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1. 緒言 地球温暖化対策に向けて、風力発電など再生可

能エネルギーの導入量増加が見込まれている。しかし、

再生可能エネルギーは天候による出力変動や、余剰電力

が課題となっており、大量かつ安定的に電力を貯蔵でき

るエネルギーキャリアの開発が進められている。近年、

化学物質での水素貯蔵が検討されており、その中でもア

ンモニア（NH3）は常温で蒸気圧が約 8.5気圧であるため、

加圧液化状態で貯蔵輸送が容易なエネルギーキャリアと

して注目されている。また、NH3は利用時に CO2を排出

しないという利点に加え、Fig.1 に示すように高いエネル

ギー密度を有するエネルギーキャリアである[1,2]。 

NH3の可逆反応は中温域（300-600°C）で進行するため、

中温域で作動可能なプロトン伝導性固体電解質を用いることで、NH3の電気化学的合成が期

待される。電解合成法によって、オンサイトでの NH3 製造や、触媒法に比べて消費電力低

減が見込まれている[3,4]。しかし、生成速度が低いという問題や、NH3 電解合成の反応機構

は未だ不明瞭な点が多いなど多くの課題を抱えているのが現状である。 

 

2. 研究目的 本研究では、プロトン伝導性固体電解質を用いた NH3電解合成に適したカソ

ード材料の作製・反応場の設計を目的とする。さらに、本研究で得られた結果から、電荷

移動反応の寄与に関して、NH3生成の電極反応機構を明らかにする。 

 

3. 研究方針 NH3 合成におけるカソード反応は、主に電極・電解質の界面での反応が考え

られ、以下の反応機構が提案されている。最初に N2の三重結合が触媒活性点で解離・吸着

する。その後、触媒表面上に存在する吸着 N 原子と、電解質から供給された H
+、電極材料

中を拡散してきた e
-との電荷移動反応によって NH3 が生成すると考えられる。従って、N2

解離反応が高活性な触媒材料を選択し、かつ界面構造の設計やイオン・電子の輸送特性の

制御が電極反応促進に寄与すると考えられる。本研究では、（1）触媒、（2）電極材料、（3）

反応場の構造の三点に着目し、電極作製と電極反応評価を行った。 

（1-1）触媒材料： Ru の使用 

→Ru は最適 N2吸着エネルギーを有し、律速過程と推測され

る窒素解離活性が高いため反応速度の向上が期待できる。 

（1-2）触媒材料： Pd の使用 

→Pd 水素透過性を有しており、水素生成を抑制した新たな反応場の形成が期待できる。 

（1-3）触媒材料： Fe の使用 

→Fe は触媒上での NH3分解反応が起こりにくい触媒として期待されている。 

（2）電極材料：プロトン電子混合伝導体の利用  

→プロトン伝導体である BaCe0.9Y0.1O2.95（BCY10）の B サイトに触媒をドープすることによ

Fig.1 エネルギーキャリアの 
エネルギー密度比較 



って電子（ホール）伝導性が発現し、プロトン電子混合伝導体

となる[5][6]。プロトン電子混合伝導体を電極材料として利用す

ることで、反応に有効な触媒量の増大が期待できる。 

（3-1）反応場の構造：自己再生型触媒の利用（三相界面） 

→自己再生型触媒では Fig.2 に示す様に還元の雰囲気下におい

て結晶格子に固溶していた触媒がナノ粒子として析出するこ

とができ[6][7]、気相-電極-電解質界面（三相界面）における

反応活性点の増加が期待される。 

（3-2）反応場の構造：含浸法による触媒薄膜の形成（二相

界面） 

→含浸法によって、Fig.3 の様に電極上に触媒薄膜を形成さ

せ、電極-電解質界面（二相界面）における水素生成反応の

抑制と Faraday 効率の向上を目指した。 

 以上を踏まえ、本研究では電極材料の合成及び電解合成

におけるカソードの作製と評価を行った。また、得られた実験結果を基に、電荷移動反応

の寄与についての考察を行い、電解合成における反応機構解明に向けた提案と新たな指針

を得る。 

 

