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車載水素容器の亀裂発生時における圧力変化の解析
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Thermodynamic simulation on the transient of pressure and temperature of an in-vehicle 

hydrogen container with the hydrogen leak from a crack was performed. It is assumed that 

the volume of the container is 40 L， which is filled with hydrogen at 70 MPa and 50 oC as an 

initial condition， and the crack area is 1 mm20r 10 mm2
• Hydrogen at 70 MPa and -40 oC is 

supplied from a refueling station with the flow rate of 2 kg/min or 6 kg/min. Conservation 

equations of mass and energy were solved using a thermophysical property database 

compiling an accurate equation of state. Moreover， the results were compared with those 

calculated by the ideal gas equation of state. It was found that the pressure of the real gas 

decreases more rapidly than that of the ideal gas. 
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1.緒言

燃料電池自動車の普及を目指し，高圧水素を貯蔵する

車載容器の安全性について様々な検討が行われている.

森本やWoodfieldら[1，2， 3]， Kimら[4]は，実験および数値

シミュレーションを用いて，水素充填時の車載容器の伝

索l特性に関する研究を報告している.また， Pen伺uら[5]

は，容器から水素を放出した際の水素の挙動についてシ

ミュレーションを行っている.しかし，水素漏洩時にお

ける車職容器内部の状態変化については，十分な検討は

行われていない.水素漏洩といった異常発生時に，容器

内の水素の状態変化を明らかにしておくことは，安全性

の検討矧食査の標準化を図ってし、く上で必要不可欠であ

2011年8月30日受理

る.そこで本研究では，水素充填中の車哉容器に亀裂が

発生した事象を想定し，充填速度および亀裂断面積をパ

ラメーターにとって，容器内の水素の圧力および温度変

化についてシミュレーションを行った.

燃料電池自動車で取り扱う高圧域で、の水素の物性は，

理想気体の物性とは大きく異なり，例えば70MPa，50OC

では，理想気体と実在気体の密度偏差は42%にもなる.

Wood五eldらは実在気体の状態方程式を用いて検討を行

っているが，車載容器への水素の充填または容器からの

水素の放出に関するシミュレーションの多くは，理想気

体の状態方程式や， 3次型状態方程式のような，比較的簡

易な式訊惨から計算される物性値を用いているのが現状で

ある.本研究では，水素の物性値計算に長崎大学，九
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州大学，産業技術総合研究所水素材料先端科学研究セン

タ一回DROG凹 IUS)らのグループ。で、開発された水素

物性データベース[6]を用いた.また，比較として理思気

体の状態方程式を用いた計算を行い，その違いについて

も考察した.水素物性データベースは，汎用物性データ

ベースであるPROP.N官I[7]の知見を基に開発され，高精

度な状態方程式からの計算が容易に行える.また，この

データベースは，広く普及している表計算ソフトである

MSExiω止で、の新子が可能で、ある.本研究では，この機

能を利用し，質量収支およびエネルギー収支に基づく基

礎式をMSExω止で数値的lこ解くことで，車載容器の亀 2.2. 基礎式

裂発生時における圧力および温度の時間変化を計算した.

連続の式やナビエ・ストークスの式，エネルギーの式を 質量収支およびエネルギー収支から，基礎式は式(1)，

基礎式として，温度分布などの詳細な解析を行うことも 包)となる.
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重要であるが，本研究のように，知荒体解析専用ソフト

を用いることなく簡易的な方法で状態変化が推算可能で

あると，類似する他の計算に応用しやすく，とりわけ産

業界においては，機器設計のための有用なツールになる

と考えられる.

2. 解析モデルと基礎式

2.1. 解析モデル

本シミュレーションで用いた角勃庁モデ、ノレを図Hこ示す.

