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水素貯蔵合金の繰り返し水素吸脱蔵特性の評価方法

奈良垣康夫 内田裕久
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Assessment of the Cyclic Hydriding and Dehydriding 
Property of Hydrogen Storage Alloys 

Yasuo NARAGAKI and Hirohisa UCHIDA 

The cyclic hydriding and deh~~i~nt~ pro~e~y of LaNiヲ was examined with respect 
to pressure-composition-temperature(P-C ・-T) relation and nydrogen transfer using open 
and closed systems. Several important factors such as vacuum leak rate， hydrogen purity 
and temperature were found to be crucial for the cyclic property. This wotk points out 
曲e neccesity of the standardization of measurement and assessment methods for the 
cyclic property of hydrogen storage al1oys. 

水素貯蔵合金は、水素貯蔵、

水素自動車、ヒートポンプ、水

素精製、水素の同位体分離、 Ni

水素電池の負極材料、センサ一

、アクチェー夕、化学プロセス

における触媒等への広範囲な利

用が考えられており、一部実用

化されているものもある (1_ 2) 。

今までに、水素貯蔵合金に!到す

る研究報告は数多くなされてい

るが、水素貯蔵合金は構造敏感

材料であるだめに、合金の組成

、構造、実験条件などによりそ

1.諸言
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2 E ~~陀口):99.99999% ， 0-40b眠 10min/cycle
B(ref.5):99.99%， 0-40bar. 30min/cycle 
C(ref.6):99.99999%， 0-20bar， 30min/cycle 
D(ref. 7):293K( 4bar)-353K(8bar). 8min/cycle 
E(ref.8):99.999%. 303K-438K. lOmin/cycle 

0 
0 

F
'
 

O』L
U
 

o
m
 

A
U
H
U
 

A
U
M円

F
H
J
 

ρ』・
2

・・‘rL 
v
，J 
r
L
 

10000 

Fig-l測定方法及び実験条件の違いによる
繰り返し水素股脱蔵特性のばらつき

の特性が大きく左右される山。

例えば日本国内では水素貯蔵合金の水素吸収特性の評価方法を標準化する試みが行われてお

り、 P-C-T (圧力一組成一等温線)特性、反応速度特性、耐久性などの標準化に関する研究

調査報告がなされている川 o 繰り返し水素吸脱蔵特性は大きく分けて開放型、密閉型、電

気化学的方法の 3つの方法に分類することができるo 開放型および密閉型繰り返し水素吸脱

蔵装置の特徴としては、 1m般担繰り返し水素吸脱蔵装置は繰り返し水素吸j助蔵に、常に新し
い水素を問いるのに対して、栴 I~.I型繰り返し水素吸脱蔵装間は、最初に噂入した水素を繰り

返し用いている点である。
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Fig-lにこれまでに報告されてきたLaNi号の繰り返し水素吸収特性の結果を示す O.写叶}。

どの結果もLaNisをmいているのにもかかわらず、繰り返し水素!投脱議特性は著しく異なっ
た結果が得られているロその原因としては、繰り返し測定方法や繰り返し実験条件の相違が

