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炭素 TANSO
2007  [NO,226] 2-7 論 文

リチウム水素化物を添加し不安定化処理した水

素吸蔵黒鉛の水素貯蔵特性
Hydrogen storage properties of hydrogenated graphite destabilized by mixing with 

lithium hydride

宮 岡 裕 樹*,礒 部 繁 人*,市 川 貴 之***,藤 井 博 信**

Hiroki Miyaoka*, Shigehito Isobe*, Takayuki Ichikawa*** and Hironobu Fujii**

Hydrogen storage properties of the ball-milled mixtures composed of hydrogenated nano-structural graphite (CnanoHx) and 

lithium hydride (LiH) were examined from thermodynamic and structural points of view, where the CnanoHx was synthesized 

by ball-milling graphite powder under hydrogen atmosphere. Since hydrogen atoms in the CnanoHx and LiH are strongly 

bonded with each host atom, heating up to>600•Ž is necessary to release hydrogen from each solid product. The CnanoHx 

and LiH composites desorbed hydrogen and hydrocarbon gases below 400•Ž with about 9.4 mass % weight loss. The 2: 1 

composite of the CnanoHx and LiH reversibly stored hydrogen with an effective capacity of about 4.5 mass % at 350•Ž. No 

evident peaks were observed in XRD profiles after the dehydrogenation, indicating that the nano-structural feature 

remained after dehydrogenation due to formation of (CLi) nano clusters. However, only the LiH phase was crystallized after 

rehydrogenation at 350•Ž. From these results, it is concluded that hydrogen in the composites is destabilized by a novel 

interaction between the CnanoHx and LiH in a nanometer scale, and is desorbed at lower temperatures than each of the 

components. Therefore, this Li-C-H system can be recognized to be a new family of hydrogen storage materials.

KEYWORDS: Hydrogen storage material, Graphite, Nano-structure, Mechancal milling, Gas desorption properties

