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1.緒言 

 アンモニアは工業的に重要な化学物質で

2019 年において約 1.5 億トンの生産量がある。

そのほとんどが化学肥料の原料に使用されてい

る[1]。加えて、アンモニアは炭素を含まない物

質の中では高いエネルギー密度を有し液化が

容易であることから、水素のエネルギーキャリア

としての利用も期待されている。主要なアンモニ

ア合成法であるハーバー・ボッシュ法では、化

石燃料から合成した水素と大気中から分離した

窒素を混合し、約 400℃の温度域で数百気圧ま

で加圧して鉄やルテニウムなどの触媒を用いて

アンモニアを合成している[1]。この合成法により

温室効果ガスの 1%程度が排出されており、環

境への影響も大きい。また、アンモニア生成反

応は発熱反応であり、低温であるほど平衡論的

には好ましく、作動温度を 400℃以下に下げる

など、合成の効率化を目指し現在も様々な観点

から研究が続けられている。 

 本研究で扱う電解合成法は分極させた触媒に

よりアンモニアを合成する手法であり、比較的低

圧で合成でき、反応の起動と停止が容易である。

そのため、オンサイトでの合成と消費エネルギ

ーの低減が期待される合成法である。反応式を

以下に示す。 

アノード: 3H2→6H+6e 

カソード: N2+6H+6e→2NH3 

総括反応: N2+3H2→2NH3 

アノードの反応では水素以外にも水をプロトン

供給減として使用することも可能である[2]。 

当研究室の先行研究[3,4]では、電解質として

500℃付近で高いプロトン伝導性を示す固体酸

化物である BaCe0.9Y0.1O2.95(BCY10)を使用し、

鉄を BCY10 粒子上に含浸した触媒(図 1 左)を

用いてアンモニアの生成を確認した。また、カソ

ードに水素を添加し電圧を1.5 V 印加するとア

ンモニア生成速度が電圧を印加しない場合の

20 倍以上になることが報告されている[3]。最近

の先行研究では純鉄触媒を用いると生成速度

が先の研究の 10倍以上になった報告がある[4]。

この研究では、電解質である BCY10 ペレット上

に純鉄をそのまま担持した構造をしている(図 1

右)。アンモニア生成反応の律速段階である窒

素分子の三重結合の切断はプロトンと電子と窒

素分子の三種が存在する BCY10 と鉄と気相の

三相界面で電荷移動を伴い進行すると考えら

れていた。しかし、三相界面が少ない純鉄触媒

で高活性が示されたため、鉄表面に吸着した窒

素分子が触媒表面から電子供与を受け窒素の

三重結合が切断される電気化学的触媒促進

(EPOC)効果の寄与が考えられた[4]。鉄触媒表

面に水素が覆うことにより電気二重層(図 2)が形

成され、鉄の仕事関数が変化し減少したことに

よる効果だと考えられる。EPOC 効果によりアン

モニア生成が起こるとすると、反応には触媒の

分極が必要であり、電解質のプロトン伝導が必

要ではないため、電流値を抑制することで消費

エネルギーの更なる低減につながる可能性が

ある。 

 

 

 

 

 

図 1 電極構造概図 

図 2 電気二重層概念図 



2.研究目的と方針 

以上を踏まえ、本研究ではアンモニア生成に

おける EPOC 効果に基づきセル設計と反応解

析を行い、EPOC 効果の検証、及びより低温で

の合成を目指したセル構造を提案することを目

的とする。 

方針として、従来の二室型装置を一室型装置

に変更し、アンモニア合成実験を行う。EPOC効

果の仮説に基づくと、反応に使用される水素は

カソード側から供給されるため、水素と窒素の混

合気体中でも高いアンモニア生成速度が期待

される。先行研究[3, 4]では、カソードとアノード

を別の部屋に分け二室型装置で実験を行って

いたが、カソードに本来必要ではない水素を添

加している。カソードに水素を添加するのは、カ

ソードに純窒素を導入しても生成速度が遅いた

めである[3]。そのため、窒素と水素の混合気体

を導入した一室型装置でも同等の反応性を有

すると考えた。一室型装置が二室型と同等の生

成速度を有すれば、二室型装置より簡便で小型

かつ高圧力下で作動可能な装置開発につなが

ると考えた。 

加えて、電解質のプロトン供給を抑制したセ

ルを作製することでアンモニア生成反応が

EPOC 効果により促進されるかを検証し反応機

構の解明を目指す。具体的には、電解質にプロ

トン伝導性ではない電解質であるリチウムイオン

伝導性固体電解質を使用し、純鉄触媒でアン

モニア生成反応が起きるか実験を行う。リチウム

イオン伝導体が電解質の場合でもアンモニア生

成が確認できれば、プロトンがカソードの三相界

面に存在しないはずなので、EPOC効果の寄与

によるアンモニア生成の促進があるという証拠

になると考えた(図 3)。 

 

