
 

 

公開用 

 

 

 

終 了 報 告 書 
 

 

 

ＳＩＰ（戦略的イノベーション創造プログラム） 

課題名「エネルギーキャリア」 

研究開発テーマ名「分散型エネルギー利用のための合成システム開発」 

研究題目「アンモニア吸蔵材の開発」 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

研究開発期間：平成２６年９月１日～平成２８年３月３１日 
研究担当者：小島 由継 
所属研究機関：広島大学 



 

目次 

１．本研究の目的                                                     1                             

２．研究開発目標と平成２７年度末マイルストーン                       2 

３．研究開発実施内容                           3                                            

３－１．アンモニア吸蔵材の文献調査・データベース化          3 

３－２．NaBH4のアンモニア吸蔵特性の評価                            6 

３－３．アンモニア吸蔵/放出サイクルにおける NaBH4の安定性評価       7 

３－４．LiBH4-NaBH4混合物のアンモニア吸蔵特性の評価                8 

３－５．まとめ                                                      10 

３－６．今後の課題                                                  10                                

４．外部発表実績                                                    11 

５．特許出願実績                                                    11 

６．参考文献                                                        11 

 

図表一覧 

表 1．イオン液体のアンモニア吸蔵特性 

表 2．イオン液体の化学名および構造 

表 3．固体材料のアンモニア吸蔵特性 

図 1．SrCl2アンミン錯体の van’t Hoff プロット 

図 2．MgCl2アンミン錯体の van’t Hoff プロット 

図 3．NaBH4のアンモニア吸蔵 PCT（Pressure-Composition-Temperature）曲線 

図 4．NaBH4のアンモニア吸蔵プラトー圧付近の圧力-組成拡大図 

表 4．NaBH4のアンモニア吸蔵プラトー圧 

図 5．アンモニア吸蔵量 0 ~ 0.5 mol NH3 / mol NaBH4の van’t Hoff plot 

図 6．アンモニア吸蔵量 0.5 ~ 2.0 mol NH3 / mol NaBH4の van’t Hoff plot 

図 7．ガスサンプリングシステム 

図 8．NaBH4 の Ar 気流中の昇温プロファイル 

図 9．初回 NH3吸蔵／放出後の気相分析（GC）プロファイル 

図 10． NH3吸蔵時に発生した水素量 

表 5． NH3吸蔵時に発生した水素量 

図 11．NH3放出時に発生した水素量 

表 6．NH3放出時に発生した水素量 

図 12．NH3吸放出 10 サイクル後の固相 X 線回折 

図 13．LiBH4、NaBH4、LiBH4-NaBH4（1:1 mol）混合物の X 線回折 

図 14．LiBH4-NaBH4（1:1 mol）混合物のアンモニア吸蔵放出前後の X 線回折 

図 15．20℃のアンモニア吸蔵 PCT 曲線 

図 16．LiBH4-NaBH4（1:1 mol）の-10, 0, 10, 20℃のアンモニア吸蔵 PCT 曲線 

図 17．LiBH4-NaBH4（1:1 mol）の van’t Hoff plot 

図 18． 60℃のアンモニア吸蔵 PCT 曲線 

 



1 

 

１．本研究の目的  

 

効率的なアンモニア濃縮分離技術の確立： 

従来法の Haber-Bosch 法では反応後の高圧ガスを冷却してアンモニアを液化分離して

いる。本開発では低圧の反応ガスのため、エネルギー効率の観点から、加圧することなく

アンモニアを分離回収する技術が必要となる。アンモニア合成反応においては平衡制約か

ら、反応条件を低圧・低温化すると１パスの転化率が低下し、リサイクルガス量が増大す

る。したがって、反応生成ガスから効率的にアンモニアを分離回収する技術が必要となる。

本研究開発では、アンモニアを選択的に濃縮分離できるアンモニア吸蔵材料の検討を行う。 

アンモニアがハロゲン化物や水素化ホウ素化合物と安定な錯体を作ることや、イオン液

体へ溶解したり、吸蔵無機多孔体表面へ吸着することによって、材料中に貯蔵されること

は知られているが、これをアンモニアの吸蔵分離材料として使うことで、冷凍システムが

無くても常圧、常温でアンモニアを濃縮することが可能であり、コンパクトにアンモニア

を貯蔵可能となる。アンモニア吸蔵材料はアンモニアガスを吸蔵時に発熱し、アンモニア

放出時に吸熱する。その熱量はアンモニアガスの液化熱よりも大きい。アンモニア吸蔵材

料のアンモニア平衡圧は温度に依存し、生成熱（熱量）、とエントロピー変化に関係する。

エントロピー変化は材料によって大きく変化しないため、アンモニア平衡圧は生成熱が大

きいほど低下傾向にある。従って、アンモニア吸蔵分離材料としての要求特性として以下

のような項目が挙げられる。 

 

1.重量アンモニア密度と体積アンモニア密度が高い。 

2.平衡蒸気圧が低い（生成熱の絶対値が小さい）。 

3.活性化が容易である。 

4.アンモニアの吸蔵放出速度が速い 

5.耐久性に優れている。 

6.安全である。 

7.材料が安価である。 

 

種々の電解質（ハロゲン化物、ホウ素化合物等）、無機多孔体、およびそれらの複合物質

にアンモニアを吸蔵させて平衡蒸気圧を求め、蒸気圧の温度変化からアンモニア吸蔵時の

生成熱を得る。アンモニア吸蔵速度の評価技術を確立して吸蔵速度を求め、触媒添加、複

合化等により吸蔵速度の改良を研究する。それらの研究結果をアンモニア濃縮システム開

発の観点から議論して最適なアンモニア吸蔵分離材料を開発する。 
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２．研究開発目標と平成２７年度末マイルストーン 

 

タイムスケジュール 

研究開発項目
初年度

（H26.7～H27.3）
２年度

（H27.4～H28.3）
３年度

（H28.4～H29.3）
４年度

（H29.4～H30.3）
５年度

（H30.4～H31.3）

項目１ 濃縮分離用アン
モニア吸蔵材料の基礎
開発

アンモニア吸蔵

材料の調査

アンモニア吸蔵

材料の熱力学特

性（平衡圧、生成

熱等）評価・解析

(4.0) (7.0) (7.0) (7.0) (7.0)

化学構造と熱

力学特性との

関係検討

熱力学特性制

御技術開発

開発した制御

技術を用いた

材料の高性能

化

 

研究開発計画 

平成２６年度：  

アンモニア濃縮分離技術に用いるアンモニア吸蔵材の候補として無機塩やイオン液体

等の吸蔵特性に関して文献等を中心に調査を行うとともに、他グループの研究成果を

反映して候補となる吸蔵材のデータを蓄積する。 

マイルストーン：アンモニア吸蔵材の調査 

平成２７年度： アンモニア吸蔵材候補の特性測定に必要な装置を導入し、ホウ素系化合

物、ハロゲン化物、イオン液体等の吸蔵特性の測定を行う。 

マイルストーン：生成熱の大きさが 45 kJ/mol-NH3以下 

平成２８年度： 化学構造と熱力学特性（生成熱やエントロピー）の間の関係を系統的

に研究する。 

マイルストーン：生成熱の大きさが 40 kJ/mol-NH3以下 

平成２９年度： 複合化等による熱力学特性制御技術を開発する。 

マイルストーン：生成熱の大きさが 35 kJ/mol-NH3以下 

平成３０年度： 熱力学特性制御技術により、生成熱を改良する。 

マイルストーン：生成熱の大きさが 30 kJ/mol-NH3以下 

 

