
説解2. 

した水素吸蔵合金を利用

トポンプシステム

敬西大梯日本製鋼所MHチーム

まえがき

水素吸蔵合金は開発されて間も左い新しい素材のひとつである O この合金は水素を貯蔵する機能

だけで在く，エネルギ変換機能や混合ガスからの水素回収・精製機能在ど多くの機能をもっているO

その左かでも，エネルギ変換機能を利用したケミカル式ヒートポンプの開発は現在盛んに進めら

れており将来の新しい冷暖房装置として注目されている O 水素吸蔵合金がケミカノレ式ヒートポンプ

に利用されるのは，この合金が水素化物を形成して発熱する速度が他のケミカル式の熱変換媒質に

比べもっとも速いからである O

合金開発とそれを利水素吸蔵合金を利用したケミカル式ヒートポンプの成功のカギを握るのは，

用した信頼性の高いシステムの開発であり?関係者の絶ゆまぬ努力が続けられている O

ヒートポンプに利用される合金2. 

水素吸蔵合金は室温付近の温度で吸蔵・放出を起させるように合金設計されたもので，反応熱と

しては大体一 7------9 kcal/mole H2程度で、ある O 図 1~こ各種金属合金の反応温度と反応熱との
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各種金属水素化物の生成熱と 1atmの解費量庄を

示すに4必要な温度の逆重量との関係 1)

図 1

。
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単一金属では反応熱は高く，合金は低いO この反応熱を利用したヒートポンプを考える場合， 執

源レベル，作動温度範囲に応じた合金の選定が必要と在るO 表 1は各種排熱温度に応じて利用され

る合金の種類を示したものである O

表 1 各種廃熱の貯麗・変換に手IJ用できる主な水素貯麗合金

鹿熱の温度

(OC) 
合金の分類 利用可能な合金

。--50 チタン系 Ti I ・2Cr 1 ・2MnO・aTi I・:1CrMn 
希土類系 LaNi:l . LaNiぃAlぃ.MmNi"'5Mno'5.MmNi"・:sA1o.~ 

0-100 
チタン系 MrnNi"・7A10_3 Zr 0・l'LmNi 5' Ti Fe， Ti Feo・85Mno・15

希土類系 LaNi"・富 A10・:5. LaNi4・:1A10・7
100 -150 

チタン系 Ti Coo. s Feo・:1 VO・0:1' Ti COo.s Feo・:5 Zr 0・05
Ti Feo・aNio・1:5 VO・05'Ti Co 

:;; 300 
マグネシ Mg2 Ni. Mg2 LaNi， Mg:/・:1Lao.a Ni 

ウム系 Mg2・:1Lao." Ni， CeMg12 

Mm ミッシュメタノレ(希土頭金属の混合物〉
Lm ランタンリッテミッシュメタノレ

これまでにか左り多くの種類の合金が開発されている O 排熱回収用ヒートポンプを開発する場合

低熱源、からさらに高温に熱を汲み上げる関係で，高温用(発熱系)と低温用(再生系)の 2種類の

合金が必要と在る。従来は全く合金系の異左った 2種類の合金は使は左ければ左ら在かったO その

場合，合金の性能およびコストの点で問題があり，水素吸蔵合金を利用したヒートポンプの開発を

難しくしていた O これらの問題点を改善し実用化に近づけたのが? Ca -Ni -Mm-Al の4元系

合金である O この合金は上記の 4元素を基本組成とし?それぞれの元素の含有量を変えることによ

り?高温用と低温用の機能を選択できるようにしたものである O 合金の性能に加えて?合金開発の

いまひとつの重要在ポイントは?合金の製造コストである O 単価の安い元素の Caや Alを用い， 4 

元素の中で元素量を操作すると，合金製造コストはK9当り 2000~ 3000円に下げることが可能と

在ったO 図2に開発合金の組成変化による平衡水素圧と温度の範囲を示すO この系の合金の水素吸
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蔵量はグラム当り 170~200ml であり吸蔵量そのものはあまり大きいとは言え左いが，解離平

衡圧は低く，発熱量は --7.2~一 7.i8 kcali / mole H2と比較的高い。また水素の吸放出に伴う合金

性能の劣化については，すでに 2万回以上のテストを実施し，微粉化の進行の左いことを確かめて

1t'る。

る. MH式じー卜ポンプの原理

金属水素化物ヒートポンプ (MH式ヒートポンプ)は原理的には水素ガスの吸放出に伴う移動方

向により図3に示すように，昇温型と増熱@冷凍型とに分けられる O 図中の(1)， (2)は生成系であり?

