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水素の輸送・貯蔵と利用技術

Storage,TransmissionandUtilizationofHydrogen

1．はしがき

将来の二次エネルギーとして注目されている水素は

多くの利点を持っているが，その最大の特徴は貯蔵が

可能なことである．これまで，水素の貯蔵・輸送には

高圧ガスまたは液体水素が用いられてきたが，近年こ

の目的のため金属水素化物を用いる方法が脚光を浴び，

多くの研究が行われている．最近の調査')によれば，

水素に関する文献のうち約25％が金属水素化物の利用

に関するものであり，いかに深い関心が持たれている

かをこの数字は示している．一方，水素は多くの利用

が考えられる．

本文は水素の輸送・貯蔵及び利用についてこの一年

間の研究の動向を解説したものであり，本誌前号の続

編である．

2．水素の輸送・貯蔵技術

2．1金属水素化物による水素の輸送・貯蔵

ある種の金属あるいは合金は水素と反応して金属水

素化物を形成するが，これは液体水素と同等あるいは

それ以上の密度で水素を吸蔵できることから，水素の

新しい貯蔵法として注目されており，これまで数多く

の水素貯蔵用合金が発表され，現在すでに実用化研究

へ移行しつつあるものもある．しかし，水素吸蔵・放

出特性がより優れ，その上安価な合金の探索という命

題は依然として残されており，なお研究は盛んである．

一方では金属水素化物に関するより基礎的な研究も増

加の傾向にある．

2．1．1金属水素化物に関する基礎的研究

laNi5多結晶及び単結晶の表面状態がX線光電子分光，

オージエ電子分光，低速電子線回折及び磁気測定など
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を用いて研究され，活性表面の挙動や,LaNi5が比較

的不純な水素に対して影響を受けない理由が明らかに

された2)3洞様な研究がTiF℃についても行われ4)5),

LaNi5及びTiFeの活性化処理の難易について考察が

加えられた．中性子回折を用いる水素化物の構造研究

法が提案され6I水素化物中の水素の位置決定に役立て

られた．これまで合金の水素吸蔵・放出特性について

は評価されてきたが，結晶構造，電子構造，水素拡散

など重要な物理的性質についての資料は不十分であっ

た．そこで,NMRを用いてTiFbHx,TiFel-xMnfl

Ti-H,Zr-If!La-D,La-H9)が研究された.また，

希土類一遷移金属化合物の水素吸収による磁気的性質

の変化'0)'1)'2)が測定された．

金属水素化物の生成熱の計算法が提案され'31金属一

水素系におけるプラトー圧力の熱力学的関係が解明'4）

される一方，水素の吸蔵・放出過程であらわれるヒス

テリシス効果を説明する新しい理論が提案された'溌

属水素化物の利用において,ヒステリシスの存在は熱力

学的効率を減少させる原因になるので，この原因を正

しく理解することは工学的にも重要な問題であった．

合金が水素化物を生成するとき，音響エネルギーの放

出を伴いながら相変化する．この過程での音の放出が

水素化反応の進行の検出16)､,微粉化過程の観察に応

用した実験例が報告された'7!

2．1．2水素貯蔵用合金の探索水素貯蔵用合

金に関するこれまでの研究を大別すると,マグネシウム，

チタン，希土類金属などをベースとした合金系となる

が，現在もこれら合金の水素吸蔵・放出特性の研究と，

実用化を前提とした改良研究が盛んである．

（1）マグネシウム系合金:MgとMg-10%Ni合金

の表面水素化速度と同金属水素化物粉末の吸蔵・放出

の繰り返しによる比表面積の変化が測定された'81また

ニッケルの添加効果が検討され,Mg2Ni相がMg相を
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活性化して水素吸蔵速度の温度依存性を変化させ，水

素吸蔵用としての特性が改善されることが見いだされ

た'9IMg2Ni,Mg2Cu,Mg2Si,Mg3Si,Mg2Sn20!