4. 実験方法 電解質として中温域で高いプロト

ン伝導性を示す BCY10 を共沈法で作製した。また、

電極材料として BaCe0.8Y0.1Ru0.1O3-（BCYR）、

BaCe0.8Y0.1Pd0.1O3-（BCYP）、BaZr0.6Y0.1Ru0.3O3-

（BZYR)を固相法によって合成した。また、電極

の電子伝導性向上のために、電子伝導性の高い金

属酸化物として知られている La0.3Sr0.6TiO3(LST)を

クエン酸重合法で合成し、上述した電極材料との

サーメット電極を作製した。作製した測定セルを

Fig.4 に示すような反応装置に設置し、NH3 電解合成実験を行った。測定温度は中温域で行

い、電気化学測定は、サイクリックボルタンメトリー（CV）、交流インピーダンス測定、定

電位測定を行い、NH3定量分析は高速液体クロマトグラフィー（HPLC）を用いて行った。 

 

5. 実験結果と考察  

5-1. 自己再生型電極触媒を用いたアンモニア電解合成の検討（三相界面での反応） 

 Fig.5に電解合成実験におけるセル性能評価を行ったCV結果と900˚C,3%H2雰囲気下で還

元処理した後の TEM 像を示す。BCYR_LST 電極、BCYP_LST 電極、BZYR_LST 電極にお

いてアンモニア合成反応に寄与する還元電流が観測され、その値は-1.5 V において順に-46 

mA cm
-2

,-98 mA cm
-2

,-107 mA cm
-2となった。TEM 像の結果から、還元処理後に触媒ナノ粒

子が析出していることが確認でき、NH3合成反応における三相界面量の増大が期待できる結

果となった。次に各電極において NH3定量分析を行い、得られた電極電位と NH3生成速度

の関係を Fig.6 に示す。最大生成速度は BCYR_LST 電極では 1.0×10-11
 mol s-

1
 cm-2、

BCYP_LST 電極では 1.4×10-12
 mol s-

1
 cm-2、BZYR_LST 電極では 5.3×10-12

 mol s-
1
 cm-2とな

り、BCYR_LST 電極が最も良い値を示すことが明らかになった。BCYR_LST 電極と

BCYP_LST 電極の比較から、NH3合成触媒は Pd よりも Ru の方が優れていることが示唆さ

れた。BCY10 への Ru ドープに関する既往研究からも、ドープによって電子伝導性が向上す

Fig.4 NH3合成用反応装置図と測定セルの概念図 

Fig.2 自己再生型触媒を 

用いた電極の概念図 

Fig.3 含浸法による電極の概念図 



るに従い、プロトン伝導性は低下することが知られており [5]、 BaZrO3系材料も Ru ドープ

量が多くなるにつれて、プロトン伝導性が低下すると考えられる。触媒量が一番多い

BZYR_LST 電極と BCYR_LST 電極の生成速度を比較し、NH3合成には触媒量だけでなく、

プロトン導電性も重要な要因であることが明らかとなった。また、自然電位から約-100 mV

カソード分極させた電位で NH3生成速度が最大となり、その後カソード分極を大きくするに従

って、H
+量の増大により Ru の活性サイトが水素で覆われることによる触媒活性の低下によ

る生成速度減少が示唆された。更なる生成速度向上に向けて、反応に有効な触媒量の増加

や、水素生成反応を抑制した新たな反応場の検討が必要である。 

 

5-2. 触媒量を増やした際におけるアンモニア電解合成の検討（三相界面） 

 三相界面量増加のために 5-1 では自己再生型電極触媒

を用いた検討を行ってきた。しかし、今回用いた自己再

生型電極触媒では触媒のドープ量に限界があること、お

よびプロトン導電性が重要な要因となっていることから、

更なる生成速度向上に向けて自己再生型電極触媒と含浸

法を組み合わせた検討を行った。 

 BCYR_LST電極の電極重量に対して 2wt%の Ruを含浸

法によって担持させ、触媒量増加を図った。また、含浸

法を用いた電極には窒素の反結合軌道への電子供与性向

上のために 2wt%の K を含浸させた。電極電位と NH3生

成速度の関係を Fig.7 に示す。測定雰囲気が乾燥 N2、加

湿N2ともに触媒量増加による生成速度向上が確認された。

また、乾燥 N2においてはカソード分極が大きくなるにつ

れて生成速度が向上した。この理由として、電圧印可によるエネルギーが窒素の三重結合

の解離に寄与したか、もしくは触媒反応的に反応が進行した可能性が考えられる。得られ

た電流値に対し、電流値が NH3 生成に寄与した割合を表す指標として Faraday 効率、NH3

を式(1)のように定義し、本実験の効率を算出したところ、最大 Faraday 効率は 5%前後にな

り、その後水素生成反応に伴って減少していくことが明らかになった。 


NH3

= 𝑛𝐹𝑟NH3 𝑖𝐴⁄  （1） 

 