1.　 緒 言

現在,化 石燃料 に代 わる次世代エ ネルギー媒体 の1つ として水

素が注目されてお り,水素の貯蔵 ・輸送技術 に関する研究が世界中

で盛んに行 われている。近年では,特 にリチ ウム(Li),ホ ウ素(B),

炭 素(C)と い った軽元素 で構成 された水素貯蔵材料が有望視 さ

れている。その理 由は,軽 元素水素貯蔵材料が,従 来のLaNi5な

どの遷移金属 を基礎 とした合金材料 に比べ,構 成元素が非常 に軽

いため,重 量 当た りの水 素貯蔵密度 が高 く,車 載用 としての実用

化が期待 されるか らである。これ らの中で,炭 素 は地球上 に豊富

に存在 し,安 価,か つ安全 に利用で きることから,実 用化 を目的 と

した水素貯蔵材料 の原料 としては理想的である と言える。

炭素 を原料 とした水素貯蔵材料 は,1997年 のA.C. Dillonら に

よるカーボ ンナノチューブ(CNT)1)の 水 素貯蔵特性 の報告以降,

単 層 カーボンナノチ ューブ(SWCNT)1)-5),多 層 カーボ ンナノチ

ューブ(MWCNT)6),7),カ ーボ ンナノファイバー(CNF)8)-10),活

性 炭(AC)11),12),ナ ノ構造化 グラファイ ト(CnanoHx) 13)-17)など,

いわゆる,ナ ノ構造 を有する炭素材料 の水素貯蔵特性の研究報告

が多数なされてきた。 ナノ構造炭素系水素貯蔵材料 は,物 理吸着

を用いる材料系 と化学吸着 を用いる材料系の2つ に分類 される。

前者は,分 子状水素 を直接 ナノ構造 化 した炭素材料の表面(グ ラ

フェ ンシー ト面)に 吸着するため,吸 着エ ネルギーが数kJ/molH2

と非常 に小 さ く,5.Omass%以 上の水素 を貯蔵するため には液体

窒素温度程度の低温が必 要 とされる。このため,室 温付近で高容

量貯蔵 を実現す ることは困難である18)。 一 方,後 者は原子状水素

を炭素 との化学結合により貯蔵するため,高 容量に貯蔵で きるが,

C-H結 合 が強 く水素化状態が安定 であるため,水 素 を切 り離すた

めには300℃ 以 上の高温が必 要である16)。 以 上のように,そ れぞ

れ一長一短 があ り,現 時点では,国 際的な目標値 と考 え られてい

る 「水素貯蔵量5.5mass%以 上,動 作温度150℃ 以 下」19),20)に迫

る物質の開発 には至 つていない。

これ らの炭素系水素貯蔵材料 の中で,わ れわれは これ までナノ

構造 化 グラファイ ト(CnanoHx)に 注 目し研究 を進めてきた。 これ

は,高 純度 グラファイ ト粉末 を水素雰囲気下でボール ミリング法

を用 いて粉 砕 処理 す るこ とに よ り作 製 され,化 学 吸着 によ り

7mass%も の多量 の水素 を吸蔵 させることが可能である13)。 一

方,CnanoHxは ミリング処理 によ り構造 破壊 が進行 し,ナ ノスケー

ルでのみ秩序 を有す るという特徴 を併せ もっている13)。CnanoHx
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中の水 素の吸蔵状 態は,こ れまで,中 性子回折実験21),プ ロ トン

核磁気共鳴実験22)お よび,赤 外分光実験23)に よ り調査 されてお

り,機 械粉砕処理 により多量 に作製 されるナノ構造 化 されたグラ

フェ ンのエ ッジ部 に,-CHあ る いは,-CH2,-CH3と い った官能基

(炭化水素基)の 形 で水素が吸蔵 されていることが明 らか にされ

ている。 これらの結合水素は,昇 温に伴 い300～800℃ とい う広

い温度領域 において,多 くは水素(H2)の 形 で放出 されるほか,一

部はメタンガス(CH4)や エ タンガス(C2H6)と い った炭化水 素 と

して放出 される14)。 また,一度 放出 された水素系 ガスを,温 度 と

圧力制御 のみで同程度 まで再吸蔵 させ ることにはこれ まで成功

していない16)。 したがって,CnanoHxの7 mass%と い う吸蔵水素

量 に注 目すれば,実 用化材料 として非常 に有望 であるが,「 水素

放出に高温 を要する」,「水素吸蔵 ・放出の可逆性が乏 しい」とい

う課題 を克服す ることが必要不可欠であ るとされて きた。すな

わち,CnanoHxを 水 素貯蔵材料 として利用するためには,CnanoHxの

不 安定化 を図 る必要がある。

本研究 におい て,CnanoHxの 不 安定化 を目的 と して添加 した水

素化 リチ ウム(LiH)自 身 は,12.7mass%と い う高容量 の水素 を

吸蔵可能であるが,比 較的安定 なイオ ン結晶であるために,熱 分

解 によって水 素 を放 出させるには650℃ とい う高温が必 要 とさ

れ,水 素貯蔵材料 として用いるには不向 きである と考え られて き

た。 しか し,2002年 にChenら に よって,Li3Nを 用 いた新規水素

貯蔵材料の報告が なされた24)(こ の系 は,リ チウム(Li),窒 素(N)

お よび水 素(H)原 子 を含 むためLi-N-H系 と称 されている)。 こ

のLi3Nの 水 素化反応 は,以 下に示 した2段 階の反応によ り進行 し,

LiNH2お よびLiHと い う水素化状態に不均化 してい くことで可逆

に水素が吸蔵 ・放出 される。

(1)

(2)

このChenら の 報告 を基 に,わ れわれ は水 素化に伴 うエ ンタル ピ

ー変化 のよ り小 さな反応(2)式 の反応 に注 目 し
,Li-N-H系 材 料

の水素放出機構 についての調査 を精力 的に行い,LiH+LiNH2← →

Li2NH+H2の 水 素放 出反応が以下に示す2つ の素反応 か らなる

ことを明 らかに した。

(3)

(4)

