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燃料電池と放射光利用 2006/02/06(Mon.) 

無機系水素貯蔵材料に
作用する触媒のXAFS法を用いた

キャラクタリゼーション

広島大学自然科学研究支援開発センター

市川貴之、花田信子、礒部繁人、藤井博信
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０．研究背景

水素貯蔵技術開発

高圧ガス貯蔵法 液体水素貯蔵法 媒体貯蔵法

目標： 5.5 質量％以上の水素を、150℃以下の

温度で吸蔵放出する材料の開発

車載用として

燃料電池　　　　　　　　　　　　　　　 5 kg
内燃機関　　　　　　　　　　　　　　　 10kg自動車： 500km走行に　　　　　程度の水素が必要

将来的には更なる高容量化も。。。
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高容量水素貯蔵材料の開発を目指して・・・高容量水素貯蔵材料の開発を目指して・・・
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軽量元素水素化物
に注目！

炭素材料系　（CnanoHx：ナノ構造化グラファイト）
無機系　（アミド－イミド系：LiH+LiNH2）　　
水素化マグネシウム(MgH2)　　

０．研究背景
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０．研究背景
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講演の内容

１．水素貯蔵特性と触媒の効果
　　マグネシウム(Mg+H2⇔MgH2)

２．水素貯蔵特性と触媒の効果
　　リチウムイミド(Li2NH+H2⇔LiNH2+LiH)

３．XAFS法を用いた

　　触媒のキャラクタリゼーション

４．まとめ
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マグネシウム （Mg）

(1) 軽量→水素貯蔵量 7.6重量%
(2) 安価
(3) 豊富な資源

Mg+H2 ⇔ MgH2

２．水素貯蔵特性（Mg）

(1) 0.1MPaの水素圧下での水素放出温度が300℃以上必要
→Mgと水素がイオン結合と共有結合の中間の結合

ΔH=－74kJ/mol H2　（水素吸蔵合金：－30kJ程度）

欠　点

(2) 水素吸蔵放出速度が遅い
→Mg表面が水素分子に対して活性でないため、

　　　　解離,再結合が起こりにくい
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マグネシウム

水素化
マグネシウム

水素分子

触媒

＜水素化機構＞水素化・脱水素化速度向上のために

水素に対して不活性な
Mg表面を改質

• ボールミリング処理

• 添加物（遷移金属）

〈遊星型ミリング〉

２．水素貯蔵特性（Mg）

（触媒としてNiなどが添加される）

燃料電池と放射光利用 2006/02/06(Mon.) Hanada et al., J. Phys. Chem. B 2005, 109 7188.

☆表面改質処理による
　　　　　　水素放出温度の低温化

• Ni微粒子の添加の場合に

　優れた特性
　(Cu、Fe、Ni、Co、Ti・・・・)

• 短時間の処理ほど優れた特性

• 水素吸蔵放出を繰り返すと

　特性の低下

２．水素貯蔵特性（Mg）
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燃料電池と放射光利用 2006/02/06(Mon.) J-L. Bobet et al., J. Alloys Comp.2002, 336 292.

☆表面改質処理による
　　　　　　水素放出温度の低温化

• Nb2O5添加の場合が最も優れ

　た特性
　(Cu、Fe、Ni、Co、Ti・・・・)

• 長時間の処理ほど優れた特性

• 水素吸蔵放出を繰り返しても

　特性を維持
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２．水素貯蔵特性（Mg）
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Nb2O5-catalyzed Mg 水素吸蔵反応特性
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２．水素貯蔵特性（Mg）
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粉末X線回折パターンの比較
☆ボールミル処理により
　　　　　　　　　高分散した状態に

• XRD的にNbに関する物質は

　検出不可能な状態

• ミリング後・水素放出後に酸化

　マグネシウム相が成長

間接的な証拠間接的な証拠

２．水素貯蔵特性（Mg）
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☆TEMによる触媒の直接観察

10nm程度以上のNbに関係する粒子は観測されなかった

産総研つくば 榎氏 撮影

２．水素貯蔵特性（Mg）
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金属酸化物表面は水素に対して金属酸化物表面は水素に対して解離作用を持たない解離作用を持たない

