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水素吸蔵合金と鉄の混合微粒子充填カラムの通気抵抗測定
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A transient method to measure gas-flow resistance has been developed for metal hydride 

fluidized bed and mixed fluidized bed of metal hydride and iron powder， which may be difficult 

for conventional one in which the gas-flow resistance has been measured under the steady 

state condition. The gas-flow resistances for metal hydride fluidized bed and mixed fluidized 

bed increase with increasing amount of hydrogen absorption into metal hydride. 

Key Words: Transient measuring method， Gas-flow resistance， Fluidized bed， Metal hydride， 

Metal hydride and iron powder 

緒 言 ， 索引七学反応を伴いながら通過している[1]。この熱化学反

応を鮒庁するためには、まず充填層内の充墳内兄の角斬

最近、水素吸蔵合金ω，fH)は可逆的な水素吸蔵・放出と が必要となる。この解析に必要な物性値が通気抵抗であ

いう性質を持つことから、燃料電池自動車における水素 り、水素精製システムの場合共存不純物の影響もあるた

貯蔵用として近年研究が進められている。また、水素吸 め性能評価において重要なファクターとなる。

蔵合金には選択的な水素吸蔵ができるとしづ機能もあり、 ところで、充填層内の通気抵抗については、これまで

水素精製システムの材料としても注目されるように沿り 多くの研究がなされている。たとえば、 Kozeny-

つつある。水素貯蔵や例えば、水素吸蔵合金を用いた精 Carmanは、粒子径が一定の粒子充填層内の層流流れに

製システムでは、水素は精製反応塔内のh田充填層内で 対して、次式を提案している[2・3]。

2012年7月12日受理

262 (69) 



水素エネルギーシステム Vo1.37，No.3 (2012) 

α=k片芝土y=α(&，d p) [11m2] ω 
ε¥.. U p) 

