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1. はじめに

米国では、エネルギー安全保障の一環として、こ

れらのプロジェクトを通じて水素貯蔵・燃料電池分

野における米国の技術優位性を確固たるものとし、

自国自動車メーカーがオンボードFCV市場で主導

権を握れるよう、更にはC02自Ij減などクリーンエネ

ルギー経済全般にわたる技術競争力の強化を図るこ

とを、国策とみなしている。また、この技術は風力

や太陽光のような再生可能資源のより効率的利用を

可能にするエネルギー貯蔵を推進し、外国産エネル

ギーへの依存の低減にも寄与するとしている。 DOE

では FCVに供する水素貯蔵・供給に関する

Hydrogen Programで、 6.5mass%、62.0kgH2/m3な

る目標値を掲げるとともに、水素利用及び燃料電池

自動車 (FCV) に資する技術開発を促進するため、

当誌の前出記事 [1]にも紹介されているように、

2011年12月11日、 2017年まで、に水素燃料用の実現可

能な液体または固体の貯蔵担体を開発する水素貯蔵

用先端材料に関する4件のプロジェクトに対して、 3

年間で計約740万ドル(約5.9億円)超の資金を拠出

すると発表した [210DOEホームページ [3]による

と、各プロジェクトの概略は次のようなものである。

①水素貯蔵用炭素繊維の開発・設計・製造 [PNNL，

210万ドノレJ0 Ford Motors、Lincolnコンポジット、

米国東レ炭素繊維、 AOCの4社との共同で、高圧水素

貯蔵に係るコスト縮減を目的に、炭素繊維複合材料を

開発し、それを用いた高圧タンクの設計・製造を進め

る。

② 多孔質構造体に閉じ込めて、高効率に水素を吸

蔵・放出する溶液 [HRL研究所、 120万ドル〕。高

密度で、コンパクトな水素貯蔵を目指して、従来型液体

より 50倍も多い量の水素(分子)を溶解できるような、

水素が結合できる新規サイトを有する複合材料を開発

する。

③ 高い水素吸収能力を有する金属有機フレーム材

料 [LBNL，210万ドルJ0 NIST及び、GeneralMotors 

の2機関と共同で、理論的アフ。ローチを通じて、室温付

近で、高密度に水素貯蔵(吸着)が可能なように表面設

計された新規な多孔質構造体、乃ちMOF材料を開発し、

評価する。

④ 液体ベースの車載及び定置用水素貯蔵用化学材

料 [Oregon大学， 200万ドノレJ0 Alabama大学、 PNNL

及び、Protonex技術の3機関と共同で、オンボード、モパ

イルや定置用燃料電池にも応用できる温度・圧力域に

おいて、再液体燃料化、水素貯蔵材料の再生が可能な

水素貯蔵用化学水素貯蔵材料を開発する。

これらプロジェクトは、高圧水素貯蔵システムの低

コスト化と先進的水素貯蔵用材料の開発のいずれか

に焦点を当てている。仮にこれらが期待通りの成果を

収め、革新的な水素貯蔵材料や効率的で安全な輸送

容器が開発されれば、水素貯蔵システムの性能・効

率は飛躍的に高まる。また、高機能貯蔵材料を用い

ることであえて高圧化する必要は無くなり、安全性

の高い低圧での運用も可能となる。ひいては、コス

トの低減も実現する。そして、近未来の水素利用技

術の商業化及び普及が(米国主導の下に)促される、

と詰iっている。

本稿では、液相ベースの水素貯蔵材料の開発を掲

げる④に着目するとともに、それとの比較・参考の

ために他の液状水素貯蔵媒体に関しても言及する。

2. 液相ベース水素貯蔵媒体への着目

水素貯蔵材料の開発が始まって既に半世紀を数え、
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これまでに金属系 (Mg2Ni[4]， LaNi5 [5]， TiFe [6]， 

TiCn.8 [7， 8]， LaMg2Ni9 [9]など)、有機ハイドライ

ド系(ベンゼンーシクロヘキサン系 [10]、ナフタレ

ンーデカリン系 [10，11]など)、炭素系(ナノ結晶

化グラファイト [12]、活性炭 [13]など)、無機錯体

系(アラネート系 [14]、アミドーイミド系 [15]など)

が開発されてきた。アンモニアボラン (H3NBH3)