平成２７年度末マイルストーン 

生成熱の大きさが45 kJ/mol-NH3以下 
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３．研究開発実施内容 

 

３－１．アンモニア吸蔵材の文献調査・データベース化 

 

３－１－１．アンモニア吸蔵材の文献調査 

検索サイト「Google scholar」、「Science Direct」、「ACS Publications」を主に利用して文献

調査を行った。文献調査総数 136 報、出版年数 1925 年～2015 年分までの関連文献を調査

した。材料別の文献調査件数は下記のとおりである。 

・イオン液体に関連する文献 17 報  

・その他液体系アンモニア吸蔵材料（水、メタノール、エタノール、リン酸水溶液、硫

酸塩水溶液など）に関連する文献 30 報 

・ハロゲン化物系アンモニア吸蔵材料に関連する文献 32 報 

・その他固体アンモニア吸蔵材料に関連する文献 57 報 

 

３－１－２．アンモニア吸蔵材特性のデータベース化 

アンモニアを選択的に濃縮分離できるアンモニア吸蔵材料の検討を行うため、以下の特

性をデータベース化した。各材料のアンモニア吸蔵による発熱反応の反応エンタルピー（生

成熱）H (kJ/mol)、反応エントロピーS (J/mol K)、反応温度 T (C)、反応圧力 P (MPa)

および NH3吸蔵量 x (wt%)。また、アンモニア濃縮分離技術に用いるアンモニア吸蔵材料

に求められる特性を考慮し、反応温度 T =20 C 以上および反応圧力 P が 0.1 MPa 付近の

NH3吸蔵量 x (wt%)を記載した。各材料はアンモニア吸蔵により発熱するので、H は負の

値、また、アンモニア吸蔵によりエントロピーは減少するため、S は負の値とした。 

表１にはイオン液体のアンモニア吸蔵特性，表２にはイオン液体の化学名および構造，

表３には固体材料のアンモニア吸蔵特性を示した。 

 

参考値[1] 

アンモニアの沸点   Tb = -33.3 C 

アンモニアの液化エンタルピー Hliq (Tb) = -23.33 kJ/mol 

アンモニアの液化エントロピー Sliq (Tb) = -97 J/mol K 

 

表３より、MgCl2の NH3との反応エントロピーS に関して複数の文献で値に大きな差

異が見られた。Aoki らの報告によると MgCl2 (1-0 NH3)： -97 J/mol K、(6-0 NH3)： -149 

J/mol K であったのに対し、Neveu らの報告によると MgCl2 (6-2 NH3)： -230.63 J/mol K、

(2-1 NH3)： -230.30 J/mol K、(1-0 NH3)： -230.88 J/mol Kであり、その差は81～133 J/mol 

K となる。Aoki らは MgCl2 のアンモニア吸蔵は動力学的な影響を大きく受けるためそれ

らの影響を考慮して算出したエントロピー値であり、Neveu らの報告する値と大きく異な

るのはこれらを考慮に入れたことが理由だと推察されると報告している。 
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図１[25]には SrCl2のアンミン錯体 SrCl2 (NH3:2-1)、SrCl2 (NH3:8-2)の van’t Hoff プロ

ットを示す。図１の van’t Hoff プロットから求めた SrCl2アンミン錯体の反応エンタルピ

ーH (kJ/mol)、反応エントロピーS (J/mol K)を以下に示す。 

 SrCl2 (NH3:2-1)  H：-59 kJ/mol、S:-174 J/molK 

 SrCl2 (NH3:8-2)  H：-43 kJ/mol、S:-140 J/molK  

これらのS の大きさは図１の中に記載されているS に比べ 96 J/molK のずれが生じてい

る。図 2[29]には MgCl2-NH3システムの van’t Hoff プロットを示す。ここで、図 2 は 

 MgCl2 (NH3:1-0)  H：-87.0 kJ/mol、S:-230.88 J/molK 

 MgCl2 (NH3:2-1)  H：-74.9 kJ/mol、S:-230.3 J/molK 

 MgCl2 (NH3:6-2)  H：-55.6 kJ/mol、S:-230.63 J/molK 

の値を用いてプロットしたと報告されている。しかしながら、図 2 の van’t Hoff プロット

から求めた MgCl2のアンミン錯体の反応エンタルピーH (kJ/mol)、反応エントロピーS 

(J/mol K)は以下のようになる。 

 MgCl2 (NH3:1-0) H：-87 kJ/mol、S:-135 J/molK 

 MgCl2 (NH3:2-1)  H：-75 kJ/mol、S:-134 J/molK 

 MgCl2 (NH3:6-2)  H：-56 kJ/mol、S:-135 J/molK 

これらのS の大きさは Elmøe らの論文に記載されているS に比べ，やはり 96 J/molK の

ずれが生じている。 

以上の差異について考察したい。アンモニア吸蔵材料のH とS は以下の van’t Hoff 式

に基づき求められる。 

 

 ln(P/105) = H/RT - S/R  (1) 

 

ここで、R は気体定数（8.314 J/molK）、T は絶対温度(K)、P は圧力(Pa)である。また、

P/105の単位は atm となる。(1)式を変形して、 

   lnP = H/RT - (S + 95.7)/R  (2) 

 

圧力（P）の単位を Pa で解析すると ΔS が 95.7 J/molK ずれることが(2)式から予測される。

Neveu ら、Lysgaard ら、Elmøe らは圧力（P）の単位を Pa として ΔS を求め，圧力の基

準を取り間違えた可能性が考えられる。 

 

３－１－３．まとめ 

アンモニア合成反応においては、反応後の高圧ガスを冷却してアンモニアを液化分離（冷

却分離）している。アンモニア吸蔵材料を用いた濃縮分離では生成熱の大きさが 45 kJ/mol

以下の場合、通常の冷却分離に比べ省エネになると考えられている。 

表 1，３から生成熱の大きさが 45 kJ/mol 以下の材料は下記の通りであった。 

イオン液体 

[bmim][BF4]   23.5 kJ/mol 
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[EtOHmim][BF4]  28.8 kJ/mol 

[EtOHmim][DCA]  26.7 kJ/mol 

[MTEOA][MeOSO3]  31.3 kJ/mol 

 

