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研究成果の概要（和文）：我々が開発した金属水素化物-アンモニアボラン-イオン液体（IL）混合物の暫定的な
メカニズム検証のため、中間体と予想したイオン液体アミドボラン（[IL+][NH2BH3-]：ILAB）の合成・単離とそ
の水素放出反応メカニズムの理解を試みた。その結果、ILは本研究期間内に単離できなかったが、原料である金
属アミドボランとILが共晶融解物を形成し、更にN-CH-N構造を有するイミダゾリウム系ILは反応途中でカルベン
化して水素放出や再生反応を阻害することが明らかになった。そのため、水素貯蔵材料として適したILABを合成
する場合、カルベン化しないイオン液体の選定が重要であることが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：We developed a new hydrogen storage system which is the mixture of metal 
hydride, ammonia borane, and ionic liquid (IL). We also predicted that ionic liquid having 
amidoborane anion ([IL+][NH2BH3-]: ILAB) during dehydrogenation of this system. In this study, we 
tried to isolate and to evaluate (and to clarify) the hydrogen storage properties of ILAB. Although 
we could not isolate ILAB in this research period, we found that mixture of starting materials 
(metal amidoborane and iL) forms eutectic liquid and then dehydrogenates with carbene formation. 
Since the carbene could hinder dehydrogenation and regeneration of this system, selection of ionic 
liquid which do not form carbene is important if ILAB is used for hydrogen storage material.

研究分野： 水素貯蔵材料、無機化学、材料化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
イオン液体と金属アミドボランの反応機構を明らかにし、水素貯蔵材料としてイオン液体アミドボランを扱う場
合の材料設計の指針が得られた。また、金属アミドボラン合成のために学術的にも工業的にも有用な有機溶媒に
対するアンモニアボランの溶解度曲線を作成し、副次的にイミダゾール系カルベンの簡便な合成方法を図らずも
開発したことと、金属アミドボランの安定的な高純度合成法および長期保存方法を開発した。これらの副次的な
成果は、工業的にカルベンや金属アミドボランを量産するために有利な情報である。特にカルベン合成法は特許
の可能性があるため、知財化を検討中である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
１．研究開始当初の背景 

水素貯蔵材料アンモニアボラン（AB：NH3BH3）は重量水素密度が 19.6 wt.%と非常に高

いが、実用化には NH3 などの不純物ガス放出や、遅い水素放出速度などの課題を抱えてい

る。この改善策として、金属アミドボラン（MAB、MNH2BH3：M = Li、Na など）1)や、AB-

イオン液体（IL：融点 100 ℃未満のイオン結合性物質。図 1）混合物 1)など様々な技術が開

発されてきた。 

 
先行研究では上記を組み合わせた MAB-IL を開発し、その進化系として MAB の原料であ

る金属水素化物（MH）と AB を用いた MH-AB-IL 混合物を用いて水素放出量・速度を大幅

に向上させた 2)。様々な組み合わせの中で最も性能の優れていた LiH・AB・1-butyl-3-

methylimidazolium Chloride（bmimCl）の混合物において反応メカニズムを検討したところ、

上記混合物の熱分解過程で中間体として LiAB が生成されることに加え、熱分解後には LiCl

が生成していることが確認された。そのため MH-AB-IL 混合物の反応過程は①MAB 生成、

②MAB と IL のイオン交換によるイオン液体アミドボラン（ILAB：[IL+][NH2BH3
-]）生成、

③MAB、ILAB の分解であることが提案された（図 2）。 

 
図 2．先行研究で提案された MH-AB-IL の水素放出機構 

２．研究の目的 

先行研究で提案されたモデル（図 2.）は中間生成物、もしくは副生成物などの間接的な情

報からの考察にとどまっている。また、中間生成物として ILAB の存在が示唆されていたが、

ILAB は未報告の IL であり、水素放出特性などの基礎物性は明らかになっていない。そし

て ILAB が合成できれば、IL 自体に水素貯蔵能を付加させることができるため、MH-AB-IL

系において、さらなる水素放出量が期待できる。また、MH-AB-IL 系の熱分解において、発

生していると考えられる MAB-IL の熱分解についての報告は先行研究においても少なく、

 
図 1. IL の分子構造 a )イミダゾリウム系 IL、b ) TBACl 

  



