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1 社会事情と水素展望

人間社会のトリレンマ(自然エネ・水素等の登場)

経済成長 化石燃料の大量使用

エネルギー
資源の枯渇

地球環境の
破壊

石油，石炭，天然ガス，ウラン 地球温暖化，大気汚染等

クリーンで豊富な新エネルギー

自然ｴﾈﾙｷﾞｰ⇒水素,バイオ(ﾒﾀﾉｰﾙ)



わ
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有効利用/損失

=33/67

電力 40％

自動車 25％

1 社会事情と水素展望

3



1 社会事情と水素展望

4



5燃料電池の原理図(PEFC:固体高分子形)

1 社会事情と水素展望
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家庭用燃料電池：有望分野



水素貯蔵容器の重量と容積の比較

燃料タンク
(容器を含む)

重 量
kg

重量比 容 積
ℓ

容積比

ガソリン 61 1 78 1

MH(MgH2) 328 5.4 258 3.5

MH(Mg2NiH5) 649 10.7 544 7.0

MH(TiFeH1.6) 1,428 23.5 473 6.0

LH2(-253℃) 160 2.6 289 3.7

GH2(14MPa) 1,020 18.2 1,870 23.9

78ℓのガソリンが基準。同等のｴﾈﾙｷﾞｰ貯蔵に必要な重量と容積。

2 水素貯蔵合金の概要

7



8

2 水素貯蔵合金の概要



水素吸蔵材料の開発目標

DOE(2004) MITI資源ｴﾈﾙｷﾞｰ庁
長官私的懇談会

WE-NET計画
(国家プロジェクト)

水素吸蔵密度 6.5mass%以上 5.5mass%以上 3mass%以上

65kgH2/m3

(6.5kg/100ℓ)以上

例えば、真比重4.5kg/ℓ、6.5wt%
の材料が開発され、充填率50%と
すると、14.6kgH2/100ℓとなる。

4.6kgH2の充填に必要な容積は
31.5ℓでMH重量は70.8kgとなる。

吸蔵時間 5分以内(5MPa以下で吸蔵)

放出時間 3時間以内(100℃以下、

0.1MPa程度で放出)

ｴﾝﾀﾙﾋﾟｰ変化 可能な限り小さい。 (-25～-35kJ/molH2)が好ましい。

安全性 空気や水と反応、発火しないこと。

ﾘｻｲｸﾙ寿命 500回以上(劣化なし)

価格 100＄以下/kgH2

2 水素貯蔵合金の概要
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2 水素貯蔵合金の概要



水素貯蔵材料の概要

合金系材料
水素吸蔵合金(MH) 1967年Reilly(Mg2Cu)：可逆性なし 1970年Philips社(LaNi5)：室温・可逆性

OIL SHOCKで進展⇒Ni水素電池(負極：LaNi5)として実用化

BCC系MH
Ti-Ni-Cr-Mn系 100℃・2.5wt%：ラーベス相関連MH。室温でOK。

但し、5wt%難しい。車載に最も近い(日本製鋼所)。

Mg系MH
①ラーベス相構造
②Mg系BCC構造

最有望。
欠点:放出温度300℃以上。室温放出実現(但し、1.8wt%)。
メカアロMg-Ti、-V、Coの合金化成功。5wt%以上の可能性でてきた。

[Hybrid Tank]

高圧水素とMHの組合せ。高圧ガスボンベにMHを入れ充填効率アップ。
H/Eが必要。高圧域でのプラトーが必要。
35MPaのCFRP試作(トヨタ森ら)：Ti-Cr-Mn系合金、Δw=1.9wt%。
通常ガスボンベの約2.5倍充填。
70MPaガスボンベより約1.7倍充填。
約5分で80%充填：ガスボンベと遜色なし。

2 水素貯蔵合金の概要
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無機系材料
錯体化合物の分解・生成(可逆反応)。 興味ある報告出てきている。
LiH、NaH、KH、MgH2、CaH2など：12.7～2.5wt%。ΔH=-60～180kJ/molH2。
軽元素：wt%高い。危険性、熱伝導性、放出時の体積変化など克服すべき問題多い。

