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ホ薫エ亭ルギー也会第110固定例研究会 H15.7.17

錯体系水素貯蔵材料の研究開発状況

産業銭術総合研究所生活環境系特別研究体

街エネルギー媒体研究グループ

栗山信宏、清林哲

A盛Z

「水素Jの体積
自動車が5∞km走るのに必要な水素で比ベると・..
ガソリン

20L. 14kg ヌ.:水素貯蔵材料
70L-35L (約1000分の1)

O 金属・無機物・・・

議室 J 水素原子
h-夜体水素約70L邸w

滑日:宇W 沼崎O子 (ー253
0

C)

tm;y 350気圧水素ガス~
設F 約200L

(OOC) 

水素吸蔵合金

鐙認診
水素分子が原子に分かれて入り込む

金属の隙聞に

入り込んだ

水素原子

(コンI~クト、 111000)

金属の原子
(重い、水素はー3%)

「水素吸蔵合金J(LaNis， Ti-Cr-V， Mg-Ni …) 
(数種の金属を合わせて取り出しゃすさを調節) m 
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水素の貯蔵

軽量かつコンパクトに貯蔵することが必要

特に乗用車用水素貯蔵システム

圧縮水素(自動車用、中日小規模定置貯蔵用)

液体水素(自動車用、大田小規模定置貯蔵用)

水素吸麗材料(自動車用、小規模定置貯蔵用)
・水素吸蔵合金 (Ti-Cr-V系合金、Mg系合金等)
・無機系水素吸蔵材料(水素錯体、水素化物)

・可逆型 (NaAIH.等)
・加水分解型 (Borohydride，NaH等)
.有機系水素吸蔵材料(C6H12・C6H6系等)
-炭素系水素吸蔵材料?(カーボンナノチューブ等)

水素分子より水素原子での貯蔵

2，41ST 

水素分子 水素原子(H)

分子の大きさ→貯蔵の限界

分子の運動
他の原子(M)の仲立ちで

より高密度かつ安全に貯蔵

7/(葉原子の段差宮で'l?1tす'-lJ方法

金属のすき間に貯蔵する(水素吸蔵合金)

他の原子に結びつける(錯体系材料)

「錯体系水素貯蔵材料J
(NaAIH4• NaBH4 • ・・・)

.，4114 

軽い(B，AIの場合、水素含有率 5-15%)
水素を放すには・..

・加熱して分解

¥・水で分解(水の水素も利用) 令!!IST
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水素貯蔵材料の水素貯蔵密度

Liq.H2 

H270MPa 

H235MPa 
(3∞向

o 2 4 6 8 10 12 14 16 
質量水素密度 mass%

注:NaAIH.. LiBH.・NaH.LiHへの分解.C6HロムoH小 C.H..C，oHaへの分解 JI~ 
e~:，孟

各種の水素錯イオン

水素貯蔵材料としては・・・配位している水素数多、価数小(-対イオン数小)

Mn 'Fe Co INi Cu :Zn IB 
[MnH4f-'11:ミ川1. '[CoH4]./'!i="iHd 1. '[Cu1I4]J--[Zn出]2-IlsH.r 
[MnH6]ふ iCoH:，j': I[NiH6)~-
[MnH9}1. [CoHd}J-I 

Te Ru Rh _ lPd 宇 Ag
[Te日。1"' [RuH31~ [貼H4]"i[PdH2L' 

-AI 

![，¥iH.rー
Cd 

[RuH4].- [RhH6]'・ I[PdH3r-
[RuH5].v 5- I[PdH4J 2・
[RuH6] 4- I[PdH;]干

!['¥lIt.iト

IJPdHo}・-

Re 05 Ir IPt Au 
[ReH6]ι}osHJ--lIrH44・ ![PtIl4J='

Hg 

IRdl'，.I'ー [IrH6]'・ ![PtH6]"-
I[PtHq]
5・

4盤芝

遷移金属水素錯イオン.ReHg2・，を含む錯体系材料

BaReHg K2ReHg 
N. T. Stelson. K. Yvon. P. Fisdler K.K間x.A P. Ginsber司
1-.. 刷"，c.ゐ"，..""，.."ol JJ.，"'" 10. I例"""

