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窒素は地球上のあらゆる生物に不可欠な元素である。大気の約78％を占める窒素分子は化学的に安
定で反応性に乏しく，人類が大気中の窒素を利用するには，利用できる形の反応性窒素に変換（窒素固
定）する必要があった。20世紀初頭に実現したハーバー・ボッシュ法は窒素分子からのアンモニア合
成を可能とし，あらゆる産業利用を介して人間社会に大きな便益をもたらしてきた。一方で，利用の過
程で自然界へ漏出する反応性窒素は陸域，水域，大気環境の汚染をもたらし，地球の限界（プラネタリー
バウンダリー）に関する研究によれば，窒素の生物地球化学的循環は既にハイリスクな状態であるとさ
れている。豊かな人間活動を維持するためには，持続可能な窒素の循環利用を実現することが望まれる。
本特集では，まず窒素利用がもたらす環境問題と持続可能な窒素利用に着目する意義を紹介する。そ

の後，様々な分野における窒素循環に向けた取り組みや，窒素の固定，利用，回収，処理に関わる技術
について紹介し，窒素利用がもたらす課題を身近に捉えていただく機会としたい。

（編集担当：池田　敦）†
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環境中に排出される窒素化合物（窒素廃棄物）の削減につ

いての議論が近年大きく進んでいる。窒素廃棄物削減を目
指す必要性を訴えるのは「プラネタリーバウンダリー」の議
論である。これは，様々な環境汚染の限界量と現状を比較
した議論である。図1に示す通り，様々な課題のなかでも，
窒素はその深刻度が大きいとされている。

これらの議論を受け，2022年3月の国連環境総会では，
①2030年までに環境中に排出される窒素化合物（窒素廃棄

物）を顕著に減少させること，②そのための国家行動計画
を情報共有すること，を各国に奨励する決議を行った 1）。
これを受け，日本では2024年9月に「持続可能な窒素管理
に関する行動計画（以下，行動計画）」を策定，実際の行動に
移るフェーズに移行している 2）。
　

　
窒素廃棄物削減に向けて期待されている技術に，窒素廃

棄物の資源化技術がある。行動計画でも，排水処理のアン
モニア回収や，家畜排せつ物のエネルギー利用など，窒素
廃棄物を資源として活用する取り組みを進めることが示さ
れている。我々が利用する窒素化合物の多くは，ハーバー
ボッシュ法によって生産されるアンモニア（NH3）である
が，その国内生産量は年80万トン程度である 3）。一方，窒
素廃棄物の排出量は約年200万トンと推定されており 4），
資源としてのポテンシャルは大きい。例えば，下水中の窒
素廃棄物は年48万トンとの推定もあり 5），これらを資源
化できれば大きな窒素源として利用できるとともに，有価
物として扱うことで廃棄量の削減も期待される。

現在，様々な窒素廃棄物の資源化技術が開発されてい

1．はじめに

2．排ガス・廃水中窒素廃棄物の資源化技術
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図1　 プラネタリーバウンダリーの外観図。地球の限界からの超
過量が大きいほど扇の半径が大きく描かれている。

（出典：環境省「令和5年版環境・循環型社会・生物多様性
白書 第1章」https://www.env.go.jp/policy/hakusyo/r05/
html/hj23010101.html）
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る。例えば，筆者らは内閣府が進めるムーンショット型研
究開発事業で排ガス・廃水中の窒素廃棄物の資源化技術を
開発している（図2）。本事業では，排ガス中NOxや廃水中
アンモニウムイオン，有機態窒素などをアンモニアに変
換，そのアンモニアを分離濃縮することで資源化すること
を目指している。

この資源化に必要な技術は，大きく分けて変換技術と分
離・濃縮技術である。変換技術として，触媒や生物反応技
術を活用しており，分離・濃縮技術としては膜・吸着技術
を利用している。本稿では，特に，筆者らが開発を進める，
大気中アンモニア，水中アンモニウムイオンを分離濃縮，
資源化する技術を紹介する。

これらの技術は，畜産から排出されるアンモニアガス
や，下水中アンモニウムイオンの回収に活用できるととも
に，触媒などの変換技術と組み合わせることで，排ガス中
NOxや廃水中有機態窒素などもアンモニアとして回収で
きる技術である。
　

 

