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水素化反応熱の磁場による制御
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We experimentally investigated the effects of magnetic fields on the heat of reaction by examining 

the metal-hydrogen system LaCos-H2.百leheat of reaction was determined in zero field and a 

magnetic field by the logarithmic press町evs. inverse temperature method and the calorimetric one. 

Both the methods gave generally the same results that the magnetic field caused the absolute value of 

the heat of reaction to increase a little in the a+s region and decrease considerably in the s+y region. 

These agree well with the calculation based on the general formulation of magneto-thermodynamic 

effects in chemical reactions. This is the frrst observation of the magnetic field effect on the heat of 

reactlOn. 
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緒言

我々は水素の貯蔵・輸送材料で、ある水素腕議合金の特

性に対する磁場の影響に注目ui丹究を行ってきた。これ

までにLaCoili~の強磁，Jr17.k素助議合金において、議錫

印加により平{釘水素圧が変イじするとし1う磁気圧力効果を

得ている[1]0このような化学平衡や化学周itに対する磁

場効果はその大きさが比較的小さいことから、以前は効

果の確認さえも困難で、あったo しかし、近年の樹木1革新

により強磁場の入手が容易になったことや、測定環境が

整備されたことなどから、磁場効果に関する研究が盛ん

に行われるようになり、種々の磁場効果カ鴇];恋されるに

至っている[2-4]。しかし反応熱に関しては、佑学周志に

おいて非常に重要な要素であるにも関わらず王見在まで磁

場効果という観点から詳細な研究はなされていなかったo

本研究で、は強磁性到高-水素系の水素化反応熱測定を磁

場中および、無磁場中にて行い、水素イじ反応熱に対する磁

場の影響を調査した。

強敵性到扇-水素系の典型として、 LaCo5一日系につし1

て磁気熱力学効果の数値的な評f面を行ったoLaCo5-H系

は熱力学的おより強気的に詳細なデータカ可号られている

[2] 0 LaCo5-H系にはd目、防目、 y相水素イじ物とプラトー

領域とよばれるこつの二相共存領域(αゆ領域および、戸+γ

領域)が存在する[5]。α，+s領域および戸竹領域の各プラトー

領域における反応はそれぞれ、

2. 理論的予測

2001年2月28日受理

O.645LaCos H03 + H2 ∞O.645LaCos H3A 

2.22LaCOs a.4 + H2 ~ 2.22LaCOs Ho 
のように記述される。

(1) 

(2) 

反応が右方向に進むとき発熱し、エンタルビー変佑は

α+戸領域においては MJ=-42.5 kJ(mollB-1となり、 s+γ

領域においては MJ= -31.3kJ(mollB-1となる。抗日

LaCoilio.s、開LaCoilis.4、y相Laωili4.3はフエロ磁性体

であり、その自猷口磁化は水素吸蔵に伴い減少する[6]0こ

こで、水素原子1mol目的誌に伴う飽和磁イじの変化をL1M

[rr1(mo回1と定義すると、磁揚印加による弾訟を性創高
-水素系の反応熱変化はL1ALを用いて次式のように表せ

る。
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&/[H] _ LiH[u] = 2BLJM _ -2BT ~LJM _ (3) 
心 dT

ここでMJl町、 .1Hfaはそれぞれ磁場中、無犠t場中でのエ
ンタルビー変イ乙である。 B[T]は磁束密度、昂ま気体定数

(8. 32JIC1mor1)、T[K]は絶対温度である。以下の議命に

おいて反応熱に対する磁場効果らを以下のように定義し

た。

r
 

(4) 