容器の内容積Vは:40Lとし，初期条件。=Os)として圧力rp=

70阻 aの水素が温度T=50OCで充填されており，断面倒

(= 1， 10 mrめの亀裂が生じたときの容器内の圧力および

温度の時間変化を計算する.また，実質的な系とするた

め水素ステーション側からは70MPaで，フ。レクールされ

た-40OCの水素を供給し続けるものとし，水素の供給量

をmin(=2，6kg'min)とする.実際には，水素漏洩により容

器内の温度が下がるため，外部から熱量が供給される.

Woodfieldら[3]は，車載容器に水素を充填したときの供給

側の容器についても伝熱特性の解析を行っており，水素

を放出してから50s程度まで断熱の状態と仮定して計算

しでも実測値と良好な一致を示している.そこで，本研

究では，対象時間をlOsという短時間にすることから，容

器が断熱された状態(Q= 0)にあると近似できるとして

計算を行った.また容器内の温度は一様とし，分布は無

いものと仮定している.
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出口で、は等エントロピ一変化とし，流速は音速と等しく

なって，

Sout = sin (3) 

(4) h=h-+4止
uu， 2 

が成り立つ.出口でで、の質量流量ri仇jカ1九hいω叫ut~は土，亀裂断面積d と

出口で、の水素の比体積1νy~匂o印側l

される.

mout = (l/vout)woutA (:の

以上の式を解くことで，水素漏洩時における容器内の水

素の状態変化を計算することができる.

3. 解析方法

式(1)， (2)から，微小時間L1t後の容器内部の質量m'お

よび内部エネルギー(mu)'は，式(6)，(7)のように表すこと

ができる.

m' = m+L1m 
(6) 

= m+(min -mout)L1t 

(mu)' = mu + L1(mu) 

= mu + (minhin -mouth)L1t 

このようにして，微小時間L1t後の状態量を次々と計算す

ることで，式(1)， (2)で表される非定常の微分方程式を数

値的に解く.実際の計算手順のブローチャートを図2に示

(7) 
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す.Step 1で初期条件(t=Oのにおける状態量と容器内水素

の質量を計算した後， 8加p2で、出口の圧力 ~ut と温度九t

を計算する.開口部から漏洩した水素は膨張を続けて，

最終的には周囲の圧力(本解析モデ、ルで、は大気圧)となる

が，ここでの九tは大気圧ではなく，式(3)，ωを満たす圧
力である.出口のエントロピ~Soutは式(3)より既知であ

るので，式(必を満たすえutを繰り返し計算により求める.

即ち，Poutを仮定し，えut(Pout，Sout)， W，叫(Pout， Tout) ， 

hout (Pout ， Tout)を水素物性データベースより算出する.

hout + W~ut /2を計算して，式(必を満たさない場合には，

次の ~ut を仮定して同様の計算を行う.はじめに~ut を

容器内の圧力と仮定してh側 +W~ut /2を計算すると，容

器内のエンタルビーhよりも大きい値となる.そこで，

徐々に圧力を減らして行くと，ある ~ut で、 h側 +W~ut/2 

がhよりも小さくなるので，前後のPoutを用いて，二分法

を適用すると，式(必を満足する ~ut を求めることができ

る.一方，理思気体の場合には，比熱比K(2.原子分子の場

合K=1.4)を用いて，式，(8)-(10)が成り立つので，上述した

ような繰り返し計算を行うことなく，出口での状態が計

算できる.

L.. 2 ー盟!..=一一一=0.833 
T K+l 

(8) 

今=(元)訂=0.528 (9) 

よ =(_2_iK-1 = 0.634 (10) 
Vout ¥K+l) 

出口での~ut' Toutが求まると，St飴ep3で、比体積Vo匂口m側1

速w叫，亀裂断面積dを用いて放出される水素の質量流

量moutを計算する.8旬p4で、はmin，mout' hを用いて微
小時間L1t後の質量m'および内部エネルギー(mu)'を式

(6)， (7)から計算する.8飴p5で容器内の比体積V'を計算し，

dから容器内のP'(u'，v')， T'(u'， v')， h'(P'， T')， s'(P'， T') 

を計算することで，時間L1t後の状態量が得られるから，

これを目的とする時間(本角勃斤では108)まで繰り返し行う.