ここで、 kはkozeny定数、 εは空隙率、 φは粒子径
である。式(1)は気体の物性値とは独立で、充填層の形状パ

ラメータのみによって決定される値で、ある。

これまでの測定の多くは、開放形で、かっ流体が与え

られた充填層内を定常的に流れている条件下で行われて

いる。しかし、水素が MH微粒子充填層内を通過して

いるとき、水素はMH合金に吸蔵され、その粒子の大き

さが吸蔵量に伴って変化する。この結果、 MH合金充填

層の空隙率が変化するため、式 (1)をそのまま適用す

るためには、 MH合金の粒径が変化しない状態、すなわ

ち、 MH合金に水素を一定量吸蔵させた状況下で測定す

ることが必要となる。このためには、出来るだけ圧力変

化の小さい状況下、すなわち吸蔵量が変化しない状況下

で、非定常的に、かっ速やかに通気抵抗を測定する方法

を開発する必要がある。なお、 MH合金の通気抵抗は、

MHの水素吸蔵量に伴って変化するとしづ特性が、従来

の通気抵抗特性と大きく異なっている点である。

そこで、本研究では、 MH充填層が一定量の水素を吸

蔵した状態での通気抵抗を非定常測定する方法を提案し、

充填層内の通気抵抗を測定した結果について報告する。

2. 通気抵抗の測定原理と測定手順

2. 1. 測定原理

長さ L、断面積Aの粒子充填層内を密度p、粘性係数

μの気体が質量流量mで流れるときの圧力損失 d，Pは、

一般に通気抵抗αを用いて戎2)で定義される。

竺 =αμrnjp (2) 
L A 

気体が一定の球形粒子の充填層内を層流で流れている

場合、 Kozeny-Carmanの式 (1)と式(2)を連立させ、

圧力損失と質量流量の関係を求めることによって、 αを

推定することができる。しかし、 MH合金の場合、非球

形粒子で、かっ水素吸蔵量Cの増加とともに膨張するため、

空隙率εも変化する。更に、 MH合金は、吸蔵・放出サ

イクル中に粒子の微細化が生じ、ある回数以上のサイク

ルで、微細化が生じなくなることが報告(5)されている。従

って、ここで測定される通気抵抗αは水素吸蔵量Cの関

数として取り扱うことが妥当、すなわちα (C) となる。

研究論文

この結果、通気抵抗の測定は、 MH合金に水素を吸蔵さ

せた状況下で、かっ測定中に吸蔵状態が近似的に変化し

ない状況下で測定する必要がある。換言すると MH合金

の水素吸蔵量は、温度と圧力の関数だから、通気抵抗の

測定は温度と圧力の変化をできるだけ小さく保つ必要が

ある。

2.2. 通気抵抗の測定手順

図1.~こ測定装置の概略図を示す。 まず、系 1 (タンク

1とMHカラム)は、 1iの恒温槽で一定に保たれてい

る。一方、系2(タンク 2)は、温度'I2の恒温槽で一定

に保たれている。系 1、2は、締切コックを介して接続

されている。 系1の初期圧力Roは、 p・C-T線図を用い

てMHカラム内のMH合金が所定の水素を吸蔵した状

態に対応した圧力に設定する。一方、タンク 2の圧力

乃oは、本測定での圧力測定精度を考慮して初期圧力差

d，P = (Ro -Ro)が00 1 MPaとなるよ うに設定した。
実験は、系 1、2がそれぞれ平衡状態である状況下にコ

ックを開いて、系1のタンク 1からMHカラム、更にタ

ンク 2に水素を供給することによって開始される。その

ときのタンク 1、2の圧力変化を測定する。なお、実験

中のタンク 1、2内の水素温度は、恒温槽によって一定

温度に保たれている。

と竿23Fml2 

図1. 実験装置

タンク 1内の圧力Rとタンク 2内の圧力乃の測定値か

ら圧力差企P= (R(t)-R(t) )を求めると、式(2)よりカ

ラムを流れる水素の質量流量mが式，(3)で与えられる。そ
して、質量流量が理論的に決定あるいは推定されるとェ1

(3)中の残りの未知量α(C)が決定される。

一 11(t)-ろ(t) A P - 一一
Lα(C)μ 

2.3. 質量流量の推定について

(3) 

供試気体が水素で、あることから、試験圧力が 1MPa 

程度であれば、水素の圧縮係数は高々1.0006なので、水
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素を理想気体と見なすことができる。さらに、タンクム

2は恒温槽内にあることからタンク 1からタンク 2に水

素が流れている問、タンク内の水素は近似的に準静的等

温過程と見なせる。従って、タンク 1、2内の水素の状

態方程式の時間微分式は式(必、 (5)となる。

dm1 V; dPr dm2 _ V2 dP2 (4)、 (5)
dt RT; dt dt RT2 dt 

さらに、タンク 1、2の質量保存の関係は式(6)となる。

子市(=引 (ω 

式 (3)の質量流量は、式(4)、(砂、 (ωからタンク内の
水素圧力変化で、与えられる。従って、式(砂、 (5)、(6)よ

研究論文

ここで、昂"'-'B3は、いずれも初期値や測定装置固有

のパラメータで、以下のような定数となる。

高=耳f;2/('l2Vi)+l， 1もご有f;2/色町)~o+lio 1ち=A/(L砂)

従って、タンク 2で測定された圧力変化を片対数グラフ

上に式(10)を用いて整理すると、式(10)の関係は傾き一

身島/α(οを持つ畠線で、表される。得られた傾きを-G(<

ωとすると、通気抵抗αは、式，(11)で与えられる。

α(C)=B2B3/G (11) 

