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水素吸蔵合金はどのように使われるか

秋葉悦男

はじめに

水素吸蔵合金を電極として利用する.

容量が大きく .カドミウムや水銀を含ま

ないクリーンな Ni-水素電池が，生産

されるようになり¥)水素吸蔵合金の

生産量は急増の一途をたどっている.ま

た環境に与える影響の最も少ない究極

のクリーンエネルギーである水素燃料

(水素自動車等〉の媒体として水素吸蔵

合金を使うことも空論ではなくなってき

写真 1 水素吸厳

合金を燃料タンク

に用いたロータ リ

ーエンジン倍載水

素自動車(写真-

マツダ(附提{共)

のように表わされる

M+H2=MHz十Q (1) 

ここで.Mは水素吸蔵合金. lVIHtは

その水素化物• Qは反応熱である 水素

ている. を吸顧するとき.合金は発熱し放出す

さらに.通商産業省のニューサンシャ るときは周囲から熱を奪う水素吸蔵

イン計画では.水素エネルギーや熱輸送 合金Jあるいは 「金属水素化物j は.水

媒体としての水素に関するプロジェクト

が平成5年度から相次いで発足した2)

その中で，水素吸蔵合金は，*素を大量

にコン I~ クトに貯蔵できるので，水素の

輸送や貯蔵に適していて，水素エネルギ

ーシステムのキーマテリアルの lつとさ

れている.

ここでは.水素吸蔵合金の特徴と水素

吸蔵合金の応用分野を簡単に述べたのち

水素吸蔵合金の開発動向について紹介す

ることとする

2. 水素吸蔵合金の特徴

ある種の合金が多量の水素を速やかに

繰返し吸蔵(吸収). 放出することが発

見されたのは25年ほど前のことである

この合金は，水素吸蔵合金あるいは金属

水素化物と呼ばれ，液体水素をしのぐ密

度で水素を吸蔵する.また.水素吸蔵合

金は安全性も高く，水素エネルギーの輸

送・貯蔵に最も適した方法の lっとして

注目を集めている.

水素吸蔵合金と水素ガスの反応は， 次
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素を吸蔵しでいる状態でもしていない状

態でも，通常， 区別せず用いられる.本

稿でも，*素吸蔵合金という用語を，合

金だけではなく，水素を含んだ水素化物

を表わす際にも用いることとする.

式(1)に示した反応は.固体とガスの反

応にもかかわらず. 非常に早い速度で進

むことが知られている. しかも， この反

応は，隙間や表面に水素が付着するよう

な単純な吸着現象などではなく，金属原

子のつくる小さな空隙に水素原子が入り

込む化学反応である.化学反応であるた

め，水素と合金の反応熱も大きく，それ

表 *ぷ愉送煤休中の水素密度

と*"耗3釘畳

710緊密度 水素量

(molHt/dm") (wt%) 

水素ガス
0.045 100 (標準状態)

j伎{本71<ポ (ZOK) 35 100 

Mg2NiH， 47 3.6 

LaNi..H" 52 1.4 

高圧力 スーf<ンベ
G.7 1.2・

(150気圧)

*ボンベ重量を含む

も特徴の lつとされる.また水素吸蔵合

金は水素とだけ反応するため.水素と他

のガスを分けることにも利用できる.耐

久性の観点からも，繰り返し水素と反応

させても，ほとんど水素の吸議量や反応

速度が低下しない材料も開発されている

表 1に，各種の水素輸送 ・貯蔵媒体の

水素密度の比較を示した 水素吸蔵合金

では.水素の体積密度が液体水素と同等

のレベルにあることがわかる

く

素
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および水素化物の生成エンタルビー

表2 主な水素吸蔵合金の水素吸蔵量，水素雫衡圧力.

LaNi~ 6.3 0.097 (285) -31. 83::tO. 09 
LaNi..8A1o.2 6 0.2 (323) -35 
LaNi.Al 4 0.2 (453) -53 
MmNi~ 6.3 1.3 (293) -30 
TiFe 0.73 (313) -28. 1 (:c < 1. 04) 
TiuMnl.8 2.47 0.7 (293) -28 
ZrMn2 3.46 0.23 (374) -44.4 
ZrV2 5.5 10-1 (323) -202 
Mg2Ni 4 1. 15 (633) -62.7 
CaNi ~ 6 0.077 (313) -33.1土0.5

(l.lく I ¥2.0) 
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組み合わせて水素吸蔵合金を造った例は

未だ知られていない.

表2には，代表的な水素吸蔵合金の特

性を示した.各々の水素吸蔵合金ごとに.

異なった水素峨蔵温度と圧力，発熱量お

よび水素の吸蔵量を示すことがわかる.

しかし最近では金属を 3極矧以上組み合

わせることで.水素を吸蔵する温度や圧

力条件を制御することができるようにな

って，応用のフレキシビリティーが飛躍

的に向上した.

水素吸蔵合金では.高圧ボンベ中にガ

スを単純に圧縮して充損しているのとは

異なり.化学反応で生成した水素化物中

に水素が存在するので.水素貯蔵量が多

いにもかかわらず.水素ガスの圧力は低

い.たとえば，代表的な水素吸蔵合金で

ある LaNi5に水素を吸蔵させる場合.

