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【本研究のポイント】 

・カーボンフリー燃料として期待されているアンモニア注１）を温和な条件で合成する高活性

な炭素―非貴金属複合触媒を開発。 

・助触媒であるバリウムをコバルトと同時に炭素フレーム中に導入することで理想的な化

学状態で安定化することに成功した。 

 
【研究概要】 

名古屋大学大学院工学研究科/未来社会創造機構 永岡 勝俊 教授、カニシュカ デ

シルヴァ 特任助教、佐藤 勝俊 特任准教授、旭 良司 教授らの研究グループは、九州

大学大学院工学研究院 村上 恭和 教授、沼津工業高等専門学校物質工学科 稲津 

晃司 教授らと共同で、アンモニアを温和な条件で高効率に合成することが可能な新触

媒と製造方法を開発しました。 

 アンモニアはカーボンフリーな燃料として期待されていますが、大量かつ安価に供給

するためには、工業的に主流なハーバー・ボッシュ法注２）よりも温和（低温、低圧）な反応

条件で合成する必要があるのが現状です。将来的なアンモニア需要、製造プラントの増

加を考慮すると、安価な材料で構成され、製造やハンドリングが容易で、高活性な触媒

の開発が期待されています。 

研究グループは錯体重合法と熱分解を組み合わせた新しい触媒製造方法を開発し、

活性金属であるコバルトと、助触媒であるバリウムを炭素フレームに同時に挿入するこ

とで、バリウムを理想的な化学状態である酸化バリウム(BaO)として触媒内に分散さ

せることに成功しました。また、計算科学の手法によって BaO が炭素フレーム内で安

定するメカニズムを明らかにしました。 

開発した触媒は従来の触媒と異なり、工業的に容易な低温条件で活性化させること

が可能であり、さらにこれまでに報告されている炭素、酸化物系触媒と比べて極めて

高いアンモニア合成活性を示すことを見出しました。 

本研究の成果は、炭素―助触媒―非貴金属材料を基盤とした触媒設計に新たな指針

を与えるものであり、アンモニア合成反応以外への応用も期待されます。 

本研究成果は、2024 年１２月１０日（日本時間）付で科学雑誌『Advanced 

Energy Materials』のオンライン版に掲載されました。 

アンモニアを温和な条件で合成する高活性な新触媒を開発
～炭素フレームにコバルトと助触媒を理想的な状態で内包・安定化～ 
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【研究背景と内容】 

アンモニアは肥料の原料のほか、様々な産業で利用される重要な化学物質です。さら

に近年、炭素を含まないアンモニアは燃焼してもＣＯ２を排出しない燃料として注目され

ており、日本では特に火力発電での大規模な利用が期待されています。 

現在、アンモニアはハーバー・ボッシュ法と呼ばれる高温・高圧のプロセスで製造されて

いますが、運転条件をより低い温度、圧力にすることで安価に製造することが期待されて

おり、これを実現するためにより高活性な触媒が求められています。アンモニア合成触媒

の研究は最近盛んに行われており、様々な高活性触媒が報告されています。しかし、多く

は高価な元素を含んだり、調製に特殊な環境やプロセスを必要としたりするため、必ずし

も実用化向きではありませんでした。そのため、安価な材料で構成され、製造やハンドリ

ングが容易で、かつ高性能な触媒の開発が望まれていました。 

永岡教授らのグループは2021年にバリウム(Ba)を添加した酸化マグネシウム（MgO）

にコバルト（Co）を担持した触媒を 700ºC で水素還元することで、安価な材料で構成さ

れながら世界最高レベルの活性を示すアンモニア合成触媒 Co@BaO/MgO を開発しま

した（ACS Catal. 2021, 11, 13050-13061）。Baはアンモニア合成反応を促進す

る有望な助触媒注３）ですが、その強い塩基性のために通常大気中では炭酸塩や水酸化物

としてしか存在できず、十分な効果を発揮できないという問題がありました。永岡教授ら

は触媒を高温で水素還元することによって炭酸 Ba を水酸化 Ba を経てより強い塩基性

を示す酸化 Ba に分解するとともに、分解の過程で水酸化 Ba が一度融解するという特

性を利用することで、酸化 Ba を Co の周辺に高濃度に配置することに成功しました。こ

の様な、助触媒として機能するのに理想的な状態を実現できたことが Co@BaO/MgO

が高活性を示す理由の一つです。しかし、700ºCでの水素還元という処理は一般的な商

用装置では実施困難であり、実用の面では、商用プラントで利用可能な温度（500ºC 未

満）での処理後に高い活性を示す触媒を開発することが期待されてきました。 
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本研究グループは今回、錯体重合法注４）と熱分解を組み合わせた新しい触媒調製の方