さらに、通気抵抗αが求められると、式(1ωよりタンク 2

の圧力履歴の予狽Ufi直乃回(i)が逆に推定され、式(12)で与

えられる。

~ (1~ 
r2est -
-'2est -Br{1-(1-=-17p20・B3/B2)exp(-B2B3.t/α(C))}

りが1を消去すると、タンク 2の圧力変化についての微分 2.4. 測定条件と測定範囲

方程式(7)を得る。 図1.の測定装置の寸法は、タンク 1、2の体積院、防

V2 .L  P1 (t) -P2 (t) A P2 (ハdv'1 11VJ -12VJ A ーよ~dt (7) 
RT2 ~ ~αμL RT2 

一方、式(ωにタンク 1、2の状態方程式の時間微分式(4)、
(ゆを代入すると、 Rと乃の微分方程式(8)を得る。

九 d~ V; dPr (8) 
RT; dt RT; dt 

式(砂を t=O"'-'tまで積分すると圧力R(t)と乃(t)の関係

式，(9)を得る。

T7~T 

m)=-4i(fE(t)-fEo)+ペo
Vj_T2 

(9) 

ここで、 Ro、Roはそれぞれタンク 1、2の初期圧力で

ある。式(9)を用いて、式(7)に含まれる R(i)を消去する

と、最終的に圧力乃に関する微分方程式となる。その解

は、式(1ωとなる。

中刷局/高)=些t
1-1/乃0・B2/Bl α(C)

(1ω 

はそれぞれ日= 675.3 cc、弘之577.0cc で、恒温槽

の設定温度Z、12はそれぞれ1i= 25 oc、12= 40 oc 
である。また、 MHカラムの寸法は、長さ 62.8mm、内

径7.8mmである。 AB5型MH合金の水素吸蔵量Cは

容量法を用いて求めた。通気抵抗の測定は、 MHカラム

にAB5型MHに鉄粉を混合させた混合充填層と MHの

みを装填したMH充填層に対して行われた。ここでは、

MH  +鉄粉の混合充填層に対して行われた測定結果に

ついて詳細に説明する。MHへの水素吸蔵量Cは、p・C-T

線図を用いて、恒温槽温度1iとタンク 1の初期充填圧力

Roで、調節し、目標圧力において系1、2の平衡状態を確

認し、設定を完了した。通気抵抗の測定は、水素吸蔵量

0.16H瓜tl"'-' 0.8 H瓜fの範囲で行われた。

3. 測定結果と考察

3.1. 圧力測定結果

測定の一例として、水素吸蔵量 C= 0.14 H瓜4での

圧力測定結果を図 2に示す。図 2において、実線はタ

ンク 1、タンク 2の圧力履歴R、乃を示し，1ia線は式(12)
より求められた通気抵抗を用いて推定され圧力履歴

乃倒(t)を示すO コックを開くと圧力が急激に変化し始め、

200 s以降ではほぼ平衡状態となっている。なお、測定

開始に伴う圧力変化の発生時刻とコックの操作時刻が同
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期していないので、測定開始時刻を設定するための基準

が必要となる。しかしながら、弁開放直後からタンク 2

の圧力は、鋭く上昇せず緩やかな上昇でかつ圧力計の最

小感度との関連から、測定開始時刻の設定にバラツキが

生じやすかったO そのバラツキを避けるために、上昇率

が最大となる時刻を非定常測定の開始時刻と Lた。すな

わち、測定した乃(t)を時間に対して数値微分し、

dJ3_(t)/ dt→Mmとなる時刻を測定開始時刻ゐ=0とした。

なお、図2.中では、圧力乃(t)の上昇率が最大値に到達す

る以前の時間は省略されている。

0.3 

皇

一一-Experiment
-ーーーー-Estimation

~ 0.2 

~ 

100 200 300 400 
Time， sec 

図2. タンク 1から 2へ水素流入中の圧力変化

(C=0.14H瓜1)

