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1 .はじめに

輸送機関の省エネルギーと環境問題に対する有力な

解決策として、国体高分子電解質型燃料電也で駆動させ

る自動車の研究開発が急速に進展してきた。その実用化

には、燃料となる水素の製造・貯蔵・供給の技併進歩と

インフラストラクチャ}の構築も不可欠である。しかし、

圧縮水素ガスと液体水素による既存の水素貯蔵法には、

水素充填密度(エネルギー密度)、所要エネルギー、安

全性、取り扱い、経済性の点で、適用し難い問題が存在

する。そのため、水素吸蔵合金、炭素材、化学防芯など、

いわゆる水素貯蔵媒体を活用する新しい方法の開発が

望まれ、研究も活発化している。その中でも、水素吸蔵

合金を用いて金属水素化物の形態でフk素を貯蔵する方

法lこ5齢、期待が寄せられている。

本稿では、水素吸蔵合金とそれを用いた水素貯蔵の特

徴と要求事項を簡略に述べた後、水素貯蔵装置の開発例

を紹介する。さらに、軽量な水素吸蔵合金の最近の研究

状況と他の水素貯蔵媒体による方法についても概説す

る。なお、それらの詳細については、専門書を参考にさ

れたい[1-4]。また、インターネット上でもこの梯持に係

わるデータベースの構築が進められている[5]。

2.水素吸蔵合金の特性

水素吸蔵合金は、金属水素イ閣を生成する合金の中

で、水素吸蔵量が比較的多く、水素の吸蔵と放出が温

和な温度と水素庄の下で可逆的に進むものの総称であ

る。水素の吸蔵と放出に伴う体積の膨張と収縮により

μmオ}ダーまたはそれ以下の粒径に微粉化し、粉粒

体の形態を呈す。構成金属の種類により、 LaNi5を代

表とする希土類系、体心立方構造の官民とラーベス

相構造の官過信13やzr拍 u等の官-Zr系、Mg2N"i等
のMg系、固溶体を生成するV系に分類され、それら

の金属成分を他の金属元素で部分的に置換あるいは添

加した数多くの合金が柄主する。化学反応の視点から

は、鞠虫でも水素吸蔵能が高くて安定な酸化物明k酸

化物を生成しやすい元素と水素吸蔵能が低くて水素還

元されやすい元素の組み合わせで構成されている。こ

の組劇帯成が水素吸蔵の熱力学特性のみならず初期活

性(活'↑封じ)、水素吸放出反応速度、合金の安定性、不

純物に対する耐久性等の実用上の重要な特性にも強く

影響を及ぼす。

( 1 )水素の吸蔵と放出
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水素化(吸蔵、吸収)と脱水素化倣出、解離)の水

素圧力と温度の関係を表す水素庄一組成一等温線図

(PCT線図)を図1に示す。水素は、①合金の表面層に吸

着して原子状に解離し、②合金の結晶格子空間に水素原

子の状態で侵入して金属中の水素固溶相 (α相)を生成

し、③あるBの水素化率に遣すると水素化物層 (s相)

を生成し、④ほぽ一定の水素圧(プラトー圧)で3相を

Cの水素化率まで増加させ (α相と付目の共存領域)、④

3相での水素圧をさらに上昇させると高次水素化物の

γ相がDで生成する、という順序で吸蔵されてしく。水

素の放出では逆の過程を経る。水素吸蔵が発熱で、水素

放出が吸熱で進行し、各過程における反応式は

B任Ix+ yH2 口瓦任Ix+2y ( 1 ) 

で表される。水素貯蔵には、 α相と8相または3相と

γ相の共存域での水素の吸蔵と放出が利用されるが、

これらの領域では、吸蔵品程と放出過程でヒステリシ

ス挙動を示すフk素圧のプラトーが存在する。プラトー

水素圧PHと絶対温度T、反応エンタノレピー変化sHに;

l士、

lnPH =ムH/RT- sS/R (2) 

の熱力学的関係がある。ここで、 R は気体定数、 AS

は反応エントロピ一変化である。

この PCT特性は、水素原子と金属原子の化学結合

作用や結晶格子空隙体積に密接に関連し、合金種によ

り大きく異なるのみならず、合金組成の一部を他の元

素で置換することによっても多少変化する。また、結

晶性の低下やアモルフアス化は、水素原子占有サイト

の歪みや舌はしを生じさせるため、水素圧プラトーの急

イ麟あるいは縮小、消失を引き起こす。

(2)水素貯蔵に係わる特性と要求事項

水素貯蔵への適用において具備すべきまたは望まれ

る特性として、次の点が挙げられる。

1)プラトー水素圧が利用条件に合う水素圧と温度に

存在し、可逆的に吸蔵かっ放出で、きる有効水素吸蔵量

が多い。

2)プラトー水素圧が平坦で、 そのヒステリシスが小

さし九

3)水素化と脱水素化の反応熱が小さい。

4)初期活性化が容易に進む。

5)微粉化しにくい。

6)水素化と脱水素化の反応速度が速い。
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図1 金属'水素系の水素圧・組成-等温線図