高圧ボンベで貯蔵すると 1000気圧以上に

も相当する量の水素を吸麗しながら.示

す圧力は室温で約2気圧に過ぎない.

また.水素の放出の際は外界から熱を

奪う吸熱反応であるため，水素が急激に

洩れると.水素の発生に必要な熱の供給

が追いつかず，水素吸蔵合金の温度が下

がる.その結果.最初に水素が勢いよく

放出すると.その後は水素吸蔵合金が冷

却されて，水素の放出速度が遅くなるこ

とが知られている

3. 水素吸蔵合金の使われる

分野と合金の種類

3. 1 各々の応用分野に適した合金

現在Ni-水素電池に用いられている合

金は. Laや Ceで代表される希土類の

混合物であるミ ッシュメタル (Mm)を

主成分に Niを加えた金属問化合物Mm

Ni ~ をベースにしたものである(表 2 参

照). 実際には Niの一部を Mn.Al. 

Coなどで置き換え. ミッシュ メタルの

希上頬の割合を調節したものである.M

mNi ~ . LaNi，のように組成が. AB~ と

表わされる合金(金属間化合物)は，取

り股いが容易で，水素吸蔵能.反応速度

等の性能も中膚を得ているので.応用に

は大変好ましい材料である. このAB5

と表わされる合金を. 現在，実際に商業

化しているという意味で.筆者は「第 i

世代の水素吸蔵合金Jと呼んでいる

水素吸蔵合金の開発の現場では，合金

の用途を特定してはじめてその開発がス

タートする.電池用には，アルカリ性の

水溶液の中で数百回の速やかな充放電サ

イクルに耐えるものが必要である.水素

輸送には.軽量で数千回のサイクルに耐

えるものが適している ヒートポンプで

は.数万回以上の耐久性と，フラットな

pct線図をもたねばならない.発電機中

の水素の純化なとの水素の精製のために

資料

期間ごとに合金の交険を必要とし，安価

で反応速度の早い材料が要請される.

このように.代表的な水素吸蔵合金の

応用例をあげてみても.その要求される

特性・性能は大き く異なっていて，との

用途にも使える万能の水素吸!誼合金は存

在しない.共通して求められる性能は，

水素吸蔵量が大きく.耐久性が高く.安

価であるこ とである.耐久性に関しては，

応用分野によって耐久性の実質的な中身

が異なる. しかしながら.水素吸蔵量の

増大は，すべての応用で強く要求される

項目である.水素吸蔵量の増加は.必要

とする合金量を減らし経済性をいちじ

るし く向上させる 当然. 現状の合金性

能では経済性が成立しないが.水素吸蔵

量の増加で，それが成立するような応用

も存在する.たとえば，水素吸蔵合金を

利用したヒートポ ンプなどはその一例と

されている:1)

3.2 Ni-水素 2次電池

現在.水素吸蔵合金の最も大きな.か

っ唯一の応用分野は. Ni-水素電池であ

る 1993年には. 7000万個の小型 Ni-

水素電池が製造されたが，年率2倍以上

の勢いで生産量が伸びているといわれる.

Ni-水素電池については，第 l世代の

AB ~. より高容量のラベス相合金が次世

代の合金として検討されている.ラベス

は，合金が不純物で侵されるので.一定 相とは.後に述べるようにAB2と表わ

写真 2 水素吸蔵合金を燃料タ ンクに用いた固体高分子型燃料電池揺載水素自動車

(写真:マツダ(側提供)
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される金属間化合物である.電池用には.

A{sI]は Zrと Ti. B側はVと Niを主

成分とする合金が適しているとされてい

る しかし有望な合金の多くは.類似

の構造をもっ複数の物質から構成される

多相合金であるり う) これらの合金は.

実験室では AB5合金をはるかにしの

ぐ. 300mWh/ g合金以上の容量を示し

ている しかし AB5と比べると.急

速放電で容量が減少する点，合金が活性

で取り販いに注意が必要な点などが問題

とされている.その他の理由もあり， 現

時点では Ni-水素電池の負極材料の主

流はABs合金である
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3. 3 水素自動車への応用

水素町輸送は，水素吸蔵合金が発見さ

れた当初から，有望な応用分野として検

討されてきた.しかし安全性が高くコ

ンパクトであっても，従来からある高圧

ボンベに経済性の点で， ごく特殊な例を

除いては太刀打ちできなかった.最近は

高圧ボンべでは対応できない水素自動車

のような，環境適合性が高い技術の開発

の必要性が認識されてきて.状況は一変

しfこ，

水素自動車は，排気ガスがクリーンな

ために最近特に注目されている.写真 1

と2にはマツダ(欄が開発した水素自動車

を示した.写真 lは.水素吸蔵合金に蓄

えた水素をロータリーエンジンで燃焼す

るタイプの自動車である.一方.写真2

に示したのは，水素吸蔵合金からの水素

を燃料電池へ導き，発電した電力でモー

ターを駆動するタイプのものである白

水素吸蔵合金の水素密度が，液体水素に

匹敵するほど高いことと衝突時や長期

間駐車時の安全性が他の方法に比べて高

いことが，水素吸蔵合金を水素自動車の

燃料タンクに利用する理由である.海外

でも米国エネルギー省は，水素吸蔵合金

の利用分野を自動車と位置づけ.研究を

開始している，その際に.解決すべき問

題点、は，重量当たりの水素密度であると

され，軽量な水素吸蔵合金の開発が望ま

れている.また自動車だけではなく， リ

ニアモーターカーやフォークリフト7)な

と.の輸送手段への応用も検討されている.

