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論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 

 

水素は燃焼生成物の環境負荷が低く、重量エネルギー密度も高いため、化石燃料に替わる次世代

エネルギー媒体として注目されている。その大容量の貯蔵方法としては、輸送効率等の観点から液

体水素が実用化されているが、その長期貯蔵には液化水素が徐々に発熱して蒸発する Boil-off 問題

が潜在する。これは水素分子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 (o-p変換) が、スピン禁制かつ発熱過程であることに起因する。この解決のために液化前に o-p 

変換を促進する触媒が求められているが、従来の触媒には水素との衝突頻度の低さに由来する変換

効率の低さや触媒調整の煩雑さに改良の余地がある。本研究者らは、合成が容易かつ高い表面積を

有する多孔性配位高分子 (PCP) を触媒に用いて、細孔内に生じる電場勾配を摂動とした高速な核ス

ピン変換を達成したが、変換温度は 40 K 以下に止まっていた。本研究では、PCP の一種であり、

欠損型構造を有するプルシアンブルー類縁体 (PBA) を触媒に選択した。PBA では吸着水素の回転

振動エネルギー準位が分裂するため、ボルツマン分布の変動を誘導し、核スピン異性体比の変化に

基づく o-p 変換温度の向上が期待される。また、[Cr(CN)6]3− を構築素子とした PBA では比較的高

い温度で磁気相転移を示すため、内部電場に加えて、内部磁場を更なる摂動とした変換効率の向上

も期待される。本論文は、[Cr(CN)6]
3− を構築素子とした欠損型 PBA の構造安定性と水素吸着能の

系統的評価、及び水素の核スピン変換触媒能に関する評価を行った研究成果をまとめたものである。

各章の内容及び審査結果について以下に示す。 

第一章では、[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) 及び対照化合物としての無欠損型 PBA {InIII[CrIII(CN)6]·nH2O} 

(InCr·nH2O) の加熱脱溶媒処理に対する構造安定性を系統的に評価し、最適化した温度で脱溶媒し

たサンプルの水素吸着能の系統的に評価した。各合成後直後のサンプルを 20–160℃ の温度範囲で 

24 時間減圧加熱処理し、粉末 X 線回折測定および赤外スペクトルから構造安定性を評価した。そ

の結果、Cu3Cr2·nH2O 以外の PBA は 60℃ 以下で安定であり、繰り返しの加熱処理でも結晶構造

が保持されることを明らかにした。60℃ で脱溶媒した M3Cr2 (M = Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd) の窒素

及び水素の吸脱着測定より、BET 表面積は 415–684 m2 g−1、水素吸着量は 1.06–1.42 wt% (100 kPa)

と見積もられた。これらの値は、既報の PBA の値に匹敵する高い値であった。本研究は、従来は

不安定と認識されていた [Cr(CN)6]3− を構築素子とする欠損型 PBA の安定性を系統的に評価する

ことで、加熱処理条件を最適化し、高い水素吸着能を引き出すことに成功した優れた成果を挙げた。 



第二章では、第一章の結果より高い構造安定性と水素吸着能を示した Mn3Cr2 及び Ni3Cr2 を用

いて、水素の核スピン変換能を水素ガス雰囲気下  in-situ ラマン顕微分光測定によって評価した。

その結果、Mn3Cr2 及び Ni3Cr2 において、温度の低下とともに o-H2 のピーク強度が減少、p-H2 の

ピーク強度が増加し、20–90 K の温度範囲において 600 s 以下での高速な o-p 変換が確認された。

また、Mn3Cr2 及び Ni3Cr2 共に、PBA 細孔内部において観測された吸着水素の核スピン異性体比 

([o-H2]/[p-H2]) は、自由回転状態におけるボルツマン分布に基づく理論値よりも低いことがわかっ

た。この結果は核スピン変換温度の向上を意味し、回転振動準位の変化の観点から、PBA の構造欠

損に由来する局所的に異方的な細孔空間内において、水素分子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づけた。また、磁場中において、Mn3Cr2 は 108 K 以下でフェリ磁性を、

Ni3Cr2 は 18 K 以下で強磁性秩序を示した。測定温度の観点から、Mn3Cr2 のみにおいて外部磁場

を印加した状態での核スピン変換能を評価した結果、外部磁場の有無にかかわらず、同程度の o-p 

変換温度の向上が観測された。これらの結果は、水素分子の核スピン変換温度の向上には、局所的

な異方性により構造および細孔内電場が偏る欠損構造を有効である指針を与える重要な成果である。 

以上の結果は、多孔性材料への局所的な構造欠損部位の導入により吸着水素の高効率な核スピン

変換を実現し、高温、高速かつ高効率な核スピン異性体変換触媒の合理的な設計指針を与えるもの

であり、卓越した研究業績と認められる。よって、本研究者は博士（理学）の学位を受ける資格が

あるものと認める。 