Mg2Ca,La2Mgl7,CeMg,22')などの水素吸蔵容量，

水素化速度が調べられる－万，自動車用として各種Mg

系合金が試験され,Mg-5Y,Mg-5Ni-5Yが有効

であると結論された221また,Mg系合金の現状を総括

し，主な水素化物の特性に関する解析結果がまとめら

れた231

（2）チタン系合金：チタン系合金のうちTiFeの水

素吸蔵特性は優れており，すでに米国ではTi恥の小

型容器が市販されている．それだけに，あらゆる角度

から特性の検討が加えられており，吸蔵特性に及ぼす

焼鈍,水素吸蔵･放出の繰り返し及び粒度の影響241

TiFe製造のための新しい溶融技術の提案251爽雑物

及び第3成分添加の影響26)27)28)29)などが検討された

TiFeの唯一の欠点とされていた活性化の問題がMn

の添加により改善された．またTiFeに少量のCeを添

加することにより酸化形成を妨げる効果のあることが

明らかにされた.'IYFeを用いて水素を貯蔵する場合，

水素の吸蔵・放出に伴う膨張収縮による容器の損傷を

なくすための容器構造が検討された30)311

活性化が容易な合金を開発することを目標に,Ti-

Co系32ITi-Mn系33ITi-Cr系341が検討され，

TiCoo5Feo､5,TiCoq5Mnq5,Tio9Zro.1MnL4Vq2-

Crq4,Tio8Zrq2Crq8Mnl2などが見いだされた．ま

た,"-Ti4Fe20の水素化物351アモルファスTiq65

Cuq25,TiCuの水素吸収能が結晶性のものと比較検討

された361チタン系金属水素化物の開発の現状と利用に

ついての総説が発表された37)381

（3）希土類系合金：実用上高価である点問題は残る

が,I_aNi5はやはり優れた水素吸蔵・放出能を有して

おり，現在もこれに関する研究例は多い.LaNi5の水

素化特性に及ぼすFe,Cr置換の影響39)や，水素吸蔵

･放出の速度論的研究が行われ40IRENi5､RECo5

水素化物の研究から新しい水素化物の解離圧を推算す

る経験則が導かれ4ﾘ単位セル容積と解離圧の対数の間

に直線関係のあることが報告された421希土類をベー

スとした合金の水素吸収に関する研究が行われ，水素

化物の安定性から水素吸収能を推測するモデルの妥当

性が評価された431六方晶形AB5型化合物において）

NiをMnで置換した場合の水素化物特性の変化が,La-

Ni5_xMnx,MmNi5_xMnxについて検討され，これ

ら合金が基合金の水素化物より強い安定効果のあるこ

とが示された441

LaNi5が高価であるため,Laをミツシユメタルで

置き換えた合金について多くの研究が行われている．

MmNi5の水素含有量はLaNi5のそれと等しく，生成

熱は小さいが，解離圧が非常に高い451そこで，一般

式Mml_xAxNi5,MmNi5_xAx(A:遷移金属など，

x=0.05～05)について検討した結果，水素吸蔵・

放出特性はI_aNi5に匹敵し，しかも活性化が容易な

MmNi45Mno546IMmNi4.5Alo547IMmNi25Co2.548)

