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研究成果の概要（和文）：窒素ガスと水からの触媒的アンモニア生成反応が極めて効率的に進行することを明ら
かにした。この反応ではSmI2を還元剤として利用する必要があった。電気化学反応を適用し、反応に使用した
SmI2の使用量を低減することができれば、実用化が可能になる。SmI3からSmI2への還元反応を検討したところ、
イオン性液体を電解質として存在させた電気化学的還元手法を用いることで、SmI2が82%収率および81%ファラデ
ー効率で得られることを明らかにした。本手法でSmI3から得られたSmI2を還元剤として利用した触媒的アンモニ
ア生成反応を検討したところ、触媒当たり最高48当量のアンモニアが生成することが確認できた。

研究成果の概要（英文）：The catalytic ammonia formation reaction from nitrogen gas and water was 
found to proceed very efficiently. This reaction required the use of SmI2 as a reducing agent. We 
investigated the reduction of SmI3 to SmI2 to obtain SmI2 in 82% yield with 81% Faraday efficiency 
by using electrochemical reduction method with ionic liquid as electrolytes. The catalytic ammonia 
production reaction using SmI2 obtained from SmI3 by this method as a reductant was investigated to 
afford ammonia in up to 48 equiv produced per catalyst.

研究分野： 分子触媒

キーワード： アンモニア　水　窒素ガス　モリブデン　触媒反応　サマリウム　電気化学的還元反応

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究代表者らが開発に成功したPCP型ピンサー配位子を持つモリブデン錯体を触媒として利用する窒素ガスと
水からの触媒的アンモニア生成反応で、化学量論量のSmI2を還元剤として利用する必要があった反応系を、電気
化学的還元反応を利用して、実用化に向けて格段に研究を進捗できたことが大きな研究成果である。また、本手
法は電気化学的エネルギーを物質エネルギーであるアンモニアへと変換可能であることを示す極めて興味深い研
究成果でもある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
2005 年に本研究代表者が研究室を主宰することに
なったのを契機として、遷移金属窒素錯体を分子触
媒として利用した触媒的窒素固定反応の開発に挑戦
することにした。数年間の試行錯誤の結果、新しく分
子設計した PNP 型ピンサー配位子を持つ窒素架橋２
核モリブデン窒素錯体が、常温常圧の温和な反応条
件下での窒素ガスからのアンモニア合成反応におい
て 有 効 な 触 媒 と し て 働 く こ と を 見 出 し た
(Nishibayashi, et al, Nature Chemistry, 2011)。触媒的ア
ンモニア生成反応は、窒素架橋２核モリブデン骨格
を保持したまま進行するという特異な反応機構の解
明 に も 成 功 し た (Nishibayashi, et al, Nature 
Communications, 2014)。これらの反応機構に関する
知見を踏まえて、ピンサー配位子内のピリジン環の 4
位に置換基を導入することで飛躍的な触媒活性の向
上に成功した。つまり、電子供与性基を導入することで配位窒素分子の末端窒素の求核性が
向上し、触媒反応の律速段階であった配位窒素のプロトン化反応を促進できることや
(Nishibayashi, et al, JACS, 2015)、酸化還元部位として働くフェロセンを導入することで錯体
の還元段階を促進できること(Nishibayashi, et al, Chemical Science, 2015)を明らかにした。 
 上述した様に、本研究代表者らは常温常圧の極めて温和な反応条件下での窒素ガスから
の遷移金属窒素錯体を触媒として用いた触媒的アンモニア生成反応の開発に成功した。開
発に成功した触媒的アンモニア生成反応を更に発展させるために、電気化学エネルギーを
利用した触媒的アンモニア生成反応の開発を着想し、本研究課題で取り組んだ。 
 