筆者らが開発を進めている大気中のアンモニアを分離・
濃縮する技術として，コアとなる材料がプルシアンブルー
型錯体（Metal hexacyanoferrate：MHCF）の吸着材である。
MHCFは，図3に示すように，金属イオン（M, Fe）にシア
ノ基（CN）が架橋したジャングルジム構造を有しており，

その中の空隙サイトと欠陥サイトにアンモニアやアンモニ
ウムイオンなどの小さな分子やイオンを吸着することが知
られている 7-10）。特に欠陥サイトはMHCFのジャングルジ
ム構造の欠陥周りに存在する配位不飽和サイトであり，ア
ンモニアなどの極性分子を吸着するのに適している。金属
イオン（M）は，様々な遷移金属で置換することが可能で，
筆者らは，その吸着力や耐久性，脱離特性を評価すること
で，大気中からアンモニアを分離・濃縮するのにニッケル
置換体（NiHCF）が適していることを明らかにした 9, 10）。

プルシアンブルー型錯体は，その構造と吸着サイトの特
性から，アンモニアに対する大きな吸着容量と高い選択性
を有しており，畜産から排出される水蒸気や二酸化炭素な
どを多く含む排ガスからでも，アンモニアを選択的に吸着
できる。さらに，吸着材に濃縮されたアンモニアは，水や
希酸で容易に脱離できる。筆者らはこの脱離特性のうち高

3． 吸着材を利用した排ガスからのアンモニ
ア回収技術

図2　筆者らがムーンショット事業で目指す新たな窒素循環システムの概要6）
24/12/20 化学工学会誌 2

図3　プルシアンブルー型錯体（MHCF）の結晶構造と吸着サイト
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濃度の炭酸水素アンモニウム（重炭安）水溶液中において
も吸着材からアンモニアが脱離することを確認し，図4に
示すような重炭安固体の回収システムを確立した 10）。

大気中のアンモニアを選択的に吸着材が吸着し，吸着材
1 gに対しアンモニアが2～5 mmolに濃縮される。そこ
に，たとえば5℃において飽和濃度となる重炭安水溶液で
吸着材を洗浄することで，吸着材からアンモニアが脱離
し，そこに二酸化炭素を導入することで，高濃度の重炭安
水溶液を得ることができる。吸着材にアンモニアを吸着さ
せ重炭安水で洗浄したときの洗浄液中のアンモニウムイオ
ン濃度の変化を図5に示す。

得られた高濃度重炭安水溶液を5℃に冷却すれば，大気
中から回収したアンモニアは重炭安固体として析出し，液
は再び洗浄液として使用できる。得られた重炭安固体は，
アンモニア含有率としては22 wt％ほどになり，同じ含有
率のアンモニア水に比べ，劇物にはならないため，管理が
容易になる。重炭安固体は，化成品や肥料としての利用が
考えられる。さらに重炭安固体は40～60℃ほどで，モル
比NH3：CO2：H2O＝1：1：1のガスに分解するため，そ
こからアンモニアを得ることも考えられる。

　

 

廃水中のアンモニウムイオンを分離濃縮，資源化する技
術は，水質浄化や環境保全の観点から重要な課題である。
従来の排水処理技術として利用されるアンモニアストリッ
ピングは，高濃度のアンモニウムイオンを有価物として回
収する手法の一つである。しかし，この方法ではpH調整
剤の使用やスケーリング対策が必要であり，初期投資と維
持コストが高いという課題が存在する。また，エネルギー
消費が大きいため，経済性や環境負荷の低減が求められて
いる。これらの課題を解決するために，低コストかつ効率
的な技術開発が求められている。

筆者らが着目したのは，MHCFの酸化還元特性を活用
した電気化学吸着技術である。MHCFに含まれるヘキサ
シアノ鉄が酸化還元する際にアンモニウムイオンを選択的
に吸脱着する反応を利用するものである（図6）。具体的に
は，以下の化学反応に基づくものである。

M［FeIII（CN）6］x＋x（NH4
＋＋e－）↔（NH4）xM［FeII（CN）6］x

上記の反応によって図3に示す空隙サイトにてアンモニ
ウムイオンが吸脱着される。アンモニウムイオンは水和エ
ネルギーが小さく，ナトリウムイオンなどの他のカチオン
が共存する環境下でも選択的に吸着される。この特性によ
り，濃度の高いナトリウムイオン溶液中であっても，小さ
い電流で緩やかに反応させることで効果的にアンモニウム
イオンを回収できる。また，本技術ではpH調整剤や加熱
などの試薬や高コストなエネルギーは不要であり，経済的
かつ環境負荷の低い方法として期待される。実際に塩化ア
ンモニウム水溶液を電解液として電気化学的にアンモニウ
ムイオンを吸着した結果を図7に示す。一定の電流を流
し，電位が緩やかに上がるにつれて液中のアンモニウムイ
オン濃度が下がり，電極に吸着されていることが分かる。

