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論  文  内  容  の  要  旨  

氏  名  （    俊 和希    ）  

論文題名 

 
Investigation on Dynamics of Hydrogen Spillover and Catalytic Applications 
(水素スピルオーバーのダイナミクス追究と触媒応用) 
 

論文内容の要旨 

水素スピルオーバーは固体材料におけるプロトン(H+)と電子(e-)の共拡散現象とされている。近年、触媒反応や還元反

応の促進、水素貯蔵能の向上における水素スピルオーバーの関与が多数報告されており、その機能は触媒科学領域の

みならず様々な学術領域で注目を集めている。一方で、本現象は動的挙動に関する知見が根本的に欠落しており、そ

の制御が困難である。即ち、水素スピルオーバーの包括的挙動の解明により、水素エネルギーを基盤とした分野にお

いて数多の新規応用技術の開発が見込める。本論文では、種々の固体材料における水素スピルオーバーのダイナミク

スを系統的に追究し、さらにその発現が駆動する特異還元反応場を革新的触媒の設計へと応用した。 
第1章では、水素エネルギーの現状および水素スピルオーバーの基本的な発現原理について概説した。加えて触媒作

用、水素貯蔵材料、その他の機能性材料の性能に対する、水素スピルオーバーの寄与について最新の研究動向を交え

紹介した。さらに非平衡合金ナノ粒子の諸特性と水素スピルオーバーを利用した簡易合成法について、その触媒作用

とともに詳述した。また、水素スピルオーバーの動的挙動を追究した過去の研究事例を概論し、本現象を基盤とした

応用技術の確立に向けた現状の課題を提起した。最後に、本論文の目的および各章の概要を記した。 
第2章では、優れた水素スピルオーバー特性を示す3種の還元性酸化物 (TiO2, CeO2, WO3) の水素スピルオーバー経路

を追究した。H2-TPRおよびin situ XAFS測定から、水素スピルオーバーが誘発する特異還元場によりRu3+とNi2+の同時

還元がTiO2とCeO2上で特異的に発現し、高活性な非平衡RuNi合金ナノ粒子が形成していることが分かった。DFT計算

より、TiO2とCeO2の表面では低い活性化障壁で原子状水素が拡散可能であるのに対し、WO3表面では水素が拡散しに

くいことが明らかとなった。同位体を用いた系統的なキャラクタリゼーションにより、スピルオーバー水素はTiO2と

CeO2の酸化物表面へ、WO3を担体として用いた場合は酸化物のバルク領域へと優先的に拡散することが示された。 
第3章では、空気焼成を施した酸化グラフェン (air-GO) に特異的な水素スピルオーバー経路が生成することを見出

した。air-GOの基底面内にはエーテル基を含む炭素欠陥が豊富に形成した。このair-GO上では酸化グラフェン (GO) や
Ar熱処理を施した酸化グラフェン (Ar-GO) と比較して、最も低温かつ高密度で水素スピルオーバーの発現を可能にし

た。DFT計算より、air-GOに存在するエーテル基間でのみ原子状水素が低活性化障壁で移動可能であることが示された。

これら三種の酸化グラフェン上に共担持されたRu3+およびNi2+の水素還元挙動をH2-TPRにて観察したところ、air-GO上

でのみ水素スピルオーバーによるRu3+とNi2+の同時還元が発現していることを確認した。このRuNi/air-GO上では非平衡

RuNi合金ナノ粒子が形成しており、アンモニアボランからの水素生成反応において既存のRu触媒より高活性を示した。 
第4章では、Alをドープした非還元性酸化物のMgO (Al-MgO) が特異的にH+とe-の共拡散を可能にすることを見出し

た。構造に関するキャラクタリゼーションより、Al-MgOはカチオン空孔と不飽和酸素の二つの特異サイトを有してい

ることが明らかとなった。H2-D2雰囲気下における熱重量測定より、Al-MgOはMgOや他の還元性金属酸化物と比較し

て3倍以上優れたH+貯蔵量を示した。速度論解析より、Al-MgO中のカチオン空孔と不飽和酸素が結晶内部への特異ス

ピルオーバー経路を形成していることが明らかとなった。In situ UV-visおよびDFT計算よりAl-MgOは非還元性酸化物

であるにも関わらずe-がH+と共拡散し、特異的に水素スピルオーバーが発現していることが分かった。さらに、Al-MgO
上をスピルオーバーする水素はCO2水素化反応におけるNiの触媒性能を4.6倍向上させた。 

