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研究成果の概要（和文）：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、窒素ガスから水をプロト
ン源に用いて触媒的にアンモニアを高効率に合成する反応開発にごく最近に成功した（Nature, 2019）。本反応
は、還元剤として利用する二ヨウ化サマリウムが有する化学エネルギーを利用してアンモニアを合成するもので
ある。本反応系を実用化するためには、外部由来のエネルギーを利用して、この外部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するアンモニア合成反応を達成する必要がある。本研究課題では、可視光を外部由
来のエネルギーとして利用した窒素分子からの触媒的アンモニア合成反応の開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：We recently succeeded in developing a highly efficient method for the 
catalytic synthesis of ammonia from nitrogen gas under very mild reaction conditions such as room 
temperature and pressure, using water as a proton source (Nature, 2019). In this reaction, ammonia 
is synthesized using the chemical energy possessed by samarium diiodide, which is used as a reducing
 agent. In order to make this reaction system practical, it is necessary to achieve an ammonia 
synthesis reaction that uses externally derived energy and converts this external energy into the 
material energy, ammonia. In this research project, we have successfully developed the catalytic 
ammonia synthesis from nitrogen gas using visible light as externally derived energy.

研究分野： 有機金属化学、錯体化学、有機化学

キーワード： アンモニア　可視光　窒素分子　モリブデン　イリジウム　ジヒドロアクリジン

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究代表者らが別途に開発に成功してきた光誘起電子移動反応を鍵とする有機分子の変換反応を開発する過程
で得た知見を適用することで、これまでに達成されなかった可視光由来のエネルギーを利用した窒素ガスからの
触媒的アンモニア合成反応の開発に成功した。これは窒素錯体の合成と反応性に関する錯体化学を基盤とした無
機化学分野と有機合成を基盤とした有機化学分野でのマリアージュにより生み出されるこれまで試みられること
が無かった新しい展開である。達成した本研究成果は、工業的なアンモニア合成法であるハーバー・ボッシュ法
に代わる次世代型窒素固定法の開発に繋がる次のブレークスルーであると確信している。

※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 

窒素は人類が生命活動を維持するのに、また、近代文明生活を営むのに必要不可欠な

元素の一つである。大気中に豊富に存在する窒素ガスと化石燃料を原料として環境負荷

が高い二酸化炭素を排出しながら合成する水素ガスとを原料として利用した工業的ア

ンモニア合成法であるハーバー・ボッシュ法によりアンモニアを合成し、このアンモニ

アを窒素肥料として吸収した植物や植物を食した動物を食べることにより体内に取り

入れて、アミノ酸、DNA、タンパク質など生命活動を維持するのに必要な含窒素有機化

合物へと変換している。一方、工業的に合成されたアンモニアを窒素源の原料として利

用することで、人類は衣服や薬品などの原料である含窒素有機化合物を製造している。 
上述した様に、工業的なアンモニア合成法であるハーバー・ボッシュ法は、高温高圧

の厳しい反応条件が必要であると共に、全人類が地球上で消費しているエネルギーの

数％が必要なエネルギー多消費型プロセスである。ハーバー･ボッシュ法開発から 100
年が経過おり、昨今のエネルギーおよび環境問題の解決に繋がる次世代型アンモニア合

成法の開発は 21 世紀の科学者が達成すべき最重要検討課題の一つであると言っても決

して過言ではない。 
 2005 年に本研究代表者が東京大学大学院工学系研究科

の主導する若手育成プログラムに採用され、准教授（当時

助教授）ではあるが、独立した研究室で工学系の将来を担

う研究を展開する機会を与えられたのを契機として、遷

移金属窒素錯体を分子触媒として利用した触媒的アンモ

ニア合成反応の開発に挑戦した。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

素架橋二核モリブデン錯体が、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いだした (Nishibayashi, 
Nature Chem., 2011)。詳細な反応機構の解明に成功する

(Nishibayashi, Nature Commun., 2014)と共に、PNP 型ピン

サー配位子の代わりに N-ヘテロサイクリックカルベン骨

格を含む PCP 型ピンサー配位子を持つ窒素架橋二核錯体

がより有効な触媒として働くことを見いだしている(Nishibayashi, Nature Commun., 
2017)。ごく最近になり一連の触媒的窒素固定反応の開発に関する研究の集大成として、

窒素ガスから水をプロトン源に用いて触媒的にアンモニアを高効率に合成する手法の

開発に成功した(Nishibayashi, Nature, 2019)。 
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触媒的アンモ

