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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電解質相に、陽極と陰極とが所定間隔をおいて配置され、陽極ゾーンには、水（Ｈ２Ｏ
）が供給されるとともに、光が照射されて、光吸収反応により水が分解して、プロトン（
Ｈ＋）、電子（ｅ－）および酸素ガス（Ｏ２）が形成され、陰極ゾーンには、窒素ガス（
Ｎ２）が供給され、陽極ゾーンで生じた電子（ｅ－）が、リード線を介して陰極ゾーンに
移行せしめられて、陰極ゾーンにおいてＮ３－が形成され、陽極ゾーンから電解質相内を
陰極ゾーン側に移動してきたプロトン（Ｈ＋）と、Ｎ３－との反応により、アンモニア（
ＮＨ３）が合成されることを特徴とする、アンモニアの合成方法。
【請求項２】
　陽極に光触媒が具備されており、陽極ゾーンに光が照射されて、光触媒反応により水が
分解して、プロトン、電子および酸素ガスが形成されるようになされていることを特徴と
する、請求項１に記載のアンモニアの合成方法。
【請求項３】
　陽極ゾーンに照射される光が、太陽光、または光照射ランプより照射される可視光であ
ることを特徴とする、請求項１または２に記載のアンモニアの合成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、アンモニアの合成方法、さらに詳しくは、水素ガスを用いることなくアンモ
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ニアの合成が可能である、アンモニアの合成方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
 従来のアンモニア合成プロセスは、合成原料である水素源として、天然ガス等の化石燃
料を使用している。そのため、化石燃料の高騰によるアンモニア製造コストの上昇や、炭
酸ガス（ＣＯ２）排出による環境負荷が課題となっている。
【０００３】
 化石燃料を用いない水素の製造方法としては、水の電気分解を用いた電解法、太陽光に
よる水の光触媒分解法、太陽熱や核エネルギーを用いた熱化学法がある。
【０００４】
 これらの水素を用いてアンモニアを合成する方法としては、ハーバーボッシュ法が採用
されている。ここで、ハーバーボッシュ法は、水素ガスと窒素ガスからアンモニアを合成
する方法であり、鉄系の三元系触媒の存在下、水素ガスと窒素ガスとを反応させることに
よってアンモニアを製造するものである。
【０００５】
 ハーバーボッシュ法は、合成効率が高いため、現在でも、アンモニア合成法の主流であ
るが、ハーバーボッシュ法は高温・高圧での合成であるため、エネルギー消費や設備規模
が大きく、しかも炭化水素の水蒸気改質によって水素ガスを得る際に、多量の炭酸ガス（
ＣＯ２）を排出するという問題があった。
【０００６】
 上記問題を改善する方法として、水素ガスを用いない方法の開発が行われており、この
ようなアンモニアの合成方法に関わる特許文献には、下記のようなものがある。
【０００７】
　まず、特許文献１に開示されているアンモニア電解合成装置は、水と窒素とからアンモ
ニアを電解合成する装置であって、電解浴に供給する水蒸気の種類と電解浴を撹拌する手
段とを工夫したものである。このアンモニア電解合成装置は、
（１）電解浴である溶融塩に微細化された水蒸気とＮ３－とを供給することによってアン
モニアを合成する装置であり、
（２）溶融塩にガス成分を供給し、ガス成分を含む溶融塩の上昇流によって溶融塩を撹拌
する手段と、
（３）水蒸気の反応によって生じるＯ２－を酸化して酸素ガスを発生させる陽極と、
（４）窒素ガスを還元してＮ３－を発生させる陰極とを
有することを特徴とするものである。
【０００８】
 ここで、溶融塩は、アルカリ金属ハロゲン化物及びアルカリ土類金属ハロゲン化物から
なる群から選択される少なくとも１種である。また、微細化された水蒸気は、気泡径が１
００ｎｍ～１０ｍｍである。さらに、微細化された水蒸気は、溶融塩１ｃｍ３当たりに気
泡が１０個～１０００万個含まれるように供給されるというものである。
【０００９】
 つぎに、特許文献２に開示されているアンモニア合成装置は、窒素ガスが供給されるメ
ッシュ状または多孔質状の陰極と、陰極上の窒化物固体電解質層と、窒化物固体電解質層
上に設けられたメッシュ状または多孔質状の陽極と、陽極上に設けられ、水素を吸着解離
する触媒層とを備えることを特徴とし、陽極に陰極に対して正の電位を加えることで、窒
化物固体電解質層において電気化学的に窒素陰イオンを生成し、陽極において窒素陰イオ
ンを酸化し原子状窒素を得、陽極において、原子状窒素と触媒層上に吸着解離させた原子
状水素とを反応させることで、アンモニアを合成するものである。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特開２００９－８４６１５号公報
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【特許文献２】特開２００５－２７２８５６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　しかしながら、上記特許文献１に記載のアンモニア合成装置によれば、アルカリ金属ハ
ロゲン化物及びアルカリ土類金属ハロゲン化物からなる溶融塩の電解浴を用いているため
、やはり高温でのアンモニア合成となり、エネルギーの消費が非常に大きいという問題が
あった。また、上記特許文献２に記載のアンモニア合成装置によれば、水素源としては水
素ガスを供給する必要があり、燃料に化石燃料を使用する課題は解決されていない。
【００１２】
　本発明の目的は、上記の従来技術の問題を解決し、水素ガスを用いることなくアンモニ
アの合成が可能であり、従来の水素源としての天然ガス等の化石燃料を使用しないため、
化石燃料の高騰によるアンモニア製造コストの上昇や、炭酸ガス（ＣＯ２）排出による環
境負荷がなく、しかも常温・常圧での合成であるため、エネルギー消費や設備規模が小さ
くてすみ、経済性に優れている、アンモニアの合成方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明者らは、上記の点に鑑み鋭意研究を重ねた結果、陽極ゾーンにおいて、水に光を
照射すると、光吸収反応により水が分解して、プロトン、電子および酸素ガスが形成され
、その電子を、窒素ガスが供給される陰極ゾーンに移行させて、陰極ゾーンにおいてＮ３