'" '恥n1御曹加・ ofBaJtcHo.噛 W可W咽 w・噌個静則包圏
直.......Ba， larp 可歯.......・噛岨碍s・皿~個剛~.町・

加熱による水素銀出のみ確認

必
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水素錯体の例

-典型元素
-Alanate-: LiAIH4・Li3A1Hs.N aAIH4• Na3AIHs• KAIH4 

Mg{AIH..h 

-Borohydride・:LiBH4・NaBH4

・遷移金属元素
Mn  : Mg3MnH， (Mn(I)Hs5・+H-.5.5 mass%) 
Fe : Mg2FeHs (Fe(II)Hs4-. 5.7 mass%) 
Co : M92CoHs (Co(I)H54-. 4.7 mass%) 
Ni :Mg2NiHs (Ni(O)H44-. 3.6 mass%) 
Re : BaReHg (Re(V1I)Hg2-. 2.8 mass%) 
Pd :Na2PdH2 
Pt :Na2PtH4 

A監

錯体系水素吸蔵材料の水素取り出し方法

-可逆型
{例 Alanate:NaAIH.-113 Na;;'IHs + 213AI + H2 -NaH + AI + 312H2 
Ti温添加による可逆的水素吸銭出の実現byB. Bogdanovic (1996)) 

長所高い質量水素密度、高い充境密度

短所遅い反応速度(時間単位)、高い反応温度(>1000C)
水との激しい反応性

-加水分解型
{例 Borohydride:NaBH.+2H20-NaB02+4H2) 

長所高い理論質量水素密度
(NaBH.+2H20: 10.8mass%、NaH+H20:7.3mass%) 

短所再生(再水素化)に多くのエネルギーが必要

malを貯蔵する必要がある.

A監
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可逆型

NaAlH4→ 1/3Na3AIH6 + 2/3AI + H2→ NaH +AI + 3/2 H2 

(1) 3.6 mass% -， (2) 
¥，H= 38.4kJ/mol ム，H=47.4kJ/mol 
330Cー1気圧 110

0
C-1気圧

(反応lま>100
0
C)

5.5 mass% 

特徴
・高い水素貯蔵能力(5.5mass%、70.6kg/m3)

.水素吸..合金並の反応然と平衡圧

・密度(g/cm3)NaAl凡 1.26、Na01H6:1.44、NaH:1.36
水素化状態(NaAIH.)で圧縮成型可能→充筏密度向上

課題(1年前の状況)
-反応温度(現状100

0

C以上必要)
-脱水素化反応速度(時間オーダー、 1000Cfこて1.8mass%/h)
.再水素化反応速度(1500C-130気圧ー8時間)

-サイクル特性

・貯蔵容器の段計(充寝方法、黙交換)

・安全性(危険物第三類第二種策水性物質、廃棄処理)

必

研究プロジェク卜

米国 HydrogenProgram(DOE) 
Sandia国立研究所材料開発、小型システム倹討
「第3世代製造法J(NaH.AI.TiCI3ミリング→水素化 )
50-100g級容器特性倹封、容器材料検討

Hawaii大学反応後傷等基礎研究
United Technologi自社:貯量産システム開発
目標:2004年に水素5kg級容器(NaAIH.: 100kg) 
2002年度水素50g級(NaAIH.: 1kg)認作
安全解析、然解析、容器材料検討

B本 WE-NET計画第E期タスク11(-H14.経済省)
Hawaii大学材料開発・製造、反応後備解明

日本製鋼所貯蔵システム後封、安全対策

NaAIH. :1句級容器→10句級容器→
NaAl同処理緩衝

産総研(共同研究)反応緩衝等基礎研究、新規材料研究

反応速度評価.LiAIH. 

水素安全利用等基盤筏術開発(H15へ経済省)

NaAIH.反応遼度向上研究、BH‘系材料開発

五佐

TiClj Catalyst 
• Desorprion九:aAIH，+ 2 mol. '1c solid TiC/J 
Dη Dopilllf bJ .11，，'hallical .lIi11illlf rJh" I 

1o，.nme [h~l 20 

NaAlH，の水禁1t出速度.KJG町田etal.S剖咽岨Na臨>nalLaborat田Y
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Pressure -Concentration -Isotherms 
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Sandia国立研究所におけるNaAIトi.100g級試験容器
(金属多孔体l二NaAIH.究壕して圧縮成型)

必盆

製造方法の改良による反応特性の向上(Sandia国立研究所)

第1世代 NaAIH.+ 2mol%(Ti or Zr)(OR). (ミリングor共析)
4mass%程度の吸蔵放出に10-20時間(1250C)必要

第2t世代 NaAIH.+ 2mol%TiCI3(ミリング、ドライプロセス)

