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１１１１．．．．小江小江小江小江グループグループグループグループ    

 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ている。かかる電極触媒

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、触媒の合

成段階で金属錯体を高温で燃焼するため金属錯体が熱分解し錯体構造を保持していない。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。 

H23 年度 

実績報告 
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１１１１.1.1.1.1 水素活性化水素活性化水素活性化水素活性化アクアアクアアクアアクア触媒界面触媒界面触媒界面触媒界面によるによるによるによる分子燃料電池分子燃料電池分子燃料電池分子燃料電池のののの開発開発開発開発
5 

 高分子化合物を使用せず、且つ、層構造を形成していない分子性金属錯体を電極触媒に用い

た燃料電池の研究報告を行った例はこれまでになかった。今年度、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（Angew. Chem. Int. Ed. 2011201120112011, 50, 11202、表紙に採択、

海外特許出願：PCT/JP2010/059773）。水素極と酸素極の両方に分子性金属錯体である

NiIIRuII
ヒドリド錯体を使用した分子燃料電池の発電実験を行うと、開放電圧は 0.29 V、最大電

力密度は 11 µW/cm2
であった（図１）。水溶性分子触媒を使用することにより、電極上での反応メ

カニズムを、紫外-可視分光法、エレクトロスプレイーイオン化質量分析法、ガスクロマト質量分析

法、ガスクロマトグラフィーにより追跡することが可能となった。水素極では、水素のヘテロリティック

な活性化により生成するヒドリド錯体を経由し電子が抽出される。酸素極では、酸素の４電子還元

反応により定量的に水が生成し、酸素の不完全還元による過酸化水素は生成しないことを明らか

にした。この結果は、
18O2を用いてH218Oが生成すること、および、Koutecky–Levichプロット（図

２）での直線の傾きから確認した。 

  
図１．分子燃料電池の発電実験 図２．Koutecky–Levich プロット 

 

1.21.21.21.2    アクアアクアアクアアクア触媒触媒触媒触媒のののの水素水素水素水素およびおよびおよびおよび酸素活性化酸素活性化酸素活性化酸素活性化のさらなるのさらなるのさらなるのさらなる向上向上向上向上    

上記分子燃料電池に用いた分子性金属錯体は、水素および酸素活性化能が未だ不十分であ

るため、このさらなる向上に向けての検討を行っている。 

水素活性化 

 [NiFe]ヒドロゲナーゼは水素から電子（エネルギー）を抽出する酵素であり、現在非常に注目を

集めている。未だ不明な点が多いヒドロゲナーゼの水素からの電子抽出メカニズムの解明は、人

工水素活性化触媒開発のために非常に重要である。本研究では、ヒドロゲナーゼの活性中間体

として近年提案されているジヒドリド種の合成に、モデル錯体を用いて初めて成功した（Angew. 

Chem. Int. Ed. 2011201120112011, 50, 10578）

４

。出発のニッケル単核錯体２２２２（図３a）に水中で、NaBH4 を反

応させると、ニッケルジヒドリド錯体１１１１（図３b）が生成し、これらの錯体は X 線構造解析により同定し

た。ジヒドリド錯体１１１１の磁気特性について核磁気共鳴分光法と電子スピン共鳴分光法により調べる

と、２核ニッケル間は反強磁性相互作用している。この錯体１１１１は水素の還元的脱離によって低原

子価ニッケル(I)錯体３３３３を生成し、この錯体３３３３が電子受容体であるメチルビオロゲンを還元する（図

４）。ジヒドリド種によるメチルビオロゲンの還元は初めての例である。 
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(a) 

 
 

(b) 

 
 

 

図３．ニッケル錯体の X 線結晶構造：

(a)出発錯体２２２２、(b)ジヒドリド錯体１１１１    
図４．水素の還元的脱離を経由した 

ニッケルジヒドリド錯体１１１１からの電子抽出反応 

 

酸素活性化 

 樋口グループが明らかにした酸素耐性ヒドロゲナーゼの結晶構造を基に、錯体を精密設計

し、これまで不明だった酸素活性種のモデル錯体（NiIIRuIV
ペルオキソ錯体 2b2b2b2b）を合成・

単離し、X 線構造解析（図５）によりその構造を明らかにした（Chem. Asian J. 2012201220122012, in 

press, DOI: 10.1002/asia.201101020、表紙に採択）
20
。このペルオキソ錯体は、酸素分子

が２電子還元されたペルオキソ配位子を金属中心に有している。酸素-酸素結合距離は

1.404(5) Å であり、この値はこれまで報告されたペルオキソ配位子の文献値と良く一致し

ている。 この酸素活性種モデル錯体 2b2b2b2b はヒドロキノンから電子とプロトンを受け取り、

酸素化前の状態 2a2a2a2a に戻る（図６）。これは酸素耐性ヒドロゲナーゼの酸素に対する防御機

能のメカニズムと同様である。 
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図５．酸素耐性ヒドロゲナーゼの 

酸素活性種モデル錯体 2b2b2b2b の X 線結晶構造 
図６．酸素耐性ヒドロゲナーゼモデル錯体 

による酸素活性化サイクル 

 

２２２２．．．．樋口樋口樋口樋口グループグループグループグループ    

 本研究のねらいは、種々の[NiFe]ヒドロゲナーゼ（NAD 還元型ヒドロゲナーゼや膜結合型ヒドロ

ゲナーゼ）の精製・結晶化・構造解析を行い、ヒドロゲナーゼの水素活性化メカニズム（ヒドロゲナ

ーゼと NADH の電子授受および酸素耐性のメカニズム）を解明することである。 

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。今年度、

酸素耐性ヒドロゲナーゼの結晶構造解析に成功し（図７）、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

すことを明らかにした（Nature 2011201120112011, 479, 253）
13

。 

(a)  (b)  (c)  

