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Abstract 

This thesis focuses on m巴也Inanoparticle-catalyzed hydrogen generation from Iiquid-phase 

chemicaI hydrogen storage materials.百1ein甘oductiondescribes history and development of 

Iiquid-phase chemical hydrogen sωrage materiaIs and their activation by heterogeneous me飽l

nanoparticle c醐 Iys包. Theseω凶ys包釘esynthesized wi白 size-血d∞mposition唱on甘olled
s加 C旬res，and show syne昭isticeffects be生weenlamongmetaIs. In the subsequent chapter丸白e

results ob匂inedin the Ph.D. works ar官presented，which include the syntheses， characterizations of 

these functionaIized me匂In組 oparticl国組d世leirappliωItiOnsぉ heterogeneousω凶y託sfor 

hydrogen generation合。mhydrolysis of annnonia borane and decomposition of hydrous hy也百zine.

Triple-Iayered AuJColFe co時 shellNPs were synthesized by noble one，・御pproωdure， which 

exhibit high activity for hydrolysis of ammonia borane. Monome包IIic 組 d bimetaIlic 

dendrimer-encapsulated nanoparticle温(DENs)were synthesized by complexation ofme包1pr民 ursor

cations to肱 in旬rnalte武i抑制inesof hy的 xyl句rmin臨d， poly-amido制 ine(pAMAM) 

dendrimer followed by reduction step， which are highly e節cientfor decomposition of hydro凶

hydrazine and hydrolysis of ammonia borane. The research田sultsof this dissertation師

summarized as follows. 

(i) One-Step synthesis of magneti国防四cyelable Au/ColFe tr帽I←layered eo問・sheU
nanopartid回 ashighly eftieient ea旬Iystsfor the hydro砂tiedehydrogenation of ammonia 

borane: 

MagneticaIly recyclable AuJColFe core--shell nanoparticles have been successfully synthesized 

via a one-step in situ proωdure. Transmission el即位onmicroscope， energy dispersive X -ray 

spec甘oscopic，and elec'仕'onenergy-Ioss spec加 scopicmeasurements reveaIed白紙世le甘imetaIlic

AuJCofFe NPs have a triple-Iayered∞時-shells加 C組問 composed of a Au core， a Co-rich 

inter-Iayer， and a F争richshell.η1e AuJColFe core→:hell NPs exhibit much higherω凶yticactivities 

forhydrol戸icdehydrogenation of annnonia borane吐1anthe monometaIlic (Au， Co， Fe) or bimetaIlic 

(AuCo，AuFe， CoFe)ωunte中町ts.

(め Dendrimer-eneapsulatedbimetallie Pt-Ni nanopar討d回 ashighly eftieient岨旬Iys包 for

hydrogen generation from ehemieal hydrogen storage materials: 

~ ____ ~ __________ ~m~es~~~~~B-__________________ __ 

~ ________________ ~~~~~m~1~~~~ ____________________ __ 

Study of Metal N anoparticle-Catalyzed Hydrogen 

Generation for Chemical Hydrogen Storage 

(~~ : NO. 1 

Abstract 

This thesis focuses on metal nanoparticle-catalyzed hydrogen generation from liquid-phase 

chemical hydrogen storage materials. The introduction describes history and development of 

liquid-phase chemical hydrogen storage materials and their activation by heterogeneous metal 

nanoparticle catalysts. These catalysts are synthesized with size- and composition-controlled 

structures, and show synergistic effects between/among metals. In the subsequent chapters; the 

results obtained in the Ph.D. works are presented, which include the syntheses, characterizations of 

these functionalized metal nanoparticles and their applications as heterogeneous catalysts for 

hydrogen generation from hydrolysis of ammonia borane and decomposition of hydrous hydrazine. 