ここで,LiHはNaCl型 の イオン結晶構造 を有 してお り,上述 したよ

うに熱分解するために650℃ とい う高温を必要 とする非常に安定

な物 質である。 しか し,こ の ようなイオン構造 を有す るLiHは,

極 性分子 である水 によって容易 に不安定化 され,事 実,室 温 で水

素 を放 出する と同時 に水酸化 リチ ウム(LiOH)を 形 成す る。つ

まり,まず(3)式 に示 したようにLiNH2の 分 解によって極性を有す

るアンモニア(NH3)分 子 が生成 され,こ のNH3分 子 の極 性がLiH

と相 互作用することによって,LiHの イオン結晶が不安定化 され,

Li2NHが 生 成 されると同時に200℃ 付 近で水 素が放出 されている

のである25)-27)。

この反応 にヒントを得て,わ れわれは,「CnanoHxが 官 能基(炭 化

水素基)と して水 素を吸蔵 している」という特徴 に注 目 した。つ

ま り,こ れ らの官能基は極性 を有するため,上 記(4)式 の アンモ

ニアNH3の 代 替物質 として,水 素化 グラファイ トCnanoHxを 用 い

れば,ナ ノメー トル領域でCnanoHxとLiHと が相互作用することに

よって,お 互いの固相中の水素が不安定化 され得 るのではないか

と考 えた。

そ こで,本 研究 では,CnanoHxの 有 する課題 を改善 するために,

CnanoHxとLiHと の複合材料 を機械的 ボール ミル法 によって創製

し,そ の水素貯蔵特性の調査 を行 った。本論文 中では,ま ず,さ ま

ざまな混合比で機械的 ボール ミル法 により作製 したCnanoHx-LiH

複 合 化試料の昇温 ガス放出特性お よび構造特性か ら,最 適 な混合

比をいかに して設計するかについて検討する。次に,水 素および重

水素 を用いた複 合化試料の水素 同位体ガス放出特性 の比較か ら,

水 素放 出機構 について考察す る。 さらに,水 素吸蔵 ・放 出特性

(サ イクル特性)に ついて,熱 力学的,構 造的特性の視 点か ら議論

を展 開す る。 なお,本 系 はリチ ウム(Li),炭 素(C)お よび水 素

(H)を 含 む無機化学系材料 であるため,以 後Li-C-H系 材 料 と称

し議論 を進める。

2.　実 験 方 法

本研 究における,ナ ノ構造化 グラファイ ト(CnanoHx)は,高 純度

グラフ ァイ ト(99.999%, STREAM CHEMICALS) 300mgを,

ZrO2(ジ ル コニア:直 径8mm)製 ボ ール20個 とともにクロム鋼

製容器(SKD-11)に 入 れ,振 動型 ミリング装置(SEIWA GIKEN

 Co.Ltd., RM-10)を 用 いて,水 素圧1.0MPa下 で80時 間ボールミリ

ング処理することによって作製 した17),28)。 さ らに,水 素 の放出

起源 を調査するために,重 水素(D2)圧1.0MPa下 で グラファイ ト

を80時 間 ミリング処理 する こ とでCnanoDxを 作 製 した。次 に,

CnanoHx-LiH(お よびCnanoHx-LiD, CnanoDx-LiH,お よびCnanoDx-LiD)

複 合 材料 はCnanoHx(あ るいは,CnanoDx)と 水 素化 リチウム(LiH:

95%, Aldrich)(あ る い は,重 水 素化 リチ ウム(LiD:98%,

 Aldrich))を 合計 で300mgと な るように秤量 し,ジ ルコニ ア製 ボ

ール20個 とともにクロム鋼製容器 に入れ
,遊 星型 ミリング装置

(Fritch,P7)を 用 いて,水 素圧1.0MPa(あ るいは,ア ルゴンガス圧

1.0MPa)下 で,2時 間 ミリング処理 することによ り作製 した。 ま

た,混 合比(mol比)の 最適化 のために,CnanoHx: LiH=1:4,

 1:2, 1:1, 2:1, 4:1と なる よう混合 した試料 を ミリング処

理 に より作製 した。サイクル特 性調査 のために,真 空下,350℃

で8時 間保持する脱水素化処理,お よび3.OMPaの 水素圧下,350℃

で8時 間保持する再水素化処理 を1～4回 繰 り返 し行 った。なお,

す べ ての試料 は,酸 化や水分 などに よる影響 を防 ぐため に,高 純

度 アルゴ ンガス(99.9999%以 上)が 充填 された グローブボック

ス(MiwaMFG, MP-P60W)中 で取 り扱 った。

作 製 されたLi-C-H系 複 合化試 料 の熱 力学特性 は,TG-DTA

 (Thermogravimetry-Differential Thermal Analysis,熱 重 量 ・示差
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熱分析:Rigaku, TG8120)装 置 お よび,TG-DTA装 置 に接続 され

