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② 研究項目 

・ヒドロゲナーゼの研究 

 

（３）大島グループ 

① 主たる共同研究者：大島 俊二 （JNC株式会社水俣研究所、グループリーダー） 
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§２．研究実施内容  

 

２．1 研究進捗状況 

(文中右肩の番号は（３－１）の文献リストに対応する) 

 

（１）水素と酸素の選択的活性化触媒の開発とその活性化反応メカニズムの解明 

 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
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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 9。 

 図１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-ルテニウム錯体のルテニ

ウムの支持配位子の電子供与性を 1−9 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、8a と 9a は水素、酸素ともに反応せず、5a−7a は水素を活性化しヒドリド錯体

5b−7b を生成し、1a−4a は酸素を活性化しペルオキソ錯体 1c−4c 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。 

 さらに詳細にこれらの反応を追跡するために、反応速度とルテニウム中心の酸化還元電位との

関係を調べると、図２のような結果が得られた。これは、水素と酸素の活性化をルテニウムの電位

で制御できることを示した非常に有用な結果である。 

 また、反応メカニズムを詳細に検討するために、水素または酸素の濃度と擬一次速度定数をプ

ロットすると、水素では一次プロット（図３）になるが、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４）。これらの結果から、水素の活性化反応では図５の path B、酸素の活性化反応

では図６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。 

 

 

 
 

 

 
 

図１ ニッケル-ルテニウム錯体による水素と酸

素の活性化 

図２ ルテニウム中心の酸化還元電位と反応速

度との関係 
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図３ 水素濃度と擬一次速度定数のプロット 

 

図４ 酸素濃度と擬一次速度定数のプロット 

 
 

 

 

図５ 水素活性化反応のメカニズム 図６ 酸素活性化反応のメカニズム 

 

 

（２）新規水素活性化貴金属フリー触媒の開発 

 小江グループが開発したニッケル-ルテニウム錯体 5a は唯一のニッケル-鉄ヒドロゲナーゼの機

能モデルであったが、ニッケルと鉄を使って水素を活性化することが本分野においては非常に重

要である。これまでの多くの研究グループが、ニッケル-鉄錯体を用いた水素の活性化を目指して

きたが、いずれのグループも達成することはできなかった。本研究では、鉄の支持配位子にフォス

ファイトを用いるという新しい着眼点の下、モデル錯体 10aを設計・開発することで、世界で初めて

ニッケル-鉄錯体による水素活性化反応に成功した 10。ヒドリド錯体 10bの構造は X線構造解析、

1H NMR、ESI-MS等で同定した（図７）。さらに、水素から取り出した電子で、メチルビオロゲンや

フェロセニウムイオンなどの基質の還元に成功した（図８）。 
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図７ ニッケル-鉄ヒドリド錯体 10b 図８ ニッケル-鉄錯体による水素からの電子抽出反応 

 

（３）ニッケル-ルテニウム触媒を用いた分子燃料電池の特性評価 

 本研究では、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 12。反

応活性や水中での安定性等を考慮し、アノード触媒として 5b，カソード触媒として 1cを選択し、分

子燃料電池を作成し、その性能評価を行った（図９）。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１

０）。燃料電池の性能評価は、図１０のような電流-電圧、電流-電力曲線を測定することによって行

う。この図は横軸が電流密度、左縦軸がセル電圧、右縦軸が電力密度を表している。この測定は、

電池の回路に負荷を掛け電流を取り出す際のセル電圧の降下を追跡するもので、電力密度は電

圧と電流密度の積で算出する。ちなみに、開回路（回路に負荷を掛けない状態）でのセル電圧を

起電力という。 

 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、燃料電池では重要である。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れるためである。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１１）。1c 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。 

 次に 1c のカソード触媒としての特性を評価するために、半電池で電気化学的測定を行った。比

較として、以前にカソード触媒として機能すると報告した 5bについても調べた。図１２は 5bと 1cを

カソードに用いた時のターフェルプロットを示す。ターフェルプロットによって交換電流密度は，5b

が 110 A cm−2，1cが 250 A cm−2と決定されることより，カソードとしての性能は 1cの方が優れ

ている。また、図１３は，5b と 1c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
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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 5b よりも 1c の方