－を形成し、このＮ３－と、陽極ゾーンからのプロトンとの反応により、アンモニアが合
成されることを見出し、本発明を完成するに至ったものである。
【００１４】
　上記の目的を達成するために、請求項１のアンモニアの合成方法の発明は、電解質相に
、陽極と陰極とが所定間隔をおいて配置され、陽極ゾーンには、水（Ｈ２Ｏ）が供給され
るとともに、光が照射されて、光吸収反応により水が分解して、プロトン（Ｈ＋）、電子
（ｅ－）および酸素ガス（Ｏ２）が形成され、陰極ゾーンには、窒素ガス（Ｎ２）が供給
され、陽極ゾーンで生じた電子（ｅ－）が、リード線を介して陰極ゾーンに移行せしめら
れて、陰極ゾーンにおいてＮ３－が形成され、陽極ゾーンから電解質相内を陰極ゾーン側
に移動してきたプロトン（Ｈ＋）と、Ｎ３－との反応により、アンモニア（ＮＨ３）が合
成されることを特徴としている。
【００１５】
 請求項２の発明は、請求項１に記載のアンモニアの合成方法であって、陽極に光触媒が
具備されており、陽極ゾーンに光が照射されて、光触媒反応により水が分解して、プロト
ン、電子および酸素ガスが形成されるようになされていることを特徴としている。
【００１６】
 請求項３の発明は、請求項１または２に記載のアンモニアの合成方法であって、陽極ゾ
ーンに照射される光が、太陽光、または光照射ランプより照射される可視光であることを
特徴としている。
【発明の効果】
【００１７】
　請求項１のアンモニアの合成方法の発明は、電解質相に、陽極と陰極とが所定間隔をお
いて配置され、陽極ゾーンには、水（Ｈ２Ｏ）が供給されるとともに、光が照射されて、
光吸収反応により水が分解して、プロトン（Ｈ＋）、電子（ｅ－）および酸素ガス（Ｏ２

）が形成され、陰極ゾーンには、窒素ガス（Ｎ２）が供給され、陽極ゾーンで生じた電子
（ｅ－）が、リード線を介して陰極ゾーンに移行せしめられて、陰極ゾーンにおいてＮ３