Triple-layered AuiCo/Fe core-shell NPs were synthesized by noble one-step procedure, which 

exhibit high activity for hydrolysis of ammonia borane. Monometallic and bimetallic 

dendrimer-encapsulated nanoparticles (DENs) were synthesized by complexation of metal precursor 

cations to the internal tertiary amines of hydroxyl terminated, poly-amidoamine (PAMAM) 

dendrimer followed by reduction step, which are highly efficient for decomposition of hydrous 

hydrazine and hydrolysis of ammonia borane. The research results of this dissertation are 

summarized as follows. 

(i) One-Step synthesis of magnetically recyclable AU/ColFe triple-layered core-shell 

nanopartieles as highly efficient catalysts for the hydrolytic dehydrogenation of ammonia 

borane: 

Magnetically recyclable AuiCo/Fe core-shell nanoparticles have been successfully synthesized 

via a one-step in situ procedure. Transmission electron microscope, energy dispersive X-ray 

spectroscopic, and electron energy-loss spectroscopic measurements revealed that the trimetallic 

AuiCoIFe NPs have a triple-layered core-shell structure composed of a Au core, a Co-rich 

inter-layer, and a Fe-rich shell. The AuiCo/Fe core-shell NPs exhibit much higher catalytic activities 

for hydrolytic dehydrogenation of ammonia borane than the monometallic (Au, Co, Fe) or bimetallic 

(AuCo,AuFe, CoFe) counterparts. 

(ii) Dendrimer-encapsulated bimetallic Pt-Ni nanoparticles as highly efficient catalysts for 

hydrogen generation from chemical hydrogen storage materials: 



(氏名: 荒西研吾 NO. 2 ) 

Bimetallic Pt-Ni den合加国間nωps叫蹴dnanop.副 cles(DENs) wi血 di宜erentPtlNi国 ioshave 

been succ問削Iysyn血回国d也m咽z由eco・complexationof pf+ and Ni2+叫 onsto世田 intemaI

tertiary amine of four血-generationhydroxyl・旬rminatedpoly(amidoamine) dendrimers (G4・0町

followed by coreduction by NaB~ in aquωus solution. The cataly唖cacti吋tiesfor the 

de∞mposition of hyl企oushy合百zineand白ehyc加Iysisof ammonia borane over the Pt-Ni DENs 

have b田:nstudied in aqueous solution， and the Pt-Ni DENs show high伺組ly世cpe巾 rmancesfor 

出esehydrogen-generation reactions. TEM measurements reveaI伽t也es国ー∞甜011ωPt-NiNPs， 

which have an average p:紅白lesize of 1.1士0.3nm，結-eencapsulated in也eG4-0H dendrimer. 

(i首)D阻 drimer-encapsuIatedCo nanoparticl回 asbigb-penorm細目岨旬Iystfor bydrolysis of 

ammonia borane: 

Dendrimer-encapsulated Co nanoparticles have been successfully 甲曲es国 d 由rough

complexation of C02+ cぽionsto .intemaI tertiary amine of six世l-generationhydroxyl-ten凶nated

poly(amido白nine)den合泊施お (G6-0H(Co60))followed by reduction by bo由 sodiumborohydride 

and ammonia borane in aqueo凶 solution.The highly dispersed GふOH(Co60)DENs， in which the 

average diameter of Co NPs is about 1.6土0.4nm， have been confinned by TEM anaIysis. Ca組lytic

activities of G6心H(C060)DENs for hydrolysis of AB have been studied in aqu田山 solutionat 

di貸erentreaction temperatures and show a high cataly首cperformance. 