7)耐久性が良好で、不純物に被毒されにくい。

8)合金が製造しやすく、取り扱いやすい。

9)安価である。

a.水素庄一組成ー温度 (PCT)特性

最初の三事頁が前述したPCT特性に主に係わる。有効

水素吸蔵量は、水素Hと金属Mの原子非旦成出酬で一般

に1以下すなわち(1)式でy芸員0.5であり、水素解離平衡

圧のプラトー領域が広し、ほど多くなる。そして、合金の

重量が軽いほど、重量当たりの有効水素吸蔵量が増加す

る。後述するように、重量当たりの水素貯蔵量の少なさ

がこの方法の大きな欠点である。このため、軽量な元素

からなり、広い水素圧プラトーを有する水素吸蔵合金の

開発が切望されている。平坦な水素圧プラトーと小さな

ヒステリシスの要求については、低温で充填して高温で

取り出すとしづ水素圧の制御も可能で、あるため、極めて

重要な事項とはならないが、水素吸蔵放出操作における

水素量の増大と作動の容易さにつながるため、これらに

特性に優れることが望ましい。プラトー水素圧の傾きと

ヒステリシスの抑制策として、構成成分の多元化やアニ

ーリング処理が試みられているが、それらの効果の要因

は必ずしも明確でなく、相互の抑制がトレードオフの関

係になることもある。 PCT特性の具体例として、水素貯

蔵への典型合金とし、えるLaNisと官民のPCT線図を図2

と3に示す。LaN芯は平坦なプラトー水素圧を有するため、
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図2 LaNi5-H系の水素庄一組成一等温線図

ほぼ一定の水素圧で、の水素の吸放出が可能である。一方、

TiFeの場合には、古FeHから官Felliの組成域で

離圧が大きく上昇し、ヒステリシスも大きいため、有効

水素吸蔵量が水素圧と温度の操作条件に強く制約され

る。

水素の吸蔵と放出に伴う反応熱は、室温かつ0.1山乱f卸Pa

の近傍で

すなわち水素燃焼熱の10%より少し大きい程度である

が、水素放出に250
0

C以上を要するMg系合金で、は

60kJ/mol-lliを越え、安定な水素化物を生成するすなわ

ち高温で水素を放出する合金ほど大きな反応熱になる

としづ法則性が存在する。水素化と脱水素化の円滑な進

行、熱源の確保、水素の吸蔵と放出における反応棋の除

去と供給の簡易化の点から、反応熱は小さいことが望ま

しい。

b.表面形成状態

大気に曝された水素吸蔵合金の表面は、 LaNi5の表面が

分解して生成したLa(OH)sとLa20sとNiで、覆われている

ように、構成元素の酸化物と水酸化物と金属とに分相し

たり、不純物を吸着したりしている。そのため、水素の

吸蔵と放出の初期に、通常より高水素圧または高温で水

素化と脱水素化を繰り返し、表面の反応性を高めるとと

もに頭市平面を割れにより生じさせる必要がある。この初

期活性化は、水素イ凶虫媒活性の高い成分の比率が少なく

しかも安定な酸化物皮膜で覆われやすい合金の場合に

特に進みにくく、この処理のために過剰な耐昆・i挺容

器を使用している例も存在する。
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図3TiFe-H系の水素圧一組成一等温線図(400C)

活性化した合金粒子の場合、水素化と脱水素化の反応

が秒単位で完了するほど速く進行し、これらの速度は反

応熱の除去と供給に支配されるイ議縛速と通常なる。し

かし、合金の種類と使用状態によっては表面層で、の水素

の解離や拡散に律速される。この反応速度の低下の多く

は不活性な表面の形成に起因している。

以上のように、表面層は水素の吸着解離の反応場と合

金バルク層の保護被目莫としての役割を果たしており、そ

の触蜘舌性と化学的安定性が、初期活性化、反応速度、

不純物への耐性に影響を及ぼす。これらへの改善策とし

て、水素化活性の高いまたは新鮮面を出させやすい掲示

による合金の多元化、あるいは複合合金化キ機械的また

は化学的表面処理など様々な方法が試みられている。

C. 微粉化

微粉化は水素化と脱水素化に伴う結晶格子の膨張と

収縮に起因しており、不可避である。一般に、合金とそ

の水素化物の体積差が大きいほど著しく、成分の多元化

により抑制される。ある程度の微粉化は、幸浦半面を露出

させるため、初期活性化と反応速度の促進には有用であ

るといえる。しかし、繋ぜ云導性の低下、不純物による劣

化の促進、容器への充填の難しさ、取り扱いの危険性な

どの問題を引き起こすため、抑止が望まれる。

最後の二部士、安全に係わる問題であり、十分な注意

が必要で[6，7]、例えば、水素貯蔵容器に充填された水素

吸蔵合金が微粉化の進行により容器の底部に密に貯ま

ると、水素吸蔵品程で体繍彰張に伴う圧力が容器壁に加

わり、容器の変形や破損をもたらすことにもなる。した
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表1 水素吸蔵合金の種類と特性