水素物性データベースでは，いくつかの種類の状態方

程式で計算できるようになっている.本研究では，最も

新しいteachmanら[8]のノーマル水素の状態方程式を用

いた.これはHehnholtz関数で、記述された多項式型の状態

方程式で，適用範囲は三重点(14K)~1仰に2胸間aで、あ

る.また，計算される密度の不確かさは，厳密には領域

によって異なるものの，本研究で対象とした領域では，

0.1 %よりも小さい.この状態方程式の独立変数は温度と
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密度であるが，図2に示したように，式(1)・(θを解く場合

には，内部エネルギ~uと比体積vから温度T(u ，v)を求め

たり，圧力Pとエントロビーsから温度T(P，s)を求めたり

するなど複雑な計算が必要となる.水素物性データベー

スには，これらの計算を行うことができる独自の関数

HY_TUV(u， lうや'HY胃 S(P，s)が弘田iHこ組み込まれている

ので，容易に計算できる.

Step 1 

初期条件(t=0)として容器内部のP，Tを与え，
u(P，η，h(P，η，s(P，η， v(P，η，m(= V/v)を計算

Step 2 

Step 3 

Vout(Pout， TouJ ， Wout(Pout，九Jを計算し，亀裂断面
積dを用いて，
mout = (lIvout)woutA 

を計算

Step 4 

微小時間，1t後のm'，(mu)'を基礎式(6)，(7)から

m'=m+(mm -m叫 )，1t，
(mu)' = mu + (mmhin一掃outh)，1t
により計算

Step 5 

v'=V 1m'を計算し，既知である独立変数u'，v'
から容器内のP'(u'，v')， T'(u'， v')， h'(P'， T')， 
s'(P'，T')を計算

Step 7 

経過時間tまでの状態量を決定

図2. 計算手順

4 解析結果

Step 6a 

経過時間t(= t + LIの
における状態量の
計算を開始する

水素ステーションにおいて，通常の充填速度と考えら

れるm
in
=2矧血およ成品流防止弁デザ、イン値常の3倍)

として用いられることの多いmin= 6 kg'r血1を充填質量流
量とし，容器内圧力が減少し続ける大口径の亀裂が生じ

た場合ω=lOnnゆと，充填速度によっては容器内圧力が
上昇すると考えられる小口径の亀裂ω=1 nnめについて
計算を行った.また，微小時間L1tは.0.058とした.図3，4

にA= 10， 1 nnn2で、の容器内の圧力と温度の時間変化をそ

れぞれ示す.また比較として，思想気体の状態方程式を

用いた結果も示している.A=lOnnn2の場合には，min =6 
矧由1で水素を充填していても圧力は単調減少となり， 10
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s後には17Mぬまで減少する. min =2kg1minの場合には，

lO s後の圧力は8MPaまで、下がる.図5~こ水素の圧力と密度

の関係を示したP-p線図と，A=lOrmn2， min=6均悩nの
場合の亀裂発生に伴う容器内の水素の密度変化を，実在

気体と理想、気体の両方について示す.容器内の密度変化

は0.5s間隔で、フ。ロットしており，この実在気体と理想、気

体の圧力差を図6に示した.実在気体と理想気体の圧力差

は，亀裂発生直後から大きくなり， 2 s後lこ最大で、9四 a

に達する.このため，理想気体として扱うと，圧力降下

の影響が小さく見積もられてしまい，安全性を検討する

上では，実在気体の物性値を用いる必要がある.図3(b)

では，実在気体と理想気体で温度変化の傾向に大きな差

が見られる.理想気体では，比熱が一定として計算して

いるが，実際には，比熱は温度および圧力の依存性を示

す. min = 6 kglminのとき，漏洩開始直後の実在気体の定

積比熱は理想気体の定積比熱(10.3kJ/(kg K))より4%大き

いが，圧力と温度の減少、に伴って比熱の値も変化し， lOs 

後では実在気体の定積比熱は理思気体より4%小さし、値

まで変化する min=2均切血のとき， 10 s後の温度は
-80OCと非常に低くなっている. しかし，このような極

低温域に対して，実際には外部から熱量が供給されるは

ずであるから，温度，圧力ともに計算値よりも高くなる

と考えられる.この場合，使用する車載容器の伝書為特性

が明らかであるとき，式，(2)のQの項が見績もられ，温度，

圧力のより正確な計算が可能となる.

