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A wide variety of hydrogen storage technologies are overviewed and typical safety aspects 

are briefly discussed. Compressed gas will be first utilized beyond the scheduled dawn of fuel 

cell vehicle economy in 2015. Liquefied hydrogen will also acquire people's recognition to some 

extent， but solidification of hydrogen will suffer from trade off problems between volumetric 

hydrogen capacity and safety. 
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はじめに

2015年に控えた燃料電池自動車(Fα乃の本格普及期
入りを前にして、水素エネルギーシステムの安全性の再

確認に関する動きが目に付くようになってきたo PIωple 

on也e組問tとし1う言い方をされる一般国民の瑚卒なし

には水素社会の扉は聞かない。水素・燃料電池実証プロ

ジェクト冴町Cは一般国民を対象にイベントやセミナ

ーを連続的に開催しており凶、九州大学水素エネルギー

国際研究センターは、社会人向け、学生向けおよび市民・

子ども向けの人材育成ブoログラムを公開している [2]。高

校の理科の教員が主要な読者である「化学と教育J(日本

化学会')~こおいても、水素の安全に関する講座記事が特集

された [3、4。上述の研究センターがこのほど行った4

名の准教授公募の際、その1名を水素安全学研究部に割

り振ったこともこの流れと無縁ではあるまい。上述の九

州大学は、福岡水素エネルギー人材育成センターと協働

する一方、 12月1日、世界トップoレベル研究拠点フ。ログ

ラムWPIで、カーボ、ンニュートラノレ・エネルギー研究拠点

を整備することになったが、 fun必merr句1scienaの観点

3 

から水素安全に対してもウィングを拡げている点が特筆

される。

ヰヰ高で、は水素貯蔵の技術全体を概観した上で、個々の

貯蔵技術の安全性に関する研究開発の現状と課題のあら

ましを述べる。 2015年に一般国民の前に姿を見せる主な

ものは高圧ガスを充填された自動車用容器とこれに水素

を供給する水素スタンドであると考えられるが、開発途

上にある水素固形イ七材料も安全性の考慮なくしては市場

投入がままならない時代であることに鑑み、実用間近な

ものから開発途上のものまで広汎な貯蔵技術をここでは

議論の対象とする。

2. 水素貯蔵法の種類と特徴

標準的なFα7が1∞km走行するには 1kgの水素が
必要である [5]ため，航続E国住5∞kmを保証するには5
kgの水素を搭載する必要がある。同じ燃焼熱が得られる

量のガソリンと水素を用意してガソリンエンジン車およ

びFα7の走行E回世を比べると後者が2倍になる[国が、

限られた空間に水素貯蔵システムを搭載しつつ燃料電池
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表1.Fαrの航続E闘世水素車載量の目標[6]

2007年度末 2010年頃 2015年頃 2020"'30年頃

技術実証 社会実証へ 普及初期 本格商品化
航続距離(km) 300"'500 

水素車載量(kg) 3"'5 

の高い効率を維持するためには、水素貯蔵システムは軽

量・コンパクトであることが必須である。圏内では、 (d!tu
新エネルギー・産業技術総合開発機構倒EDO)のプロジ

ェクトとして、 2020'"'-'初年頃の本格商用化までに7kg程

度の水素車載量を達成すべく刷、さまざまな取り組みが

行われている。表1にその数値目標の概略を示す。

米国エネルギー省 (DOE)でも表1と同等の目標値を

設定している問。ほかに、迅速な水素充填や、本特集の

主題である安全性の確保も、車載水素貯蔵システムの重

要な目標とされている。

FCVに関わる水素貯蔵技術には、車載用のタンクのほ

か、水素スタンド用の大規模貯蔵技術も含まれる。オン

サイト水素以外の水素を Fαrに充填するためにはオフ

サイト水素を一時貯蔵して輸送する技術の確立も必要で、

ある。貯蔵規模、貯蔵期間はまちまちであるが、貯蔵形

態に基づいて水素貯蔵技術を分類すると、 ( 1 )高圧水

素、 (II)液体水素および(皿)水素貯j樹オ料を利用し

た技術の三者となる。(皿)は水素の固形化技術とよば

れることがあり、多くの場合、水素吸蔵合金がこれを代

表していたが、無機錯体系水素貯蔵材料が近年は、注目さ

れており、また、有機ケミカノレハイドライドに代表され

る液体貯蔵材料も重要度を増してきた。本章では、この

( 1 ) '"'-' (皿)の順に水素貯蔵技術を概観し、最後に(1 ) 

