
研究発表会むよ 研 究 会 容

1. 1年度研究発表会(第 3自)

第 3田水素エネノレギーシステム研究発表会は. 1 1月 25日(木入日本経済新聞社の後援を得

て、日経ホーノレで開催された。

赤松会長の挨拶ののち、 18件の研究発表と、日 伏見j康治氏および IAHE

会長のT.NejatVeziroglu 氏による 2件の特別講演が行われ、定員 120名の小ホ }L〆は午

後 5時の閉会主で、法ぽ席がふさがったまま、熱心K耳を傾け、質疑応答が繰返されて盛況恕K幕

を閉じた。

として、熱化学法Kよる る研究 われた。硫黄系 2件、ヨウ素

系 3件、鉄系 2件および硫黄 ヨウ系混合系 l件としづ内容からもうかがえるよう K酸化、還元の

K定着しヲつある O しかし、プロセス化を B標とすると、提案されてレるサイクノレ

Kっき、それなり K形が整ってきたものもある一方、構成する要素反応Kなお、吟味ないし解決を

要する かかえているものもある。道の険しさを感ぜしめるとは言え1 新し L えられ

ながち、研究は確実K堆捗している。

特別講演として、 Veziroglu氏は米国で進められている太陽エネルギ一利用システムを総括的

K説明し、また伏見氏は、 「わが国Kおけるエネノレギー研究のあり方j と題し、これまで国内の原

足跡に語らせながら研究開発に関する考え方を披歴され、深レ感銘を与えた。

午後の研究発表では、太陽光エネルギ を選択吸収膜で熱に変換して高熱掠とい一方海水を低

熱源とする太陽光の電気エネルギ への変換の研究、光と半導体による水の分解、プロト

の水素電池など、レずれも興味深い研究が発表され、最後K、水素貯蔵、鞠送のた

めの金属水素化物Kっき 5件の研究が報告された。対象となった金属は、アルカりとと類金属 2件と、

Ti、Feなど遷移金属系 3件で、吸収、放出の動作温慶、解離平衡圧やプラート形状など

るため!rC.成分元素の置換左その効果を追求したものが多かった。

本研究発表会の講演題目は次忙かかげた通りである。

(藤井欽二郎)
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第 3囲水素エネ jレギーシステム研究発表会プ口グラム

日時 昭和 51年 11月 25日(木)
会場 日経ホール

の部
司会太田時男

会長:あいさつ HESS会 長 赤松秀雄
座長 藤井欽二郎

L 硫化物からの水素製造K関する基礎的研究(第 5報 ) :金属硫化物忙よる
H2SからのH2及び 8

0

の囲収Kつレて…………北大工・木内弘道、岩崎徹夫、田中時昭 15分

2. 硫化物からの水素製造K関する基礎的研究(第 6報) :塩化第一鉄による
日2 の分解反応………………….，.・H ・-…………......."".....北大工@芝山良二、田中時昭 15分

3. 鉄一一塩素一一銅系サイクル Kよる水素製造法… e

三菱重工業@二井守、小野正男、山崎章 15分

4 鉄一一臭素系サイクル Kよる水素の熱化学的製造法……
大工試・0中根正典、石井英一、石川 博、上野斉、三宅義造 15分

座長中根正典

5. アルカ 1)土類金属とヨウ素を用L、た熟化学法水素生成サイクル…
東工試・うk田 進、熊谷使弥、近藤和吉、藤井欽二郎 15丹

6. 熱化学法による水素製造の研究一一硫黄@ヨウ素系のフィージビリティー…………
東工試・ぞ土器屋正之、亀山哲也、福田健三、小寺嘉秀 20分

ヨウ素一一炭酸ナトワウム系熱化学サイクノレ Kよる水素製造(第 2報)…
日立・。本田 卓、古谷保正、丹野和夫 15分

8. 熱効率試験Kよる熟化学水素製造サイクルの評価……-
日立・ Q古谷保正、本田車、丹野和夫 15分

座長太田時男

演 (1) rSolar Hydrogen Energy Syst甜nJ
Univ of Miarni. IANE会長 T.Nejat Veziroglu 30分

の部
1 : 20) 

座長高橋武彦

演 {立) rわが国におけるエネルギー研究のあり方 J
日本学術会議@副会長 伏見康治 40分

塵長若松清司

9. 解離水蒸気の熱力学的性質忙関する近iu計算………… e・o・-角…………電総研・伊原征治郎 20分

10司 光化学反応Kよる光エネルギーの貯蔵と水素製造…
横浜国大・太田時男、小田JI!隆朗、可申谷信行 15舟

11. 太陽平面集熱Kよる水素製造筏(ポルシェモデル 2ト
横浜国大 a太田時男、山口益弘、。金竹隆志、本間英寿、原田義高、須永政孝 15分

12 太陽光を用レた半導体Kよる水分解装置 (II)……
電気通信大学・矢沢一彦、議崎 弘、岩瀬満占雄、渡辺忠史、鴨川裕司、飯野 猛 15分

13剛 プロトン導電性固体電解質と水素電池………ー名大工・高橋武彦、。棚瀬繁雄、山本 治 15分

座長加藤 j願

14. 地及び拘・ 10%Ni 合金水素化物の粒度変化にっし、て…
東工試・右堂善彦、小野修 郎、工学院大・須田精二郎、今宿七生 15分

15. Mg-Ca -H 3成分系の新しレ水素化物忙つレて…
東工試・。野村動、小野修一郎、千葉工大・山下芳夫、工学院大・松浦孝一 15分

16. Ti 合金の水素化特性……………………一松下技研。町田育彦、山田時男、後沼 満 15分

17 水素貯蔵材料としてのミッシュメタノレ系合金Kついて……
大工試・。大角泰章、鈴木博、加藤明彦、中根正典、三宅義造 15分

18. 合金組成の影響Kよる水素吸収量の変化…… Fー…一…工学院大・。内田雅樹、須田精二郎 15分

(。印は発表者)
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2. 定例研究会

2 - 1 第 13回定例研究会

(a) 1 E A水素製造技術協力計画!の会議K出席して

第 2回 核熱源問題専門家会議

第 2回 熱イt学法専門家会議

東京工業試験所 エネノレギ 牝学部 藤井欽二郎

OECD(fC所属する機関 International Energy Agency (IEA)の水素

製造技術協力計画K基づく、表記 2つの専門家会議が昭和 51年 3月 8日から 4日間、米国ロ

ス・アラモス科学研究所の HTR会議室で行われた。参加者は、ベノレギー(1名)、西ドイツ

( 3名)、オランダ(2名)、日本(2名:小生と東大工・吉田邦夫助教授)、スエ デン

( 1名)、スイス(1名)、英国( 1名入アメリカ(1 1名)、 Euratom共同研究セン

ター(7名)、 1E A ( 1名)、 EC委員会(2名)で、両専門家会議の Jointmeeting 

の形で会議が進めちれた。議題を整理すると次のよう Kなる O

1. HTRの開発状況に関する報告

2. fH2プラントと核熱源との間の境界問題の R&DJ(fC関する協議

3. 熱化学法に関する研究動向と討論

4. 熱牝学法の牝学工学的評価K関する協議

1. HTRの開発状況に関する報告

高温ガス炉開発の先鞭をつけてLる西独と米国が、それぞれの現況を報告した。 西独では

1 9 8 0年!tL3 0 0 MWth、 19 8 8年!tL5 0 0 MWth容量高温ガス炉を完成、続いて

1，200 MWthの建設を計画する O ペベノレベット型高温ガス炉K関する限り、その商用炉と

しての最適容量は 2，000から 4，000MWthの範囲K落ち着く見込である O 当面発電用忙

向けられるが、国内資掠として豊富な石炭のガス牝のための熱振となるよう開発研究を開始

した。一方米国では、本年度で高温ガス炉開発のアセスメントを終り、直ち(fCERDAが中

心となって開発計画を進める予定である。 1990年から商用炉を稼動させる計画であるが、

プロセス熱振用としての最高温度忙は大事をとり、 1990年、 1995年及び 20 0 0年

で夫々 1，20 O~ ， 1，4 50
0
F及び 1，70 OOFを予想している。用途も当面、電力補充と石

炭のガス化用を考え、熱化学法による水からの水素製造は恐らく 20 1 0年以降Kなるとの

見解が述べられた。この際生産されるエネノレギーのコストは、公共用の場合、図 1のよう K



図で下段の斜線は高予測し、工業用ではさら VL1. 2円---1. 5円/ 103 ka 1高価となろう O

温ガス炉からの耳eガスの熱を中間熱交換器を介することなく直接プラントで使用する場合

であり、上段はこの中間熱交換器を導入した場合のものであるO 最高プロセス温度が 900

℃を越えると、装置材料の問題がからんで不連続的忙コスト高忙なることが見込まれるO
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Interface with 

H2 プラントと核熱源との聞の境界問題の R&D

H2 -P 1 a n t 1 n 事前K配布されていた rRa n d D N e e d s 

2. 
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Nuclear SourcesJ の 9条K亘る内容Kっき討議、字句の訂正及び若干の補足を行

った後、各条項の緊急度(Priority)及びこれを実施している国、機関Kついての意見

交換と報告がなされた。日本では、サンシャイン計画Kよる中国工試の金属材料の水素脆性、

クリープ;東工試の水素の災害防止の研究が行われており、この面での情報提供がなされよ

うO この件K関して会議で取纏められた総括表 iList of R & D Iterms， Pri-

orities and work under wayJは表 1の通りである O

ヲlき続き、 HT R -H2 P 1 a n t -境界というシステムの標準仕様マトリックス表が事務

局より提示された。このシステム K入ってくる各種装置類Kっき、機能、設計仕様、材料R

&Dの必要性及びライセンス等 6項目 K分類して仕様を作成することを提案したものであるO

このマトリックスが適切なものであるかどうかを実例でチェックするため、サイクノレ開発側

と核熱工学側とが共同作業で当ってみたらどうかの懲憩(事務局)があり、協議した。その

結果硫黄ーヨード系サイクノレを取り上げ、サイクノレ開発担当として GA社とイスプラグルー

プとがこれK当上西独の核熱工学グノレ プと共同して作業してみるとの成案を得た。なお、

このサイクノレK関し、金属材料の腐食防食関係及び反応、の速度関係Uてっき、将来可能なら、

情報を提供して欲しいとの日本K対する要望ーがあった。

Table 1 

R and D NEEDS IN HYDROGEN PLANT INTERFACE WITH HTR 

No. Study， Evaluation 

1 nterface Specificati ons 

1.1 Process Interface Specifica土ion

1.2 Draft Reactor Interf. Specific. 

1. 3 0 t h e r HT R h e a t， e a r 1 y s t a g e 

2 Size of Proce s s Pl. and HTR 

2.1 Chem. Process Pl. 
2.2 S i z e 0 f HTR 

3 Temperature of HTR Heat 

3.1 Cost of HTR Heat 

3.2 Needed Condi tions T， P etc. 

3.3 Re 1 e a s e 0 f F i s s i 0 n P r 0 d u c t s 

4 Ava i 1 a b i 1 i t y 0 f HT R I s 

4.1 Load Prof i 1 e s 

Priority羽lorkDone， "Where 

1: draft: Ispra，Julich 

1: 3 vendors， US， FRG， US 

1: Co-op. prog. IEA "Process 

He a t A p P 1 i c a t i 0 n " 

1: FRG: Proj. PNP，No， of trains 
1 : US cur ren t ly unde r way 

FRG: paper 

1: US， ORNL summary; Process 

Heat Application 

2: US， FRG: continuing 

3 



5 1 nterrmediate Loop 

5.1 8urvey advances， di sadv. 
5.2 P r 0 p 0 s a 1 s f 0 r s 0 1 u t i 0 n s 

5.3 Isolation valves 

5.4 Hot piping， insulation 

5.5 High T circulators 

5.6 Conceptual design IHX 

5.7 Deve 1 opmen t IHX 

6 Ma te r i a 1 s 

6.1 Ge n e r a 1 i n v e n. c 0 r r 0 s i 0 n 

6.2 Candidate materials 

6.3 Hz and Tri tum diff. 

6.4 Design cri teria and methods 

6.5 HTR pr i mary He→ me ta 1 s 

7 Chemi cal Reactors 

71 Conceptual designs 

8 8afety 

8.1 Safety cri teria 

8.2 Potential of danger of Hz 

8.3 Inrush of HzO， Hz 

8.4 Radioactive contam.， Tri tium 

8.5 Decontamination 

8.6 Periodic inspection 

2: FRG， Japan 
1: U8. FRG， Japan ) FRG: 

1: FRG: HHT proj.) PNP 

) Concept. 