組成系 希土類系 Ti-Fe系 Ti-Mn系 V系 Mg系

代表組成 LaNi5 TiFe Ti2Mns V-Ti-Cr Mg2Ni 

結晶構造1) CaCU5型 立方品 Laves相 立方品固溶体 Ca型

有効水素吸蔵量2) 1.0 ""' 1.3 1.0 '" 1.7 1.2""' 1.7 1.8""' 3.0 3.0""' 3.2 

作動温度3) (OC) 0""' 100 0""'50 0""'100 0""'80 250""' 350 

1)代表組成の合金の結晶構造である。それらの多元化合金や水素化物の多くは、結晶構造を変える、

あるいは多相組織を有するO

2 )合金に対する水素の比(重量パーセント)。

3) O.lMPa ~ lMPaの水素圧範囲で、水素の吸蔵と放出が可能な温度範囲。

がって、合金の充填にはこの圧力を避けるための工夫を

要する。また、水素吸蔵合金の微粉末は発火と粉塵爆発

を起こす可能性を有する。特に、水素化状態の微粉末の

場合、大気に曝すと、赤熱伏態で、水素の燃l尭と合金の酸

化が進行する。

d. 耐久性

水素吸蔵合金には、 1万回以上の水素の吸蔵・放出が

可能なものもあるが、そのサイクルの繰り返し回数ある

いは水素との櫛虫時間の増加とともに、水素吸蔵量州噴

少してして。この要因は、合金自体の金属紘織構造の変

化に起因する内的劣化と、水素中の不純物による表面状

態の変化に基づく外的劣化に大別される。

内的劣化は、①結品構造の不可逆的な歪みの発生と、

②アモルフアス化や水素化分解の進行により生じる。こ

の劣化は、水素吸麗封昆度の上昇により助長され、高温で

の索L処理により回復可能である。ほとんどの合金が水素

化によりアモルブアス化(水素誘起アモルフアス化)さ

らには分解(不均化)する中で、水素吸蔵合金は安定に

水素化する極めて特異的な存在で、あるということを踏

まえると、内部劣化は必然の現象ともいえる。

外的劣化は、①反応速度の低下(妨害)、②反応の進

行の停止(被毒)、③不純物成分と合金との化合物生成

(化学反応)の現象に大別される。いずれも水素中の不

純物の合金表面への吸着により生じ、水素貯蔵の場合、

混入する水分や酸素による酸化の進行が水素吸蔵能の

低下の主な原因になる。また、一酸化炭素と硫化物によ

り激しく被毒されるため、これらは水素から完全に除去

する必要がある。

(3)水素貯蔵用水素吸蔵合金

水素貯蔵に用いられた代表的な水素吸蔵合金とそれ

らの特性を表1に示す。 Mg系合金を除いて、概ね

1MPa以下の水素圧、 1000C以下の温度の条件で、水

素化と脱水素化が進む。いずれの合金系でも、 1cm3

の合金に標準状態の水素が 120仇m3程度まで吸蔵さ

れ、体積当たりの有効水素貯蔵量はほぼ同等で、ある。

これらの系の合金は実証試験装置あるいは実用装置へ

の使用実績を有するが、代表組成の合金がそのまま利

用された例は少なく、上述した要求事項を可能なかぎ

り満たすように、組成の多元化、さらには熱処理や表

面処理を施して使用されている。

以下に、希土類系と Ti系の水素吸蔵合金の一般的な

特徴を概説する。 V系とMg系の特徴については、軽

量な水素貯蔵媒体の研究動向の項にて後述する。

a.希土類系合金

金属水素化物を生成する数多くの希土類系二元合金

が柄生する中で、 LaNinが水素貯蔵に最も適する PCT

特性を示す。初期活性化が容易、水素の吸放出が温和

な条件で円滑に進行、耐久性も比較的良好などの利点

を有し、最も実用的な合金でもある。一般的には、

LaN芯の Laを安価なミッシュメタル(拍n;希土類

元素の混合金属)で置き換え、 Niの一部をA1、Mn、

Co などで置換したMI世も系多元化合金が使用されて

いる。結品格子体積と水素解離平衡圧に相関がある等、

構成元素成分の部分置換や各種の処理が各特性に及ぼ

す効果についても、豊富なデータあるいは経験則が得

られている。希土類系合金の観庁としては、重量当た

寸
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りの有効水素貯蔵量が1.2%程度と少ないことが挙げ

られる。なお、この系の合金はニッケルー水素電池の

負極用に量産されており、その電池は電気自動車とハ

イブリッド自動車の動力源にも活用されている。

b. チタン系合金

立方晶のTiFe系合金と百Ni2、TiCr2、百品位13など

のラーベス相系合金とに大別される。

TiFe系合金は安価で重量当たりの水素吸蔵量が比

較的大きい手Ij点を有する。しかし、初期活性化が進行