高圧水素と(皿)水素貯蹴オ料を組み合せたノ¥イブリッ

ド貯蔵についても概略を示す刷。

2.1. 高圧水素による貯蔵

液化石油ガス (LPG) 車や圧縮天然ガス (CNG) 車

用として実績のある高圧容器を基本とし、さらに35l¥1Pa

または 70l¥1Paまで、の耐圧性を付与した水素用車載高圧

容器の実証試験が世界各地で行われている。容器の外側

は炭素繊維強化フ。ラスチック (CFRP)で共通に補強され

ており、そのライナー (本体部分) の構成材料により、

アルミニウム合金を利用した金属ライナー容器と高密度

ポリエチレンを利用した樹脂ライナー容器に分類される。

35l¥1Pa容器については例示基準が発行されており [9]、

500 500'" 700 700 

5"'7 7 

すでに実用段階にある。水素スタンドは70l¥1Paへの対

応をいそいでおり、設計圧力は 90l¥1Paとされている。

水素スタンドの蓄圧容器はこれまでを岡製が通例で、あった

が、アルミライナー容器に置き換えようとしづ動きも出

てきている。

2.2. 液体水素による貯蔵

液体水素は僻責あたりのエネルギー密度が高圧水素よ

りも高いのが特長である。有明水素スタンドの場合、液

体水素財糟の容量は10，αJOLであり、 Fα1130台分の供

給力がある。一方、液体水素を車載するために、気化し

て失われる水素(ボイルオフガス)を低減させた極低温

容器の研究・開発も創蹴的に行われている。積層真空断

熱(スーパーインシュレーション)型容器を用いるのが

ポイントである。 5均の液体水素の側責は70dm3ほどに

なり、既存のガソリン容器に近い体積であるため、高圧

容器と比較すると非常にコンパクトなシステムである。

2.3. 水素貯蔵材料による貯蔵

水素貯蔵材料のなかで、も水素化物に分類される材料に

おいては、水素分子が水素原子に解離し Mて結晶格子間へ

侵入したり、周辺元素と化学結合(共有結合やイオン結

合なめ したりする結果、高体積密度で水素を貯蔵する

ことができる。このことは、金属を用いる高圧水素貯蔵

において水素脆性を起すことと裏腹の関係にある。原子

状水素を貯蔵するのに比べると体積密度は下がるが、分

子状水素の吸着によって水素を貯蔵する材料も近年注目

されている。また、有機物の形で、水素を貯蔵する材料も

研究されている。本節では、水素化物をつくる代表的材

料で、ある金属系水素貯蹴-料(水素吸蔵合金)および無

機系水素貯酬-料の現状と課題をおもにとりあげるが、

その他の高比表面積材料・多孔質材料や有機ケミカノレハ

イドライドなどの研究開発状況についても触れる。

2.3.1. 金属系水素貯蔵材料 (水素吸蔵合金)

水素吸蔵合金は、安定な水素化物を生成しやすい金属

-4-
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表2.代表的な水素吸蔵合金の水素貯蔵密度と吸蔵・放出温度

