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研究成果の概要（和文）：プラズモン誘起アンモニア合成について検討、改良を行った。陽極として金ナノ粒子
を担持したチタン酸ストロンチウムを、陰極として助触媒として働く遷移金属をもちいて、光アンモニア合成に
ついて検討した。計算化学による予測に基づき、ジルコニウム／ジルコニア複合物を助触媒として用いると可視
光照射下でほぼ選択的にアンモニア合成が進行することを明らかとした。さらに、このとき電子源として水を用
いて反応させると、窒素の還元によりアンモニアが、水の酸化により酸素が生成したことから、水と窒素ガス、
可視光によりアンモニアを合成することに成功した。

研究成果の概要（英文）： The generation of ammonia from atmospheric nitrogen and water using 
sunlight is a preferable approach to obtaining ammonia as an energy carrier and potentially 
represents a new paradigm for achieving a low-carbon and sustainable-energy society. Here, we report
 the selective conversion of dinitrogen into ammonia via plasmon-induced charge separation by using 
a strontium titanate photoelectrode loaded with gold nanoparticles and a zirconium/zirconium oxide 
thin film. We observed the simultaneous stoichiometric production of ammonia and oxygen from 
nitrogen and water under visible-light irradiation. 

研究分野： 光化学

キーワード： アンモニア　プラズモン　人工光合成　エネルギー変換　光触媒
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
近年エネルギー問題の解決は喫緊の課題と
なっており、特に火力発電に必要な化石燃料
を輸入に頼らざるを得ない我が国において
は逼迫した問題である。アンモニアは、燃焼
や爆発のリスクが小さく、重量換算で 17.6%
と高い水素含有率を有し、液体や塩の形状に
比較的容易に変換できるため、輸送に非常に
適したエネルギー担体であると考えられる。
エネルギー担体としてアンモニアを活用す
るためには、太陽光に代表される持続可能エ
ネルギーを用いた合成法の開発が不可欠で
ある。 
 金属ナノ微粒子に光を照射すると、光の振
動電場によって金属微粒子表面に存在する
自由電子の集団運動が誘起され、分極して電
荷の粗密構造が形成された結果、微粒子表面
に局所的な電界が生じて近接場光と呼ばれ
る非伝播光が生じる。これを局在表面プラズ
モンと呼び、近接場光は局在して時間、空間
的に閉じ込められ（光アンテナ効果）、光電
場増強効果を示す。申請者は、局在表面プラ
ズモンの光アンテナ効果と光電場増強効果
に着目し、その利用により太陽光に豊富に含
まれる可視・近赤外光をエネルギー源として、
光電気化学反応によるアンモニア合成へ応
用することを着想した。 
半導体電極を用いたプラズモン誘起アン

モニア合成は他に類を見ない、以下の利点を
含んでいる。 
１）光アンテナの設計により共鳴波長を任

意に制御可能 
２）酸化サイトと還元サイトが空間的に分

離しているため、生成物を独立に回収可能 
３）全て無機物で構成されるため、化学的

安定性に優れる 
 

２．研究の目的 
本研究では、金属ナノ粒子に由来する局在表
面プラズモン共鳴励起に基づき、その光アン
テナ効果により太陽光中に豊富に含まれる
可視・近赤外を捕集することにより、金の励
起電子を半導体の伝導帯及び助触媒へ注入
し、陽極で水を酸化して酸素を、陰極で窒素
を還元してアンモニアを得ることを目的と
して研究に着手した。 
 プラズモンを利用したアンモニアの合成
に関しては既に可視光照射下でのアンモニ
ア合成に成功しているが（引用文献 1）、申請
段階では反応効率(波長 600 nm 付近での見
かけの量子収率 4×10-5%)の点で課題があっ
た。 
上記の点を踏まえ、本研究ではプラズモン

アンテナ機能を利用したアンモニアの光電
気化学合成の高効率化を達成し、太陽光エネ
ルギーの化学エネルギーへの変換に関する
基礎的研究を行うとともに応用化への道筋
をつけることを目的とした。特に、 
１）金属ナノ粒子から半導体、助触媒への電
子移動・電荷分離機構の解明 

２）生成物の選択性の向上可能な助触媒の探
索 
３）反応表面積を最大化し、プロトン移動経
路を最適化したデバイス設計 
に注力した。 
 
３．研究の方法 
１）電子移動・電荷分離機構の解明とそれに
基づくバイアスなしで動作するシステムの
設計 
 申請者らはこれまでにプラズモン共鳴に
基づいた電荷分離を利用したアンモニア合
成に成功しているが、その反応には pH 勾配
による化学バイアス（エネルギー）と犠牲試
薬としてのエタノールが必要であった。この
課題解決のため、励起した電子を効率よく輸
送する反応系の開発について検討した。 
２）生成物の選択性の向上可能な助触媒の探
索 
 既存の報告例では助触媒としてルテニウ
ムを用いたが、その際アンモニアだけでなく、
プロトンの直接還元による水素の生成も確
認された。本項では、生成した電子を高効
率・高選択的にアンモニアに利用可能な助触
媒の開発を試みた。理論計算による予測から
抽出した種々の助触媒について反応性につ
いて検討した。 
３）反応表面積・プロトン移動経路を最適化
したデバイス設計 
既存の系では表面が平滑な単結晶基板を

用いていたため反応表面積が極めて小さく、
効率が低いことや、反応によって生じるイオ
ンの輸送経路が確保されていないなどの問
題があったため、それらを最適化したデバイ
ス設計を行った。例えば多孔質ガラス上に薄
膜半導体を成膜することで反応表面積を増
大し、かつイオン輸送が可能なセルの構築が
可能であると考えられた。 
 
