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研究成果の概要（和文）：市販の白金担持ガス拡散電極をアノードに、市販の白金・ルテニウム担持ガス拡散電
極および白金・ルテニウム担持炭素粉末を用いて作成したガス拡散電極をカソードとして使用し、硝酸イオンお
よび窒素ガスを窒素源として、アンモニアの電解合成を行った。硝酸イオン電解において硝酸イオンは最大57％
の電流効率で処理されたが、アンモニア生成の効率は約3～5％と低い効率を示した。この時、pH増加とともに硝
酸電解およびアンモニア生成とも向上しており、電極近傍の水素イオン濃度が増加すると水素生成が優先とな
り、反応が抑制されたと考えられる。窒素ガスにおける電解でも同様の傾向を示した。

研究成果の概要（英文）：Electrochemical synthesis of ammonia was carried out using gas diffusion 
electrodes(GDE). GDE was used commercially available one and prepared from Pt,Ru/C catalyst powder 
as the cathode. The nitrate ions in the aqueous solution and nitrogen gas were used as nitrogen 
sources. On the electrolysis experiment of nitrate ions, the reaction rate of nitrate ions reached 
at 57% at 0.6V. But the current efficiency of NH3 synthesis is about 3-5%. In this case, the NH3 
amount is increasing with increasing pH value. It is considered that NH3 synthesis is inhibited by 
the too much hydrogen generation due to the excess H+ supply from anode side. On the electrolysis 
experiment of nitrogen gas, NH3 yield is low due to the excess H+ supply causes too much hydrogen 
generation and low potential electrode of cathode. 

研究分野： 電気化学・化学工学

キーワード： 電解還元　アンモニア合成　ガス拡散電極　窒素還元　硝酸処理
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研究成果の学術的意義や社会的意義
活性の高い吸着水素による小分子の電解還元は、環境を汚染する硝酸性窒素の処理法だけでなく、温室効果を引
き起こすCO2の資源化にも応用でき、環境問題を解決できる技術だが、その効率は未だ低い。ガス拡散電極は高
価な触媒の使用量を低減し、高効率で反応させる方法で、本研究成果は硝酸処理および窒素からのアンモニア合
成に適用できることを示した。しかし本実験で用いた系は、反応場における水素イオンが過大となりやすく、反
応場において活性化した窒素と吸着水素が適切な比率で存在・反応させることが難しく、十分な効率は得られな
かった。より窒素ガスを高密度に活性化させ、活性水素を適切に供給する系を目指す必要がある。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
アンモニアは現在、ハーバー・ボッシュ法により大量生産が行われており、73 億人の人類を支
える化学肥料など、様々な産業に年間 1.7 億トンを超える需要を支えている。この方法は空気中
に無尽蔵にある窒素を水素と直接反応させて生成する反応だが、この反応では窒素原子の強固
な三重結合を切断する必要があり、様々な改良が進められた現在においても、400～500℃の高
温と 100～300 気圧の高圧といった激しい反応条件が必要である。アンモニアおよびその関連化
合物は水素キャリアとして利用できるなどの研究結果が報告されており、今後アンモニアのエ
ネルギー分野への利用が期待されることから、アンモニアの製造コストの低減は不可欠かつ急
務である。 
その解決策の一つとして、電解法の研究が進められている。現在主流の常圧アンモニア電解合成
法は LiCl-KCl-CsCl 溶融塩電解質や、酸化物イオン伝導体を固体電解質として用い、窒素を供
給したガス拡散電極によりアンモニアを合成する方法である。溶融塩電解質を用いる方法では、
常圧下において 90％以上の高い電解効率を示すが、この反応にはおよそ 600K（≒327℃）で行
われ、ハーバー・ボッシュ法よりは低いものの、高温条件が必要となる[1-3]。 
これに対し、低温で高分子固体電解質を用いる手法も研究が進められており、燃料電池などにも
用いられている Nafion を用いて、25～160℃においてアンモニアを合成した例が報告されてい
る[4-6]。また、神戸大学からはダイヤモンド電極を用い、硝酸性窒素含有液を窒素源としてアン
モニアを合成した特許が出願されている[7]。 
 
２．研究の目的 
東京工業大学の細野秀夫教授らはハーバー・ボッシュ法に用いる触媒としてルテニウム修飾
C12A7 エレクトライドを開発しており、ルテニウムを介して窒素・水素分子に電子供給され、
窒素原子の三重結合が切断されるメカニズムを解明されている。そこで、直接メタノール型燃料
電池に用いられる白金・ルテニウム担持ガス拡散電極における電解合成においても同様の機能
が得られるかの検討を主軸とした。電流としてルテニウム粒子表面に電子供給することで窒素
分子がルテニウム表面に活性化状態で結合し、同時に周囲の白金粒子表面に水素イオンが還元
されて生じる活性な吸着水素との結合により、アンモニアが生成すると仮定し、検討を行った。 
 
３．研究の方法 
市販の白金担持ガス拡散電極をアノードに、白
金・ルテニウム担持ガス拡散電極および市販の白
金・ルテニウム担持炭素粉末を用いて作成したガ
ス拡散電極をカソードとして使用した。自作の電
極は白金・ルテニウム担持炭素粉末とグラファイ
ト粉末をイオノマー（イオン伝導性接着剤）であ
る 1% Nafion 溶液を加えて粉砕・撹拌して得られ
た触媒インクをキャストし、これをヒートプレス
により高分子電解質膜に転写して使用した。この
とき、その裏面に対極となる白金担持ガス拡散電
極も接合させ、膜電極接合体(MEA)とした。 
得られた MEA を燃料電池用の電解セル内に固定
し、アノード側には水素ガスを、カソード側には
窒素ガスまたは硝酸イオンを含む水溶液を流通
させ、定電圧で電解を行った。アノード側は水素
電極として機能するため、ここを参照極として印
加電圧がカソード側の電位を制御した。 
通気した水素ガスおよび窒素ガス中に含まれる
アンモニアはバブラーにより水中に捕集し、サ
リチル酸法を用いて吸光光度法により定量し
た。 
 
