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研究成果の概要（和文）：担持ニッケル触媒はたとえ短時間であっても空気に曝露されると触媒活性を失うた
め、触媒性能を最大に発揮させるためには水中硝酸イオン還元反応の反応系中からの空気の徹底的な排除を必要
とした。水中硝酸イオン還元反応に対する担持ニッケル触媒の触媒性能は、ニッケルを担持する担体および助触
媒の影響を強く受けた。アルミナを担体に用い、ニッケルに対して原子比0.04等量の亜鉛を添加した担持ニッケ
ル触媒が、水中硝酸イオン還元反応に対して高い活性を示し、望ましくないアンモニアの生成を抑制することが
見出された。

研究成果の概要（英文）：Expose of supported nickel catalysts to air made their catalytic activity 
lost in reduction of nitrate with hydrogen in water.  Thus, to bring out their inherent catalytic 
performances, it was necessary to remove air from the reaction systems as much as possible. The 
catalytic performances of supported nickel catalysts for reduction of nitrate with hydrogen in water
 were significantly changed depending on support for nickel and co-catalyst added to nickel. It was 
found that a supported nickel catalyst with alumina support and zinc as a co-catalyst with 0.04 of 
atomic ratio of zinc to nickel showed high catalytic activity and suppressed undesirable ammonia 
formation.

研究分野：環境触媒化学

キーワード： 地下水汚染　硝酸態窒素　担持ニッケル触媒　助触媒添加

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
貴重な水資源である地下水の硝酸イオンによる汚染が日本を含め世界各地で問題になっている。本研究の成果
は、汚染地下水を浄化する有望な技術の一つである触媒反応による水中硝酸イオン水素化分解に関するものであ
り、この反応に対して飲用に望ましくないアンモニアの生成を大きく抑制し、かつ安価な触媒を提供するための
基盤技術を提供する。

※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 

清浄な水の確保は、持続可能な社会を築くための必須事項である。地下水は水量・水質とも
に良好な貴重な水資源であり、地下水の持続的な利用は清浄な水を確保するための鍵である。し
かし、地下水の硝酸イオン（NO3

–）汚染が世界各地で顕在化しており、地下水の利用が大きく制
限されている。地下水の NO3–汚染は耕作地への窒素肥料の過剰な施肥が主な原因であるため、環
境汚染を解決する最も有効な手法である汚染源の遮断がこの地下水汚染の回避には使えない。
ゆえに、汚染地下水を水資源として利用するには浄化以外に手は無い。 

NO3
–汚染地下水の浄化法として、固体触媒を使い H2を還元剤として水中の NO3

–を無害な N2へ
と還元する方法（触媒法浄化）が提案されている（NO3

– + 5/2H2 → 1/2N2↑ + 2H2O + OH
–）。触

媒法浄化では NH3の副生（NO3– + 4H2 → NH3 + 2H2O + OH
–）が問題になるため、触媒には高い N2

選択性が要求される。1990 年代初頭に、Cu-Pd/Al2O3が水中 NO3
–を N2選択率 80%程度で還元する

ことが報告され、それを機により高い N2選択性を目指した精力的な触媒開発が進められた。そ
の結果、これまでに極めて高い N2選択性を備えた Cu-Pd 触媒がいくつか報告されている。しか
し、Cu-Pd 触媒は地下水に含まれる陰イオンによって触媒性能が著しく低下するため、Cu-Pd 触
媒では実際の NO3

–汚染地下水を浄化できない。この問題はその後、地下水に含まれる陰イオンの
影響を受けない Sn-Pd 触媒が開発されたことによって解決された。しかし、開発された Sn-Pd 触
媒をもってしてもなお、NO3

–汚染地下水の浄化に真に貢献することはできなかった。理由は、触
媒の価格が高いことと Sn の毒性であった。飲料水は安価であるため Pd などの高価な貴金属を
触媒材料に用いては、いくら基本性能が高くてもその技術の実用化は難しく、NO3

–汚染地下水の
浄化に真に貢献することはできない。飲料水にとって安全性は必須事項であり、たとえ通常の反
応条件下では水に溶け出さないとしても、Sn のような人体に有害な元素を触媒に使用すること
は許されない。 

本研究の開始以前に、すでにラネーNi触媒が水中 NO3
–の H2還元に活性を示すことが報告され

ていた。Niは資源量が豊富で価格は貴金属の 1/1000 程度と極めて安価である。ラネーNi触媒の
問題は、水中 NO3

–を H2還元したときに生成物として飲用に望ましくない NH3がほぼ 100%の選択
率で生成することであった。Ni触媒は Ptなどの貴金属触媒よりも、その表面で原子状水素を強
く安定化することが知られている。このような性質を有するために、NO3

–が過度に水素化された
NH3のみを与えると考えられる。このことに基づいて考えると、Ni触媒の水素活性化能を低下さ
せることができれば、NH3の生成が抑制され Ni 触媒でも高 N2選択性を実現できると考えた。ま
た Cu-Pd 触媒において、配位不飽和度の高いコーナーやエッジなどの配位不飽和度の高いサイ
トで NH3生成反応が優先的に進行することから、Ni触媒においても配位不飽和度の高い Ni サイ
トを反応に不活性な原子でキャピングすれば、NH3の生成が抑制されると考えた。 
 