塩化カルシウム CaCl2 (8-4 NH3)  41.0 kJ/mol 

    (4-2 NH3)  42.3 kJ/mol 

    (8-2 NH3)  42 kJ/mol 

臭化カルシウム CaBr2 (8-6 NH3)  41.6 kJ/mol 

    (6-2 NH3)  45.6 kJ/mol 

カルシウムボロハイドライド 

    Ca(BH4)2 (4-2 NH3)  34.9 kJ/mol 

塩化ストロンチウム SrCl2 (8-x NH3)  41.4 kJ/mol 

    (8-2 NH3)  43.4 kJ/mol 

    (8-1 NH3)  41.4 kJ/mol 

臭化ストロンチウム SrBr2 (1-0 NH3)  36.3 kJ/mol 

塩化バリウム  BaCl2 (8-0 NH3)  37.7 kJ/mol 

臭化バリウム  BaBr2  (2-1 NH3)  44.3 kJ/mol 

ヨウ化バリウム BaI2 (10-9 NH3)  32.2 kJ/mol 

    (9-8 NH3)  41.8 kJ/mol 

塩化リチウム  LiCl (5-4 NH3)  33.5 kJ/mol 

    (4-3 NH3)  36.8 kJ/mol 

    (3-2 NH3)  44.7 kJ/mol 

    (4-0 NH3)  34 kJ/mol 

臭化リチウム  LiBr (6.5-5 NH3)  43.3 kJ/mol 

    (5-4 NH3)  33.7 kJ/mol 

    (4-3 NH3)  42.7 kJ/mol 

ヨウ化リチウム LiI (7-5.5 NH3)  44.5 kJ/mol 

    (5.5-5 NH3)  15.1 kJ/mol 

    (5-4 NH3)  34.7 kJ/mol 

    (3-2 NH3)  41.7 kJ/mol 

リチウムボロハイドライド LiBH4   20.0 kJ/mol 

ナトリウムボロハイドライド NaBH4 (2-0 NH3) 29 kJ/mol 

臭化ナトリウム NaBr (5.75-5.25 NH3)  14.5 kJ/mol 

ヨウ化ナトリウム NaI (4-0 NH3)  40 kJ/mol 

ヨウ化ニッケル NiI (2-0 NH3)  22.5 kJ/mol 

塩化白金  PtCl2 (5-x NH3)  43.1 kJ/mol 

硫酸鉄   Fe2(SO4)3 (12-x NH3)  45.6 kJ/mol 
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３－２．NaBH4のアンモニア吸蔵特性の評価 

アンモニア吸蔵材料の文献調査を行った結果、生成熱 45 kJ/mol-NH3以下の材料および

アンモニア吸蔵圧の低い材料がいくつか挙げられた（３－１－３）。その中から NaBH4（H 

= -29 kJ/mol、20 C でのアンモニア吸蔵プラトー圧 90 kPa[27]）に着目し、アンモニア吸

蔵特性の評価を行った。 

 

３－２－１．実験 

メノウ乳鉢を用いて粒状の NaBH4（99.99 %, Aldrich）を 5 分間粉砕し、100 C におい

て 1 時間真空脱気処理を行った。高圧ガス吸着量測定装置 BELSORP-HP を用いて実験

温度 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 C においてアンモニア吸蔵実験を行った。また、

得られた平衡蒸気圧曲線の吸蔵プラトー圧の温度変化からアンモニア吸蔵時の生成熱を算

出した。 

 

３－２－２．結果・考察 

図 3 に NaBH4のアンモニア吸蔵 PCT（Pressure-Composition-Temperature）曲線を示

す。また図 4-(a), (b), (c)に吸蔵プラトー圧付近の圧力-組成等温線の拡大図を示す。図 3 よ

り、20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 C においてはそれぞれアンモニア吸蔵プラトー圧が得られ

た。一方、90, 100 C においては本実験での測定圧力範囲内でアンモニア吸蔵プラトー圧

が得られなかった。高圧ガス吸着量測定装置 BELSORP-HP へは液化アンモニアボンベか

ら室温において気化したアンモニアガスを装置に供給しており、最大吸着圧は 750 kPa 程

度となるため、90, 100 C における吸蔵プラトー圧は 750 kPa 以上になると考えられる。

また、図 4-(a), (b), (c)より 50 C 以上の温度では、アンモニア吸蔵量 0 ~ 0.5 mol NH3 / mol 

NaBH4、0.5 ~ 2.0 mol NH3 / mol NaBH4の 2 段階の吸蔵プラトー圧が確認できた。各温

度での吸蔵プラトー圧を表 4 に示す。この際、2 段目（高圧）のプラトー圧力の方が，1

段目（低圧）よりも温度依存性が高く圧力増加が大きいため，温度上昇に伴ってプラトー

圧の差が広がることが分かった。また、それぞれの組成領域でのプラトー圧の温度変化を

元に van’t Hoff plot を行い（図 5、図 6）アンモニア吸蔵反応の生成熱を算出した。アン

モニア吸蔵量 0 ~ 0.5 mol NH3 / mol NaBH4の領域ではH = -26.8 kJ/mol、S = -90.7 

J/mol K、0.5 ~ 2.0 mol NH3 / mol NaBH4の領域ではH = -27.1 kJ/mol、S = -91.9 J/mol 

K であった。これらのH とS は報告された値（H=-29kJ/mol, S=-98J/molK）と同程

度となった。 

 

３－２－３．まとめ 

NaBH4の NH3吸蔵特性を評価した。50 C 以上の温度では、アンモニア吸蔵量 0 ~ 0.5 

mol NH3 / mol NaBH4、0.5 ~ 2.0 mol NH3 / mol NaBH4の 2 段階の吸蔵プラトー圧が認

められた。アンモニア吸蔵量 0 ~ 0.5 mol NH3 / mol NaBH4の領域では、アンモニア吸蔵

反応の生成熱H = -26.8 kJ/mol、S = -90.7 J/mol K、0.5 ~ 2.0 mol NH3 / mol NaBH4の

領域ではH = -27.1 kJ/mol、S = -91.9 J/mol K であった。 
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３－３．アンモニア吸蔵/放出サイクルにおける NaBH4の安定性評価 

上述した通り，NaBH4のNH3吸蔵反応のエンタルピー変化はおおよそ-27 kJ/molである

ため，NaBH4は本年度マイルストーンに沿ったNH3吸蔵物質である。しかしながら，実際

NaBH4をNH3吸蔵材料として利用した場合，速やかにNH3放出させるためには加熱し，放

出平衡圧を上げることが必須であり，軽元素で構成される錯体水素化物であるNaBH4にお

いては，分解反応等の副反応が懸念される。本項では以下の２点に着目し，NaBH4のNH3

吸蔵材料としての特性を評価した。 

１． 熱安定性 

２． NH3吸放出時の特性，並びにサイクル特性 

 

３－３－１．実験 

NaBH4 の熱安定性については，熱重量-示差熱-昇温脱離質量分析（TG-DTA-MS）を用

いて，NaBH4を Ar 気流中で昇温させ，重量減少，熱収支，また放出ガスの分析を行うこ

とで評価した。また，NH3吸放出時の特性及びサイクル特性は以下の方法で評価した。NH3

吸蔵時，及び放出時における気相分析を行うため，図 7 に示すガスサンプリングシステム

を作製した。グローブボックス内においてサンプル部に秤量したNaBH4を約200 mg入れ，

ヒーターで加熱しながら NH3 の吸放出実験を行い，得られた気相をガスクロマトグラフ

（GC）によって定性・定量分析した。なおカラムには，アンモニアを除く水素・窒素・酸

素等を分離可能な SHINCARBON を用いた。NH3吸蔵実験は，真空，50 Cの条件でシス

テム内（V2 バルブは閉）（図 7）を約 0.4 MPa の NH3で満たし，圧力が安定（吸蔵反応

が終了）するまで，NH3を追加導入しながら静置した（6 時間以上）。そして V1 を閉じ，

ライン部におけるガスを GC に打ち込み，H2 量を見積もった。NH3 放出実験は，Heater

温度を 120 Cに設定し，Buffer下部を液体窒素に浸し，V2を開き静置した（20 min以上）。

この時圧力はほぼ真空状態となった。V1 を閉じ，V2 を開き，液体窒素を取り外し，完全

に室温になったことを確認（圧力が安定）してからガス分析を行った。上記吸放出実験に

おいて，NH3吸放出を 10 サイクル行った。その後，固相試料を取り出し，粉末 X 線回折

（XRD）にて相同定を行った。 

 