1: U8= one prop. ) Design 

) Phase 

2 

1: JRC Petten 

1: U8: fusion， FRG， Belgium 

Japan(MITI) 

1，2: U8: IHX， PHX 

1: U8 program soon， FRG 

2: JRC Ispra， Harwell 

1: U8 as soon as possible 

l:FRG; Japan(MITI) 

2:Much work:HTR steam cycle 

2: U8 P 1 owshare 

3 

3 

Priority: 1 urgent. 2: important， 3: useful 

3. 熱イt学法K関する研究動向と討論

各国の熱化学法サイクノレK関する研究Kついて、概要報告がなされた。

イスプラグノレープ DeBeni VLよると鉄一塩素系は現在開発を中止しているO 現状の

反応系を固執する限り、熱効率は 20%を越えることができず、別途の糸口を模索しているO

一方硫黄ーヨード系の研究を開始した。

西独. Nuclear Research Center， J詰1i c h 各種サイクノレを研究しており、

また鉄一塩素系の放棄は考えていなL、。

米国GA社 J Russellが硫黄ーヨード系Kついて次の

サイクノレ I z十 802十 2H20二 H2804十 2H 1 ( 80 1 n. ) 

H2 804 = H2 0十 802十72'0

2 H 1 = H2十 I2

8 5 OOC 

'"'-' 3 0 OOC 

を検討したところ、熱効率として 25---50%が期待できることを述ベた。
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Los Alamos 8cientific Lab. のM.G. Bowmanは金属の硫酸塩法につ

いて言及したが、詳細は 1s t W 0 r 1 d Hy d r 0 g e n E n e r g y C 0 n f， M i a m iで発

表されている。

日本の開発状況: 昨年 10月大工試、三宅氏から事前提出された rTh e rmo c h em i -

cal Hydrogen Production-8tudies in JapanJをもと Kし、カノレシウ

ムーヨード系に関しては 51年度から化学工学的検討を開始することを補足して説明した。

この他、印象K残ったものK、Westinghouse社硫黄サイクノレ忙対する討論がある。

同社提案の下記ハイブリッドサイクノレがマイアミ会議(前出)で熱効率 40%を期待できる

と発表された。

802十 2H20一-+H2 804十H2(電解. 250

C， EO
ニ←0.17ボルト〉

H2804→ 802十H20十72'02 (熱分解， 800--900.C)

しかし、オランダの J.8temerはこの電解装置が普通の水電解(アノレカリ液)より高

くっき、かつ熱分解装置が附加するため、設備投資が過大となって期待がもてそうもないと

批判した。

4. 熱化学法の化学工学的評価K関する協議

熱化学法サイクノレの要素反応、に係る工程を設計の上から評価するため、その工程K含まれ

る問題点を指摘して、サイクノレの選択に資するとと、及びその工程のための装置コストを算

出することを当面の目標として熱化学法サイクノレの化学工学的評価を協同でやってみようと

の提案があった。

英国の Partridgeがその主旨を説明、工程としては、共通性の高い 1) H2 804の

熱分解、 2)金属硫酸塩の熱分解、 3)F e c 12の加水分解及び、 4)搭液状態からの H2804/

HIの分離の 4つを取り上げた。(その後さらvc5)逆ディーコン反応、 6)H 1の分解およ

び 7)Fec13の分解の 3工程が追加された。)これらのうち、各参加国は関心をもっ工程を

選んで、デザインアセスメントに必要な情報提供及びデザインそのものの作成等を行って、

次回、共同で討議すること忙なった。

サイクノレの熱効率計算K関し、 Iowa州立大学の Ulrichsonが熱力学デ タを用い

る計算方法を提案したが、それはそれとして、フローシートに基づき、かつ実際的データ K

立脚して、熱効率を求め、サイクノレを評価すべき段階Kきているとの発言もあり、今後の討

論の動向を示唆した。



(b) 第 I回世界水素エネノレギー会議報告

l はじめk

栗田 学

976年 3月 l日--3目、米国フロリダマイアミで第 1回の世界水素エネノレギ 会議が

開{産された。 IPROGRESS IN WORLD HYDROGEN ENERGY PROJECTS AND 

PLANNINGJとLづ会議テ マの下忙世界各地から約 600名が参加し、 13ク国から

5 1の論文が発表された。主な内訳は米国が 100件、 ドイツ 9件、フランス 7件、日本、

カナダ、イタリ -6件、その他となっている O 発表内容は水素製造が 70件で発表件数の40

婚をしめ、ついで水素利用 20 冊、ついで水素化物の願となっているO 水素製造Kおいては

熱化学法 40件、光化学法 10件、電解法 18件(このうちハイブリッドシステムがかなり)

微生物法 2件であった。これらの発表分類を表 1vr示した。

表--1 1 st世界水素エネノレギ一会議発表分野

H2製造 70件

エネノレギー輸送 4 " 

水素貯蔵 9 11 

水素化物 6 " 

水素利用 30庁(白動車 12件、飛行機 6件、残りその他)

環境問題 6 11 

材 料 6 " 

経済問題 7 " 

OVER VIE日 311 

言十 1 5 1 " 

この会議ではこれから水素エネノレギーに対する計画、具体的なモデルを想定してのベーパ

スタディ、実験をともなった研究結果の検討などが報告され、質疑応答があった。この会

議はいづれも探索段階のもので、かたぐるしくなく至極和気あいあいの雰囲気であった。

以下本会議の内容、特vrH2製造Kついてのみ要約して紹介する O

2耐 水素製造

表 2i1:水素製造関連の発表の内訳を示した。今回の発表で特K目だつことは熱化学法と電

気分解法、又は光化学法と電気分解法を組合せたハイブリッド方式の提案が台頭して注目を

あびたこと Kあろう O 特Kワェスチングハウスの Sulfur cycleハイブリッド方式(熱化

11 
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表 2 H2製造関連発表分類

干Frr光分解 電気分解 微とt:物 計

6 1 4 38 

7 

フランス 6 

日 本 4 5 

オーストラリヤ 2 ワ 4 

ス イ ス

ベルギー

イタ リー 5 5 

イ フ ン

カ ナ タ事 2 

言十 4 0 1 0 1 8 2 70 

学法と電解法の組合せ)がその中心をなしていたように臣、われた。 以下水素製造について、

その代表例をあげて概説する。

2.1 8ULFUR CYCLE(礼TE8TING HOU8E) 

ウエスチングハウス 8ULFURCYCLEは次の 2つの反応からなっている O

1) H:z S 04 一令 H20十 802+72'02↑ (熱分解)

2) 2 H2 0十 802→ H2804 + H2↑ (電気分解)

陰極 2EU+2e-→ H2 
十一

陽極 H2803十H20 ----)> 2 H'十日2804十 2e

この CYCLEを選択した理由として ①安価な化合物が用L、られること、@単純な CYC-

LEで副反応がないこと、③LOWCAPITAL C08T e HIGH EFFICIENCY ④広

い温度範囲で熱掠を利用しうること、@製造する H2と02のなかK不純物が存在していない

などの点をあげている O

反応 1では高温程分解率が大きくその熱効率は H2804の濃度系の圧力 K依存し最適な

熱効率(約 42弼以上)を得るには H2804濃度 70 ~ 8 0 we i g h t % ( 8 7 1 "Cで)、系の

圧力 75 --1 5 0 P 8 1 A ( 8 7 1 "C )がよいとしているO

この 1の反応の反応速度は遅いので触媒を用L、て反応速度を上げることを試みているO 触

媒はwx-1， WX-2の 2種類を用いて居り WX-1触媒の存在下で本反応の活性仕エネ

ノレギーは 54kcal/mole 、WX-2では 17kcal/moleで、 WX--2が優れた性能を示



しているo WX-2触媒を月h、た場合、 8Vニ :io，()O O h r 1 温度850.Cの条件で 90%J'J

Lの転牝率を示している。的jも1，1 0 0時間の舟10テスト Kも触媒の活性低下がなく、えtfI7

1年は充分もっとしている O

2)の反応、の電気分解反応で、水素維で次のようなMIj反応がおこりイオウを生成することが

大きな問題点としている。

H280け 4H+十 4e→ S十 3H2 0 

この面Ij反応をさけるための工夫がなされて出力、それは、防棒とl陰極とを或る特殊な多孔

膜で仕切り陽極被と陰極液とを分けたこと E、陰極液が陽一極被よりもより高圧K保つよう K

十
工夫した点である。これ忙よって H280:3のH'kよる還冗反応を抑制しイオウの生成そ抑

桔リしうる Eして L、る O

結局、 OVER ALLの反応連続 200時間のテストで H2生成効率 90 % (電解電圧

O.8Volt 20 OmAパ;tfl H2804濃度 50婦、 30.Cの条件で)が達成されたとしている。

こL で、 11)の熱分解反応、のエネルギ は高温ガス炉の核熱から、 (2)の電気分解反応のエネ

ノレギ は高温ガス炉からの電気で行った場合を想定し、 H2製造 costを試算し、 1990年

代忙は少くともコマ シャノレベースで充分実用化できるとの見通しをたてているO その概要

を凶 1 k示す。また 8ULFUR CYCLEの概念的フロシートを医]-2 k示す。

2. 2 その他の代表的な反応

その他提案された代表的な例について下記Kその概要を示す。

1) GENERAL ATOMIC CO. Russelちの 802-12系反応

2 H2 0 + 8 O2 + 4 12→ H2804十 2H 14 溶液反応)

H2804 

2 H 14 

800.c 
一歩 H20十 802十も 02

300.C 
一-)> 412十H2

2) Rohm and Hass Co. ki ttle らの反応

12十H20 主主 H1十H10

3H10 

2H1 

4 H1 03 

主主 H1 03十 2H1

弘H2十 12

300.C 
一~ 2H2 0十 212十5O2 

3) Lo s ALAM08 Lab. BOWMANらのいくつかの反応

140"C 
(i) MO十 802(9)十H20(e)ー令 M804十H2(9)

M804 
h i Ilh Ternp 

b 一一予 r MO十802(9) 十~.02 ([j) 