たTDMS (Thermal Desorption Mass Spectroscopy,昇 温 脱離ガス

質量数分析:Anelva, M-QA 200TS)装 置 を用いて調査 した。測

定は,高 純度ヘリウムガス(99.9999%以 上)を キャリアガスとして

用い,昇 温速度5℃/minに て行 った。 さらに,水 素の結合状態の

調査は,FT-IR (Fourier Transform-Infrared spectroscopy,フ ー リ

エ変換赤外吸収分光:Perkin-Elmar , Spectrum One)測 定 により行

った。FT-IR測 定 には,試 料 に希釈剤 としてKBr (99mass%)を

加 え,メ ノウ乳鉢 を用いて混合 したものを用いた。 なお,空 気 な

どの影響 を最小限 に抑 えることに よって試料の本 質的な特性評

価 を行 うために,以 上の装置はすべ て,高 純度 アル ゴンガスを充

填 したグローブボ ックス中に設置 されている。試料 の構造特性

は,XRD (Powder X-Ray Diffraction,粉 末X線 回折:Rigaku,

 RINT-2100, CuKa radiation)測 定 により調査 を行った。XRD測 定

には,酸 化な どの影響 を防 ぐため,あ らか じめグローブボ ックス

中でポリイ ミドシー ト(Kapton(R), DuPont-TorayCo., LTD.)を 用

いて,空 気に曝 されないように密閉処理 した試料 を用いた。

3.　 結 果 ・考 察

3.1 Li-C-H系 材 料の混合比の検 討

Fig.1(a)にCnanoHx:LiHの 比 が1:4, 1:2, 1:1, 2:1, 4:1

の 試料 の昇温脱離 ガス放出プロファイル,(b)にTG-DTAス ペ ク

トル,(c)に ミリング処理後,お よび(d)に 脱 水素化後 のXRDプ

ロ ファイル を示す。 まず,す べ ての混合比の試料 において共通 し

て言えることは,約350℃ に水素の放出ピークが観測 され,こ の水素

放 出の ピーク温度付近で,強 度が著 しく減少する微量の炭化水素

の放出が観測 されていることである。また,最 も大 きな差異は,混

合比がCnanoHx/LiH≦1の 試料(CnanoHx: LiH=1:4, 1:2, 1:1)と

CnanoHx/LiH>1 (CnanoHx: LiH=2:1, 4:1)の 試 料の間で現

れている,つ まり,前 者はFig.1(b)のDTAプ ロ ファイルに見 られ

るように,水 素放 出のメインピー クよ り高 い約450℃ の温度で鋭

い吸熱 ピークを示 している。この ことは,Fig.1(d)に 示 したよう

に,前 者の試料(CnanoHx/LiH≦1)の 水 素放出後のXRDプ ロファイ

ルに,Li2C2に 相 当する ピークが顕 著 に観測 されている点 に対応

する。つ まり,Fig.1(b)の 高 温側 で見 られ る吸熱 ピー クはLi2C2

の結 晶化 に起 因 した ものであると考 えられる。一方,後 者の試料

(CnanoHx/LiH>1)で は,水 素放出の メイ ンピークより高温で は,

際立 った熱反応 ピークは見 られず,Fig.1(d)に 示 した水素放 出後

のXRDプ ロ ファイルにおいて も,LiとCの 化合物 に由来す るピ

ークも
,CnanoHxで 見 られたグラファイ トの結晶化 も観測 されてい

ない。以上 のことよ り,Li金 属 原子がナ ノ構造 を有す るCnanoHx

と相 互作 用 し,ナ ノスケールで複合化 した状態(CLi)nanoに な っ

ていると推察 される。

さて,Fig.1(b)か ら明 らかなようにCnanoHxとLiHと の混合比

の値 に関係 なく,350℃ の水素放出に伴って,Fig.1(b)のDTAス ペ

ク トルに顕著な吸熱 ピークが観測 されている。 これは,水 素吸蔵状

態 に比べ,水 素放 出状態が よ り不安 定であることを示 してお り,

熱 力学的 に水 素 を再吸蔵 させるこ とが可能であることを示唆 し

(a) (b)

(c) (d)

Fig.1 (a) TDMS spectra of the CnanoHx and LiH composites 

(CnanoHx: LiH= 1: 4, 1: 2, 1: 1, 2: 1, 4: 1) show

 hydrogen and hydrocarbons desorption profile up to 500•Ž.

