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研究の概要 
アルカリ土類金属イオンと強く結合するアニオンの導入は、当該水素化物からの H 引き抜き温
度を大幅に低下させる。このため、より低温の反応条件下で強い電子供与能を発揮するヒドリ
ド欠陥種を形成させ、アルカリ土類金属水素化物担持遷移金属触媒の NH3 合成活性を押し上げ
る。 

分 野：化学工学およびその関連分野 

キ ー ワ ー ド：触媒反応論、触媒調製化学、触媒機能 

１．研究開始当初の背景 
現在、NH3合成触媒の研究は数度目の波を迎

えており、効率的なNH3合成を目指して、高性
能触媒が相次いで報告されている。そして、こ
の分野は100年来の課題であるNH3収率の飛躍
的な向上に挑戦する段階に至っている。 
自然エネルギー等による水素源の多様化、

液体 NH3 の分散生産、加圧によるエネルギー
消費、プラントの耐圧性・規模の観点から、
来るべきNH3生産には数MPaで可能な限り高
い NH3 収率を達成する不均一系触媒プロセス
が好ましいと考えられ、可能な限り低温で高
活性な触媒が求められている。このような背
景の中、我々は担持金属触媒における電子供
与性の大幅な低減、及び大幅な増幅と触媒作
用の関係を研究してきた。その過程で遷移金
属を担持したアルカリ土類金属水素化物が常
圧 100 ℃でも NH3合成できる安定な触媒とな
ることを見出した。 
 
２．研究の目的 
本研究は 80%以上のNH3収率を 5 MPa未満

の圧力で達成する不均一系触媒の創出を目
的としている。これは 150 ℃未満で高い NH3

合成活性をもつ不均一系触媒の創出を意味
する。本研究の独自性と創造性は、低い温度
での水素放出によって安定で強い電子供与
体となるアルカリ土類金属水素化物を利用
し、目的の触媒を創出することにある。 
 
３．研究の方法 
本研究は以下の項目検討によって目的を

達成する。 

1. 低温 NH3 合成に有望なアルカリ土類金属
水素化物と遷移金属の選定 
2. 選定したアルカリ土類金属水素化物担持
遷移金属触媒における低温での電子供与性
の増幅 
3. 開発触媒の加圧下(1～5 MPa)性能評価に
より目標達成の成否を判断 
 
４．これまでの成果 

Ru 粒子を固定化したアルカリ土類水素化
物 MH2触媒(Ru/MH2)では、MH2⇆MH2-x·e‒

x + 
xH の反応により、反応温度で一部の水素が
放出され、MH2-x·e‒

xが生成することが既に明
らかとなっている。MH2-x·e‒

x から遷移金属粒
子への強い電子供与は、遷移金属表面での
N2 解離吸着だけでなく、NH 結合生成も容易
にし、NH3 合成を促進する。また、MH2-x·e‒

x

の仕事関数は原子量が大きくなるにつれて
小さくなり、電子供与性が格段に高くなるこ
とが確認された。しかし、Ru/BaH2 の NH3合
成活性は Ru/CaH2に著しく劣ることが明らか
になった(図 1)。この結果は電子供与性の結果
に矛盾する。Ru/BaH2 の H2- TPD (図 2)は
Ru/BaH2 での H2 脱離が反応温度より高い
350 ℃で最大になることを示しており、低い
反応温度では強い電子供与体 BaH2-x·e‒x の生
成が制限されるためにRu/BaH2のNH3合成活
性が低いことが予想された。このことは同時
に BaH2からの H 脱離を容易にすれば、高い
NH3 合成能を実現できることを示唆している。   

このような戦略に基づき、BaH2 と BaO の
複合体を構築し、電子供与体として使うこと
を着想した。Ba－H のイオン結合エネルギー
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は 192 kJ mol-1 であり、Ba－O イオン結合エ
ネルギーは 562 kJ mol-1 に達する。従って、
BaH2 の H の一部を O に置き換えれば、Ba－
H 結合は弱くなる。そしてこのような構造は
BaH2 中に BaO を分散させれば構築できると
予想した。本研究では、少量の BaO 微粒子を
CaH2 粒子に混合し、加熱する単純な方法を採
用した。BaO + CaH2→BaH2 + CaO の反応は
ΔG= -74.7 kJ mol-1 であるため、この手法によ
って CaH2表面の一部は CaO になり、その表
面上で BaO は BaH2 になる。加熱を制御する
ことによってBaOの全てがBaH2になる前に、
BaO と BaH2 の混合物を構築できる。 
 図1と2には、それぞれ上記手法で構築した
材料（BaO-BaH2）にRuナノ粒子（10 wt%、平
均 粒 子 径 ： 4 nm ） を 固 定 化 し た 触 媒
（Ru/BaO-BaH2）のNH3合成活性とH2-TPDを
示す。当該触媒は10 μm程度の不規則なCaH2

粒子表面に縞状のBaO-BaH2複合体が形成さ
れており、Ruナノ粒子はこの縞状のBaO-BaH2

複 合 体 に 偏 析 し て い る こ と が 、 X-ray 
diffraction (XRD) 、 energy dispersive X-ray 
spectroscopy、透過電子顕微鏡、走査電子顕微
鏡によって確認されている。当該触媒の
H2-TPDプロファイルから、この触媒のBa種か
らのH2脱離はRu/BaH2より50 ℃以上低温で起
こっており、300 ℃程度の反応温度で強い電
子供与体BaH2-x·e‒xが形成されることを示
唆した。全ての温度領域でRu/BaO-BaH2の
NH3合成活性はRu/CaH2のそれに勝っており、
これまで発表された触媒の中で最も高い活性
をもつRu/Ba-Ca(NH2)2 (Ba添加Ca(NH2)2担持
Ru触媒、Angew. Chem. 2018, 130, 2678.)に匹敵
す る NH3 合 成 活 性 を 示 し た 。 な お 、
Ru/BaO-BaH2とRu/CaH2の見かけの活性化エ
ネルギーはそれぞれ、41、68 kJ mol-1である。
NH3合成反応後のRu/BaO-BaH2とRu/CaH2の
Ru 3p3/2 の X-ray photoelectron spectroscopy 
(XPS) で は 、 Ru/BaO-BaH2 の Ru0 3p3/2 が
Ru/CaH2のそれより低束縛エネルギーで観察
された。このことから、反応温度では

BaO-BaH2からHが抜け、強い電子供与体ヒド
リド欠陥種が生成していることが予想される。 
 
５．今後の計画 
 異種アニオンの導入により、低温での NH3

合成活性を高く押し上げるアルカリ土類水
素化物触媒を構築する。 
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図 1 本研究 NH3合成触媒の活性と反応温度 

図 2 反 応 後 の Ru/BaO-BaH2 、
Ru/CaH2、Ru/BaH2の H2-TPD 


