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■技術報告■

エネルギー・資源

液体水素の製造

LiquidHydrogenProduction

1．はじめに

1766年，イギリスのキャヴェンディシュによって発

見された水素は，1884年にポーランドのロブレウスキ

ーとオテチェウスキーによって，初めて液化されて'）
から今日まで，約100年を経た．

この間にアメリカでは，1957年頃から工業的規模で

の液体水素の製造が始められ，アポロ計画が推められ

ていた1964年には世界最大の60T/Dの液化装置が設置

された．しかし，1968年の日産約175トンの製造能力

をピークとして，宇宙開発が一段落すると共に液体水

素の製造量も下降線を辿ったが効率の悪い製造設備や

古い装置は整理されまた新設されたりして現在の全製

造設備能力は，日産165トン位までに回復した．

一方ヨーロッパでは，1966年に500L/H(0.85T/D)

の液化装置が，フランス北部に設置され,1978年に800

L/H(1.36T/D)に能力アップ°されたものが一基ある

のみである．最近では需要の増大と老朽化した装置を

一新するために，現有設備の6～7倍の能力を持つ液

化装置の計画もあるようである．

日本では，1979年に730L/H(1.24T/D)の水素液

化装置が稼動し，それまでの液化能力の20倍を越す工

業規模での供給が可能となった．

これら各国の水素液化装置力：近年大型化したのは，

製造した液体水素の大半を宇宙開発のためのロケット

・エンジンの燃料として使用し，強力な推力を得るた

めに大量に必要となったためである．このように宇宙

開発によって大型化した水素液化装置と，これで得ら

れた多くの技術を基に，米国では，液体水素の用途も，

液体水素が高純度の水素ガスを供給できる利点や，液

化することによって27℃の水素ガスの容量が1/828にな

ることから一度に大量の輸送ができること，などから

トランジスターエ業，ガラスエ業，食品工業，化学工

業などの分野にまで広がった．
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しかしながら，液体水素の原料となる水素ガスは，

いぜんとして石油精製のオフガス，重油・う°ロパン．

ブタン・アンモニアなどの水蒸気改質，水の電気分解

などによって得ているのが現状である．このように化

石熱料を使ったり，化石燃料によって得られた電気を

使って原料水素を製造していては，エネルギー問題の

解決とはならない．しかし，2次エネルギーとしての

水素は，多くの利点を持っており，ここに将来のエネ

ルギーの一つとして液体水素の製造を中心に報告する．

2．原料水素2）

地球上の化石燃料，つまり水素化合物の枯渇となる

と将来の水素の供給源は水が最も有利なものといえる．

水素と酸素からできている水を外部からエネルギーを

与えて分解して水素を得る方法は，すでに電気分解で

行われている力苛，この電気に代るエネルギー源を何に

求めるかということになる．

2.1高温分解法

水蒸気を大気圧で3,000℃位にすると，水蒸気の一

部が水素と酸素に分解し水蒸気との混合ガスが得られ

る．この熱源には，高温ガス炉，核融合，太陽熱など

が考えられているが，熱源もさることながら，高温に

耐える材料の開発，分解した混合ガスの分離など多く

の困難な問題を解決しなければならない．

2．2熱化学法

1969年に熱化学法が発表されてから今日まで，数多

くのう．ロセスが発表されているが，高温分解法が直接

分解するのに対して，数段階に分けた反応の組み合せ

で温度も1,000℃位までで行えるものである．温度が

低く混合ガスでない水素が得られるため，先に述べた

耐高温材料や混合ガス分離の問題のない反面，中間に

使用する媒体の材質，総合効率などの問題がある．、

2．3その他

太陽光を利用した光化学法，硫化水素の分解法，水

の放射線による分解，熱化学法の一部に電解法を採り

入れたハイブリッド法などがある．
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る．表，3)に水素の精製法を示した．一般的に吸収法
は大量のガスの処理に適しており，製品純度は高くな