考えられる。

本研究では、水素貯蔵合金の長期間利用する際に最も重要な繰り返し水素吸収特性につい

て、開放型と密閉型の 2つの異なった方法を用いてLaNiちの繰り返し水素吸収特性について

の測定を行い、測定条件の重要なパラメータと考えられる真空のリークレイト、使用ガス純

度そして温度が繰り返し水素吸脱蔵特性に寄与する影響とその評価方法について検討した結

果について報告する。

2.実験方法

2 -1.試料作製方法

純度が3NC99.9%)のLaと4NC99.99%)のNiをLaNisの組成になるようにそれぞれ秤量し、ア

ルゴンガス雰囲気中において高周波溶解法により、 LaNi5のインゴットを作製した。そして、

真空焼鈍炉を用いて1173K、8時間の焼鈍を行ったのち機械粉砕した。さらに歪みを取り除

くために1173K、8時間焼鈍した。そしてEDX，こより組成分析を行い、 XRDによって結晶構

造 (9.t 0)を調べLaNiち.02.l0. 05であることを確認し測定試料としてmいた。

2 -2.実験装置

(a)開放型装置による繰り返し水素吸脱蔵反応

Fig-2に高圧Sieverts-型の

開放型繰り返し水素i民脱蔵装置

を示す。この装置は圧力検出部、

制御部、水素導入系、排気系、

既知の体積を持つ十字管部分と

試料が封入されている反応管部

分から構成されている。パルプ

の開聞をコンピューターによっ

て制御することにより、あらか

じめ決められた繰り返し水素吸

Fig-2 U日放型繰り返し水素吸脱蔵護問

脱蔵操作を自動で行うことができる。恒温水槽によって、反応管部分を一定温度に保持した。

また電気炉を使用することにより、試料を大気中に出すことなく熱処理が可能となっている。

リークレイト

(mbar.' /sec) 

2.1xl06 

1. 0X10 .~ 

4. 5x 106 

Table-]開放別装悶による繰り返し測定条件

Table-lに開放型装置をJl]いた繰り返し水素吸脱蔵特性測定条件を示す。繰り返し水素股
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脱蔵iこは超高純度水素(99.99999児)と高純度水素(99.99児)の2有i類の水素ガスを用いた。真

空のリークレイトが繰り返し水素股脱蔵後のP-C-T特性に及ぼす影響を調べるために、 2つ

の異なった値のリークレイトの条件下で繰り返し水素吸脱蹴を行い、活性化直後(繰り返し

水素吸脱蹴回数 N=l)と繰り返し水素吸脱蔵後 (N=lOOO)そして熱処理後にそれぞれトC-T

特性の測定を行った。

(b)密閉型装置による繰り返し水素吸脱蔵反応

Fig-3に密閉型装置を示す。

この装置は圧力検出部、制御系

、温度調節系、水素導入/排気

系、既知の体積を持つリザーパ

部分と反応管部分から構成され

ている。繰り返し水素吸収脱臓

操作は、制御系により祖度調節

系を操作し、揺度を周期的に加

熱/冷却することによって行っ

a;R回ctiontube • c ; Thermoc∞ple 
b ; Specimen ， d ; Heater 

Fig-3密閉型繰り返し水素酸脱蔵装置

た。本系はSieverts'装置に接

続されておりP-C-T特性の測定が可能である。

Table-2に密閉型繰り返し水素吸脱蔵装置を用いた繰り返し水素股脱蔵特性測定条件を示

す。繰り返し水素吸脱蔵には高純度水素(99.99児)を用いた。 Gamo等のグループ円}が報告し

ているように繰り返し水素吸脱蔵を密閉系で行う場合、使用している水素の純度が上がるo

したがって、超高純度水素による測定は行わなかった。水素放出時の混度設定が繰り返し水

素吸脱蔵特性に及ぼす影響を調べるために、 353K、423K、473Kの異なった誼度で繰り返し水

素吸脱蔵を行った。繰り返し水素吸脱蔵のP-C-T特性への影響を調べるために、 353Kで繰り

返し水素吸脱蔵を行い、繰り返し回数N=3000においてP-C-T測定を行った。またXRDにより、

繰り返し反応後の試料の結晶構造の確認を行った。

リークレイト

(mbar'I/sec) 

9.4X10-6 

7.6xlO-6 

8.3X10-6 

.m
・2
温
一
温
一
温

却
時
一
室
一
室
一
室

冷

付

Table-2密閉型装震による繰り返し測定条件

3.結果及び考察

3 -1.真空のリークレイトが繰り返し水素吸脱蔵に及ぼす影響

真空のリークレイトは金属とガスの反応性を扱っていく上で非常に重要なパラメータであ

るが、これまでに報告されている全ての水素吸収特性の測定条件に付記されていることは極

めて少ない (11‘ 12) 0 Fig-4(a)、(b)、(c)とFig-5にそれぞれ、超純度水素を用いてリークレ
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イトが2.1XI0-6mbar'l/secと1.0XI04mbar.t/secの値を持つ開放型繰り返し水素吸脱蔵装置