(1)アラネート系材料

AlH4-(錯イオン)を含む塩の総称。水や空気と反応・発火。
LiAlH4(10.6wt%)、NaAlH4(7.5wt%)など。ΔH=-115程度。
反応速度極めて遅い⇒ﾎﾞｰﾙﾐﾙ処理、ﾄﾞｰﾌﾟで改善。DOEで有望
視(現状充填に30分以上)。

(2)ｱﾐﾄﾞ･ｲﾐﾄﾞ系材料

Li3NH2(-148、5.5)、Li2NH、Ca系、Mg系
Li3N＋2H2⇔LiHN2＋2LiH
途中、Li2NH＋LiH＋H2を経る2段階可逆反応。5.2＋6.5=11.7wt%。
現状、Li-Mg-N-H系で放出：100℃、0.3MPa、6～7wt%。

DOE目標値に最も近いが、反応速度の向上が課題(ｱﾗﾈｰﾄと同
様のトライ)。

(3)ﾎﾞﾛ･ﾊｲﾄﾞﾗｲﾄﾞﾞ系材料
BH4-(錯イオン)を含む塩の総称。
NaBH4＋2H2O→4H2＋NaBO2(10.8wt%)、←反応が課題。

2 水素貯蔵合金の概要
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炭素系材料
ｶｰﾎﾞﾝﾅﾉﾁｭｰﾌﾞ、室温で10wt%吸着で脚光(1990年代後半：Dillonnら)。
現在踊り場状態。

高分子系材料
高分子金属錯体。
ポリマー被覆金属ナノ粒子：粒子界面や表面にH2吸蔵サイトが存在(Ni、Pd、Pt)

有機ハイドライド
高密度(重量&容積)化学貯蔵を狙った再生型水素燃料電池のR&D推進中。

NiやPt触媒。0.1～1MPa・150～350℃。 1/(600～700)の圧縮貯蔵。

C6H6＋3H2⇔C6H12＋205.9kJ/molH2

C10H8＋5H2⇔C10H18＋326.5kJ/molH2

2 水素貯蔵合金の概要
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合金 解離特性 生成熱

(結晶構造) H/M mass% H/M mass% 圧力MPa
(温度K)

kJ/molH2

Mg2NiH4.0

(A2B)
1.33 3.6 1.1 3.1 1.15

(633)
-64.4

TiFe0.8Mn0.2H2.47

(AB)
1.0 1.9 0.9

(353)
-31.8

TiMn1.5H1.9

(AB1.5)
1.0 1.8 0.5～0.8

(293)
-28.5

Ti0.8Zr0.2Mn1.8Mo0.2H3.0

(AB2)
1.0 1.7 0.2～0.6

(293)
-29.3

LaNi5H6.0

(AB5)
1.0 1.4 0.8 1.1 0.37

(313)
-30.1

MmNi4.5Al0.5H4.9

(AB5)
1.0 1.2 0.5

(323)
-29.7

Ti-Mn-V
(BCC相)

1.5 2.9 1.1 2.1 0.15
(373)

最大水素吸蔵量 水素呼吸量

水素貯蔵合金の水素の吸蔵量と解離特性 2 水素貯蔵合金の概要
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ナノ構造(結晶粒径のナノ化)
比表面積の増大⇒放出温度の70℃低下
結晶サイズ・格子歪の低下⇒ｗ低下

少量の遷移金属酸化物の添加
(Al2O3,V2O5等の一様分布)

触媒作用の発現⇒吸・放出速度の向上・反応温度の低下

RMM法による複合化(構成金属の長所誘引)
(Reactive Mechanical Milling法=水素雰囲気でのﾒｶﾆｶﾙﾐﾘﾝｸﾞ)
(Zr1-XTiX)Mn2 OR 1.5系ﾗｰﾍﾞｽ相合金とMgとのRMM(室温・1MPa)
に取組中

Mg(w=7.6wt%)
吸・放出反応が遅い
300℃以上の高温

Mg系複合化合金の研究

3 RMM法によるMg系複合化合金

ﾒｶﾆｶﾙﾐﾘﾝｸﾞ



６．複合化（ナノ構造化）した水素吸蔵合金作製複合化（ナノ構造化）した水素吸蔵合金作製

ミリング時間
30min～10時間

水素 99.9999％
1.0MPa

コネクト付
ミリング容器

自転800rpm

公転400rpm

Mg

ZrMn 2

試料

試料粉末

3 RMM法によるMg系複合化合金
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遊星ボールミル(Fritsch-P7)

(ID30φ)

