研 究

所 

3 研究進捗報告 

（小江・大島グループ） 
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平成 25 年 8 月 4 日 オープンキャンパス 九州大学 8 体験実験 

次世代エネルギーを

つくろう 

平成 25 年 4 月 5 日 チーム内ミーティン グ

（非公開） 

九州大学 3 研究進捗報告 

（小江・大島グループ） 

平成 25 年 5 月 9 日 チーム内ミーティン グ

（非公開） 

九州大学 3 研究進捗報告 

（小江・田中グループ） 

平成 25 年 6 月 4 日 チーム内ミー ティン グ

（非公開） 

九州大学 3 研究進捗報告 

（小江・田中グループ） 

平成 25 年 6 月 30 日 チーム内ミーティン グ

（非公開） 

九州大学 3 研究進捗報告 

（小江・大島グループ） 

平成 25 年 10 月 2 日 チーム内ミーティン グ

（非公開） 

九州大学 2 研究進捗報告 

（小江・加藤グループ） 

平成 26 年 1 月 22 日 チーム内ミーティン グ

（非公開） 

九州大学 3 研究進捗報告 

（小江・大島グループ） 

平成 26 年 3 月 18 日 チーム内ミーティン グ

（非公開） 

九州大学 2 研究進捗報告 

（小江・大島グループ） 

平成 26 年 3 月 27 日 チーム内ミーティン グ

（非公開） 

九州大学 3 研究進捗報告 

（小江・田中グループ） 
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§７ 最後に 
 当該 CREST 研究では、概ね当初のマイルストーンに沿って研究は進展した。当初の研究目標を

前倒しで達成できたことから、中間評価のアドバイスによって新しい研究テーマを追加した。研究

は予想していた以上に進展し、非常に有意義な成果が得られたと考えている。今後は本CRESTで

構想以上に進展した研究について、さらに展開していく予定である。本プロジェクトの運営につい

ては、相補的に研究を遂行できるグループと共に本 CREST を立ち上げたことから、円滑に研究を

展開することができた。また研究費の配分やその使い方は研究を進めるために適切であったと考

える。 

 また CREST 開始後、博士課程進学者が急増しており、H25 年度 10 月の時点では、博士課程の

学生数は12人である（図３８）。CRESTによる様々な支援によって、当研究室の学生は博士課程進

学を希望し、CREST 研究を通じて専門的知識だけでなく幅広い知見を得ることができた。その結

果、CREST 研究が格段に進展するという相乗効果が生まれた。このように本 CREST は、研究を推

進させるだけでなく、若手研究者の人材育成にも強く影響を与えている。 

 

 

図３７ CREST 開始後からの小江研究室の博士課程進学者と修士課程・学部生の人数の推移 

 