 

 

3.実験方法 

電解セルの電解質として使用する中温域で

高いプロトン伝導性を示す BaCe0.9Y0.1O2.95 

(BCY10)は共沈法にて作製した。作製した粉末

のうち分級によりふるいわけした粒径 75 µm 以

下の粒子を直径 20 mm厚さ 1 mmのペレット状

に成型し 1600℃で焼成した。アンモニアが生成

するカソードには鉄触媒として、酸化鉄(III)粉末

と分散剤を重量比 1 : 1で混合したスラリーをドク

ターブレード法で塗布し、焼成して作製した。ア

ノードは、多孔 Pt ペーストを塗布後焼成し作製

した(BCY10 セル)。また、オハラ株式会社製の

LICGC™AG-01 をリチウムイオン伝導体として

電解質に用いて BCY10 と同様に電極を付けて

電解セルとして使用した（リチウム伝導セル）。 

実験装置としては、これまで当研究室で使用

されてきたカソードとアノードが隔てられている

二室型装置(図 4 上)ではなく、一室型装置を使

用した(図 4 下)。先行研究と同様のセルを一室

型装置に用いても同等の性能が確保できるか

検証するため、先行研究と同様の作製方法で

作製した BCY10セルを用いて実験を行った。 

 

BCY10 セルとリチウムセルは測定を始める前

に 3%H2-Arガスを 800℃、100 ml min1の流量

図 3 リチウムイオン伝導体を電解質に 

使用したセルでのアンモニア生成概要図 

図 4上：二室型置概要図 

    下：一室型装置概要図 



で 1 時間供給して酸化鉄(III)の還元を行い、純

鉄触媒を得た。測定時は 550または 600℃で窒

素と水素の混合気体を供給し、出口気体中の生

成したアンモニアを 0.1 mmol L1 の希硫酸で

捕集し高速液体クロマトグラフィー (High 

Performance Liquid Chromatography, HPLC)を用

いて定量した。電気化学測定を開始する前にサ

イクリックボルタンメトリーを行い電極状態が安定

した後電圧を印加した。その後、インピーダンス

測定や定電位測定を行った。定電位測定にお

けるアンモニアの捕集は、アンモニア濃度を安

定させるため、電位印加後からの流量の合計が

装置体積(約 200 cm3)の 10倍以上になってから

捕集を行った。  

4.結果及び考察 

BCY10 セルにおける電解合成 

図 5に BCY10セルのアンモニア電解合成の

結果を示す。測定条件は、温度 600℃で、雰囲

気が窒素と水素体積比 1 : 1、流速が 200 mL 

min1 である。開回路状態での生成速度を測定

した後、0.25 V、0.5V、そして再び0.25 V で

アンモニア生成速度を測定した。それぞれの電

圧で 30 分間の生成速度の時間変化を観測し、

ファラデー効率を図中に破線、白抜きでプロット

した。ファラデー効率は流れた電流に占める反

応に使用された電流の割合を示す。0.25 V(一

回目)印加したときは、生成速度は5分以降安定

し、約 4.7×109  mol cm2 s1の生成速度が得ら

れた。先行研究[4]の二室のデータと比べてほ

ぼ同じくらいの生成速度である。0.5 V 印加し

たときは、はじめの 10 分間では 6.6×109  mol 

cm2 s1 の生成速度であったが、時間経過に伴

い生成速度が減少し、25 分後には 4.4×109  

mol cm2 s1まで低下した。また、0.5 Vにおけ

るファラデー効率は0.25 V より上昇した。そこ

で、再び0.25 V(二回目)を印加すると、約2.7×

109  mol cm2 s1 の生成速度になり、一回目と

比べて 6 割程度の生成速度になった。ここでフ

ァラデー効率を見ると、0.25 V では、二回とも

約 0.15 とほぼ同じ値を示しており、二室の条件

で測定された先行研究と同程度の値が得られた

[4]。そのため、アンモニア生成過程の反応機構

に大きな変化はないと考えられる。 

 