によって、繰り返し水素吸脱蔵を行ったときの繰り返し水素吸脱蔵前後及び熱処理後(173K、

0.5時間〉のP-C-T測定結果を示す。最大水素吸蔵量の低下には遣いは見られなかったが、

プラトー領域に不連続性が現れた f111430  

研究論文

{-hoa}"玄
且

N-I側)(Jcycles 
unanneafed 

101 

』

ロ
.D 

£ 

100 

.....11. :333K ・，0:313K .，0却 JK
口町 333K 
A A 313 K 

O ・298K 
」ー」ー~Lー」ー』・

口

Hydrogen concentration(日ILaNi，)

10・10
10-1 

1， . 5 

Hydrogen toncentration HI LaNis 

Fig-5 (c) 

果結定調航中ac
果

ト

結
の

定

最

側
理

T

処

じ

熱

ト
ぴ

の

及
)
後
)

後
回
蔵
目

前

A
脱
ん
日

蔵
J
1

吸
i
リ

脱

M
素
訂

吸
耐
水
帥

1
u
t
v
f
U
4
 

返
叩
返
叩

り

μ
り
似

繰

Z
練

L

る
、
る

よ
素
よ
素

に
水
に
水

雷
度
置
度

装
純
装
純

型
高
型
高

放
超
放
超

H

日q
J
，、、同日可，，、

a
a
u
E
r同
H
W

σ

h

q

h

 

p
r
n
r
 

(b) 

Fig-4 

(a) 

N・1使用 qcl叫
.nnealed 

ガス純度が繰り返し水素吸脱蔵特性に及ぼす影響

主
z 
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(c) 

Fig-6開放型装置による繰り返し吸脱蔵前後及び熱処理能のP-C-T測定結果
(高純度水素、 4.5xI06mbar.t/sec)

(b) (a) 

Fig-6(a)， (b)ベc)に、高純度水素を用いてリークレイトが4.5X10→ 6mbar't /secの解放型繰
り返し水素吸脱蔵装置によって、繰り返し水素股脱蔵前後及び熱処理後(173K、0.5時間〉

のPCT測定の結果を示す。 Fig-4(a)， (b)， (c)と比較すると、水素吸蔵量の低下には違いは見

られなかったが、 Fig-5と同様に水素濃度がH/LaNi5 =31こ不連続な特性が現れた白この不連
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続性は熱処理により回複した。以前報告したように、不連続性は大気中に長期間放置した場

合や高圧酸素中で般化させた場合にLa原子が優先的に酸化/水酸化され、 LaNhの組成がNi

過剰になるためにプラトー圧力が上昇する 49p o そのためにプラトー領域に不連続性が現れ

る。この場合には、表而の酸化被膜を取り除くことにより不連続性は現れることはなく、ま

た熱処理により回復することはない(J引。したがって、合金の酸化による効果ではなく、金

属の内部の歪みの効果であると考えられるo 不連続性は、繰り返し水素吸脱蔵により α相

(水素因溶体領域)の方が水素化物相よりも機械的な歪みの影響を受けやすいために、 α相

に帯制された荒みによって水素化物羽!の折山条件が変化し、 LaNisII 1 羽1が析IUしたと考え
られる什ω。

繰り返し水素限脱蔵様作においては、高圧のリークレイトの影響は言うまでもなく、真空

のリークレイトは水素貯蔵合金の繰り返し特性に大きな影響を及ぼすことが考えられる。真

空のリークレイトが高い装置は水素純度を低下させ、試料表面lこLa20事やLa(OH)3 などの

般化/水酸化艇を形成させる。その結果徴粉体となっている合金の比体積が減少し、合金中

における水素の有効サイト数を減少させるためにP-C，..T特性、最大水素吸蔵量そして水素移

動量を低下させる。

水素エネルギーシステム

Vol. 17. No.2. 1992 

3 -3.密閉型装置を用いた繰り返し条件温度が水素移動量に及ぼす影響
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Fig-7密閉型装置による繰り返し吸脱蔵に伴う水素移動量変化
Fig-8密閉型装置による鰻り返し般脱麗畿のP-C-T測定結果