(b) TG (solid line)-DTA (broken line) spectra of those 

composites show weight loss and transferring heat in 

gases desorption reaction with increasing temperature up to 

500•Ž. (c) XRD profiles of as-milled composites and (d)

 dehydrogenated composites indicate variation of structure.

ている。つ まり,CnanoHx-LiH複 合 系 の水素吸蔵放 出反応が可逆

的に起 こり得 ることを示唆 している。 また,Fig.1(b)に 示 したそ

れぞれの試料のTGス ペ ク トルから,水 素,お よび微量の炭化水素

放出による重量減少 の値 はCnanoHx/LiHが1よ り小 さな複合化試

料においては,混 合比の減少 に伴 い減少することがわかる。

以上 の結果 よ り,水 素貯蔵材料 として用い るには,可 逆 な水素

貯蔵能 を示すCnanoHx/LiH>1で あ るCnanoHxとLiHの 比 が2:1

お よび4:1の 試料 が より適 してい ると言 える。 また,実 用化材

料 としての重要な因子である水素貯蔵重量密度 を考慮すると,構

成する物質 はよ り軽 い元素系のほうが実用上好 ましい。つ まり,

LiHの 存在比が大 きいほうが,よ り高い水素著貯蔵重量密度に導

く。 したが って,混 合比CnanoHx/LiHが2と なるCnanoHx: LiH=

2:1の 試料 を本研究 では最適混合比試料 として採用 した。以後,
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この最適混合比 を用いて作製 したCnanoHx:LiHが2:1の 試 料

に焦点を絞 って,水 素吸蔵 ・放出特性 について議論 を進める。

3.2 Li-C-H系 材 料の水素放出メカニズム

上述のCnanoHx:LiHの 比 が2:1の 試料 の熱力学特性 および

構造 特性 に加 えて,CnanoHx:LiD (2:1)お よび,CnanoDx: LiH

(2:1)試 料 のH2, D2, HD放 出 プロファイルから,Li-c-H系 材料の

水素放出 メカニズムについて考察する。Fig.2に 上 述の水素 同位

体 ガ ス放 出プ ロフ ァイル を示 してある。先 に記述 した ように,

CnanoHx:LiH (2:1)試 料 の水 素放 出 ピー ク温度 は350℃ で あ

り,構 成物 質であるCnanoHxとLiH単 独 の場合 に比べて,著 しく低

温化 している。 また,CnanoHxの み か らの昇温脱離 ガス放 出スペ

ク トル14),16),17)に は多量 の炭化水 素の放出が観測 されていたが,

CnanoHx-LiH複 合 化試 料においては,炭 化水素の放 出が観測 され

てはいるものの,そ の放出量は きわめて少量に抑制 されているこ

とが わか る(Fig.1(a))。 さ らに,Fig.2に 示 したCnanoHx:LiD

 (2:1)お よびCnanoDx:LiH (2:1)試 料 のガス放 出特性 を比較

Fig.2 TDMS spectra show H2, D2 and HD desorption profiles of 

CnanoHx: LiD (2: 1) (upper) and CnanoDx: LiH (2: 1)

 (lower) with increasing temperature up to 500•Ž.

(a)

(b)

(c)

(d)

Fig.3 FT-IR spectra of the CnanoHx: LiH (2: 1)(a), CnanoHx: 
LiD (2: 1)(b), CnanoDx: LiH (2: 1)(c) and CnanoDx: 
LiD (2: 1)(d) composites reveal the stretching modes of

 C-H or C-D groups.