しにくい、二段からなる水素圧プラトーを示す、ヒス

テリシスが大きいとしづ欠点を有し、これらの改善が

大きな課題となっている。

ラーベス相二元合金の中では、古品品13が水素貯蔵に

最も適するPCT特性を示す。官2Mnsの主な欠点とし

ては、ヒステリシスが大きいことが挙げられる。組成

式がAB2型で示されるこの系は、乱hサイトが官で、

部分的に占有されるため官品也13の組成となるように、

間溶範囲が広く、幅広い組成からなる多彩な部分置換

合金の調製を可能とする。この特徴を活用し、既存合

金の特性改善と新規合金の開発が進められた。それら

の多くは、官、 zr、Ni、.Mn、 Cr、Vなどの多種の元
素と複数の相からなり、複雑な金属組織を有する。

3.水素貯蔵技術としての特徴

水素貯蔵システムとして、次のような利点が挙げら

れる。参考のため、高圧水素ガスと液体水素による方

法との比較を図4に示す。また、重量当たりと体積当

たりの水素充填密度(有効水素吸蔵量)の比較を図 5

に示す。

1)体積当たりの水素貯蔵量が水素ガスに比べて大

きしL

2)重量当たりの水素貯蔵量が鋼鉄製の高圧ガス容

器に比べて多くなる。

3)主に熱で操作でき、所要エネルギーも少ない。

4)水素放出圧の制御が温度の制御により可能であ

る。

5)高圧や断熱等の糊IJな位殺が要求される容器を

必要とせず、室温・常圧近傍の穏和な条件で使

用できる。

6)安全性が高い。

特集

7)液体水素で、問題となる長期間貯蔵が可能である。

8)純度の高い水素が放出される。

コンパクトさが大きな利点である。 lNm3の水素がlL

以下に収縮した金属水素化物の形態で吸蔵され、

200atm (20l¥1Pa)の圧縮水素の約5倍、液体水素をも

上回る体積密度となる。粉粒状で充填するため合金の嵩

が増える、繋L交換器が組み込まれる等により、貯蔵シス

テムとしての有効水素充填密度は大きく減少するが、そ

れで、も液体水素に匹敵する容器サイズ、でフk素を貯蔵で

きる。後述する多くの装置は、容器で200"'5∞
Nm3-H2I'm3，システムとしても2∞Nm3・H21'm3程度の水
素体積密度を有しており、高圧水素ガス貯蔵に比べて

50%以上縮小されている。

水素の圧縮と液化に多量の電力を必要とするのに対

し、この方法は原理的に熱のみで、水素を吸蔵かっ放出で

きる。その反応熱も希土類系合金等では30kJ/mol-lli前

後であり、水素の燃焼熱(高発熱量:-286kJ/mol甘2)

の約1110と小さい。製l源に温排水や大気を活用すれば、

所要エネルギーを大きく削減できる。この特徴は特に水

素をエネルギー媒体として利用する際に大きな利点と

なる。

この操作に関しては、プラトー水素圧と温度には (2)

式の関係があり(図1'"'-'3)、水素放出に必要な繋鯨温度

を変えることにより水素放出圧を制御できる。また、水

素を低圧で吸蔵させ、高圧で放出させる昇圧操作も可能

である。その圧力比は25
0

Cと800Cの温度差に対して5'"

8の値である。この物教は水素吸蔵合金の応用の原点と

もいえ、 La1ぜi5の応用も水素昇圧機から始まった。

圧縮水素や液体水素に比べて穏和な条件で操作でき

るため、取り扱い方法キ安全対策が軽減できる。これも

この方法の大きな利点である。安全性に関しては、水素

吸蔵合金微粉末が発火と粉畳爆発を起こしやすいため、

その取り扱いに注意を要することを既に述べた。しかし、

容器に充填した状態では、極めて安全である。事故や火

災で安全弁が作動した際にも、水素放出が吸熱で進み、

合金層が冷却されるため、急激には水素が漏洩しない。

すなわち、最も安全な水素貯蔵法といえよう。

一方、主な短所としては、

1)反応熱の除去と供給を行う必要がある。

2)実用的な水素吸蔵合金が重いため、装置としても

重くなる。

3)現伏の水素吸蔵合金が比較的高価で、あり、容器も

-12 -
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段ぇ記長当9

占有空間 5m3 占有空間 15m3 

水素吸蔵合金 | スライド・ローダ
圧力IOatm未満 1100Nm3X10本(200atm)

水素放出熱量:1340MJ') I圧縮動力量:147kWh2) 
(370kWhTH) 

特集

占有空間 120m3 占有空間 5m3 

球形タンク | 液化水素タンク
圧力10atm -253

0

C 

圧縮動力量:64kWh3l I液化動力量:lOOOkWh4l

図4 水素貯蔵法の比較(水素貯蔵量 :1，000Nm3) 