(3)， (4)は再生系である O いずれも 2種類のl投放出特性の異在る合金を組合せて利用することに在る。

-Lι 
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昇温型ヒートポンプ 増熱@冷凍型ヒートポンプ

図-3 金属水素化物ヒートポンプの原理図

この外に合金3種類またはそれ以上を組合せた多重効用型もあるが図3の基本原理の応用型であ

るO 図3の昇温型サイクルでは入・出力比は原理的に 0.5以下であるがより低温の熱源を利用して

より高温の熱に汲み t二げることができるo -Jj 1 j:曽熱@冷凍型サイクルは入・出力比がそれぞれ 2

および 1以下左高いO

金属水素化物ヒートポンプは水素ガスの吸放出に伴う反応熱を利用するためァ従来のヒートポン

プ左どで構成される圧縮機や蒸発器在どを必要どせず，それだけ装置の構造は簡単で、あり，また運

転中の消費エネルギが少いためランニングコストの点できわめて有利である O

上記は 2種類の合金の組合せにより水素ガスの移動を促進するタイプであるが，合金1種類を別

々の容器に収納し相互をパイプで結合し水素ガスを移動させて熱を汲み上げる方法もあるO この場

合，容器開の圧力差で水素は移動するがヲさらに水素の移動を助けるためコンブレッサを働かせるO

この方法によれば従来の圧縮式ヒートポンプよちさらに成績係数は向上する O

MHヒートポンプの実例

金属水素化物ヒートポンプの実例を表2に示、す O この表によれば大部分が実験プラントであり出
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刀も小型のものが多い。しかし，最近では実験プラントからしだいに実証プラントへ展開される例

も散見されるように左り，実用化に向って前進しつつあることは確かである O

表2 ケミカル式ヒートポンプの開発事例 2)

企業・機関

日本製鋼所

積水化学工業

中央電気工業

日本重化学工業

工学院大学

久保田鉄工

東洋紡績

仕様

出力 1万 kcal/h以上
出力=1万5800kcal/b 
出力=1500kcal/h 
出力=1500 kcal/h 

出力=3000 kcal/h 

開発時期

昭和59年2月
昭和58年
昭和58年
昭和58年

昭和58年

4 -1 熱駆動型昇温式ヒートポンプ

現在律相日本製鋼所室蘭製作所において実証運転に入っている熱駆動昇温型ヒートポンプについて

紹介したい。この装置の主左諸元を表3に示す。この型式のヒートポンプは，昭和58年6月に 1

号機として試作し，運転成績を解析した後，試作2号機 (POMAC-II)さらに 3号機 (POMA

C ←血)に機種を変えて現在実証運転中であるo 2号機は主として使用合金の耐久性を試験する役

割をもっていたが， 3号機では熱交換器を改良し，サイクルタイム，合金使用量，取得熱量の向上

を図ったものである O

表3 熱駆動型昇湿式ヒートポンプの諸元

POMAC-U POMAC-M 

本体サイズ¥l1I'l1I) 900 x 2320 x 1400 900 x 1500 x 700 

総重量(K9) 1 500 600 

使用合金量(K9) 800 280 

熱交換器
(シ耳ノレ・チ且ーち/合金外蔵型) (:ンェル・チュープ/合金内説型)

1 6本 4本

制御方式 (時間3制o御分ノヤ/寸サイン矢クプロルグヲム) (時間制御舟ケ以プログラム)11 5分/サイクル

駆動熱源
高祖側:コソプレヲサ冷却)水 (40-55.C)
低担側:工業用水 (5.C

所要電力 1450VA 1130VA 

作動水素圧
加熱過程 :約 5K9G/cnl 
再生過程 :約 1K9G/C"r 

取得熱量 1 3.000 Kcaψh 1 3.000 Kca九 +α

|利用水温度 -72.C 72.C +α 
、、

この装置に使用した高温用，低温用合金は2号機， 3号機ともに同じ材質であり，その代表的特

性は表4に示す通りである o 2号機は約1年半連続して運転され， 25，000回を超える水素の吸放

出を繰返したことに在るが，その間，取得熱量は運転開始状態と変化をく十分満足すべき結果を得

た。 3号機のシステムフローを図 4に示すO



表斗 Ca-Ni 一Mm-AI系合金の代表的特性

j代表的組成の化学成分 Cwt%)1水素吸収量(3れ;リ
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解離圧