すると,HDの 放 出 量は両複合化試料 において,ほ ぼ同等な振 る舞

い を示 しているのに対 し,H2とD2の 放 出量はそれぞれの複合化

試料 において リバー シブルな関係 にあ ることが わかる。 また,

Fig.3に 示 した赤外 吸収測定 の結 果 よ り,こ れ らcnanoHx:LiD

 (2:1)お よびCnanoDx:LiH (2:1)試 料 中の水素(H)お よび重

水素(D)原 子が,ミ リング処理の際 に交換 されないことも明 らか

になってい る23)。 したがって,Fig.2に 示 した昇温脱離 ガス分析

の結果は,350℃ の水 素放 出がCnanoHx,あ る いはLiH単 独 の固相

か らの放出ではな く,CnanoHxとLiHに 化 学結合 していた水 素が同

時 に不安定化 され低温で放 出されていることを示唆 している。 し

たがって,CnanoHx: LiH(2:1)試 料 では,イ オン結晶であるLiH

と,CnanoHx中 の炭化水素基(-CH2, -CH3)が 有 す る極 性 とが相互

作用するこ とで,C-Hお よびLi-H結 合 が ともに不安定化 し,LiH

の 分 解のみな らずCnanoHxの 炭 化水素基 も分解す ることで,両 者

の保持す る水素が同時に放出 されたもの と考 えられる。

3.3　 Li-C-H系 材 料のサイクル特性

3.3.1　 熱 力学特性および構造特性

Fig.4(a)にCnanoHx:LiH (2:1)試 料,お よび脱水 素化 ・再

水素化処理のサイクルを繰 り返 したCnanoHx:LiH (2:1)試 料

(1st, 4th)の ガス放 出プロフ ァイル,(b)に そ れ ら試料 のTG-DTA

ス ペ ク トル,(c)にXRDプ ロ ファイルを示す。1～4回 脱水素化 ・

再水素化処理 を行 った後のCnanoHx:LiH (2:1)試 料 のTDMS

ス ペ ク トルは,330℃ 付 近お よび450℃ 付 近 に水 素放 出 ピークを

示す(Fig. 4(a))。 この2つ の水素放出 ピークに起 因 して,DTAス

ペ ク トルにも2つ の吸熱 ピークが観測 されている。 この2段 階の

水素放出反応 については,水 素放出に伴 うエンタル ピー変化(△H)

は単 一であるが,反 応速度 の違 った2つ のプロセスが存在する場

合 と,熱 力学 的に異 なった安定性(△H)を もつ2つ の水素サイ ト

が共存する場合の2つ の可能性が考 えられる。

1つ 目の可能性は,350℃,真 空中で8時 間脱水素化処理 した後の

試料では,500℃ まで昇温 して も,1mass%以 下 の質量減少 しか観

測 されなか った とい う実験 的事実 を根 拠 としている。 これは,

350℃ で の熱処理によ りほぼ脱水素化が完了 していることを示唆

している。つ ま り,CnanoHxとLiHを 複 合化 した材料 は,350℃ で

吸蔵 した水素 を放出 し得 る△H(熱 平衡状態特性)を 有す る材料

で あると考 えられる。このような結 果が得 られているに もかか

わらず,Fig.4(a)に 示 した再水素化 した試料 の水素放 出プロファ

イルでは,2つ のピー クが観測 されたことから,△Hは 等価 である

が,反 応速度 の異なる水素放 出プロセスが存在 している可能性が

示唆 されたことになる。

2つ 目は,本 質的に異なる△Hを 有す る2種 類の水素吸蔵サイ ト

が存在するため,異 なる温度で水素が放出 されるという視点か ら

の考察である。 これは,Fig.4(c)に 示 した脱水 素化後 のXRDプ

ロ ファイルにLi2C2に 起 因する弱い ピークが観測 されていること

に基づいている。そ もそ も,Fig.1(d)に 示 したようなLi2C2結 晶

がXRDプ ロ ファイル として確認 された試料(CnanoHx/LiH≦1の

試料)で は再水素化が困難である とい う実験結果を得て きた。 し

たがって,2段 階の水素放出後に,結 果的に結晶性のLi2C2に 到達す
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(a) (b)

(c)

Fig.4 (a) TDMS spectra of the as-milled composite and the cycled 

composites (1st and 4th) show gases desorption profile up to 

500•Ž.(b) TG (solid line)-DTA (broken line) spectra of 

those composites show weight loss and transferring heat in 

gases desorption reaction with increasing temperature up to 

500•Ž.(c) XRD profiles of as-milled or rehydrogenated 

composites (upper) and dehydrogenated composites (lower) 

indicate variation of structure.

