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【はじめに】 

 アンモニアは、化学工業において基本的な窒素
源として用いられ、硝酸などの基礎化学品や窒素
肥料の原料となる重要な化学物質である。アンモ
ニアの合成法にはここ 100 年間以上ハーバーボッ
シュ法が主に用いられてきた[1]。しかし、ハーバ
ーボッシュ法を用いたアンモニア合成には高温・
高圧の条件や原料となる物質の生成工程などが必
要であり、設備が大規模になる。そのため、現地生
産や小規模生産に対応できる合成法への需要があ
る。現在触媒を用いた合成技術が注目され[2]、プ
ラズマ液体界面を利用した合成法[3]も報告されて
いる。本研究では、著者らがこれまで行ってきた
液体電極を用いた大気圧グロー放電によるアンモ
ニア合成について検証し、合成条件を明らかにし
たうえで、気相部の分光計測により生成メカニズ
ムを明らかにすることを目的とする。 

【実験方法】 

Fig.1 に実験装置に示す。内径 500m 金属のノ
ズル電極と液体電極間に直流電圧を印加し放電を
形成し、実験は全て大気中で行った。電極間距離
は 3mm とした。ノズルからヘリウムを流量
200sccm で液面に垂直に噴射する。ノズルの周り
に出口径 5mm のガイドを設置し、N2のシールド
ガスを流した。液体には水道水を用い、白金線を
介して電源部と接続されている。電流が 10.0mAと
なるよう電極間に電圧をかけることで、検水 5mL

に 5 分間プラズマを照射した。N2 流量を
0~500mL/minの間で 100mL/minずつ変化させなが
ら液体が陽極の場合と陰極の場合とでそれぞれ実
験を行い、実験後の検水のアンモニウムイオン濃
度を測定した。測定にはインドフェノール青吸光
光度法を用いた。 

【実験結果及び考察】 

Fig.2に液体電極放電によって合成されたアンモ
ニウムイオンの窒素流量依存性を示す。液体が陰
極の場合では窒素流量 0mL/minにおいて 0.46mg/L

のアンモニアが合成され、窒素ガス流量の増加に
伴ないアンモニア生成量も増加した。これは、プラ
ズマ周辺の窒素の流量が増加することで、プラズ
マに取り込まれる窒素量が増加し、周辺空気中の
酸素の影響がより小さくなるためと推定される。
一般に空気中で大気圧プラズマが生成される際に
は窒素酸化物が生成されることが知られているが、
酸素の減少により窒素がアンモニア合成に寄与し
たものと予想される。また極性を液体陽極放電と

した場合にはアンモニア合成量は大きく減少した。
このことから液体陰極放電時には正イオン照射に
より界面で水分子の解離が生じ、放電部で励起さ
れた窒素との反応でアンモニアが合成されたもの
と考えられる。 

放電部でどのように窒素原子や NH 類が合成さ
れるかについてはレーザー誘起蛍光法で評価する
が、それらについては講演で報告する。 
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Fig. 1Experimental apparatus 

 

Fig. 2 Dependence of N2 flow rate on amount of 
ammonia synethesis 
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