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SUMMARY 

The efficient ammonia synthesis at a low temperature and an atmospheric pressure are desired to storage hydrogen 

generated by excess solar power. Ammonia production from nitric acid (HNO3) may be an alternative technique for 

hydrogen storage. Reaction characteristics of reduction of HNO3 using hydrogen with metal catalysts was investigated 

in this study. Ammonia production using Ni catalyst and hydrogen gas bubbles was examined at atmospheric pressure at 

the temperature of 60 °C. A 78.4 % yield was obtained at reaction time of 4 hours. The amount of the Ni catalyst 

strongly affected the yield of NH4
+. 

 

[1] 緒言 

石炭火力発電ボイラや焼却炉などにおいては，燃

焼によって窒素酸化物(NOx)が発生する。NOx は排

出基準が設けられ厳しく規制されている。我々は，

これまで光反応による新しい脱硝法－すなわち NOx

を硝酸に転換する研究開発を行ってきた。 
一方，水素エネルギー社会の構築においては，再

生可能エネルギーから製造した水素を貯留するため

の技術が切望されている。水素貯留法の１案として，

水素キャリアであるアンモニアがあげられる。しか

し，水素からアンモニアを製造するプロセスは高温

高圧下での反応であり，小規模のアンモニア製造に

は適さない。そこで，マイルドな反応条件の下，NOx
から得た硝酸を水素で還元することでアンモニアを

得る反応に着目した(Fig.1)。 

 

Fig. 1 Proposed energy storage and carrier system 
 

本研究では，低温・常圧の条件下で硝酸を水素と

ともに触媒下で反応させて，NH4
+を生成する反応に

ついて調べた。原料である硝酸に関しては，化学工

場から排出される廃硝酸も想定した。こうした廃液

に含まれる硝酸イオンは発がん性が危惧されており，

NH4
+として回収することで安全な処理法への確立

にも貢献する。 

 

[2] 実験 

Fig. 2 に実験装置図を，実験条件を Table 1 に示す。 

 

Fig. 2 Experimental apparatus using metal catalysts and 
hydrogen gas 
 

水中の硝酸または硝酸イオンの還元について、ア

ルミナやPd-Cu/TiO ₂を利用した研究 1)やゼロ価鉄を

還元に用いた研究、Cu と Fe を同時に用いて還元を

行った研究 5)、Fe イオンを用いて還元を行った研究
6)、チタン、マンガン、コバルト、ニッケル、銅、

亜鉛、銀、バリウムを触媒として用いた研究結果が

報告されている 7)。本研究では，触媒として Ni を使

用した。水酸化カリウムは濃度 0.1M の溶液を予め

作成しておく。反応器に硝酸 159μL と水酸化カリウ

ム溶液 1.7mL を測りとり，蒸留水で反応液が 500ｍL



になるよう調整した。反応容器をホットスターラー

に設置し触媒として粉末状の Ni を 1g 添加した。水

素ガスを 0.5L/min で溶液に吹き込み，ホットスター

ラーで 60 ℃に加熱・攪拌を行った。NH4
+が気体とし

て溶液から出て行く可能性を考慮し出口にホウ酸ト

ラップを設置した。一定時間ごとに反応溶液中また

ホウ酸トラップの NH4
+濃度をイオンクロマトグラ

フィーで測定した。 

 
Table 1 Experimental condition for reduction using metal 
catalysts and hydrogen gas 

NO3
− concentration [ppm] 200 

HNO3 addition [μL] 159 
KOH addition [mL] 1.7 
Reaction temperature [˚C] 60 
Reaction time [h] 0.0－5.0 
Solution volume [mL]  500 
Metal catalyst [g] 1.0 
Hydrogen flow rate [L/min] 0.5 

 

 [3] 結果と考察 

実験結果を Fig. 3 に示す。NH4
+の収率は最大で

78.4%（4h）であった。溶液中の反応は， 
2 NO3

− + 5 H2 → N2 + 4 H2O + 2 OH− ( 1 )  
2 NO3

− + 8 H2 → 2NH3 + 4 H2O + 2 OH− ( 2 ) 
と考えられる。ホウ酸トラップも同様にイオンクロ

マトグラフィーで測定を行ったが，アンモニアは検

出されなかった。従って（2）式により生成された

NH3 は NH4
+として反応溶液内に溶存していると考

えた。比較として Ni を添加せず 60℃加熱のみを条

件にしたものと Niを 1 g添加し加熱を行わない実験

を試みたが NH4
+は得られなかった。この結果から反

応に触媒と温度が必要であることがわかる 

Fig. 3 Ammonia production using Ni catalyst and 
hydrogen gas at 60 ˚C. 

Fig. 4 に Ni 触媒の量を 1ｇから 3g，5ｇ，10ｇに

変更して行った同様に行った実験の結果を示す。

NH4
+最大収率は 3 g の時 71.9 %（4ｈ）Ni 5g の時

68.3 %（3ｈ)，Ni 10 g の時 54.3 %（4ｈ）であった。

Ni 触媒量 3 g と 5 g は NH4
+収率に大きな違いは現れ

なかった。一方 5 g ，10 g にすることで最大 NH4
+

収率は 10 % 程度減少するがNH4
+生成反応は早い段

階から現れている。従って Ni 触媒量を増やすことで

NH4
+生成反応を早めることができることがわかる。 

 

 
Fig. 4 Effect of the amount of Ni catalyst on the yield 

 
[4] 結言 

燃焼プロセスから排出されるNOxを光反応によっ

て硝酸に転換し，その硝酸を用いて NH4
+に還元する

方法を提案した。本研究では常圧・低温条件で硝酸

から NH4
+を生成する方法を調べた。硝酸を水酸化カ

リウムで中和した溶液を蒸留水で調製した後，触媒

として Ni を加え，60℃に加熱しながら水素を吹き込

んだ。NH4
+の最大収率は Ni 触媒を 1g 添加したとき

は 78.4%（4h）であった。また Ni 触媒量を増やすこ

とで NH4
+生成反応を速めることができる。 
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