1) 水素化反応熱(30kJ/mol但 2)で算出。水素充填時に除去、水素放出時に供給。

2) latmから200atmへの等温昇圧に必要な動力量。実操作では、この値の1.5倍から3倍の電力が必要。

3) latmから10atmへの等温昇圧に必要な動力量。実操作では、この値の1.5倍から3倍の電力が必要。

4) 液化に必要な動力量。液化効率:0，310 

20 

2100 
、、、
ロヨ
ミ~ 50 
制
邸

章20
縦
長

o LaNis 

2 5 10 
水素重量密度(%)

図5 水素充填密度の比較(容器込み)

ガソリンとニッケルー水素(Ni-MH)

電池はエネノレギー密度で換算

20 

熱交搬告を兼ねた複雑な構造となるため、設備費が高

くなる。

が挙げられる。

熱で

点でで、は長所になるが、利便性の点では短所になる。つま

り、水素の充填時と放出時に反応熱を除去または供給し

なければならず、利便性が圧縮水素ガスに比べて劣る。

また、熱交換器を具備した宇敏生な構造の容器の製作と熱

媒供給用の付帯設備の設置を必要とし、水素充填密度の

低下と経済性の悪化をももたらす。後の二郎士、水素吸

蔵合金が重くて高価であることに主による。この水素貯

蔵法が上述のような利点を有するにもかかわらず実用

的に普及しないのは、こうした水素重量密度、利便性、

経済性の欠如に帰結する。

4.水素貯蔵装置の開発状況

水素吸蔵合金が発見された直後の1970年前半に、水素

貯蔵装置や水素自動車用燃料タンクの開発が米国と欧

州で開始された。それ以来約20年間、穏和な条件でコン

パクトかっ安全に水素を貯蔵・輸送できる手段として、注

目を浴び、合金と装置の両面から研究開発が活発かつ多

彩に展開された。商品化もされが、普及するには到って

いない。しかし、合金開発を主体とする研究あるいは実

証試験装置の試作が地道に続けられ、技術は着実に進歩

している。

( 1 )定置式水素貯蔵装置

水素貯蔵への応用は米国のBrookhaven国立研究所を

中心とする官Fe系合金を用いた装置開発に端を発する。

それ以降、米国では、 1970年代に、幾つかの実証装置の

試作と運転試験料子われた。この揺監期に、 345Nm3容

量の大型設備が試作され、商品化も始まっているO 我が

国と欧州でも、 1980年前後から実証試験装置の試作が始

まり、 2，∞ONm3容量の大規模装置もドイツで製作され
た。その間に、水素の回収や精製あるいは昇圧を兼ねた

水素貯蔵装置も開発されている。それらの数は、筆者の

知る限りでも、 20を越える。合金の種類としては、初期

--13-
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の装置には百Feが用いられたが、ほとんどの装置に

MmNi5または百品也13を基本とする多元化合金が使用さ

れている。それらの作動温度は1∞℃以下であり、温水

により水素放出が行われる。また、作動水素圧は数MPa

以下である。これは、初期活'p封じに高い水素圧が必要で、

あることと、水素解離平衡庄のプラトーが平坦でないこ

とによる。それらの中には実用的に利用された装置もあ

るが、長期運転性能結果はほとんど公表されていない。

この技術は、 1980年代の後半から低迷していたが、近

年、燃料電池自動車の開発が急速に進展する中で、転換

期を迎えつつある。我が国のニューサンシャイン計画に

おける水素利用国際クリーンエネルギー技術開発プロ

ジェクト (WE-NET World Energy Network)では、

天然ガス改質型と水電解型の水素供給ステーションが

開発中にあり、それらの水素貯蔵にこの方法が採用され

た[8]0希土類系とチタン系の水素吸蔵合金を用いた水素

貯蔵装置が製作され、自動車用の水素燃料供給設備とし

て利用される予定である。水素吸蔵合金の利点と蓄積さ

れた知見や経験の活用が期待されているべ

(2)水素輸送装置 (シリンダーとカードル)

高圧ガスボンベやカード、ルに代わる水素輸送容器と

して、実用化を目的に開発され、商品化もされた。それ

らの多くは小型のボ、ンベで、あるが、 150Nm3容量のコン

特集

図6 水素輸送用コンテナ U川崎重工業、鈴木商館)

水素貯蔵量:150Nm3 

テナも開発されている(図6)。合金の種類は定置式の場 図7 水素自動車用燃料タンク(マツダ附)

合とほぼ同じであり、アルミまたは鋼鉄製の容器で作梨 水素貯蔵量:40Nm3 

され、外部加熱と大気による索L交換が一般に採用されて

いる。高純度の水素をコンパクトかっ安全に供給で、きが、 に開発されている。それらの中には、燃料電池で駆動

重量と経済性に難点があり、普及するには到っていない。 させるものもある。他の水素貯蔵装置と同様に、それ

(3 )小型水素発生器 (特殊用途)