筆者らのグループと機械技術研究所が

約10年ほど前に開発した水素自動車用の

水素吸蔵合金は AB5系の合金であっ

た8) この種の合金は，前述のように

取り扱いが容易で，水素吸蔵合金のスタ

ンダードともいうべき性質をもっている

ので，応用技術の開発にあたっては，き

わめて「便利j な存在である. しかし

自動車のように移動のための燃料に用い

る場合は.軽量化は必要不可欠である.

マツダから発表された水素自動車では，

組成の詳細は不明であるが， Zrゃれ

を含むラベス相合金を搭載していると推

定される. また， ドイツのベンツ社の水

素自動車でも， AB，系ではなく， Zrや

Tiを主成分とする合金が使われている.

表2でわかるように， AB汚系でも重

い Laを軽い Caで置き換えるだけで約

30%もの水素吸蔵量のアップをはかるこ

とができる.さらに ZrV2' Til.2Mn1.8の

ような合金では， 2重量%程度の水素吸

蔵量が期待できる.これはLaNi~ の 6

-7割増しの量に相当する.すなわち軽

量化の方策として軽量な成分元素 (Ca

や Ti等)の導入と，水素と金寓の比

(H/M = Hydrogen/Metal )が lより

も大きい系 (ZrV2等)の利用の 2つの

方策がある.ラベス相では，その両方が

期待できるのが魅力である

3. 4 工アコン，冷凍機等への応用

水素吸蔵合金と水素の反応を， ヒート

ポンプのような空調機器，冷凍機，ある

いは熱の貯蔵・輸送に使おうとする試み

は少なくない.水素吸蔵合金をこのよう

な熱機関に使用した時のメリットは，合

金のカバーする温度領域がマイナス数十

℃から数百℃までと，幅広く.他の媒体

の追随を許さないこと，フロンを全く使

わないこと， コンプレッサを使わない熱

駆動型のヒートポンプであることなどで

ある.反応熱を利用するヒートポンプな

どは，石油価格が落ち着いていた時期は

研究の対象にはならなかった.近年，水

素吸蔵合金を使ったヒートポンプはフロ

ンを使わず環境適合性が高いことから，

再び検討され始めている.通商産業省の

ニューサンシャイン計画でも，水素吸蔵

合金を使った大規模熱輸送プロジェクト

「エコ・エネ都市j プロジェクトが発足

したの.

水素吸蔵合金を用いるヒートポンプで

は， 2種類の異なる合金を詰めた2つの

水素容器問の水素の移動で熱を動かすが，

この 2つの水素容器を離して設置して，

水素の配管でつなぐと，熱の輸送ができ

る. これが，エヨ・エネ都市における水

素利用の熱輸送の原理である.

-45ー
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「エコ・エネ都市」計画では.現存の

合金の時間・合金重量当たりの発熱量の

2倍程度の熱出力を目標としている そ

のためには，反応速度の向上とあわせて，

重量当たりの水素吸蔵量の大きい合金の

開発が不可欠である. このプロジェクト

では， Tiや Zrを主成分とする軽量で

活性の高い合金が，主たるターゲットと

なることは煙、像に難くない.自動車のよ

うな輸送用の用途では，衝突事故によっ

て水素吸蔵合金が空気中に突然露出する

可能性を考えなくてはならない. しかし

ヒートポンプのような定置式の場合は，

そのような事故を想定しなくてもすむの

で，活性が非常に高く，空気中では不安

定なものでも使用することができる.

ヒートポンプでは， AB弓系の合金が

2000C以上では平衡圧力が高すぎて使え

ないために， ラベス相の合金が比較的初

期から使われてきた10) 11) 水素吸蔵合

金ヒートポンプの実用化は少し先のこと

と思われるが，いままで， ヒートポンプ

用の材料としてラベス相合金の研究が行

なわれてきたことに注目したい.

3. 5 その他の応用

水素吸蔵合金が水素としか反応しない

点を利用して.水素の精製がで、きる. し

かし実際的には，それほどの純度を必

要としない用途では PSA法が用いられ，

半導体のように超高純度を要求する場合

はパラジウム膜を用いた精製法を採用す

るのが一般的である.可能性があるとす

れば， PSA 去の適用が難しい低圧力

(1 MPa以下〉で， 99.9999%程度の

高純度が比較的簡単に得られる利点を活

かせるような用途であろう. したがって

水素吸蔵合金を用いた水素精製装置は，

最近まで研究段階にとどまっていた.