－が形成され、陽極ゾーンから電解質相内を陰極ゾーン側に移動してきたプロトン（Ｈ＋

）と、Ｎ３－との反応により、アンモニア（ＮＨ３）が合成されることを特徴とするもの
で、請求項１の発明によれば、水素ガスを用いることなくアンモニアの合成が可能であり
、従来の水素源としての天然ガス等の化石燃料を使用しないため、化石燃料の高騰による
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アンモニア製造コストの上昇や、炭酸ガス（ＣＯ２）排出による環境負荷がなく、しかも
常温・常圧での合成であるため、エネルギー消費や設備規模が小さくてすみ、経済性に優
れているという効果を奏する。
【００１８】
 請求項２の発明は、請求項１に記載のアンモニアの合成方法であって、陽極に光触媒が
具備されており、陽極ゾーンに光が照射されて、光触媒反応により水が分解して、プロト
ン、電子および酸素ガスが形成されるようになされていることを特徴とするもので、請求
項２の発明によれば、光触媒を使用することにより、水の分解反応が速やかに進み、高効
率でアンモニアを合成することができるという効果を奏する。
【００１９】
 請求項３の発明は、請求項１または２に記載のアンモニアの合成方法であって、陽極ゾ
ーンに照射される光が、太陽光、または光照射ランプより照射される可視光であることを
特徴とするもので、請求項３の発明によれば、太陽光、および光照射ランプより照射され
る可視光が、最も高いエネルギーを有するものであるため、これらの光を用いることによ
り、水の分解反応が速やかに進み、やはり高効率でアンモニアを合成することができると
いう効果を奏する。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】本発明によるアンモニアの合成方法の実施装置の具体例を示すフローシートであ
る。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　つぎに、本発明の実施の形態を、図面を参照して説明するが、本発明はこれらに限定さ
れるものではない。
【００２２】
　図１は、本発明によるアンモニアの合成方法の実施装置の具体例を示すもので、同図を
参照すると、本発明によるアンモニアの合成方法は、電解質相に、陽極と陰極とが所定間
隔をおいて配置されている。
【００２３】
　陽極ゾーンには、水（Ｈ２Ｏ）が供給されるとともに、光が照射されて、光吸収反応に
より水が分解して、プロトン（Ｈ＋）、電子（ｅ－）および酸素ガス（Ｏ２）が形成され
る。
【００２４】
　　陰極ゾーンには、窒素ガス（Ｎ２）が供給され、陽極ゾーンで生じた電子（ｅ－）が
、リード線を介して陰極ゾーンに移行せしめられて、陰極ゾーンにおいてＮ３－が形成さ
れ、陽極ゾーンから電解質相内を陰極ゾーン側に移動してきたプロトン（Ｈ＋）と、Ｎ３

－との反応により、アンモニア（ＮＨ３）が合成される。
【００２５】
　本発明によるアンモニアの合成方法において、陽極ゾーンおよび陰極ゾーンでの化学反
応は、つぎの通りである。
【００２６】
　陽極反応：Ｈ２Ｏ＋ｈｖ→１／２Ｏ２＋２Ｈ＋＋２ｅ－

 陰極反応：Ｎ２＋６ｅ－ → ２Ｎ３－

　　　　 ：Ｎ３－＋３Ｈ＋→ＮＨ３

　本発明のアンモニアの合成方法によれば、水素ガスを用いることなくアンモニアの合成
が可能であり、従来の水素源としての天然ガス等の化石燃料を使用しないため、化石燃料
の高騰によるアンモニア製造コストの上昇や、炭酸ガス（ＣＯ２）排出による環境負荷が
なく、しかも常温・常圧での合成であるため、エネルギー消費や設備規模が小さくてすみ
、経済性に優れている。
【００２７】
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 本発明によるアンモニアの合成方法においては、陽極に光触媒が具備されており、陽極
ゾーンに光が照射されて、光触媒反応により水が分解して、プロトン、電子および酸素ガ
スが形成されるようになされていることが好ましい。
【００２８】
 ここで、陽極の基板としては、例えばインジウム錫酸化物（ＩＴＯ）、フッ素錫酸化物
（ＦＴＯ）などを用いるのが好ましい。
【００２９】
 また、陰極としては、例えばＮｉ多孔体、ニッケル、鉄もしくはルテニウムを担持した
Ｎｉ多孔体、カーボンペーパー、またはニッケル、鉄もしくはルテニウムを担持したカー
ボンペーパーなどを用いるのが好ましい。
【００３０】
 光触媒としては、いわゆる可視光応答型光触媒で、可視光で光触媒活性を発現するもの
であればよい。このような可視光応答型光触媒としては、例えば、ＴａＯＮ、ＬａＴｉＯ