法を開発しました。ここでは、クエン酸の水溶液に Baと Coの塩を加えることでクエン酸

錯体を形成させ、水分の蒸発と錯体の重合による固体化と不活性雰囲気中での加熱処理

を経て、これらを同時に炭素フレームに分散化して導入することで課題を解決しました

（図 1）。この手法は大気下で実施可能であり、スケールアップも容易な極めて実用的な手

法です。この手法によって高比表面積(133 m2/g)の炭素フレームを形成し、内部に平均

結晶子サイズが 4.8 nm程度の微細な Coナノ粒子を多量に(25wt%)取り込むことに

成功しました。さらに、開発触媒は工業的に容易な低温の雰囲気で活性化させることが可

能であり、これまでに報告されている炭素系、酸化物系触媒と比較して極めて高いアンモ

ニア合成活性を示すことを見出しました（図２）。 

本研究グループでは先端的な分析手法を用いて開発した触媒の特徴の解析に取り組

みました。収差補正走査透過電子顕微鏡注５）（収差補正 STEM）を用いた高分解能観察と

エネルギー分散型Ｘ線分光器注６）（EDS）によって触媒を詳細に分析した結果（図 3）、調製

した触媒は活性化処理前の時点で、触媒構造内に Ba と Co が微細な状態で均一に分散

しており、これを活性化処理することで、Co ナノ粒子の周囲を酸化 Ba が覆った構造を

炭素フレーム中に形成することがわかりました。 

さらに、Baの化学状態をあいち SRの放射光を用いた X線吸収分光法注７）によって分

析した結果、開発した触媒中では Ba が活性化処理の前後とも酸化 Ba の状態で存在し

ていることが明らかになりました、すなわち、本調製方法によって分解が難しい炭酸 Ba

の生成を抑制し、助触媒として理想的な酸化 Ba の状態で炭素フレーム内に分散、安定化

させることができ、活性化処理の過程でCoの周囲の炭素を除去し、酸化Baを効率的に

Co ナノ粒子の周辺に集めることができたことが、開発触媒が高活性を示した原因である

ことがわかりました。 

なお、炭素フレームの中でBaが酸化物として安定して存在できる理由については密度

汎関数理論注８）と分子動力学法注９）を用いた理論計算によって検討を行い、Ba-O-C-もし

くは Ba-O-Co-の結合が炭素フレーム中で Ba を安定化させることで、炭酸塩の生成を

抑制しているという結果を得ています。さらに、MgO 担体の場合と異なり、酸化 Co と

炭素フレームの化学結合が弱いために、低温での活性化処理で金属 Co に還元されるこ

とも明らかとなっています。 

 

【成果の意義】 

本研究の成果は実用的な条件で製造、活性化、反応が可能な高活性アンモニア合成触

媒の実現に向けた第一歩といえます。そして、炭素―助触媒―非貴金属材料を基盤とした

触媒設計に新たな指針を与えるものであり、様々な反応へ応用することも可能です。さら

に、炭素-金属複合材料は触媒分野のみならず様々な分野で活用が期待されるマテリアル

であることから、広範な技術分野において発展が期待されます。 
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【図面と説明】 

 

図１ 開発した触媒製造方法と活性化処理後触媒のイメージ図 

本研究ではまず Coと Baのイオンが含まれたクエン酸水溶液を調製し、これを錯体化、重合させたの

ちにアルゴン雰囲気下で熱分解することで触媒の前駆体を得た。これを 485ºCという低い温度で還

元処理することで、Coナノ粒子の周囲を酸化 Baの微細な粒子が覆った構造を炭素フレームの中に

構築することに成功した。図 3参照。 

 

 

図２ 開発した触媒と既報の炭素-Co複合系触媒のアンモニア合成活性の比較 

開発した(Ba/Co)0.3/C 触媒は反応温度：350ºC、反応圧力：10 気圧という、温和な条件でも既報

の炭素-Co 複合系触媒を凌駕するアンモニアの生成速度を示した。これは、本研究グループが報告し

た Co@BaO/MgOをも上回り、世界最高クラスの性能である。 
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図 3 収差補正 STEMによって観察した(Ba/Co)0.3/C触媒の活性化処理前後の状態 

EDS による元素マッピングからも活性化処理前の前駆体の内部には Ba と Co が微細な状態で分散

していることがわかる。これを活性化(水素気流下、485ºC)で処理することで、酸化 Ba の微細な粒

子が Coナノ粒子を覆った構造を炭素フレームの中に構築できた。 

 

 

図 4 X線吸収分光法によって Coと Baの化学状態を分析した結果 

前駆体中で Co は CoO、Ba は BaO に近い化学状態を示しており、特に Ba は触媒として機能する

のに理想的な状態であることがわかる。このため、開発触媒は比較的低温での活性化処理が可能とな

っている。 

 

【付記】 

本研究は、新エネルギー・産業技術総合開発機構  グリーンイノベーション基金事業

（JPNP21012）、科学技術振興機構 創発的研究支援事業（JPMJFR223N）、文部科

学 省 「 マ テ リ ア ル 先 端 リ サ ー チ イ ン フ ラ 」 事 業 （ JPMXP1223KU0012 、

JPMXP1224KU0019）などの支援を受けて行われました。 
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【用語説明】 