２．研究の目的 
本研究代表者がこれまで達成した温和な反応条件下での窒素ガスからの遷移金属窒素錯
体を触媒として用いた触媒的アンモニア生成反応の開発に関する知見を踏まえて、これま
で達成されていない電気化学的還元手法を利用した触媒的窒素固定法の開発を最終研究目
標とする。本研究代表者は、化学試薬である還元剤及びプロトン化剤を用いた窒素ガスから
の触媒的アンモニア生成反応の開発に成功している。この開発に成功した触媒反応で最も
高価な試薬は還元剤として用いたメタロセンの一種であるコバルトセンである。高価な化
学試薬であるコバルトセンの代わりに電気化学的手法を利用して還元反応を進行させるこ
とができれば、これまで達成できなかった新しい触媒的アンモニア生成反応系を開発する
ことが可能となる。本研究課題が達成されれば、長期間の保存が困難な電気化学エネルギー
を長期間の保存が可能となる物質エネルギーであるアンモニアへ変換することが実現可能
となり、将来的なエネルギー政策にも大きな影響を与える極めて重要な成果となる。 
 
３．研究の方法 
 本研究課題を遂行中で
ある 2019 年 4 月に、PCP 型
ピンサー配位子を持つモ
リブデン錯体を利用した
窒素ガスと水からの触媒
的アンモニア生成反応が
常温常圧の極めて温和な
反応条件下で極めて効率的に進行することを明
らかにして、一連の研究成果を Nature 誌に報告
した（Y. Ashida, K. Arashiba, K. Nakajima, and Y. 
Nishibayashi, Nature, 2019, 568, 536）。この反応で
は化学量論量の二ヨウ化サマリウム（SmI2）を還
元剤として利用する必要がある。本触媒反応に
電気化学的還元反応を適用し、反応に使用した
ヨウ化サマリウムの使用量を低減することができれば、実用化を格段に加速することが可
能になる。この研究背景を踏まえて、三ヨウ化サマリウム（SmI3）から二ヨウ化サマリウム
への還元反応をモデル反応として検討を行った。また、三ヨウ化サマリウムから電気化学的
還元手法により生成した二ヨウ化サマリウムを用いた触媒的アンモニア合成反応の検討も
行った。 
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４．研究成果 
図に示すような二層の反応装置（Ｈ型セル）にカソード電極としてカーボンペーパーを、
アノード電極として白金を用いて、イオン液体である BMPNTf2を電解質として、-2.0V の定
電位下室温で３時間、SmI3の電解還元反応を行うと、目的生成物である SmI2が収率 86%及び
ファラデー効率 84%で得られた。カソード側の SmI3 由来の黄色溶液が反応の進行と共に、
SmI2由来の紫色へ変化することが確認された。本研究成果は Chem.Lett.誌に速報として報
告済である（K. Arashiba, R. Kanega, Y. Himeda, and Y. Nishibayashi, Chem. Lett., 2020, 49, 1171）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 上記の実験結果を踏まえて、-2.0V の定電位条件下で、SmI3を SmI2の前駆体として利用し
た触媒的アンモニア生成反応を試みた。その結果、触媒であるモリブデン錯体に対して、48
当量のアンモニアの生成が確認できた。本反応系での形式的なファラデー効率は 80%であっ
た。窒素ガスとして、15N2ガスを利用した触媒反応を行った場合には、15N で標識された 15NH3
が同様の収率およびファラデー効率で得られた。一連の研究成果は、サマリウム化合物を経
由して、電気化学エネルギーを物質エネルギーであるアンモニアへの移動を実現した興味
深い研究成果である。本研究成果は Chem.Lett.誌に速報として報告済である（K. Arashiba, 
R. Kanega, Y. Himeda, and Y. Nishibayashi, Chem. Lett., 2021, 50, doi.org/10.1246/cl.210126）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
本研究代表者らが開発に成功した PCP 型ピンサー配位子を持つモリブデン錯体を触媒と
して利用する窒素ガスと水からの触媒的アンモニア生成反応で、化学量論量の SmI2を還元
剤として利用する必要があった反応系を、電気化学的還元反応を利用して、実用化に向け
て格段に研究を進捗できたことが大きな研究成果である。また、本手法は電気化学的エネ
ルギーを物質エネルギーであるアンモニアへと変換可能であることを示す極めて興味深い
研究成果でもある。今後は得られた知見を踏まえて、より効率的な反応系の開発に取り組
む予定である。 

研究成果４−１： SmI3からSmI2への定電位電解還元反応１
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