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論 文 内 容 の 要 旨 

 

水素 (H2) は重量エネルギー密度 (141.9 MJ kg−1) が高く、燃焼生成物が環境負荷の少ない水のみ

であることから、従来の化石燃料を代替する次世代エネルギー媒体として注目されている。H2 を

効率的に輸送・貯蔵する技術のうち、H2 の液化は実用的であるが、その長期貯蔵には H2 の核ス

ピン異性体であるオルト水素 (o-H2) からパラ水素 (p-H2) への変換に起因する「Boil-off 問題」が

潜在する。このオルト－パラ (o-p) 変換はスピン禁制かつ発熱過程であるため、急冷された液体 H2 

は、室温での存在比 ([o-H2]/[p-H2] ≈ 3) を維持し、非常に遅い変換 (1.14% h−1 at 20 K) により徐々

に高濃度の p-H2 となるが、H2 の蒸発潜熱 (~900 J mol−1) よりも大きな o-p 変換熱 (~1050 J mol−1 

for o-H2) により再気化してしまう。この Boil-off 問題の解決には、気体状態における迅速な o-p 変

換が要求されるが、変換触媒として工業的に広く利用される Cr2O3 や FeO(OH) 等の遷移金属の酸

化物や水酸化物では、粒子表面と o-H2 の接触頻度の低さ等に起因する変換効率の低さに課題が残

る。そこで、系表面上に生じる異方的な電場を変換の駆動力とする機構に基づき、高い比表面積を

有する多孔性配位高分子 (Porous coordination polymer: PCP) が次なる o-p 変換触媒として期待さ

れ始めた。これまでの研究で、三次元 Hofmann 型 PCP {FeII(pyrazine)[PdII(CN)4]}が、物理吸着され

た H2 の吸着サイト交換と細孔内に生じた強い電場勾配の摂動により o-p 変換を飛躍的に促進す

ることを報告したが、その変換温度は H2 の沸点 (20.27 K) 付近であり、実用性の観点から改善の

余地があった。そこで本研究では、構造欠損に由来する局所的に異方的な細孔空間を有し、かつ細

孔内の局所電場と磁場の効果が期待されるプルシアンブルー類縁体 (Prussian blue analogue: PBA) 

{MII
3[CrIII(CN)6]2} (M3Cr2) を用いた変換速度および変換温度の向上を目指した。[Cr(CN)6]3− を構築

素子とした欠損型 PBA は、比較的高い温度で磁気相転移を示すが、その構造安定性等の観点から 

H2 をはじめとする吸着特性の評価例がほぼ皆無であった。そこで、まず初めに [Cr(CN)6]3− を構築

素子とした欠損型 PBA における加熱減圧処理による構造安定性、および H2 吸着能を系統的に評

価した。さらに、Mn3Cr2 と Ni3Cr2 において H2 の o-p 変換能を変換速度および変換効率の観点

から評価した。本博士論文では、上記のそれぞれの評価を「Chapter1: プルシアンブルー類縁体の

構造安定性と水素吸着能の評価」および「Chapter 2: プルシアンブルー類縁体による水素分子の高

速かつ高効率な核スピン変換」としてまとめた。 



Chapter 1: プルシアンブルー類縁体の構造安定性と水素吸着能の評価 

本章では、[Cr(CN)6]3− を構築素子とした欠損型 PBA {MII
3[CrIII(CN)6]2·nH2O} (M3Cr2·nH2O; M = 

VO, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd) および対照サンプルとして無欠損型 PBA {InIII[CrIII(CN)6]·nH2O} 

(InCr·nH2O) を系統的に合成した。熱重量分析、粉末 X 線回折および赤外分光法により、60℃ に

おける加熱減圧処理に対する構造安定性は In > (Co, Ni) > Cr > Zn > VO > Mn > Cd > Fe > Cu の順で

あることが判明し、Cr の場合は加熱減圧後

も配位水が残存することが支持された。さ

らに加熱減圧処理したサンプルにおいて、

77 K における N2 および H2 の吸着能を

評価した (Figure 1)。配位不飽和部位の少

ない M = VO, Cr, In、および構造安定性の

著しく低い M = Cu の場合は低い吸着量

を示した。一方、M = Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd 

の場合は、[MbIII(CN)6]3− (Mb = Fe, Co, Rh, 

Ir) から構成される既報の安定な PBA に

匹敵する H2 吸着能 (1.06–1.42 wt% at 100 

kPa) を示した。以上、[Cr(CN)6]3− を構築

素子とした欠損型 PBA の加熱減圧処理条

件の最適化により、H2 吸着能の評価に成

功した。 

Chapter 2: プルシアンブルー類縁体による水素分子の高速かつ高効率な核スピン変換 

本章では、高い H2 吸着能、構造安定性および磁気相転移温度をもつ欠損型 PBA である Mn3Cr2 

および Ni3Cr2 において、 H2 のオルト－パラ変換における変換温度の向上を目指した。20–90 K の

極低温における H2 ガス雰囲気下 in-situ 顕微ラマン分光法により、355 と 588 cm−1 にそれぞれ 

p-H2 と o-H2 の回転遷移に帰属されるピークを観測した。降温過程におけるピーク強度の変化およ

び測定条件より、600 秒以内での高速な o-p 

変換を確認した。さらに各ピークの積分比よ

り核スピン異性体比  [o-H2]/[p-H2] を算出す

ると、PBA 細孔内では p-H2 の割合が自由回

転状態における  Boltzmann 分布に基づく理

論値よりも高いことが判明した (Figure 2)。

この結果は、変換温度の上昇を意味しており、

回転振動準位の変化の観点から、PBA の構

造欠損に由来する異方的な細孔空間内にお

いて  H2 の回転運動が抑制されることで変

換温度が上昇すると結論した。本研究により、

高速かつ高効率な核スピン変換の触媒とし

て、構造欠損をもつ多孔性材料の有効性が示

された。 

Figure 1. 77 K における PBA の H2 吸脱着等温線 

Figure 2. Mn3Cr2 および Ni3Cr2 の細孔内の 

核スピン異性体比 [o-H2]/[p-H2] の温度依存性 