M: Zn Xは Coがどうやら満足

13 
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電解
② /S02十 2H2 O(Ø~' H2 S 04十日2

620----920oc 
¥ H2 S04 一一予 S02十日20十古 O2

( S02十 2H2 0 + 12 一令 H2S04十 2HI

¥ 2H1 一挙 H2十 I2

f¥ 
S02十日T2十H20 ー令 H2 S04 + 2HBr 

2HBl・ 一令 H2十Br2

(衿叫十 O 一)- H2 804十J18

S十H20 一一歩 802十H2t

%802十日20 一一歩 H2802十 0.58

H2804 一一歩 H20十802十 0.5O2 

0.25 Fe3 04斗1.25S .一歩 0.75 Fe S十 0.5802

0.75 Fe 8 十 1.5HCP ---+ 0.75FeCP2十 0.75H2S 

0.75FeC.e2十H20 一-+ 0.25 Fe3 04十 1.5HCP

0.75 Fe 8十 0.75H2 S 一一~ 0.75 Fe 82十 0.75H2 

0.75 Fe 82 ←一歩 0.75 Fe 8 十 0.758 

4) RWTH Aachen Knoche らはFe-CP系、 Fe-8、Mn-8系反応について多く

の実験的検討を行なっているo (詳細省略)

EURATOMのMARK-9反応でもそうであったが次の

650.C 
6 Fe C.e2ート 8H20 一一).- 2Fe304十 12HC.e 

1200C 
2 Fe3 O2十 3C.e2+ 12HC.e 一一歩 6 Fe CP3十 6H20+02

4200

C 
6 FeCP3 ~~-- 6 FeC.e2 + 3 C.e2 

3段目の反応、で FeC.e3と FeC.e2の分離が難し L、。

Knoche ちは /2FeC.e3~ 2FeCP2十CP2 の反応が平衡論

¥2 Fe C.e3匂 Fe2C.e6 

的に低温側にあって反応も遅いことから hot-cold装置を考案し(図-3参照)FeC.e6 

を 明11で凝縮させCR2のみを出し、 FeC.e3の 70%をFeCP2/([転化すること K 成

功しているO

5) 東工試、藤井氏らの反応

CaD十 612 

Ca(I03)z 

Ca 12 ート 5H20 

1000C 
ー令 Ca(I03)z十 5CaI2(aq)

550--....8000C 
一一~ CaO十 12(g)十 2.502(9) 

500~7000C 
一今 5CaO十 10HI (9) 



300~500.c 
5 Ca 1十 10HO 一-j:--- 5Ca(OH)z十 10H 1 

1 0 H 1 
30u----700.c 

一一~. 5H2十 512

6) YOKOHAMA MARK-5 横浜国大太田教授

ho 
2 Fe S 04十 12+H2 S04一歩 Fe2(S04)3十 2HI (光反応)

2HI ー-+H2 + 12 

Fe2 ( S 04 h + H2 0 一一歩 2 Fe S 04 + H2 S 04十ーを02

7) 電気分解法

U. S. AυLASKIN ちは 5---10年後の将来、分解電圧1.6volt、電流密度

500 Amper/feet2が達成できるとして居り、電極は極力薄く、電極問は極力ぜまく、

cell framの大きさとして 52.5時 X50時 X0.1時が考えられている O

8) 光分解

JOHN HOPKINS UNIVERSITYの DUGGERちは太陽船で光分解でH2、

アンモニア製造を提案して居り、 1985~1990~かけて経済的K競走できるとして

L 、る O

またPR1 NCETON UN 1 VERS 1 TY ANT AL， LO S ALAMO S研の FEB

ERらは有機質廃棄物から H2製造を提案して居る。プロセスヒートは勿論太陽熱。 H2製

造の熱効率は 70 婦と見積っている O

9) 藻、微生物Kよる方法

MAIAMI UNIVERSITYのMITSUIちは海洋性藻、微生物による H2製造に

関して一連の研究をして居り、 Blue green algae BG~7 、光合成細菌 PBS

107などかなりのH2を発生する活性種を見出して居る。今後の探索研究の発展を期待

LtこL、。

MITSUIらはH2のみならずCH4， F 1 N E C H E M 1 C A L S， F 0 0 Dなどの綜

合的な一連の資源開発を考えている O その他 CANADAの ZAJIC，AUSTRARIA 

のBOCKRISらからもこの分野での解説があった。

10) 固体廃棄物から

固体廃棄物の部分酸牝して燃料(C 0， H2， C H4， 0 i 1， e t c )を得ようとする試

みがなされている。 UNION CARBIEDの PUROX SYSTEM; 02部分燃焼

6 
で50 % CO 3 0 % H2のガスを呈主。 9XI0

V

BTU/ton廃棄物。 GARRET RE-

SERCH & DEVELOP CO.， 4 8 O.cで熱分解 (TUBLAR TRANSPORT 

REACTOR)でchar残漬と一緒K急速にまぜる O 熱分解 oi1 6×106BT11/ton廃棄

15 
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物。

UNIVERSITY OF PENSYLVANIA微生物の助けKより CH4(tL転換する

6 
方法が検討されているo CH4収率 10X 1 OV BTU/ton廃棄物。熱効率 60 需oUSAの

BUREAU OF MINESは水素化ガスでCH4oi 1の生産を考えている G

11)その他

太陽炉での高温を活用したH2製造が電総研中村、井原、 FranceのBILGAN、ら K

よって提案されている O 又USAのTISOHらは風力発電の電気エネノレギーでH2を得る

ことを考えている O

3. おわり K

水素化物およびこれを利用した冷暖房システムなど数多くの興味ある内容の発言があった

が、紙面の都合上省略するととをお詑び申し上げる 以上
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2-2 第 14回定例研究会

(a) 原子力と水素

原子力研究所 上田隆三

原研では水素K関する問題は多目的高温ガス炉開発の一環主して研究している O 本日は、核

熱エネノレギーをプロセス熱として刺用する場合の種々の課題のう、ち原研で行っている研究の中

かちいくつかKついてお話ししたいと思う O

水素は周知のよう K二次エネノレギーであり、水から水素を製造するためKは一次エネノレギー

を必要とする O それKは電力、太陽エネノレギー、地熱などが考えちれる。しかし電力をつくり、

その電力忙より水を電気分解する方法は熱効率がよくな L、。新エネノレギーのうち太陽エネノレギ

一、地熱も現在の技術では多量のエネノレギーを安定K供給するまでKなる Kは相当長期にわた

る技術開発を必要とするO この点で最も技術の進んでいるのは原子力である。現在原子力発電

の主流となっている軽水炉よりはるかK高い出口温度をもった高温ガス炉の開発が進んできて

いる。熱イヒ学的閉サイクノレKよる水よりの水素製造は、この高温ガス炉の熱エネノレギ を一度

電気に変えるのではなく、直接利用することを主眼としている O

高温ガス炉と化学プラントとをどう結合さぜるかということ Kなる主、原子炉j~からも牝学

プラント側にも種々の問題がある。そこで IEAでは前回の例会で東工試藤井氏から報告があ

ったよう K、水素製造側からは..Interface wi th Nuclear Sources"のワーキングパ

ネノレをもっているが、また一方高温ガス炉側Kは羽~rking Party on High Tempera-

ture Reactor for Process Heat"をもっている O

世界各国の高温ガス炉の開発状況をスライドで示した。発電用正しては出口温度 75 0 oc位

で充分であるが、水素製造をはじめプロセスヒート用としては 1，00 0 oc位の高温が望まれる O

わが国では原研において昭和 45年位から出口ガス温度 1，00 0 oc， 5 0 MWの高温ガス炉の

開発を進め種々の研究を行ってきている。原研の高温ガス炉は発電以外K製鉄その他へのi直接

利用を当初から考えていたので、多目的高温ガス炉と称したのである。しかしまだ実験炉の建

設 KとりかかったわけではなL、。昨年 7丹原子力委員会trc"新型動力炉開発専門部会"が設置

され、"原研における多目的高温ガス実験炉建設に関する評価検討聞が進められ、近く結論が

出される予定であるO 原研では昭和 57年度末頃臨界を目標K研究開発を進めているD

高温ガス炉では冷却材ヘリウムの出口温度を非常K高くとりうるが その特長の A つは燃料

Kある。この燃料は軽水炉や高速炉と異なり、仁丹粒位の大ききの被覆燃料粒子が使用されるO

現在の原研の設計では 600μのU02粒子K四重Kカーボンおよび SiCの層を被覆すること

Kなっている O 内側より第一層は低密度(約 1.1fJ/cnl)のパイロリティック・カーボン



( PyC )を 60 μの厚きに、第二層Kは高密度 (1.89/CJn)のPyCを 30 μの厚きK、第

三層vc~，;t S i C ( 3. 2 9/  CJn )を 25μ の厚き K、第四層忙は吏に高密度の PyCを 45μ の厚

さK被覆する O 全体としての粒子の大きさは直径約 920μ となる O このよう vcPy CとSiC

で被覆すると燃料核のむO2が 1，3 0 oocの高温になっても核分裂生成物が殆んど完全K粒子の

外へ出な L、。これが高温ガス炉の成功した一つの大きい原因である。高温ガス炉の燃料体はこ

の燃料粒子を黒鉛中K分散したペレットを作り、それを黒鉛のサヤの中に入れ、吏K六角型の

黒鉛のプロックの中K入れてつくられる。原研では燃料粒子や燃料体の製法、高温での特性、

照射挙動などの研究を行っているO また高温ガス炉をプロセスヒ ト用K使用する Kは高温Vて

なればなる程有利である。そのためKは燃料核温度をきちに上げる必要があって SiC層では

核分裂生成物をおきえきれない恐れが生ずる。そこでZrC層を SiC層の代りに使うことを考

え研究している。

原子炉材料面の重要な開発課題は耐熱材料である O 原研では耐熱材料としてハステロイ X 

をとりあげ、極徴量の不純物を含んだヘリウム中での反応速度の解析、合金成分の挙動追跡、

環境因子の検討などを行ってきた。その結果、合金成分のうち、有益な元素はMn. Cr，無害

な元素はMo.Fe， Ni.有害な元素はAl.Ti， S i， Coであることが分った。そこで、Mn

を富化し、 Al，Tiをできるだけ除き、 Siを適当忙保った改良合金ハステロイ -XRを開発

した。この材料は原子力製鉄組合が開発している1.5MWの熱交換器の一部K使用し、実用性

試験を行うこととなっているO

燃料や材料の 1，00 0 oc VLおける照射下の挙動を大規模K調べるためK、大洗研究所の材料

試験炉忙インパイル・ループ (OGL-l)が設置された。

高温ガス炉と水素製造プラントを接続する Kは、原子炉側への水素の混入や、また水素プラ

ント側へのトリチウムやその他の放射性物質の混入を防止するため、また原子炉プラントと化

学プラント相互の運転上の変動を緩衝させるためKも、中間熱交換器を入れる方が安全性の面

かち望ましし、。勿論熱利用の面からは不利となるが、核熱エネノレギーを直接プロセス熱として

利用する場合の重要課題であり、今後も検討がつづけられよう O

原子炉と水素製造プラントが隣接している程熱の損失は少く有利である。しかし安全性の面

から相当遠く離れて設置しなければならぬような場合を考えると、最近西独で非常K力を入れ

ている EVA-ADAMシステム(c h e m i c a 1 He a t P i p eともいう)を丹札、ることが考えら

れる O これは非常K興味ある一つの熱輸送法である O しかしこの方法も現在では 55 0 oc以上

の熱をうることは難かしく、熱牝学的問サイクノレによる水よりの水素製造K利用する Kは、最

21 
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高温度がそれ以下の反応サイクノiノの開発が必要となる O