水素への炭化水素等混入を避ける目的

第3世代 NaH+AI + 2mol% TiCI3→水素化(ミリング、ドライプロセス)
吸蔵 4mass%-1時間以内(1250C.9MPa)
放出 5mass%ー5時間(1250C)

反応後事前の解明(J、ヮイ大学 Prof.Jensen) 

.Ti塩添加lこよりNa+イオンの運動が活発化(23NaNMR) 

.Ti塩の添加によってNa+欠陥の存在、 Na+の欠陥lこTiの多価イオンが占有

ι 
Na'イオンの運動がAIHιの水素放出を補助つ
Ti温lまf触媒」の役割よりもr，¥ルク」の性質を変えるつ
(現状では状況柾拠のみ)

~盤Z

。。
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貯蔵容器としての特性評価(Sandia国立研究所、 Nevada大学)

獄験用小型容器:NaAIH.量1.07mol(5勾)(第3世代NaAIH.+4mol% TiCI3) 
SUS製肉径2.75cm容鏡、E式料温度測定用黙電対付属
獄料鳩率50%、密度0.62g/cm3

水素吸放出挙動
・水素化(1250C-9MPa)全容量の70%の水素化はほぼ1時間で達成

NaH→Na3AIH6 
最初の約5分間で肉都温度が240

0CIこ上昇(日9MPaで平衡する温度)
約15分で定常的な温度に復帰

Na01H6→NaAIH. 
内部温度が1800CIこ上昇(-9MPaで平衡する温度)

・放出(1250C)全容量の90%の水素放出lこ5時間
.初の3分で約1050Cまで低下し、 10分ほどで定常的な温度に復帰

.有限要素法による解析

容器中心官官の高温状態が長時間継続ー然伝導改善・然管理が必要
吸圏直体の罪事伝導率白約0.2Wm-'K-'(水素吸蔵合金約0.4Wm-'K")

A盛Z

NaAIH4の分解反応の検討(産総研一Hawaii大学)

NaAIH.-k-，→1NaAlHe+2Al+H今
3 v 3ι  

Na3AlH6」 L→3NaH+AI十三H2
2 

• Ti， Zr触媒添加NaAI同， Na3AIH6の反応速度定数kj5ftl]定

・異なる温度での測定による活性化エンタルビーがHの決定

| 反応速度式:連続反応としてみた場合

一次連続反応速度式

dNNaA州 (t)N凶H~= -k1NNaAIH4 (t) dt 川町巾

N凶 AIH6(t)
dtlH =一刷…6(t)+三刷NaAl同 (t)
hill=J1-K2lO-dht) 

臨機 NaAI同 l' 2(k1 -k2) J 
K10-e ht) 
2(k1 -k2) 

必
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NaAIH.処理方法(日本製鋼所 WE-NETTask11) 

各種液体との反応性試験結果

- 民圏直方法遺体5伽nl中lこ.鉱厳材草寺Igを添加
反応性 nドーブNaAIH，(ハワイ大)> NaAIH， (Aldrich) > NaH (Aldrich) 

反応速度式:独立反応としてみた場合

一次の反応を仮定すると

dNA(t) 
一一一ι一 =k;NA (i = 1，2;A = NaAIH4，Na3AIH6) 
dt 

コ-kJ= InNA(t) 
実測するのは発生水素量NH2(t)であるので

(-4 NH2(t)) -k.t = Inl1一一芋ー|
' ¥ N~ιふa胡州A

(-4 2NH回2(υt)) 一k令"t= Inl1一 Jア守~I
~ 3 N ~a3AIH6 ) 

活性化エンタルビー

Eyring絶対反応速度論
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κ・透過係数、k.:Bottzmann定数、 h:Planck定敬、 61G:活性化自由エネルギー、R:気体定散

コIn(手)=一軒+con
必

-82-
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TIK=423でのTi添加NaAIH4の分解反応