A=lrmn2， min =6kg1minの場合lこは，図4~こ示すように，

容器内の圧力は単調増加となる.圧力が増加する場合に

は，実在気体と理想気体の物性値の差はさらに大きくな

るので，互いの圧力差も拡大する傾向にある.容器内の

圧力が上昇しているのに対し，図4(b)で、は温度が下がっ

ているが，これは，プレクールにより -40OCに冷やされ

た水素を充填しているためである.A = 1 rmn2， min = 2 

kglminでは，ほとんど圧力が変化せず，このような場合

には，実在気体と理想気体の圧力差もほとんど王殿しない

結果となった.これら一連の計算は，初期条件として温

度と圧力を一定にして行っており，質量を一定にしたも

のではない.漏洩量の比較をする場合には，容器内の水

素の質量を実在気体と理想気体で等しくする必要がある.

しかし，図5に示したように， 実在気体で、50OC，70MPaの

状態の水素と同質量が政思気体状態として相生している

と仮定したとき，同じ500Cで、圧力は49MPaと推算され，

実在気体と理思気体で大きく異なる.したがって，系内
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の水素量が限定されている場合の漏洩量の検討では，実

在気体による取り扱いが必要である.

A = 10mm
2 

一一一Realgas ----Ideal gas 

ω圧力変化
A= lOmm

2 

一一一Realgas ----Ideal gas 

(b)温度変化

図3. A=lOrmn2で、の容器内の圧力，温度変化

A = 1 mm
2 

min = 2 kg/min 

2 4 6 8 10 

Time (s) 
一一一Realgas -ーーーIdealgas 

(心圧力変化

A = 1 mm
2 

。 2 4 6 8 10 

Time (s) 
一一一Realgas ----Ideal gas 

(b)温度変化

図4. A=lrmn2で、の容器内の圧力，温度変化

-35ー



水素エネルギーシステムVo1.36，No.3 (2011) 

ハ
υハυ
1
1
 

80 

守
~ 

5560 
4主
』

240 
(!) 
H 
仏

20 

20 40 60 

Density (kg/m 3) 

等温線:一一Realgas ----Ideal gas 

亀裂発生に伴う密度変化:
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図5.水素のIP_p線図とA=lOrrml，min =6均佃血の場合の

亀裂発生に伴う容器内部の密度変化

d=10mm2，mm=6kg細血

口口
口口

口口
口
口
口
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4 6 8 10 
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図6. A=lOmm2， min =6kgfminにおける，実在気体と理

想気体の容器内圧力の差

5. 結論

水素充填中の車載容器に亀裂が発生した事象を想定し，

充填速度および亀裂断面積をパラメーターにとって，容

器内の圧力，温度変化についてシミュレーションを行っ

た本研究では，水素物性データベースを用いて，高精

度な状態方程式から得られる物性値を使用した.また比

較として，理想気体の状態方程式を用いた計算を行った.

理想気体の場合には，実在気体よりも影響が小さく見績

もられてしまうことがあり，燃料電池自動車に用いられ

るような高圧の水素を取り扱う場合には実在気体による

計算が不可欠である.
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記号表

A :亀裂断面積，mm2

h :比エンタルビー，J/kg

m .質量流量，kglmin
P :圧力，MPa

Q :単位時間当たりの熱量，J/s

s 比エントロビー，J/(kgK)

:時間，s 

T :温度，OC

u 比内部エネルギー，J/kg

v 比備責，m3j匂

V :容器内容積，L

w 音速，m!s

p :密度，kg'm3

上付

:時間L1t後

下付

血 :流入

out :流出
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