発電機の内部には，数気圧の水素が封

入され，回転子の冷却を促進している.

また，水素は粘性が低いので，風揖が少

ない.ところが，発電機の内部に粘性の

高い空気のような気体が侵入して水素の

純度が下がると，回転子の風損が増加し

て発電機の効率が下がる.発電機中の水
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素温度は99.9%以上あることが望ましい

とされる. したがって，水素吸蔵合金の

精製機能を十分に活かせる応用分野であ

る.

日本製鋼所と関西電力，三菱電機は，

60万kW級の発電機に実際に水素吸蔵

合金を用いた水素糟製装置を取りつけ実

証試験を行なった.その結果，発電機の

内部の水素濃度を99.95%まで向上させ

ることができ，発電効率を0.018%高め

ることができることがわかった.これは

年間約1700万円の節約になると試算され

fこ12)

水素精製の際は，水素中の不純物によ

って，合金が侵され，一定期間ごとに合

金を交換あるいは活性化処理を行なう必

要がある. したがって， この用途に用い

られる合金は，耐久性が高く反応速度が

速いばかりではなく，コスト面でも慢れ

ている必要がある.

水素吸蔵合金の興味深い利用法にアク

チュエータがあるが，耳Ij稿を参!用、された

L 、

4. 水素吸蔵合金の開発の方向

4.1 ラベス相合金

今まで述べてきた各種の用途で，主な

研究開発のターゲットとなるラベス

(Laves)相合金は，半径が1.2-----1. 3対

iの比をもっA金属と B金属がAB2の

組成で金属間化合物を形成したもので

ある ラベス相では，金属は密に詰まっ

た構造をとり • C 14 (MgZnz型，六方

晶)， C 15 (MgCU2型，立方晶)および

C 36 (MgNi2型，六方晶)の 3種が知

られている.なかでも，水素吸蔵合金に

よく現われる結晶構造はC14とC15であ

る

水素吸蔵材料としてのラベス相の面白

さは， AB2からの組成のずれを許容す

ることと，AとBの2つの位置へ，同時

に同じ元素が入りうることにある.たと

えば， Til.2Mn1.8 (C 14構造〉ではA金

属と B金属の比が l対2ではないーその

ため， 0.2に相当する Tiは Mnが本来

占める 2種類の位置の中でも.一万の場

従来の水素吸蔵合金

(金属間化合物)

(単一相.脆く害IJれやすい)

資料

d 

ラベス相関連多相合金

(金属間化合物とBCC回i容体などにより構成)

図1 ラベス相関連の多相合金の組織の慎式図

所だけを占める.つまり，正確には Ti

(Tio.zMn1.8)と表わすべきものである

一方. ABsでは， 1対5の比からの組

成がわずかにずれると，はみ出した元素

が品出し，組成に「柔軟性」がない

また，ラベス相合金を形成する金属の

大半はABs系に比べて軽量である.さ

らに s 金属当たりの水素吸蔵量 (H/M

比)が， ABs系の lより大きいものも

多く，高い水素吸蔵量が期待できる

このように，ラベス相は，より高い水

素吸蔵量をもっうえ，多様な組成や構造

をとりうる 材料開発にあたっては，開

発の手法の選択肢が数多く存在する.ラ

ペス相の中には，われわれにまだ見いだ

されていない，高性能な水素吸蔵合金が

存在するとの期待をいだかせる圃現在，

鋭意，実用化商用化をめざして研究が進

められているラベス相合金は， r第 2世

代」の水素吸蔵合金といえよう

4 2 B C C合金

一般に，水素吸蔵合金として知られて

いるもののほとんどは金属間化合物であ

る. しかしラべス相の水素吸蔵合金の

研究過程で，ラベス相と共存する BCC

(体心立方)相の存在が確認された4)5)

この相は，水素を吸蔵することができる

うえ，ラベス相と見かけ上ほとんど同じ

挙動を示した.われわれはこの相を「ラ

ベス相に関連した BCC固溶体相Jと呼
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んでいる 1:1)

BCC合金の中でも，ラベス相と共存

あるいは関連するものに興味ある性質を

示すものが多い. 日本製鋼所から最近報

告された Ti-Cr 系を例にとると， Ti 

Crzの組成では高温側から，BCC固溶

体， C36， C14， C15ラベスの 4相が存

在し BCC相は水素を大量に吸蔵する

14) 司 2元系の状態図を調査すると， Ti 

および Zrはおのおの同じ列のVA， VI 

A属と全率固溶体を形成しVllA肩の

Mnをかなり固溶する.ラベス相合金

の主成分(水素を吸蔵する金属)として

TiとZrがとりあげられているが，そ

れが同時に BCC固溶体を形成しやす

いものであることに注目されたい.