表1に、 LaCo5-H系に5Tの磁場を印加した場合のらの計

算値を示す。ここで、 MJ!Hl-.dH{O}は式(3)に 印力[磁場

強支B=5Tおよび各温度におけるL1lVLとその温度変化を

代入することによって算出した。.1HfoJは既報告値を用い

た。 MJ!Hl-MJ!oJおよび.dJJfoJより .dlJl回を算出し、式ω
よりrHを導出した。

表1より得られたLaCo5-H系に対する磁場効果の特徴

を以下に示す。

.r
Hはαゆ領域で正値、戸刊領域で、負値を示すoつまり、

前者においては磁場印加によって反応棋の絶対値が

増加し、後者においては減少する。

・α.+s領域に比べて戸勺領域におけるrHの値が1桁ほど

大きい。

以上の点を二つの実験を行い検証した。

表1:LaCo5-H系の水素化反応熱に対する

磁場効果(B=5T)

Region Temp L1Ms ~AM 
K Jr1 (m oIH)-1 JTikdT -1im os iH}一

293 5.29 2.69 x 10-2 

323 6.25 3.86 x 10-2 

303 12.8 -1.29X 10-1 

333 9.35 -1.78x 10-1 

α+s 

s+y 

L1H
fOj L1HfHj _L1HfOj r H cal 

(B=5T) 

kJ (m oIH2)-1 J (m olH2r
1 

% 

-42.5 -26圃O 0.06 

-62.3 0.14 

-31.3 548 -1司75
704 -2.25 

3. van' t Hoff plotによる反応熱評価

3.1.実験方法

供読がヰのLaCo5はアーク溶解法にて作製したo その

後4B時間1223Kでアニール.!lllif里を行い合金を均質化した。

研究論文

さらに、 X線回折により不純物相がないことを確認した。

初期活性化として473Kにおける高温真空引きなちびに

室温における411Paでの水素化処理を5サイクル繰り返

した。図1に実験装置を示した。

誠司合金は粉末状にし、 26.37gを熱伝導性の高い銅製

反応容器に封入し磁場中心lこ設置したo反応容器の底の

窪みに熱電対を挿入して反応鶴喜の温度を測定し、謝斗

温度とした。反応長藷喜はステンレス事訴田管を経てPC~測

定装置に漸吉した。磁場印加には最大掛揚5Tのヘリウム

フリー超伝導マグネットを用いた。ボア内に設置したウ

ォータージャケツトを還流する恒温水によって誠司温度

を告!腕した。 αゆ領域においては293K~323K、 P刊領域に

おいては303K--333Kの範囲で温度を変化させた。各部ヰ

温度で、の平衡水素圧を測定してvan'tHoff plotを作成し、

エンタルビー変化を評価した。

Vacuum 汁eH2 

Supercon(luCbng 
magnet < 5T 

合判官…
図1:実験装置

3ユ結果および考察

金属一水素系の平衡71く素圧PJd.まMJと，d.タを用いて次

式のように表せる。

ln 
PH2=dH Ag 
一一一

p* RT R 
(5) 

式(5)は磁場の有無に関わらず成立する o 図2は、

LaCo5-H系のα+戸領域および、戸刊領域における、それぞれ

無磁場時と51磁場印加時の平衡水素圧の対数lnPH2と

謝司温度の逆数 1fTの関係を示したものである。各曲線

がほぼ直線になっていることカ雫鶴できる。式(5)を用い

て、図2の各勾配よりエンタルビー変イじ.dHを算出した。

さらに、無磁場時と5τ磁場印加時のエンタルビー変化を
比較し、磁場印加による変イじ率ιを算出した。それらの
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rH吋まよく一致した。また、 5τ磁場印加の場合と比較し
て反応熱変化に磁場5釦支依存性が存在することも確認で

きた。
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表3:無磁場時と 12T磁場印加時のエンタルビー変化

Region Field 
T 

"r' obs 
~ H 

% 

-3.9 

iJH 
kJ (mo1H2r1 

-31.3 

-30.1 
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図2:αゆ領域(心および、P廿領域(b)における無磁場時(破

線)と5T印加時(実線)のvan'tHo宜plot 試料容器の温度変化測定による反応熱評価4. 