４．研究成果 
１）電子移動・電荷分離機構の解明とそれに
基づくバイアスなしで動作するシステムの
設計 
 既報のアンモニア合成系では外部回路へ
接続することができず、反応後の生成物を分
析することでしか反応を評価できなかった。
また、両極間のバイアスも化学試薬を用いる
ことでしか印加できず、反応の定量的な評価
は困難であった。そこで、光陽極と陰極を個
別に作製し、電気化学アナライザに接続する
ことで電流－電圧特性と化学反応を同時に
分析可能なシステムを構築した。その結果、
両極間バイアス 0.7 V 程度を閾値としてアン
モニアが生成することが明らかとなった。
（論文準備中）。 
２）生成物の高選択性化 
上述のように、既報のプラズモン誘起アン

モニア合成においては、アンモニアに加えて
水素が発生し、その生成速度はアンモニアの
生成速度と比較して一桁以上大きい値とな



った。この原因としては、水素発生の酸化還
元電位がアンモニア生成と比べて有利なだ
けでなく、ルテニウム表面に水素原子が吸着
し、窒素原子の吸着を阻害しているためであ
ると推測された。したがって、窒素原子が水
素原子よりも優位に吸着する助触媒を選択
すればアンモニア生成に関する選択性は向
上すると予測される。実際、密度汎関数理論
計算によって、ルテニウム上での水素の吸着
エネルギーは窒素原子のそれよりも有利で
あることが示されている（引用文献 2）。同じ
計算により、ジルコニウムの場合は反対に、
窒素原子の吸着エネルギーが水素原子のそ
れよりも有利であることが示されており、ア
ンモニア生成の選択性を向上させるには好
適な助触媒であると考えられた。この仮説を
検証するために、ルテニウムの代わりにジル
コニウムを担持した電極を作製した。ジルコ
ニウムは成膜直後に速やかに酸化されるた
め、ジルコニウムと酸化ジルコニウムの混合
物 と し て 存 在 す る 。 作 製 し た
AuNPs/Nb-SrTiO3/Zr/ZrOx 電極 を用い、アン
モニア生成の選択性に関する検討を行った。
反応系を図 1に示す。 

 

N2 gas
（0.1 MPa）

N2 + 6H+

2NH3
H2O
O2+4H+

HClaq KOHaq

A
u-

N
P

s

Z
r/

Z
rO

x

N
b-

S
rT

iO
3

 
図 1．プラズモン誘起アンモニア合成システ

ムの模式図 
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図 2．アンモニア及び水素発生速度（犠牲電

子供与体としてエタノール使用，550-800 nm

照射） 

 
はじめに、酸化槽に犠牲電子供与体として

エタノールを添加し、助触媒にルテニウムを
用いた系と比較した。その結果、図 2に示す

アンモニアの生成速度は 6.5 nmol h-1 cm-2に
達し、ルテニウムを用いた場合よりも圧倒的
に大きく、さらに水素の生成は定量下限以下
であり、アンモニアがほぼ選択的に生成する
ことが明らかとなった。 
さらに、犠牲電子供与体として働くエタノ

ールを添加せずに、水のみを電子源として
AuNPs/Nb-SrTiO3/Zr/ZrOx 電極によりアンモ
ニア合成反応を行ったところ、陽極で水の酸
化による酸素発生が、陰極で窒素の還元によ
るアンモニアの生成がそれぞれ確認された。
また、図 3に示すように、アンモニアと酸素
の生成量は照射時間に伴い線形に増大する
ことも確認され、その量論比はおおよそ 4:3
であり、化学量論的に反応が進行すること、
さらに図4のアンモニア生成の量子収率に関
する作用スペクトルとプラズモン共鳴スペ
クトルの一致から、プラズモン誘起電荷分離
に基づく反応であることも示された。 
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図３．アンモニア（◇）及び酸素（□）発生

量の時間依存性，及びその存在比（▽）（電

子供与体として水を使用，550-800 nm 照

射）） 
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図４．消光スペクトル及びアンモニア発生の

みかけの量子収率（最大値を 1 と規格化した

もの）の作用スペクトル（電子供与体として

水を使用） 

 
さらに、本系において生成したアンモニア



の窒素源がコンタミネーションによるもの
でなく窒素ガスであることを検証するため
に、本反応系の酸化槽に同位体 15,15N2 ガスを
封入し、光アンモニア合成反応を行い、GC-MS
を用いて生成したアンモニアの質量分析を
試みた。その結果、標準物質であるアンモニ
アと同一の溶出時間に m/z=18 のピークが明
確に観測された（図 5）。これは、封入した窒
素ガスが固定されてアンモニアへ変換され
たことの直接的な証拠である。 
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図５．46 時間光照射後のサンプル（上段，

m/z=18）と 2.5ppm アンモニア標準溶液（中

段，m/z=18，及び下段，m/z=17）の GC-MS

クロマトグラフ 
 
以上より、プラズモン誘起電荷分離を利用

し、可視光と水、窒素ガスから、水素キャリ
アとして注目されているアンモニアの合成
が実現された（雑誌論文⑨）。 
 
３）反応表面積・プロトン移動経路を最適化
したデバイス設計 
 図 1からも明らかなように既存のアンモニ
ア合成システムは二次元基板上で実施され、
また塩橋などによるイオン輸送経路が確保
されていなかった。そこで、光陽極の表面積
を最大化するために3次元の酸化チタンナノ
チューブに金ナノ粒子を担持し、また両極を
イオン交換膜で接合することによりイオン
輸送経路を確保した。このシステムに光照射
したところ、2次元基板を用いた際の 10 倍程
度の反応効率に達した（雑誌論文①）。 
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