く，低温分離法は吸収法より高い純度の水素力:得られ

るが，規模は小さくなる．一般的には，吸収法，吸着

法，低温分離法，拡散法などのうち二つの方法の組合

せで使われることが多い．

現在の大型水素液化装置では，吸着法のPSA法

(PressureSwingAdsorption)が広い沸点範囲の不

純物を同時に除去できることから多く採用されている．

これは，原料ガス中のダ．スト，圧縮機潤滑油，などを

ダスト・フイルターやオイル・セパレーターで除去し，

酸素をパラジュウム触媒を充てんしたデオキソ塔で除

いた後に，2～4塔切換式のモレキュラーシーブスな

どを充てんした塔へ原料水素を送り，加圧下で不純物

を吸着材に吸着させ，切換えて大気圧に減圧すること

ス精製法3）

いずれの方法も理論的には可能なものであっても，

今後の実現のための実証試験や効率の向上，多くの困

難な問題の解決など，日時と経費，研究が必要で､ある．

水素をエネルギーとして利用するためには，この原料

水素の製造に全てがかかっていると言っても過言では

なく，この解決が強く望まれるところである．

3．水素の精製

液体水素の大気圧における沸点は，-252.766℃（オ

ルソ水素）であるから，原料水素中にヘリウムガス以

外の不純物が混入すると固体となって流路の閉塞を起

こす．このため原料ガス中の不純物は，最高10ppm以

下に精製除去しておかねばならない．原料水素ガスの

発生源や方法によって，含まれる不純物の量やその種

類も異なるから，不純物に応じた最適な精製方法を採

表1水素力

一
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ある．

4．水素の液化

で吸着不純ガスを脱着し吸着材を再生する．このシス

テムは，加圧，吸着，減圧，脱着を1サイクルとして，

吸着塔を塔の数に合せてずらせて使用することで連続

的に精製を行う．この方法は再生の際に加温する必要

がなく，水素の回収率も85～95％位まで得られ，不純

物も10ppm以下までできるようになった．

液化前の原料ガスの精製は，装置の大型化と共に要

求される連続運転性や安全性などの面で重要な問題で

これまでに建設された水素液化装置のプロセスを分
4）

類すると表2のようになる．原料水素の圧力から見

ると，水素の圧力を80～150kg/cm'の高圧に圧縮して，

寒冷の発生をJ－T弁のみによるジュール．トムソン

・サイクルと，断熱膨脹機とJ－T弁の組合せによる

表2液化プロセスの分類

｜
‐
’

J～50〃h位ま

）～200//h位弓

30～2,000//h

,000～5,000j

〕～60t/d
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－OOO～10－000

水
素
膨
張
型

－

ヘ
リ
ウ
ム

－

○，△が両方記入してあるものは△の場合もあるとの意，主として○が多い．

高圧30～150kg/cmF中圧10～30kg/cm'低圧10kg/cm'以下

窒1素カスl

il水 推圧締機

2窒紫血空ボ

3．4水紫リサイ

5 フレオンク

6乾磯器

7蝋粁器

魁:|熱交換’
13～21触媒充て,し

31水紫膨批夕

１
１
■

ｌ
副
即

1

2

3

4

5，6

7～14

15～17

図－1全低圧サイクル6） 図－2ヘリウム・ブライトン・サイクル

－9 4 －
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○
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○ ○