実験方法

本実験の装置は3.1節に示したものと同様である。測定

手順としては、はじめに謝斗の水素紬或xをα+s領域も

4. 1 表2:無磁場と5T磁場印加時のエンタルビー変化

しくは戸刊領域の中央に設定したo次に、少量の水素を反

応容器に導入し、水素化に伴う反応容器の温度変化 ilT

を測定した。水素組成変化L1xはPCT装置を用いて各点

の圧力変化 ilPから算出した。無脚易下と磁場下で、αψ

領域およびP廿領域について水素を吸蔵もしくは脱蔵さ

せたo

4.2.結果および考察

y--.obs 
~ H 

% 

0.O:t1.8 

-1.9平1.8

結果を表2に示した。

この結果より、磁場印加によってか}領域においては同志

熱の絶対値が減少することカ布告忍できた。一方、 αゆ領域

では明らかな磁場効果が見られなかった。しかしこれは、

s-t"ず領域こ比べてα，+s領域における磁場効果の大きさカ哩
論的にも非常に小さいためである。
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図4:戸+y領域における圧力・温度・組成の時間変イ七

図4は何領域における水素吸蔵品程の水素圧力・部ヰ

温度・水素組成の時間変化である。反応開始時をT=Oと

した。反応直後に温度はピークを迎えた。この点を過ぎ

ても反応は進行しているカ$70μメ上の反応はこの時点で、

終了している。よって、ピーク点以降の温度変化は、熱

が徐々に密喜から逃げている状態である。また、発熱量

図3:戸+y領域における無磁場時(破線)と

12T磁場印加時(実線)のvan'tHoff plot 

図3はLaCo5-H系のがy領域における無樹齢義時と121磁

場印加時のvan't Hoff plotである。同様にエンタルビー

変化を算出し、磁場印加による反応熱の変化率をまとめ

たものが表3である。表3よりらの理論値rHcalと実測値
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は謝斗と反応した水素量、すなわち組成変イじ量に依存す 参考文献

るカミ各条件下の実3験において粕或変化量を同じ値にす

ることは極めて困難である。よって、温度のピーク点ま

での単位紬或変化当たりの反応熱つまり温度のピーク

点まで、の温度変イじと水素粒或変イじの比 i.1T/.dxを金属一

水素系の反応熱に比例する量として採用した。αゆ領域に

関しても同様の測定を行なった.

α.+s領土真 P刊領域にて上記の実験をそれぞ、れA回行い、

平均値を表4にまとめた。 s刊領域において反応熱の絶対

値の減少を確認した。これは王自前予測と一致するもの

であったo一方、 α+戸領域においては磁最印加によって反

応熱の絶対値が増加するという表1に示した予測に反し

て、極わずかではあるが反応熱の絶対値が減少した。し

かしα.+s領域においては磁揚印加による反応熱変化は非

常に小さく、鶏鮮差を考慮すると、向領域こ比べて吋

領域における磁場効果は1桁ほど小さいという銀自の理論

的予測と実験結果が定性的には一致した。

表4:反応熱測定結果

Region Field AT/L1x rH  obs A F H Cal 

T KJx % % 

α+s 。27.5士0.9 -0.4平6.9 0.14 
5 27.4 =1: 1.0 

s+γ 。19.2=1:0.3 -5.0干2.1 ・2.06
5 18.2=1:0.1 

5.まとめ

水素吸蔵合金と水素とのイじ学反応熱に対する磁暑効果

について理論的、鶏剣句に検証した。水素化に伴う水素

吸蔵合金の磁性の変イむから反応熱に対する磁場効果を理

論的に導いた。磁場中および無轍場中において反応熱測

定を行った結果、磁易印加によって向領域においては反

応熱が減少することがE信忍できた。一方、 α暗領域で、は明

確な搬易効果が見られなかった。しかしこれは、トず領域

に比べてα哨領域における磁場効果の大きさが非常に小

さいという理論的予測と定性的に一致している。さらに、

ドゲ領域においては効果の磁場強劃衣存性を確認したo本

研究によって、化学蹴、熱に対する磁揚効果をはじめて

観測することに成功した。
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