一次連続反応を仮定しての解析

T!lく=383における分解反応

活性化エンタルビー

TIdoped Zrdoped 

NaAIH4 107:t7 134:t16 

Na3AIHs 99:t13 135:t17 

単位:kJ.mol・1ここでmolとはEyring理論における活性
錯合体の物質量であって水素1molとは限らない

定例研究会資料

TIK=423でのTi添加NaAIH4の分解反応
一次連続反応を仮定しての解析

一次連続反応速度式に基づいて解析すると

k
1 
/ S-l = 3.5 x 10-3 >> k

2 
/ S-l = 2.3 x 10-5 

• NaAIH4の分解はNa3AIH6のそれより遥か
に速い

-温度を下げると一次の反応から事離

• Na3AIH6を別に精製した上で、触媒添加し、
NaAIH4とNa3AIH6の速度を別個に決定す
ることに

..:1!11T 

まとめ①

• NaAIH4 • Na3AIH6のどちらに対してもTiの方がZrより触
媒活性が高い
-そのことを反映してTi添加の場合の活性化エンタルビー
はZr添加の場合より、 NaAIH4 • Na3AIH6のどちらに対し
ても低い

'sT RJ 

円
〈

υ
Q
O
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② まとめ L凶IH.ー113しいl同+213A1 + H2 - LiH +刈 +312H2 
lH，: 5.3 mass%1 1I2H，: 2.7 m唱ss%

312H，: 8.0 m蹴%

LiAIH4 

NaAIH.と問機に可逆化が可能か?

2LiH + LiAIH. ーLi~IH6

3 mol% Ti(OPr). + 2LiH + LiAIH. - Ti-doped Li:t¥IH6 

ミリング
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-比較的高温においてはTi添加NaAIH4のNa3AIH6を経て

の二段連続反応は一次の連続反応でよく近似される

・しかし低温になるほど一次反応からの差異は拡大する

• Ti添加NaAIH4の連続反応二段目としてのNa3AIH6の分
解は一段目のNaAIH4の分解より遁かに遅い

・ところが先lこNa3AIH6を精製し、これに後からTiを添加す
ると分解反応速度はNaAIH4のそれに匹敵する

・このことを反映して分解の活性化エンタルビーはNaAIH4
もNa3AIH6も同程度であり、その値は金属原子の拡散エ

活性化ンタルビーとして不自然な値ではない
J Ct>er、NKunyama. a Xu. H T. TakesMa. ar咽 TSaka， 
J PItys Chem B 105(45)，11214-11220 (2∞η 

必立

;::李総i:;:;:;:;:;:主主 NaAIH4、Na3AIH6ともにその反応機構において
山 F 律速段階は似通っている可能性がある

DSC Thermograms 
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XRD Diffraction Pattern of 3 mol-% Ti(OPr). + 2LiH + LiAIH. mixture 
and ball milled sample of the mixture 
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a) 3 mol% Ti(OPr). + 2LiH + LiAIH. mixture 
the peaks related to LiH are marked byallows. 
the others are related to LiAIH.・
b) a mixture a) afler 1 h of ball milling. 

50 10 

五 位

必

!，(1I1 

15 

ι-
2 

1(¥三

ーぺ!事

l i i/J'一一 )~I 
U.OOI ー-I(. 

40(1 ~on (-('.{)又i(i <;1;0 明l!1

T!.K] 

l口可、:r.JIUn.:prllgrJIOI而:¥J<<1 L .min I ， h~ dn'J:.，'n J .. "，，"'f'I"明1"嗣'1iUlIt 
lI ~dn、l，!l，.'n\\ ;J， pum l'‘、Jlhmu~ha rTl.1、、 11‘剛山onln‘I1\..T

~í.‘' 

LiBH.の然量生出スペクトル

! fmin.l 
21)(. 1(;約.:()(!:c可}

非常に高い水素密度<18.5mass%.122kg-Hjm3)

LiBH. - LiH + B +3/2 H2→ Li + B + 2H2 

|31川 13.5maSS%11I2Hフ:6.omass%1 
1 31批 18.5m制%

LiBH4 

('.:~ 
，..-

品、 O.iO
F ， 
ー，

， 
zさ 0・}ラ

LiBH.粉末をソーダガラス粉と共にミリング

比較的低温(ー60
0
C)からの水素放出

部分的だが可逆的水素吸放出
放出:4.5mass%[320

0

C) 

吸歳:2.5mass%[300
0

C.11.3MPa. 5時間l

必佐

-84一

A. ZuHel et al. 14th World Hydr勾enEnergy Conference. Montreal. June 9-13. 2002 

(他後関での再現性確認は報告されていない}
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錯体系水素貯蔵材料(加水分解型)

(例 Borohydride:NaBH. + 2H20→NaB02+4H2) 

MiI¥ennium Cell社 IGM(デモ)、工学院大学(小型燃料電池応用)

無機系水素吸蔵材料(可逆型)の課題

-可逆的に水素吸鰍出可能な11圏の鉱大
可逆性向上 :NaAIH. →1I3Na~IH6 → NaH (5.5mass刷
新規材料開発 LiAIH..LiBH.. Mg-Mn-H系等・・・

II所高い理滋賀量水素密度(NaBH.+2H20・10.8wt%、NaH+H20:4.8wt%) 

短所再生(再水素化)に橿維なプロセスと多くのエネルギーが必要
廃液を貯蔵する必要がある。
(r使い切り」の用途では必ずしも不利にならない?)