C 350C) 

9引9.10日印o I 85.1 I 5.0ωo I 0.79 I 20∞0 | 問
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工場内に使用されているコンプレッサの冷却水が 40"-'55むに熱せられ排出してくるのでこれ

を熱源として利用しているO この装置は高温側と低温側と組合せ，図に示すように合金をチュープ

内に入れ熱源からの温度変化に対し水素ガスの移動が速く左るように改善されている O この装置の

運転はシーケンスプログラムによる時間制御で実施しており，サイクルタイムは 15分であるO 稼

働時の水素圧は加熱過程で 5KI7/切子 7 再生過程で 1KI7/ cm2といずれも低圧操作で運転されてい

るO 取得熱量は 13，0 0 0 k ca 1 / h r以上であり?この種のヒートポンプ。としては大型である O この

ヒートポンプを使って?熱源温度50'Cから水量8401? / hrの流速で最大 72'Cの温水を汲み上

げている O

4-2 コンプレッサ式MHヒートポンプ

さきに述べたように合金 1種類でコンプレッサとの併用で熱を汲み上げる型のヒートポンプが開

発されている O この型式のヒートポンプでは上記の熱駆動式のよう左冷却水を必要とせず利用分野

が拡る期待があるO

3) 
北極道電力怖が扮日本製鋼所で開発したこのタイプのヒートポンプを実用 1号機として導入したO

ヒートポンプを利用したシステムは図5に示す通りである O す左わち，ヒートポンプの熱源を温泉

水に求め，浴用，暖房(冷房)，ロードヒーティングに利用されている O このヒートポンプの出力

は定格で 150，000kcal / hr (暖房時)を要し，従来の電動式ヒートポンプの成績係数 (COP3) 

を大きく上廻り COPニ 6""'8を得ている O

重油ボイラー

貯湯タンク

図-5 コンプレッサ式MHヒートポンプを利用したシステムフロー



5， MHヒートポンプ開発の課題

金属水素化物ヒートポンプはすでに実証運転の段階に入ったと思われる O 今後 7 ヒートポンプの

発展のカギを握る問題は装置価格，耐久性(信頼性)左どであろう。この点については徐々にでは

あるが解決の方向に向って進行しつつあるものと信じている O

5 --1 装置価格

金属水素化物ヒートポンプは運転経費の点で有利とされているが，装置価格は現段階で既存のヒ

ートポンプに比べ高いため実用化のネックに在っている O 装置は合金，熱交換器および附属部品で

構成されているが，装置コストに占める合金コストの割合が比較的大きい。合金コストの割合を低

下させるためには図6に示すように，合金コストそのものを低下させることは勿論?吸放出のサイ

クルタイムを短くして取得熱量を高めるシステムの工夫が必要であり，これによめ合金使用量を少

くすることができる O
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図-6 ケミカルヒーートポンプの製作コスト

表4に示した合金はすでに 2，000円/;;のレベルに達しているので，サイクノレタイムを短かくす

る熱交換器の改良が必要と在る O 表3に示した式作2号機のヒートサイクノレによる各位置の温度変

化を調べてみると図 7のように在り 1 高温似の変化に比べ低温側では最高温度に達するまでにや込

時間を要しているのが判る O

ヒ←トポンプを構成する材料の伝熱特性は表忌に示す通 9であるO 金属水素化物の熱伝導率は極

めて低い O この値は合金を粉末状にしヲ水素化反応を起こさせた状態で測定した結果であるが，金

属粒子と水素ガスとに捕捉された熱の移動に容易では左:いことを示している O このことから?金属

粒子間の接触状態を良くすることと，それを取巻く伝熱血のl面積を増大させるこ左が必要であると

百える。表6は3ツの異在る型式の熱交換器を使って取得熱量の測定を行在った結果である O 試作
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ヒートポンプ主要構成部材及び流体の物性値