ｸﾛﾑ鋼製

(7φ:20個)



試料作製および測定方法

ZrMn2

Mg

水素1MPa
ミリング

TG/DTAXRD

1.0MPa

400rpm
1hour

結晶構造 水素化特性

アーク溶解

ミリングポット 反応管粉砕

水素充填

300℃真空活性1hour
室温水素充填1.0MPa

3回

Mg複合化物質 ZrMn2合金

3 RMM法によるMg系複合化合金
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250μm以下



18

RMM後

ﾐﾘﾝｸﾞ後(Ar)、
1MPaH2で水素化

ﾐﾘﾝｸﾞ前

ﾐﾘﾝｸﾞにより
・Mgのﾋﾟｰｸ強度の減少
・MgH2とZrMn2Hxが生成
⇒Mg結晶粒の微細化・ｱﾓﾙﾌｧｽ化
RMMにより
・ MgH2とZrMn2Hxの増大
⇒水素化促進

3 RMM法によるMg系複合化合金

複合化物質のXRD  PATERNS



MgH2(SGR) 375℃,3MPa

MgH2(RMM) 87℃下る

Mg-50wt%ZrMn2Hx(RMM)
275℃でﾌﾞﾛｰﾄﾞ⇒放出ﾒｶ異なる

ZrMn2Hx(SGR) 室温,1MPa,1h

ZrMn2Hx(RMM) 30℃下る

3 RMM法によるMg系複合化合金
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DTAによる水素放出温度(吸熱)ﾋﾟｰｸの評価

RMMによる温度低下
・微細化よる比表面積増大
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SEM:200倍

BSI:10000倍

SEM:10000倍

BSI:700倍

Mg-50mass%ZrMn2複合化水素化物

粉末内部断面

粉末粒子表面

粉末内部断面

粉末内部断面

粒径:数百～数μm。
数十μmﾚﾍﾞﾙで均一分散。

界面でﾅﾉﾚﾍﾞﾙの複合化が
起こっていると考えられる。
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EDSの測定結果より
４領域が存在：
A：Mg:ZrMn2=1:1(wt比)
B：Mgリッチ
C：ZrMn2リッチな粒子
D：複合化物質

(MgとZrMn2の接合部)

3 RMM法によるMg系複合化合金

(C) BSI：700倍



3 RMM法によるMg系複合化合金
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加熱(脱水素)前

300℃まで加熱(脱水素)後

400℃まで加熱(脱水素)後

MgH2単相のﾋﾟｰｸと考えられる
(400℃で消失)

加熱により水素化物が消失、
ZrMn2とMgが生成。
275℃付近で水素を同時放出。

XRDによる加熱(脱水素)に伴う構造変化の検討



3 RMM法によるMg系複合化合金
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XRDによるRMM後の水素化条件の差に伴う構造変化の検討

十分水素化した複合化物
[RMM(400rpm)後水素再充填]

水素化が不十分な複合化物
[RMM(400rpm)後、水素再充填せず]

水素化が不十分な複合化物(微細化)
[RMM(800rpm)後、水素再充填せず]

水素化量少なく、水素化してい
ないものあり。

ZrMn2HXがなくなり、Mgとの複
合化相になっている。



3 RMM法によるMg系複合化合金

24

DTA/TG PROFILESによる検討

①複合化物質が多くなれば
水素化量は増大する。

②ZrMn2Hxの含有量が減
ると放出温度は上昇する。

水素放出量：
(a)が2.6%に対し、
(b)は約1/3、(c)は1/2。

311℃

275℃

361℃

2.6%



Mg Mg
ZrMn2

ZrMn2

協力現象によるMgH2の水素放出温度の低下！

ZrMn2水素化物中の水素放出（低温）→体積収縮→Mg
水素化物MgH2中の水素が不安定化→水素放出

水素原子

3 RMM法によるMg系複合化合金
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(1) 複合化水素化物中にMgH2とZrMn2Hxが混在し、同じ温度で同時にH2を放出
(2) ZrMn2Hxの含有量が増加するとH2を放出温度は低下
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