○
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等エントロピー膨脹サイクルの高圧方式と，水素の圧

力を5～7kg/(､in曾の低い圧力で,|W『熱膨脹タービンに

よる等エントロピー膨脹サイクルや中圧のヘリウムガ

スを断熱膨脹タービンで膨脹させて得られた寒冷と低

圧水素を熱交換させて液化するヘリウム・プライ｜､ン

・サイクルの低圧ﾉJ式がある．装li'ILか大ﾉW｣化すると辿

続遮岻性や操作性，経済性か強く求められるから，圧

力の低い全低圧方式が有利となる．これまでに製{ﾉliさ

れた世界最大の60T/Dの水素液化装置も全低圧方式で
6）

ある．図－1に全低圧ﾉﾉ式のフローシー|､，図－2

にヘリウム・ブライトン・サイクルのフローシー|､を

二三今．1十”
ﾉ]，l_〆／－．

液化装置は，フローシートからも‘ﾄﾘるように多くの

熱交換器を仙用して，断熱膨脹タービンで発生した寒

冷を原料水素と熱交換させて水素の液化iM度まで下げ
5）

て液化させる．熱交換器は，図－3のようなアルミ

ろう消式のものが多く使われるが，これは端部のiIM度

差を小さくすることができること，多くの異なるガス

の流賂を容易に作れること．里並が梶〈できること，

なと．の特徴があるためである．原料水素は，約－2()(）

℃位までは外部から＃lli給する液体窒糸で冷却するのか

一般的で，′l､ﾉI'!の波化装慨ではローリーなと．で逆ばれ

た液体窒素を使うが，大ﾉくりの液化装世では隣接した空

気分離装世や窒素の|り液化装世をi没慨して、液体窒素

を供給し冷却する．これは1%(料水業を波体窄素"Ⅱ{度ま

で冷却するのに，水素自身で液体窒紮枇皮までiM度を

下げるのに要する|f|雌さより、液体窒素で冷却するﾉj

がはるかに有利なためである．

また，水素の液化の過秘で，、亜要なことに不純物の

除去とオルソーパラ変換のIMj胆がある．装慨か大ﾉ'iﾘ化

すると，粘製没1IMiで除去できずに幾つた不純物のIII:".

10ppm以下と少〈ても持込まれる総l,iでは無祝できな

l,:III:となり，持込まれた不純物か全て液化装世内に耕

枝されることから連続運転や安定巡'極の妨げとなるた

め装i趾入'1で低柵による吸4ff器なと．で除去する必要か

ある．また，オルソーパラの変換については，水紮分

子は2つの水索原二I'･からできていて、その核のIml岻ノノ

向が|面｣じものをオル､ﾉ，逆のものをパラと称し，′附温

でオル､ﾉ75％，パラ25％の水素が,2()Kで､Iz衡水素と
7）

なるとハラ99．8％となる．図－4平衡水素と呼ば

れる各侃度での安定した比率となるのには''1然には陸

い時間かかかるため，水素をそのま、液化するとその

ま、の比率で液体水素となり,89kcal/(の発熱でバ

ラ水素へ変換するため、液体水素の気化熱75kcal/!

譲灘溌撫，

綴
＝
＝＝三

Z＝＝ ｜
薑

HKW
図－3アルミろう着式熱交換器

(％）

l（

5０

－

｜

l()2()3()405010()20030040050()T(K)

図－4温度とパラ平衡％

より大きいことからこのま、では，液体水素の気化す

るM:は非常に多くなる．そこで，液化の過程で温度の

低下と共に何ヶ所かに酸化鉄触媒なと’を充てんしたオ

ルゾーパラ変換器に水素ガスを通して強制的にパラ水

素に変換し柵度の上昇した分を更に冷却して温度を下

げていく．（図－1の13,14,15,16,なと．のように）

このようにして液化された液体水素はパラ水素95％以

上となり気化l,l:か大I|｣に押えられることとなる．

これら液化に必要な熱交換器なと÷の機器は，外部か

らの授入熱を防止する断熱を施したコールドボックス

に納められて据付けられる．大型液化装置のコールド

ボックスの|Wi熱は，液体窒素柵度までは，パーライト

などの断熱材を充てんしたコールドボックスを使用し，

－20()℃以下の部分は、パーライト充てんの真空断熱

か多屑巻真空断熱とすることとなろう．

先にも述べた様に，これまでに製作された水素液化

装置の妓大のものは,60T/Dの規模であるが，米国で

液体水素を燃料とする航空機のための空港計画として
8）

検討された報告書によれば,1,000T/Dの必要量に対

－95－
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して250T/D4基を設置するとしている．これは，液