[16]は最も新しく着目された部類であり、更にそこ

から様々な物質が派生して検討された。④の検討対

象は系統的に、その派生物質に属するといえる。

水素貯蔵材料に要求される特性・仕様は、開発対

象材料系が時代とともに変遷しても変わらず、概ね

次のようなものである。

i)水素(質量・体積)充填密度が大きいこと。

ii)耐高圧あるいは断熱の容器が必要でなく、常温・

常圧近傍の穏和な条件で操作できること。

iii)材料あるいは吸蔵・放出反応に関しての安全性

が高いこと。

iv)主に熱で、水素が吸蔵・放出され、所要エネルギ

ーが少ないこと。

v)水素の吸蔵・放出が比較的迅速に進行すること o

vi)仕様に合わせた材料の選択と特性制御が可能で

あること。

vii)資源的に豊富な原料で構成され、安価であるこ

と。

水素貯蔵材料には一長一短があり、これら全ての

要求を満たす材料はなかなか現れてこない。そこで、

運用システムの工夫を以て、課題の克服を図ること

となる。

有機系を除く水素貯蔵材料の共通点として、固相

であること、水素の吸蔵・放出が固相一気相間反応

であることが挙げられる。この反応形態だと材料自

身がその収納容器内から拡散することなく、水素の

吸蔵と放出とが一つの容器内で、行われるため、化学

物質としての管理は簡単かも知れない。しかしその

一方で、水素を離れた場所に供給するには、水素を

吸蔵させた材料を充填した容器そのものを移動して

消費地で放出させるか、容器から消費地までフk素ガ

スを輸送するパイプラインを敷設することになる。

パイプ。ライン利用の場合、高圧貯蔵法ではタンク内は数

十MPa級の高圧で、水素ステーションなど末端で、は再

昇圧されるが、水素が移送される配管内は低圧で、ある
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ため、途中の配管における水素輸送効率は落ちるO液

体貯蔵法では、極低温をした容器内では高効率な貯蔵

ができるとしても、消費地までの配管全体を極低温にす

るのは実質的に不可能で、ボイルオフが不可避であり、

末端までの輸送効率は大きく低下することとなる。

上述の「工夫Jの一つが流動化である。高密度に

水素が貯蔵された材料(水素貯蔵媒体)を液状(ベ

ースト状、ジェル状も含めて)にし、流動化できれ

ば、気相としてよりはるかに高密度・高効率に水素

を輸送することができる。(欧州の水素パイフ。ライン

の場合、管内圧は4bar。仮に貯蔵量3mass%級の材

料流体を水素と同じ流体移動速度で、移送で、きれば、単

に「水素の移動」品、う点では遥かに高効率となる。) し

かも、吸蔵させた材料を放出場所まで、あるいは放

出済み材料を吸蔵場所まで、媒体ごと断続的に送る

ことがで、きる。

3. スラリー状水素吸蔵合金による水素輸送

水素吸蔵合金は、常温・常圧域でも水素の吸蔵・

放出が可能な、安全・低コストの水素貯蔵媒体とし

て有望視され、様々な材料が概ね半世紀にわたって

検討されてきた。また、高圧貯蔵法より高密度に水

素を貯蔵でき、液体水素のように低温維持のための

コストやエネルギーを必要としない利点がある。そ

の一方で、重量が嵩む、貯蔵密度が低いなどの欠点

が指摘されてきた。

通常は高圧容器の中に粉末状態で収納され、定置

状態で使用される水素吸蔵合金で、あるが、それをス

ラリー状にして配管内を移送できるようにすること

で、水素を金属水素化物の形で、高密度に輸送すると

ともに、吸蔵場所から放出場所へ連続的に水素を供

給できる。スラリー状にした合金が円滑に配管内を

流れ、水素を吸蔵・放出でき、且つ合金から放出さ

れた水素ガスの分離・精製が実現できれば、装置や

システムを簡素化できる [17田20]。また、合金の取り

扱い上しばしば問題となる微粉の飛散や流出を防止

できるほか、熱伝導性の向上、被毒性成分 (CO、

H2S、H20など)が及ぼす表面劣化による水素吸蔵・

放出能力の低下も抑制できる。

固相(合金)から気相、あるいは逆に気相から固

相に水素が移動する際、溶媒の通過が律速となるが、
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反応自体は可逆である。とはいえ、 n-ウンデカン