3.2. 通気抵抗の評価

図 3.中の実線は、図 2.~こ示される乃(iJの測定値を式

(10)を用いて無次元圧力値としたときの値を時刻で整理

した結果を示す。図3.中の実線で示されるように測定開

始直後からある時刻まで、無次元圧力値の変化は良好な

畠線関係、すなわち式(1ωの関係が成立していることが
分かる。また、恒温層内に設置されたタンク 1、2内の

水素温度は、測定中ほぼ一定に保たれていること、およ

び測定中の変化が準静的等温過程で近似されることが分

かる。しかし、 150sを経過した以降の無次元圧力値は、

商泉関係から徐々に下方に逸脱し、さらに乱れが生じて

いることが分かる。これは、乃の圧力変化が非常に小さ

くなり、圧力測定の不確かさの影響が顕著となるためで

ある。従って、測定終了時刻を決定するための基準を設

定し、その時間内での無次元圧力値から式 (10)の左辺

の値(勾配)Gを決定する必要がある。

そこで、測定終了時刻企を企=to + nf1tとした。 L1tは

圧力測定のサンフ。ル周期、 nは解析に用いるデータサン

研究論文

プル数である。適正なサンフ。ル数刀、すなわち測定終了

時刻は、次のアルゴリズムで決定することにした。

まず、 n=2に対する仮のuを与えて、式 (11)から

通気抵抗αを計算し、そのαと式(12)から圧力 Restを計

算する。そして、測定圧力乃に対する乃酬の標準推定

誤差。を式(13)で、求めるO

&p =11土門 n /.J. I 的。+刊パn-l) (13) 
¥. ~(to +i企t) J / 

|-0=ー1.79Xぽ|

Analyzed range 

100 200 

Time， sec 

図3. 測定圧力に対する無次元圧力変化

(C=0.14H瓜1)

次に、タンク 2の推定圧力の許容誤差&m砿に対して、

。が&P < 品位を満足する問、サンフ。ノレ数nを増加し、

その都度、 αと&pの再計算を繰り返し行い、。が初めて

&m拡を超えたときのnを測定終了時刻かとした。本測定

装置での圧力測定誤差を考慮して、許容誤差&maxを5%

と設定した。測定時間 [ι、 在副]で

プリング値を用いて最小二乗法によつて図 3.中の直線

の勾配 (ωG値)を決定した。更に、式 (11)から測定時

間旬、 合]で、の平均通気抵抗αを算出した。

図3.中の石島線は、上記の手法で決定された測定時間 [0、

140 sJの測定値(実線上の値)を、最小自乗法で、あては

めた直線であり、その傾きは G= 1.79 X 10-2で、あった。

その結果、通気抵抗はα 3.5X 1012 m-2を得た。

また、図2.に示されるように、推定されたα値から逆

推定されたタンク 2の推定圧力 Restは測定圧力乃の変

化と良く一致していることが分かる。

参考までに、 α3.5X 1012 m“2と球形粒子の最密充

填時の空隙率 E:= 0.3に対して、粒子径φを式(1)より
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活性化以降それほど大きく変化しないことが分かる。た

だ、大きいMH粒子は、サイクルの増加に伴って多少微

細化していくニとが示されている。このような状況から

推定すると、サイクル数の増加に伴う通気抵抗の上昇は、

混合充填層の形態形状変化に伴う結果と考える方がより

妥当であると判断している。換言すると、通気抵抗の増

加は、 MH合金の水素吸蔵による体積膨張によって空隙

率が減少するためと考えられる。従って、 MH合金の充

填層の通気抵抗を一般的に検討するためには、 MH合金

が、水素を吸蔵量したとき、その断責がどの租支膨張す

るのかを今後検討する必要がある。
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k = 4.8 ，....._， 8.6のとき、 dp=30 ，....._， 40μm程度となる。
水素放出後のMH合金粒子の平均径は30μm程度(図5.

参照)であることから、粒子サイズがほぼ一致しているこ

とが確認された。

MH合金+鉄粉の混合充填層の通気抵抗

図4.は、 MH+鉄粉の混合充填層に対して、本測定法

でフk素吸蔵量0.16H瓜tI，....._， 0.8 H瓜4の範囲で測定され

た通気抵抗を水素吸蔵量で整理した結果を示す。測定は、

各サイクルについて3回実施され、測定値のばらつき(相

対標準偏差うは、 6%以下で、あった。

図4.からMH合金+鉄粉混合充填層の通気抵抗は、水

素吸蔵量に比例して増加していること、および吸蔵・放

出のサイクルが増加すると大きくなることが分かる。水

素吸蔵量の増加に伴って、通気抵抗が増大する理由は、

水素吸蔵によってMH合金が膨張し、その結果として空

隙率が減少するためである。すなわち、空隙率が、水素

吸蔵量によって大きく変化し、それに伴って、通気抵抗

が変化するというのが、 MH合金+鉄粉混合充填層の特

徴である。

通気抵抗の測定結果4. 

