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研究成果の概要（和文）：有機ハイドライドに次ぐ、まったく新しい水素キャリアとして芳香族ケトン高分子を
提案、その機能を実証した。いくつかのフルオレノンポリマーを合成し、その樹脂で電解還元と次ぐ水を水素源
としたプロトン付加による効率高い水素化を実験した。錯体触媒溶液との加温により定量的な水素発生を観測
し、水素キャリアとしての特徴を議論した。

研究成果の概要（英文）：　We have proposed aromatic ketone polymers as a new class of hydrogen 
careers and elucidated their hydrogen storage property. The fluorenone polymers were synthesized, 
and highly efficient hydrogenation of the polymers was examined through the electrolytic reduction 
and successive protonation with water. Quantitative hydrogen evolution from the hydrogenated 
polymers was measured by heating in the solution containing catalyst, to characterize the aromatic 
ketone polymers as a hydrogen career. 

研究分野：応用化学
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１．研究開始当初の背景 

 

代表者らはこれまで有機物を電極活物質
とした電気エネルギーの変換と貯蔵に関す
る研究を展開しており、高いパワー密度で充
放電できる有機ラジカル電池、完全フレキシ
ブルで環境適合な全有機電池、軽量かつ高密
度でサイクルライフも長い空気二次電池な
どを提示してこの分野をリードしてきた。 

負極活物質の一つとして合成した芳香族
ケトン高分子の充電型(アニオン体)が、サイ
クル図 1のように容易にプロトン付加して安
定な水素化体に変化し、しかも触媒存在下の
加温により水素が発生してくることを見出
した。これを起点に、前例のない有機高分子
(樹脂)による水素貯蔵と可逆的発生が可能で
あるとの着想に至った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

２．研究の目的 

 有機ハイドライドに次ぐ、まったく新しい
水素キャリアとして芳香族ケトン高分子を
提案、その機能の実証を目的とした。レドッ
クス高分子による可逆・定量的で密度高い負
電荷の貯蔵を、水素付加・発生体を与える、
すなわち水素キャリアを実現する手法とし
て展開した。これは汎用プラスチックのよう
な安定性、安全性、利便性をエネルギーキャ
リアに持ち込むものである。揮発・漏れ、毒
性が無く、また貯蔵安定性が極めて高い樹脂
ならではの利点もつ、有機高分子での水素吸
蔵・発生を初めて提示した。 

 

３．研究の方法 

負極活物質として申請者らが開発してき
た(西出ら, JACS, 2011 ほか)フルオレノン核
をまず足掛に、温和な条件で高速・高効率な
電解還元とプロトン付加(水素化)が生起す
る高分子骨格を選定し、量合成した。フルオ
レノンポリマーを少量の導電補助剤と複合
して樹脂を作製、電解液への親和性を確保し
つつバルク抵抗を抑えた。電荷およびプロト
ン交換による水素化過程は各種電気化学計
測により明らかにした。水素発生の触媒とし
てはイリジウム錯体(山口ら, Angew. Chem. 
2012 ほか)溶液を用いた。 

 
４．研究成果 
(1) フルオレノンポリマーの合成と樹脂の
作製 

 芳香族ケトンの「フルオレノン」が負電圧
(-1.9 V vs. Ag/AgCl)の印加により容易にか
つ定量的にジアニオン体となり、プロトン源
との接触により 2級アルコール「フルオレノ
ール」を生成、かつ触媒接触により水素発生
することを確認した。このフルオレノンを密
にもつポリマーとしてまずフルオレノンお
よびフルオレノールのビニル体を合成し、ラ
ジカル重合によりポリマーを得た(高い収率
で分子量約 1 万)。またポリアクリル酸にフ
ルオレノン誘導体を導入した高分子および
その樹脂(ゲル)も合成した。電解水素化と水
素発生の両プロセスにおいて、ポリマーの電
解液または触媒溶液への親和性が高い効率
の鍵となることを明らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) 高分子としての電解還元・プロトン付
加過程の解明と高効率化 
 少量のカーボンなどの導電補助剤と複合
体を作製し、電解水素化のバルク抵抗を低減、
効率高い電解水素化を実証した。ポリマー繰
り返し単位間での電荷輸送・貯蔵を各種電気
化学計測より明らかにするとともに、これと
対比して、プロトンが交換しながら順次水素
付加していく過程の知見を得た。 
 
(3) 水素発生過程の解明、反応速度とエネ
ルギー収支に関する考察 
 フルオレノールポリマーを 1%程度のイリ
ジウム錯体触媒、具体的には 2-ヒドロキシ
-N-ピリジン(ペンタメチルシクロペンタジ
エニル)イリジウム(Ⅲ)ジクロリドやアクア
(2,2’-ビピリジン-6,6’-ジオナト)(ペンタ
メチルシクロペンタジエニル)イリジウム
(Ⅲ)、含む例えば t-ブチルアルコール溶液に
浸し、ほぼ定量的に水素ガスが発生すること

図 2. フルオレノン高分子の例とフルオレノ

ンによる水素貯蔵・発生サイクル 
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図 1. 有機高分子による水素貯蔵・輸送・

発生サイクル 
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を追跡した(図 3)。 
触媒的な脱水素反応の活性化エネルギー、

熱収支を算定し、室温での-1 V 印加による電
解水素化とあわせ水素キャリアとしてのエ
ネルギー収支を描き、有機ハイドライドのそ
れらと比較し、本法の優位性を考察した(図
4)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(4) 質量水素密度が高い樹脂型キャリアの
分子設計 
 フルオレノンに代表される芳香族ケトン
が、水素付加・脱離体およびジアニオン体が
共に化学的な安定度高い理由を明らかにし、
水素キャリアとなる分子構造の要件を抽出
した(図 5)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
キナルジンなど N複素環化合物のポリマー

で、効率高い電解水素化と水素発生も明らか
にした。以上より、水素付加部位の設計によ
り質量水素密度のより高いキャリア有機高
分子を提案した(図 6)。 
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図 4. 電解水素化のエネルギー収支とダイアグラム 
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図 3. フルオレノールポリマーゲルからの水素発生 
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図 6. キナルジンによる可逆的な水素貯蔵とそのポリ

マーの合成 
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図 5. フルオレノン・フルオレノールの X線結晶構造 
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