３－３－２．結果・考察 

TG-DTA-MS で得られた NaBH4の昇温プロファイルを図 8 に示す。400 C 付近までサ

ンプル重量に変化はなく，その後急激な吸熱反応と伴に水素の発生，並びに重量減少が確

認された。測定後の試料は大幅に減少し，粉末ではなくなっていたことより，融解による

分解反応が進行したと考えられる。 

NH3 吸蔵／放出後の気相分析（GC）プロファイルを図 9 に示す。なお background と

して，NH3のみを容器に封入し，60 C，12 h 放置後のガスを測定した。横軸は GC 測定

時間であり，1 min 過ぎに見られるピークは水素に帰属される。Background においては，

一切水素に起因するピークは見られないが，NaBH4が存在することで明らかに水素が発生
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していることがわかる。ここで，GC 強度より，吸蔵時の水素量が放出時より上回ってい

る様に見られるが，この差異は GC に導入するサンプル量が異なるために生じているもの

であり本質的な変化ではない。図 10，及び表 1 に，NH3吸放出サイクルにおける，吸蔵時

に発生した水素量を示す。初回 NH3吸蔵時においては，NaBH4に対し約 1 ％程の水素が

生成していると算出された。しかしながら，2 サイクル目からは，発生水素量は 0.1 %以下

に急激に減少していることが分かった。次に図 11，及び表 6 に，NH3放出時に発生した水

素量を示す。初回 NH3放出時では，NaBH4に対し約 2 ％程の水素が発生していると算出

されたが，2 サイクル目も 1 %と吸蔵時に比べ高いものの，発生水素量はサイクル回数を

重ねるごとに減少傾向であることが確認された。また，図 12 に示した NH3吸放出 10 サ

イクル後の固相 XRD 結果では，副生成物に由来する回折ピークは観測されず，NaBH4に

帰属されるピークのみが観測された。水素発生源については，固相試料に変化が見られな

いため判断がつかないが，NH3吸放出サイクルを繰り返すことで発生量が劇的に減少する

ことを加味すると，本質的な分解反応のようなものではなく，例えばサンプル管，及び配

管等に吸着した水分が，式（１）で示す NaBH4 と加水分解反応を起こし，水素が生じて

いるような不純物の影響であるものと推測する。 

NaBH4 + 2H2O → NaBO2 + H2               （1） 

 

３－３－３．まとめ 

NaBH4のNH3吸蔵／放出サイクル特性を評価した。吸蔵時にはNH3約 0.4 MPa，50 C，

放出時には真空，120 C の条件とし，吸放出を 10 サイクル行い，各反応ステップにおけ

る気相分析，及び 10 サイクル後の固相分析を行った。NH3 吸蔵／放出時には水素の発生

を伴い，初回吸放出時には NaBH4に対し約 1～2 ％相当の水素が確認された。しかしなが

ら，サイクルを重ねるに伴い発生水素量は減少傾向にあり，吸蔵時では 2 サイクル以降，

放出時においては 5 サイクル以降に 0.1 ％以下となった。水素生成量がサイクルに伴い顕

著に減少すること及び 10 サイクル後の固相試料は原料である NaBH4 であったことから，

この水素生成は，ガス中或いは反応容器内部表面に微量に存在する水等の不純物が関与す

る副反応に起因するものであると考えられる。 

 

 

３－４．LiBH4-NaBH4混合物のアンモニア吸蔵特性の評価 

本研究の最終目標は 60 C におけるアンモニア吸蔵プラトー圧が 300 kPa 以下のアンモ

ニア吸蔵材料の開発であったため、NaBH4（20 C でのアンモニア吸蔵プラトー圧 90 kPa 、

60 C でのアンモニア吸蔵プラトー圧 354 kPa）のアンモニア吸蔵プラトー圧が低圧化す

ることを期待し LiBH4（H = -20 kJ/mol、20 C でのアンモニア吸蔵プラトー圧< 1 kPa[27]）

との複合化による特性制御を検討した。 

 

３－４－１．実験 

乳鉢を用いて LiBH4（≥95.0%, Aldrich, 分子量 21.783 g/mol）と NaBH4（99.99 %, 
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Aldrich, 分子量 37.832 g/mol）を 5 分間粉砕し混合物を作製した。混合比は LiBH4：NaBH4 

= 1:1 mol, 1:4 mol のものを作製した。また粒状の LiBH4（≥95.0%, Aldrich）と NaBH4

（99.99 %, Aldrich）もそれぞれメノウ乳鉢を用いて 5 分間粉砕し、アンモニア吸蔵特性の

比較のため同様の実験を行った。次に、高精度ガス／蒸気吸着量測定装置 BELSORP-max

を用いて、LiBH4、NaBH4、LiBH4-NaBH4（1:1 mol）、（1:4 mol）の 20 C でのアンモニ

ア吸蔵実験を行った。また、LiBH4-NaBH4（1:1 mol）の-10, 0, 10 C のアンモニア吸蔵

実験を行い、20 C の結果と併せてプラトー圧の温度変化を元に van’t Hoff plot を行いア

ンモニア吸蔵反応の生成熱を算出した。さらに、高圧ガス吸着量測定装置 BELSORP-HP

と手動タイプの圧力調整反応装置（容量法）を用いて本研究の目的温度である 60 C での

アンモニア吸蔵実験を行った。 

 

３－４－２．結果・考察 

図13に粉砕したLiBH4、NaBH4およびLiBH4-NaBH4（1:1 mol）混合物のX線回折（XRD）

測定結果を示す。図 13 より、作製した LiBH4-NaBH4混合物からは LiBH4と NaBH4由来

の回折ピークのみが得られ、ダブルカチオンのボロハイドライド等は生成していないこと

が分かった。図 14 にアンモニア吸蔵放出前後の X 線回折測定結果を示す。図 14 より、ア

ンモニア吸蔵放出後も吸蔵放出前と同様に LiBH4と NaBH4由来の回折ピークのみが得ら

れた。 

20 C におけるアンモニア吸蔵 PCT（Pressure-Composition-Temperature）曲線を図

15 に示す。LiBH4-NaBH4 (1:1 mol)では分子量を(21.783 + 37.832)/2 = 29.8075 g/mol と

して吸蔵量を算出した。XRD の結果より、LiBH4, NaBH4以外の物質が形成されていない

と仮定すると、LiBH4 0.5 mol + NaBH4 0.5 mol の PCT 曲線は LiBH4由来の吸蔵量およ

び NaBH4由来の吸蔵量がそれぞれ単体の 1/2 の量になり、吸蔵プラトー圧もそれぞれ単体

の場合と同じ圧力になると考えられる。 

本実験で作製した LiBH4-NaBH4 (1:1 mol)では、吸蔵量は LiBH4由来、NaBH4由来と

もに仮定通りにそれぞれ単体の 1/2 の量になり、アンモニア吸蔵プラトー圧は LiBH4由来

の場合単体・混合物によらずほぼ同じ圧力になった。しかし、NaBH4由来の吸蔵プラトー

圧は NaBH4単体の 92 kPa に対して混合物では 79 kPa と大きな差が見られた。また、こ

のプラトー圧の低下は LiBH4-NaBH4(1:4 mol)の場合も同様に見られた。 

次に、LiBH4-NaBH4（1:1 mol）の-10, 0, 10, 20 C のアンモニア吸蔵 PCT 曲線を図 16

に示す。先ほど NaBH4由来と考えた 1.75 mol NH3 / mol sample 以降のアンモニア吸蔵プ

ラトー圧の温度変化を元に van’t Hoff plot（図 17）を行いアンモニア吸蔵反応の生成熱を

算出した結果、H = -27.7 kJ/mol、S = -92.6 J/mol K となり、NaBH4単独での生成熱（0 

~ 0.5 mol NH3 / mol NaBH4の領域ではH = -26.8 kJ/mol、S = -90.7 J/mol K、0.5 ~ 2.0 

mol NH3 / mol NaBH4の領域ではH = -27.1 kJ/mol、S = -91.9 J/mol K）と大きな差は

見られなかった。実験上，この程度の数値の差異が本質的か否か議論することは難しいが，

PCT 曲線においてはプラトー圧力に明確な差異が認められているのは事実であることか
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ら，混合により NaBH4の NH3吸蔵プラトー圧力を制御できる可能性が示唆されたと言え