図７．(a) 酸素耐性ヒドロゲナーゼの結晶構造、(b) 酸素雰囲気下の電子伝達体、(c) 水素雰囲

気下の電子伝達体    

 

３３３３．．．．大大大大島島島島・・・・小江小江小江小江グループグループグループグループ    

 本研究のねらいは、水素活性化アクア触媒界面を利用し、水素から抽出された電子を利用する

触媒的還元反応の開発である。具体的には水素活性化アクア触媒の界面で水素をヘテロリティッ

クに活性化し、ジヒドリド種を生成させる。ジヒドリド種からの水素の還元的脱離により得られる電子

を利用して、酸素および二酸化炭素を還元的に活性化する。 
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3.13.13.13.1    新規新規新規新規 mermermermer----トリアクアトリアクアトリアクアトリアクアロジウムロジウムロジウムロジウム錯体錯体錯体錯体のののの開発開発開発開発

１５ 

 トリアクア錯体は、様々な触媒の前駆体として非常に魅力的である。今年度、新規 mer-トリアクア

ロジウム錯体の開発に成功し、その構造を X 線構造解析により明らかにした（図８）。本錯体は、５

—１１族における第２、３周期の遷移金属では初めての mer-トリアクア錯体であり、且つ、ターピリジ

ン配位子を用いた遷移金属において初めての mer-トリアクア錯体である（Chem. Lett. 2012201220122012, 41, 

116）

１５

。本錯体のアクア配位子の pKa を吸収スペクトルにより、3.0 と決定した（図９）。 

 
 

図８．mer-トリアクアロジウム錯体の 
X 線結晶構造 

図９．mer-トリアクアロジウム錯体の 
pH 依存吸収スペクトル 

 

3.23.23.23.2    水素水素水素水素によるによるによるによる酸素酸素酸素酸素のののの還元的活性化還元的活性化還元的活性化還元的活性化

１７ 

 これまで水素と酸素を用いた基質の酸化反応は数例報告されていたが、反応メカニズムは解明

されていなかった。今年度、水素の電子を用いて酸素を還元的に活性化し、基質であるトリフェニ

ルホスフィンの触媒的酸化を達成した。 

 
 

図１０．ペルオキソ錯体の X 線結晶構造 図１１．ペルオキソ錯体のラマンスペクトル： 
(a)16O2、(b)18O2、(c)16O2 と

18O2 の差スペクトル 
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本研究は水素と酸素を用いた基質の触媒的酸化反応の中間体の構造をX 線構造解析により明ら

かにした初めての例である（Dalton Trans. 2012 2012 2012 2012, 41, 4328１７

、表紙に採択、特許出願）。反応活

性中間体であるペルオキソ錯体は、２つのロジウムがペルオキソ配位子で架橋された２核構造で

ある（図１０）。酸素—酸素伸縮振動を、ラマン分光法により、816 cm-1
（

18O2 では 770 cm-1
）と決定

した（図１１）。 

 

3.33.33.33.3    ロジウムヒドロリドロジウムヒドロリドロジウムヒドロリドロジウムヒドロリド錯体錯体錯体錯体からのからのからのからの水素水素水素水素のののの還元的脱離反応還元的脱離反応還元的脱離反応還元的脱離反応

２１ 

 ヒドリド錯体からの水素の還元的脱離反応は、ヒドリド配位子から電子を抽出するために有効な

反応である。これまで多くの還元的脱離反応が報告されているが、モノヒドリド錯体の分子間での

還元的脱離反応の詳細な速度論的研究はこれまで報告されていない。本研究では、出発錯体で

ある低原子価ロジウム(I)錯体１１１１と最終生成物である金属—金属結合を有する２核ロジウム(II)錯体

３３３３を X 線結晶構造解析により同定し（図１２）、その中間体であるモノヒドリド錯体からの水素の還元

的 反 応 に つ い て 詳 細 に 検 討 し た （ Organometallics 2012201220122012, in press ２ １ , DOI: 

10.1021/om2009759）。モノヒドリド錯体２２２２からの水素の還元的脱離反応は一次速度則に従い、

その速度論的同位体効果は 2.0 である。この速度論的研究から、還元的脱離反応の律速段階は、

ロジウム—ヒドリド結合の開裂であることを明らかにした（図１３）。 

(a) 

 
 

(b) 

 
図１２．ロジウム錯体の X 線結晶構

造：(a)ロジウム(I)錯体１１１１ 
(b)ロジウム(II)錯体３３３３ 

図１３．モノヒドリド錯体２２２２からの水素の還元的脱離反応 
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４４４４．．．．今後今後今後今後のののの見通見通見通見通しししし    

 新規水素活性化細菌・酵素を探索・単離し、嫌気的に精製・結晶化を行う。このように

して得た新規ヒドロゲナーゼの構造・反応性を範に、新規な水素活性化触媒を合成し、そ

の触媒作用機構を解明する。また、分子燃料電池の電極触媒（担持触媒）としての基本特

性を評価する。その上で、触媒固定法の開発など、電流値の増大に向けた研究を進める。

さらに、水素の電子を利用して二酸化炭素を還元できる触媒の開発および触媒再利用法の

確立を行う。最後に、これまでの水素活性化触媒の研究を、水素と酸素による過酸化水素

の直接合成という環境調和型の反応触媒の開発へ展開する。 
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