
アンモニアは、窒素肥料の原料・窒素含有化合物の原料

として重要であるだけでなく、近年では水素エネルギーキャ

リアとしても注目されている。そこで、高温・高圧で行われて

いるハーバーボッシュ法に代わり、温和な条件下で作動す

る触媒の開発が求められている。工業的に用いられている

促進鉄触媒よりも温和な条件下で働く触媒としてルテニウム

(Ru)系触媒が盛んに研究されており、多くの場合、活性炭や

金属酸化物に Ru ナノ粒子を分散させ、Ru の触媒能を向上

させるために、アルカリ金属やアルカリ土類金属酸化物が

電子供与剤として添加されたものが数多く報告されている 1)。

これらの触媒の多くは、350～400℃程度の温度条件では低

圧で高い触媒活性を示すが、電子供与剤の能力が十分で

ないため、低温での窒素解離能が十分ではなく、アンモニア

合成の活性化エネルギーは 80-120 kJ mol-1程度である。さ

らに、350℃以下の条件では水素被毒による影響を強く受け

るため加圧による触媒活性の向上はほとんど見られない。

我々は、2012 年に 12CaO•7Al2O3(C12A7)エレクトライドに Ru

ナノ粒子を固定化した触媒が、優れたアンモニア合成活性

を示すことを報告している[1]。この触媒上では、エレクトライド

が持つ電子による N2 解離促進効果と水素をヒドリド(H-)イオ

ンとして吸蔵する特性により水素被毒を抑制できる効果が

あることを見出している[2,3]。この報告以降、我々は電子およ

び H-イオンを有する様々な材料が低温でのルテニウム触媒

の活性を著しく向上することを見いだしている。2017 年以降

には、他の研究グループからもヒドリド化合物と遷移金属を

組み合わせた触媒の研究が報告されており、固体触媒を用

いた低温アンモニア合成の研究は大きく進展している。

H-イオンを含む材料として Ca2NH([Ca2N]+H-)が、Ru 触媒の

アンモニア合成活性を大幅に促進することを見いだした。さ

らに、バリウムを少量ドープしたカルシウムアミド (Ba-

Ca(NH2)2)にRuナノ粒子を固定化した触媒は、反応中に自己

組織的に担体がメソポーラス構造に変化するとともに、コア

シェル構造の Ba-Ru ナノ粒子が形成されることで高い触媒

活性が発現することを明らかにしている。この触媒活性は、

我々が最初に開発した Ru/C12A7:e‒触媒が 400 ºC で示す

性能をも凌駕している。近年、低温で作動するアンモニア合

成触媒が数多く報告されているが、Ru/Ba-Ca(NH2)2 触媒は

世界最高性能を示していることが明らかとなった。その他に

も Y3Si5, LaCoSi, LaRuSi等のように大気中でも安定な金属間

化合物エレクトライド触媒も開発し、低温で作動する有力な

触媒群を見いだしている。 

 これらの技術を利用し、企業等と協力しベンチャー企業(つ

ばめＢＨＢ)を 2017 年 4 月に設立した。これにより、オンサイ

ト型の小型アンモニア合成プラントを目指した研究開発も進

めている。 

図 開発したエレクトライド触媒群 
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