る。但し，詳細については，今後その他の分析を行い議論する必要がある。 

 最後に、LiBH4、NaBH4、LiBH4-NaBH4（1:1 mol）の 60 C でのアンモニア吸蔵 PCT

曲線を図 18 に示す。LiBH4-NaBH4（1:1 mol）は手動タイプの圧力調整反応装置（容量法）

を用いて実験をおこなったため 200 kPa 以下のデータ点が少ないが、0 ~ 2.0 mol NH3 / 

mol sample の領域において NaBH4の吸蔵プラトー圧（354 ~ 359 kPa）よりも低い圧力

に NH3吸蔵平衡圧があることが分かった。 

 

３－４－３．まとめ 

LiBH4-NaBH4混合物の NH3吸蔵特性を評価した。LiBH4と NaBH4に基づくプラトー

圧が観測された。アンモニア吸蔵プラトー圧は LiBH4由来の場合単体・混合物によらずほ

ぼ同じ値になった。しかし、NaBH4由来の吸蔵プラトー圧は NaBH4単体の 92 kPa に対

して混合物では 79 kPa と大きな差が見られた。LiBH4-NaBH4 混合物において、NaBH4

にアンモニアが吸蔵される際の生成熱H = -27.7 kJ/mol、S = -92.6 J/mol K となり、

NaBH4単独での値と同程度であった。LiBH4-NaBH4（1:1 mol）の 60 C でのアンモニア

吸蔵圧力は 0 ~ 2.0 mol NH3 / mol sample の領域において NaBH4の吸蔵プラトー圧（354 

~ 359 kPa）よりも低下した。 

 

３－５．まとめ 

文献調査を基にデータベースを作製し，熱力学安定性を示すH が 45 kJ/mol 以下にな

るような物質のスクリーニングを行った。その中で，本システムにおいて最適な熱力学を

示す物質の一つである NaBH4に注目し NH3吸蔵/放出特性の詳細について研究を行った。

NH3 を用いた PCT 測定を詳細に行った結果，プラトー圧力が観測されるアンモニア吸蔵

量 2.0 mol NH3 / mol NaBH4の領域でH は約-27 kJ/mol，S は約-91 J/mol K であった。 

NaBH4 の NH3 吸蔵/放出サイクル特性を調査した結果，サイクル試験開始後数回では，

約 1～2 ％相当の水素が確認された。しかしながら，サイクルに伴い発生水素量は減少し，

吸蔵時では 2 サイクル以降，放出時においては 5 サイクル以降に 0.1 ％以下となったこと

から，この水素放出は本質的なものではなく不純物由来のものであると考えられる。 

NaBH4 の NH3 吸蔵プラトー圧力を制御するため，LiBH4 を複合化した試料

LiBH4-NaBH4(1:1 及び 1:4 mol)を作製し，その特性を調査した。結果として，吸蔵プラト

ー圧は NaBH4単体の 92 kPa から 79 kPa に低下することが分かった。この結果は，混合

により NaBH4の NH3吸蔵プラトー圧力を制御できる可能性が示唆されたと言える。但し，

詳細については，今後その他の分析を行い議論する必要がある。 

 

３－６．今後の課題 

本研究で行ったデータベース作成，及び NH3吸蔵/放出特性評価から，NaBH4は比較的

有望な材料であることが明らかになった。加えて，LiBH4の複合化により NaBH4の NH3

吸蔵プラトー圧力を制御できる可能性が示唆された。しかしながら，この NaBH4と LiBH4

の相互作用については理解できていない。そこで，今後はこの相互作用を解明し，プラト
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ー圧力低下のメカニズムを理解することを目的とした研究を行い，得られた知見を基によ

り高性能な NH3吸蔵材料の開発を目指す。 
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図表一覧 

  

表１．イオン液体のアンモニア吸蔵特性[2-10] 

 

アンモニア吸蔵材料 

（イオン液体）略称 

圧力 

/MPa 

温度 

/C 

吸蔵量 

/wt% 

H 

/kJ mol-1 

S 

/J mol-1K-1 

[emim][BF4] 0.14 

0.11 

0.14 

0.12 

0.20 

20 

25 

40 

50 

60 

2.3 

1.5 

1.2 

0.8 

1.1 

  

[emim][Tf2N] 0.15 

0.17 

 

0.14 

0.17 

25 

49 

 

26 

50 

0.9 

0.7 

 

0.9 

0.4 

  

[emim][Ac] 0.47 25 13.0   

[emim][EtOSO3] 0.42 25 7.2   

[emim][SCN] 0.31 25 7.4   

[bmim][BF4] 0.10 

 

0.13 

0.22 

0.18 

0.15 

0.17 

 

0.13 

0.20 

20 

 

20 

25 

40 

50 

60 

 

25 

50 

3.3 

 

2.6 

3.4 

1.8 

1.1 

0.9 

 

1.6 

1.0 

-23.53  

[bmim][PF6] 0.17 

0.27 

25 

51 

3.1 

2.4 

  

[hmim][BF4] 0.17 

0.22 

0.23 

0.18 

0.14 

20 

25 

40 

50 

60 

4.0 

3.7 

2.4 

1.5 

1.0 

  

[hmim][Cl] 0.13 25 2.5   
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0.10 51 0.5 

[omim][BF4] 0.13 

0.12 

0.18 

0.10 

0.12 

20 

25 

40 

50 

60 

4.2 

2.3 

2.3 

1.1 

0.9 

  

[EtOHmim][BF4] 0.10 

0.10 

20 

40 

11.9 

6.6 

-28.83  

[EtOHmim][DCA] 0.10 

0.10 

20 

40 

16.0 

6.7 

-26.73  

[TMGH][BF4]  20 8.3   

[TMGH][Tf2N]  20 4.8   

[TMGHPO2][BF4]  20 3.6   

[MTEOA][MeOSO3] 0.10 

0.10 

20 

40 

17.9 

7.9 

-31.33  

[choline][NTf2] 0.10 

0.10 

20 

40 

7.9 

6.2 

-48.03  

[DMEA][Ac] 0.16 

0.28 

25 

50 

9.4 

9.1 

  

 

 

表２．イオン液体の化学名および構造 

 

イオン液体 略称 イオン液体 化学名 構造 

[emim][BF4] 1-ethyl-3-methylimidazolium 

tetrafluoroborate 

 

[emim][Tf2N] 1-ethyl-3-methylimidazolium 

bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 

 

[emim][Ac] 1-ethyl-3-methylimidazolium 

acetate  

[emim][EtOSO3] 1-ethyl-3-methylimidazolium 

ethylsulfate 

 

[emim][SCN] 1-ethyl-3-methylimidazolium 

thiocyanate  
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[bmim][BF4] 1-butyl-3-methylimidazolium 

tetrafluoroborate  

[bmim][PF6] 1-butyl-3-methylimidazolium 

hexafluorophosphate 

 

