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電気抵抗の変化により触媒活性が劇的に向上 
―アンモニアの省エネ合成に有力な手がかり― 

  
【要点】 

 C12A7 エレクトライドは電子濃度によって絶縁体から金属へと変化 

 絶縁体から金属へ変化するとアンモニア合成の触媒機能も劇的にジャンプ 

 高性能アンモニア合成触媒開発のための新たな道筋を提示 

 

【概要】 

 東京工業大学応用セラミックス研究所の細野秀雄教授（元素戦略研究センタ

ーセンター長）と原亨和教授、北野政明准教授らは、常圧下で優れたアンモニ

ア合成活性を持つ「ルテニウム担持 12CaO•7Al2O3（C12A7）エレクトライド」（用

語 1）の電子濃度を高め、絶縁体から金属へと変化させると、反応メカニズム

が劇的に変化し、従来の 10 倍以上の高い触媒活性が発現、また活性化エネルギ

ー（用語 2）が半分に低減することを発見した。電子濃度の異なる C12A7 エレ

クトライド触媒を作成し、触媒特性を詳細に調べることにより実現した。 

アンモニアは窒素肥料原料として膨大な量が生産されており、最近では水素

エネルギーキャリアとしても期待が高まっている。穏和な条件でも作動する新

触媒の開発により、アンモニア合成プロセスの省エネルギー化に向けた有力な

手がかりが得られたといえる。従来、触媒活性は活性サイトという局所の性質

で規定されるというのが一般的だったが、今回の結果はより広い範囲の電子状

態が触媒活性をコントロールしていることを示している。半導体の電子物性の

重要な現象が触媒機能と結びついたといえる。 

アンモニア合成触媒はアルカリ金属化合物など様々な促進剤（用語 3）が検

討されてきたが、電子濃度を高めることで働く材料は見いだされていなかった。

研究成果は米国科学誌「ジャーナル・オブ・ザ・アメリカン・ケミカル・ソ

サイエティ（Journal of the American Chemical Society）」オンライン速報版に 10 月

24 日付で公開された。 



 

●研究の背景と経緯 

人工的にアンモニアを合成する技術は、ハーバーとボッシュによって初めて

見いだされ、この技術（ハーバー・ボッシュ法、ＨＢ法）は工業的に完成して

から約 100 年経った現在でも、人類の生活を支えるために必要不可欠となって

いる。また、アンモニア分子は分解することで多量の水素発生源となり、かつ

室温・10 気圧で液体になることから、燃料電池などのエネルギー源である水素

運搬の物質としても期待されている。 

 アンモニア合成を効率よく進めるために、鉄やルテニウムなどの触媒に、ア

ルカリ金属やアルカリ土類金属の酸化物が添加されていた。しかし、これらの

促進効果は不十分であり、安定な窒素分子の三重結合を効率よく切断すること

ができず、その結果として、どの触媒を用いても窒素分子の結合を切断する過

程が全体の反応の速度を遅くしていること（律速）が知られていた。 

今回の研究に用いた触媒は細野教授らが 2003 年に開発した C12A7 エレクトラ

イドという物質の表面に、ナノサイズのルテニウムの微粒子を担持させたもの

であり、電子濃度によって、C12A7 は絶縁体から金属へと転移することが知られ

ていた。 

 

