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研究成果の概要（和文）：　近年、NH3はカーボンフリーな燃料として注目されているが、燃焼器へ利用するた
めには『燃焼開始温度の低下』と『燃焼生成物がN2とH2Oのみ』であることが求められる。本研究では、NH3の燃
料としての優位性を最大限に発揮するために、低温燃焼を可能にするとともにN2OおよびNOxの生成を抑えてゼロ
エミッションを達成する『ムライト型結晶構造体を基軸とする新規燃焼触媒』を開発した。分子レベルの表面活
性サイト設計と構造解析技術等を駆使し、『触媒特性』と『NH3燃焼反応特性』との相関を解明して新たな触媒
設計指針を構築した。触媒開発条件への指針反映を繰り返し、高性能を安定に維持する触媒を創出した。

研究成果の概要（英文）：　The catalytic NH3 combustion properties and local structures of copper 
oxides (CuOx) supported on mullite-type materials were studied. Among the CuOx supported on various 
metal oxide materials, CuOx/mullite-type materials exhibited high catalytic NH3 combustion activity,
 highest N2 (lowest N2O and NO) selectivity and high thermal stability. Because the combustion 
activity is closely associated with the reducibility and dispersion of CuOx, highly dispersed CuOx 
nanoparticles on supports are considered to play a key role in the low temperature light-off of NH3.
 For NO and N2O selectivities, the oxidation state of CuOx and the dissociative species of adsorbed 
NH3 are suggested to be important catalytic combustion properties, respectively. On the basis of 
these discussions, the reaction mechanism of catalytic NH3 combustion over CuOx/mullite-type 
materials is described.

研究分野：触媒化学

キーワード： アンモニア　燃焼触媒　ムライト

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　『NH3の低温燃焼』と『N2O/NOxの生成抑制』に有効なムライト型結晶構造体を基軸とする新規燃焼触媒を開発
した。NH3は石油代替燃料として注目されているが、本研究のような触媒燃焼プロセスに適用する研究は他にな
い。関連する研究として、火炎燃焼によるガスタービンへの応用が国内で進められている。直面している課題
は、燃焼性を改善するために化石燃料を使用していること、NH3燃焼によってFuel, ThermalおよびPrompt NOxを
生成していることである。ガスタービンの燃焼効率を最大限に高めるためには、NH3を熱力学的に安定なN2とH2O
まで燃焼させることに寄与する研究成果になる。

※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。



１．研究開始当初の背景 
 地球温暖化への対策や、原子力発電代替を視野に入れた再生可能エネルギー高度利用社会へ
の移行は、先進諸国に共通する最重要課題である。水素(H2)はクリーンな二次エネルギーの候補
であるが、液化が困難であるため、貯蔵･輸送し易い液体キャリアへの変換が必須となる。中で
も Haber-Bosch(HB)法による大規模製造可能なアンモニア(NH3)は、H2密度が高く、液化が容
易(1 MPa未満、室温)であるため有望である。 
 一方、NH3は H2キャリアとしてだけでなく、燃焼熱 380 kJ･mol−1の可燃性ガスであるため、
幅広い内燃･外燃機関で利用できるカーボンフリーな石油代替燃料としても近年注目されている。
現在は福島再生可能エネルギー研究所(FREA)で NH3 燃料を用いたマイクロガスタービン発電
の実証試験等が行われている[Mech. Eng. J., 2015.等]。しかし、NH3は難燃性であり燃焼速度
が遅いためいずれの燃焼利用でも運転初期に助燃剤として化石燃料を投入し、二酸化炭素(CO2)
を排出している。加えて、熱力学的には(i)式の N2生成が有利であるが、Ostwald法硝酸合成プ
ロセスから推測できるように速度的には(ii)式の窒素酸化物(NOx)生成が有利であるため、有害ガ
スの排出と燃焼効率の低下を引き起こす。 
 