化装置の規模の限界を示すものとして興味深いものが

あるが，1台の停止が周囲に与える影響や経済性，操

作性などを考えると，一概に大きいものが最良のもの

であるとは言えない．将来の大型液化装置も,250T

/D位が限界と思われる．

5．液体水素の貯蔵と輸送

これまでに製作された最大の液体水素貯槽は，球型

二重殼パーライト断熱の1,000,000ガロン(3,785m$)

で内タンク直径が20.1mある．液体水素の貯槽として

は，重量，構造上，内槽の板の内面と外面の温度差，

などから直径30m(14,000m')が製作可能の限度とい

われている.1,000T/Dの液体水素必要量に対する液化

装置に附属する液体水素の貯槽も，概に実績のある

3,785m$のタンク5基を計画の仕様としている．液体

水素の蒸発熱は7.5kcal/2で，液体窒素の蒸発熱の

39.4kcal/4と比べてもわずかな熱で気化する液体水

素は，断熱を十分に施したタンクに貯蔵する必要があ

るが，上記の大型タンクでは，パーライト真空断熱の

方が全体としての性能，構造の簡易さ，信頼性，価格

の面で優れており，気化ロスは多層巻真空断熱の2倍

（パーライト真空0.06％/日，多層巻真空0.028％／日）

はあるが真空度保持のための費用で打消されるとして

いる．

最近は,LNGの地下式貯槽が日本でも数多く製作

されるようになったが，液体水素の貯槽としては適さ

ない．これは,LNGが－160℃に対して液体水素が

100℃近くもLNGより低<,二重殼構造としても外

側のタンクが地中であるため断熱の保守点検が困難で

あり，地中の空気が液化したり固化しても検知するこ

とが困難で，酸素富化を地中で生じて爆発事故の事態

を引き起すことの可能性が予想されるためである．

液体水素の輸送は，真空配管，コンテナー，タンク

ローリー，鉄道貨車，船などによって行われるが，輸

送する距離，量とその頻度などによって最適な方法が

選ばれるべきである．液体水素の輸送に際しては，輸

送用タンクへの積込み，到着地での積下しなどその回

数が増せば増すほど液体水素中に空気などの不純物を

取り込む可能性が増えることとなる．このため，国際

規格の42,0004のコンテナーで輸送し，到着地での積

み替えは行わずにそのま、コンテナーより使用する方

法も採られている．

先に記した米国の報告書8)では，液体水素846.5T/

エネルギー・資源

日の量を真空断熱配管，貨車，タンクローリーで輸送

した場合の比較で,64kmまでは真空断熱配管が最も安

いとしている．タンクローリーは48,0000,貨車は

130,0004で運ぶものとし，設備費，運転維持費，輸

送による気化ロスなどを含めて比較したものである．

また，比較的距離の短い16.1kmの距離の輸送で，同様

の条件での比較では，真空断熱配管によるものが貨車

輸送の％近くで行えるとしている．いずれの輸送方法

でも気化ロスが全輸送コストの56～76％を占めている

ことは，液体での輸送は極力短いことがよいことにな

る．

将来長距離大量輸送の必要が生じた時には,LNG

船のMOSS方式のタンクを二重殼構造として，パー

ライト真空断熱のタンク数基を塔載した型のタンカー

を建造することは可能であろう．

6．おわりに

水素をエネルギーとして使用することは，資源とし

ての制約のないこと，水の分解→燃焼→水と自然の循

環サイクルを乱さないこと，エネルギーとしての貯蔵

が電気などに比べて容易なこと，輸送も容易であり，

広い範囲でエネルギー利用ができること，燃焼時に発

生する汚染ガスが化石燃料に比べて極端に少ないこと，

などの多くの利点を持っており，将来水素は必ず利用

される一つのエネルギーの形となることは想像できる．

液体水素を燃料とする航空機の開発計画，2020年の

100万人都市の水素エネルギーによるモデル試算など

では，現有最大設備の40倍を越す液化装置を2～4基

必要としており，当面のエネルギー問題とは別に，長

期にわたるエネルギー問題としてとらえて，今から開

発，研究などに取り組む必要がある．
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