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〔論文審査の要旨〕 

水素を利用した持続可能なエネルギーシステム実現に向けての課題の一つに水素貯

蔵・輸送技術が挙げられる。中でも，水素をコンパクトに貯蔵・輸送することが可能な水

素貯蔵材料に関する研究は世界中で精力的に行われている。アンモニア(NH3)は高い重量水

素密度・体積水素密度を有するため水素貯蔵材料として期待されている。一方，NH3 は劇

物に指定されているため安全に利用する方法の確立等が課題である。NH3 の蒸気圧を低減

させることにより安全性は向上するものと考えられ，種々のハロゲン化合物や水素化ホウ

素化合物について，カチオン種やアニオン種と NH3吸蔵特性との相関が系統的に調査され

てきた。その中で，水素化ホウ素ナトリウム(NaBH4)が他の NH3 吸蔵材料とは異なる特性

を示すことが報告されたが，その NH3吸蔵状態の詳細については不明であった。 
本論文の著者は，NH3を吸蔵した NaBH4の化学状態を明らかにすることを目的として下

記の研究を行った。また，NH3-LiH 系において NaBH4の触媒効果の評価と解析も目的とし

た。 
論文の詳細は以下のとおりである。 
第 1 章では，本研究で注目する NH3吸蔵材料や NH3を利用した水素貯蔵システムについ

てこれまでの研究の背景を述べ，第 2 章では本研究の目的が記述されている。第 3 章で試

料の調製方法及び実験方法が詳細に述べられている。特に，核磁気共鳴(NMR)やフーリエ

変換赤外分光法(FT-IR)が要領良く記述されている。 
第 4 章が本論文の骨子であり，実験結果及び考察が詳細に記述されている。 
4.1 では NaBH4の NH3吸蔵過程を NMR と FT-IR で解析した。NH3を吸蔵した NaBH4と

NH3のプラトー領域における平衡圧（プラトー圧）下において 11B NMR 測定を行った結果，

ブロードなピークとシャープなピークの2種類が観測され，固体NaBH4と液体Na(NH3)2BH4



が共存していることが分かった。さらに，プラトー圧よりも高い圧力領域においては，シ

ャープなピークのみが観測されたことから，すべての濃度領域で NaBH4の NH3吸蔵状態が

液体であることが見出された。 
FT-IR 測定の結果，NaBH4の B-H 結合の伸縮振動に由来する吸収ピークが NH3吸蔵前後

で複数（4 本）から 1 本に変化した。これは，固体の NaBH4が NH3吸蔵により液化し，B-H
結合の状態が平均化されたためであると考えられた。さらに，プラトー圧よりも高い圧力

下における 1H NMR 測定を行った結果，NaBH4及び NH3に由来するピークが観測され，NH3

濃度が増加するに従い，いずれの物質に由来する化学シフトも連続的に変化する結果が得

られた。すなわち，NaBH4と NH3は互いに相互作用しながら液体の NH3吸蔵状態を形成し

ていることが示された。 
NaBH4 の圧力組成等温線測定結果に対して溶液論による解析を行った結果，NH3 吸蔵に

より液化した NaBH4の NH3吸蔵状態は，NH3濃度が増加するに従い，正則溶液（混合によ

るエンタルピー変化が有る溶液）から理想溶液（混合によるエンタルピー変化がゼロの溶

液）に変化してくことが分かった。 
4.2 では NH3-LiH 系の水素放出反応における NaBH4の触媒効果について研究した。プラ

トー圧以上で NaBH4 を添加した場合には，12 時間で 90%以上反応が進行した。一方，プ

ラトー圧以下の条件では触媒能が失われた。これより， NaBH4 が NH3 を吸蔵してその濃

縮状態が形成されることが触媒効果発現に重要な役割を果たしているものと考えられた。 
第 5 章ではこれまでに得られた結果を総括している。 
以上のように本論文の著者は NH3と NaBH4は互いに相互作用しながら，液体の NH3吸

蔵状態を形成していることを明らかにした。また，NH3-LiH 系において NaBH4の触媒効果

がプラトー圧前後で大きく変わることを見出した。 
故に，本論文の著者は博士（学術）の学位を受けるのに十分な資格を有するものと判断

する。 

備考 審査の要旨は，1,500 字程度とする。 


