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【序論】アンモニアは、肥料の原料のみならず、CO2 を排出しないクリーンなエネルギー媒

体としても注目されている。現在、アンモニアは Fe 触媒を用いるハーバー・ボッシュ法によ

り、工業的に生産されている。ハーバー・ボッシュ法によるアンモニア製造では、高温・高

圧条件が必要であるため、世界の消費エネルギーの約 1%程度がアンモニア製造に由来すると

言われている。環境保全の観点からは、エネルギー消費の少ない条件での製造法の開発が求

められる。また、ハーバー・ボッシュ法で用いられる Fe 触媒は、最適化された条件では高活

性であるが、生成した NH3に被毒されやすいという問題がある。他方、近年、低温・低圧条

件でも活性を示す Ru 触媒が注目を集めている。しかしながら、Ru 触媒には H2に被毒され

易いという弱点がある。本研究では、Fe と Ru の欠点を克服するため、両元素を固溶させた

Ru-Fe 合金触媒を作製し、新たなアンモニア合成触媒を創製することを目的とする。 

 

【実験】Ru-Fe ナノ合金粒子は含侵法により、Ru と Fe の割合を変えて合成した(RuxFe100-x, 

x=100,90,80,70,60,50,40,30,20,10,5,0)。まず、金属源である Ru および Fe の錯体の溶液に

MgO 担体を加え、アルゴン雰囲気下において室温で撹拌した。次に、前駆体を真空下、450℃

で加熱することにより配位子および溶媒を除去して前駆体を作製した。さらに、5% H2/Ar 気

流下において前駆体の還元処理を行うことにより MgO 担持 Ru-Fe ナノ合金触媒

（RuxFe100-x/MgO）を作製した。Bruker 社製の D2 PHASER を用いて得られた試料の粉末

X 線回折(XRPD)測定を行った。JEOL 社製の JEM-ARM 200F を用いた走査透過型電子顕微

鏡(STEM)観察および付属の JEOL社製 STEM-EDS を用いた元素分析により、試料の構造・

粒径等を評価した。ま

た、MicrotracBEL 社

製の流通式アンモニア

反応装置（BEL-REA)

を用いて、アンモニア

合成触媒活性評価を行

った。反応条件は

400 ℃, 1, 5, 10 気圧, 図 1 (a)Ru/MgO, (b)Ru50Fe50/MgO, (c)Fe/MgO の STEM 像. 
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H2/N2 = 3, 60 ccm とした。また、MicrotracBEL 社製の BELCAT-A-SP を用いて CO 化学吸

着測定を行い触媒活性点を評価した。さらに、触媒表面の電子状態を明らかにするため、

ULVAC-PHI 社製の Versa Probe PHI-5000 を使って X 線光電子分光測定(XPS)を行った。 

 

【結果と考察】図 1 に、

Ru/MgO, Ru50Fe50/MgO, 

Fe/MgO の STEM 像を示す。

STEM 観察により、いずれの

組成においても、ナノ粒子が

MgO担体上によく分散して存

在していることが確認された。

また、Fe 原子の割合が増える

につれて粒径が大きくなる傾

向があることがわかった。さ

らに、STEM-EDX を使った線分析では、組成比が Ru:Fe = 50:50 とわかり、Ru および Fe

原子が同一粒子内に均一に分布して存在し、固溶体型合金を形成していることが明らかとな

った（図 2）。 

 次に、Ru-Fe ナノ合金触媒のアンモニア

合成触媒活性試験（1-10 気圧）の結果を図

３に示す。1 気圧においては、Ru/MgO が

最も高い活性を示した。他方、5 および 10

気圧においては、Ru-Fe ナノ合金が Ru 触

媒より高い活性を示すことがわかった(図

3)。Fe/MgO はどの条件でも活性を示さな

かった。Ru 原子あたりの触媒回転頻度を

見積もると（図４）、合金触媒は、単純な

Ru 触媒より高い回転頻度を示すことがわ

かった。これは、Fe との合金化により活

性点当たりの触媒活性が向上することを示

唆するものである(図 4)。当日は、XPS スペ

クトルの結果と合わせて、触媒活性向上の

原因についても議論を行う。 
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図 2 Ru50Fe50/MgO の線上での元素分布. 

図 3 Ru/MgO, Ru50Fe50/MgO, Fe/MgO 上でのア

ンモニア生成量. 

図 4 Ru/MgO, Ru50Fe50/MgO, Fe/MgO 上でのア

ンモニア合成触媒回転頻度. 


