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水素は例えば燃料電池に供給すると電気化学反応により直接電気エネルギーへ

の変換が可能であり、副生成物は水のみで クリーンかつ高効率な燃料となる。ま

た、水素の原料は化石燃料だけでなく化学プロセスの副生ガス、バイオマスや水

など多岐にわたるため安定供給にも適しており、水素を燃料として利用する “水素

社会 ”の実現が期待されている。しかし気体の水素を高密度にボンベで貯蔵するに

は極低温あるいは高圧条件が必要となり、爆発性 や水素の透過、水素脆化等の課

題がある。より効率高くかつ安全に貯蔵・輸送する技術、すなわち水素貯蔵材料

の開発が水素社会の実現における一つの鍵であり、幅広い分野で研究が活発であ

る。例えば、アンモニアやメチルシクロヘキサンなど、有機化合物に水素を固定

し、貯蔵・輸送する有機ハイドライドの大規模な実証研究が進んでいる。水素吸

蔵合金や水素を物理吸着する多孔 質材料などと異なり、有機ハイドライドでは化

学結合により水素を固定化するため水素貯蔵状態が安定 で、かつ常圧での質量水

素密度が高いという優位性がある。また、液体の有機ハイドライドは既存の石油

産業インフラの適用が可能である。しかし、その多くは水素貯蔵反応に高温また

は高圧水素ガスが必要で、またその毒性、可燃性、揮発性などもあり、 特に地域

分散型での水素利用や、より身近な場所での水素貯蔵を想定した場合、安全性・

利便性の面にける課題が残っている。  

このような背景のもと、本論文では 有機ハイドライド生成の一つの方法論とし

て電解水素添加 (電解水添 )に着目し、高温あるいは高圧水素ガスを使用 しない水

素固定法として実証するとともに、有機ハイドライドを高分子に拡張し、高分子

特有の無毒・無揮発、不燃性、成型加工性 、取り扱い易さといった優位性を水素

貯蔵材料にもち込むことを目的とした。有機負極活物質として研究されてきた 共

役カルボニル化合物が、電解還元によりアニオン種を形成し 、水共存下では強い

プロトン受容性により水添することを見出し、水を水素源とした有機化合物への

水素固定反応と見なす着想に到ったことが研究の起点となっている。共役カルボ

ニル化合物の中でも水素付加体が 2 級アルコールで容易な水素発生が期待できる

フルオレノンにまず焦点を絞り、水素付加・脱離の反応過程において溶媒への親

和性が高い高分子構造を設計・合成し、高分子型水素貯蔵材料へ展開した。質量

水素密度の向上を目指し、より分子量の小さい貯蔵単位、例えばヘテロ環や脂肪

族のカルボニル化合物などを過電圧小さく電解水添させる方法を 不均一または均

一触媒の共存により確立し、水添機構と水素貯蔵材料としての可能性も含めて議

論した。以上、本論文では、水素付加・脱離が可能な“水素貯蔵部位”有するま

ったく新しいポリマーの分子設計、合成、電解水添、水素貯蔵特性について申請

者の考え方と実験結果をまとめた。  

本論文は全 7 章から構成されており、第 1 章は序論、第 2 章では親水性高いフ

ルオレノン /フルオレノールポリマーを合成 し、高密度の水素貯蔵部位に起因した

電荷・水素伝播、高い親水性、および効率高い水中での水素貯蔵特性を述べた。
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第 3 章では、ビニルフルオレノン /フルオレノールのラジカル重合と得られた高分

