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研究成果の概要（和文）：　本研究では、ナトリウムを主体とした新たな水素吸蔵合金として水素化ナトリウム
を電気化学的に形成することを試みた。実施期間において、その基礎的研究として、NaTFSI-TEATFSIイオン液体
中で電気化学反応によるナトリウム水素化物の合成について、水素ガスを導入させて反応を調べた。
　その結果、アルゴン雰囲気では観察出来なかった還元電流が、水素雰囲気において観察され、水素化ナトリウ
ムの形成の可能性を示すものと考えられた。

研究成果の概要（英文）：In this study, formation of sodium hydride was investigated by 
electrochemical method. Electrochemical measurements as basic study were carried out in 
NaTFSI-TEATFSI mixture ionic liquid with hydrogen bubbling or argon bubbling. In the argon bubbling,
 cathodic current of only  sodium electrodeposition was observed.In the hydrogen bubbling, the other
 cathodic current was observed at higher potential than it of sodium electrodeposition. This result 
suggests the formation of  sodium hydride by electrochemical method.

研究分野：応用電気化学

キーワード： 水素化ナトリウム　イオン液体
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

近年、水素エネルギー社会実現に向けた動

きが活発化している。しかし、広く水素エネ

ルギーが社会に普及するために克服しなけ

ればならない課題はいくつも残されている。

その一つが、水素の貯蔵、輸送の方法である。

水素は、原子半径が小さいため、容器を透過

し、容器の劣化、破壊を招くことがある。ま

た、爆発限界や燃焼速度を含めた安全性につ

いても考慮しなければならない。水素の貯蔵、

輸送には超高圧が伴い、また体積エネルギー

密度も小さい課題もある。液体水素に関して

は、気体よりも体積エネルギー密度が高いが、

水素の沸点が 20 Ｋと超低温であるため、冷

却する際に要するエネルギーを可能な限り

小さくする技術的課題が存在する。 

この問題を解決するため、水素の貯蔵方法

として現在、水素吸蔵合金に関する研究が多

く行われている。水素吸蔵合金は水素を原子

状で貯蔵するため、気体水素や液体水素と比

較して高いエネルギー体積密度を実現でき、

コンパクト化できる利点がある。しかし、既

存の水素吸蔵合金はニッケル等の重い金属

を使うため、実用化には適さない。そのため、

軽量金属を主体とした高容量合金の開発が

求められている。本研究のナトリウムに着目

したのは、その軽量な部分と資源として豊富

に存在する点にある。 

 

２．研究の目的 

 本研究における背景として、エネルギー体

積密度が非常に高いNaH金属水素化物に着目

することを記述した。そしてこの NaH が電気

化学的に形成させることを本研究の目的と

した。Na の電析には水溶液は使用できないた

め、非水系であるイオン液体を利用した。こ

の中で新しい水素キャパシタであるNaHの形

成を検討した。 

 