る水素吸蔵状態 と,ナ ノ複合体(CLi)nanoに 到 達する水素吸蔵状

態 の2種 類が水素吸蔵サイ トとして提案 できる。

いずれにして も,今 後 の詳細 な調査が必要である。

脱水素化 ・再水素化のサイクルを1～4回 繰 り返 したCnanoHx:

 LiH(2:1)試 料 は,Fig.4(a), (b)に 示 した水素放出特性 におい

て,高 温側の水素放出が若干高温化 しているように見 える ものの,

水 素放出 プロファイルには,顕 著 な劣化 は観測 されなかった。 ま

た,Fig.4(c)に 示 した ように,水 素の吸蔵 ・放出状 態にかかわ ら

ず,構 造 はほぼナノ構造が維持 された状態であることがわか った。

ここで,こ れ らの試料の熱放 出特性 に見 られる最 も注 目すべ き点

は,TDMSス ペ ク トルに炭化水素 の放 出が観測 されず,ほ ぼ水素

のみが放出 されていることである(Fig.4(a))。Fig.4(b)の ミリ

ング処理後の試料 のTGス ペク トル には9.4 mass%と い う大 きな

Fig.5 FT-IR spectra of the as-milled, dehydrogenated and 

rehydrogenated composites indicate variation of C-H stretching 

mode in those composites with de/rehydrogenation.

重量減少が観測 されていたが,こ れにはもちろん炭化水素の放 出

による寄与が少なか らず含 まれている。 しか し,Fig.4(b)のTG

ス ペ ク トルに示 したように,サ イクルを繰 り返 した後 の試料 にお

いては,水 素のみの放 出により約4.5mass%の 重 量減少が観測 さ

れている。 この結 果 より,Li-C-H系 材 料は少 な くとも4.5mass%

程 度 の水素 を可逆 に吸蔵 ・放 出す ることが可能 であることが明

らかになった。 さらに,こ れまで示 して きた結果 は,ミ リング処

理後の試料 と一度再水素化処理 した試料 では,CnanoHx-LiH複 合

材料 中における水素 の吸蔵状態が異なってい る可能性 を示唆 し

ている。 しか し,Fig.4(c)に 示 した再水 素化処理後 のXRDプ ロ

ファイルには,LiHに 起 因するピークが再び観測 されてはいるが,

グ ラファイ トのナノ構造 は依然 として維持 されているため,XRD

プ ロ ファイルか らは炭素の構造お よび水素の存在状態 について

は情報 を得 ることは不可能である。

3.3.2　 脱 水素化 ・再水素化処理 に伴 う水素化状態の変化

水素の結 合状態 について調査す るために,こ れ らの試料 のフー

リエ変換赤外吸収 スペク トル(FT-IR)測 定 を行った。Fig.5に ミ

リング処理後,脱 水素化状態,お よび再 水素化状態のCnanoHx:

 LiH(2:1)試 料 のFT-IRス ペ ク トルを示す。 ミリング処理後の

試料 のFT-IRス ペ ク トルには,ナ ノ構造化 グラファイ トで観測 さ

れた-CH2, -CH3の 伸 縮振動 に起因する吸収 スペ ク トルが観測 さ

れている。 この結 果は,LiHと 複 合化 した後で も,CnanoHxの 水 素

化状態 は変化せず,水 素 はナノ構造化 したグラファイ トのグラフェ

ンエ ッジ部 に炭化水素基 として吸蔵 されているこ とを示唆 して

いる。一方,脱 水素化処理 した試料では,炭 化水素基(-CH2, -CH3)