Fig-7に密閉型繰り返し水素吸脱蔵装置によって、繰り返し水素吸脱蔵を行ったときの、

水素移動量特性について示す。放出時の設定温度が353Kで繰り返し水素吸脱蔵を行った試料

については優れた繰り返し水素吸脱蔵特性が得られ、ほとんど水素移動量の低下は見られな

かった。また放出時の設定温度を423Kより高い温度に設定し測定したものついては、 353Kで

測定したものに比べて急激な水素移動量の低下が見られた。 Fig-8に、水素放出時設定温度

が353Kにおいて、繰り返し水素吸脱蔵特性測定後のPCT特性を示す。 Fig-4(a)と比較すると

水素吸蔵量が大きく低下したが、解離平衡圧力はほとんど変わらなかった。 Fig-91こXRD測

定を行った結果を示すo Ni(111)ピークが確認されたことから、 LaNir;が分解されNiが析出

していることが確認された。したがって、組成としてはNiが析出したためにLa過剰とも考え
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られるが、プラトー圧力が変化していないこと、 Table-3に示した熱力学データから、組成

は変化していないと考えられる。また最大吸蔵還が大きく低下していることから、 Niが析出

したことにより過剰になったLaはLaH2 やLaOx になっていると考えられが、 La水素化物や

酸化物は確認することはできなかった口最近の研究報告によると、熱処理効果は水素との反

応熱によって低温でも起こることがある t173o したがって繰り返し水素吸脱蔵特性は反応管

の熱容量や試料の充填密度、放出時の温度設定により影響を受けることが考えられる。

回
仏

U
¥
h
Z回
口

U
H
ロ日

before hydriding 
"町、-Cコ-、-'"

Fig-9密閉型装置による繰り返し股脱蔵
前後のXRDd{IJJi:結果

20 30 40 
26/deg 

50 

Tablc-3繰り返し水素吸脱蔵後の水素化物
生成エネルギー(f1H f) 

4. まとめ

装置の特性〈真空のリークレイト、到達真空度)

↓ ↓  
---水素ガス純度

試料の表面状態(被毒)ζ
---、試料雰囲気温度

」内部構造(組成、転位密度).-J

+ 
水素吸収特性

(平衡反応、反応速度等)

Fig-l0 水素眠収特性が測定系より受ける彫響の
相関関係図
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真空系内に活性化された水素貯蔵合金などを放置すると、ガスに対して非常に高い反応性

を持っているために、真空のリークレイトの高い系や到達真空度の低いロータリーポンプを

用いて測定をすると酸化/水酸化により合金表面が汚染されて反応性が低下する t12ho また

高純度水素を用いた場合には、超高純度水素よりも不純ガスを多く含んでいるために、水素

吸脱蔵特性を低下させる原因となる口また酸化及び水般化された試料は、水素吸脱蔵による

体積膨張により微粉化を促進される(l削o したがって繰り返し水素吸脱蔵特性を評価するに

は、開放型装置の場合には真空のリークレイトと水素純度の影響、また密閉型装置の場合に

は誼度が影響を考慮する必要がある。

今後水素貯蔵合金が実用的に利用されるに伴い、標準化された特性評価方法とデータが必

要となることは明白である。繰り返し水素吸脱蔵特性は測定条件のリークレイト、水素純度、

損度から影響を受けることを報告したが、圧力、反応管の熱容量、充填密度に関する詳しい

研究がさらに必要である o Fig-l0に測定結果がシ又テムの真空のリ-~レイト、水素純度、

温度の要因から水素吸蔵特性が受ける相関関係を示す。このことから繰り返し水素吸脱蔵特

性の評価していくには、合金の使用目的に応じた評価測定条件を設定する必要があり、実験

装置のリークレイト、水素ガス純度、繰り返し水素吸脱蔵調度などの繰り返し水素吸脱蔵特

性に大きく影響を与えるパラメータを決める必要がある。また1t1に、水素吸収量の変化や水

素移動量の変化だけで評価するのではなく、 P-C-T特性、熱力学デー夕、粒度分布(18)など

も同時に考慮してゆく必要性がある。
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