[hmim][BF4] 1-hexyl-3-methylimidazolium 

tetrafluoroborate 

 

[hmim][Cl] 1-hexyl-3-methylimidazolium 

chloride 

 

[omim][BF4] 1-octyl-3-methylimidazolium 

tetrafluoroborate 

 

[EtOHmim][BF4] 1-2(-hydroxyethyl)-3-methylimida

zolium tetrafluoroborate  

[EtOHmim][DCA] 1-(2-hydroxyethyl)-3-methylimida

zolium dicyanamide  

[TMGH][BF4]  

 

[TMGH][Tf2N]  

[TMGHPO2][BF4]  

 

[MTEOA][MeOSO3] tris(2-hydroxyethyl)methylammon

ium methylsulfate 

 

[choline][NTf2] choline 

bis(trifluoromethylsulfonyl)imide  

[DMEA][Ac] N,N-dimethylethanolammonium 

acetate 
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表３．固体材料のアンモニア吸蔵特性[11-28] 

 

アンモニア吸蔵材料 圧力 温度 吸蔵量 H S 

  /kPa /C /wt% /kJ mol-1 /J mol-1 K-1 

TlCl (3-x NH3)       -56.0   

TlBr (3-0 NH3)       -89.1   

TlI (3-0 NH3)       -89.1   

Tl2(SO4)3 (10-x NH3)       -55.6   

ZnCl2 (1-0 NH3)      -104.6   

ZnCl2 (2-1 NH3)      -80.3   

ZnCl2 (4-2 NH3)      -98.9   

ZnCl2 (6-4 NH3)         

ZnCl2 (10-6 NH3)       -118.3   

Zn(ClO3)2 (6-4 NH3)       -82.0   

Zn(ClO4)2 (6-4 NH3)       -92.0   

ZnBr2 (1-0 NH3)      -100.4   

ZnBr2 (2-1 NH3)      -83.2   

ZnBr2 (4-2 NH3)      -113.3   

ZnBr2 (6-4 NH3)       -92.2   

ZnI2 (1-0 NH3)      -92.0   

ZnI2 (2-1 NH3)      -81.2   

ZnI2 (4-2 NH3)      -128.6   

ZnI2 (6-4 NH3)       -91.4   

ZnSO3 (3-x NH3)       -57.7   

ZnS2O3 (5-3 NH3)       -97.9   

ZnS2O6 (5-x NH3)       -50.6   

ZnS4O6 (5-3 NH3)       -97.9   

Zn(NO2)2 (1-x NH3)       -61.1   

Zn(NO3)2 (4-3 NH3)      -73.6   

Zn(NO3)2 (6-4 NH3)      -89.5   

ZnC2O4 (5-2 NH3)       -128.0   

Zn(HCO2)2 (4-2.5 NH3)       -71.5   

Zn(CNS)2 (4-x NH3)      -53.5   

Zn(CNS)2 (6-4 NH3)      -79.5   

PtCl2 (5-x NH3)       -43.1   

PtI2 (4-x NH3)      -67.3   

PtI2 (6-4 NH3)      -77.8   
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PdCl2 (4-2 NH3)       -130.1   

PdI2 (4-2 NH3)       -107.7   

MnCl2 (6-2 NH3)    29.9 -189.5   

MnCl2 (2-1 NH3)    10.7 -71.0   

MnCl2 (1-0 NH3)     11.9 -84.1   

MnCl2 (6-2 NH3)    29.9 -47.4   

MnCl2 (2-1 NH3)    10.7 -71.0   

MnCl2 (1-0 NH3)     11.9 -84.2   

MnCl2 (6-2 NH3)      -47.3 -148.53 

MnCl2 (2-1 NH3)      -71.1 -153.55 

MnCl2 (1-0 NH3)       -84.1 -153.97 

MnCl2 (Abs. 600 sec.) 84 30 44.1     

MnBr2 (6-2 NH3)      -212.1   

MnBr2 (2-1 NH3)      -77.0   

MnBr2 (1-0 NH3)       -83.8   

MnBr2 (6-2 NH3)      -53.1 -149.79 

MnBr2 (2-1 NH3)      -77.0 -152.30 

MnBr2 (1-0 NH3)       -83.7 -154.39 

MnI2 (2-0 NH3)      -164.9   

MnI2 (6-2 NH3)       -237.0   

MnSO4 (6-2 NH3)       -205.6   

FeCl2 (1-0 NH3)      -86.8   

FeCl2 (2-1 NH3)         

FeCl2 (6-2 NH3)       -204.9   

FeBr2 (1-0 NH3)      -86.9   

FeBr2 (2-1 NH3)      -83.1   

FeBr2 (6-2 NH3)       -223.2   

FeBr3 (6-x NH3)       -46.8   

FeI2 (2-0 NH3)      -171.1   

FeI2 (6-2 NH3)       -242.6   

FeSO4 (6-4 NH3)       -114.2   

Fe2(SO4)3 (12-x NH3)       -45.6   

CoCl2 (1-0 NH3)      -88.2   

CoCl2 (2-1 NH3)      -78.1   

CoCl2 (6-2 NH3)       -215.8   

CoCl2 (Abs. 108 min.) 50.67 50 41.5     

CoBr2 (1-0 NH3)      -87.8   
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CoBr2 (2-1 NH3)       -84.4   

CoBr2 (Abs. 108 min.) 50.67 50 27.6     

CoI2 (2-0 NH3)      -166.4   

CoI2 (6-x NH3)       -61.5   

CoSO4 (4-x NH3)      -61.8   

CoSO4 (6-x NH3)       -58.5   

NiCl2 (6-2 NH3)    29.4 -236.7   

NiCl2 (2-1 NH3)    10.4 -79.5   

NiCl2 (1-0 NH3)     11.6 -89.7   

NiCl2 (6-2 NH3)    29.4 -59.2   

NiCl2 (2-1 NH3)    10.4 -79.5   

NiCl2 (1-0 NH3)     11.6 -89.8   

NiCl2 (Abs. 108 min.) 50.67 50 41.2     

NiCl2 (Abs. 600 sec.) 84 30 42.5     

Ni(ClO3)2 (6-x NH3)       -73.2   

NiBr2 (1-0 NH3)      -86.9   

NiBr2 (2-1 NH3)      -85.3   

NiBr2 (6-2 NH3)       -256.8   

NiBr2 (Abs. 108 min.) 50.67 50 31.4     

NiI2 (2-0 NH3)       -164.6   

NiI2 (6-2 NH3)       -266.6   

NiI2 (1-0 NH3)     5.2 -62 -92 

NiI2 (6-0 NH3)     24.6 -58 -147 

NiI2 (0-2 NH3) 40 29 9.8 -22.5 -67.1 

NiSO4 (4-2 NH3)       -137.5   

NiSO4 (6-4 NH3)       -122.7   

NiS2O3 (5-x NH3)       -62.7   

NiS2O6 (6-x NH3)       -70.3   

NiS4O6 (6-x NH3)       -61.5   

Ni(NO2)2 (5-4 NH3)       -57.7   

Ni(NO3)2 (6-x NH3)       -71.1   

Ni(H2PO2)2 (6-x NH3)       -55.6   

Ni(HCO2)2 (4-x NH3)      -63.1   

Ni(HCO2)2 (6-4 NH3)      -90.3   

Ni(CNS)2 (6-2 NH3)       -90.3   

MgCl2 (1-0 NH3)    15.2 -87.0   

MgCl2 (2-1 NH3)     13.2 -74.9   
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MgCl2-6NH3+MgCl2-2NH3       -55.6   