実験室や携帯機器への利用のために、 IJ型水素ボ、ンベ

や可搬式水素カッセト、車上水素発生器として開発され、

商品も発売されている。小型であるため、熱交換を大気

で行う方式が多いが、電熱の方式もある。これらの中で、

超小型の水素ボ、ンベが可燃ガ、ス検知器に広く利用され

ている。コンパクト、安全、高水素純度の利点が発揮さ

れており、商品としての唯一の成功例であろう。

(4 )自動車用水素燃料タンク

乗用車、，J型ノミス、トラクタ一、フォークリフトなど、

水素吸蔵合金を燃料タンクに用いた水素自動車が多彩

らには MmNi5またはThMr旬、TiFeの多元化合金が

使用されている。1，0∞kgを越える合金を搭載したパ

スもあるが、多くは200'"'"'5∞kgの合金糾吏用され、

30'"'"'100Nm3容量の水素充填量で、ある。最近に公道で

の走行試験が行われたマツダ、(株)の水素ロータリーエ

ンジン自動車の水素燃料タンクを図?に示す。容器は

チューブ
r

とフィン構造のアルミ合金押し出し加工製で、

チューブ‘に索媒体、フィン間に合金が知真されている。

試作車には、この単容器 (7x 11 x 71cm : 20kg)が

20本組み込まれ、総重量が 4∞kg、水素充填量が

4ONm3容量、実用走行条件下での航続距離が約

100kmであると公表されている。

軽量化がこの用途における最大の課題である。燃料

-14 -
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表2 水素i5kg(ガソジン 19L)の貯蔵性比較

寸 訂|容器 l容器込み|容器体積り)
f(*fst (I~ 重量 (kg) I合計 (kg)I体積 (L)

ガ
一
メ
一
庄
一
任
一
波

身
燃 ギト

重量 (kg) 休積(

ソ リ ン 1 4 1 

タノール 3 0 3 

縮水素(銅製)J ) 5 3 0 

縮水素(軽量)己) リ戸 2 2 

{本 * 
素 l) 5 7 

H (1重量%)4) 5 

日(3重量%)う) 5 

M 

M 

注) MH  I:t水素吸蔵合金を示す。

1) 2 0 0 atm、 L . 1重量%門

2 1 

4 2 

360 

270 

150 

125 

150 

2) :3 5 0 atm (天然ガス用)。

:)) 二重真空断熱、 1 2.5京量%。 4) 台、金:ら o0 kg、存器 1 0 0 kg" 
[) )台金 1 6 7 kg、容器 3 0 kg (来技術)0 G) 推定1r''C，