NH3  +  3/4O2  →  1/2N2  +  3/2H2O G° = －346 kJ•(mol-NH3)−1  (i) 
NH3  +  5/4O2  →  NO +  3/2H2O  G° = －267 kJ•(mol-NH3)−1  (ii) 
 
以上の欠点を補い、NH3 の燃料としての可能性を高めるために、申請者は触媒燃焼法への適
用を着想した。触媒燃焼とは、予混合した燃料−空気(Air)混合物を触媒層に供給して生じる表面
反応によって安定化された燃焼状態を言う。体積燃焼速度を高め、Thermal NOxを劇的に低減
する技術として、1990年代までに天然ガス燃料等を対象にマイクロガスタービンへの応用研究
が活発に行われてきた[Appl. Catal., 1983.等]。しかし、NH3燃料に対する研究は全く行われて
いないため、『NH3燃焼反応』に及ぼす『触媒特性』を明らかにすることが本研究課題の核心を
なす学術的な「問い」である。 
 
 本研究では既述の問いを明らかにしながら、『NH3の低温燃焼』と『N2O/NOxの生成抑制』に
有効なムライト型結晶構造体を基軸とする新規燃焼触媒を開発する。近年、NH3 は石油代替燃
料として注目されているが、本研究のような触媒燃焼プロセスに適用する研究は他にない。関連
する研究として、火炎燃焼によるガスタービンへの応用が国内で進められている。直面している
課題は、燃焼性を改善するために化石燃料を使用していること、NH3 燃焼によって Fuel, 
Thermalおよび Prompt NOxを生成していることである。ガスタービンの燃焼効率を最大限に
高めるためには、NH3を熱力学的に安定な N2と H2Oまで燃焼させることが望ましい。 
 
NH3   →  1/2N2  +  3/2H2            G° = 16, H° = 46 kJ•(mol-NH3)−1  (iii) 
 
また、申請者は NH3燃焼触媒の独自の利用法をいくつか提案している。例えば、NH3触媒燃焼
で発生した熱によって、吸熱反応である NH3分解反応(iii)を進行させる利用法がある。NH3は
圧縮比を高くできるため小型な燃焼器に応用可能で、H2 分離膜等と組み合わせて燃料電池自動
車に搭載できれば、オンサイトで低燃費な NH3分解H2製造とその利用が可能になる。そして、
本研究では『NH3−O2反応に及ぼす触媒作用や反応機構解明』等についても検討するため、『有
害ガスとしての NH3の酸化浄化触媒』や『NH3を用いたNOx浄化触媒(NH3-SCR)』へ応用でき
る学術的知見にもなる。以上のように、従来において NH3燃焼触媒研究の前例がないため、本
研究でその基礎から応用までを体系化する。 
 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、新規 NH3燃焼触媒を開発してその要因を解明することである。特に以下の

3点を調べる。 
①  ムライト型結晶構造を有する複合酸化物を用いる担持酸化銅(CuOx)触媒を開発する。 
NH3燃焼開始温度を 200 ℃まで低下させ、N2選択率 99%以上を示す新規NH3燃焼触媒を開発
する。900 ℃で 100 h熱処理後も目標性能を維持する耐熱性担持 CuOx触媒を創出する。 
 
②  得られた触媒の構造･物性を評価し、触媒活性･選択性に影響を及ぼす因子を明確にする。 
調製した触媒の構造(結晶･局所構造等)と物性(酸化還元性･酸性質等)を評価し、NH3燃焼活性や
生成物選択性との相関を明確にする。燃焼反応中の触媒のその場観察を行い、CuOx等の作動環
境における触媒特性(局所構造･酸化状態等)を明らかにする。 
 
③ NH3触媒燃焼の反応中間体や分圧依存性等を調べ、燃焼反応機構を明らかにする。 
燃焼活性･生成物選択性に影響を及ぼす触媒上の NH3吸着種や反応中間体、ならびに NH3/O2分
圧依存性･部分次数や反応速度等を調べる。吸着NH3･気相/格子酸素･反応中間体の動きを捉え、
開発した触媒の NH3燃焼反応機構を明らかにする。 
 