4.1. 
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サイクル回数と平均粒子径及び、円形度の関係

((a) :活性化前、 (b): 1サイクル後、 (c): 940サイク
ノレ後)
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図5.

ところで、図5.は、佐賀大学で測定したMH合金の粒

子径と円径度の分布を示す[副。図5(a)、(b)、(c)は、それ

ぞれJ舌性化前、 1サイクル後、 940サイクル後の分布を

示す。図5.(a)は、活性化前の粒子径の分布が、約70μm

でピークとなっているが、図5.(b)から 1回の水素吸蔵・

放出で、粒子径の分布が大きく変化し、微細化が生じて

いることが分かる。しかし、図5.(b)と(c)を比較すると、

水素吸蔵・放出サイクルの増加に伴う粒子径の平均値は、

MHと鉄粉の混合充填層の通気抵抗の変化図4.
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4.2. MH合金充填層の通気抵抗

図6.は、 AB5型MH合金充填層に対して、本測定法

でフk素吸蔵量0.15H瓜在"-'0.84 H瓜fの範囲で測定され

た通気抵抗を水素吸蔵量で、整理した結果を示す。測定は、

各サイクルについて3回実施され、測定値のばらつき(相

対標準偏差当は、 8%以下で、あった。

図6.から、 MH合金充填層の通気抵抗は、水素吸蔵量

にほぼ比例して増加していること、および吸蔵・放出の

サイクノレが増加すると大きくなることが分かる。この特

性は、 MH合金+鉄粉混合充填層の通気抵抗特性と同じ

傾向であることが分かる。

水素吸蔵量が小さい範囲では、 MH合金充填層および

混合充填層に対する通気抵抗の値はほぼ同じ値となって

いるが、水素吸蔵量の大きい範囲では、 MH合金充填層

の通気抵抗は、混合充填層の通気抵抗よりもの値は数倍

大きくなっているO これは、混合充填層では鉄粉の体積

が水素吸蔵量に関係なく一定であることから、水素吸蔵

量の増加に対して、空隙率の減少がMH合金層に比較し

て少ないためと考えられる。

また、通気抵抗が、サイクノレ数の増加に伴って大きく

変化していないのは、図 5.~こ示されるように活性化後、

充填層の形態形状がサイクル数によって大きく影響され

ないためと考えられる。サイクル数によって通気抵抗が

異なっているのは、測定毎に形態形状が多少変化してい

るためと考えた方が妥当である。
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図6. MH充填層の通気抵抗の変化

5. 結論

1. 充填層の通気抵抗を非定常的に測定する装置を開発

研究論文

した。この装置によって、水素吸蔵合剣膏の水素吸

蔵状態での通気抵抗を測定することが可能となっ

た。

2. MH合金+鉄粉の混合充填層やMH合金の充填層の

通気抵抗は、MH合金の水素充填量の増加に伴って、

大きく上昇する。

3. 水素吸蔵合金の通気抵抗は、水素吸蔵量によって変

化し、供給k素吸蔵合金と鉄粉の混合充填層および

水素吸蔵合金充填に対する通気抵抗は、それぞれ水

素吸蔵量0.16H瓜iJ:"-' 0.8 H瓜在の範囲で、α(C)=3.4 

~ 8.5 X 10-12 11m2および1~ 20 X 10-12 11m2程度で、あ

る。

終わりに、本研究の遂行に協力頂いた佐賀大学大学院

生浅原佑介君に感謝する。
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