二試下とど (密kgI u! 度〉 (k比calI kg魚~C) (kcFail伝f導mZhFeC〉 備 考

金属水繁化物} . -5紛0末.C状g
(Ca-Ni -Mn-AI 5，650 0.112 1.20 

latm H2 
ステンレス 7，820 0118 14.0 

炭~鋼 7，850 0110 46.0 
，毛、~ 器 20・c

アルミニウム 2，700 0.215 175 

銅 8，900 0.100 320 

水素カ'ス 0.0734 344 。165 50.C lalm 
氷 988.1 0.999 0.552 50.C 

表5

サイ3号機に相当する型式Hはチュープ内に合金を充填したものであるが，取得熱量は高く左り，

クルタイムも大幅に短縮されている O

ヒートポンプ用熱交換器の性能比較表

よ¥¥ごご I E E 

シェル&チA ープ シ....Jレ&チ且プ シェル&フィンプ付シ
(様造の特徴〉 (長品ープ側合金内) U字菅側t合r.::>.-{シ.x.)t.-)D!冶金内蔵〉

ェル 金内雇al

然交E員器サイズ
108 x 2，000 210X1，l50 210 x 590 ( D x L回〉

伝勲面積
3.93 5.97 4.83 { nl / 基}

使用合金Jl
50 50 45 ( k; /基}

本体質量
37 40 64 ( 1; / 1! ) 

運転時間
30 15 15 

暖房サ
〈分/サイクル〉

取得然量
33 75 31 

イ 。{cal/hト kg)
タ

量
10 

)L- 界 混
20 20 ( d T "c ) 

表-6

10 



5 --2 耐久性

合金の開発，熱交換器の改良によって?ケミカノレ式MHヒートポンプは既存のヒートポンプと対

抗し得る範囲に入ってきたと考えられるが?いまひとつの重要左ポイントは装置の耐久性と信頼性

である O

耐久性を支配する要因としては，第1に合金が長年使っても性能が衰え左いことであり，次いで

装置に附属する各種部品の寿命が長いことである O 合金の劣化についてはヲ繰返し使用に伴う合金

成分の単体分離と徴粉化が考えられているO 単体分離については，比較的繰返数の少い段階から，

X線回折をどで確認することができる o LaNi 5 や CaNi
5の2元系では水素の吸蔵放出の繰返しを

行左うにつれてしだいにNiや Ca，Laの単相が現われるように左り，合金の水素吸蔵能力が低下

する傾向があるのに対し， Ca -Ni -Mm… Ai の4元系では上記の遊離した単相は現われ左い。

微粉化については，水素吸蔵時の体積膨張(体積歪)と水素化物相の水素脆化と関連性があると

考えられ，脆化抵抗の大きいものほど微粉化の抵抗性が大きいと言える O 脆化抵抗性は合金の種類

によ旬異左り，また脆化の進行は吸放出の繰返によるため?脆化す7まわち微粉の状態は長期に亘っ

て観察する必要がある O 図8はCa--Ni --Mm -Al系合金の吸放出の繰返しに伴う合金粒度分布

の変化を調べた結果である O この系では繰返数に伴う粒度変化，つまり微粉化の傾向は?一万サイ

クルを超えたところでも顕著では左く?長期的にみて安定左ものと予測される O

一方?耐久性については実証プラントによる長期連続運転で推進中であるが，抗12年間のテスト

結果ではサイクル毎の取得熱量が運転開始時に比較して変化は左く，図8との関係で，装置性能の

劣化は来たしてい左いものと思われるO
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図-8 合金の~，敢出サイク jしによる

粒度分布的変化CCa-Ni-MI1トAI;菜)

企むすび

金属水素化物ヒートポンプはすでに実証段階に入っており将来は見通しとして明るいものと期待

されるO 今後は利用分野についての積極的左開発が進められると思われるが?金属化素化物ヒート
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ポンプ単独で，あるいは他の熱交換システムとの併用で活用が期待されるところである(図 9) 0 
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一」化学工業社 (1983 ) ーその物性と応用角 r金属水素化物大1) 

8月22日付

P62 

1447号 (1985)

7-2 日経メカニカル (1984)

日本冷凍冷房新聞，

2) 

3) 
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