３．研究の方法 

NaTFSI(sodium 

bis(trifluorometanesulfonyl)imide)は、ナ

トリウムカチオンと TFSI アニオンからなる

融点 250 ℃のイオン液体である。NaTFSI だ

けでは融点が比較的高温のため、以前の研究

で、ナトリウムの電析電位よりも卑な電位で

安定に存在する第四級アンモニウムイオン

の TEA+ を 含 ん だ イ オ ン 液 体

TEATFSI(tetraethylanmmonium 

-bis(trifluorometanesulfonyl)imide)を混

合することによって融点の低下を期待し、そ

の混合イオン液体の物性を調査した。    

NaTFSI-TEATFSI 混合イオン液体の組成に

よる物性の変化を調べるため、NaTFSI を

10-50 mol%の組成で添加した際の、融点の変

化を調査した。この結果によると、20 mol%

の組成において、36 ℃において初晶が観察

され、最も低い融点を示すことがわかった。 

次に、電気伝導度を調べるため、160 ℃にお

いて NaTFSI を 10-30 mol%の組成で添加した

混合イオン液体に対し、インピーダンス測定

を行った。この結果より、20 mol %の組成を

持つイオン液体が、36 mS/cm で最大値を示す

ことがわかった。電気伝導度が高いほど、効

率よく Na を電析可能であると考えられるた

め 、 本 研 究 に お い て も 、 20 mol% 

NaTFSI-TEATFSI 混合イオン液体を電解液と

して採用した。 

イオン液体中におけるNaH金属水素化物の形

成を、電気化学的手法を用いて調査するため

に、三電極式のセルを用いた。 W.E(Working 

Electrode:作用極)、サイクリックボルタン

メトリー（CV）、クロノポテンショメトリー

（CP)においては、Ptメッシュ、Tiメッシュ、

Mo メッシュ、の三種類のメッシュ電極を、極

板面積を 0.6㎠として使用した。また、CV 測

定およびインピーダンス測定の W.E として、

テフロン被覆 Cu 線（φ 1.0 mm）も使用した。 

C.E(Counter Electrode:対極)には、Pt 線(φ 

1.0 mm)のものをコイル状に折り曲げたもの

を使用した。R.E(Reference Electrode:参照

極)には、擬似参照極としてテフロン被覆 Cu

線（φ 1.0 mm）のものを使用した。電解液

には、20mol％の NaTFSI-TEATFSI イオン液体



を 24 時間真空乾燥させたものを使用した。

電解温度は 100 ℃とし、Ar ガスおよび H2ガ

ス（ともに 99.99 ％）を二時間程度バブリン

グすることで、Ar 雰囲気または H2雰囲気とし

て実験を行った。また、すべての電気化学実

験は、ポテンショスタット (biologic, 

SP-240)を用いてグローブボックス内で実験

を行った。 

 グローブボックス内は、本研究室に備えて

ある窒素源からガスラインをつなげ窒素雰

囲気とすることで、相対湿度を 5 %以下に保

持した。セルは、25 mL のデュランボトルを

改良したものを用いた。イオン液体が入った

ボトルに三電極およびガスラインをつなげ、

Ar ガスおよび H2ガスをバブリングできるよ

うなランスを設置した。容器の温度調整は、

リボンヒーターで周辺を覆い、温度が 100℃

になるように調節した。また、ガスの流量は、

流量計（KOFROC RK-1250）を用い、およそ           

10 ｍL/min となるように調節した。 

 

４．研究成果 

４．１ サイクリックボルタンメトリー 

まず H2 雰囲気にしてサイクリックボルタ

ンメトリー測定を行い、その後 Ar 雰囲気に

して測定を行った際のボルタモグラムを以

下に示す。この際の参照電極は銅を用い、擬

似参照極とした。 

 

 水素雰囲気下においては、-0.5 V、-1.7 V

付近にピークが見られ、アノードの走査にお

いて-3 V～-2.5 V 付近でブロードなピークが

見られた。また、サイクル数に応じてピーク

電流の低下が見られた。 

 一方、Ar 雰囲気下では、-3 V 付近にのみ

ピークが見られた。また、サイクル依存性は

見られなかった。 

 この測定を繰り返しサイクルさせた結果、

H2雰囲気の-0.5 V 付近においては、混入した

水の酸化還元反応に関与するピークが見ら

れた。この反応式は以下のようである。 

 

  2H2O+ 2e
- ⇄ H2 + 2OH

-   (1)            
 

Ar 雰囲気下で、サイクルさせても上述の反

応が見られなかった。イオン液体中にわずか

な水が存在し、還元反応によって金属ナトリ

ウムが電析すると、イオン液体中で水酸化ナ

トリウム（NaOH）が生成するものと考えられ

る。 

 -1.7 V 付近の反応は、Ar 雰囲気では見ら

れないものであるため、おそらくヒドリドイ

オンH-が関与する反応が進行するものと考え

られる。反応式は以下のようである。 

  H2 + 2e
- ⇄ H-     (2)                             

 

 