熱化学的な水よりの水素製造は、 71<を水素と君愛素K分けるのK、遷移元素のハログン牝物と

水 Eの反応をサイクノレKとり入れることが多し、。原研て、は/Kのノ代り K炭酸ガスを用いまず一酸

化炭素を作り、次Kよく知られた一酸化炭素と水の反応で水素を作るサイクノレを研究している。

このサイクノレの特長の一つに高温反応忙水素を含まないことが挙げられる。反応、サイクノレの一

例を下記忙示す。

0) 9 F'eC 12十 4CO2 = Fe304十 3Fe2C16 + 4 CO 

(2) 4 CO十 4H2 0 = 4 C O2十4H2 0 

(3) Fe304十 8HCl=FeCL2十 2Fe C 13斗-4 H2 0 

(4) 4 Fe2 C16 = 8 Fe C12十 4C 12 

(5) 4 C 12 -十 4H2 0 = 8 HC 1十 202

また、炭酸ガスは種々の放射線Kよって分解しやすいので、との炭酸ガス分解の閉サイクノレ

K放射線を利用することを考え、 r線、中性子、核分裂生成片など Kよる炭酸ガス分解に関す

る基礎研究を行っている O

電気化学協会、水素利用総合委員会の報告Kよると、わが国の水素の需要は 1973年Kは

] 7 8億ぜであった。その内訳の主なるものは 45.7 qるがアンモニア製造、 28. 1婦が石油精

製プロセス、 13.8婦がメタノーノレ製造で、ある。 985年Kは従来分野のみの需要で 670

億 dと推定されている O またその頃Kは燃料用メタノ ノレ、合成蛋白、製鉄用などの新しい用

途がでてくるであろう O また将来安価なク J) ンな水素が製造できれば白動車や航空機の燃料、

家庭用の燃料など広範囲K使用されるだろうことを考えると、今後益々水素の需要が増大する

と推測されるO エネルギー資源をもたないわが国Kとって、;骸熱を一次エネノレギーとして熱化

学的関サイクルや他の何らかの方法とのハイブリッド方式Kより、水からf刻面な水素を製造し

てエネノレギーキャリアとするシステムを完成することは最も望ましい形体である。閉サイク jレ

Kよる熱効率のよい安価な水よりの水素製造法の開発はそう簡単一なものではなく相当長期を見

込まねばならぬかもしれなL、。しかし世界のエネノレギー多量消費国の中で日本が最も真剣に取

組まねばならない課題であろう O これらに対しサンシャイン計画 K対する期待は大きいが、原

子炉開発側ともっと密接な連繋を保ち協力して開発していくことが望まし L、。



(b) 濃度差エネノレギ一

東工大 一色向、次

1 濃度差エネノレギーとは

例えば海水と淡水の聞のよう K、濃度の異なる異種溶液聞の相互反応や特性の差は数多く

知ちれている、それら忙は

(a) 濃淡電位(濃淡電池の形成、腐食発生)

(b) 浸透圧の発生(浸透圧ポンプ、水車)

(c) 稀釈熱の発生(稀釈熱加熱)

(d) 沸点上昇、蒸気圧降下、蒸気吸収、吸湿(吸収冷凍、塩水エンジン)

(e) 氷点降下(寒剤、融雪、プライン製作)

等があり、いずれも濃い溶液がうすくなる方向の反応により、何らかのエネノレギーが放出きれ

るエネjレギー現象K強く結びついている O

またこの反応によってうすくなった溶液は濃縮して濃くすればくり返して使用ができ、サイ

クノレシステムを形成できるo ここではこのような反応Kよるエネノレギ←を極めてばく然、と総称

して濃度差エネノレギー (CDE)と呼び、また溶液循環システムを利用してこのエネルギ←を

発生するシステムを濃度差エネノレギ システム (CDEシステム)と L、う O

2. 濃度差Kよるエネノレギーの蓄積と変換能力Kついて

いま特K熱力学的エネノレギ一現象K限ってこのエネノレギ←の蓄積能力を調べてみる O

溶液として NaOHやZnC 12などの塩類水溶液を例として取り上げるものとすると、それら

の水溶液と純水の飽和圧力曲線 S'とSは図 1のよう Kなる。

SとS'の左右のずれが搭液の沸点上昇ムToであって、搭液の濃度が大きいほどムToは大

きL、。また上下のずれは同一温度Kおける飽和蒸気圧力差で、同一温度のときは水蒸気は蒸気

圧の低い水搭液K吸収されるO

いま第 2図{a}のように純水と水溶液を真空通気管で連通すると、純水側は水蒸気の蒸発Kよ

り温度が下り、水裕被側は吸収熱の発生で温度が上昇し、平衡時はIb)、吸収冷凍の際は(c)、加

熱の際は(d)のよう KなるO

それでは果して実際の水搭液はどれくらいの沸点上昇ムToがあるかというと、沸点実測例

を図 3(tL示すO 図のよう K右へ行く溶液ほどムToが高く、特(tLNa OHが高い(10 O"CιL上)

がZnC.e2，LiBr， LiC.e. MgC.e2. CaCf2 等がその願K ム To が大きい (850~45

"C ) 0 

よってこれらの塩類水溶液は CDEシステムの担体となり得る O
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なお溶液の選定Kは、価格、腐食性、固化品析の難易、等の問題がある O

さてこのような溶液Kよって動力を出入させるとき、理論的に最も大きなエネノレギ を出入

できるのは図 4のよう K、水溶液 Bと純水Aとの問K仮想的な可逆カノレノ一機関を配置すると

きである C カルノー機関 Cを外部の動力で熱ポンプとすると、水溶液Bは蒸気を放出して濃縮

されて CDEエネノレギーがたまり、また逆忙水搭液に蒸気を吸収さぜるときはA、B聞の温度

差ムToVLよりカルノー機関より出力を生じ、水溶液は再び薄くなる O

理論計算Kより NaOHとZnCfZVLついて出力、発熱量等を計算すると、図 5のよう Kな

るO

はじめの濃度m= 1 (ドライ塩)より蒸気を吸収し mニ mfなる濃度の薄い水搭液忙なるま

でに放出できる効力は、その m=mfなる水溶液の 1トン及び 1m3
あたり Kついての比動力

PW ( Kwh/トン)， PV (Kwh/m3
) として図示され、 mf= 0.5くらいでNaOHでは Pw宇

1 00 kwh/トン、 ZnCfzではその%ぐらいとなる O

L i， Ca. Mg等の塩類も ZnCfzとほぼ等しい動力が蓄えられる。

また同様Kして定義される比発熱量Qw( Kcal/トン)， Qv(Kcal/ば)も図示され、

約 1勾当り 500Kcalがためられることがわかる O

実際上、従来の鉛バッテリーの理論比動力は約 11 0 Kwh/トンくらいであり、実際のパッ

テリーでは約 4o Kwh/トンである O よってNaOH水溶液はもし%の理論出力を出せれば約

6 o Kwh/トンとなり鉛パッテリーより性能が高いことが予想される。

また発熱量も低温度差 (6Toできまる)であることを除けば、他の在来貯熱担体V亡くらべ

て抜群に溶量が大き L、。

3. 水溶液より動力の発生Kついて

さて上記のような水溶液(アンモニアや有機液等の搭液でもよ L、)や海水から実際K動力を

発生するための簡単な動力発生装置Kついては、図 6のような極めて簡単な形の熱機関の実験

K成功した、それを濃度差エンジン、もしくは塩水エンジン、 CDE機関等と呼ぶ。(8月の

講演の後で発表したものであるがここで示す)

図機関は水溶液Aとその中K浸漬した純水ポイラ Bと蒸気機関、及び排気蒸気の吹き込み管

Dの 4要素から成る。まず水溶液とボイラを予熱して 15 0 ocくらい忙しておくと純水の蒸気

圧は 5a taとなり、弁Eを開いて蒸気機関 Cを動かし動力が発生されるO 排気蒸気は DKより

Aの中K吸収され、吸収発熱を生ずるが、この発熱量は、純水の蒸気潜熱より約 2{}婦くらい

大きいので、エンジンは作動を継続できる。

もし熱損失が大きいと臨界を割る O



このエンジンは、このよう K極めて簡単な構造であり、可動部分も少なくてよい利点がある O

今までの実験でもボイラ出力としては、

Pw= 1 8 (Kwh/トン)を得ており、大型とすれば、 Pw=40 Kwh/トンくらいの鉛パッテ

ワーなみの出力は充分期待できょう O 特K価格はもし NaOHが使えるならば鉛バッテリーより

低価格となることが希望される O

4. 濃度差エネノレギーシステム

上のような CDEエンジンで使用されて薄くなった水溶液は図 7のような、各種の大白然エ

ネノレギー(代替エネノレギー資源)と省エネノレギー資源(排熱と焼却熱)忙より濃縮して濃くな

り繰り返し使用利用されるので、これは CDEシステムとして将来のエネノレギーシステムの一

翼を担当するものとして有望であるO

たとえば、一例としては図 8のよう K、太陽熱、風力、地熱等を統一的に濃縮K使用して一

つの発電所で出力K出すことができるO この際注目すべき事は、このシステムは熱エネノレギー

ばかりでなく、風力、過剰電力などがコンプレッサーもしくは真空ポンプによって溶、液の濃結

K容易K使用できることであるO

他のーイヲリとしては、図 9のよう忙、海上の風力と波力をNaOHの濃縮K用い、それを CDEタ

ンカーで輸送してタンカーをエネノレギ 消費地の岸壁に横づけし タンカー上K設けた CDE

エンジンで電力を直接陸上K送電する方式がある O この方式は、エネノレギー効率的Kは、濃縮、

吸収の両者の効率 70 婦として全体として約 50 婦が期待され、直接送電する以外のエネノレギ

ー蓄積、輸送、変換の方式としては水素エネノレギーを含めた従来の諸提案よりエネルギーが効

率が高く、かつ低価格が期待され、かつ何といっても原理的Kは従来のハードウエアの若干の

延長で直ちK設計製作が可能であると L、う工学的な利点を持っている O 他の利用も無数K考え

られるO

ただしこのシステムはその装置やタンクやタンカーが極めて大型となる欠点がある O

5 結言

以上のよう K塩類水溶液をヱネノレギー担体とし、その濃縮と政収Kよってエネノレギーを蓄積、

輸送、変換する CDEエンジンと CDEシステムを提案した。

このシステムは、きら Kその材料、溶液、腐食対策、エネJレギ 度増加等の研究を進めれば、

その広い適用性と大きいエネノレギ一蓄積性能のためK、各種の代替エネノレギー資源や省エネノレ

ギー資源の活用のためのエネノレギ システムの一翼として大いに希望が持てるであろう O
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2-3 第 15回定例研究会