 
３．研究の方法 
① 触媒開発: ムライト型結晶構造を有する担体(10Al2O3·2B2O3, 3Al2O3·2SiO2等)はアルコキシ
ド法、その担体を用いた担持 CuOx触媒は湿式含浸法によって調製する。ムライト型構造体は熱
力学的安定相で、融点は約 2000 ℃と十分な熱安定性を有している。ムライト担体材料の Al サ
イトを Fe, Ni, Cu 等の遷移金属元素で一部置換した改良体を調製する。これまで 10Al2O3·2B2O3
の部分置換に成功しており[Appl. Catal. B., 2014 等]、酸素放出能を制御できるため高性能化
が期待できる。 
 
② 触媒解析: 調製した触媒は X線回折(XRD)･蛍光 X線(XRF)測定で結晶構造･組成比を確認後、
昇温脱離法(NH3/NO-TPD)によってその酸･塩基性質(量)を調べる。Lewis/Brønsted酸の詳細な酸
性質の有無については、ピリジンを用いた真空中パルス赤外分光法(FT-IR)によって検討する。
透過電子顕微鏡(TEM/EDX)を用いて CuOx等の触媒の析出･分散状態を観察する。高分解能が必要
な場合はナノテクノロジープラットフォーム事業を利用して学外設備を使用する。大気非曝露
セルを用いる光電子分光(XPS)測定によって、NH3燃焼反応後の状態を保持した触媒表面の酸化状
態を調べる。有望な触媒については、その場 X線吸収微細構造(operando XAFS)測定を放射光施
設(KEK, SPring-8 等)にて行う。燃焼反応中の実際の触媒の酸化状態･局所構造変化を調べ、触
媒活性･選択性との相関を明らかにする。 
 
③ 反応評価: 触媒表面の NH3吸着形態、反応中間体や燃焼反応の NH3/O2分圧依存性を調べ、反
応機構を明らかにする。これまで、担持 CuOx触媒を用いた NH3燃焼反応は、反応初期では NH3と
格子酸素が反応、次に副生した NO と吸着 NH3が反応する二段階で進行すると推察され、触媒特
性が反応特性に強く依存することを明らかにした。そのため、①で発現させた NH3吸着能や、②
で解析した結果ならびに③の生成物選択性等の相関関係を考察する。また、in-situ FT-IR によ
って、N2O 生成の悪因とされる触媒上の NH3解離吸着種 NH(イミド)の存在を調べ、NH3の解離吸着
機構ならびに触媒燃焼反応機構を明らかにする。進捗が早ければ、同位体 15N/18O を含む反応ガ
スと質量分析計等を用いて、吸着 NH3/副生 NOx/格子酸素の挙動を明らかにし、『学術的な問い』
のより詳細な回答を追求する。そして②と③の相関を明らかにし、①の触媒設計にフィードバッ
クして高性能化を達成する。 
 