などの合金が見いだされた．そのほか,Mml-xTix-

Ni5(x=0.1～0.25),Mml-xCaxNi5(x=0.1~

0.75)などの合金について研究され，前者ではxの増

加とともに解離圧はMmNi5より増大するが，後者で

はx=0.5以上で低くなる傾向のあることが認められ

た45!Mml-xCaxNi5-yCuy合金の水素吸蔵･放出特

性も調べられた491

（4）水素貯蔵用合金の使用上の問題点：合金の水素

貯蔵特性は合金の治金学的あるいはミクロ構造によっ

て左右されることから，チタン系希土類系合金の大

量製造時の合金組成比，不純物の影響，溶融技術など

が詳細に検討された50!金属水素化物を用いる水素貯

蔵装置は反応装置であると同時に熱交換器と考えられ

る．装置の効率向上のためには水素化物の低い熱伝導

性にいかに対処するかが一つの課題であるが，その一

つの試みとしてporousmetalmatrixの使用が提案

され，水素化物との比較が行われた5リ金属水素化物

の示す水素吸蔵・放出特性はそれぞれの合金に固有の

ものであり，すべての範囲をカバーできるものはない

そこで二種合金を混合し，より広い特性を得ようとす

る試みがLaNi5-TiFe52ILaNi5.Tio.8Zro.2Cru8Mnl2

53)54）などについてなされた．

2．2水素のガス又は液体での輸送・貯蔵

水素は普通高圧ガスとしてボンベに詰めて輸送され

るが輸送効率は悪い．将来，大量水素はパイプライン

輸送されゑものと考えられており，長距離程経済的に

有利という試算もある．ガス輸送網を水素に変換する

ことの可能性が検討された551水素含有量の高い都市

ガスの輸送も実施されていることから基礎資料も揃っ

ており，安全性は一応認められている．

液体水素の取り扱いに関する技術は米国における宇

宙開発と関連して著しく進歩した．我が国初の大型液

体水素製造プラント住産能力7302/hr,貯蔵能力

10万2)が建設され，生産が開始された56!気体水素

に比べ輸送・貯蔵効率は向上するが，液体水素製造に
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口

は高純度の水素が必要であること，製造設備が高価で

あることに加えて液体水素の沸点が204K(-256℃）

という極低温のため特殊な容器が必要であり経済的に

問題がある．しかし，液体水素は液体炭化水素燃料に

較べ安全性の上で有利なので，水素エネルギーシステ

ムにおける輸送・貯蔵で重要な役割を示すものと考え

られている571液体水素の貯蔵容器としては1062の

貯蔵用Dewarも開発されており，気化損失は003~

005%/dayと少い、水素液化の効率について検討さ

れ58!250t/day生産のモジュールのフローシートが

発表された．太陽エネルギーから液体水素製造までの

一貫したシステムについても検討されている591

3．水素の利用技術

水素は広汎な用途が考えられるが，現在の化石燃料

が将来水素によって置きかえられるとすると，その用

途は加熱用，動力用，発電用，化学原料などとなる．

また，金属水素化物のエネルギー変換材料としての利

用が注目される．

3．1熱源としての利用

水素を燃焼させ，発生する熱を利用しようとするも

のであり，そのためには水素の燃焼特性を知ることが

大切である．

水素はクリーンな燃料であると言われている．なる

ほど，燃焼の三大公害要素である媒塵やSOxについ

ては水素は完全にクリーンであるが，燃焼条件によっ

てはNOxを多発する場合がある．事実水素の拡散燃

焼では高いNOxレベルを与えるが，空気予混合燃焼

で低NOx化することは他の炭化水素系燃料の場合と

著しく異なっており，これが水素燃焼最大の特色であ

る．水素の燃焼及び火炎の特性についての解説が試み

られ，水素は応用範囲の広い燃料であるが，工業的に

水素燃料を広く活用するためには，基礎研究を積み重

ね，水素の燃焼技術の向上を図ることが必要であると

強調された601小型水素火炎についてその構造，性状

及びNOxの生成と抑制法など一連の研究が行われて

いる§l)62)63)64)65)66)67)68)69)一方，水素炎の着色につ

いての系統的研究が進められている70)711予め混合し

たH2/O2/N2カスの燃焼乱流ジェットの安定性721
天然ガス分配システム中への水素の混合について73）

74)751水素一空気混合ガスの火炎に対する発泡金属板

の消炎性能76)などについての研究もある．

水素はある種の触媒を用いることによって，比較的

低温で燃焼が可能である．従って，火災性は勿論，

NOxの発生の心配もなく安全無公害燃焼法として期

待される．しかし，将来民生用としての用途を考える

と，白金にかわる安価で高性能，しかも長寿命触媒の

探索が必要となる．そこで，触媒の系統的な探索研究

が行われ77)781791100℃以下で使用可能な高性能触媒

が見いだされた80！これを用いた触媒燃焼機器の開発

も進められている8'l

3．2動力としての利用

自動車燃料としての水素はガソリンに比較して着火

可能な燃焼限界の範囲も広く，熱効率も高い．石油系

燃料の場合，排気ガスの浄化と熱効率の悪化との板ば

さみで苦慮している今日，水素には本質的にその悩み

はない．しかも，基本的には現在のエンジンで作動可

能であることも確かめられており，この点でも見通し

は明るい．

自動車エンジンへの水素燃料の適合性82I水素燃料

火花点火エンジンの問題と利点831輸送機関燃料とし

ての水素の可能性84I水素燃料用工業自動車の計画8§）

液体水素自動車861871金属水素化物使用の水素自動車

の評価88I自動車用エネルギー源の比較と開発の将来

展望891水素を燃料とする自動車の技術的経済的評

価90Iなど多くの研究結果が報告された．

一方，航空機燃料としての水素とくに液体水素の利

用9'l将来の航空機燃料としての液体水素の利用は非

常に魅力的であり，環境汚染の減少，低コスト化に加

えて高いエネルギー効率が得られるという解析結果が

示された921また，液体水素を燃料とする航空機は現

実のものになりつつあるとして，液体水素を供給する

ための設備計画が検討され，液体水素地上燃料システ

ムの費用が試算された931液体水素と液体酸素の組み

合せが優れた比推力を持つとして，宇宙船に安全に貯

蔵するための容器構造とその材料及び種々の周辺技術

について検討された941

3．3発電利用

将来の水素エネルギーシステムでは水素と電力の相

互変換技術が必要となる．この目的に利用されるもの

にタービン発電と燃料電池がある．

水素と酸素の燃焼による高温蒸気でタービンを廻す

効率は,3000kで理論カルノー効率90%が得られる．

GE社では70%以上の効率が得られ，従来のボイラよ

り小型高効率が得られている．今後解決すべき課題と

して水素専焼特性，爆発に対する安全性,NOxの抑

制，材料問題などがあげられる．

燃料電池は電気化学的に燃料を酸化した化学エネル
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ギーを直接電気エネルギーに変換する発電装置であり，