MgCl2 (6-2 NH3)    34.5 -55.7   

MgCl2 (2-1 NH3)    13.2 -74.9   

MgCl2 (1-0 NH3)     15.2 -87   

MgCl2 (6-0 NH3)     51.8 -87   

MgCl2 (6-2 NH3)     34.5 -56   

MgCl2 (1-0 NH3) 

MgCl2 (6-0 NH3) 
    

15.2 

51.8 

-64 

-58 

-97 

-149 

MgCl2 (6-2 NH3)    34.5 -55.660 -230.63 

MgCl2 (2-1 NH3)    13.2 -74.911 -230.30 

MgCl2 (1-0 NH3)     15.2 -87.048 -230.88 

MgCl2(723) 80 25 48.3     

MgCl2(523) 80 25 6.2     

MgCl2(298) 80 25 38.4     

MgCl2 84 30 32.2     

MgCl2 (6-2 NH3)   98-117 32    

MgCl2 (2-1 NH3)   187-204 10    

MgCl2 (1-0 NH3)   250-274 9     

MgBr2 (1-0 NH3)      -90.7   

MgBr2 (2-1 NH3)       -84.1   

MgBr2-6NH3+MgBr2-2NH3       -63.6   

MgBr2 (6-2 NH3)   130-155 23    

MgBr2 (2-1 NH3)   223-243 6    

MgBr2 (1-0 NH3)   270-292 9     

MgI2 (2-0 NH3)       -189.9   

MgI2-6NH3+MgI2-2NH3       -71.9   

MgI2 (6-2 NH3)   182-212 18     

Ca (6-0 NH3)       -258.9   

CaCl2 (8-4 NH3)    27.6 -163.9   

CaCl2 (4-2 NH3)    19.0 -84.5   

CaCl2 (2-1 NH3)    11.7 -63.1   

CaCl2 (1-0 NH3)     13.3 -69.0   

CaCl2 (8-4 NH3)    27.6 -41.013 -230.30 

CaCl2 (4-2 NH3)    19.0 -42.268 -229.92 

CaCl2 (2-1 NH3)    11.7 -63.193 -237.34 

CaCl2 (1-0 NH3)     13.3 -69.052 -234.14 

CaCl2 (8-4 NH3)    27.6 -41   
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CaCl2 (4-2 NH3)    19.0 -42.3   

CaCl2 (2-1 NH3)    11.7 -63.2   

CaCl2 (1-0 NH3)     13.3 -69.1   

CaCl2 (8-0 NH3)     55.1 -69   

CaCl2 (8-2 NH3)     41.3 -42   

CaCl2 (Abs. 108 min.) 50.67 50 14.3     

CaCl2 (Abs. 600 sec.) 84 30 7.7     

CaCl2 (4-8 NH3) 

CaCl2 (2-4 NH3) 

50 

30 

20 

20 

27.6 

19.0 

-42.1 

-41.7 

-138, 230 

-132, 230 

CaBr2 (8-6 NH3)      -82.0   

CaBr2 (6-2 NH3)      -195.7   

CaBr2 (2-1 NH3)      -71.5   

CaBr2 (1-0 NH3)     7.9 -77.8   

CaBr2 (8-6 NH3)    10.1 -41.647 -232.72 

CaBr2 (6-2 NH3)    22.6 -45.574 -221.09 

CaBr2 (2-1 NH3)    7.3 -79.037 -253.82 

CaBr2 (1-0 NH3)     7.9 -71.318 -226.22 

CaBr2 (Abs. 108 min.) 50.67 50 32.0     

CaI2 (1-0 NH3)      -81.5   

CaI2 (2-1 NH3)      -79.5   

CaI2 (6-2 NH3)      -234.2   

CaI2 (8-6 NH3)       -71.9   

Ca(BH4)2 (4-2 NH3)   87   -34.9   

Ca(BH4)2 (2-1 NH3)   162   -48.0   

Ca(BH4)2 (1-0 NH3)   230   -52.7   

SrCl2 (1-0 NH3)     9.7 -48.1   

SrCl2 (8-x NH3)       -41.4   

SrCl2 (8-2NH3)     34.7 -43.4 235.6  

SrCl2 (8-1 NH3)     40.4 -41.4 228.1  

SrCl2 (8-0 NH3)     46.2     

SrCl2 (2-1 NH3)     8.8 -58.9 270.1  

SrCl2 (2-0 NH3)     17.7     

SrCl2 (1-0 NH3)     9.7 -48.1   

SrCl2 (8-0 NH3)     46.2 -48   

SrCl2 (8-1 NH3)     40.4 -41   

SrCl2 (Abs. 108 min.) 50.67 50 0.2     

SrCl2 (8-1 NH3)    40.4 -41.431 -228.80 
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SrCl2 (1-0 NH3)     9.7 -15.316 -131.43 

SrCl2(723) 80 25 3.1     

SrCl2(523) 80 25 10.4     

SrCl2(298) 80 25 8.1     

SrCl2 (Abs. 600sec.) 84 30 23.5     

SrCl2 (2-8NH3) 70 32 34.7 -43.4 -124. 236 

SrBr2 (8-2 NH3)      -273.5   

SrBr2 (2-1 NH3)      -53.5   

SrBr2 (1-0 NH3)       -70.3   

SrBr2 (Abs. 108 min.) 50.67 50 6.9     

SrBr2 (8-2 NH3)    26.6 -54.714 -259.62 

SrBr2 (2-1 NH3)    6.1 -88.706 -340.78 

SrBr2 (1-0 NH3)     6.4 -36.259 -165.01 

SrBr2(723) 80 25 34.3     

SrBr2(523) 80 25 33.1     

SrBr2(298) 80 25 29.4     

SrI2 (1-0 NH3)      -76.5   

SrI2 (2-1 NH3)      -64.8   

SrI2 (6-2 NH3)      -210.8   

SrI2 (8-6 NH3)       -92.0   

CaCl2 (0-1 NH3)      -69.052 -234.14 

CaCl2 (1-2 NH3)       -63.193 -237.34 

CaCl2(723) 80 25 31.9     

CaCl2(523) 80 25 39.3     

CaCl2(298) 80 25 28.3     

CaCl1.67Br0.33 (0-1 NH3)      -69.430 -232.82 

CaCl1.67Br0.33 (1-2 NH3)       -65.834 -240.09 

CaCl1.67Br0.33(723) 80 25 32.7     

CaCl1.67Br0.33(523) 80 25 42.4     

CaCl1.33Br0.67 (0-1 NH3)      -69.807 -231.50 

CaCl1.33Br0.67 (1-2 NH3)       -68.474 -242.83 

CaCl1.33Br0.67(723) 80 25 44.5     

CaCl1.33Br0.67(523) 80 25 48.0     

CaClBr (0-1 NH3)      -70.185 -230.18 

CaClBr (1-2 NH3)       -71.115 -245.58 

CaClBr(723) 80 25 44.3     

CaClBr(523) 80 25 44.5     
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CaCl0.67Br1.33 (0-1 NH3)      -70.563 -228.86 