In summary，血isdisser匂tionfi田凶eson白esyn曲esisofme旬ln組 oparticl白血nctionaIizedby 

s泊bilizingagen也 withnovel s甘uctures，shates and nanow size distributions，釦d血einve坦tigation

of回凶yticappli剖 onto high-pe由 rman田 hydrogengeneration from liq凶d-ph酪eche凶caI

hydrogensωrage materiaIs， such as ammonia borane飢 dhydrous hy'命百zine.
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要 旨

水素燃料電池は，環境に優しいクリーンなエネルギーとして期待されている しかし，移動型燃料ト

電池の普及には，水素の貯蔵・運搬とし、う未解決の課題がある。本研究では、化学結合によって水素

化物という安定なかたちで高密度の水素を安全に貯蔵・運搬でき，かつ必要に応じて高効率に水素を

発生できる化学的水素貯蔵・発生システムに着目し、コア・シェル金属ナノ粒子や、デンドリマー内

包金属ナノ粒子を合成し、液相系化学水素貯蔵材料であるアンモニアボランや水和ヒドラジンからの

水素発生反応に高い触媒性能を有することを明らかにした。以下、各章について述べる。

¥ 

第一章では、序論として、本研究に関連する研究背景や現在の状況をまとめ、本研究の目的と意義に

ついて述べている。

第二章では、コア・シェル金属ナノ粒子の合成、構造解析及び触媒としてのアンモニアボランの加水

分解・水素発生反応への応用について述べている。

Au3+、C02+と Fe3+聞の還元電位の差とアンモニアボランの中強度の還元カを利用して、

HAuC4'4H20、CoCh'6H20及びFeCh・6H20とPVPの混合水溶液に、アンモニアボランを加えるだけ

というきわめて簡単な方法て l段で3層コアシェル構造をもっ峨o@Feナノ粒子を合成した。 l
アンモニアボランを還元剤として用いる場合，卑金属の C02+やFe3+はアンモニアボランに還元され

にくいが，アンモニアボランによって容易に還元される Au3+ がまず金クラスターコアを形成し，さ

らに，その触媒作用によってアンモニアボランが加氷分解され，金クラスターの表面に活性な Au-H

種が生成されることにより，引きつづき C02+が還元されて Coシェルを形成する.同様に、より還

元されにくい Fe3+が次に還元されて、 Co層の外側にさらにシェルを形成した。このように形成した

Au@Co@Feナノ粒子は、アンモニアボランの加水分解・水素発生反応に高い触媒活性を示し、室温

で高い反応速度で水素ガスを放出させることができることを明らかにした。

第三章では、デンドリマー内包白金一ニッケルナノ粒子の合成及び触媒としての化学的水素貯蔵材料

からの水素発生反応への応用について述べている。

(~q; : NO.2) 

Bimetallic Pt-Ni dendrimer-encapsuiated nanoparticles (DENs) with different PtlNi ratios have 

. been successfully synthesized through the co-complexation of pf+ and Ni2+ cations to the internal 

tertiary amine of fourth-generation hydroxyl-terminated poly(amidoamine) dendrimers (G4-0H) 

followed by coreduction by NaB~ in aqueous solution. The catalytic activities for the 

decomposition of hydrous hydrazine and the hydrolysis of ammonia borane over the .Pt-Ni DENs 

have been studied in aqueous solution, and the Pt-Ni DENs show high catalytic performances for 

these hydrogen-generation reactions. TEM measurements reveal that the size-controlled Pt-Ni NPs, 

which have an average particle size of 1.1 ± 0.3 nm, are encapsulated in the G4-0H dendrimer. 

(iii) Dendrimer-encapsuIated Co nanopartic1es as high-performance catalyst for hydrolysis of 

ammonia borane: 

Dendrimer-encapsulated Co nanoparticles have been successfully synthesized through 

complexation of C02
+ cations to .internal tertiary amine of sixth-generation hydroxyl-terminated 

poly(amidoamine) dendrimers (G6-0H(Co60)) fOllowed by reduction by both sodium borohydride 

and ammonia borane in aqueous solution. The highly dispersed G6-0H(Co60) DENs, in which the 

average diameter of Co NPs is about 1.6 ± 0.4 nm, have been confirmed by TEM analysis. Catalytic 

activities of G6-0H(C060) DENs for hydrolysis of AB have been studied in aqueous solution at 

different reaction temperatures and show a high catalytic performance. 