カルノー効率の制限を受けないので原理的には100%

の変換効率が期待できる．しかし，実際にはオーム損，

両極の過電圧が生ずるので70～80％程度まで低下する

が，熱一機械エネルギー変換効率に比べるとこの値は

大きい．

将来民生用として利用するためには，信頼性は勿論

経済的でしかも長寿命電池の開発が必要である．燃料

電池用電極触媒の研究951961971酸素の電気化学的還元

速度98!ZrO2Y203固体電解質の電気化学的特性99!

プロトン導電性固体電解質としてのリン酸ウラニル水

和物'00）やリンモリブデン酸及びリンタングステン酸

など1011102)1031104!lOi!触媒や固体電解質についての研

究が進められている．一方電力のロードレベリング，

又はオンサイト発電用としての用途を目標に，1ユニ

ット1000Kw程度の電池の開発研究,水素燃料電池と

水電解兼用槽の開発のための基礎研究'09)水素一空気

燃料電池の可能性が検討され'01'米国における電力用

燃料電池の研究開発の動向が紹介された108)109)110）

3．4エネルギー変換材料としての金属水素化物

金属水素化物をエネルギー変換材料と考える場合の

もつとも重要な特徴は，これが金属と水素に分解する

反応にあり，応用技術の基本となるものは反応の可逆

性の良さによるものであると言える．つまり，金属と

水素の反応は化学エネルギー（水素），熱エネルギー

（反応熱），機械エネルギー（平衡水素圧）の相互変

換機能を持っており，種々の応用が考えられる．

金属水素化物のエネルギー変換材料としての応用に

ついての解説が発表された111)112)113)1141金属水素化

物を用いる太陽熱冷暖房システムHYCSOS(Hyd-

rideConversionandStora"System)が提案さ

れ'15111?)システムの熱力学的考察1161住宅用として使

用する場合の設計，性能，コスト及びシステムの成績

係数の試算''71ケミカルヒートポンプとしての金属水
118）

素化物の評価用システム，などについて詳細な研究

が進められた.LaNi5型金属水素化物のヒートポンプ，

コンプレッサーとしての利用120ICaNi5-LaNi5を組

み合せたヒートポンプ'2'1などについての利用が注目

されている．金属水素化物を用いる化学蓄熱1221マグ

ネシウムー水素系を用いた蓄熱'23!新しい水素ガス圧

縮機'241水素源としての金属水素化物についての物理

化学的データ125）などが報告された．

4．あとがき

本誌前号に引き続き，水素の輸送・貯蔵と利用につ

いて，この1年の進歩について解説を試みた．

水素エネルギーに関する本格的な研究が初まってほ

ぼ10年を経過した今日，まだ従来のエネルギーシステ

ムの一部を代替するまでには至っていないが，当然や

ってくるであろう化石燃料の枯渇にそなえ，山積する

もろもろの技術的問題点を解決する地道な研究が積み

重ねられていることが汲みとれる．

なお，本文のまとめの作業中，米国コロラドスプリ

ングスで〃金属水素化物の特性と応用〃に関する第2

回国際シンポジウムが開催され，150件近い論文が発

表された．これらはすべて本稿に関係あるものである

が，紙数に制限があるため割愛した．機会があれば紹

介したい．
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新刊図書「水なんでも質問箱」著者鈴木宏明
（柴llll:龍(掬祉1調；技fIli災）

(内容）私達の体の血液の90％、筋肉や神経の80％以上を水が占め、文字通

り、地球の生命が誕生以来私達は「水びたし」の中で生きています。

体内、地球上含め、水こそ生命の母といえましょう。

この水は今や石油に負けず劣らず人間の社会生活に不可欠な物質で

すが、汚染が進行し、私達は水を「湯水のごとく」無駄使いしている

のが現状です。

本書はこのような水をめぐる現実の諸問題を百の設問にわけ、わか

りやすく説明した水の小百科といえましょう。（設問数①～⑩）

設問例①地球上には．どれだけの水が存在しているのでしょうか．

設問例⑳石油にかわるエネルギーとして水素が注目されていますが．

水から水素をつくるには．どのような方法があるでしょうか．

(月次）第1蕊水査源第6厳水の供紬

輔2章水の利用第7章水と災詳

第3素水のr'("8f;f水の浄化

第4率水の価段第9駁水間題と対策

第5章水と法伸 "10章水の未来
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