タンクとしての重量と体積の推定値を表2に示す。 1

プ，:/口ンのガソリンで 80マイルの走行が可能な超低燃

費ヰ:(34kmfし)を念頭において試算しており、これ

が達成されると 5kg(56 Nm3)の水素で、600km以上

め走わが可能になるO ガソリンとメタノールと比較し

て、この方法が重量的にも体積的にも大きく劣る。ま

た、圧縮水素ガスと液体水素と比較して、件場5的lこは

優れるが、重量的には劣る。現伏の実用的水素吸蔵合

金:の有効水素吸蔵量は 1~ 1. 7 重量%であり、この用途

には重過ぎるといえる。但し、どの方法が最適である

かは、改質器の搭載をも含め、所要エネルギー、安令

料、特許性等を考慮して総合的に判断しなければなら

ない J 現状では、各方法に実用上の大きな問題が存在

すξ3

これノまで、に試作された水素燃料タンクは水素充填に

30分以i二の時間を必要とするO この時間短縮も実用上

広大きな課題である。水素充填速度を速めるためには、

書村正i導速度を高める必要があるが、これは重量と体積

そさらに増すことにもなり、合金の充填法と熱交換法

のさらなる改良が求められる。

5ぃ軽量な水素貯蔵媒体の研究動向

この技術の進展、特に水素燃料タンクと水素材法へ

の適用には、軽量化が不可欠であるため、重量当たり

の有効水素吸蔵量が大きい水素吸蔵合金の研究開発が

活発化し始めている。例えば、我が国の日TE-NET

プロジェクトでは、 3重量%以上の有効水素吸蔵量、

1000C以下の水素放出温度、国際エネルギー機関

(IEA)の国際共同研究では、 5.5重量%以上の有効

水素吸蔵量、 1000C以下の水素放出温度の開発目標を

掲げ、新規な水素吸;蔵合金の探索が進められている[9]0

そして、これらのプロジェクトには、炭素材料も含ま

れている。このように、水素吸蔵合金のみならず他の

媒体をも対象に、軽量な水素貯蔵主開fが我が国と欧米

の産学ボJの研究開発機関で探求されている状況にある

( 1 )軽量な水素吸蔵合金

a. パナジウム系合金

バナジウムは、極めて安定な1水素化物VHを生成し、

2水素化物vlliとの共存域でプラトー水素圧が常温で

0.1乱1Pa程度になるとしづ水素化特性を示すo vfuの水

素重量密度は3.9%で、 VHとVThの聞の有効水素貯蔵量

も2%と大きい。また、原子量が同程度の官、 Cr、Mn

と立方晶相国溶体合金を生成する。これらの特性を利用

し、 2重量%以上の水素密度を有する合金が我が国で開

発されている。過去に、ラーベス相の百Cnの特性改善

lこVによる置換が試みられ、水素吸蔵量の大きい合金が

よi，¥;¥だされていたが[ll]、近年、立方晶相合金の視点か

らの研究により、 2重量%以上の水素の放出が可能な

Ti-V-Cr系合金が開発された[1210また、水素放出量がさ
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らに大きい百-v乱1nCr系とTI・V-Mn-Cr系の合金が開発
されている[13，14]0最近では、研究がさらに進み、水素

吸蔵量は2.5重量%をも越えるようになっている[15]。こ

れらの合金は、 TIの組成比が大きいため官-V系合金とも

呼ばれているが、有効水素吸蔵量が多い常温作動型の新

規合金を見いだせる可能性が高く、研究の動向が注目さ

れる。その主要課題としては、 1水素化物の水素解離平

衡圧を上昇させ、水素圧プラトーの幅を広げることが挙

げられる。

この利点の反面、 V系合金は、 V中の酸素や炭素の濃

度が高まると水素吸蔵量が大きく減少し、また、高純度

のVが極めて高価であり、実用面での問題を有する。

b. マグネシウム系合金

Mg系合金は水素化と脱水素化で、Mglliを生成して不

均化する性質が強く、水素吸蔵合金と呼〈るのはMg剖i

のみといえる。 Mg:zNiはMg必J出4を生成し、 3.6重量%

の水素を吸蔵するが、 0.1MPaで、の水素解離平衡圧に達

する温度が255
0
Cと高い。水素放出温度を低下させるた

め、古くは第三成分の添刻、最近では機械的な方法によ

る結晶構造の調節などが試みられたが、効果的な結果は

得られていなし、。また、 Mg必JiとNiの混合物のメカニカ

ルグラインデイングにより、 Mg-Ni系合金のナノ微細構

造を制御して、その構造と水素化特性の関連を追及する

研究も行われている[16]0ところで、Mg:zNiJJ<素化物は、

Mピイオンと[N出占錯イオンで、結び、ついた構造からな

っている[1710また、 0.1MPaの水素圧におけるMgの水

素解離温度は280
0
Cであり、すなわちMgかJiより25

0
C高

いのみで、合金化による水素解離平衡圧の上昇度は他の

水素吸蔵合金に比べて極めて小さい。他の系の水素吸蔵

合金とは異なり、水素原子と金属原子が強く結合してい

るいため、単純な成分元素の多元化で

させることは本質的に困難でで、あると推察される O

なお、組織の改質や軽量化を目的に、非品質化あるい

はMg2Ni-Mg系のような複合化などの研究が数多く行わ

れている。 PCT特性は改善されていないが、初期活十引七

と速度特性は向上し、室温で、も水素化が進むようになっ

ている。

C. 希土類ーマグネシウム系合金

特集

比で約3.5%というラーベス相合金としては異常に大き

な水素吸蔵量を有する[1810 しかし、脱水素化の過程で、

LnHx と MgHy~こ分解するため、水素の吸蔵と放出が可

逆的には進まない。筆者らは、この合金の異常さに注目

し、反応士新吉法により3元合金とする方法でフk素化安定

性を高める検討を行ったO その結果、水素化と脱水素化

が可逆的に進行する新しい合金を見出した。その合金は、

LaMg2CU2の組成からなり、約2.4重量%の水素吸蔵量を

有し、 170
0
Cで約1重量%の有効水素吸蔵量であるPCT

特性を示す[19]0合金の調製が難しい、結品構造が未確

定、水素放出温度が高い、有効水素吸蔵量も少ない等、

未解府課題が多く前主するが、新規な系統の水素吸蔵合

金が出現する可能性が高い。

(2) Na系水素化物

a. Na-Al系水素化物

Bogdanovicらは、 NaAlH4にエーテル中で、3塩化チタ

ンをドープすることにより、水素化と脱水素化の可逆性

が向上し、

6N aAlH4 = 2N asAlH6 + 4Al + 6H2 (3) 
2NasAlH6 = 6NaH + 2Al + 3H2 (4) 

