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世に触媒と名の付く物質は多いが ,そ の中で も

最も優れたものの一つが生体内に存在する酵素で

あろう。身近な酵素としては根瘤バクテリアの中

に存在 し,空中窒素を固定・還元 してアンモニア

を合成するニ トロゲ ナーゼを挙げることができる。

一方 ,人間が作り出し,最 も完成された触媒の一

つにHarberに よって発見されたアンモニア合成

用の二重促進鉄触媒 (Fe■1203~K20)が ある。

触媒の本質を理解する上で,こ の特徴ある2つの

触媒を比較することは興味深い。

ニ トロゲナーゼは分子量数十万のモリブデン 0

鉄蛋白と分子量数万の鉄蛋白から構成されている。

反応は pH7-8の 水溶液中,常温常圧で進行す
るが ,種々の研究結果から窒素分子の固定は ,モ

リブデン・鉄蛋自で起り鉄蛋白は電子伝達系と連

結 して配位窒素分子を還元するための電子を供給

すると考えられている。一方,工業的なアンモニ

ア合成は二重促進鉄触媒上で窒素と水素を用い ,

200℃以上数百気圧の条件で行われるが,こ の場

合,鉄は還元鉄の状態でなけれはならず ,酸素や

水は微量でも反応を阻害する。このように同じ鉄

を主成分とする触媒でありながら反応条件が著 し

く異なる理由として ,一つには反応経路の違いが

挙げられる。

二重促進鉄触媒上では吸着 した窒素分子の二重

結合を切断するのに十分な電子が一度に供給され ,

鉄表面上に吸着解離窒素ができる。次にこの解離

窒素が解離水素により順次水素化されアンモニア

を生成する。この反応経路における律速段階は窒

素分子の解離であり,こ の段階のために 200℃以

上の高温を必要とする。又,酸素や水が存在する

と還元鉄が酸化され,窒素を解離させるための電
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子の供給が不十分となり,反応が阻害される。一

方,ニ トロゲナーゼでは窒素分子の配位はモリブ

デン・鉄蛋自上で起るが,配位 した窒素分子はそ

のままでは解離せず ,電子伝達系を通 して 2電子

づつの段階的還元を受け,N― H結合を作った後
にN一 N結合が切れてアンモニアになるものと考

えられている。この機構の場合はN一 N結合を残

した窒素の部分水素化物の合成も可能であり,事

実,酵素系や酵素類似の触媒系ではヒドラジンの

生成が確認されている。以上のようにニトロゲナ

ーゼでは窒素の固定サイトと電子の供給が分担さ

れ又,電子の供給がうまく調節されているために

温和な条件で反応が進行 し得るわけである。

このように,窒素分子の還元のような簡単な反

応を例にとっても,触媒反応に於ては反応物を配

位させる活性サイ トの性質,特にその電子状態や ,

サイ ト周辺の環境 ,カ ップルし得る酸化還元サイ

クルの存在が,反応の活性や選択性を支配する因

子として非常に重要であることが解る。活性や選

択性のよい触媒を作るためには,これらの諸因子

をうまく組み合せる事が必要だが,こ の作業は非

常にやっかいで試行錯誤的な面の多いのが実情で

ある。活性サイトの電子状態を変化させる方法と

しては,錯体触媒では配位子や溶媒を変えてみる

こと,固体触媒では合金を作 ったり,種々のプロ

モータを添加 してみる手法がよく用いられる。最

近の表面科学の分野における電子分光法の著 しい

進歩により,金属単結晶の結晶面による反応性の

違い,特にステップやキンク面での高い反応性が

明らかにされつつあるが,こ れも各結晶面におけ

る金属原子の電子状態の違いと密接に結びついて

いる。さらに単結晶面上を適当なイヒ学種で規則的
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