子量ポリマーの電気化学特性および電荷・水素貯蔵の両特性についてまとめた。

第 4 章では、質量水素密度の高い貯蔵単位としてキナルジンを選択、その高分子

を合成し、ニッケル微粒子の同時電解析出による電解水添を試みた。第 5 章では、

イリジウム錯体の電気化学特性について議論し、カルボニル化合物の水添反応に

おけるレドックス触媒へ応用した。第 6 章では、濃度勾配を駆動力とした迅速な

電荷・水素伝播の知見を活かし、レドックス分子を静電相互作用によりポリマー

被覆電極に固定し、色素増感太陽電池の対極へ応用した。第 7 章では本論文の成

果を取りまとめ、将来展望について述べた。各章の概要は以下のとおりである。  

第 1 章では、水素社会の姿と水素貯蔵材料の現状と課題について整理し、本論

文の目的とする高分子型水素キャリアの位置づけと優位性について 比較した。ま

た、高分子での電荷の貯蔵・輸送機構について概説するとともに、電解水添の反

応機構について議論し、水素固定法に適用することの意義を示した。  

 第 2 章では、親水性部位としてアイオネン骨格を有するフルオレノン /フルオレ

ノールポリマーを合成し、水中において繰り返し電解水添と水素発生が可能な は

じめての材料として実証した。重水素標識による解析からフルオレノンが電解還

元にともない水からプロトンを引き抜き、フルオレノールが生成することを明ら

かにした。また、脱水素反応ではフルオレノールから水素 (重水素 )ガスが発生し、

再びフルオレノンに戻ること をガスクロマトグラフィーおよび 1 H  NM R スペクト

ルから裏付け、電解還元、プロトン付加、水素発生の 3 段階からなる水素貯蔵サ

イクルを達成した。二官能モノマーとしてフルオレノン /フルオレノールのジアミ

ン誘導体を合成、三官能トリス (ブロモメチル )ベンゼンとのメンシュトキン反応

により、高密度にイオン部位を有する親水性フルオレノン /フルオレノールポリマ

ーを合成した。得られたポリマーは含水率 2 5－ 6 0 %の高い親水性を示した。作成

したポリマー被覆電極では、1  m 以上の厚いポリマー層でもクーロン効率 8 5%以

上での電解水添が可能であった。NM R スペクトルの半値幅および横緩和時間の変

化からフルオレノールとそのジアニオン体間では 迅速なプロトン交換反応が起き

ることが示され、ポリマーの定量的な電解水添はポリマー内部での電荷・プロト

ン伝播に起因していると結論付けた。水素発生反応では、フルオレノールが他の

二級アルコールよりも速い水素発生を示し、さらに高分子 体ではフルオレノール

部位の高い密度にともない水素発生速度が 単量体の 3 0 倍以上に向上することを

明らかにした。  

第 3 章では、よりコンパクトな高分子の骨格としてポリビニルフルオレノン /

フルオレノールを合成し、電荷貯蔵および水素貯蔵特性を議論した。バルクでの

ラジカル重合により分子量 1 5 万のポリマーが得られた。同ポリマーは非水電解液

での充放電で -1 . 3、-1 . 9  V( vs .  Ag / Ag Cl )にフルオレノンのレドックスに起因したプ

ラトー電位を示し、レート 6 0  C での高速充放電が可能であった。さらにプロトン
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源として水を添加すると、クーロン効率 9 5 %以上で電解水添が可能であり、水添

後のポリマーはイリジウム触媒共存下で定量的に水素を発生した。  

第 4 章では、質量水素密度がフルオレノンの 2 倍以上 ( 2 .7  w t%)のキナルジンに

着目し、これにニッケル電析をともなう電解水添を適用し、可逆的な水素付加・

脱離にはじめて成功した。水の還元電位より卑な還元電位を有するキナルジン を、

ニッケルイオンを共存させ、電極表面にニッケル微粒子を析出させることで電解

水添できることを明らかにした。キナルジン置換ポリアクリルアミドを合成 し、

被覆電極を作成、同電極でニッケルイオンを還元した。 ポリマー層を足場とする

ことで直径数百 n m のニッケル微粒子を被覆ポリマー層内部に形成、電極表面で

の高密度なキナルジン部位と表面積大きいニッケル微粒子析出に 起因して転化率

75 %以上で、被覆ポリマーの電解水添が可能 であった。水素付加体ポリマーは、

触媒溶液と 8 0℃加温することで水素を放出、その水素発生速度は単量体よりも 1 0

倍以上高かった。  

 第 5 章では、アルコールからの水素発生 に有用なイリジウム錯体が、カルボニ

ル化合物の水添触媒としても働くことを見出した。質量水素密度高くかつクーロ

ン効率高い水素貯蔵を目指し、同触媒を用いて種々のカルボニル化合物およびそ

のポリマーでの可逆的な水素固定と発生を実験した。イリジウム錯体は -1 .1  V で

2 電子還元され、これが水を水素源としてカルボニル化合物を水添し、アルコー

ルを生成すると推定した。電解 U V および X 線構造解析により、水添反応後のイ

リジウム錯体は繰り返しレドックス触媒として機能することが示された。水素貯

蔵密度が 3 . 3  wt %のアセトン /プロパノールにおいてもイリジウム触媒を共存させ

ることでクーロン効率 8 5 %以上の電解水添、転化率 9 5 %以上の水素発生が可能で

あった。  

 第 6 章では、これまでの濃度勾配を駆動力とした水素伝播の知見を活かし、静

電相互作用により被覆電極中に高濃度でレドックス化合物を 固定、大きな濃度勾

配形成により定常電流密度を向上させた。水系色素増感太陽電池の対極へ応用 し

た。Na f i o n 被覆電極にヒドロキシテトラメチルピペリジンオキシルの酸化体を固

定、電気化学計測から膜中の酸化体濃度にともなう定常電流密度の増大を明らか

にした。太陽電 池 の対極反応の律 速 過程が改善 する こ とで 、白金対極 よ りも 10

倍以上高い変換効率 2%余を示した。  

 第 7 章では、電解水添を活用してはじめて高分子型水素キャリアを具体化した

本研究の成果をまとめ、ポリマーのバルク全体が電解添加または水素発生する伝

播機構を整理し、水素貯蔵材料としての優位性と位置づけ、 将来展望について俯

瞰的に考察した。
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