このような結果になった原因について考察す

るために、図6に電圧印加時の電流値の時間変

化を示した。の結果より、0.25 V 印加した場合

と比較し0.5 V 印加した場合は、電圧印加後 5

分前後で急激に電流値が減少し、半分程度の

電流値になった。この原因として、電極-電解質

界面が電圧を印加したことで、解離などにより電

極-電解質界面が劣化した可能性が考えられる。

電極が劣化した部分では、アンモニア生成反応

が進行しないと考えられる。取り出したセルのカ

ソード電極は電解質ごと剥離していた。 

 
 また、550℃において、窒素と水素の体積比

1 : 1の条件下で、流速を 100、200、300 mL 

min1に変化させ、アンモニア生成速度とファラ

デー効率を 0 V、0.25 V、0.4 Vで測定した結

果を図 7に示す。図 7の結果より、流速が早く

なるにつれて生成速度とファラデー効率が向上

した。流速が速くなるほど生成速度が高いた

め、アンモニア生成の反応速度は十分に早く、

アンモニア生成反応は反応ガスの供給律速に

なっていると考えられる。また、ファラデー効率も

図 5 BCY10 セルの時間別のアンモニ

ア生成速度とファラデー効率 

(600℃、0.25 V→0.5 V→0.25 V) 

図 6 BCY10セルの電流値の変化 

(600℃、0.25 V→0.5 V→0.25 V) 



流速の上昇とともに向上したため、ガスを効率よ

く触媒と触れ合うようにすることで生成速度とファ

ラデー効率はさらに向上すると考えられる。 

 

 また、アンモニア生成反応について反応解析

を行った。アンモニア生成反応を 

𝑟𝑁𝐻3 = 𝑘𝑝𝑁2
𝛼𝑝𝐻2

𝛽 

のように表し(k : 速度定数、p : 分圧)、反応次数

である α と β の値を求めた。窒素と水素の分圧

を 0.5、0.25、0.1にして(一方は 0.5で固定)それ

ぞれアンモニア生成速度を測定した。測定した

結果を表 1に示す。窒素については、電圧を印

加しても反応次数は顕著に変化せず、反応機

構は電圧印加によらず一定であると考えられる。 

表 1 アンモニア生成の反応解析 

印加電圧 α β 

0 V 0.46∓0.22 0.66∓0.07 

0.4 V 0.54∓0.15 1.00∓0.10 

リチウム伝導セルにおける電解実験 

EPOC効果によるアンモニア生成反応の促進

を確認するために、リチウムイオン伝導体を電

解質に用いたセルについて、550℃で窒素と水

素を体積比 1 : 1で導入し、1 V、.5 Vの順に

印加し経過時間に対しアンモニア生成速度を測

定した。測定結果を図 8に示す。電圧印加後 20

分後にアンモニア生成量が、特に1 V大きく増

加したが 30 分後には再びアンモニア生成速度

が低下した。このことから、アンモニアは電圧を

印加すると一時的に生成されるが、時間経過に

より生成速度が減少することが分かった。プロト

ン伝導体を電解質に用いた場合では、プロトン

がカソードからアンモニアや水素の生成により

気相中へ移動することができ、定常流となる。一

方で、リチウムイオン伝導体では、リチウムがカ

ソードから移動することができず、非定常流とな

るためアンモニア生成が時間経過により阻害さ

れるようになると考えられる。 

 

5.結言 

BCY10 セルを用いた一室型装置においても

アンモニア生成反応が二室型装置同様に進行

することが確認され、生成速度やファラデー効

率もさほど変わらないことが判明した。また、ファ

ラデー効率や反応次数が二室型装置と一室型

装置で概ね変わらないため、どちらも同様の反

応機構でアンモニア生成反応が進行しているこ

とが確認された。しかし、電極-電解質界面の安

定性が低く、電圧を印加することで壊れてしまう

ため、界面状態の改善が必要である。 

また、リチウム伝導セルにおいてもアンモニア

生成が確認された。このことから、電極界面上で

プロトンの存在がなくともアンモニア生成反応が

起きる可能性がある。このことから、EPOC 効果

によるアンモニア生成反応の促進が示唆された。

しかし、長時間にわたるアンモニア生成は観測

されなかった。このように、リチウムイオン伝導体

がアンモニア生成に使用できると明らかになり、、

プロトン以外のカチオン種が伝導する電解質を

使用することができ、材料の多様性が確保され

作動温度の低温化に寄与すると期待される。 
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図 7 BCY10セルの流量別のアンモニア 

生成速度とファラデー効率(550℃) 

図 8 リチウム伝導セルのアンモニア 

生成速度の時間変化(550℃) 