-反応温度の低温化・高速化
分解反応のため1t般的高温でないと反応速度が確保できない

60-S00Cで敏出可能である必要(燃料電池の聖書弾事に依存)

2
 

H
 

A 

"Borohydr姐ぜから水豪華nり出すシステム{水素エネルギー研究所)

4盤Z

-容器への究犠密度向上
体積水素密度lま水素吸.合金の約3分の2

-材料の危険性を乗り鎗える方法の開発
水との反応が穆やかな材料
磁簸されにくい容器・..

各水素貯蔵銭衡における再充境{水素化)時の理蛤所用動力とタンクへの充境時間

所用動力(理自由民WhlNm3) 究填時間(分)

水素貯蔵密度の比較(貯蔵システム)。Iま材科そのものの値)

必
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金属屋 化学屋

「原子は積み重なるJr原子は手をつなぐJ
一>結品、 ー>分子

(一>結品)

旦〆14
水素吸蔵合金 錯体系水素貯蔵材料

儲翠了
るど対診

水素貯蔵材料界における比較文化論

錯体系水素貯蔵材料の研究開発に向けて

-反応速度、可逆性の向上手段?

-小規模容器(数十g)による早めの理解

(容器特性、製造方法)

d佐
私

-中心金属と対イオンによる特性制御は可能か?

4佐

-85一

'Mg2Niの経験(苦労)の復習

(平衡圧制御の困難さ、反応温度)

-化学屋と金麗屋の協力・競争
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種々の水素吸蔵合金とその特性 -

音量
水量・車量 傭ali !iiJtll 

(.量軸}・ 【11'.) 抽J11田川2)

金E f高ヒ

laNi5 ，. (11) 0.. (日・Cα-j¥) -30.1 (u-j¥) 

LaNi..6AfO4 1.3酔} 0.2 (剖・c白 u-~) -331 (u-j¥) 

AB5型
MmNi5 1.4(11) 3..(却.C.u-j¥】 -26. (a-j¥) 

MmNi・SAl05 1.2(11) o 5(田・C.u-tJ) -29.7 (a-j¥) 

CaNiS 
1.2 (ι/) 

o倒 (30・C.s--，) -335(ιゅ
1.8 (吋

Ti'-401.5 1.8(11) 0.5-0.8 (20・C.u-j¥) -28.5 (a-j¥) 

AB2型 TiCr
'
8 2.. (y) 2.5 (-78・Cα-j¥)

zrV， 2.0 10.Q(!拍・c) -200.8 

AB型
TiFe 1.8由} 1.0(剖・C.a-jl) -23.0 (a-j¥) 

TiF句 9MnOl 1.8(11) 0.5(却・C.u-j¥) ー四3(a-j¥) 

'.f.本~(側同月， 草茸膏軍軍 偽t鰻 :::~;fI:::::::::::: ~m縄海援 r 福島副~.. :::::::;:::: 

TiogMn'0V'1 
2.1 (II-y) 

0.2(1∞・C.s--r)
B∞ 2.9(y) 

園漕体型 Ti，0V7
‘
SCr'2SMn3 2.9(1ト，) 0.08 (2O.C.ι..，) -38.0 (トy)

Ti37.SV57SCrS 2.8 (II-y) 0.1 (.0・C.s--r)

-単{ゴ(II)Jf(γ)JWと示したものは、来水量化担軍からH徳またはy相までの・B量. ー
仰のように示したのは附帽の岡崎.. . JIj 

定例研究会資料
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7tJfIlf:tの
弓TiP/J9fJM' !E1itのlJf

TiイオンがNaイオンを置換し、

結晶の特性を変えているとの説

イオンの運動性の向上
平衡圧制御の可能性
{鎗晶表面のnが作用との鋭も
刈合l持組側不?勧ァ