種類 水素吸蔵合金

AB5型 LaNi5など

AB2型 TiMn1.5、TiCr1.8、ZrMn2など

AB型 TiFeなど

BCC構造 Ti-Mn-V、Ti-Cr-V、V-Ti-Crなど

Mg2Niなど

Mg系
MgNi2、MgO.7CaO.3Ni2、M90.5YO.5Ni2など

Mg17A112など

Mg7Ti、Mg7Zrなど

A (Ti， Zr， Laなど)と水素化物を生成しにくい金属B(Mn，

Fe， Co， Niなど)から構成され、可逆的に水素と反応し

て金属水素化物を生成する。このような組み合せが必要

であるとし、うことを、 Reillyの法則とよぶことがある。

表2~こ代表的な水素吸蔵合金の何故を示す [10]。 たとえば

LaN泣f6の水素化物中における水素質量密度は1.4

ma路0/0 (LaNほ16件 LaN芯+3lliとなるので， 3昆/

LaNほf6= 6.06 / 438.52 = 0.014)程度である。水素の側責
密度はどの合金も 80kglも・ m-3以上で、あり、液体水素の

密度 (70.8kglli・m合)よりも高い。しかし、車載の際に

は低い質量密度が問題となるため、これを改善する試み

が多く行われている。高容量b 構造合金[11叫 がその

最右翼であるが、 NEDOの2015年目標値である 5.5

mぉs%を超えるのは容易で、はない。表2を見るとMg系合

金が質量密度上有望であるが、吸蔵 ・放出温度の低温化

との両立が困難である。

ところで、固体高分子形燃料電池への水素供給に水素

吸蔵合金を用いると、高分子電解質がもっ水分が水素吸

蔵合金を劣化させるおそれがある。また、オンサイ トで

水を電気分解して水素を製造すると、水素に水蒸気が混

入するため、何時間かの脱水運転を行う必要がある。合

金をテ トラエトキシシラン由来のセラミックス被膜でカ

プセノレ化すると、水素の吸蔵 ・放出にはほとんど影響を

与えずに而材℃性を付与することができるため、こうした

水蒸気共存の問題を解決することができる [15，16]。図1

はAR型ラーベス相合金の一種をカフ。セノレ化した時の一

つの効果を示しており、微粉化した試料(心の亀裂が被膜

で修復され、繰り返し水素の吸蔵 ・放出を行ってもそれ

以上の微粉化が進行しなし、 (写真偽~) ことがわかる [1寸。

2.3.2. 無機系水素貯蔵材料

高い水素貯蔵密度が期待で、きる材料の候補として表3

に示す無機系水素貯蔵材料があげられる [18]。

|質量密度(mass%) 体積密度(kgH2/m
3
) 吸蔵・放出温度(K)

-2 

1.9 

2.6-3 

3.6 

1-2 

3.7 

4.2-5.5 

93 

90-110 

105 

130 

97 

80-110 

. 

. 

213-373 

243-473 

253-343 

233-368 

523-673 

243-433 

523 

. 

‘ーー沙
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図1.官。品b.5(F1句ホ.fuo.Sh5合金のSEl'A像

(a)水素の吸蔵・放出を7回繰り返して微粉化したもの

も)続いて50nm程度の被膜でカフ。セノレ化し，水素の

吸蔵・放出を7回繰り返したもの

その中で、錯体水素化物は一般にMω1En)の組成式
で表され、 MはおもにLi、Na、K、Mgなどのアルカリ ・

アルカリ土類元素群、 M はAl(アラネート系)、 N (ア

ミド系)、 B(ボ、ロハイドライド系)などの元素を表す。

錯体水素化物の多くは原子量が小さい典型元素を構成

元素とするため、水素の質量貯蔵密度は5・20ma路%と高

い。錯体水素化物は、典型元素-水素結合が比較的安定

であるため、一般的に水素放出温度が高温で、あるが、元

素置換することにより結合性の強さを低下させ、水素放

出反応を 37ひ820K程度の幅広い温度領域で制御するこ

とも可能になっている [19-23]。また、金昔体水素化物を

-5-
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表3.代表的な無機系水素貯蔵材料の水素貯蔵密度と放出温度

種類 M(M'Hn) 水素貯蔵材料|質量密度(mass%) 体積密度(kgH2/m
3) 放出温度(K)

M'=AI LiAIH4 
(アラネート系) NaAIH4 

M'=N LiNH2 
錯体水素化物

(アミド系) Mg(NH2h 

M'=B LiBH4 
(ボロ1¥イドライド系) Mg(BH4h 

分子性水素化物
AIH3 

NH3BH3 

他の水素化物と複合化させて、水素放出反応の低温化、

再水素化特性の向上、アンモニアなど副生ガス発生の抑

制などをめざす研究も進められており札、例えばM吠征羽1訪!02

とLiHをボ一ルミルで

に報告されていた次の3訴干種重の組み合せの中から〈ω2)が選択

されている包4。

3M:吠剖会2+6LiH→3Li2Mg(r任。2+6H2(1) 