われわれは， このような多相合金，特

に，ラベス相合金(金属間化合物〉と

BCC合金を含む多相合金が，水素吸蔵

合金の新しいジャンルとなると期待し

「ラベス相関連の多相合金」と呼んでい

る

従来の水素吸蔵合金の場合は，均質な

金属間化合物を理想として追い求めてき

た一方ラベス相関連の多相合金」

では図 1に示したように，複数の相から

合金ができている. しかも，合金のある

ものでは，構成している各相が，あたかも

単一の相のように水素と反応する5)13) 

BCC合金は，プラトーの平坦性がと

ぼしいこと，合金を粉砕しにくいことな
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どが欠点とされるが.多相合金の一成分

であれば，それも改善される可能性があ

る.今後，この種の囲溶体あるいは固溶

体を含む多相合金の研究や開発が進めら

れると思われる.世代でいうと. i第 3

世代j の水素吸蔵合金と呼ばれるであろ

つ.

4. 3 マグネシウムを含む合金

マグネシウムを含む合金は，通常の水

素吸蔵合金に比べではるかに高い水素吸

蔵能をもっている.しかしマグネシウ

ム系の材料では.水素を吸蔵・放出する

温度が. 30Q
oC以上であるため，高温の

熱源が必要となり，実用に適さないとさ

れている.一方，水素の輸送にとって，

軽量であることは何よりも望ましい性質

であるので，水素吸蔵性を損なわずに，

反応の温度を下げる試みがなされてきた.

しかし 1968年に Reillyらが報告した

MgzNil5)および筆者らのグループが開

発した Mg-Ni合金(Niく 10wt%)ltl) 

以外のマグネシウム合金系は，見いださ

れていない.

そのためか，合金の表面を改質して，

水素吸蔵の反応速度を加速して，室温付

近でも水素を吸蔵できるようにする試み

がなされている. しかし熱力学的特性

が変わることはないので，水素の放出に

は，依然として高い温度が必要である.

今後.高容監をめざして，マグネシウ

ム系の新しい合金を探索する研究が盛ん

になることが待望される.あえていえば

マグネシウム系の合金は「第 4世代j の

水素吸融合金であろうか.

5. 結論

水素吸蔵合金は. 2次電池への応用を

足がかりに，実用化の第 1歩を記したと

ころである さらには，水素エネルギー

の媒体としてエネルギーの分野で使われ

ることも視野に入ってきた水素吸蔵合

金にかかわる研究者・校術者の大半が.

水素吸蔵合金こそが技術の成否を左右す

る重要なファクターの lっとの認識をも

っている.古い概念、にとらわれない，新

しい水素吸蔵合金系が提案され開発され

ることが，今ほど期待されたことはない

と断言できる.筆者などの水素吸蔵合金

の研究者も鋭意努力しているが，本誌の

読者をはピめ多くの方々に， ご協力， ご

支援をお願L、する所以である
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水素と材料機能

資料

水素吸蔵合金の現状と将来

1.はじめに

水素吸蔵合金が再び注目されている.水素吸蔵合金は，

25年程前に見いだされ，石油ショックに起因する水素エネ

ルギーあるいは省エネルギーの技術開発に必要な材料として

取り上げられた.しかし石油価格の下降とともに，水素吸

蔵合金に関する一般の興味は薄くなったように思われた.

ところが，近年，水素吸蔵合金を電極として利用する容量

が大きく，カドミウムや水銀を含まないクリーンな Ni-水素

電池が，生産されるようになり(1)，水素吸蔵合金を取り巻く

状況は一変した.

また，水素エネルギーは，石油代替エネルギーとしてでは

なく，環境に最もやさしいエネルギーであるとの認識が広ま

り，自動車などへの応用が提案されてもいる (2)

さらに，通商産業省のニューサンシャイン計画では，水素

エネルギーや熱輸送媒体としての水素に関するプロジェクト

が平成5年度から相次いで、発足した(3) その中で，水素吸

蔵合金は，水素を大量にコンパクトに貯蔵できるので，水素

あるいは熱エネルギーの輸送や貯蔵に適していて，水素エネ

ルギーシステムのキーマテリアルのーっとされた.

本稿では，水素吸蔵合金の特徴を簡単に述べた後，水素吸

蔵合金の開発動向について紹介しさらに今後の研究開発の

課題を明らかにすることとしたい.

2. 水素吸蔵合金の特徴

ある種の合金が多量の水素を速やかに，繰返し吸蔵(吸

秋葉悦男*

収)，放出することが発見されたのは， 1960年代後半のこと

である.この合金は，水素吸蔵合金あるいは金属水素化物と

呼ばれ，液体水素をしのぐ密度で水素を吸蔵する.また，水

素吸蔵合金は安全性も高く，水素エネルギーの輸送・貯蔵に

最も適した方法のーっとされている(4)

水素吸蔵合金と水素ガスの反応は，以下のように表され

る

M+H2=MH2+Q (1) 

ここで， Mは水素吸蔵合金， MH2はその水素化物，Qは反
応熱である.r水素吸蔵合金」あるいは「金属水素化物」は，
水素を吸蔵している状態でもしていない状態でも，通常，区

別せず用いられる.本稿でも，水素吸蔵合金とL、う用語を，

合金だけではなく，水素を含んだ水素化物を表す際にも用い

ることとする

式(1 )に示した反応は，国体日とガスの反応にもかかわら

ず，非常に早い速度で進むことが知られている (4) しかも，

この反応は，単純な吸着現象ではなく，金属原子のつくる格

子聞の空隙に水素原子が入り込む化学反応である.化学反応

であるため，水素と合金の反応熱も大きく，それも特徴のー

っとされる.また，水素吸蔵合金は水素とだけ反応するた

め，水素と他のガスの分離にも利用できる.また，最近は，

水素ガスとの反応を数万回以上繰り返しても，ほとんど水素

の吸蔵量や反応速度が低下しない材料も開発されている.