(a) 非鉄金属の製錬と水素

北海道大学 田中時昭・木内弘道・芝山良二

従来の金属製錬における炭素の役割を水素をもって置き換えることは可能であり、したがっ

て水素を中心とした製錬技術の開発忙関する意義を把握・検討する必要がある。現時点での製

錬忙おける水素の利用から、その冶金学的特性を要約すると、まず半導体材料や原子力工業材

料の製造Kみられるよう K高純度金属の製造K適しているとと、次vcWやMo等の高融点金属

るよう K水素Kよる還元処理温度をかなりfまくし得ることがあげられる。

上述の特徴を声~vc拡大利用した例として、既K工業的規模で実施されている Sherritt

Gordon法がある。この方法はNL Co， Cuを含む硫化鉱石を空気加圧下でアンモニア

提出し、得ちれた Niのアミン溶液を加圧水素で還元して Ni粉末を製造するものである O

温度は約 20 O"Cであり、水素の特徴を活した、しかも抵質エネノレギーの利用という新しい冶

ものとみることができ、吏}てはこのようなアンモニアの利用も水素の間接利用

として注自 K植する。

水素を製錬K利用すると従来の製錬K見られる単K地金の供給Kとどまらず、直接金属粉末

であり、材料の加工或は擾合材料の如き新材料の開発までも考慮した巾広い製錬

を体系化することができょう O

水素を利用した製錬法として評髄されるべきもの忙 Segregation process があるO

この方法は、珪酸質の低品位鉱K食塩とコークスを加え、 750~950"C 忙加熱し、水性ガ

ス反応と金属塩化物の水素還元とをコークス粒表面で生ぜしめ、その表面K金属を濃縮させる方

法であるO この方法は将来直面しなければならない抵品位金属鉱石の資源化問題の解決忙対し

て水素が果すであろう意義を示唆しているといえよう O

一方、硫化鉱石への水素の適用K対しては、製錬への水素の利用と、硫化物または製錬産物

のH2Sからの水素の製造の二つの行き方が考えられる O

硫化鉱製錬への水素の利用忙ついて

硫化鉱石の水素還元は金属の直接製造Kつながるため、工程の単純化が可能であるO また、

生成 H2Sから水素の再生と単体硫黄の同時回収が後述の如くできるので、従来の製錬のS02

公害および硫酸の過剰生産Kよる操業の短縮問題等の回避Kも役立ちうる。見K還元条件Kよ

り生成金属の形状を毛髪状、粒状あるいは針状等忙変え得るので、形状特性を活した新しい材

料開発の可能性も有しているo 還元金属の形状は、硫化物中での金属の拡散とも関連しており、

各種金属硫化物の還元忙ついてその挙動を体系的K把握する必要もあろう o
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また、水素還元は硫化鉱石の部分脱硫手段として利用すること Kも意義があるO 例えば銅鉱

石の主体である黄銅鉱(Cu Fe 82 )は部分脱硫Kより CU5Fe 84とFe8の二本目K分解し得

るので、鋼、鉄の同時回収が可能になるO

しかし、硫化鉱石の水素還元は酸イt物などの還元K較べ、反応の平衡値が小きいため水素の

利用効率が低いと L、う欠点を有している。この点Kついては、石灰の添加Kよる解決策が知ら

れている。石灰はH28の良好な吸収剤となり、水素の利用効率の向上のみならず、還元速度

も高めうることが知られている O

硫化物からの水素製造Kついて

1)硫化鉱石と水との反応

硫黄は 2価から十 6価まで変化し得る特異な元素の一つであり、最大 8クの電子の放出が

可能である O 硫イヒ鉱石では通常一 2価の値をとるが、例えば空気酸化Kより 802まで酸化す

ると 6クの電子放出が行われるから、この電子を利用すると硫仕物中の金属イオンを金属状態

まで還元可能である。この性質の利用は金属製錬Kおいては古くから知られており、水の熱牝

学分解による水素製造サイクノレの構成反応、においても硫化物は当然検討されるべき化合物であ

ろう O この場合K製錬反応としては、硫化鉱石K水を反応させること Kより製錬を進めるほか、

副産物として水素をも回収する新しい型式の反応が注目されるO

金属硫イt物と水蒸気聞の反応Kおいては硫化鉄 (Fe8 )が特徴的であるo Fe 8は非化学量

論組織を有する化合物として知られているが、水素の発生挙動も硫黄含有量Kよって反応初期

K著しく異ってくる O しかし、反応時間の経過と共K次第K定常水素濃度K近づく。これKつ

いては、 FeSl+x'中の Feの活量が高い時Kは下記(1)の反応が進行し、逆vc8の活量の高い

時Kは(2)および(3)の反応が進行し、 L、ずれの場合Kも反応進行と共K硫化鉄の組織はFe81+x" 

K近付き、最終的Kは(1)、(2)および(3)式が釣合って定常水素濃度の発生をみるものと解釈でき

るO

3 Fe ( i nFe 81十x')十 4H20与 Fe304 + 4H2 +Fe 81十J ……ー…."~~ ..ベー-…(1)

8 ( i nFe 81十x')+ H2与 H28十Fe81+x" " ー….'. ......… 『・ 岨・，-.司…・←………….(2) 

8 ( inFe 81+x')十 2H2 0 ~ 8 02 + 3 H2十Fe81十J …ー，ー・・ -一・‘困・・・ -一….(3) 

鉄の活量を高めるため、生成ガス中のH28をCaOの添加Kより除去する方法Kついて実験

を行ったが、水素濃度の上昇が認められ、特vc800.C以上では反応初期K、無添加時よりー

桁高い水素濃度が観測された。これはアノレゴン流下での昇温時vcFe 0を生成するためとみられ

るo

Fe 8は天然、K磁硫鉄金主として、日本K広く産出し、また亜鉛精鉱の副産物として多量K得ら
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れる。しかし、黄鉄鉱(Fe 82 )に較べて S含有量が少ないため硫酸原料として不適当であり、

用途が少なくその有効利用が強く望まれている。磁硫鉄鉱は、上述の如く水の分解媒体物とし

ての性質を備えているばかりでなく、酸Kも易溶性であり後述の水素製造原料止してのHzS 

の発生源としても利用できる O 従って、磁硫鉄鉱は硫化物と水素の結びつけ忙おいて重要な役

割を果す可能性を有しており、水素、鉄および硫黄の回収源としての資源化が期待されるO

2) 硫化水素からの水素製造

水素製造はH28の分解Kよっても可能であるOこのためHz8の分解反応を組込んだ各種の

熱化学サイクノレが提案され、 Sベースのサイクノレ開発の一つの鍵とみなされているO 一方、

H28は石油、天然ガス或は石炭のガスイt等の脱硫工程からも多量K副生し、吏忙冶金分野で

も硫化鉱の酸浸出や水素忙よる直接還元工程からも生成する。 HzSの分解Kついては触媒等

Kよる各種々の研究が行われているが、著者等は以下三つの反応について研究を行った。

i) 湿式分解 Fe304十 6HC.e+H28勾 3Fe C.e2十 4Hz0 + 80

…….......… (4) 

3Fe C.e2 十 4H20む Fe304 十 6HC.e十H2………… ..，一… ・・ (5) 

Hz8与 Hz+ SO 

2+ rr.. siLR-."fZI:l1;z7 .J..'=>J，~ <'1_ ..... )_ T:1 2十
上記(4)の反応では、反応初期忙 Fe の優先溶解か認められ、曳vcFe の添加Kより溶解は

3+ _ ，~，~， _ 2十
促進されたO溶解機構として Fe304中の Fe と溶液中の Fe 聞の電子交換による Fe

3+
2+ 

の還元、J!.vcそれK翫く固体中の Fe の溶液への移行が考えられるO

(5)の水素発生反応、は塩酸の発生が先行し、ついで誘導期を伴う水素の発生の二段反応からな

ることがわかった。また、この際生じる Fe304は 2--3μ程度の徴粒子であり、酸溶解忙と

って非常忙有利であるo

ii)硫化物Kよる分解

Fe S +Hz Sむ FeS2十H2 …一一ド・….-.…ーベ.-.・H ・--....……………………… (6)

FeS与 FeS +72' S2 ・............・'"………………..-・ H ・........・ H ・….....・H ・....…・・(7)

H2Sむ H2十%Sz

この場合(6)式Kついての平衡水素濃度は常圧、 30 O.Cで約 92%であるが、実際忙は撤密な

Fe S2被膜の形成Kより反応は著しく阻害されるO 平衡水素濃度は温度が低い程高くなるが、

実験Kよる水素生成挙動は 500--575
0

Cが最適であった。また前節の水との反応、と同様K

Fe Sの非化学量論組が水素の生成挙動を大きく左右した。

iii)金属Kよる分解

Pb(o 十H2S勾 Pb&s)十 H2 ………...........………… ー・・ …・・ 九一………・・・・・ (8)

Pb S(劫十O2与 Pb(幼十 S02…………M ・・ d ……--・・作H ・H ・-‘・………-一…・・・・…一..(9) 
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2H2S十 SO2 ~ 2H2 0十 3SO…......-......……一".・ H ・... ~ .. 0 • ..... _.........、.'.……......(10) 

02十 3H2S勾 2H2 0 + H2 + 3 SO 

金属忙よる耳2Sの分解については、硫化物被膜Kよる速度論的障害を除くためK熔融金属の

矛U財考えられ、鉛を用いた。 (9)式の鉛の再生反応Kついては、従来空気酸化Kよる反応が重

要視され、パイロットプラント規模の実施報告が知られている O しかし、 1000
0

C以上の熔

融状態での製錬のため、操業上種々の障害を伴う O このため、低温酸化Kよる国体PbSからの

直接還元Kついて研究を行った。その結果酸素濃度を 1領以下K下げること Kより Pbへの還

元を効果的K行いうることを見出した。

(8)の水素発生反応Uてついては、常庄、 50 OOCでの平衡水素濃度は約 99婦となり、その値

は循環ガスの鉛裕への吹込み忙より達成できる。またPbへのNiの徴量添加は触媒作用K よ

って反応を促進すること、 Cuの添加では熔融鉛面への吹きつけKより前述の吹込みと同程度

の効果が期待できることもわかった。

以上結論として、現在の水素問題は将来の金属製錬工業K対して、根本的変革をもたらす可

能性を充分に含んでおり、吏Kは金属製錬がか与えるエネノレギーおよび環境汚染等の完全解決の

見地からも、今後の水素問題の進展が注目されるO

(b) M i s c h Me t a 1 N i 5化合物の水素化物について

東海大学

藤田欽一郎

多田政義

黄 燕清

目的 水素吸蔵用金属の 1つである Mis c h Me t a 1 -N i 系合金と水素系の熱力学的

性質を明らかKすることを目的とした。

理論 金属一水素系の圧力(P)ー温度(T)一濃度(1)の関係Kおいて、水素圧が一定な領域が生

じる場合があるo このプラト一領域Kおいては水素飽和金属 (d相)と水素化物単相 (β相)

が平衡状態で共存する領域であるo d相とメデ相の共存領域Kおける水素の部分モノレ自由エネノレ

ギーは

FHd ニ FH)タ= 72'FH2 ・…....・ H ・...・ H ・......…・・……………........(1)

で表わされるO 反応熱ムEd→ βは一定圧力、一定温度において、水素飽和金属相MeHx VL水

素 1モノレが非化学量論的な水素化物MeHyを生成するときのエンタノレピーとして考えられ

る。この関係は次式で示される。

2/  ( Y -x ) Me H..c十 H2~ 2/( y -x  ) Me Hy ……...・H ・"(2)
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この式を vant Hoff の法則忙あてはめると