２．研究の目的 

以上の背景のもと、本研究では安価かつ資源量が豊富で低毒性な Niを主触媒とし、毒性の極
めて低い Zn を助触媒とする担持 Ni-Zn 触媒を開発し、水中の NO3

–を高選択的に N2へと水素還元
することを目指した。Zn は生体必須元素であり、サプリメントとしても摂取されるほど毒性は
低く安全面での問題は無い。 
 
３．研究の方法 
担持 Ni-Zn 触媒の検討に先立って、担持 Ni触媒の担体効果を系統的に調べた。その過程で担

持 Ni触媒は空気に曝露されると活性を示さなくなることが分かった。このことは研究開始当初
は予期していなかったことであるが、触媒性能を正しく評価するには担持 Ni触媒に対する空気
暴露の影響を正しく理解することが必要なため、空気暴露の影響を詳細に調べた。空気暴露の影
響を明確にした後、担持 Ni触媒への助触媒添加の効果を系統的に調べ、担持 Zn-Ni触媒の開発
研究を実施した。 
 
４．研究成果 
担持 Ni触媒の触媒性能に与える空気曝露の影響は、Ni/Al2O3を用いて調べた。Ni(NO3)2水溶

液に Al2O3を加え蒸発乾固、乾燥、空気焼成した後、管状炉を用いて H2を流通させながら 600℃
で 1 h触媒を水素還元し Ni/Al2O3を得た。水中 NO3

–還元反応はバッチ式反応装置を用いて 1 atm
の H2を流通しながら 40℃で行なった。図 1 に示したように、水素還元後の Ni/Al2O3を予め調製
した NO3

-水溶液（KNO3から調製）に加え、40℃に加温して水中 NO3
–還元反応を開始し、反応容器

の蓋を完全に開放して溶液のサンプリングを行うと、NO3
-還元反応は全く進行しなかった（反応



 

 

開始直後の NO3
-転化率の上昇は、NO3

-の触媒への吸着）。
一方、反応前に NO3

-水溶液に N2を吹き込んで溶存酸素を
除去し、かつ反応容器内に空気が入り込まないよう蓋を
開放せず反応溶液をサンプリングしたところ、反応開始
直後から NO3

-還元反応は進行した。後者の方法において
反応の途中で反応溶液を空気に曝露したところ NO3

-還元
反応が停止し、活性の再発現までに数時間を要した。こ
れらのことから、担持 Ni 触媒は空気曝露に対して極め
て敏感であり、その触媒性能を正しく評価するために
は、反応系中から徹底的に空気を排除する必要があるこ
とが分かった。以後の反応実験は、全て徹底的に空気を
排除した条件で実施した。 
 

続いて担持 Ni触媒の担体効果を調べた。図 2 に各

種担持 Ni触媒による水中 NO3
–還元反応の結果を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

担持 Ni触媒の触媒性能、特に活性は担体の影響を強く受けた。検討した担体のなかでは Ni/Al2O3
と Ni/ZrO2が高い活性を与えた。しかし、これら高い活性を示した触媒はおおよそ 85%と高い NH3
選択率を示した。Ni/CeO2は比較的高い N2選択率を示したが、反応の途中で触媒が失活したため

候補触媒から除外した。図 2 の結果から、助触媒添加効果を調べるベース触媒として Ni/Al2O3を

選んだ。 

図 3には助触媒を添加した Ni/Al2O3による水中 NO3
–還元反応の結果を示す。助触媒は Niに対

して 5 wt%量を添加した。Ni(NO3)2水溶液に助触媒金属の塩（主に硝酸塩）を加えた溶液を使い

Al2O3に Niと助触媒を同時に担持した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

助触媒の添加によって Ni/Al2O3の触媒性能は大きく変化した。Co, Fe, Sn の添加は触媒活性を

大きく向上させたが、NH3の生成は抑制されなかった。これらに対して、Ni/Al2O3に Zn を添加す

ると NH3選択率が助触媒未添加 85%から 60%程度へと大きく低下し、Zn の添加が NH3生成の抑制

に効果があることを見出した。Zn/Ziの比を詳細に調べたところ、Zn/Ni=0.04 のときに最も NH3
の生成が抑制された。触媒の構造解析より、添加された Zn は Niと合金を形成していることが確

かめられた。Ni/Al2O3とZn-Ni/Al2O3の触媒特性の違いを反応速度論解析によって調べたところ、

Zn の添加は H2分圧に対する反応次数に大きな影響を及ぼし、Ni/Al2O3の反応次数 0.3 から 1.7

へと顕著に増大した。このことは、Zn-Ni 合金の形成によって Ni の水素活性化能が大きく低下

したことを示唆しており、これによって NH3の生成が抑制されたと結論する。 

図 1 Ni/Al2O3の触媒性能に与える空
気暴露の影響. 
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図 2 各種担持 Ni触媒による水中 NO3
–還元反応の結果. 

（左）反応開始から 6 時間後の NO3
-転化率、（左）反応開始から 24時間後の選択率. 
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図 3 助触媒添加 Ni/Al2O3よる水中 NO3
–還元反応の結果. 

（左）反応開始から 3 時間後の NO3
-転化率、（左）反応開始から 24時間後の選択率. 
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