●研究成果 

東工大の細野教授らは、電子濃度の異なる C12A7 エレクトライド触媒を用い

てアンモニア合成活性を詳細に調べたところ、C12A7 エレクトライドが絶縁体か

ら金属に変化する際に、触媒活性および反応メカニズムが劇的に変化する（ス

イッチする）ことを見いだした。 

具体的には、C12A7 エレクトライドの電子濃度が 1.0× 1021 cm-3（立方メート

ル当たり）以下の場合は、触媒活性、活性化エネルギーともに既存の触媒とほ

ぼ同じであるが、電子濃度が 1.0× 1021 cm-3以上になると、触媒活性は電子濃度

が低い場合よりも 10 倍程度高い値を示し、活性化エネルギーは約半分にまで低

下することが分かった（図１）。 

またルテニウム触媒を用いたアンモニア合成では反応速度は、水素の圧力が

増加するにつれて低下する（水素の反応次数〈用語 4〉が０または負の値となる）

ことがよく知られている。これはルテニウムと水素の親和性が強く、ルテニウ

ム表面が吸着した水素で覆われることにより、窒素の吸着が阻害される（水素

被毒される）ためである。 

C12A7 エレクトライド触媒では、電子濃度が低い場合は、水素被毒されるが、

電子濃度が 1.0× 1021 cm-3以上になると、水素被毒されない（水素の反応次数が

正の値となる）ことが分かった（図 2）。つまり、水素圧力の増加に伴い、触媒



活性が向上した。 

以上の結果から電子濃度による反応メカニズムの違いをまとめると（図３）、

電子濃度が 1.0× 1021 cm-3以下の場合は、電気伝導性が悪く窒素分子の解離が効

率よく起こらないため、既存の触媒と同様に、窒素分子の切断が律速段階（用

語 5）となる。さらに水素原子が触媒表面を覆う水素被毒の現象が起こる。 

一方、電子濃度が 1.0× 1021 cm-3以上になると、金属的な電気伝導性を示すた

め、窒素分子の解離が効率よく起こり、窒素分子の切断が律速段階ではなくな

る。また、ルテニウム上で切断された水素が C12A7 エレクトライドのカゴの中

にＨ－イオンとして収納されることで、ルテニウム上での水素被毒を防ぎ、この

Ｈ－イオンが原子状水素として放出され、窒素原子と反応することでアンモニア

が生成されると考えられる。このように電子濃度の違いにより反応メカニズム

が大きく変化することを明らかにした。 

 

●今後の展開 

今回の成果により、穏和な条件下で作動するアンモニア合成触媒では、電子

注入効果と水素吸蔵効果が重要な役割を果たしていることが明確になった。従

って、アンモニア合成プロセスの省エネルギー化に向けた触媒開発の有力な手

がかりが得られたことになる。 

 

●研究の枠組み 

本成果は、以下の事業・研究課題によって得られた。 

 

戦略的創造研究推進事業 ＡＣＣＥＬ  

研究課題名：「エレクトライドの物質科学と応用展開」 

代表研究者：東京工業大学 元素戦略研究センター長 細野秀雄 

Ｐ Ｍ：科学技術振興機構 横山壽治 

研究実施場所： 東 京 工 業 大 学  

研究開発期間：平成２５年１０月～平成３０年３月 

 

 

 

 

 





 

図３ 電子濃度の異なる C12A7 エレクトライド上でのアンモニア合成のメカニ

ズム 

 電子濃度が低い C12A7 エレクトライド触媒では、電気伝導性が悪く、窒素の

解離が効率よく起こらず、ルテニウム表面が水素で覆われる水素被毒が起こる。

一方、電子濃度が高い C12A7 エレクトライド触媒では、金属的電気伝導性を示

し、窒素三重結合（Ｎ≡Ｎ）の切断が容易となり、ルテニウム上で切断された

水素はケージ内にＨ－イオンとして取り込まれ、原子状水素として放出され窒素

原子と反応しアンモニアが生じる。 

 

【用語説明】 

 

（１）C12A7 エレクトライド：C12A7 は 12CaO・7Al2O3（酸化カルシウムと酸化

アルミニウム化合物）でセメントの材料。 

エレクトライドは電子がアニオンとして働く化合物の総称。通常の物質とは

異なるユニークな性質を持つのではと関心を集めていたが、あまりに不安定な

ため、物性がほとんど不明のままだった。細野グループは、2003 年に直径 0.5

ナノメートル程度のカゴ状の骨格が立体的につながった結晶構造をしているア

ルミナセメントに構成成分の 1 つ C12A7 を使って、安定なエレクトライドを初

めて実現した。 

このエレクトライドは金属のようによく電気を通し、低温では超伝導を示す。

またアルカリ金属と同じくらい電子を他に与える能力を持つにもかかわらず、

化学的にも熱的にも安定というユニークな物性を持っている。 

（２）活性化エネルギー：反応の出発物質の基底状態から遷移状態に励起す

るのに必要なエネルギーのことであり、このエネルギーが小さいほど、その反

応は容易になる。反応中に触媒が存在することで、活性化エネルギーを下げる

ことが可能となる。 



（３）促進剤：アンモニア合成において、活性な金属種であるルテニウムや

鉄の近くに固定化され、それらの金属種に電子を与えることで、触媒表面上で

の窒素の解離反応を促進する物質。 

（４）反応次数：アンモニア合成の反応速度(r)は、r = k(PN2)
(PH2)

(PNH3)


で表され、それぞれの反応ガス（N2,H2,NH3）の分圧に比例する。この式の指数部

分（）が反応次数である。 

（５）律速段階：化学反応において最も遅い反応段階であり、この反応速度

が全体の化学反応の速度を支配している。 
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