注１）カーボンフリー燃料として期待されているアンモニア 

石油、石炭、天然ガス等の化石燃料は燃焼時に温室効果ガスである CO2 を排出す

るため、その利用に課題がある。一方、アンモニアは燃焼時に水と窒素しか発生しな

いため、化石資源に変わる燃料としても注目されている。特に日本では石炭との混

焼火力発電や、将来的にはアンモニア専焼火力発電が構想されており、2050 年頃

には 3000万㌧/年のアンモニアが燃料として利用される可能性がある。 

注２）ハーバー・ボッシュ法 

現在の工業的アンモニア製造プロセスで主流として用いられる方法。１９００年代に

ドイツのフリッツ・ハーバーとカール・ボッシュらが中心となって開発された。鉄を主

体とした触媒を用い、水素と窒素を用いて>450ºC、>200 気圧）という過酷な条

件で運転される超大型プロセスである。多くのプロセスでは水素の製造に天然ガス

が原料として用いられるため、CO2排出の面でも課題がある。 

注３）助触媒 

それ自体は反応に対して活性を示さないが、触媒の主活性成分の性能や選択性を

高める目的で触媒に添加される成分のこと。開発触媒において、窒素分子と水素分

子が反応してアンモニアが生成するのはあくまでも Co の金属結晶表面であるが、

強塩基性の酸化 Baは電子供与効果が強いため、Coを介して電子を Co結晶表面

に吸着した窒素分子の三重結合の反結合性軌道に供与することができる。この効果

によって、アンモニア合成反応の律速段階と考えられている窒素分子の解離を促進

する。 

注４）錯体重合法 

主に複合セラミクス材料の合成に用いられ、金属イオンが均一に分散した複合高分

子錯体を調製、これを空気などの酸化雰囲気で焼成することで組成の均一な酸化

物を得る手法である。本研究ではこの手法を応用し、Co と Ba の錯体分子が均一

に分散した水溶液を準備し、これを不活性ガス雰囲気下で加熱することで錯体を分

解、炭素フレームを形成し、構造内に Coと Baを安定化させることに成功した。 

注５）収差補正走査透過電子顕微鏡 

収差と呼ばれる像ボケ（像の不明瞭さ）の要因を取り除くための機構を備えた、高分

解能の電子顕微鏡。細く絞った電子ビームを試料面上で走査しながら、透過した電

子ビームの強度を測ることで、原子配列の様子を明らかにすることができる。 

注６)エネルギー分散型Ｘ線分光器 

電子顕微鏡観察時に試料から放出される X 線のエネルギー（元素固有の値を示す

特性 X 線のエネルギー）を測ることで、試料内の元素の分布を解析することができ

る装置。 

注７）X線吸収分光法 

分析対象の試料にエネルギーを連続的に変化させながらX線を照射し、吸収される

エネルギーやその吸収量を測定することで、目的の元素の化学状態や配位状態を分

析する手法。 
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注８）密度汎関数理論 

量子力学に基づいて対象物質の電子状態や物性を、電子密度から非経験的に計算

する方法。 

注９）分子動力学法 

原子の位置やエネルギーの時間変化を計算することで、系の動的変化や熱力学的性

質をシミュレーションする方法。本研究では計算速度を加速するために機械学習ポ

テンシャルを適用した。 

 

【論文情報】 

雑誌名： Advanced Energy Materials 

論文タイトル： Realization of Ideal Ba Promoter State by Simultaneous 

Incorporation with Co into Carbon-protective Framework for Ammonia 

Synthesis Catalyst 

著者： カニシュカ デシルヴァ（名古屋大学）、佐藤勝俊（名古屋大学）、内藤剛大（名古屋

大学）、鳥山誉亮（九州大学）、山本知一（九州大学）、麻生亮太郎（九州大学）、村上恭和

（九州大学）、パラディープ バラドワージ（名古屋大学）、旭良司（名古屋大学）、稲津晃司

（沼津工業高等専門学校）、永岡勝俊（名古屋大学）  

DOI: doi.org/10.1002/aenm.202404030 

URL:https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/aenm.202404030 

 

【研究者連絡先】 

名古屋大学大学院工学研究科・未来社会創造機構 

教授 永岡 勝俊（ながおか かつとし） 

TEL：052-789-3261   FAX：052-789-3388 

E-mail：nagaoka.katsutoshi@material.nagoya-u.ac.jp 

 

九州大学大学院工学研究院 

教授 村上 恭和（むらかみ やすかず） 
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TEL：055-926-5857 

E-mail：kinazu@numazu-ct.ac.jp 

 

【報道連絡先】 

名古屋大学総務部広報課 

TEL：052-558-9735   FAX：052-788-6272 

E-mail：nu_research@t.mail.nagoya-u.ac.jp 

 

https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/aenm.202404030
mailto:nagaoka.katsutoshi@material.nagoya-u.ac.jp
mailto:murakami@nucl.kyushu-u.ac.jp
mailto:kinazu@numazu-ct.ac.jp
mailto:nu_research@t.mail.nagoya-u.ac.jp


Press Release 

 8 / 8 

 

九州大学広報課 

TEL：092-802-2130   FAX：092-802-2139 
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