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水素貯蔵材料の研究開発の現状と新しい動き

日本大学理工学部物質応用化学科

教授西宮伸幸

nishimiva‘∞buvukiαれihon-u，ac必

水素貯蔵セッションの概略(キイワードの前の数字は件数を示す)

・オーラルセッション

HS Hydroqen Storaqe Session 全体、 4地域別、自動車への応用
HS1・2 Physical Storage 2 CcH2、天然ガスとの混合、 2システム、 2容器、

2ガラスキャピラリー、航空機
HS3・4 Adsorbents 4 MOF， 4システム、等温線予測
HS5・8 Metal Hydrides 8 Mg系、 2AB5系、TiFeMn、高圧合成、 4シス7

ム、水素精製
HS9・10 Chemical Hydrides 3アンモニアボラン、 2アラン、 3CO2 (2ギ酸)、

メチルシクロヘキサン、 NaBH4加水分解
HS11・13 Complex Hydrides 6 BH4化合物 (2LiBH4-MgH2)、Liベース材料、

LトN-H、NH3ベース材料、 TEM、3システム

CcH2:クライオ圧縮水素、 MOF:有機金属骨格体 MetalOrganic Framework、

・液化水素に関する報告が無かった (Essenでも問機)。
・高比表面積材料ではMOF(有機金属骨格体)が自立った。
• Metal Hydridesでは Mg系が主 (Essenでも同様)。グラファイト添加が5f牛0

• Chemical Hydridesでは有機液体が少数派。
-錯体はボロハイドライド系に集中。Essenで最多のアラネート系は、システム研究へ移行。

・ポスターセッション
マグネシウムシリケート中空体、LiAIH4・Ni系、 2LiBH4・MgH2、ナノカーボン、多層膜、 MOF、
Mg-Nb205ーグラファイト、 NaAIH4容器など。全228件中33件が貯蔵関係。

WHEC2012のトピックスの紹介

<1> rGlass structuresへの高圧水素貯蔵」

HS2.3， R. Meyer (BAM Federal Inst. Materials Res. Testing， Germany) et al 
HS2.4， K. Holtappels (BAM Federallnst. Materials Res. Testing， Germany) et al 

スイスの C.EnLtd. Companyと共
同開発。

窒素処理したホウケイ酸ガラスキャピ
ラリーを用いる。外径 280IJm、内径
266ぃm、長さ 200mmで容積 0.11

mLo 130 MPa耐圧、用途は 70MPa 
車載用。10mass%がターゲット。集

合体は薄板などあらゆる形にできる。
モバイル電気機器へも応用。

http://www.bam.de/de/service/publikationen/publ 
ikationen_medien/jahresberichte/jb_2008.pdf 

<2> rMeta卜OrganicFrameworks (MOFs)へのクライオ吸着J

HS3.1， M. Hirscher (Max Planck， Stuttgart， Germany) et al 

NU・100、MOF-210などが比表面積も大きく水素吸着も多い。MOF・177は4239m2g'1o 

2012年7月1"3日

於東京農工大学140周年記念会館

下図の網がけの研究に注目が集まった。アンモニアポラン NH3BH3およびアラン AIH3
はアメリカ、 MOFはドイツがメイン。
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水素を 5.6kg貯蔵するシステムの水素貯蔵密度の比較

cH2:圧縮水素、 CcH2クライオ圧縮水素、 LH2液化水索、
MOF有機金属骨格体、 。 DOEの目標値

R. K. Ahluwalia， T. Q. Hua， J. K. Peng， D. Papadias and R. Kumar， "System Level Analysis of Hydrogen 
Storage Opt旧ns"，2011 Annual Merit Review Proceedings (2011) 

<3> rMOFsへのクライオ吸着による水素貯蔵システムの開発J

HS4.1， D. J. Siegel (Michigan Univ.) 

Type 3タンクに MOF・5(BASF)コンパクト "HockeyPuck"を10kg充壊して、飽和時
80 K、完全放出時 160Kの Flow-throughcooling実験を実施。Typy4タンクを定温で使
えるか?充寝密度 0.59 cm.3のときの熱伝導率は 2-3WmK.1。

<4> r新規Li-遷移金属水素化物の高圧合成J

HS5.4， A. Kamegawa (Tohoku Univ.) 

水素源として NaBH4+ 2 Ca(OHhを利用し、
5 GPaの高圧下で LトNトH、Li・Hf-H、LトNb-
Hおよび LトTa-Hの新規水素化物を合成。L卜

Nb-H 系では CaCu5 型の Li5NbH6•7 が生成
した。水素放出温度は LiHより 400K以上低
し、。
高圧ではアルカリ金属の体積が減少し、ア

ルカリ金属水素化物の融点が高くなることを
利用できる。
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参考図アンピル型試料容器の概略

<5> r水素貯蔵タンク用に MgH2を修飾J A. Kamegawa et al.， Renewable Energy 33 
(2008) 221-225 

HS6.2， J.-H. Shin (Korea Inst. Sci. Tech.) 