In summary, this dissertation focuses on the synthesis of metal nanopartic1es functionalized by 

stabilizing agents with novel structures, shapes and narrow size distributions, and the investigation 

of catalytic application to high-performance hydrogen generation from liquid-phase chemical 

hydrogen storage materials, such as ammonia borane and hydrous hydrazine. 
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主乞」 荒西研吾

デンドリマーは、中心から規則的に分校した構造を持つ樹状高分子であり、それを担体として高分散

の金属ナノ粒子を作ることが可能である。本研究では、第4世代デンドリマー(G4・OHPAMAM)の中に

内包した高分散防・Niナノ粒子を合成した。このように形成されたPt-Niナノ粒子は、水和ヒドラジン

の選択的分解・水素発生反応やアンモニアボランの加水分解・水素発生反応の触媒として優れた性能を

有することを見出した。さらに、デンドリマーに内包した高分散問:-Niナノ粒子の優れた触媒性能は、

Niとptとの聞の相乗効果、及びデンドリマーによって制御された小さい粒子径に起因することを明ら

かにした。水和ヒドラジンの分解反応においては、デンドリマーに内包した高分散の単金属ニッケルナ

ノ粒子は低い触媒活性と低い水素生成選択性を示し、デンドリマーに内包した高分散の単金属白金ナノ

粒子は活性を有しないが、デンドリマーに内包した高分散問・Niナノ粒子は、 343K、NaOH( O.4M) 

共存下で水和ヒドラジンを高効率に分解し、 100%の選択率で水素と窒素を生成した。さらに、二元金

属Pt-Ni触媒は、室温でアンモニアボランの加水分解・水素発生反応に優れた触媒性能を示した。

第四章では、デンドリマー内包コバルトナノ粒子の合成及び触媒としてのアンモニアボランの加水分

解・水素発生反応への応用について述べている。

実用化の観点から、高性能の非貴金属触媒の開発は重要な意味を持つ。本研究では、第6世代デンド

リマーの中に内包した高分散コバルトナノ粒子を合成した。合成されたコバルトナノ粒子は小さい粒子

径及び非常に狭い粒子径分布(l.~O.4 nm で)を有し、室温でアンモニアボランの加水分解・水素発生

反応に優れた触媒性能を示した。さらに、異なる反応温度で、アンモニアボランの加水分解を行い、コ

バルト触媒におけるアンモニアボランの加水分解反応の活性化エネルギーを求め、活性化機構について

の情報を得た。

第五章では、以上の結果を総括し、アンモニアボランを還元剤として用いて、 Au3+、Co2+とFe3+間の還

元電位の差とアンモニアボランの中強度の還元カを利用して、 l段で 3層コア・シェル構造をもっ

Au@Co@Feナノ粒子を合成することができ、形成された Au@Co@Feナノ粒子は、アンモニアボラン

の加水分解・水素発生反応に高い触媒性能を有することを明らかにした。デンドリマーの中に内包した

高分散恥Niナノ粒子を合成し、水和ヒドラジンの選択的分解・水素発生反応やアンモニアボランの加

水分解・水素発生反応に優れた触媒性能を示し、さらに、それはNiとmとの間の相乗効果、及びデン
ドリマーによって制御された小さい粒子径に起因することを明らかにした。デンドリマーの中に内包し

た非貴金属のコバルトナノ粒子を合成し、合成されたコバルトナノ粒子は小さい粒子径及ひ寺非常に狭い

粒子径分布(1.6土O.4nmで)を有し、室温でアンモニアボランの加水分解・水素発生反応に優れた触媒

性能を示した。

以上のように本研究は、コア・シェル金属ナノ粒子やデンドリマー内包金属ナノ粒子の合成と構造解

析及び触媒として液相系化学水素貯蔵材料の水素発生反応への応用について重要な知見を得たものと

して価値ある集積であると認める。提出された論文は工学研究科学位論文評価基準を満たしており，学

位申請者の荒西研吾は，博士(工学)の学位を得る資格があると認める。
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