3M:吠ffi!02+ 8 LiH→4Li剥H+Mg:剥z+8H2ω

3Mg(r任。2+12LiH→4Li3N+Mg:剖z+12H2ω

LiBH4では、 MgH2を加えて下記式(4)のように生成系に

安定化合物が現れる工夫をすることによって、反応系の

温度を高くしなくても水素放出反応が進行すると報告さ

れている白5]。

2 LiBH4 + MgH2→2LiH + Mg&+4H2 (4) 

分子性の水素化物で、ある水素化アルミニウム(Allli)

やアンモニアボラン(NHaBlli) も，高い質量・体積密

度を有する無機系水素貯蔵材料で、ある。しかし、可逆的

な反応に数 GPaの高圧水素が必要であるなどの課題が

あるため、熱力学的安定性の制御や効率的な再生プロセ

スなどに関する研究が進められている。

2.3.3. 高比表面積材料および多孔質材料

単層カーボンナノチューブ俗WCNTs)の最大水素吸

着量ははじめ5・10m鍋%と見積られていた凶が、そ

の後、比表面積1α泊m2・glあたり 77Kで1.5m鉛 s%程

度であることが示され[5]、さらに、この値が、グラファ

イトをボールミリングして得られたナノカーボンでも

SWCNTsでも同じであり、水素分子の物理吸着現象とし

て説明できる、とされた。しかし、 Y-Niを混ぜ込んだグ

ラファイトのアーク放電で得られた 5∞m2・glの
SWCNTsの場合、水素圧1∞ぽaのもとで、の水素吸着量

は、室温で1m加s%、77Kで2.5ma部%と、通常の物理

吸着の限界を超えている包7，28]。炭素材料上の金属種が

10.6 97 398 

7.4 95 483 

8.8 103 513 

7.2 99 723 

18.5 122 653 

14.9 121 533 

10.1 149 353""423 

19.6 149 373""673 

水素を原子状に解離させ、それが水素容量を増やしてい

ると考えられるが、その原子状の水素がどのような機構

で材料表面に吸着しているか、未確認である。

SWCNTsの集合体は高比表面積材料であると同時に

多孔質材料でもあるが、水素吸着特性と細孔径との関係

は実験的に明らかにされていなし 10 それに対して、有機

金属骨格体 (Me句I臼宮町即日'alllework(MOF)包9])は

有機配位子で連結された金属イオンからなる結晶性の物

質であり、比表面積を支配するミクロ細孔の直径を意図

的に変えることができる。 77Kにおける水素吸着量は、

金属種や細孔構造に依存せず、単純に比表面積に支配さ

れることがわかっている [30，31]。水素吸着熱の大小は、

最大水素量に到達する水素分圧の低高を支配するのみで、

ある。

2.3.4. 有機ケミカルハイドライド

有機化合物の水素化-脱水素化可逆反応対により水素

を出し入れして水素を貯蔵する。 2-プロパノールーアセ

トン対、シクロヘキサンーベンゼン対、メチルシクロヘ

キサンートルエン対、デカリンーナフタレン対などの液

体の反応対が検討されてきた。デカリンーナフタレン対

は水素の質量密度が 7.3m鎚 s%と高いが、ナフタレンの

融点が 353.5Kと高く、溶媒なしでは扱いにくい。人体

への害の問題からベンゼンを大量に扱うことへの抵抗が

予想されるため、メチルシクロヘキサン-トルエン対が

最適であろう。貯蔵水素の質量密度は 6.2m鰯%、イ科責

密度は48.0kgH2・m-3で、あるO 水素放出反応の触媒が開

発されていないのが問題で、あったが、近年、アルミナ担

持の白金触媒が開発され、固定床流通王℃パイロットプラ

ントが成功裡に運転されているお2]。

ケミカルズの水素キャリアーとしては、ほかに、液体

アンモニアも想定されるが、アンモニアを穏和な条件で、

分解する触媒が開発されていない上、もとのアンモニア

-6-
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に戻すコス トが大きいため、主要な選択肢とはなり得て 干渉デバイス 侶QUID)で非破壊的に検査する方法が開