5-3 含浸法による触媒薄膜化の検討（二相界面） 

 5-1,2 の知見から、更なる生成速度・Faraday 効率の向上に向けて反応に有効な触媒量の増 

Fig.5 TEM 像およびアンモニア合成における CV 測定結果 Fig.6 電極電位とアンモニア生成速度の関係 

Fig.7 電極電位と生成速度 

（2wt%Ru含浸 BCYR_LST電極） 



大と水素生成反応の抑制が本研究において重要である

ことが分かった。そこで Fig.3 に示す電極を作製し、水

素生成反応を抑制した新たな反応場の提案を目指した。 

 触媒として、本研究からも高活性であることが確認さ

れている Ru と NH3分解反応が進行しにくい Fe を用い

た。また電極は BCY10 に造孔剤としてグラファイト粒

子を混合した電極を作製し、電極重量の 10wt%の触媒

を含浸法によって担持させた。Ru と Fe を用いた際の電

極電位とアンモニア生成速度と関係を Fig.8 に示す。

Fig.8 に示す様に、500˚C、N2条件下では Ru を電極触媒

として用いた方が Fe の時よりも生成速度が速く、乾燥

N2条件下、-1.5V において 4.2×10
-11

 mol s
-1

 cm
-2の値が

観測された。また、触媒法における Fe 触媒の表面は一

部が窒化して存在することによって活性を維持してい

るとされているが、今回の実験では Fe の窒化状態が維

持出来ていなかった可能性が考えられる。 

5-4 カソードに水素添加した際のアンモニア合成 

 Fe を触媒として用いた際、Ru と同一条件では NH3

合成に対し、高い活性を示さなかった。そこで、電気化

学反応と触媒反応の両者の寄与度を検討するために、カ

ソード側に 10%H2 添加を行った。水素添加した際の結

果は Fig.9 のようになり、-0.5 V 以降で急激な生成速度の向上を確認した。この様な電位依

存性は触媒反応だけでは説明が出来ず、反応律速である窒素解離に電位の効果が表れてい

ると考えられる。そこで、Fig.9 の結果に対し、アンモニア合成における反応次数の比較を

行った。アンモニア生成速度 rNH3 は式(2)で表され[8]、本研究においては窒素濃度、アンモ

ニア濃度は一定とした（水素濃度の変化に比べて微小であるため）。 

電流値から水素濃度を算出し、水素濃度の反応次数を求めると、650˚C,10%H2添加では反応

次数が約 15 となった。Fe 系における触媒反応の既往研究では、水素の反応次数が 0.88 と

されている[9]。以上より、触媒反応以外の反応が起こっており、電気化学的に反応が進行し

ている可能性が示唆された。 

6. 結言 

本研究では、材料合成や電極構造に着目し、NH3電解合成反応の機構解明を行った。三相

界面量増加のため、プロトン電子混合伝導体や自己再生型電極触媒の検討を行い、その結

果、BCYR_LST 電極において NH3生成速度が 1.0×10
-11

 mol s
-1

 cm
-2に到達した。本結果よ

り Ru の NH3合成に対する活性やプロトン伝導性の重要性が示された。また、有効触媒量増

加を目的とした Ru 含浸 BCYR_LST 電極において生成速度の向上だけでなく、Faraday 効率

の向上も確認した。Fe を 10wt%含浸させた際、乾燥 N2条件では活性が見られなかったが、

カソードに 10%の水素を添加することで活性を示し、-0.5 V からの急激な生成速度の向上

を確認した。本結果より反応次数の検討を行ったところ、水素濃度の反応次数が 15 となり、

既往の触媒反応の次数とは異なる傾向得られ、電気化学反応の関与が示唆された。 
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Fig.8 電極電位とアンモニア 

生成速度の関係（Ru と Fe の比較） 

Fig.9 電極電位とアンモニア生成速度 

の関係（10 wt%Fe 含浸電極） 