ニア合成反応の開発に成功している。一連の開発に

成功した触媒的窒素固定反応をさらに発展させて、

実用化を達成するために必要な基盤技術であり、こ

れまでに成功例が報告されていない再生可能エネル

ギーを利用した次世代型窒素固定法の開発を着想し

た。 
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２．研究の目的 

本研究代表者らは、これまでの過去約 15年間に渡り取り組んできた一連の触媒的窒素

固定反応の開発に関する研究の集大成として、モリブデン分子錯体を利用することで、

常温常圧の極めて温和な反応条件下で、窒素ガスから水をプロトン源に用いて触媒的に

アンモニアを高効率に合成する方法の開発にごく最近に成功した(Nishibayashi, 

Nature, 2019)。この触媒反応は二ヨウ化サマリウムを還元剤として利用する必要はあ

るが、分子触媒を利用することで窒素ガスと水とから触媒的なアンモニア合成に成功し

た世界初めての成功例であると共に、これ

までに報告されている分子触媒を利用し

たアンモニア合成反応で最も高活性で効

率の良い反応系（その触媒活性は窒素固定

酵素ニトロゲナーゼに匹敵する）である。

開発に成功した本反応を実用化する為に

は、還元剤である SmI2 の代わりに反応系

外からの外部由来のエネルギーを利用し

て、この外部由来の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するア

ンモニア合成反応を開発する必要がある。

この目標を達成するために、これまでに成

功例がない再生可能エネルギーを利用し

た次世代型窒素固定法の開発に取り組む。 

 

３．研究の方法 

前項で述べた研究目的を達成するために、ごく最近に開発に成功した触媒的アンモニ

ア合成反応（Nishibayashi et al, Nature, 2019）で得た知見を踏まえる。触媒的アン

モニア合成反応を達成した鍵は、その特異な新しい反応機構である。本触媒サイクルで

は、窒素分子架橋二核モリブデン錯体上での架橋窒素分子の切断反応を経て、対応する

ニトリド錯体が生成する。ニトリド錯体に対して SmI2と水とから系中で生成した SmI2-

H2O 錯体からプロトン共役電子移動(Proton-Coupled-Electron-Transfer: PCET)反応に

よりニトリド錯体上の窒素上で３つの窒素−水素結合が生成したアンモニア錯体が生成

する。最終的に窒素ガスとの配位子交換反応によりアンモニアが解離する。この窒素架

橋分子の切断反応を経由して生成するニトリド錯体とそれに対するプロトン共役電子

移動反応によるアンモニア錯体の

生成が鍵となっている。この新し

い触媒反応系で、SmI2-H2O 錯体の

代わりに、可視光を利用する光誘

起電子触媒の存在下で、犠牲還元

剤かつプロトン源である化合物か

らのプロトン共役電子移動反応を

鍵中間体であるニトリド錯体上の

ニトリド配位子上へ窒素−水素結

合生成反応（ニトリド錯体→イミ

ド錯体→アミド錯体→アンモニア

錯体）を連続的に行うことができ

れば、目的となる可視光由来のエ

ネルギーを利用した触媒的アンモ

ニア合成反応が達成可能となる。 
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４．研究成果 

これまでエネルギー蓄積型の光触媒的アンモニア合成反応の開発を行ってきた。その課程
でモリブデン触媒錯体（Mo cat.）、イリジウム光増感錯体（Ir photocat.）、ジヒドロアクリジン
（acrH2, 水素原子供与体）を用いた際に、室温・常圧の温和な反応条件下、可視光照射によ
り窒素からアンモニアが光触媒的に生成することを見出した (Figure 1a) 。本反応系ではイリジ
ウム錯体による光増感サイクルとモリブデン錯体によるアンモニア生成サイクルの二つを合わ
せた反応機構が想定されている (Figure 1b)。まず、光励起されたイリジウム錯体がジヒドロアク
リジンにより還元され、イリジウム錯体の一電子還元種とジヒドロアクリジンのラジカルカチオン
種が生じる。一方、モリブデン錯体の触媒サイクルでは、はじめにモリブデン錯体の二電子還
元、窒素分子の配位による二核化、N≡N 結合の開裂を経て触媒活性種であるモリブデンニト
リド錯体 ([Mo]≡N) が生成す
る。このニトリド錯体のニトリド
部位に対し、イリジウム錯体の
一電子還元種を電子源ジヒド
ロアクリジンのラジカルカチオ
ン種をプロトン源としたプロト
ン共役電子移動（PCET）反応
を起こし、アンモニア分子が
生成する。この PCET 反応
は、光触媒反応全体の律速
段階となっている可能性が高
く、反応系の触媒活性を考え
る上で重要な反応過程であ
る。本反応系は、エネルギー
蓄積型の反応（ΔG = +5.1 
kcal/mol）であり光エネルギー
を化学エネルギーへと変換で
きる点で画期的なものであ
る。 

Figure 1. (a) モリブデン触媒を用いた光触媒的アンモニア合
成反応と (b) 想定されている反応機構  
 

該当論文：Catalytic Nitrogen Fixation Using Visible Light Energy, Y. Ashida, Y. Onozuka, 
K. Arashiba, A. Konomi, H. Tanaka, S. Kuriyama, Y. Yamazaki, K. Yoshizawa, and Y. 
Nishibayashi, Nature Communications, 13, 7263 (2022).  [Top 25 Chemistry and 
Materials Sciences Articles of 2022] 
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