1;1 ~ / Tl m2 TT _ _ T"¥ 72' 
dfnKp/dT=ム Ea→ ft/ R T~ ， K p = PH~ a→ β …・…....・H ・-・ (3)

となり、これを積分すれば

72' fn P H2a→fl =6Ea→β'/RT十 Const・…..""...・H ・.."..・H ・....・H ・-…・ (4)

となり、水素の解離平衡圧と温度の逆数のプロットよりその勾配からム Ea→ βを求める

ことができるO

測定装置および方法) 本研究においては高圧用 Sievertsの装置を試作し使用した。本

装置では、ステンレス高圧パルプは鋼管(内径 6o )と銀ロー付けして連結し、反応管には肉

厚ステンレスを使用した。圧力は直読式フソレドン管型圧力計を使用し測定した。 P-T-Xの

測定はTempera ture cons tan t method VLより行なった。反応温度は恒温水槽Kよりー

定K保持した。溶解した水素量は反応系K導入した水素量と平衡圧に相当する残留水素量との

差より求め、原子比(H/M. M. Ni 5 )で示した。

試料) 試料である化合物M.M. Ni 5. M. M. Ni 4. M. M. Ni 3はTot a 1 Ra r e Ea r t h 

が 98.0 婦のMischMetal VL各々必要な量のNiを添加溶解し調製した。水素は超高純度

( 9 9.9 9 9 9 9 % ) H2ガスを使用した。

結果) 調製した試料M.M. Ni 5， M.班。 Ni4， M. M. Ni 3化合物の比重はTable 1 VL 

示した。

(1) M. M. Ni 5の水素化物忙ついて

M. M. Ni 5-H系の P-T-X関係は O.C，40.C， 60.Cの等温糠を測定する方法で

測定した。その結果はFig 1 VL示した門 Fig1からわかるよう K各等温線の absorption

とdesorptionでは hysteresisが生じるO この図から absorptionの場合o.CでM.

M. Ni 5H3の平衡圧は 2.6旬/crfiで、あることがわかるO また o.C VLおいて平衡圧 16旬/crfi

で生成される水素化合物はMoM. Ni 5H6であり、本実験範囲内での最大水素吸蔵量であっ

た。 2相共存を示すプラトー領域は 4O.Cで水素回溶量を原子比(H/M. M. Ni 5 )で示

した場合 O.5 ~ 5. 5の範聞で生じることがわかった。測定範囲内では反応は 15--3 omznの

範囲で水素圧が一定となり平衡K達したものと判断した。

Fig 1より M.M. Ni 5H3について fo9PH2と1/Tをプロットし、その結果はFig2 

K示した。この直線関係より求めた 2相共存領域における反応熱Ea→ β等の熱力学的性質

はTab1 e 2 VL示したo desorptionの場合が absorptionの場合より Ea→ βは O.4 

Kcaf/mol負K大きい結果となった。

(2) M
Q 
M. Ni 4の水素化物Kついて
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M. M. Ni 4 -H系の P-T-X関係は O.C，40.C， 60.CifLついて測定し、その結果

は、 Fig3ifL示したO 本図から ooC， M. M. Ni4 H3 ifLおける平衡圧は 20kg/crriであるこ

とがわかるo 4 0 .C ifLおいてプラトー領域は固搭水素原子比(H/M. M. Ni 4 )で1.3 --

3.5の範囲で生じることがわかる O 本系で得られた最大水素溶解量は ooC， 1 5旬/crriでM.

M. Ni4 H4.1であったo Fig 3より M.M. N i 4 H3 ifLついて fo[JPH2と l/Tの関係をプロ

ットした結果はFig4ifL示した。本図より求めたM.M. Ni4-H系の熱力学的性質はTab-

le 2ifL示した。 Table 2よりわかることは両系忙ついて desorptionの場合が absorp-

tionの場合より諸量は負の方向に大きくなり、 M.M. Ni 4 H3の量がMoM. Ni S H3より

同様に負K大きくなることであるO

(3) M. M. Ni 3の水素化物Kついて

M， M. Nh-H系Kついて測定したP-T-X関係はFig5 ifL示した。図K示したごとく、

いずれの温度Kおいてもプラトー領域は無視されるほど小さいものと判断できるo Fig6ifL 

おいてはM.Mo Ni5 -H， M. M. Ni4 -H， Mo M. Ni 3-Hの 3系Kついて 40 'CのP-

T-X関係を比較した。本図からわかることはM.M. Nix-H系UておいてはNi量が増加す

る忙従って 2相共存を示すプラトー領域が広くなることであるo またM.M. Nisの場合は水

素の溶解、解離を行うこと Kより試料の粉体化が著しく生じたが、 M.M. Ni 3 ifLおいては

ほとんど試料の粉体化は認められなかった。

文献

(1) 黄、多田、渡辺、藤田、東海大学産業科学研究所所報、第 5号、 19 7 6. 
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Tablel. Specific giavity of M.M.Nix compound. 

Sample 

2 

3 

4 

5 

M.M. Ni5 

M. M. N iL. 

M.M. N i 3 

M.M.Ni5 M.M.Ni4 

8.291 8.19 6 

8.293 8.271 

8.303 8 .2 70 

8.222 

5 = 8.296ま 0.003

5 = 8.240土 0・014

5 = 8 . 0 8 3 't 0.035 

M.M.Ni3 

8.20 2 

7.997 

7.997 

8.19 2 

8.027 



w 
σコ

Table 2 Relative partial quantities for the formation 

of M. M. N i 5 -H 5 t M. M. N i 4四 H6

Misch Metal-Nis -H3 Misch Metal四Niゐ四 H3

Absorption Desorption Absorption Desorpt ion 

~E~坤( Kcal/mol) 制 7.1 回 7.5 間 7.5 回 8.1 

品川(cal/mol) 四 28.2 -28.4 -2 8.8 国 29.7

sF273 (Kcal/mol) 0.54 0.2 7 0.39 画 0.03
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2-4 第 16回定例研究会

(a) 微生物Kよる水素発生と蛋白質合成への利用

工技院徴生物工業技術研究所 大山次郎

1. 太陽エネノレギーを利用したH2の徴生物的発生

クロレラのような光合成徴生物や高等植物は、光エネノレギ を利用して先ず
光 .

2 Hz 0 一一一歩 4 e -+ 4 H'十 02↑'・…… -一一一……『・一'…・・・ 1・…・(1)

の反応K より水から O 2 とよ(還元力)を生成し、 eーは最終的~C02 の還元K用いられて

C 02+e-iZL(C H20)(澱粉等)・・一一一一……h ・a・...一一日…(2)

となるのが通常であるが、このとき、 eーが CO2還元忙利用される前忙人為的Kこれを横取り

して

2 e 十 2H+与 Hz↑ 一(3)

とすること Kよって、結局

2 H2 0一生一歩 2H2十O2↑J ・….. .，.... ，.... . . ~…ー…… ・ …・・・ …. ~・ー (4)
の形式のH2大量発生を行わぜようとする試みが現在始められている O これはもちろん、炭化

水素資源の枯渇に備える太陽エネノレギ を利用した新ガス燃料の開発ということが念頭Kおか

れているものである O

a) 光合成反応を利用する Hz発生の原理

通常の光合成の経路すなわち光化学電子伝達の経路は大略図のよう K二つの光牝学系 I及

びn(共K葉緑素を含む酵素、色素等の複合体)の働き Kよって進められる O すなわちHzO

は系Hを通じた光エネノレギーで励起されて生じる強力な酸イヒ性物質z( Z， Q， P700， X等は、

光吸収特性Kよって存在が考えられている物質)~ eーを奪われて 02とぜとなる。 eーは光エ

ネノレギーにより Zから Qへと酸化還元電位の勾配K逆らって移動する(このとき光エネノレギー

が化学エネノレギ一忙具体的K転換されたと考えることができるO 系 I~おいても同様) 0 e 

が吏~Qから P700 VL移動する間~ATPが共役して合成されるO 同様忙X まで移動したよは

FD(フェレドキシン、含鉄蛋白質)を経てNADPを還元してNADPH(生体内反応K関

与する普遍的還元剤)を生成する。 NADPHとATP(普遍的力源剤)を適当な酵素系、例

えばカノレピンの CO2還元回路系K投入すること Kよって COzが還元され、結局は澱粉等の炭

水化物が生成されることとなる。

以上が緑藻や高等植物における光合成のあらましであるが、図中のXの酸化還元電位は水素

電極の電位より低いことが判っているので、 eーをNADP~渡すことなくヒドロゲナーゼ((3) 

式の反応を触媒する酵素)を巧みに作用させること Kよって、 (3)式したがって(4)式のHz生成
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光合成電子伝達系の模式図
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が可能な筈だ、と L、うのがその原理である O

b) 光合成電子伝達系のエネノレギ一変換効率

図の電子伝達系は直列に接続した 2個の太陽電池(系H及び 1)とみなすことができるo

各光化学系忙吸収される光子が最大量子率 1で作用すると Lづ条件での計算Kよると、光合成

器官に入射する全太陽エネノレギーの化学自由エネノレギーへの変換(z一 歩X間)の効率は 10--

1 2婦とされているO つまり適当な条件下K葉緑体、ヒドログナーゼ等を安定よくシステム K

組めば、 10 ----1 2 %の効率で太陽光Kよる水分解で H2が得られることになるO 閤みK農業

生産Kおける同変換効率は意外K低く、年聞を通じた場合、温帯地方で 0.1--O. 4 %、例外吉5

K高率なテキサスやハワイのサトワキピでも 2.5% vc過ぎなL、。

c) ヒドログナーゼ

ヒドログナーゼは(3)式の反応を触媒する酵素で、徴生物等K広く分布しているO その性質は

起糠によりいくつかの型があるが、一般に 02vc対する感受性が強いため特別の取扱いを必要

とするO またN2固定性微生物がもっN2固定酵素系に伴うヒドログナーゼ活性も利用でき、こ
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の場合Kは生細胞のまま H2発生忙使えるし、 O2耐性という利点もあるが、作用時Kかなり

のATP消費を伴うのでエネノレギー効率は悪くなると L、う意見があるo

d) 実験例と今後の問題

うまく行った実験例はかなり少な L、。代表的例としてはロンドン大学のK.K. Rao他

(Biochem. Biophys. Res. Commun. 68， 2 1， 1976、適切な文献引用もある)の

報告が挙げられる。本例では植物の葉緑体、細菌または植物由来のFD、細菌由来のヒドロゲ

ナーゼ等を組合わせ、見K酸化防止の工夫を加えて光照射し、 10 μMH2/mg葉緑素/時間

で6， 5時間の H2発生を得たが、これでも一般光合成のエネノレギ一変換効率忙比べその数冊程

度の効率Kしか当らないようである O

本H2発生法を開発する Kは、①自働酸化性のない安定した光化学反応系を植物等から得るこ

と、②徴生物の変異、酵素のマイクロカプセノレ化、固定牝等も考慮しつつ耐 02牲の安定なヒ

ドログナ ゼを得ること、などが当面必要であると考えられる。

2. 微生物生育のエネJレギー源としての H2の利用 - H2のSCP生産への利用

人類が食糧として最終的K依存できる C資漉はCO2であるかも知れなL、。 C02は植物、光

合成徴生物によって固定され有機質牝されているが、一方光エネノレギーの代り vcHzの酸化と

いうイヒ学エネノレギーを利用して CO2を固定して生育できる水素細菌と呼ばれる徴生物が存在

している O

本菌はヒドログナーゼKよって H2を活性牝し、最終的忙の eーを Ozvc渡して H20を生成す

る間vcATPを作り、また男IJ途NADを還元して還元力 (NADHz )を生成し、 ATP、N

ADHz、必要な酵素系等の働きでCO2を固定し、有機の体成分化すると L、う栄養形式をもっ

ものである。

COzをC諒とするとき t亡、その体成化K必要なエネノレギーを化学反応K依存するという徴

十

生物の栄養の形式は幾っか知られている(例えばNH4の酸化、 S化合物の酸化、 Fe の酸化、

COの酸化など)が、水素細菌はこれらのうち抜きんでて生育速度が大きいこと、反応生成物

がHzOでクリーンであること、将来は低廉なH2が利用できる可能性があること、等の理由で、

将来炭化水素資源が欠乏したときの SCP(徴生物蛋白質)漉として有望視する向きもある O

a) 水素細菌の栄養形式

水素細菌による C02の菌体成分化は、基本的Kは次の(5)、(6)式で表わされる。

2 H2十 CO2ー~ (CH2 0)十H20 …・一一'.・・……'. 一・…・h ・a・(5)

n (H2 +72'Oz一-+H20 )………、一.......、'，'・…‘H ・.-.…………… (6)
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(5)式は自由エネノレギーがやや増加する反応であるため、自由エネノレギーが減少する(6)式を適