に起 因す る吸収スペク トルは消失 し,さ らに,再 水素化 した試料

において も,こ れ らの官能基に起因する吸収 スペク トルは観測 され

ていない。つまり,ミ リング処理後は,-CH, -CH2, -CH3と い った形

で水素が吸 蔵 されているが,再 水素化処理後 の試料 において は,

炭 素 と水素 の結合状態 を示す ような吸収 スペ ク トルは得 られて

いない。

以上,こ れまでの結果 を総合 し,ミ リング処理後の試料 と再水

素化後試料 の水素放出特性 の違いについて考察する。CnanoHx試

料 単独 の場合,-CH2, -CH3の よ うな結合状態で水素が吸蔵 されて
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お り,こ れ らの水素 は昇温 に伴 って主に炭化水素 として放出 され

る。 しか し,CnanoHx:LiH (2:1)試 料 では,CnanoHxの 有 する

-CH ,-CH2,-CH3の 極 性がLiHと 相 互作用す ることで分解 され,炭

化水 素ではな く水素 として低温で放 出 される。 また,CnanoHxの

保 持する炭化水素基の一部 は,ミ リング処理 による複合化の後に

おいて も,LiHと 相 互作 用することな く残存 し,分 解 され ること

な く炭化水素 として放 出されて しまうため,CnanoHx単 独 に比べ非

常 に微量なが らも炭化水素の放出が観測 されると考 えられる。一

方,再 水素化 したCnanoHx: LiH(2:1)試 料 では,も はや-CH2,

-CH3は 存 在 しない ことか ら,可 能性 としては,LiHが-CH官 能基

のみと相 互作用す る,あ るいはナノ構造化グラファイ トの触媒作用

によりLiHが 分 解 される結果,微 量の炭化水素 の放出す ら観測 さ

れ ない水素のみの放出が実現 していると推察 される。

4.　 結 論

ナノ構造 化グラファイ ト(CnanoHx)の 「水素放 出に高温 を要す

る」,「水素吸蔵 ・放 出の可逆性 に乏 しい」とい う課題 を改善する

ため,CnanoHxにLiHを 添 加 しミリング処理 によ り複合化 したLi-

C-H系 材 料 を創製 し,そ の熱力学的 な特性お よび構造特性 を評価

した。結果 と して,作 製 されたCnanoHx: LiH(2:1)試 料 は,

CnanoHxお よびLiHそ れぞれの分解温度 よりも著 しく低温の350℃

で 水素 と微量 の炭化水 素 を放 出 した。また,水 素放 出後 は,ナ ノ

構造 状態の炭素(Cnano)とLiが 結 合す ることで,再 水 素化可能 な

ナノ複合体(CLi)nanoを 形 成 していることが明 らかになった。 し

たがって,ミ リング処理 によりナノスケールでCnanoHxとLiHが 密

に接触することで,CnanoHx中 の極性 を有する炭化水素基が安定 な

イオン結晶であるLiHと 相 互作用 し,C-H結 合,お よびLi-Hが と

もに不安定化 し,そ れぞれの構 成物質 に吸蔵 されていた水素が,

著 しく低温で放出されると結論 される。 さらに,Li-c-H系 材料 は,

水 素放 出後 にナノ構造が維持 されるため,CnanoHxで は不可能であ

った水素 の再吸蔵が可能 となった。Li-C-H系 材 料 のサ イクル特

性 において注 目すべ き点 は,一 度脱水素化 ・再水素化処理 を繰 り

返 した後 は,炭 化水素の放出が まった く観測 されず水素のみが放

出 されることである。つま り,Li-C-H系 材料 は約4.5mass%の 水

素 を350℃ で可逆 に吸蔵 ・放出することが可能である と言 える。

以上の ように,本 研究 に よりLi-C-H系 材 料 を創製 したこ とに

より,CnanoHxの もつ 「水素放出に高温 を要する」,「水素吸蔵 ・放 出

の可逆性が乏 しい」という課題 は大幅に改善 された。 さらに,Li-C-

H系 材 料 の水素吸蔵 ・放出 は,こ れ までにないナノ構造に由来す

る新 しい相互作用 によって引 き起 こされてお り,学 術的 にも非常

に興味深い。 したが って,Li-c-H系 材 料の水素貯蔵特性 の さら

なる向上,お よび本系の研究 を基 にした,よ り高性 能な新規炭素

系水素貯蔵材料の設計が期待 される。
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