が全体の抵抗は小さい。 

分子触媒を用いる利点の１つは，反応メカニズムの解明が容易なことである。ニッケル-

ルテニウム分子触媒のカウンターイオンを CF3SO3
−（OTf）から NO3

−に変えると、触媒が

水に可溶になり，反応溶液および排液に含まれる化学種の同定がエレクトロスプレーイオ

ン化質量分析装置や多くの分光学的手法により可能になる。そのようにして解明したカソ

ードの反応メカニズムを図１４に示す。1c が H+と電子を受け取り，ヒドロペルオキソ種 A

が生成し，さらに H+と電子を受け取り 1a が生成する。1a は酸素と反応して 1c を再生す

る。触媒サイクルで O2由来の O が H2O に含まれることは，18O2を用いた実験で確認した。

以上本研究では、ニッケル-ルテニウム触媒を用いた分子燃料電池の詳細な特性評価を行っ

た。 

 

 
 

 

 

図９ 分子電極触媒 図１０ 分子燃料電池の性能 

 

 

 

 

図１１ Koutecky-Levichプロット 図１２ ターフェルプロット 
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図１３ インピーダンススペクトル 図１４ カソードでのメカニズム 

 

（４）過酸化水素の直接合成触媒の開発 

 本研究では、過酸化水素の直接合成用触媒の開発とその合成メカニズムの解明を行った。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、過酸化水素はアントラキノン法により工

業的に合成されているが、この方法はエネルギー多消費型プロセスであることから、新たな合成法

の開発が必要である。しかし、これまでは不均一系固体触媒しか開発されておらず、そのため、そ

の合成メカニズムは全く不明であった。本研究では、初めて分子触媒を用いての過酸化水素の合

成法、さらにその反応メカニズムの解明を行っている。 

 

（５）還元反応への応用として新規貴金属フリー触媒による基質の還元反応の開発 

 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 5a 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、２．３（２）に記載したように、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、ルテニウムを鉄

に置換した、その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

行っている。 

 

（６）NAD+還元型ヒドロゲナーゼの構造解析 

 昨年度は水素酸化細菌・Hydrogenophilus thermoluteolusの TH-1株の有する NAD+還元

型ヒドロゲナーゼの精製法を確立し、また 0.01 mm の微結晶の調製に成功した。今年度は、さら

に良質で大型の結晶を得るべく、シーディング法による結晶化条件の探索を進め、X 線回折実験

に供することが可能な単結晶の調製に成功した（図 15a）。得られた結晶について SPrin-8 の

BL-44XU に回折実験を行ったところ，図 15b に示す回折データを得た。この回折データの異常
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分散効果を利用して 3.2 Å 分解能の初期電子密度図を計算したところ、図 15c に示すように，酵

素分子の 4個のサブユニットがもつ金属クラスターのおよその位置を見出すことに成功した。 

 

(a)  (b)  (c)  

図１5 （a）NAD+還元型ヒドロゲナーゼの結晶、(b)回折データ、（c）解析結果 

 

 

２．２ 今後の見通し 

 新しい触媒開発を行うために、範となりうる有用な性質を持つ水素活性化細菌・酵素の構造と反

応メカニズムを解明することが極めて重要であることをこれまで実証してきた。地球上には未知の

水素活性化細菌・酵素が存在し、未だ知られていな有用な反応特性を持つ可能性が非常に高い。

そこで、さらに新規ヒドロゲナーゼを探索・単離し、その構造・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研究を継続する。また、分子燃料電池の電極触媒

の開発を進める。具体的には、触媒として本命のニッケル－鉄錯体の燃料電池触媒としての性能

評価の他、触媒固定法や新規触媒の開発など、発電性能の向上に向けた研究を進める。 
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