表 1に，各種の水素輸送・貯蔵媒体の水素密度の比較を示

した.水素吸蔵合金では，水素の体積密度が液体水素と同等

のレベノレにあることが分かる.

水素吸蔵合金をつくる合金は，単独で水素を吸収できる金

属(La等の希土類， Ti， Zr， Mg， Ca等)と吸収できない金属

*物質工学工業技術研究所無機材料部主任研究官(干305つくば市東1-1)
Research and Development of MetalHydrides; Etsuo Akiba(National Institute of Materials and Chemical Research， Tsukuba) 
Keywords: metal hydrides， hydrogen， hydrogen absorbing alloys， Lavesρhase alloys 
1994年10月31日受理
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表 1 水素輸送媒体中の水素密度と水素含有量.

水素密度 | 水素量
(mol H2/ dm3) I (質量%)

水素ガス(標準状態)
液体水素(20K) 
Mg2NiH4 
LaNi5H6 
高圧ガスボンベ(15MPa) 

*ボンベ質量を含む

0.045 
35 
47 
52 
6.7 

100 
100 
3.6 
1.4 
1.2* 

(Fe， Ni， Mn， Co等)の組合せが一般的である.例外的に，水

素を吸収できる金属どうしを組合せた ZrVzのような合金は

知られているが，水素を吸わない元素を組合せて水素吸蔵合

金を合成した例は未だ知られていない.

表2には，代表的な水素吸蔵合金の特性を示した.各々の

水素吸蔵合金毎に，異なった水素吸蔵温度と水素平衡圧力を

示すことが分かる.しかし，金属を 3種類以上組合せるこ

とで，水素を吸蔵する温度や圧力条件を制御することができ

ることが知られており，要求される性能に対してフレキシブ

ルに対応が可能で、ある(5)(6) 

水素吸蔵合金の特徴の一つが，安全性の高さである.ガス

ボンベより高い水素密度でありながら，示す圧力は 0.5

MPa 以下に設定することができる.また，容器が破裂した

際にも，水素放出が吸熱反応であるため，自己冷却が起こ

り，水素の放出が抑えられるとL、う際だった特徴がある

3. 水素吸蔵合金の現状

(1) AB5型金属問化合物

現在， Ni-水素電池に用いられている合金は， LaやCeで

代表される希土類の混合物であるミッシュメタル(Mm)を主

成分に， Niを加えた金属間化合物 MmNi5をベースにした

ものである(表2参照).実際には， Niの一部を Mn，Al， Co 

などで置き換え， ミッシュメタルの希土類の割合を調節した

表2 主な水素吸蔵合金の水素吸蔵量，水素平衡圧力，
および水素化物の生成エンタルビー

水吸蔵素量
水(M素(PP平温a(l衡T度()庄K))』) 水素化物生~J/成dII1Hエ01ンタルビー水素吸蔵合金

(MZ Hx) (kJ/mol Hz) 

LaNi5 6.3 0.097(285) 一31.83::!:0.09
LaNi4.sAlo.2 6 0.2(323) -35 

LMamNNi4Ai5 1 
4 0.2(453) -53 
6.3 1.3 (293) -30 

TiFe 2 0.73(313) -28.l(x< 1.04) 
TiL2MnL8 2.47 0.7(293) -28 
ZrMnz 3.46 0.23(374) -44.4 
ZrV2 5.5 10一7(323) -202 
MgzNi 4 1.15(633) -62.7 
CaNi5 6 0.077(313) -33.1::!:0.5 (1.1 <x<2.0) 

資料

ものである.MmNi5， LaNi5のように組成が， AB5と表され

る合金(金属間化合物)は， CaCus型構造(六方品，空間群

P6/mmm)をとり，最も一般的な水素吸蔵合金である.この

ク

能，反応応、速度等の性能も中庸を得ているのでで、，応用には大変

好ましい材料である.この AB5型合金を，現在，実際に商

業化しているとしヴ意味で，筆者は「第1世代Jの水素吸

蔵合金と呼んでいる.

AB5型合金の合金の最大の課題は，水素吸蔵量が低いこ

とである.このグ、ループの合金の代表例である LaNisでは，

合金単体で1.38質量%の吸蔵量しかない.しかし， ABs系

でも重い Laを軽い Caで置き換えるだけで，約30%もの水

素吸蔵量のアップをはかることができる.すなわち，軽量化

の方策として，他の性能を落とさずに軽量な成分元素(Ca

等)の導入が今後必要となろう

(2) ラベス相合金

AB5型金属間化合物が「第 1世代」とすれば，次に来る

と思われているのが， ABzの組成をもっ金属間化合物ラベ

ス (Laves) 相合金である.ヲベス相合金は，半径が1.2~1.3 

対 1の比をもっA金属と B金属がABzの組成で金属間化合

物を形成したもので，金属は最密充填構造をとり， C14 

(MgZnz型，六方晶)， C15 (MgCuz型，立方品)および C36

(MgNi2型，六方晶)の3種が知られている.中でも，水素

吸蔵合金によく現れる結晶構造は C14とC15である.図 1

には， C14および C15ラベス相の結晶構造を示した.