CaCl0.67Br1.33 (1-2 NH3)       -73.756 -248.33 

CaCl0.67Br1.33(723) 80 25 43.7     

CaCl0.67Br1.33(523) 80 25 43.9     

CaCl0.33Br1.67 (0-1 NH3)      -70.940 -227.54 

CaCl0.33Br1.67 (1-2 NH3)       -76.397 -251.07 

CaCl0.33Br1.67(723) 80 25 35.1     

CaCl0.33Br1.67(523) 80 25 37.4     

CaBr2 (0-1 NH3)      -71.318 -226.22 

CaBr2 (1-2 NH3)       -79.037 -253.82 

CaBr2(723) 80 25 33.4     

CaBr2(523) 80 25 32.4     

CaBr2(298) 80 25 8.8     

MgCl2-CaCl2(723) 80 25 42.5     

MgCl2-CaCl2(523) 80 25 44.0     

CaCl2-SrCl2(723) 80 25 5.5     

CaCl2-SrCl2(523) 80 25 21.7     

CaCl2-CaBr2(723) 80 25 44.3     

CaCl2-CaBr2(523) 80 25 44.5     

SrCl2-SrBr2(723) 80 25 13.9     

SrCl2-SrBr2(523) 80 25 36.2     

Ba (6-0 NH3)       -242.1   

BaCl2 (8-0 NH3)       -301.1   

BaCl2 (8-0 NH3)     39.6 -37.665 -227.25 

BaBr2 (1-0 NH3)      -49.3   

BaBr2 (2-1 NH3)    5.1 -44.3   

BaBr2 (4-2 NH3)      -85.3   

BaBr2 (8-4 NH3)       -167.3   

BaI2 (2-0 NH3)      -112.1   

BaI2 (4-2 NH3)      -94.5   

BaI2 (6-4 NH3)      -92.8   

BaI2 (8-6 NH3)      -89.5   

BaI2 (9-8 NH3)    3.1 -41.8   

BaI2 (10-9 NH3)     3.0 -32.2   

LiCl (2-1 NH3)      -48.1   

LiCl (3-2 NH3)    18.2 -44.7   

LiCl (4-3 NH3)    15.4 -36.8   
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LiCl (5-4 NH3)     13.4 -33.5   

LiCl (4-0 NH3)     61.6 -34 -119 

LiCl (Abs. 108 min.) 50.67 50 8.0     

LiCl (3-4 NH3) 110 14 15.4 -34.0 -119 

LiBr (1-0 NH3)      -56.9   

LiBr (2-1 NH3)      -49.3   

LiBr (3-2 NH3)      -46.4   

LiBr (4-3 NH3)    11.0 -42.7   

LiBr (5-4 NH3)    9.9 -33.7   

LiBr (6.5-5 NH3)     12.9 -43.3   

LiBr (Abs. 108 min.) 50.67 50 21.1     

LiI (1-0 NH3)      -66.9   

LiI (2-1 NH3)      -57.7   

LiI (3-2 NH3)      -51.0   

LiI (4-3 NH3)      -48.5   

LiI (5-4 NH3)    7.8 -34.7   

LiI (5.5-5 NH3)    3.7 -15.1   

LiI (7-5.5 NH3)     10.1 -44.5   

LiI (2-3 NH3) 6 46.6 9.2 -41.7 -107 

LiBH4   25 43.9 -20.0   

Li2B12H12 (7-0 NH3) 50 R.T. 43.4     

NaCl (5-0 NH3)       -163.1   

NaBr (5.25-0 NH3)      -185.5   

NaBr (5.75-5.25 NH3)     4.2 -14.5   

NaI (4.5-0 NH3)    33.8 -176.9   

NaI (6-4.5 NH3)     10.1 -47.0   

NaBH4 (2-0 NH3) 90  20 47.4 -29 -98 

KBr (4-0 NH3)       -119.6   

KI (4-0 NH3)      -128.0   

KI (6-4 NH3)       -61.5   

(NH2)2CO solid       -106   

(NH2)2CO granular       -106   

NH2COONH4       -78   

NH2COONH4 crystals       -78   

(NH4)2CO3       -109   

(NH4)2CO3 crystals       -109   

NH4HCO3       -190   
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NH4HCO3 crystals       -190   

COF-10 100 25 20.3     

Amberlyst 15 100 25 15.8     

Zeolite 13X 100 25 13.3     

MCM-41 100 25 11.9     

 

 

 

 

図１．SrCl2アンミン錯体の van’t Hoff プロット 

（S. Lysgaard et al., Int. J. Hydrogen Energy, 37, 18927-18936 (2012)） 
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図 2．MgCl2アンミン錯体の van’t Hoff プロット 

（T. D. Elmøe et al., Chemical Engineering Science, 61, 2618-2625 (2006)） 
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図 3．NaBH4のアンモニア吸蔵 PCT（Pressure-Composition-Temperature）曲線 
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図 4．NaBH4のアンモニア吸蔵プラトー圧付近の圧力-組成拡大図 

(a)-20, 30, 40 C, (b)-50, 60 C, (c)-70, 80 C 

 

 

表 4．NaBH4のアンモニア吸蔵プラトー圧 

温度 /℃ 20 30 40 50 60 70 80 

吸蔵プラトー圧 /kPa 92 135 191 265 / 266 354 / 359 465 / 473 598 / 612 
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図 5．アンモニア吸蔵量 0 ~ 0.5 mol NH3 / mol NaBH4の van’t Hoff plot 
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図 6．アンモニア吸蔵量 0.5 ~ 2.0 mol NH3 / mol NaBH4の van’t Hoff plot 
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図 7．ガスサンプリングシステム 

 

 

 

図 8．NaBH4の Ar 気流中の昇温プロファイル 
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図 9．初回 NH3吸蔵／放出後の気相分析（GC）プロファイル 

 

 

 

図 10． NH3吸蔵時に発生した水素量 
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表 5． NH3吸蔵時に発生した水素量 

サイクル 

回数 

50℃NH3吸蔵時 

圧力（MPa） 

水素割合 

(H2 mol / NaBH4 mol *100) 

1 0.414 0.87  

2 0.433 0.09  

3 0.395 0.06  

4 0.415 0.04  

5 0.411 0.03  

6 0.402 0.03  

7 0.399 0.03  

8 0.406 0.03  

9 0.436 0.02  

10 0.396 0.02  

 

 

 

図 11．NH3放出時に発生した水素量 
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表 6．NH3放出時に発生した水素量 

サイクル 

回数 

水素割合 

(H2 mol / NaBH4 mol *100) 

1 1.94 

2 0.99 

3 0.13 

4 0.19 

5 0.07 

6 0.04 

7 0.04 

8 0.04 

9 0.02 

10 0.01 

 

 

 

図 12．NH3吸放出 10 サイクル後の固相 X 線回折 
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図 13．LiBH4、NaBH4、LiBH4-NaBH4（1:1 mol）混合物の X 線回折 
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図 14．LiBH4-NaBH4（1:1 mol）混合物のアンモニア吸蔵放出前後の X 線回折 
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図 15．20℃のアンモニア吸蔵 PCT 曲線 
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図 16．LiBH4-NaBH4（1:1 mol）の-10, 0, 10, 20℃のアンモニア吸蔵 PCT 曲線 
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図 17．LiBH4-NaBH4（1:1 mol）の van’t Hoff plot 

 

 

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
0

100

200

300

400

500

600

700

800
 

 

A
m

m
o
n
ia

 p
re

ss
u
re

 (
k
P

a)

Amount of absorbed ammonia (mol / mol sample)

 LiBH
4

60 C

 LiBH
4
 - NaBH

4
 (1mol : 1mol)

 NaBH
4

 
図 18． 60℃のアンモニア吸蔵 PCT 曲線 

 