２Ｎ、ＣａＮｂＯ２Ｎ、ＬａＴａＯＮ２、ＣａＴａＯ２Ｎに代表されるオキシナイトライ
ド化合物、Ｓｍ２Ｔｉ２Ｓ２Ｏ７等に代表されるオキシサルファイド化合物、およびＣａ
Ｉｎ２Ｏ４、ＳｒＩｎ２Ｏ４、ＺｎＧａ２Ｏ４、Ｎａ２Ｓｂ２Ｏ６に代表されるｄ１０電
子状態の金属イオンを含む酸化物などが挙げられる。
【００３１】
 このような光触媒を使用することにより、水の分解反応が速やかに進み、高効率でアン
モニアを合成することができる。
【００３２】
　本発明によるアンモニアの合成方法においては、陽極ゾーンに照射される光が、太陽光
、または光照射ランプより照射される可視光であることが好ましい。ここで、光照射ラン
プとしては、例えばキセノンランプ、クリプトンランプなどを使用することが好ましい。
これらの可視光は、最も高いエネルギーを有するものであるため、これらの光を用いるこ
とにより、水の分解反応が速やかに進み、やはり高効率でアンモニアを合成することがで
きる。
【実施例】
【００３３】
 つぎに、本発明の実施例を説明するが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【００３４】
実施例１
　まず、電解質相の電解質には、０．００２Ｎの硫酸（Ｈ２ＳＯ４）水溶液を用いた。陽
極は、基板にインジウム錫酸化物（ＩＴＯ）を用い、光触媒として可視光応答型光触媒で
あるＴａＯＮを、ＩＴＯ基板に塗布して担持した。また、陰極には、Ｎｉ多孔体を用いた
。
【００３５】
　そして、上記電解質相において、光触媒を具備する陽極と、陰極とが、所定間隔をおい
て配置され、陽極ゾーンには、水（Ｈ２Ｏ）が供給されるとともに、キセノンランプによ
り可視光線からなる光を、３００Ｗで照射した。これにより、陽極ゾーンでは、光触媒反
応により水が分解して、プロトン（Ｈ＋）、電子（ｅ－）および酸素ガス（Ｏ２）が形成
された。
【００３６】
　一方、陰極ゾーンには、窒素ガス（Ｎ２）を、１００ｍｌ／ｍｉｎの流速で流通させた
。
【００３７】
　電極間には、２．８～３．４Ｖの電圧を印加し、その時の電解質のイオン伝導度を測定
した。これにより、陽極ゾーンで生じた電子（ｅ－）が、リード線を介して陰極ゾーンに
移行せしめられて、陰極ゾーンにおいては、窒素ガス（Ｎ２）が電子（ｅ－）を受け取る
ことにより、Ｎ３－が形成され、陽極ゾーンから電解質相内を陰極ゾーン側に移動してき
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たプロトン（Ｈ＋）と、Ｎ３－との反応により、アンモニア（ＮＨ３）が生成された。生
成したアンモニアは、陰極ゾーンに流通している窒素ガスとともに装置から排出された。
【００３８】
 本発明の実施例によるアンモニアの合成方法において、陽極ゾーンおよび陰極ゾーンで
の化学反応は、つぎの通りであった。
【００３９】
 陽極反応：Ｈ２Ｏ＋ｈｖ→１／２Ｏ２＋２Ｈ＋＋２ｅ－

 陰極反応：Ｎ２＋６ｅ－ → ２Ｎ３－

　　　　 ：Ｎ３－＋３Ｈ＋→ＮＨ３

　この結果、アンモニア合成反応開始前の硫酸水溶液よりなる電解質相のイオン伝導度は
、０．８４ｍＳ／ｃｍであるのに対し、アンモニア合成反応後の硫酸水溶液電解質相のイ
オン伝導度は、０．５０ｍＳ／ｃｍに低下しており、アンモニアが生成していることが確
認された。

【図１】
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