水素吸蔵材料としてのラベス相の面白きは， AB2からの

組成のずれを許容することと，それに伴って A金属と B金

属が本来占めるこつのサイトへ，同時に同じ元素が入りうる

ことにある.例えば，Ti-Mn系では， TiMnzは水素を吸蔵

せず， Mnを減らしたTiMn1.sの組成が最適な水素吸蔵合金

である(7) TiMnlぷC14構造，空間群P63/mmc)ではA金

属と B金属の比が1対2ではない.そのため，余分な Tiは

本来の4fサイトの他に， Mnの2種類のサイト (2a，6h)の

内2aの一部をも占めている (8) つまり， TiMn1.5は，正確

には Ti(Tio.zMnL8)と表すべきものである.このような組成

のブレキシビリティーが，ラベス相水素吸蔵合金の特徴であ

る.一方， AB5型合金では， 1対 5の比から組成が僅かにず

れると，はみ出した元素が晶出し，組成に「柔軟性」がな

し、.

また，ラベス相合金を形成する金属の多くは第一遷移系列

の元素で，希土類を含むAB5系に比べて軽量である.さら

に，金属当たりの水素吸蔵量(H/M= Hydrogen/Metal)が1

よりも大きい ZrV2等が知られており，高い H/M値が期待

できる.この二つのファグターの相乗効果によって，ラベス

相合金の高水素吸蔵量が達成される.

←方，ヒートポンプ。等の熱機関への応用の際，高温(423

K以上)側ではAB5系合金は水素平衡圧力が高くなりすぎて
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図1 C14およびC15ラベス相水素吸蔵合金. (a) C14 
構造を持つZrMnZH3，(b) C15構造を持つ
ZrVZH4.5・最大の球が Zr，次がMnあるいは V，
小さな球が水素

用いることができない.そのため，ラベス相合金の研究がヒ

ートポンプへの応用を目指してかなり前から行われてきたこ

とは注目してよい(5)(9) 

(3) BCC合金

水素吸蔵合金として知られているもののほとんどは，金属

間化合物である.しかし固溶体にも水素吸蔵を示すものが

ある(10) 一例をあげると， Ti-V系は全率国溶体(BCC構

造)をつくり， 2種類の水素化物をつくる. Ti1 χVxHlは

BCC， Ti1-xVxHzはFCC構造をとることが報告されてい

る(11) 応用に際しては，反応速度が遅いこと 9 プラトーに

平坦性が乏しいこと，寿命が短いこと，機械酌粉砕が困難な

ことなどが欠点とされる.一方，水素吸蔵量は， Ti-V系で

は約4質量%と極めて大きく，魅力的な素材である

我々は，高い水素吸蔵量を求めて， BCC構造を持つTiお

よびVを主成分とする合金の検討を行った その結果，

資料

Ti0.49 V0.435FeO.075とL、う組成の合金が図2に示すように，室

温で大量(4.0質量%)の水素を吸蔵することが分かった.こ

の合金は，プラトーこそ示さないものの，十分以上に速い反

応速度を示した(12) プラトーを示さないことで、熱機関への

適用は難しいが，高い水素吸蔵量を活かして水素輸送やゲッ

ターへは十分に応用で、きると思われる

BCC合金の中でも，ラベス相と共存あるいは関連するも

のに興味ある性質を示すものが多い.Ti-Cr系を例にとる

と， TiCrzの組成では高温側から， BCC固溶体， C36， C14， 

C15ラベスの 4相が存在し， BCC相は水素を大量に吸蔵す

る(13) 図3には， Ti-Cr系の状態図を示した.BCC国溶体
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図2 Tioι9 V0.435FeO.075の水素平衡圧力組成等温線図
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は， Ti-Cr系の全領域にわたって高温安定相(β相，全率固

溶体)として存在しその水素吸蔵量はH/Mが1.8以上と報

告されている(13)

二元系の状態図を調査すると， Tiおよび Zrは各々同じ列

の5A，6A属と全率固溶体を形成し， 7A属の Mnをかなり

固溶する.ラベス相合金の主成分(水素を吸蔵する金属)とし

てTiとZrが取り上げられているが，それが同時に BCC固

溶体を形成しやすいものであることに注目されたい.BCC 

合金は，種々の欠点も指摘されるが，高い水素吸蔵量を維持

しつつ高性能化を計ることも検討されてよいと思われる.そ

の際に，単体としてではなく，次節に示すような複合化によ

って性能を向上させる方法も有力であろう

(4) 複合化による水素吸蔵合金の創製

従来は，単相の金属間化合物が，水素吸蔵合金の材料研究

の主なる対象であった.しかし，複数の相からなる材料を設

計し各々の相の協奏的な働きによって，高性能な水素吸蔵

合金を実現するという新しい考え方が提案きれている(14)

藤井らは，水素吸蔵量が大きいが反応速度の遅いマグネシ

ウムと反応速度の速い相を複合化して，反応速度の速い合金

を合成している.例えば， MgとYNi2の1対2の混合物を

673 Kで水素化・脱水素化を10回繰り返して合成した“com-

posite partic1es"は373K， 5 MPaの水素圧力でMg2NiH4

を生成した(15) 通常， Mg2NiH4は低くともる73K程度の温

度で生成するので，この複合化による反応速度の向上は著し

いものがある.