第5章では、4種類の金属酸化物 (MgO, TiO2, CeO2, WO3) における水素スピルオーバーの動的および還元挙動を追究

した。TiO2およびWO3上に担持されたZn2+はPt共存下で特異的に低温還元された。In situ XAFS-DRIFT測定でH+とe-の

拡散挙動とZn2+の還元挙動を同時観察したところ、MgOではH+拡散が開始する温度域とZn2+還元が開始する温度域に相

関は見られなかった。一方、TiO2およびCeO2上では水素スピルオーバー由来のe-拡散が開始する温度域とZn2+が還元し

始める温度域が一致した。さらに、CeO2では粒子同士の焼結が発現する温度域でZn2+の還元が進行した。以上より、

水素スピルオーバーの還元駆動力を担う重要因子は担体のe-拡散特性であることが示された。 
 第6章では論文の総括を行った。 
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論文審査の結果の要旨 

本論文では、種々の固体材料上における水素スピルオーバーの動的及び還元挙動について系統的な評価を行い、

本現象の未解明な機構について追究を行っている。加えて、水素スピルオーバーの発現が触媒特性に与える影響や

そのメカニズムについても評価を行っている。 
本論文は以下のように要約される。 

(1) TiO2 と CeO2 上に担持した Ru3+と Ni2+を水素昇温雰囲気下で還元することで、Ru と Ni からなる非平衡固溶体

合金ナノ粒子の合成に成功している。また、水素スピルオーバーの発現温度やその経路を、同位体を用いた速

度論解析によって評価する方法を報告している。さらに、本手法を駆使することで、TiO2 と CeO2 では酸化物

表面へと、WO3 では酸化物内部へと優先的に原子状水素がスピルオーバーすることを明らかにしている。 
(2) 酸化グラフェンにおける水素スピルオーバー経路を評価している。空気焼成により酸化グラフェン中の炭素欠

陥周辺に形成するエーテル基が低温での水素スピルオーバー駆動を可能にすることを見出してる。また、本材

料上で発現する水素スピルオーバーを利用して Ru と Ni からなる非平衡固溶体合金ナノ粒子の合成に成功して

いる。さらに、本合金ナノ粒子の形成過程やその局所構造、触媒特性を系統的に評価している。 
(3) 非還元性金属酸化物の MgO に適量の Al を添加した Al-MgO の水素スピルオーバー特性を評価している。本材

料は既存の金属酸化物よりも 3 倍以上の H+貯蔵量を有するだけでなく、e-拡散の発現をも許容することを報告

している。系統的な速度論解析と理論計算により、H+と e-の拡散経路を明らかにしている。さらに本材料で発

現する水素スピルオーバーが Ni 触媒に作用することで、CO2 水素化反応が著しく促進されることを見出してい

る。 
(4) H2-TPR と in situ XAFS-DRIFT 測定を組み合わせることで、4 種の金属酸化物粒子間で発現する水素スピルオー

バーの動的および還元挙動を評価している。MgO で拡散する水素種は H+であることを報告している。TiO2 と

WO3 では酸化物粒子間における H+と e-の拡散が低温で発現することを見出している。CeO2 では酸化物粒子間

における H+と e-の拡散が高温で発現することを報告している。さらに、これらの結果を解析することで水素ス

ピルオーバーの還元駆動力が H+ではなく e-の拡散によって誘発されることを明らかにしている。 
以上のように、本論文では様々な材料における水素スピルオーバーのダイナミクスを追究し、その拡散経路や還

元駆動力の起源を明らかにしている。さらに、水素スピルオーバーを利用することで高活性な非平衡合金ナノ粒子

触媒の合成だけでなく、既存Ni触媒の高活性化にも成功しており、学術的意義は大きい。これらの成果は、材料科

学分野や触媒科学分野の基礎・応用面に大きく貢献する内容である。 
よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。 

 
 