次に筆者らは，実際に電気化学吸着技術によるアンモニ

4． 吸着材を利用した廃水のアンモニア回
収技術

図4　大気中のアンモニア濃縮および固体回収システム4）
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濃度の炭酸水素アンモニウム（重炭安）水溶液中において
も吸着材からアンモニアが脱離することを確認し，図4に
示すような重炭安固体の回収システムを確立した 10）。

大気中のアンモニアを選択的に吸着材が吸着し，吸着材
1 gに対しアンモニアが2～5 mmolに濃縮される。そこ
に，たとえば5℃において飽和濃度となる重炭安水溶液で
吸着材を洗浄することで，吸着材からアンモニアが脱離
し，そこに二酸化炭素を導入することで，高濃度の重炭安
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せ重炭安水で洗浄したときの洗浄液中のアンモニウムイオ
ン濃度の変化を図5に示す。

得られた高濃度重炭安水溶液を5℃に冷却すれば，大気
中から回収したアンモニアは重炭安固体として析出し，液
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率のアンモニア水に比べ，劇物にはならないため，管理が
容易になる。重炭安固体は，化成品や肥料としての利用が
考えられる。さらに重炭安固体は40～60℃ほどで，モル
比NH3：CO2：H2O＝1：1：1のガスに分解するため，そ
こからアンモニアを得ることも考えられる。

　

 

廃水中のアンモニウムイオンを分離濃縮，資源化する技
術は，水質浄化や環境保全の観点から重要な課題である。
従来の排水処理技術として利用されるアンモニアストリッ
ピングは，高濃度のアンモニウムイオンを有価物として回
収する手法の一つである。しかし，この方法ではpH調整
剤の使用やスケーリング対策が必要であり，初期投資と維
持コストが高いという課題が存在する。また，エネルギー
消費が大きいため，経済性や環境負荷の低減が求められて
いる。これらの課題を解決するために，低コストかつ効率
的な技術開発が求められている。

筆者らが着目したのは，MHCFの酸化還元特性を活用
した電気化学吸着技術である。MHCFに含まれるヘキサ
シアノ鉄が酸化還元する際にアンモニウムイオンを選択的
に吸脱着する反応を利用するものである（図6）。具体的に
は，以下の化学反応に基づくものである。

M［FeIII（CN）6］x＋x（NH4
＋＋e－）↔（NH4）xM［FeII（CN）6］x

上記の反応によって図3に示す空隙サイトにてアンモニ
ウムイオンが吸脱着される。アンモニウムイオンは水和エ
ネルギーが小さく，ナトリウムイオンなどの他のカチオン
が共存する環境下でも選択的に吸着される。この特性によ
り，濃度の高いナトリウムイオン溶液中であっても，小さ
い電流で緩やかに反応させることで効果的にアンモニウム
イオンを回収できる。また，本技術ではpH調整剤や加熱
などの試薬や高コストなエネルギーは不要であり，経済的
かつ環境負荷の低い方法として期待される。実際に塩化ア
ンモニウム水溶液を電解液として電気化学的にアンモニウ
ムイオンを吸着した結果を図7に示す。一定の電流を流
し，電位が緩やかに上がるにつれて液中のアンモニウムイ
オン濃度が下がり，電極に吸着されていることが分かる。

次に筆者らは，実際に電気化学吸着技術によるアンモニ

4． 吸着材を利用した廃水のアンモニア回
収技術

図4　大気中のアンモニア濃縮および固体回収システム4）
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図5　 プルシアンブルー型錯体からの重炭安水中へのアンモニア
脱離結果4）
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図6　電気化学によるアンモニウムイオン回収技術の概要
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ウムイオン除去の選択性を検証した。特にナトリウムイオ
ンが高濃度で存在する環境下でのアンモニウムイオンの分
離を検証した。3600 mg NH4