Strom-Olsenらは， Ni-水素電池の電極材料として，水素

吸蔵能が大きく劣化のしにくい第一の相と表直活性化のため

の第二あるいは第三の相からなる複合化材料をメカニカルア

ロイイング法によって合成した(16) 両者の良レ所のみを組

合せることで，単相では得られない，より高性能な電極を作

成することが目的である.Zrをベースとすと)AB2合金を第

一の相とし，アモルファスの MgNiを第二点，語土類系の

AB5合金を第3相とする合金電極の特性を調べ?反応速度

が改善されたと報告した(16)

我々は，反応速度のみならず，一般には使し、にくい特性の

高容量水素吸蔵相の水素吸蔵性改善の方策として?複合化を

考えている.前節で述べたラベス相と共存する BCC相は，

水素を単体の BCC相と同程度まで吸蔵すゐことができる

上，ラベス相と見かけ上ほとんど同じ挙動を示した.我々

は， この相を「ラベス相に関連した BCC国語主体相Jと呼び，

新しい水素吸蔵相と位置付けている(17)この BCC相は共存

するラベス相との協奏的効果で，ラベス相の特徴である良好

な水素吸蔵特性と BCC相の高容量がバランス良く実現する

と期待される.また，熱処理による組織の制御の可能性も，

純相の金属間化合物よりはるかに大きし材料開発の手法が

幅広くなるという利点もある.図4には，従来の純相金属間

化合物の水素吸蔵合金との違いを模式的に示した.

資料

従う択の金属問化合物水素吸蔵合金 複数の相を合む水素吸蔵合金

図4 ラベス相に関連する BCC相を含む多相合金の組

織の模式図.多相合金では，複数の相の協奏的
作用が期待できる.

(5) マゲネシウムを含む合金

マグネシウムを含む合金は，その他の水素吸蔵合金に比べ

て遥かに高い水素吸蔵能を持っている.また，マグネシウム

は資源的にも環境適合性からみても好ましい金属である

しかし，マグネシウム系の水素吸蔵合金は，水素を吸蔵

放出する温度が，およそ 573K以上であるため，高温の熱

源が必要となり，実用に適さないとされている.また，マグ

ネシウム合金がアルカリ性の電解液の雰囲気では侵されてし

まうため，電池への応用は困難と見なされている

しかし，水素の輸送にとって，軽量であることは何よりも

望ましい性質であるので，水素吸蔵性を損なわずに?反応

の温度を下げる試みがなされてきた. しかし， 1968年に

Reillyらが報告した Mg2Ni(18)および筆者らのグループが開

発した Mg-Ni合金(Ni<10質量%)(19)以外のマグネシウム合

金系は，見いだされていない.例えば， AlやZn，さらには

希土類のような元素との合金が試されたが，いずれも水素化

に伴って合金が分相を起こして MgH2が生成し反応温度

を下げることができなかった.そのため，前節のように合金

を複合化したり表面処理をして，水素吸蔵の反応、速度を加速

して，室温付近でも水素を吸蔵できるようにする試みがなさ

れている.しかし表面処理や単純な複合化では，合金の水

素吸蔵の熱力学的な変化は起こり得ないので?水素の放出の

際には依然として高い温度が必要である

マグネシウムを大量に含み，水素を低温(室温から 673K 

程度)で放出する水素吸蔵量の大きい材料はあるのだろうか.

マグネシウムを含む合金は，蒸気圧が高く誰にでも簡単に合

成できるものではない上，できたとしても同じ事情で合金組

成の精密な調節が難しい.さらに，現状ではマグネシウム系

水素吸蔵合金に関する情報の蓄積が十分ではない.今後，合

金の研究開発が多くの研究者によって幅広い視点から行われ

なければ，新しいマグネシウム系合金は得られないと思われ

る.多くの研究者のチャレンジを切に期待しているところで

ある.
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4. 結 ;;;.6. 
面開

水素吸蔵合金は，現在， Ni-水素二次電池として大量に消

費されているが，その他の応用分野に，より広く利用される

ためには，水素吸蔵量の増大が必要不可欠である.水素吸蔵

合金が注目されているだけに，材料の開発に求められている

期待も大きく，またクリアすべき目標も相当に高いところに

ある.今後数年間の水素吸蔵合金の材料開発が極めて重要で

あり，その結果が水素吸蔵合金の将来を決めるといっても過

言ではない状況にあると感じている.
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