式(2)の反応の標準電極電位は、-2.25 V と

される。本研究では、電位の校正を行ってい

ないため、相対値で考えると①の反応の標準

電極電位は-0.828 V とされ、その反応よりも

およそ 1.4 V 程度卑な電位で起こると考えら

れる。すなわち-2.2V 付近の酸化還元電流が

このヒドリドに関与するものと考えられる。

また、本実験は気体水素をバブリングするこ

とにより水素雰囲気としており、イオン液体

中に溶けている水素が反応に寄与している

と考えられ、水素の活量が小さいことが予想

される。そのため、平衡電位の相対値から多

少シフトした値になることが予想される。さ

らに、カソードのスキャンにおいて、ヒドリ

ド生成の反応のピークの直後の電位より、電

流値が一定となっている電位範囲が見られ

た。ボルタモグラムの還元ピークは、溶液内

の物質移動が拡散に支配されるため、電位の



走査速度に応じてまず還元方向の反応速度

が指数関数的に増大していくことが予想さ

れる。 

 H2雰囲気下において-2.5 V 付近における反

応では、H2雰囲気のカソードの走査と Ar 雰囲

気のカソードの走査を比較すると、H2雰囲気

では-2.7 V付近からブロードなピークが見ら

れるのに対し、Ar 雰囲気下では-3.0V 付近か

ら鋭いピークが見られた。また、アノードの

走査においても、H2雰囲気ではブロードなピ

ークが見られるのに対し、Ar 雰囲気ではその

ようなピークは見られなかった。このことか

ら、H2の走査においては、反応が二つ起こっ

ていると判断した。一つは Na の溶解/析出反

応と考えられ、もう一つは NaH の溶解/析出

反応と考えた。反応をそれぞれ以下に示す。 

 

   Na+ + e- ⇄ Na      (3)                                   

 NaH + e- ⇄ Na + H-   (4)                                

 

式(3)の反応の標準電極電位は-2.71 Vであ

る。一方、式(4)の標準電極電位は、標準生

成ギブズエネルギーより導出できる。NaH の

標準電極電位は、ギブズの自由エネルギーか

ら算出すると-1.65 V とであった。式(3)の反

応は、式(2)の反応との相対値を考えること

により推定できる。一方、式(4)の反応は、

標準電極電位からでは推定できないが、本実

験の系において標準電極電位の電位近傍で

は Na は存在しないため、式(4)の反応は進行

しないと考えられる。そのため、Na が電析す

るのに付随して式(4)の反応も進行し、カソ

ードの走査において二つの反応ピークが重

なったようなものが見られると考えられる。

そして、アノードの走査においては式(3)と

式(4)の反応の標準電極電位差を考慮すると

式(3)の反応が先に起こると考えられる。式

(4)の反応が式(3)に付随して起こる原因は、

未だ解明できていない。 

 

４．２ クロノポテンショメトリー 

 前節にボルタモグラム測定の結果を示し

たが、電気化学反応を調査するために、クロ

ノポテンショメトリー測定を行った。実験条

件は、前節のボルタモグラム測定結果よりナ

トリウムを十分に析出させるため、Ar雰囲気

下では-0.3 mAの電流を、H2雰囲気下では 1 

mAの電流を 5分間印加し、その後電流を 0 

mAとすることで開回路にし、その際の電位-

時間変化をプロットした。 

 この結果から、まず Ar雰囲気下および H2

雰囲気下において、-2.8 V付近で電位の停滞

部分が見られた。この反応は、ナトリウムの

溶解反応と考えられ、反応式は以下のようで

ある。 

 

Na → Na+ + e-     (5) 

 

 次に、-2.7 V 付近で H2雰囲気下では電位の

シフトが見られたが、Ar 雰囲気下では見られ

なかった。この反応は NaH の還元反応と考え

られる。反応式は以下のようである。 

 

  NaH + e- → Na + H-  (6) 

 

従って、NaH の形成および分解反応が電位に

よって可逆性がについて興味深い結果が得

られた。 
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