金属ナノ粒子を添加した場合：金属ナノ粒子を添加した場合：短時間短時間の処理の処理
金属酸化物を添加した場合：金属酸化物を添加した場合：長時間長時間の処理の処理

金属状態より酸化物状態の方が金属状態より酸化物状態の方がもろくもろく、粉砕が容易、粉砕が容易

添加物のキャラクタリゼーション
（触媒機構の解明：添加物の化学状態・添加物の形状）

触媒の働く機構は？

２．水素貯蔵特性（Mg）
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アミドイミド （Li2NH）

(1) 軽量→水素貯蔵量 6.5重量%
(2)  豊富な資源
（3） 新しい水素貯蔵の反応系

Li2NH+H2 ⇔ LiNH2+LiH

(1) 水素吸蔵放出速度が遅い
　　高温では副反応の発生（LiNH2→Li2NH+NH3）

問題点

(2) 反応機構が複雑
　　 反応時に構成原子の長距離拡散を伴う

３．水素貯蔵特性（Li2NH）
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Li3N + 2H2　⇔　Li2NH + LiH+H2　⇔　LiNH2 + 2LiH　

【P. Chen, et al. Nature, 420(2002)302】

窒化リチウムの水素化(アミドーイミド系)

O. Ruff and H. Goeres, Chem. Ber. 1910, 44, 502.
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３．水素貯蔵特性（Li2NH）
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LiH＋LiNH2の脱水素化特性
リチウムアミドと水素化リチウムを混合し、

2時間のミリング処理

ミリング処理による混合メノウ乳鉢を用いた混合

240℃330℃

　NH3放出　

LiH + LiNH2 → Li2NH + H2

３．水素貯蔵特性（Li2NH）
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milled LiH
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３．水素貯蔵特性（Li2NH）
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３．水素貯蔵特性（Li2NH）

同じ添加物でも粒径がナノスケールだと触媒能を有する

異なる初期添加物質（金属・塩化物・酸化物）でも同様の触媒効果を有する

触媒作用

•水素放出温度の低温化

•アンモニアガス放出の抑制
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触媒作用を示さなかった試料

⇔XRDで観測可能

XRD  

■: LiNH2, ●: LiH, ▲: LiOH,○: KBr, Δ: Ti and □: TiO2

触媒作用を示した試料

⇔XRDで観測不可能

　XAFS測定による触媒の化学状態直接観測　

３．水素貯蔵特性（Li2NH）

燃料電池と放射光利用 2006/02/06(Mon.) 

４．触媒のキャラクタリゼーション

XAFS 測定 SPring-8  ビームラインBL19B2

直径1cmのペレット作製
酸化を防ぐために、ペレットを

カプトンシートで密閉処理

添加物のK吸収端の化学

シフトを直接観察すること
で化学状態を確認

目　的
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Nb2O5の触媒機構の考察

ミリング処理過程において、
還元が進行

NｂOと酷似したプロファイル

ＮｂのK吸収端XANESスペクトル

MgH2中の金属酸化物の化学状態の

直接観測に初めて成功

MgH2系材料

４．触媒のキャラクタリゼーション
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MgH2系材料

動径分布関数（RDF）

試料表面に一様に分散された状態

化学状態および微細構造の

それぞれがNbOと等しい状態に

Nb2O5は添加処理中に

還元が進行

NbOが触媒活性を示す？

＊密接な相関性を捉えた

４．触媒のキャラクタリゼーション
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触媒作用　
無　　　　　　　　有

Li-N-H系材料

Li-N-H系材料において（水素貯蔵特性を改善する）

触媒作用の有無と触媒の電子状態に相関が観測された

４．触媒のキャラクタリゼーション

燃料電池と放射光利用 2006/02/06(Mon.) 

Li-N-H系材料

　参照用試料との比較　

EXAFS振動をフーリエ変換して
動径分布関数（RDF）を得る

触媒（Ti原子）周り

添加前後で異なる（固有？）微細構造へ

触媒（Ti原子）のK-吸収端形状

添加前後で異なる（固有の）電子状態 触媒活性⇔固有の触媒状態

＊相関性は観測されず。。

＊密接な相関性を捉えた

４．触媒のキャラクタリゼーション
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Li-N-H系材料

４．触媒のキャラクタリゼーション
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Tiの化学状態は等しい

TiCl3はミリング処理の過程で
LiNH2と反応することで

触媒能を有する状態へ変化

燃料電池と放射光利用 2006/02/06(Mon.) 

MgH2中の金属酸化物の化学状態の直接観測に初めて成功

金属原子価数の減少を観測
→Nb2O5はMgH2やMgにより還元され、NbOの状態に

　　 微細構造・電子構造の双方が等価な状態に

XAFS測定によるMgH2中の金属酸化物の化学状態分析

NbOが水素の吸放出において触媒能を持つ？

６．まとめ

今後の材料製造時の大型化、量産化において
本実験結果は重要な指針を与える

MgH2系材料

Li-N-H系材料

XAFS測定によるLi-N-H系材料中添加物の化学状態観察

TiCl3の触媒能は、LiNH2との反応により発現
Li-N-H系材料中の触媒を初めて直接観測
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