CH3・(CH2)9-CH3に水素吸蔵合金 LaNi5の粉末を混

合して懸濁液とし、反応系内を流動できるようなシ

ステム [21]では、反応は20秒で完結する。他にシリ

コーン油や流動パラフィンを溶媒に用いる方法も検

討された [22，23]。しかしながら、水素と比べて格

段に重い流体を流す必要から強力な圧送機が必要と

なる。また、連続的に流れる金属粒子が配管内を摩

耗することに加え、水素ガスより格段に重い物が常

時流れるためにライン諸系統が受ける負荷が大きく、

メンテナンスが問題となる可能性があり、現在は殆

ど検討されていない。

4. 有機ハイドライド系材料による水素輸送

ベンゼンーシクロヘキサン系、デカリンーナフタ

リン系、 トルエンーメチルシクロヘキサン系などが

古くから検討されている。基本的には、水素供給地

で芳香族化合物を水素化させて飽和環状化合物に転

換し、消費地で、飽和環状化合物を脱水素化して芳香

族化合物に戻し、これを繰り返して利用する。貯蔵

媒体の大量連続輸送が可能で、反応条件も比較的穏

和である。質量的、体積的に水素貯蔵密度も高い [24]。

また、他の水素貯蔵材料とは異なり、寒冷時を除い

ては液体状態であり、例えば日本国内で人口の多い

太平洋ベルト地帯では、流体が凝固することなく、

円滑に運用できる。材料の発癌性や毒性が指摘され

るものの、ここで利用される材料は石油化学製品と

して大量生産 ・使用のノウハウが十分に蓄積されて

いることから、適切な管理を行えば優れた貯蔵方法

となり得る。

実証例としては、発電用の水素を供給するために、

160km離れた2:1:也点間で、媒体(ベンゼンーシクロヘ

キサン系)を輸送する試みが行われた [25]。また、

欧州とカナダによるEuro-QuebecHydro -Hydro-

gen Pilot計画においてもトルエンーメチルシクロ

ヘキサン系による水素輸送が検討された [26，27]が、

当時は適切な脱水素触媒が開発で、きず、現在をして

なお技術的な確立をみていない。国内では、北海道

で太陽光発電による水素製造とFCへの水素供給を

セットにした実証がなされた [28]。
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5. 液相ベースのB-N-C系水素貯蔵材料の開発

高効率水素貯蔵を担うものとして昨今最も期待を

集めている材料は、前出のDOEのフ。ロジェクト予算

配分から伺い知れるようにH3NBH3系といえる。し

かし、これを含めて、当初の貯蔵材料開発の主流は

あくまで固相系であった。これに対して、かねてより

BNベースの水素貯蔵材料を検討していたOregon大

学材料科学研究所の劉世元(Shih-YuanLiu)教授ら

は、 6員環を有するアミノボランの三量体に相当する

1，2-BN-シクロヘキサンによるシステムを理論的に見出

していた [29]。その水素放出反応は、次に示される。

C-B3N3H12→ c-B3N 3H6 + 3H2↑ 

L1H 298 K = 18.7 [kcal/mol] = 78.4 [kJ/mol] 
L1 ~98 K = 43.3 [kcal/mol] = 181.5 [kJ/mol] 
しかし、これらは固相反応系であり、実質的に非可逆

である。その後、 N、B、Hのみから成る6員環構造でなく、

-CH3基を有しCを含む6員環構造体の合成法 [30・32]、

更にはその5員環構造体の合成法を開発する [31，32] 

などの検討を重ねたことにより、低蒸気圧を有し、水素

放出条件下でも液相を維持する環状アンモニアボラン

ベースのBN-MCPが水素貯蔵材料として将来有望との

結論に至った[33，34]。更に、水素放出に際して有効な

触媒FeCbや、再生のための溶媒CH2Cb[35]も見出

された。

3分子のBN-MCPは、 FeC12触媒(5mol%)存在下

の常圧、 353Kで、液体状態を維持したまま、 20分で

4.7 mass% (42 gH2/L)に相当する6分子のH2を解離

する(図1.)。また、水素放出後に生成される三量体を

CH30H中lこ常温で12hr.置いてピスメトキシ種を得、

更にLiAIH4と常温で、12hr.反応させることで、 92%の収

率で元のBN-MCPに再生できる(図2.)[34]。

図1. FeCbとの接触部で、の水素放出 [32]
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表1. 有機ノ¥イドライド系水素貯蔵媒体の比較