反応機構は未だ分かっていない。そのため、本研究では MH-AB-IL 系熱分解における材料

設計の指針を得ることを目的として、（1）ILAB 合成を試み、（2）MAB-IL の熱分解時にお

ける水素・アンモニア放出特性と反応機構を調査した。 

３．研究の方法 

本研究では全て大気非接触で実験を行い、反応前後に NMR、IR で試料状態を調査した。 

（1） ILAB 合成の試み 

ILAB は、IL の合成法として一般的な複分解法と、アルキルアミドボラン合成法の一つで

あるアミド化物と有機溶媒-ボラン錯体（THF-BH3 など）を用いた配位子交換法の合成ルー

トを検討した。複分解法では、LiAB と bmimX（X：Cl, I）をジクロロメタン（DCM）、アセ

トニトリル（MeCN）、THF の各溶媒中で 1 時間冷却攪拌して試料を得た。配位子交換法で

は、原料となるイオン液体アミド（ILNH2）を、LiNH2 と bmimX（X：Cl, I）を液体アンモニ

アに溶解させることで合成を試みた。ただし本研究では ILNH2 が得られず、ILAB 合成実験

まで至らなかったため、配位子交換法は行うことができなかった。 

（2） MAB-IL の熱分解 

 LiAB と図 1 に示した bmimI 以外の 6 種の IL をモル比 1:1 で混合し、60 ℃もしくは 90 ℃

で熱分解した。熱分解時に先行研究で開発したガス定量装置 3)を空気非接触で測定できるよ

うに改良し、H2・NH3 放出量を定量した。 

４．研究成果 

（1） ILAB 合成の試み 

THF と MeCN を用いた場合、MAB と IL は反応しなかったが、DCM を用いた場合は出発

物質の LiAB と中心位置が異なるブロードなピークが 11B-NMR で観測された。しかしピー

ク位置が X=Cl、 I で異なるため、 ILAB ではなく LiAB と IL の共晶融解物（ [Li+] 

[IL+][NH2BH3
-][Cl-]）の可能性が高いと考えられる。よって MH-AB-IL の水素放出過程では、

ILAB ではなく共晶融解物が分解していると考えられる。上記共晶融解物から複分解により

ILAB を単離するには、ILAB または無機塩のみ析出する溶媒の選定が必要であると考えら

れるが、現状では発見できておらず、課題が残った。 

ILNH2の合成について、LiNH2 と IL を混合した試料の 13C-NMR 測定結果からは、bmimCl

や bmimI を用いた場合の IL の窒素間炭素（図 1a）に起因するピークが大きく低磁場へシフ

トした。これは、図 1a の R2=H となる IL が、強塩基共存下で H が脱水素化されカルベン化

すること 4)が報告されていることから、LiNH2 によって IL がカルベン化したことが示唆さ

れる。そのため、ILNH2の合成にはカルベ

ン化しない ILを選定する必要が明らかに

なった。 

（2） MAB-IL の熱分解 

水素放出量の測定では、 emimCl と

bmimCl を用いると水素放出速度が著し

く向上したが、水素放出量が他の IL を用

いた場合（1.2~1.4 当量）に比べ少なく、

0.9 当量であった。NH3 放出量は emimCl

と bmimCl のみ著しく多量で、他の IL を

用いた場合の約 3 倍であった（図 3）。こ

 
図 3. LiAB-IL の 90 ℃熱分解における 

NH3 放出速度の比較 



れは、AB-IL の場合 5)と同様に、H2放出速度や NH3放出量には IL の酸性度が大きく関わっ

ていると考えられる。一方で TBACl を用いると急速に 1.4 当量の水素を放出し、NH3 放出

量は少なく mmmimCl と同程度であった。R2=H の構造を持つイミダゾリウム系 IL を用いた

場合、60 ℃・90 ℃熱分解物の 13C-NMR 測定結果では共に IL の窒素間炭素に由来するピー

クが消失し、複数の新規ピークが観測された。また 60 ℃熱分解物の 11B-NMR 測定結果で

は、BH4
-に起因する五重線が観測されたが 90 ℃熱分解物では消失し、R2 に BH3 が配位した

IL-BH3 由来と思われる四重線が観測された。R2=CH3 の IL や TBACl を用いた場合は IL-BH3

が観測されなかったことを考慮すると、R2=H を有する IL を用いた MAB-IL の熱分解機構

は、①LiAB の熱分解に伴い一定の割合で LiBH4 が生成 6)し、②IL とのイオン交換で

[IL+][BH4
-]が生成 7)する。更に③[IL+]がカルベン化 4)し、④そこに BH3が配位して IL-BH3が

生成する 4)と考えられる（図 4）。この反応機構は IL-BH3 の生成により水素源である BH3 を

固定化し、NH3 が遊離すると考えられる。これは、emimCl と bmimCl を使用した場合に水

素放出量が減少し NH3 放出量が増加したことと、R2＝CH3 の IL や TBACl では水素放出量

が減少せず NH3 放出量が減少したことと矛盾しない。上記から、BH4
-を熱分解過程で生成

する MH-AB-IL、MAB-IL、ILAB を水素貯蔵材料として利用するには、カルベン化しない IL

の選定が必要であることが明らかになった。そのため、TBACl のようなアンモニウム系 IL

や R2 がアルキル基等で修飾されたイミダゾリウム系 IL は有望な材料であると考えられる。 

 
図 4. 窒素間炭素の置換基が H のイミダゾリウム系 IL を用いた際における 

MH-AB-IL 系熱分解の新たに考察した反応機構 

以上のことから、本研究では ILAB 合成の試みを通して、MH-AB-IL は共晶融解物が分解

しており、ILAB を単離するには溶媒の選定が重要であることが明らかになった。また ILNH2

の合成やおよび水素貯蔵材料として MH-AB-IL、MAB-IL、ILAB を利用するには、水素放出

量低下やアンモニア放出量増加を防ぐために、カルベンを生成しにくい IL を使用する必要

があることが明らかになった。 
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