いなかった。近年、金属水素化物五証1とアンモニアを 発されている [39]。この技術を蓄圧容器に適用すれば、

島町+:NI-L→ 瓦町lli+H2 (5) データに基づいたメンテナンスが可能となる。

のように反応させると室温でフk素が得られることが見出

され、アンモニアが水素貯蔵媒体として見直されている

包3・35]。

2.4 ハイブリッド貯蔵

容器に水素貯蔵材料を内蔵し、高圧水素ガスと水素貯

蔵材料による水素貯蔵を同時に行う方式をハイブリッド

貯蔵という [36]。このとき、高い水素貯蔵密度を有する

水素貯蔵材料を利用すると、ガス圧を極端な高圧にしな

くても十分な量の水素が貯蔵で、きる。水素吸蔵合金を利

用した小型容器はすで、に試験運用が行われており、

Ti-Cr-V系合金などが採用されてしも 刷 。高圧容器とし

ての課題に加えて 水素貯蔵材料の水素吸蔵 ・放出に必

要な高性能 ・軽量な熱交換器の開発に技術的な課題があ

ると考えられてきたが、高圧ハイブリッド容器(使用圧

35l¥1Pa程度) への適用を想定して、常温付近の低温で

も高い水素吸蔵 ・放出圧力を示す、低反応エンタルビー

変化の水素貯蔵材料、たとえば新種の錯体水素化物

Ti仏lH~4 を内蔵させることにより、熱交換そのものを不

要にしようとする試みもある [38]。

3. 各種水素貯蔵法の安全への取り組みの現状と課題

3. 1 高圧水素貯蔵の安全

水素スタンドの安全と Fα7の水素タンクの安全が中

心課題であるが、前者は、図2のように運転者自身が水素

充填することを前提とすると、圧縮機、蓄圧器、オンサ

イト水素製造装置のみならず、ディスベンサーやそこに

いたる連絡配管の細部に至るまで、本質安全が求められ

る。安全を確保しつつコストを下げて海外と競争できる

ようにするために、規制の緩和ではなく規制の見直しが

求められている分野と言えよう。

銅製蓄圧容器は開発の歴史も長く、材料選定および安

全性評価について圏内に高い蓄積があるが、これをアル

ミライナー容器に置き換えて構造設計上の自由度をもた

せるためには、安全性評価を相応に組み直す必要があろ

う。車載水素タンクの信頼性を確保するために、容器劣

化 ・損傷に対する探知技術が向上しており、例えば、

CFRP強化アルミニウムライナーのキズを、超伝導量子

図2. ミュンヘン空港内の水素スタンド

3.2 液体水素貯蔵の安全

多くの科学技祢渚は液体窒素の使用経験を持っており、

液体窒素冷却式のコールドトラッフ。の使用法を誤ると酸

素富化された空気が凝縮して危険であることを知ってい

る。液体水素においてもこれと似た酸素凝縮が起ると誤

解されている向きがあるが、現実の使用条件下では起り

得ない。高圧ガスに比べて着火爆発や人身災害が少ない

ことは、本号の特集記事から知ることができる。

液体水素の密度は、圧力が増加すると減少する。その

ため、圧力がむしろ低いほど、液体水素を高密度に貯蔵

できる。ここで言う圧力の低下は、飽和蒸気圧の低下と

いう意味であり、温度を下げて圧力を下げているため、

密度が上がる。多くの科学技体渚にとってはなじみの薄

い液体水素で、あればこそ、相互点検による安全確保が必

要であろう。

3.3. 水素貯蔵材料の安全

3.3.1. 金属系水素貯蔵材料の安全

水素吸蔵合金には1970年代からの開発の歴史があり、

その中で、安全に関する知見が多く蓄積されている。7}<.
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素化物がもとの金属または合金よりも空気中で激しく燃

