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研究成果の概要（和文）：　Ru/Ba/La0.5Ce0.5O1.75のアンモニア合成速度は、酸化物担持Ru触媒のなかで世界
トップクラスである。このときの活性点は、高温還元時に、担体が酸化物ナノフラクションとなりRuナノ粒子上
に堆積することで形成された、強電子供与性のRuサイトであることが分かっている。
　本研究では、このような活性サイトがどのようにして形成されるのかを検討した。その結果、高温還元中にBa
(CO3)2が水素化されBa(OH)2となる。この化合物が還元中に融解し、Ruナノ粒子表面に移動する。その後、より
高温でBaOへと変化し固化することで、コア-シェル型構造となることが分かった。

研究成果の概要（英文）： The ammonia synthesis rate of Ru/Ba/La0.5Ce0.5O1.75 is one of the highest 
among oxide-supported Ru catalysts reported so far. It has been found that the active site is a 
strongly electron-donating Ru site covered by the oxide nano-fractionations of the support and 
formed during high-temperature reduction.
 In this study, we investigated formation mechanism of the active sites. We have revealed that Ba
(CO3)2 is hydrogenated to Ba(OH)2 during the reduction. Then, this compound melts and migrates to 
the surface of Ru nanoparticles at hier temperature. Furthermore, it is transformed to BaO and 
solidified at higher temperatures, resulting in a core - shell structure.

研究分野： 触媒科学

キーワード： 水素　アンモニア　ナノフラクション　高温還元　アルカリ土類金属　希土類　ルテニウム　固体触媒

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
 本研究ではカーボンフリー燃料として期待されているアンモニアを高効率で合成できる　Ru/Ba/La0.5Ce0.5O1.
75触媒の活性点生成メカニズムを明らかにすることができた。この触媒は、調製が容易で、取り扱いが容易とい
う特徴を持ち、将来の工業化が期待されているため、この成果は学術上非常に意義があると言える。さらに本研
究の成果は燃料アンモニアの利用を拡大するものであり、世界中で利用され、新たな産業創成につながる可能性
もあるため、社会的な意義も非常に大きいと言える。

※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 
 化石資源の枯渇や、CO2 排出量削減の観点から世界中で太陽光や風力といった再生可能エネル
ギーの利用技術に注目が集まっている。再生可能エネルギーは世界中に遍在しているため、エネ
ルギー（水素）キャリアと呼ばれる化学物質に貯蔵し、消費地まで輸送することが提案されてい
る。エネルギーキャリアの候補のなかで、アンモニアには、水素の貯蔵密度が高い、貯蔵・輸送
に既存のインフラを利用できる、そのまま CO2 フリーな燃料として使用できるなどの利点があ
り有望視されている。このアンモニアをキャリアとする再生可能エネルギー利用システムを実
現するためのキーテクノロジーの一つは、再生エネルギー由来の水素に適した温和な反応条件
で高効率良くアンモニアを合成できる触媒の開発である。 
 アンモニアの合成法としては Fe 系触媒を用い
た HB 法が広く産業化されているが、再生エネル
ギー由来の水素利用では、1) HB 法の 1/10 以下の
規模でアンモニアを合成する必要がある、2) 再生
可能エネルギー由来の水素を常圧近くから加圧す
るために莫大な量のエネルギーを加える必要があ
る、3) エネルギーの供給量が変動しやすく、反応
条件が一定でないため Fe 系触媒が十分な活性を
発現できない、等の問題がある。一方、Ru 系触媒
は低温・低圧で Fe 系触媒よりも高活性を示すが、
工業利用に適した酸化物担持 Ru 触媒の活性はい
まだに不十分であるという問題があった。 
 これに対して、申請者らは将来の工業化を念頭
に、取り扱いの容易な酸化物担持 Ru 触媒に注目
し 、 Ru/La0.5Ce0.5O1.75 、 Ru/La0.5Pr0.5O1.5 や
Ru/Ba/La0.5Ce0.5O1.75 をアンモニア合成用触媒とし
ては非常識なほどに高温(600～700 ℃)で還元すると、高い活性が得られることを見出した。特に
Ru/Ba/La0.5Ce0.5O1.75 のアンモニア合成速度は、既報を含めた酸化物担持 Ru 触媒のなかで最も高
い値を示した。このときの活性点は、高温還元時に、担体が酸化物ナノフラクション（ナノサイ
ズのかけら）となり Ru ナノ粒子上に堆積することで形成された、強電子供与性の Ru サイトで
あることが分かっている（図１）。しかしながら、このような活性サイトが何故、どのようにし
て形成されるのかは分かっていない。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、酸化物担持 Ru 触媒の中で世
界最高活性を示す Ru/Ba/La0.5Ce0.5O1.75 を
700℃の高温で水素還元した際に、希土類酸
化物やアルカリ土類酸化物が移動しナノフ
ラクション（ナノサイズのかけら）として Ru
ナノ粒子に堆積しアンモニア合成に活性な
Ru サイトを形成する現象の学理解明を目的
とする。特に、担体の組成が重要なファクタ
ーであると予想し、La2O3、La0.5Ce0.5O1.75、
CeO2 担体を対象とし、Ba の添加効果や還元
温度の影響について検討した。 
 
