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研究成果の概要（和文）：アンモニアは肥料や日常の化成品の原料であるだけでなく、化石燃料に代わる次世代エネル
ギー源としても注目されている。現在の合成法は１００年前に開発された、高温高圧条件で遂行するハーバー&#8226;
ボッシュ法に依存しており、低環境負荷な方法が求められている。我々は特異なイオン液体中に窒素固定化能を有する
錯体触媒を担持することにより、空中窒素を電気化学的に還元し、アンモニアに変換する画期的な方法を開拓した。

研究成果の概要（英文）：Ammonia attracts attention as not only raw materials of manures and chemical produ
cts but also a next-generation energy source for the fossil fuel.We developed a new synthetic method of am
monia environmental-friendly as follows. We prepared the ammonia from dinitrogen gas and water-originated 
hydrogen in an ionic liquid electrochemically.  
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１．研究開始当初の背景
 窒素からアンモニアを合成する方法は、２
０世紀最大の発明としてのハーバー•ボッシ
ュ法が知られている。しかしその発明以来、
１００年経った今日でも、少しの改良が加わ
ったものの、主たる合成法は全く変わってい
ない。即ち、鉄系触媒の存在下、高温高圧下、
窒素と水素から合成しており、しかも収率は
１５％程度
求められる今日としては極めて重要な課題
である。一方で
共生する根粒細菌やアゾトバクターのニト
ロゲナーゼが空中窒素を固定化し、アンモニ
アに変換していることが古くから知られて
いた。ニトロゲナーゼの結晶構造は、
年に
(1997)
の反応メカニズムについては全く分かって
いない。窒素固定に関しては日本が先駆的で
あるが、これらはモリブデン錯体による窒素
固定であり、アンモニアへの
いない
Nishibayashi
功しているが、その
ら百回を超えた程度である。これらは分子触
媒としての反応であり、触媒として使うには
限界がある。本研究では
オン液体
化学的に窒素を還元するものであり、極めて
画期的と考えられる方法の開拓である
２．研究の目的
 環境への負荷が小さく、高効率に窒素をア
ンモニアへ変換する画期的な触媒及び方法
論を開拓することを目的としている。通常、
窒素分子からアンモニアへの還元反応機構
は、ラジカル反応と酸化還元反応の大きく２
つに分類される。我々は既に、イオン液体を
反応場とした系において、マイルドな条件下
でアンモニアの合成に成功しており、本挑戦
的萌芽研究ではさらにリファインした特殊
反応場の探索と高効率物質変換を触媒する
錯体の開発を目指している。
３．研究の方法
 窒素分子からアンモニアへの還元反応機
構は、ラジカル反応と酸化還元反応の大きく
二つに分けられる。前者は現在の工業的手法
であるハーバー・ボッシュ法であり、後者は
天然の窒素固定細菌であるニトロゲナーゼ
が触媒している反応機構である。現在、アン
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モニアの殆どが前者のハーバー•ボッシュ法
により大気中の窒素を用いて合成されてい
る。しかし、高温•高圧という環境負荷の厳
しい反応条件を必要とするため、多くのエネ
ルギーを必
原料である水素
り、環境に対する負荷の少ない新たな窒素分
子還元プロセスの開発が求められている。
提案技術は酸化還元反応機構を利用するも
ので、次の２つの技術からなる
イオン性液体の特性を利用するもので、これ
により疎水環境でのマイルドな反応を促進
でき、触媒には窒素分子を還元できる金属錯
体を用い、エネルギー源には電力を用いる。
 これまでに電気エネルギーによる還元反
応の検討は行われてきているが
った
応系は有機溶媒中で行われることが多く、窒
素分子の還元には大きな負の電位を必要と
するため
解度の
補うため、負の電位に対して安定であり、
属錯体を溶解し、かつ自身が導電体となるイ

オン液体を溶媒として利用することとし
た。このイオン性液体を用いる概念は溶融塩
における窒素分子の還元と類似しているが
溶融塩の場合、高温条件を必要とし、反応装
置が大がかりになる。しかし、本技術ではよ
り単純な図
手法で、触媒としてチタノセン、イオン性液
体としてテトラ
い窒素を還元する
４．研究成果
 電気化学的手法を用いた窒素分子の還元
に関する研究はいくつか報告されている。理
論上では、
う比較的小さい印加電圧で窒素分子からア
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子の還元にも同様の効果を出すことが出来
れば、プロトンの還元反応を抑制することも
可能であると考えられる。また、プロトン交
換膜を用いた電気分解セルを用いて電気分
解を行うことで、水に由来する水素源を用い

出来るのではな
いかと考え、別のセルの設計を行った。こ
のセルを用いることによって窒素ガスを効
率よく遷移金属錯体に供給することが可能
このような戦略のもと、電気化学的

アンモニア合成を行い、その効率の評価を行
った。その結果を以下に記す。 
チタノセンジクロリドを定電位電解する
ことによって、窒素分子を活性化し、アンモ

ニアの合成を行ってきた。その際に使用し
に示すような第

アンモニウムカチオンと疎水性の高い組み
合わせであるアニオンから構成されるイオ
種類である。これらのイオン液体は、

電気化学的に非常に安定であること、疎水性
が高いこと、粘性が低いことなどが特徴とし
て挙げられる。しかしながら、–NTf2アニオン
を用いた際はチタノセンジクロリドがアニ
オンと反応して、分解してしまうといったこ
とが明らかとなっている。これら 3種類のイ
オン液体を用いて、チタノセンジクロリドの
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定電位電解を行った結果を表 1 にまとめた。 
表 1のアンモニアの生成量は窒素ガスに由来
するアンモニアの量を示している。得られた
結果は、過去に報告されている電流効率に比
べて 10 倍以上効率は向上し、かつ、水由来
のプロトンを使用することが出来ているこ
とから、大きな成果が得られていると考えら
れる。しかしながら、過電圧が大きく、より
省エネルギーでアンモニア合成を行うため
に、より正側の電位でアンモニア合成を行う
必要があると考えられ、今後の課題である。 
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