＋/Lおよび33000 mg Na＋/L
を溶かした溶液を用い，MHCF電極でアンモニウムイオ
ンを選択的に吸着した結果，溶液中のナトリウムイオン濃
度は変化せず，アンモニウムイオン濃度のみが減少した。
このことから，アンモニウムイオンの高い選択的吸着性が
確認された。また，電極に吸着したアンモニウムイオンを
別の溶液に移動させ，逆向きの電流を流すことで脱離・単
離することにも成功した 11）。

さらにアンモニウムイオンの濃度を，水質汚濁防止法に
基づいたアンモニア態窒素の一般排水基準値（321 mg NH4

＋/L）

以下にまで低減できたことを図8に示す。同様の溶液を使
用し，同じ液に対して3回吸着を繰り返し実施した結果，
アンモニウムイオン濃度は最終的に195 mg NH4

＋/Lまで
低下した。この過程においてもナトリウムイオン濃度には

影響がなく，ナトリウムとアンモニウムイオンの濃度比が
150倍ある条件下でも高い選択性を発揮した。その後別の
液に入れ替えて逆電流を流すことでアンモニウムイオンを
脱離し回収することができた。この結果は，本技術が従来
技術と比較して経済的かつ環境負荷が低い方法であり，実
用化に向けた可能性を示している。
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図7　クロノポテンショメトリーカーブとアンモニウムイオン濃度
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図8　アンモニウムイオン選択吸着試験
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窒素（N）はDNAやタンパク質に含まれ，全生物にとっ

て必要不可欠な必須栄養元素である。N2 は大気の78％を
占めるが，生物学的窒素固定（biological N2-fixation，BNF）

が可能なごく一部の生物以外はこれを利用することが出来
ない。これに対してアンモニア（NH3）やアミノ酸等，多
くの生物が利用可能なN化合物に含まれるNは反応性N

（Nr）と呼ばれ 1），かつての農業では，BNFや雷等により
生成した「新しい」Nrを農業生態系内に取り込み，それを
繰り返し「古い」Nrとして内部循環利用することで，食料
を 生 産 し て い た。 し か しN2 か らNH3 を 化 学 合 成 す る
Haber-Bosch法の開発により，人は「新しい」Nrを必要な
だけ，化学肥料Nとして生産できるようになった。

地球上で毎年，人為的に作り出される「新しい」Nrは，

その約3/4が食料生産のために農業で利用され 2）（表1の化

学肥料と農地のBNFの和），Nを約16％含むタンパク質等の形
で食卓に届き，人の生命と健康を支えている。しかし農地
土壌に投入された「新しい」Nrの大半は，食料システムの
最下流部にいる人が食品Nを摂取する前に環境中へ漏出し

（図1）3），生態系や人の健康に様々な負の影響を及ぼしてい
る 4）。2022年の第5回国連環境総会では「N廃棄の顕著な
減少」に関する決議が行われ，食料システムから環境中へ
のN排出削減は，地球規模での喫緊の課題となっている。
地球上のNrプールをこれ以上増大させないため，N2 から
人為的に生成される「新しい」Nrを極力減らし，既に地球
上に大量に存在する「古い」Nr（家畜糞尿，食品廃棄物，下水汚

泥，作物残渣，土壌有機物等のN）を如何に効率良く循環利用
するか，が強く問われている 5）。その実現のためには，食
料生産側と消費側の双方に多くの課題がある。

食料システムから環境中へ排出されるNrの総量を，食
の窒素フットプリント（NFP）と呼ぶ（図1）。食のNFP削
減対策としては従来，主に食料生産側の農畜産業を対象
に，化学肥料Nの削減（適正施肥）による作物のN利用効率

（N use efficiency，NUE）の向上や耕畜連携による家畜糞堆肥
Nのリサイクル（農地土壌へ還元し化学肥料Nを代替），食品ロ
ス・廃棄物を原料とする飼料（エコフィード）Nの利用促進
等が行われてきた。しかし，国際貿易も含めて地球規模で
滝のように流動する食のNカスケード（図1）の主な駆動
力は，滝の最下流端で大きな口を開けて食べ物を要求する
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表1　 地球上の自然・人為プロセスによる反応性窒素（Nr）の生
成量2）（Tg-N yr－1）

自然プロセス 203
海洋生態系の生物学的窒素固定（BNF） 140
陸域生態系のBNF 58
雷による放電 5

人為プロセス 210
化学工業的窒素固定 化学肥料 97

工業用原料 23
農地のBNF 60
化石燃料の燃焼 30
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