McPhy 水素貯蔵システムに 6mass%の NbF5を添加して 300
0
Cでサイクル。Nb205よ

り空気失活しにくい。グラファイトの添加により熱伝導率向上。
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<6> r水素化物-グラファイト-コンポジットを用いる水素貯蔵タンクのシステム開発J

HS7.4， K. Herbrig (Dresden Univ. Tech.， Germany) et al 

AB2型水素化物および Mgベース水素化物の
PCT(等温線)を測定し、数学モデルを得た。また、
水素吸蔵・放出の反応速度、熱伝導率、ガス透過係
数などを測定し、水素貯蔵タンクの熱伝達および水
素のマスフローなどの実験値を再現するモデルを確
立し、システムを最適化した。
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m-1 K忙-1以下から 38W m-1 K忙-1まで向上。

参考図グラファイト-コンポジットの外観

C. Pohlmann et al.. Journal of Power 
Sources 205 (2012) 173-179 <7> rコールドロール ABs合金の水素化促進J

HS8.5， J. Huot (Univ. Quebec， Canada) 

LaNisや CaNisを空気中で繰り返しコールドロー
リングすると、最初の水素化が容易になる。Ni添加
して熱伝導度を上げて比較。
Mgベース合金や bcc合金にも適用済み。

参考図 DurstonDRM 130 
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日本大学西宮研究室の復合材料研究の紹介
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DMDMOS: dimethyldimethoxysilane 
TEOS: tetraethoxysilane SSG treatment solution 
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Enhancements of hydrogen production through coexistence of alloys 
Anabaena ・ZrVFeand Spirulina -Tio.sZro.s(Feo.2Mno.s)1.5 

Produced hydrogen I mL 
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Anabaena Anabaena Spirulina Spirulina Spirulina 
bright 7days bright 8days dark 8 days da"rk 8 days da"rk 8 days 
(00=1.2) (00=1.2) (00=0.5) (00=2) (00=4) 

ZrVFe Tio.5Zr 0.5(Feo.2Mno.8)1.5 

Effect of coexistence of H2 occluding alloy on bio-hydrogen production. 

Vial: 13.1 mL， Atm.: Ar， 00: absorbance at 540 nm (conc. of microorganisms) 

Left: in the absence of alloy， right: in the presence of alloy 
Upside in the right: gaseous H2' down in the right: H2 occluded by respective alloy 
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<8> rアランを用いる高容量エネルギーシステムJ

HS9.2， R. Zidan (Savannah River NL) 

Liイオン電池のエネルギー密度 400Wh kg・1

を超える 1000Wh kg.1のポータブルシステムを
10 mass%以上の水素貯蔵容量を持つ材料で
達成しようというプロジェク卜。アラン合成コストの
低下、アランから効率よく水素を取り出す改善
(不動態相の除去)とともに、 150W の市販燃料
電池と組み合せた例を紹介。

<9> r水素化アルミニウムの物性制御およ
ぴスラリー化J

HS9.3， J. Graetz (Brookhaven NL) et al 

塩酸による洗浄および
0.1 mol%以上のチタン

添加でアランの水素放出
速度を上昇させた。

ジエチレングリコールジ
ブチルエーテル中のスラ
リーとすれば車載可能。
ウンデカン中80

0
Cで再水 参考図:水素放出前 (a)および放出後 (b)の水素化アルミニウム

素化可能。 J. Wegrzyn， W.M. Zhou and J. Graetz，“Aluminum Hydride"， 2012 Annual 
Merit Review Proceedings (2012) 

Cyclic stability of encapsulated ZrVFe for detonating gas sorption 

Assessed by TPO (Temperature programmed Oesorption) recorded with a 
quadrupole mass spectrometer 

SSG・encapsulated Without encapsulation 
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Comparative TPO spectra a代er1st -3rd hydrogen sorption from detonating gas. 
Sorption conditions: RT， 0.1 MPa and 1 h. 

まとめ

1. Physica I storageではクライオ圧縮水素およびガラスキャピラリー容器が新しい動
きとして登場。Advanadmaterials developmentでは Essenlこ引き続きポロハイ
ドライド系およびアンモニアボランが目立ったが、アラネー卜系および MOFはかなり
System enginee ringへ移行。水素吸蔵合金も Systemengineeringへ多くは移行
し、熱交換関連の話題が多い。

2.金属水素化物の高圧合成は新規分野を切り拓く可能性がある。

3.グラファイト添加(グラファイトコンポジット)やLiBH4・MgH2系など、材料を組み合せ
て使う視点が多くなっている。

4. Posterでも MOF関連の話題や材料の組み合せの研究が多かった。

5.水素選択透過膜による水素吸蔵合金のカプセル化は DOEで優先課題となったよう
だが、まだ∞E傘下機聞からの発表は無かった。

6.未回答の OpenQuestionsが残っている。
. 77Kで水素を多量に吸着する材料は車載可能か?何度ならクライオ貯蔵が実用的

と言えるのかっ

Mgベース水素吸蔵合金からの水素放出温度は何度まで低下させられるのか?
高比表面積材料の水素吸着量と比表面積との聞の直線関係は本当に universal
か?
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