４．研究成果 
（1）硝酸イオン溶液を窒素源とした電解実験 
2.0×10-4 mol/L の硝酸ナトリウム溶液を電解液
としてカソード側に流通して電解を行った。電
解時間に対しての硝酸イオンの反応率を Fig.1
に示す。-0.6 V を印加しての電解において、硝
酸イオンは時間軸に対してほぼ直線的に近い挙
動で減少していることが示された。通常、溶液濃
度の低下に従い、反応率の傾きは徐々に低下す
ると考えられるため、この挙動はそれを打ち消
すように反応量が増加していることが推察され
る。電流値の挙動を見ると、電解初期は徐々に電

 
Fig.1 Effect of reaction time on the NO3- reaction 
ratio (●) and current efficiency ( ) at 0.6 V. 
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Fig.2 Effect of reaction time on the NH3 yield (▲) 
and current efficiency (△) at 0.6 V. 
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流値が低下しており、徐々に定常に向かってい
る過程が見受けられるが、10 時間以降において
電流値の増加が見られた。後述するが、電解液の
pH が低いほどその傾向は強く、水素極からの水
素イオンの供給は電流に基づいて安定して行わ
れることから、電極近傍の pH はその水素イオン
供給量と電解液pHの両者により影響を受けてお
り、電解反応が長時間において促進される結果
になったものと推測される。 
しかし、アンモニアの生成量は低く、電流効率は
最大で約 3%を示した(Fig.2)。電流効率は 6時間
より 12～18 時間の方が高く、24 時間では逆に低
下した。これは電解当初の電流値が低下してい
るフェーズではアンモニアの合成は進んでおら
ず、時間を経て定常に至り、アンモニアの生成が
進むことが予想される。また、長時間においては
電流が逆に増加傾向を示し、電極近傍の pH 変化
によりアンモニアの生成が抑制されていると考
えられ、競合反応である水素生成が進行する条
件になっていることが考えられる。電解初期お
よび長時間経過後は電極近傍の pHが低下し、水
素生成が進行することでアンモニアの生成が抑
制されていることが推察される。この系では 12
～18 時間においてアンモニアの生成に適した条
件となっていることが示唆された。 
pH を変化させた電解では(Fig.3,4)、pH が高い
ほど硝酸イオンの利用率は高く、pH9.5 において
約 45%まで向上した。これは電極近傍の pH は水
素極から供給される水素イオンと電解液のpHの
影響を受けており、電極近傍の水素イオン濃度
により電極表面に生成する活性な吸着水素の濃
度が変化しするため、競合する硝酸イオンの還
元と水素生成の選択性に影響を与えるためと考
えられる。そのため、塩基性であるほど電極近傍
の吸着水素濃度が低く、水素生成を抑制して硝酸イオンを効率よく還元したと考えられる。この
ときのアンモニア生成量は pH の上昇とともに増加する傾向は示したものの低く、最大で 4％で
あった。硝酸還元は進行したものの、窒素まで還元が進行したか、水素側のトラップからもアン
モニアが検出されていることから、電解液が塩基性であるため、電解液を循環させる系からアン
モニアが遊離した可能性が考えられる。 
 
（2）窒素ガスを窒素源とした電解実験 
同様に作成した MEA を用いて、アノード側に水素ガスを、カソード側に窒素ガスを 50 ml/min の
流量で流通して電解を行った。ガスはどちらも 25℃でバブリングにより加湿した。印加する電
圧に対して電流量は増加したが、アンモニアの生成量は非常に低い結果となった。測定精度を考
慮すると濃度比較は難しいが、電流の増加とともに生成量は増加したことが推察された。これは
硝酸イオン溶液の電解と同じく、電極表面に生成した活性な吸着水素が窒素ガスと反応してア
ンモニアを形成すると考えられるが、電流値の増加とともに吸着水素濃度および生成が増加し
たため、アンモニアの生成量は増加したものの、吸着水素同士の反応による水素生成が支配的と
なり、電流効率は大きく低下したと考えられる。活性な吸着水素量の過大な生成を抑制するため、
イオン交換膜のイオン伝導度を下げる目的で、加湿を行なわず、乾燥ガスを供給しての実験も行
ったが、この場合は伝導度が極端に低下し、電流が非常に低くなり、アンモニア生成が確認でき
ない結果となった。本装置は加湿度を温度により制御するため、室温での実験において加湿度が
自在に制御できず、実際の検討は行えなかったが、窒素を活性化させるルテニウムの有効面積に
対し、活性な吸着水素の生成量を水素イオン供給量または吸着水素を生成する白金サイトの有
効面積などにより最適化することで、アンモニア生成の最適化は可能ではないかと考えられる。 
 

[1] Electrochim. Acta, 43 [21-22], 3379-3384 (1998), [2] J. Am. Chem. Soc., 125, 334 (2003), [3] 
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Fig.3 Effect of pH in the solution on the NO3- 
reaction ratio (●) and current efficiency ( ) at 0.6 V. 
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Fig.4 Effect of pH in the solution on the NH3 yield 
(▲) and current efficiency (△) at 0.6 V. 
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