水素化物 水素キャリア 水素発生量 LJH 反応性毒性

名称 分子式 融点 j弗点 名称 分子式 融点 沸点

K K K mass% kgH./m3 kJ/molH2 

シクロヘキサン C6H12 277 354 ベンゼン C6H6 279 353 7.2 55 68.7 良 有 シウ臥キサンに麻酔作用

へーンセ.ンに発癌性あり

メチルシクロヘキサン C7H14 146 374 トルエン C7Hs 178 384 6.2 48 67.5 良 低 トル工ン|こ劇物指定

デカリン C10H1S 230 (cis) 469 (cis) ナフタレン 。lOHS 353 483 7.3 65 59.6 並 有 ナ7?レンに発癌性の疑い
242 (trans) 459 (trans) 61.8 

アンモニアボラン BNH6 377 窒化棚素 BN 2973(昇華) -13 65.0 並 {底

水素密度

BNーメチルシクロペンタン BNC4H12 218 608 (三量体) B3N3C12H24 282 651 4.7 42 良つ

H3C， 
ポ素足首li1if4J宰 γー¥

(' NHo FeCI2触媒 ι R / 
¥ /ー βmol%) 、/-..... N/ 、/3 ¥ / ¥" mOl701 / N - N . + 6H2↑ 
)._ B九 3S3K， 20 mi札く
/ -"L  (反応率9S%) '¥ B B 

CH3 、..---........ T.I...... " 
/ : • '¥.--CH3 

BN-メチルシクロペン告ン CH
3 

¥ 

jli7k豪'ff:iA量穆

3 ¥' ~H2 
¥ / 
ノ一一 B(OMe)，

CH3 ビスメトキシ種

3量体

~ 
室温， 12hr. 

図2. BN-MCPの水素放出・再水素化反応 [34]。

プロジェクト④では、 4.2mass%もの水素を室温で、

安全に吸蔵・放出可能で使用温度下では空気や湿気

に対して安定な液体であるこのBN-MCPを巡る系が検

討されている。この物質の水素貯蔵量及び放出量は

H3NBH3や有機ノ¥イドライド系と比べて劣るが、現時点

の知見では24hr.以上の時間はかかるものの再生が可

能とされている点、常圧、 353K以下で放出(解離)・吸

蔵(再生)が進むためにPEFCなどの低温排熱を利用で

きる点は、優位にあるといえる。また、水素の吸蔵・放出

の全過程を通じて液相状態が維持されることから、

インフラを現在のガソリン・軽油用から水素用に移

行する際の技術応用の容易さ、ユビキタスエネノレギ

ーを利用する車輸を含めた各種機器にとっての水素

貯蔵材料の選択肢の拡大が期待できる。

BN-MCPに関しては、水素解離後の再生(再水素

化)に関して、取り扱いが危険なLiAIH4の使用、エ

ネルギー効率や再生収率(歩留まり)の低さといっ

た課題があることは彼らも認識している。また、収

率の低さの原因が反応速度にあるのか、あるいは副

生成物の遊離によるのかについては、報告されてい

ない。 BN-MCP及びその三量体の安全性(生体への

リスクなど)についても、全く未知数である。

有機ノ¥イドライド系材料の中では、安全性や取り

扱い温度の関係から、今後はトルエンーメチルシク

ロヘキサン系がBN-MCPの有力な競合対象となる

と思われる(表1.)。液相ベースの水素貯蔵媒体へ

の期待は高く、当材料の今後の更なる検討・検証が

待たれる。

記号・略号の説明

DOE: Department of Energy、米国エネルギー省

FCV: Fuel cell vehicle、燃料電池自動車

PNNL: Pacific Northwest National Laboratory、

Pacific Northwest国立研究所

LBNL: Lawrence Berkeley National Laboratory、

Lawrence Berkeley国立研究所

NIST: National Institute of Standards and Tech-

nology、国立標準・技術研究所

MOF: Metal-organic framework、金属有機フレーム

BN-MCP : BN-methylcyclopentane、BN悶メチルシク

ロペンタン

PEFC: Polymer Electrolyte Fuel Cell、固体高分子

形燃料電池
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