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１．はじめに 

 アンモニアは食糧の原料として、また、近代文明生活を営むために必要不可欠な

衣服や薬の原料の一つである。20世紀初頭に開発されたハーバー･ボッシュ法により

アンモニアは工業的に合成されている。このアンモニア合成法は、高温高圧の過酷

な反応条件に加え、原料の水素ガスは石油、石炭、天然ガスなどの化石燃料由来であ

り、大量の二酸化炭素の発生を伴う方法で製造する必要があるなど、地球上で人類

が消費している全エネルギーの数％にあたる多大なエネルギーを使用するプロセス

である（図１a）。巨大なプラントが必要なハーバー･ボッシュ法に代わり、水などの

地球上に豊富に存在する水素源を利用し、温和な反応条件下で進行する次世代型窒

素固定法の開発は科学者が達成すべき最重要検討課題の一つである。工業的なアン

モニア合成法とは対照的に、マメ科植物に共生する根粒菌が有する窒素固定酵素ニ

トロゲナーゼは、常温常圧の極めて温和な反応条件下でアンモニアを合成する（図

１b）。ニトロゲナーゼの活性部位の構造は、硫黄で架橋された鉄とモリブデンから

構成される多核有機金属錯体であることが最近の研究により明らかにされているが、

反応機構の解明には至っていない 1。窒素固定酵素が有する特異な機能を参考にした

温和な反応条件下で進行するアンモニア合成反応の開発は、次世代型窒素固定反応

の開発に繋がる重要な研究課題である 2。 
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図１.ハーバー・ボッシュ法によるアンモニア合成と窒素固定酵素ニトロゲナーゼによるアンモニア合成
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２．触媒的アンモニア合成反応 

 2003 年に Schrock らは、モリブデン窒素錯体を利用した常温常圧下でのメタロセ

ン及びピリジン共役酸を電子源とプロトン源とした触媒的アンモニア合成反応を報

告した（図 2:錯体Ａ）3。アンモニア生成量は触媒あたり 8当量であるが、世界初の

分子触媒を利用した触媒的アンモニア合成反応であった。本申請者らも、2010 年 12

月にピリジン骨格を含む PNP 型ピンサー配位子を持つ窒素架橋二核モリブデン錯体

を利用した触媒的アンモニア合成反応の開発に成功した（図 2: 錯体Ｂ）4。本成果

は触媒的アンモニア合成反応に成功した世界で２例目となった。 

 従来の常識を覆す反応経路である窒素架橋二核錯体構造を保持した状態で進行す

る反応機構の検証結果 5-9を踏まえて、配位子が金属から解離する触媒の失活を防ぐ

ことを目的として、PNP 型ピンサー配位子のピリジン部位をより強い電子供与能を持

つホスフィンに置き換えた三座 PPP（トリホスフィン）型配位子 8や N-ヘテロ環状カ

ルベンに置き換えた PCP 型ピンサー配位子 9を持つ窒素架橋二核モリブデン錯体（図

2: 錯体Ｃと錯体Ｄ）が、触媒的アンモニア合成反応において、より有効な触媒とし

て働くことを明らかにした。特に、後者の錯体Ｄを触媒として用いた場合には、PNP

型ピンサー配位子を用いた場合と比べて一桁高い触媒活性を達成した。 

 

 

 より高活性な反応系の開発を目指した過程で、従来の反応機構とは全く異なり、

架橋窒素分子の切断反応 10 により対応するニトリド錯体の生成を鍵段階として経由

する新しい反応経路で進行する触媒的アンモニア合成反応を開発することに成功し

た（図 3）11。この新しい反応経路を経由する触媒的アンモニア合成反応では、更な
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図２.分子触媒を用いた触媒的アンモニア合成反応
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る触媒活性の向上に成功した（図 3: 錯体Ｅ）11-13。 

 

 

 これまでに開発した触媒反応では、電子源としてコバルトセン誘導体を、プロト

ン源としてピリジン共役酸を、それぞれ用いてきた。高価で合成が必要である反応

剤の代わりに、安価で入手容易で環境に優しく安全な反応剤を利用する新しい反応

系の開発を検討した結果、二ヨウ化サマリウムと水の組み合わせが極めて有効であ

ることが明らかとなった（図 4）14。特に、PCP 型ピンサー配位子を持つモリブデン

錯体を利用した時に、既存の反応系に比べて 10倍もの触媒活性を示す触媒 1分子あ

たり 4000 分子以上のアンモニア合成を達成すると同時に、アンモニア合成速度に関

しても１分間での触媒 1 分子あたり約 120 分子のアンモニアが生成する従来よりも

100 倍以上の数値を達成した（図 4: 錯体Ｆ）。これらはいずれも、常温常圧で進行

する触媒的アンモニア合成反応での世界最高値であり、窒素固定酵素ニトロゲナー

ゼと同程度の数値である。ピンサー配位子を修飾することで、触媒活性が更に一桁

向上した触媒 1 分子あたり最高 40000 分子以上のアンモニア合成を達成すると同時

にアンモニア合成速度も更に 2倍以上に達した（図 4: 錯体Ｇ）15。 
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図３.新しい触媒サイクルを経由する触媒的アンモニア合成反応
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図４.二ヨウ化サマリウムと水を用いた触媒的アンモニア合成反応
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 ニトロゲナーゼに含まれる鍵元素に注目し、ピロール骨格を持つアニオン性 PNP

型ピンサー配位子を持つ鉄（図 5: 錯体Ｈ）16とバナジウム窒素錯体（図 5: 錯体Ｉ）
17に加え、コバルト窒素錯体（図 5: 錯体Ｊ）18が温和な反応条件下での触媒的窒素

固定生成反応の有効な触媒として働くことも見出した。これらは、バナジウム及び

コバルト触媒による窒素固定反応の開発に成功した世界初の例であると同時に、窒

素ガスから直接的にヒドラジンの生成も見られる興味深い反応系である。 

 

 

３．おわりに 

 筆者らはモリブデン分子触媒を利用することで、常温常圧の極めて温和な反応条

件下で窒素ガスと水とから触媒的にアンモニアを合成する画期的な手法の開発に成

功した 14。一連の研究成果は、工業的アンモニア合成法であるハーバー･ボッシュ法

を将来的に代替する次世代型窒素固定法の開発に繋がる基盤的技術に大きく貢献す

るものである。また、環境の優しく二酸化炭素の排出量が少ない持続可能なアンモ

ニア合成法の確立への第一歩であると確信している。 
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