３．研究の方法 
 触媒担体は逆均一沈殿法で調製し、700℃
焼成した後に用いた。これらの担体に蒸発
乾固法で 5wt%の Ru を担持した。 
 アンモニア合成活性の測定には固定床流
通式反応装置を用い、インコネル製反応管に触媒を充填した。前処理ガスには純 H2 を用い、0.1 
MPa、500～900 ℃で１h 処理した。その後、300 まで、触媒層を降温した後に、反応ガス(H2/N2=3/1)
に切り替え、1.0 MPa まで昇圧した。その後、300～400℃で、順次、活性を測定した。反応出口
ガスを硫酸につなぎ、その電気伝導度の変化をモニターすることで、アンモニア収率、アンモニ
ア合成速度を測定した。 
 触媒のキャラクタリゼーションとして、水素の化学吸着量測定、XRD 測定を行った。HAADF-
STEM 測定では、大気遮断フォルダを用いて、還元後の触媒を大気非暴露のまま測定した。 
 
４．研究成果 
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図 1. Ru/Ba/La0.5Ce0.5O1.75 (700℃還元

後)の形態. 
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図 2. 700℃還元後の希土類酸化物担持 Ru 触媒

での Ba 添加効果． 



 図 2 に Ru/La2O3、Ru/La0.5Ce0.5O1.75、Ru/CeO2 と、
これらに BaO を添加した触媒について、700 ℃
還元後の活性を示す。BaO 添加無し触媒の活性の
序列は、Ru/La0.5Ce0.5O1.75 > Ru/CeO2 > Ru/La2O3 で
あった。ここに BaO を添加すると、いずれの触
媒についても大幅な活性の向上が見られた。そし
て、その序列は、Ru/Ba/La0.5Ce0.5O1.7＞Ru/Ba/La2O3

＞Ru/Ba/CeO2 となり、BaO 添加無し触媒とは、
La2O3 と CeO2 の序列が逆転していた。なお、
Ru/BaO は殆ど活性を示さなかった。次に、
Ru/Ba/La2O3、Ru/Ba/CeO2 について、還元温度の
影響を調べた結果を図 3、4 に示す。既に、
Ru/Ba/La0.5Ce0.5O1.75 で報告しているのと同様に、
どちらの触媒についても、還元温度を従来の
500℃から非常識なほどに高温の 700℃に上昇す
ることで、アンモニア合成速度は大きく向上し
た。一方、さらに高温で還元すると、同程度の活
性、あるいは活性低下が見られた。次に、700℃
還元後の触媒について、水素の
化学吸着量測定を行い、350 ℃、
1 MPa での TOF を見積もった結
果を図 5 に示す。その結果、
Ru/Ba/La2O3 ＞
Ru/Ba/La0.5Ce0.5O1.75>Ru/Ba/CeO2

の順となり、Ru/Ba/La2O3 が最も
高い値を示すことが分かった。 
 次 に 、 700℃ 還 元 後 の
Ru/Ba/La2O3、Ru/Ba/CeO2 触媒を
大気非暴露のまま、 HAADF-
STEM で観察した結果を図 6、7
に示す。Ru/Ba/La2O3 では、これ
まで Ru/Ba/La0.5Ce0.5O1.75 で報告
したように、Ru ナノ粒子の全体
をナノフラクションが覆ってい
る様子が見られた。そこで、Ru ナ
ノ粒子近傍の元素を EELS で分
析したところ、ナノフラクショ
ン部(a)、(c)には、Ba と La が含
まれていた。このことから、ナノ
フラクションは担体で構成され
ていることが分かった。一方、
Ru/Ba/CeO2 では、Ru ナノ粒子の
一部だけがナノフラクションに
覆われている様子が見られた。
Ru ナノ粒子近傍の元素を EELS
で調べたところ、ナノフラクシ
ョン(a)には、Ba のみが含まれて
いた。一方、Ru ナノ粒子が担持
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図 3. Ru/Ba/La2O3での還元温度の影響. 図４. Ru/Ba/CeO2での還元温度の影響. 
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図 6. Ru/Ba/La2O3_700℃還元触媒の HAADF-STEM 像と

EELS 分析結果． 
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されている担体(c)には、Ba と Ce
の両方が含まれていた。このよ
うに、Ru/Ba/La2O3、Ru/Ba/CeO2 で
大きな差異が見られた原因を明
らかにするために、反応後の触
媒について、XRD 測定を行った
結果を図 8 に示す。その結果、
Ru/Ba/La0.5Ce0.5O1.75、Ru/Ba/CeO2

では、Ba の一部が担体と複合化
した BaCeO3 が生成しているこ
とが分かった。なお、Ba-k 吸収
端の XANES 測定によっても同
様の結果が得られてた。特に、Ce
が大量に含まれる Ru/Ba/CeO2 で
は、担体に取り込まれる Ba の割
合が多いために、ナノフラクシ
ョンの生成が抑制されたといえ
る。このことにより、Ru/Ba/CeO2

では、Ba からの電子供与効果が
弱く、TOF やアンモニア合成速
度が小さくなることが示唆され
た。また、Ru/Ba/La2O3 では、還元された Ce3+の Ru ナノ粒子への移動無しに、BaＯが Ru ナノ粒
子上に移動し、強い電子供与効果が発現し、高活性を示すことが明らかとなった。この触媒では
高温還元中に Ba(CO3)2 が水素化され Ba(OH)2 となる。この化合物は融点が 500℃未満であるた
め、還元中に融解し、Ru ナノ粒子表面に移動し、Ru ナノ粒子の表面エネルギーを下げることで
安定化する。その後、より高温では BaO へと変化する。この BaO は融点が 1000 ℃以上である
ために、瞬時に固化し、BaO の間隙が生成すると考えられる。水素分子と窒素分子がこの様なコ
ア(Ru ナノ粒子)-シェル(BaO)に近づくと、BaO の間隙を通って Ru ナノ粒子表面に到達する。そ
して、BaO が Ru 経由で N2 分子の反結合性 π 軌道に電子を強く供与することで、アンモニア合
成反応が効率よく進行すると結論した。 
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