の2段の反応が可逆的に進むことを見いだし、200
0
C前後

でPCT特性を測定した[2010この反応は5.5重量%の水素

貯蔵密度に相当する。また、 NasAlH6のNaの一つをLi

で、置き換えてN抱L凶Eむとすることにより、水素解離平

衡圧が低下することも報告している。彼らの得たPCT特

性によれば、反応(3)と反応(4)はO.lMPaの水素圧におい

てそれぞれAQOCと1l00C近辺で化学平衡に遣すると推定

される[2110両反応が可逆的かっ円滑に進めば、水素貯

蔵の軽量化が大きく前進する。

彼らの最初の報告では、反応が必ずしも円滑には進ま

なかったようであるが[20]、引き続き、 Jensenらが反応

速度の向上を試みている[2210水素吸蔵合金の場合とは

逆で、水素化が進みにくく、 20∞OOC、1ロ2乱1Paの高温かつ
高水素圧下で

τ官1成分の角鮒劫某作用の機構はまだだ、明らかでで、なく、水素化
と脱水素化の円滑な進行も不十分で、はあるが、可逆的で

ないとみなされていた反応系であり、軽量な水素化物を

水素貯蔵媒体に利用する新たな道が拓かれたといえる。

希土類金属LnとMgの2元合金b由192f土、LnMgili7 b. Na系水素化物の加水分解

を生成し、水素Hと金属Mの原子比H瓜fで2以上、重量 NaHとNaBH4は加水分解により水素を発生するOこ
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れらの加水分解は、反応物に対する重量当たりの水素発

生量がそれぞれ化学両論比で4.7%と7.2%と大きいこと

から、最近、燃料自動車用の水素貯蔵媒体としての利用

が提案され、その可能性に強し1関心が寄せられている。

しかし、安定なNaOHやNa.H2B03が生成するため丸こ

れらの生成物から元のNaHとNaBH4tこ再生するたiめiこ

多量の熱と仕事が必要で、あり、化学熱力学の検討の段階

で、不適と判断される[910例えば、 NaOHからNaHへ
の再生には、 NaOHの輔虫塩電解をしなければならず、

その理論分解電圧は水電解の約2倍と大きい。また、

NaBH4はNaHを用いて製造されている。さらに、メタ

ン等の炭化水素を用いた場合でも、発生するCChが

NaOHと反応し、極めて安定なNruC03が副生すると予

測される。

(:3)その他の水素貯蔵媒体

a相炭素系材料

y水k素を表面積の大きい活性炭等に高水素圧かつ{低低丘丘;{

で吸着させる方法が長年;検検討されているO 水素貯蔵量:は、

水素吸着量と高圧の未吸着水素ガス量の合計、であり、水

素圧の上昇と温度の低下とともに増大するコ 0.5乱r[Paの

水素日、液体窒素温度(77IDの条件で、水素貯蔵量が重

量Jヒと体積比でそれぞれ約10%と350Nm3・1も1m3にな

るとの完聯古果も報告されているが[23]、活性炭吸義法

は実験室段階の検討に留まってし1るようである。

炭素系新物質の水素貯蔵への可能性として、フラ←レ

ンが検討されたO 最近、カーボンナノチューブfで、約10重

量%、カーボンナノファイパーで、は40重量%程度の水素

が室温で吸蔵できると報告され[24，25]、これらの新物質

にXきな関心が集まっている[9，26]0 しかし、他の研究

者では再現できない、機構もまだ解明されていないなど、

/く明な点が多い。可能性が潜在する物質であるみなされ

。べ

b 化学反応媒体

水素との比較的可逆な化学反応を利用し、水素含有化

合物の形態で貯蔵・輸送する方法である[3]。検討された

媒体どして、アンモニア、メタノール、メチルシクロヘ

キサン、スポンジ鉄などがある。メチルシクロヘキサン

を燃料タンクに充填した自動車が1980年代にスイスで

試作されており、メタノールについては、燃料電池自動

車に搭載する燃料の有力な候補になっている。これらの

特集

反応媒体は、重量当たりの水素への転換率が大きいとし、

う特徴がある。しかし、水素化が低温において発熱で進

行し、脱水素化が高温において吸熱で進むため、高し1エ

ネ/ルレギ一効率で

学反応操作を必必、要とするため、利便性も良くない。

C. マイクロバルーンとゼオライト

直径lmm以下の微小な多孔質ガラスバルーンあるい

はゼ、オライトに水素を高圧で圧入する方法で、ある[3]。純

度の悪い水素を使召で、きる、大気中にも放置できる、安

価な材料を使用できる等の利点を有する。その反面、高

温@高水素圧の操作を必要とする、水素放出速度が遅い

などの問題が所主する。これらの圧入法は研究結果が希

に報告される程度である。

6. おわりに

水素吸蔵合金を用いる水素貯蔵について、その核とな

る水素吸蔵合金を主体に他の水素貯蔵媒体をも含めて、

私見を交えながら概説した。水素貯蔵法として、他に勝

る長所を多く有し、多大な研究開発努力が払われたにも

かかわらず、実用化例は極めて少ない。その主因は重た

さと高価の主主日こ帰する。長所が活用できる用途の開拓

により実績を積み重ね、軽量かっ安価な水素吸蔵合金の

開発により多彩な分野への適用が進むことを切望する。
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