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研究成果の概要（和文）：湿式法により、CuPd合金およびRuナノ粒子を作製し、TiO2に担持して触媒を調製した( Ru/T
iO, CuPd/TiO2)。メタノール存在下において作製した触媒に紫外光照射することにより水素が発生することを確認した
。次に、Ru/TiO2上で光水分解により得られた水素と窒素分子からのアンモニアの合成試験を行った。犠牲試薬として
メタノールを添加し、窒素ガスをバブリングしながら光を照射するとしない場合に比べて、アンモニア濃度が増大する
ことがわかった。CuPd/TiO2でも同様な結果が得られた。以上の結果より、光水分解発生機水素と窒素の反応によりア
ンモニアが合成されることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：　CuPd alloy and Ru nanoparticles were produced by chemical reduction method and 
photocatalysts were prepared by mounting these nanoparticles on TiO2, an oxide semiconductor support 
(CuPd/TiO2, Ru/TiO2). We performed hydrogen evolution reactions by irradiating UV light to the prepared 
catalysts in the presence of methanol as a sacrifacial reagent. Next, ammonia synthesis on Ru/TiO2 was 
conducted. Under UV irradiation, ammonia concentrations were found to increase with reaction time in the 
reaction solution with N2 bubbling, while little increase was observed without irradiation. Moreover, we 
confirmed ammonia generation on CuPd/TiO2 under similar conditions as mentioned above. These results 
suggest that ammonia can be prepared from nitrogen gas and photocatalytically generated hydrogen on 
photocatalysts.

研究分野： 固体化学、ナノ科学、触媒化学

キーワード： アンモニア　ナノ合金　光触媒　水素発生
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１．研究開始当初の背景
 肥料の原料であるアンモニアは人口問題、
食料問題を抱える現代の戦略物質であり、か
つ、クリーンなエネルギー源としても注目さ
れている。室温で気体である水素は体積あた
りのエネルギー密度が低く、貯蔵と輸送に関
わる多大なコストの為に実用化は困難であ
るが、一方、液体としての輸送が可能なアン
モニアは最も実用化に近いクリーンなエネ
ルギー媒体としても注目されている。工業的
にはハーバー・ボッシュ法（従来法）により
窒素ガスと水素ガスより製造されるが、その
製造コストの大部分が天然ガス由来の水素
ガス製造に関わるものであため、従来法で製
造されたアンモニアを使う限り、二酸化炭素
排出量削減にはつながらない。真にエネルギ
ー問題を解決するには、化石由来原料に頼ら
ない、新しい概念によるアンモニアの製造法
の確立が重要である。
 
２．研究の目的
 アンモニア合成触媒と光触媒の複合触媒
を作製し、光をつかった水と窒素からのア
ンモニア合成システムの構築を試みる。具
体的には、高効率アンモニア合成活性を示
すナノ
と光触媒の複合体を作製し
て水から発生した水素と窒素ガスからの
ンモニア合成に挑戦する。
 
３．研
 窒素分子との相互作用が大きい
解水素発生能を有する光触媒を組み合わせる
ことで
ニアの合成するための触媒を作製
アンモニア合成に最も高い活性をしめす
ノ粒子
光エネルギーを利用した窒素と水からのアン
モニア合成を試みる。
原子レベルで固溶させた
水分解発生期水素と硝酸から高選択的にアン
モニアを生成する
究では、
モニア合成に利用する。
 
４．研究成果
 はじめに
在下で
アンモニアの合成試験を精密に行うには、窒
素を含まない試薬を原料にして触媒を調製
する必要
粒子の粒径制御を行うための被覆剤
にポリエチレングリコール
シエチルセルロース
るいは
の TEM
した場合は、粒子同士が凝集して大きな塊と
なっていた
合は粒子が分散して存在することが明らか
となった
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おいて紫外光照射することにより、水素が発
生することを確認した。 
 次に、Ru ナノ粒子担持酸化チタン上での光
水分解により得られた水素と窒素分子から
のアンモニアの合成試験を行った。まず、ガ
ラス製の閉鎖循環装置に水に分散させた Ru
ナノ粒子担持酸化チタン触媒を含む反応容
器を取り付けた。また、犠牲試薬としてメタ
ノールを添加した。反応溶液に窒素ガスをバ
ブリングしながら光を照射すると、窒素ガス
をバブリングしない場合に比べて、アンモニ
ア濃度が増大することがわかった（図 3）。 
 同様に、CuPd ナノ合金担持 TiO2に紫外光を
照射したところ、アンモニアの生成量は反応
時間に応じて増加する明らかとなった。以上
の結果より、光照射により、水から生成する
水素と分子状の窒素からアンモニアが生成
することが明らかとなった(図４）。 

 
 
 TiO2は、水を酸化する能力がないないため、
光エネルギー吸収にともなって生成するホ

ールを消滅されるためのアルコールなどの
犠牲剤の添加が必要となる。更なる活性の向
上を目指して、紫外光の照射により水を水と
酸素に分解する能力をもつナノ合金担持
SrTiO3を既報にならい作製した。さらに、CuPd
合金ナノ粒子が SrTiO3 に担持された触媒を
作製した（CuPd/SrTiO3)。CuPd/SrTiO3上での、
様々な条件下でのアンモニア合成を試みた。
N2を流通させた場合は、犠牲試薬であるメタ
ノールを加えない場合であっても、時間とと
もに、わずかながらも NH3 の生成を確認する
ことができた(図 5)。 
 現状では、生成する NH3の量は少量である。
これは、反応温度と水溶液に固溶する窒素ガ
スの濃度が低いためであると考えられる。今
後、反応システムを改良することで、アンモ
ニア合成効率を向上することができると期
待される。 
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