宜組合せること Kよって(5)の反応を完結させる形となっている。そのためKは(6)式の nが幾つ

である必要があるかは、明確にはされていないが、多くの水素細菌では n=4又は n>4の栄

養を行う O すなわち n=4では、

( 1)十(2) 6 H2十 202+ C02 ー~ ( CH2 0)十 5H20 ，..............一 (7)

しかし n=2、すなわち

(1)+(2) 4 H2 + 02 +C 02 一~ (OH2 0)十 3H20 ……-'.-…・ ・J ・・ (8)

忙近いガス代謝で生育できるものも次第K見出されてきており、 n= 2がエネノレギ 収支の点

から限界であろう、という考えが強くなっている。

b) 種々の水素細菌

米国の L.Bongersは 19 7 0年、 3C容の培養槽で水素細菌を連続培養し、ガス、菌体

等の収支として

4 H2 + 1. 1 02 + O. 9 C 02 一~ O. 9 ( C H2 0 ) + 3. 1 H2 0 …，・・・・一一 (9) 

の結果を得た。ここで(CH2 0)は菌体成分を代表させたものであるo 本式は(8)式K近似して

おり、 n=2型の栄養形式といえる。このとき使用された菌は菌体中蛋白質量が 8 0 %1fC近く、

栄養価も高いと L、う結果も得られているo L. Bongersの培養では、菌は 2時間弱で 2倍量

Kなる増殖速度を示したが、この菌より吏K速く増殖する水素細菌が最近東大で分離されてい

るO

変った水素細菌としては徴工研で発見されたN2固定を伴うものがあり、培養液中KNH:等の

N源添加を必要としな L、。したがってこの菌の培養Kは、 K.P. Fe等の無機塩液K菌種を植

え、培養槽内lfCC 02， N2， H2' 02を加えていくと片端から SCPができてくる、という面

白いものであるが、生育は現在のところやや遅いし、 02感受性も強い欠点ももっているO

c) S C P源としての水素細菌の今後の問題

H2の価格は現在高いため直ちK工業化ということは考えがたし、が、将来の SCP源として

の備えをする意味では、①菌生理の詳細な研究、②優秀菌の分離、改良等を含む培養の効率化、

@02感受性の改良、@安全で効率的なガス培養装置の開発、 @SCPとしての安全性の入念

な確認、等の必要性が挙げられよう。

(b) 天然ガス燃料電池とその近況

東京瓦斯株式会社技術研究所

エネノレギ一変換技術研究室長 加藤裏
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(1) はじめK

東京瓦斯、大阪瓦斯の両者は、天然ガスなどの燃料を直接電気忙変える燃料電池が、都市の

エネノレギー供給方式として極めて優れた特性(無公害、高効率、総合エネノレギー供給、 1図)

を持つ画期的な方式であること、又LNGの導入K伴う天然ガス直接転換とも関連させ、米国

のガス会社(第2段階 35社)が進めている"T A R G E T " ( Te am t 0 Ad v a n c e 

Research for Gas Energy Transformation Inc.ガスエネノレギ一変換推

進チーム)に昭和47年 7月K参加しましたo 又このTARGET計画は、アポロ計画で開発

された技術を応用しようというもので、とれを開発したUnited T~chnologi~s 社に開

発を委託しています。

こLでは、この計画の近況を述べ、水素関連の情報を若干付け加えたいと考えますO

(2) 主な経過

TARGET計画の主なスクジューノレは、次の 4段階K分けられます。

① 昭和 42---44年(第 1段階)

基礎研究完了

② 昭和 45---47年(第 2段階)

実用化テスト CPCll型 12.5 Kwフィーノレドテスト、他)

③ 昭和 48---50年(第 3段階)

商品化のための研究開発(P C 1 8型 40Kw) 

④ 昭和 51年

排熱回収を組込んだ研究開発

第 2段階では、 PC 1 1型を 60台、日米加 37ク所(表 1)で合計 20万時間のフィーノレ

ドテストを行いました。日本では大宮市のレストラン、当社浦和営業所、大阪ガス岩崎リクリ

エーションセンターで夫々約 3.000時間のテストを成功裡K行いました。なお天然ガス燃料

電池のテストは日本で初めてのものです。

第 3段階では、前記テスト結果をふまえ、又市場調査等から規模の大型化、冷却、脱硫処理

系統等の改善を行い、 PC 1 8型 40 Kwの開発を行いました。(写真 1) 

(3) 現状

昭和 50年の 6月から PC 1 8型 1号機の運転をUT社のハートホードの研究所内で約2，000

時間のテストを行い、ついで改造後 2号機を運転し、昨年 10月からは排熱利用設備をつけ、

1 6件のアパートの模援負荷で暖房のデモンストレーションを現在行っています。この実験デ

ーターでは、総合効率が 86--87%vcも達し、従来のシステム K比較して、 30--40婦の
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省エネノレギー忙なっています。

研究開発の主限は公害、効率から吏忙コスト低誠、耐久性、信頼性の改良と量産化等K移?

て来ています。

(4) 今後のスクジューノレ

P C 1 8型のフィーノレドテストは昭和 54--55年頃行い、又その後試験販売を行い、一方

量産設備を検討、建設して Lぺ計画です。

5 0台のアィーノレドテスト機の製作、別機種の開発、改良研究等V<::tまERDA(米国ヱネノレ

ギー研究開発庁)等米国政府の出資も近く決定され、研究開発は吏K進展するものと考えられ

ます。省エネノレギーの有望な技術として、我が留でも、国の援助が望まれます。

(5) 燃料電池γステムの省エネノレギー効果と低公害 (NO主人 PC 1 8の性能

① 燃料竜地排熱回収システム

概念図は 2図の如くで、 70 ocの温水、 12 0 ocの蒸気が 3 0 ----4 0 婦と発電が 40婦

と合計約 80 婦の熱効率となります。

大型発電所忙おいても、排熱の回収は可能ですが、回収した熱エネノレギーを有効忙消費す

る場所が少ないのであまり利用きれていませんO 一方、燃料電池は電力を必要とする場所

(オ yサイト〉で分散して発電するので、回収した熱エネノレギ』を給湯、暖房忙有効に利用

できます。

② 燃料電池の適用例

④ 独立住宅(5室冷暖房)では従来システム K比較して、一次エネルギー消費量で37

NOx排出量で 84冊減忙なります。 C3図)

⑥ 集合住宅(5 4戸、 4室冷暖房)では、一次エネノレギー消費量で 33番減、 NOx

排出量で 83%滅忙なります。

@ ビジネスホテル(シングノレ 112室、ツイン 77室)では、一次エネjレギ 消費量で

3 5冊減、 NOx排出量で 77 %減になりみす。

@ PC18の仕様

P C 1 8の詳細仕様は次表の如くです。又プロセスフローを 4図に示します。

(6) 将来の展望

員忙将来の展望としては、燃料電池Kよる都市ガスのトータノレエネjレギーシステム(照明、

給湯、厨房、冷暖房等)が可能の後、又将来の住まいで求められる空気の乾湿調整・浄牝、更

Kは廃棄物処理・浄水等の新しいエネノレギーニーズも経済的K満たすシステムとして TEEC

(Total Energy and Environmental COnditioning packages ト

48 



P C - 1 8の詳細仕様

性能 運転および設置環境

定格出力 40 Kw 力率 85% 監視 必要なし

発電効率 40 l1t 作 動 0--全負荷まで自動

ガx消費量 天然ガス 7.8N rn/hr スタートアップ

過負荷 手}膜 半自動

モーター始動時 56Kw 時間 3時間(将来は30分以下)

力率 70弼 設置場所 室内、戸外、屋上

最大許容電流 300 A 設置標高 海抜 2，000mまで

出力様式 120/208V 3相 4線 回収水量 3.6 f/hr 

60Hz ( 20Kw出力時)

出力品質 騒音 50ホーン(3m) 

電圧変動 0---全負荷まで士 5%

周波数変動 士 0.005% 

電気時計の精度士 2分 1年

応答速度 0--全負荷まで瞬時

重量 2，2 0 0 K9 ( 55 kg/包w)

外 装 2 4rn x J.2m x 1.9m高き

5.67 ，rl 

ータノレエネノレギーおよび環境調整パックージの略称)をも計画しています。

又月Ijの開発中のプロジェクトでは、 NASA、HUD(住宅省)等が主体となり、 MIUS

CModular Integrates Utility System地域トータノレユーティリィティシス

テム)プロジェクトでも将来燃料電池を対象K考えております。これは 2，0 0 0 --3. 0 0 0戸

程度の団地を対象Kしたもので、自家発電+排熱利用(ごみ焼却熱を含む)十再生水利用で、

一種の自己完結型エネノレギーシステムKより、エネノレギーの多目的利用Kよる節減と、廃棄物

量を最少化しようというものです。

又次の世代の燃料電池も熔融塩型等が開発されつふあります。(5図)

(7) 水素シヌテムとの関連

6図の如く改質ガス中の水素を利用した新しい考え方のガス機器の研究開発も米国では IG

T ( 1 ns t i t u t e 0 f Ga s T e c h n 0 1 0 gy )等で進められています。即ち特種バーナ

一(無熔、自燃、無排気)、低温多色光諒等ですO

又ニュージャーの PSEG社 (Public Service Electric and Gas Co. ) 

では、電力貯蔵システムとして、夜間電力を水素で貯蔵(メタ)1#吋ドライト)し、 PC11燃料電

池で発電する研究が行われています。以上の様な部分的な水素利用が水素γステムとして先づ
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考えられるかもしれませんO
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3. 団体会員特別研究会

昭和 51年 11月 24日、横浜市南区Kある横浜国立大学工学部研究センタ -5階大会議室Kお

レて、 IAHE日本支部設立記念行事として共催されたHESS団体会員特別研究会の講演はつぎ

の通りである日

(1) Hydrogen Utilization -U. S. Outlook 1976ーマイアミ大学教授・ IAHE会

長 T.Ne j a t Ve z i r og 1 u 

1 9 7 6年 Kおけるアメリカ各研究施設における水素エネルギー開発の状況、 ERDAのプロジ

ェクト、これからの開発の予想、などを約 1時間 30分にわたって町寧K説明したものである。内容

の記述は省略するが、録音テ プは横浜国大工学部太田研究室K保管されていることを付記してお

し (文責・太田時男)