えるということは一般に成立せず、例えば空気中のX線

回折で回折線の変化を経時で追跡した場合、もとの金属

または合金のほうが急速に変化することもしばしば経験

されるところである。

2.3.1で紹介したテトラエトキシシラン由来のセラミ

ックス被1莫でフk素吸蔵合金をカフ。セノレ化すると、水素の

吸蔵・放出にバリアー効果が王財Lるものの、飽和水素量

にはほとんど影響を与えずに、耐水性および而搬素性が

付与され、空気中で発火しやすい水素吸蔵合金やその水

素化物も安定に存在できる。複合化するとリサイクルの

障害になるという考え方もあるが、万一の場合の安全を

考えると、合金の複合化という分野も今後重要になる可

能性がある。

3.3.2. 無機系水素貯蔵材料の安全

有機化学の分野で長年使用されてきたIiAlH4、NaAlH4、

LiBH4などは比較的扱いやすい物質であるが、アミド、

イミド、アンモニアボラン、水素化アルミニウムなどは

爆発的に水素放出することがあり、アンモニアを発生し

たり、さらに合成時の溶媒が残留していて引火したりす

るおそれもあるため、扱いが難しい。開発実験への参入

障壁が高いため、今のところ素人仕事による事故は報告

されていないが、注目度が高まるにつれて潜在的な危険

が高まることに注意しなければならない。

本号の特集で述べられているとおり、多くの無機錯体

系水素貯蔵材料はメカノケミカル処理を経ているため、

創成された未知の危険性を知らず知らずのうちに獲得し

ている可能性がある。とくに、高圧下で、ハイブリッド貯

蔵にも使用されようとしている今、安全性の評価は重要

である。

3.3.3. 高比表面積材料および多孔質材料の安全

多くの材料が 77K程度の低温で、実質的な水素吸着を

起すため、 2015年からの本格普及期入りの時期には、安

全の問題は顕在化しないと考えられる。炭素系材料には

燃焼の危険があり、またその針状の形態に由来オる生体

への悪影響が懸念されるが、 2.3.3で紹介したMOFや、

非燃焼性の窒化ホウ素BNに基射を変更する動きもあり、

材料開発の進展によっては安全の問題が急拡大する可能

性も残されている。

3. 3. 4. 有機ケミカルハイドライドの安全

有機ケミカノレハイドライドは、水素の輸入や国家備蓄

に関わる貯蔵技術であり、貯蔵量が多く貯蔵期聞が長い

特集

という点で他の技術と大きく異なっている。安全性に対

する考え方も、したがって多様にならざるを得ないが、

本号の特集記事により、その錫完を知ることができる。

材料そのものの安全性のほか、化学関志、化学プラント

としての安全性も、化学工業界の蓄積明品去の事故事例

をもとにして議論することができる。

メチルシクロヘキサン-トルエン対がもっとも有望で

あるが、メチノレシクロヘキサンもトルエンも危険物第4

類第1石油類であり、海洋汚染防止法では有害液体物質で

あることから、ベンゼ、ンやカルパゾールよりましという

ことで実用化されることのないよう、注意する必要があ

る。例えばガソリンスタンドのような形態で給油するこ

とを想定した場合、蒸気吸引の問題からはじめて、細か

く対応することが必要となる。

3.4. ハイブリッド貯蔵の安全

熱交換器の重量が水素の質量貯蔵密度を低下させるこ

とから、熱交換器を無くしたハイブリッド容器が提案さ

れているが、これを用いると、構造も簡易化され、強度

的な問題も緩和されると考えられる。一方、このタイプ

のハイブリッド容器は、無機錯体系の水素化物を用いる

ことが前提となっているため、 3.3. 2で述べた危険性を

内在している。

現行の安全性試験において、落下試験は水平置きで、評

価され、垂直置きは除かれている。熱交換器の内挿の問

題としづ以前に、水素吸蔵合金収容容器を垂直に保持す

ることができないためである。垂直に置くと合金粉末が

圧密化し、その後の水素の出し入れが困難になるほか、

膨張によって容器が変形することが知られている。とこ

ろで、高比表面積材料や多孔質材料の中には容器に密充

填すること自身が困難なものがある。容器の垂直保持が

必要な場合、次世代の高比表面積材料や多孔質材料を収

容したハイブリッド容器が出現するかもしれない。

4. おわりに

総論として、水素貯蔵に関わる材-料および、システムの

安全性について概観した。詳細は本号の特集記事のそれ

ぞれに的確に記されている。無事故で2015年を迎え、燃

料電池自動車の本格普及期入りを現実のものとして受け

入れることができることを祈念している。
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