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論 文 内 容 の 要 旨 

 

世界のエネルギー消費量が増加の一途をたどる現代において、エネルギーコストや環境への適合

の観点から、化石燃料に変わる代替エネルギー技術の開発が望まれている。水素を燃料とした燃料

電池技術は、省エネルギーおよび環境負荷低減の両面で特に注目を集める次世代エネルギー技術の

一つである。燃料電池は、燃料である水素と空気中の酸素の電気化学反応から電気エネルギーを直

接取り出すため、発電効率が高い。また、利用段階では二酸化炭素を排出しないことから水素の製

造方法次第では、大気中の二酸化炭素排出量の大幅な削減が可能である。種々ある燃料電池の内、

固体高分子形燃料電池（PEFC）は、作動温度が低く、小型化が容易であるため、民生用および携帯

用の発電装置としての開発が進められている。しかし、現在の固体高分子形の水素-酸素燃料電池に

おいて、電極触媒には高価かつ枯渇性の白金が用いられており、本技術の一般化には代替触媒の開

発が必要不可欠といえる。 

自然界では、水素酸化酵素（ヒドロゲナーゼ）が常温、常圧の温和な条件で水素から電子を取り

出しており、触媒としての性能は白金を上回ると考えられている。なかでも、活性中心部位にニッ

ケル原子（Ni）と鉄原子（Fe）で構成される金属クラスターを有する[NiFe]ヒドロゲナーゼは、水

素生成反応に比べて水素酸化反応を効率よく触媒する傾向にあり、燃料電池用のアノード極への応

用が期待されている。しかし、今日までに研究されてきた[NiFe]ヒドロゲナーゼでは、酸素への安

定性、もしくは酵素活性の低さのどちらかが、実用触媒としての応用を妨げる障壁となってきた。

また、ヒドロゲナーゼを電極触媒に用いた燃料電池では、セルの構築に電解質溶液が必要で、その

出力密度が白金触媒を搭載した PEFC と比べて著しく劣るという問題も抱えていた。酸素に対する

安定性と高い水素酸化触媒能を両立するヒドロゲナーゼを単離精製し、電極触媒としての性能を実

証することは、水素利用技術の発展に大きな貢献を果たすと考えられる。本論文では、上述の要求

を達成するため、自然界より新規の[NiFe]ヒドロゲナーゼを探索し、燃料電池用電極触媒としての

性能を評価した（図 1）。 

第２章では、酸素への安定性と高い水素酸化触媒能を両立する新規[NiFe]ヒドロゲナーゼの精製

と特性評価を目的として研究を行った。自然界より新たに単離した Citrobacter sp. S-77 より、膜結

合型の[NiFe]ヒドロゲナーゼ（[NiFe]S77）を精製し、その水素酸化活性と酸素に対する安定性を評価

した。[NiFe]S77は、水素依存的な benzyl viologen の還元に伴う吸光度の変化から算出した触媒回転

頻度が 1132 s-1となり、従来の酸素耐性ヒドロゲナーゼと比べて 3.6-170 倍程度の水素酸化活性を示

した。また、[NiFe]S77 は、酸素により酸化された後でも再活性化の必要なく水素酸化反応を触媒す

ることが可能で、30 時間の空気暴露後においても 95%以上の活性を維持することを確認した。

Citrobacter sp. S-77 のゲノム解析、および精製タンパク質の N 末端アミノ酸配列解析により、

[NiFe]S77 が従来の酸素感受性ヒドロゲナーゼおよび酸素耐性ヒドロゲナーゼのどちらとも大きく異



るアミノ酸配列を有していることを明らかにした。本研究は、ヒドロゲナーゼを用いた実用触媒の

開発に適する酵素の発掘のみならず、ヒドロゲナーゼの酸素への安定性および酵素の活性を決定づ

ける構造的要因の解明に繋がる研究材料を提供したという点で意義あるものである。 

 第３章では、[NiFe]S77 を触媒に用いて、燃料電池の水素極を開発し、その電気化学特性を評価し

た。[NiFe]S77電極は、水素半電池において 50 mV における単位質量あたりの活性が Pt/C 電極の 637

倍となった。また、[NiFe]S77電極の水素酸化反応におけるトータルインピーダンスは 0.13 Ω と極め

て小さく、オーミック抵抗が反応抵抗に比べて小さかった。このことから、アノードにおける水素

酸化の反応速度が、Nafion 膜内のプロトン移動ではなく、触媒の活性化過電圧によって支配されて

いることを明らかにした。[NiFe]S77電極をアノードに搭載した PEFC は、0.95 V の開放電圧と 180 

mWcm-2の最大電力密度を示した。本研究は、[NiFe]ヒドロゲナーゼベースの PEFC を構築した初の

例であり、ヒドロゲナーゼの白金を上回る電極触媒としての性能を実証したという点で大変意義が

ある。 

 以上、本研究では、酸素への安定性と水素酸化触媒能の二つの指標に着目し、これら両特性を有

する[NiFe]S77を新たに精製し、PEFC のアノード極として応用可能な[NiFe]S77電極の開発と電気化学

特性の分析に成功した。本研究で得られた結果は、従来議論されることの少なかった酸素による酸

化ストレスに対する酵素の長期安定と酵素比活性の二つの指標を、実用触媒としての性能に直結さ

せた成果といえ、ヒドロゲナーゼの水素利用技術への応用に重要な貢献を果たすと考えられる。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図1. 本論文の構成
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