 
４．研究成果 
酸化銅(CuOx)を Al2O3に担持した CuOx/Al2O3が高活性、CuOx/SiO2が低 N2O/NO 選択性を示すこと
を明らかにした。そこで両酸化物で構成される耐熱性ムライト型結晶構造体 3Al2O3·2SiO2(3A2S)
に担持した CuOx触媒(CuOx/3A2S)を合成し、その熱処理前後の触媒の局所構造と NH3燃焼反応特
性を評価した。 
3A2S はアルコキシド法によって合成し、1200 °C, 5 h で焼成した。担体には 6 wt% CuO に
相当する Cu(NO3)2を含浸後、空気中 600 °C，3 h で焼成し、Table 1 に示す担持触媒を得た。
得られた触媒は耐熱性を評価するため空気中 900 °C, 100 h 熱処理した。キャラクタリゼーシ
ョンには XRD, XAFS, HAADF-STEM/EDX, N2吸着, H2-TPR を使用した。NH3触媒燃焼特性は流通反
応装置を用いて昇温法で評価した(10 °C·min−1, 1.0% NH3, 1.5% O2, He balance, W/F = 
5.0×10−4 g·min·cm−3)。 
900 °C熱処理後の CuOx/3A2S の形態と構造を HAADF-STEM/EDX によって観察すると、3A2S 上
の CuOx粒子は数 nm~100 nm の幅広い粒径分布で分散していた。XRD と XAFS 測定より、調製後の
CuOx/3A2S は CuO、900 °C熱処理後では CuAl2O4に帰属された。CuO は 900 °Cの熱処理によっ
て 3A2S 担体と固相反応を引き起こして CuAl2O4を形成したと示唆される。一方、比較試料の
CuOx/Al2O3(900 °C)では-Al2O3の一部が相へと相転移した。 
 熱処理前後の担持触媒について N2, N2O と NO 選択性の反応温度依存性を Fig.1 に示す。いず
れの触媒も同様な NH3転化曲線を示し、燃焼が完結する温度以上においてのみ NO 生成が認めら
れた。調製後の CuOx/Al2O3の N2O 選択性は 6%であるが、熱処理後では 8%であった(Table 1)。こ
れは Al2O3の相転移の影響であると推定される。これに対して CuOx/3A2S の場合、熱処理によっ
て NH3転化曲線は僅かに高温側にシフトしたが、調製後と同等の低 N2O/NO(高 N2)選択性を維持し
た。 
Table 1 に担体と熱処理前後の触媒の触媒特性を示す。NH3燃焼活性は NH3転化率が 10%に達す
る温度(T10)、生成物選択性は NH3転化率が 90%を示す温度(T90)における N2，N2O および NO選択率
でそれぞれ比較した。調製後の触媒の T10の序列は CuOx/3A2S < CuOx/Al2O3 < CuOx/SiO2となり、
CuOx/3A2S が高活性を示した。これに対して、熱処理後の CuOx/3A2S(900 °C)の T10 は、
CuOx/Al2O3(900 °C)より約 30 °C 高い値を示した。一方、T90における N2の選択率の序列は
CuOx/3A2S(900 °C) > CuOx/SiO2(900 °C) > CuOx/Al2O3(900 °C)となり、調製後の触媒同様、
CuOx/3A2S の優位性が認められた。H2-TPR より見積られた CuOxの還元温度が低いほど、T10が低
い傾向が認められた。すなわち、還元されやすい CuOxが NH3低温燃焼に有効であると考えられ
る。 
 



 

 
Fig. 1 Product selectivities for (a) CuOx/3A2S, (b) CuOx/Al2O3 and (c) CuOx/SiO2 before 
and after thermal aging at 900 °C for 100 h in air. 10 °C·min−1, 1.0% NH3, 1.5% O2, 
He balance. 
 
 
 
 
Table 1 Catalytic properties of supported CuOx before and after thermal aging at 900 °C 
for 100 h in air 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
a 

Temperature at which NH3 conversion reached 10% and 90%. 
b Temperature of the first H2 consumption peak determined by H2-TPR. 
 
 
 
 

Catalyst 
T10 T90 

Selectivity SBET Reduction 
at T90 a / % temperature 

a / °C a / °C N2 N2O NO / m2 g−1  b / °C 
CuOx/3A2S 292 484 97 <1_ 3_ 32_ 209 
CuOx/3A2S(900 °C) 326 570 94 3_ 3_ 28_ 234 
CuOx/Al2O3 303 476 92 6_ 2_ 149_ 185 
CuOx/Al2O3(900 °C) 295 450 91 8_ 1_ 102_ 155 
CuOx/SiO2 334 490 97 1_ 2_ 177_ 220 
CuOx/SiO2(900 °C) 335 557 93 4_ 3_ 118_ 234 
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