(2) 分離科学のすすめ

1.分子科学研究所所長・ HESS会長 赤 松 秀 雄

2. 横浜国立大学教授・ IAHE日本支葺脹太田時男

1. 分離の化学K関する一般的見解と化学の原理の原点への由帰を論じた赤松博士の講演要旨を

録音テ プKよって要述するとつぎのようである。

3 0年以上も以前、講演者は水成ガスから水素を単離する実験を経験した。その原理はGraham

の法則とよばれるものであって、多孔質膜を通して混合気体を流すと拡散速度の差で水素を単離で

きる臼また、熱拡散法なども試みた。

とれ K関連して COや CO2を有効K利用するような方法が確立されれば、水成ガスKよる方法も

見直されるであろう G

Graham(1805ー1869)は若くしてロントF ン大学の教授になった人であるが、コロイドとい

う概念を提唱したととで知られている。とれは気体ではなく溶液中の拡散速度の差Kよる分離法を

基礎として発達した概念である。分離化学の祖ともよばれよう。

化学物質は純粋物質の別名であるが、 ζ れは分離が基本Kなる。しかも、この分離は化学的でな

レ分離法Kよらねばならなし、。質量分析なども、とのよう K近代化された「物質認識Jの手段であ

るが、短レ寿命の反応中間物質などはマイクロ波で存在の認識がなされる忙至った。とのよう Kし

て「物質認識Jの方法が根本的に変化してきた。それは「分離」を必要としないで直接分子に基レ

て認識される。

一方、こうした|科学的進歩Jと socialneedsとのギャップも顕著Kなり、大量の単離を求

める social needs (むしろ人類存在のための要求と言えよう)が化学の研究色遊離しつつある

かのよう K思われるのは遺憾な気がする口
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化学はもともと「物質循環の原理jを追求する学問である O 今こそ、 social needs K応える

意味からも、原点K立帰える時機と考えてよ L、。そのためKは、 「分離Jは基本的方策であり、水

素と同様炭素の循環を求める化学も今後ますます要望されるだろう。 ( 文 責 ・ 太 田 時 男 )

2. Physical Approach to Separation Technology と題した後半の講演を、当日、

配布された内容一覧 (ζζK掲載した)忙よって要録する。

硝子屑の中ヘダイヤモンドを落したとする。これを探し当てればダイヤモンドはその価値を復活

するが、できねばただの屑Kすぎな L、。今日の「分離科学Jの価値はこの職えK値する貴重な評価

を得つつある。

木綿や絹は、かつては社会の中の価値の標準であったし、木材は典型的な文明の構築材であった口

しかし、とうした生体材料は暴勝した需要に追レつけず、とのため人絹(1892)や人造スフ (1908入

Physical Approach to Separation Technology 

Tokio Ohta 

Hydrogen Energy Research Laboratories 

Yokohama National University 

1 Introduction 

ll. Mechanical Separation 

(i) centrifugal force 

(ii) jett ing 

( iii) v i b r a t i 0 n 

田 Molecular Separation 

Cj) desaltation of crude oil 

solub i 1 ity-d ifference 

Cii) scavenger 

N. Thermal Separation 

(j) thermal diffusion 

d i f f u s i b i 1 i t y-d i f f e r e n c e 

C ii) s e p a r a t i 0 n 0 f a i r 

boiling point-difference 

( iii) LNG d e s u 1 p h u r i z a t i 0 n 

freezing point-difference 
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~ Electrical Separation 

(j) electrolysis 

conditions of revival 

( ii) d e s a 1 t a t i 0 n 0 f c r u d e 0 i 1 

( iii) e 1 e c t r 0 s t a t i c t r e a t m e n t 0 f d u s t 

( iv ) C 0 n t r 0 1 0 f 0 i 1 b u r n i n g 

~. Magnetic Separation 

(j) desulphurization of coal 

magnetism difference 

(ii) high gradient magnetic separat on 

a. c 1 e a n i n g 0 f i n d u s t r i a 1 wa s t e d wa t e r 

b町 hydrogen production chemical cycles 

C . e v 0 1 u t i 0 n c 0 n t r 0 1 0 f h y d r 0 g e n f r 0 m me t a 1 -h y d r i d e 

(iii) difference in orth- and para-magnetism 

噛 Optical Separation 

(i) multiphoton isotope separation 

CU2 3 5. U23 8λ(D2， H2)， (む235，Pu239). (BIO， Bll)， 

(832， 834) 

咽 Theory of 8eparation 

Ci) statistical mechanics of separation 

IX. Conclusion 

ベ←クライト(1909)などの合成材料が登場し、 20世紀の石油化学の全盛期へ突入した。

この合成技術の壁は、一一つには資源桔喝問題、っきfVCは環境問題左 Lづ決定的なものであった。

氾濫した石油文明の屑の中から資源を再生循壊させる珠玉の技術ζ そ「分瞳法Jであろう。

講演ではエネルギー関係分野の物理的分離法がレビュ されたD

L旦)技間金自態。典型的な方法でt士、 cy~~~as~-fとレう石炭脱硫の方法抗日られ

てレる。石炭の中では硫黄は黄鉄鉱 (Fe82 )として存在し、その比重は 5.1くらいであるが、石

炭は1. 3~ 1. 6 くらいなので、重い媒質を用L 、て、粉f七原炭を洗えば黄鉄鉱だげ沈む。

幾何形状、大きさ、速度などの要素は、すべて分離法K取入れられるが、特に注目すべきもの K、

遠心力法とジエァト噴射法がある。

何れの方法も分離のためK要するエネルギーが大きいので環境的要請とかエネルギ 付加価値の
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高い核利用K応用されている。

ジェット噴射法は混合気体を高圧宰から低圧部へ噴射させた時、進行と直角の方向忙軽い気体成

分の量が多くなる原理の応用で水の直接熱分解へ利用されると思われる。

OII) 分子的分離法。 との名称;ま正式なものではなL、口ここでは化学反応によらず分子の物

性的特性を利用すると L、う意味で用レたD

興味深い例は原油の脱塩で、 1，000 bbsあたり 10........500均含有されるエマノレジョンは水を加え

て溶かし(油は溶けない点が重要)、これを電界で沈降させて分離する。電界で油とわかれるのも、

油は誘電体で塩のヱマルジョンは導体であるからで巧妙と言えよう。

scavengerの方法は放射線化学の領域ではよく知られてレるが、一般tてはヨードやニトロシル

基が遊離基を補足するので、 radical scavengerと呼ばれ知られている口流体中 K散在する水

素分子はエチレンで収集できることも周知である O

とのよう Kして、特定の分子を特定の坦体で集めることができるが、後述の高勾配磁気分離法で

は排水中の重金属を fe r r i c hyd r (}-o:x: i de (Fe (00) 3 )でくっつけて除去する技術が開発されて

8十 2+ 晶+ 3+ 2+ 2+ 
いる。除去できる金属は、 B 、Be 、Ti 、Cr 、Mn """ Co …ーなど 21種類(Hgは含ま

れていない)K:及ぶ。 Magnetic scavengerと呼ばれるとともある。

の1) 熱的分離法。 沸点の差を利用する空気介離は代表的なもので、 -183.0"cで液化する

酸素は、 -195.8
0Cで液化する窒素左容易K分けられる。

天然、ガス(メタン)は -161.6 "cで液化するが中忙含まれてレる硫化水素は-60.2"cで液化し、

メタン液化の温度では固体として祈出するので分離しやすL、。 LNGのクリーン化の秘訣と言えよ

う。

もし、エネルギー収支を構わなければ水素と一酸化炭素を分けるのに沸点差を用いることもでき

る。

(V) 電気的分離法。 熱や光と異って電気や磁気はエネノレギーとして分極化した形態なので

分離技術K応用する忙は最適である。 その代表的なものが電気分解である。水の電気分解は電力

価格の高騰Kよって過去の技術になったようにみえるが、熟化学法や光化学法とのハイブリッド忙

よってよみがえりつつある D すなわち省電力的水電解が重要な課題になりつつある。

Cottrel式電気集塵器はコロナ放電を利用してダスト K電荷を付与し、集塵電極でこれを捕集

するものとして広く刺用されてレるo

電気的な方法は非常K数が多い。

(羽) 礎気分離法。 黄鉄鉱粒となっている石炭中の硫黄を除去する力学的方法Kふれたが、

黄鉄鉱の帯磁率が石炭のそれ忙比して一億倍近くも大きししかも石炭は反磁性なので磁気的K分
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離するのは極めて有効で、 ] 973年VLMITで漏斗から粉体石炭を流し、回転ドラムの上K落し、

ドラムの内部K設置された磁石のため石炭粉と黄鉄鉱粉の落下場所が異るこ Eを利用した方法が開

発された。

敵性粒子K働らく力は
H

一Z
冒
パ
山
一
，
H
U

H
 

γんv
 

m
 

F
 

で表わせる O 瓦は子苦磁率、況は蕗界、 d ある。排水中の

重金属イオンなどは体績が極めて小さくとの力は非常に小さいので註を大きくする必要があるが、

とれにはエネルギーが必要で臨界があるa したがって勾配を大きくする G これがHGM S (High 

Gradient Magnetic Separation)とよばれる。磁極の間へ半径 5μ加くらいのステンレス

スチーノレのウールを入れ、とれ VLFe (0103 VLくっつレた重金属イオンを捕集する白

なお、ヨコハマ@マーク 3の鉄ーヨ ド系水分解サイク jレで感気分離で反応生成物を分離する

試みがある。また、鉄・チタン系合金Kよる水素吸蔵・放出を蕗気分離を吊し る特許もあ

るO

(理) 光学的分離法。 レーザー光Kよる の分離が主な対象Kなる Q 同一元素でもア

イソト プでわずかK光の吸収スベクトルが相違する。ある注目したアイソトープの吸収鵜

K向調したレーザ光を照射して、そのアイソトープか、あるいは、それを含んだ分子を選択的に励

起させ、この励起状態がもとへ戻らないうちU亡、つぎのステップの操作(多種多様)VLよって励起

されたアイソトープのみ分離するのがこの方法の筋である。

との可能な条件は、(1) 分離対象が気体であること、 (2) 単色性のよい可変波長のレ ザ が必

要なとと、 (3) 励起分子のみK作用して分離する化学的、物理的操作として、光電離、光化学的、

あるレは scavengerなどを利用する方法が知られている。

レ サ・ 光忙よる分離のエネノレギー利用は主として、ウラン 23 5と23 8を高効率でわけるこ

とK対象がおかれる。また、使用済燃料からウラン 23 5とプノレトニウム 23 9をわけるのKも応

用されるD アメリカの ERDAは 1977年度K、この開発だけのために 31万ドルの予算を計上

Ltこ。

以上が極く概略の講演の記述であるが、ここで記した philosophyや個々の具体的方法の他K、

統計力学的な分離の理論も必要であり、また、実際K麗関されてレる。このような理論から、例え

ば、 「分離K必要なエネルギーの理論値は常K標準白由エネノレギ一変化より大きいJことが証明さ

れる。

(太田時男)
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