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ガスター ビン用燃 料供給源 と しての

水素吸蔵合金一水素系の水素放 出特性

東京都立科学技術大学 湯 浅 三 郎

後 藤 登

Abstract

Intheprospectofusingmetalhydridesasa

fuelstoragetankforhydrogengasturbines,a

fundamentalstudywasperformedexperimen-

tallyonthepropertiesofhydrogendesorption

undertheisothermalconditionat'pressuresand

temperaturesofpracticalinterestusingamass

flowmetersystem.Ahydrogenstoragealloy

selectedwasMmNi4,15Feo.85ibecauseofhaving

highequilibriumplateaupressuresoverwide

rangesofhydrogenconcentrationinitsmetal

hydride.Itwasfoundthatthealloycouldbe

easilyactivatedatlowtemperaturesandshort

incubationtimes.Thehydrogenreleaserates

fromthehydrideincreasedwithanincreasein

ambienttemperatureandadecreaseinambient

pressure.Theratescouldberepresentedasa

functionofequilibriumhydrogenconcentration

inthehydride,andtheactivationenergyofthe

hydrogendesorptionreactionwasobtained.

Fromthereleaseratedata,astoragetank

volumeofthealloywasestimatedtobecompa-

rabiewiththoseofliquidhydrogentanks.

1.は じ め に

著 者 ら は,水 素 を 現 実 の ガ ス タ ー ビ ン 燃 料 と し

て 実 用 化 す る 一 つ の 試 み と し て,自 動 車 用 の タ ー

ボ チ ャ ー ジ ャ を 圧 縮 機 ・タ ー ビ ン に 転 用 し,新 た

に 製 作 し た 高 負 荷 燃 焼 器 を 具 備 し た 超 小 型 水 素 ガ

ス タ ー ビ ン シ ス テ ム の 開 発 を 行 い,高 負 荷 燃 焼 器

の 燃 焼 特 性 や シ ス テ ム 全 体 の 特 性 を 調 べ て き

た(1)～(3)。 そ の 結 果,水 素 燃 料 ガ ス タ ー ビ ン を 実 用

化 す る 上 で は 水 素 燃 料 の 高 密 度 貯 蔵 ・供 給 シ ス テ
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ムの開発が最 も重要かつ早 急な課題 の一つである

との認識 を持つ に至 った。 この点 を解決す るに は

小型で簡便 な水素燃料供給 システムを開発す る必

要があ り,そ の水 素供給源 としては液体水素 ある

い は水素化 された水素 吸蔵合金(金 属水素化物)

が有望 であ る。液体水素 はロケ ッ トや航空機の よ

うに短時間 に大量 の水素 を消費す るエ ンジンに適

してい るが,長 期 間保存 した り比較 的少量の水素

を長時間 にわたって供給す る ことが要求 され るエ

ンジ ンに は水素化物 の方が適 してい る。 そこで筆

者 らは,後 者 の用途 を想定 して水素吸蔵合金 を用

いた燃 料供給 シス テム の開発 を試 みる ことに した。

水素吸蔵合金 による燃料供給 システムの例 とし

ては,水 素 自動車 用 に開発 されたシステムが報告

されて はい るが(4),(5),ガス ター ビン用 はまだ開発

されてお らず,明 らか にすべ き事柄 は多い。特 に

燃料供給 システム を設計 す る上で欠 くことの出来

ない,金 属水素化物 か らの水素 の放 出速度 のデー

タ は非常 に少 ない。本研究で は水素 ガスター ビン

用水素吸蔵合金燃料供給 システム開発 の第一段階

として,各 種水素吸蔵合金 の特性 の比較検討 に基

づ いて,筆 者 らの開発 した超小型水素 ガスター ビ

ンの燃料貯蔵源 に適 した吸蔵合金 を選定 し,そ の

水素化物 の水素放出特性 を調べた。続 いて この結

果 を基 に,水 素吸蔵合金 を用いた燃料供給 タンク

のサイズ につ いて検 討 を加 えた。

2.水 素 吸 蔵 合 金 一 水 素 系 の一 般 的特 性 と水

素 ガ ス ター ビ ン用 合金 の選 定

水素 吸蔵合金 は,加 圧 ・冷却す る と多量の水素

ガス を吸収 す る合金 であって,最 終 的 には水 素化

物 に変化 す る。逆 に この水素化物 を減圧 ・加熱 す

る と水素 ガスを放 出 して元 の水素吸蔵合金に戻 る

ことが で きる。可逆的 な この過程 は以下の反応式

で表 され る。
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吸蔵(加 圧 ・冷却)

水素吸蔵合金+水 素 ガス#水 素化物+反 応熱(1)

放 出(減 圧 ・加 熱)

水素吸蔵合金 一水素系 の静 的な特性 は,一 般 的に

平衡圧カー組成等温線図 によって知 るこ とがで き

る。図1(a)は この線図 を模 式的 に示 した もので,

温 度がT1とT、 の二 つ の等 温下 での金 属水 素化

物 中の水素濃度(横 軸 の濃度 は合金 を構成 する元

素 の総 原子 数 と水 素 の原 子 数 との比 で 表 され

る(6)。)と平衡 水 素圧 との関係 を示 した もので あ

る。 これ よ り水素圧 力が水 素濃度に よらずほぼ一

定 とな る領域(プ ラ トー領 域 と呼ばれ る)が 存在

す る こと,吸 蔵 ・放 出時 にヒステ リシスが存在 し

吸蔵時 の方が平衡圧 が高い こ と,温 度が高 いほど

平衡圧が高 くなるこ とがわか る。 この ような平衡

圧カー組 成等温線 図か ら,平 衡状態 に達 している

ときの水素化 された吸蔵合金 の水素 の吸蔵量や放

出圧力が予測 で きる。 図1(b)は 平衡圧 の温度依存

性 を示 した もので,温 度 の逆数 に対す る勾配か ら

(1)の反応のエ ンタル ピーの変化,す なわ ち反応熱

を求 める ことがで きる(5)。

水 素吸蔵合金 を構成す る成分元素 として は,水

素 の吸蔵 能力 が優 れ た希土 類 金 属(La,Ce,Pr,

Nd等)やMg,Ni,Fe,Ti等 が有望であ り,こ れ ら

を組 み合 わせ た数多 くの種類 の水素吸蔵合金 が知

られてい る。高圧水素ガス を一定圧力 で供給 する

必要 があ るガ スター ビン燃料供給源 としての吸蔵

合金 を考 えた場合,① 水素吸蔵量が多い こと,②

水素化物 のプラ トー領 域 にお ける等圧性 が良 く,

またその領域が広い こと,③ 常温でのプ ラ トー圧
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図1金 属 水 素 化 物 の 平 衡 特 性

が高い こと,④ 水素化物 の水 素放 出速度が早い こ

と,⑤ 活性化が容易 な こと,⑥ 水素化物の生成 熱

が低 い ことが要求 され る。特 に④ は,直 接的 に水

素吸蔵合金 タンクの容量 に関係 す るばか りでな く,

④ の場 合 には温度 ・圧 力制御 に関す る水素供給 シ

ステム の構築 が容 易 にな る点 か らも重要 である。

市販 されてい る各種 の水 素吸蔵合金 において,

① の特性 の違 い はそれ ほど大 き くはな く,ま た④

は不明であ るため,特 に② と③ に重点 を置 いて超

小型水 素ガスター ビン用燃料 供給源 に適 した吸蔵

合金 を調査 した。調査 は5社,26種 の水素吸蔵合

金 に対 して行 い,イ)常 温 におけるプラ トー圧が

0.8MPa以 上 ある こと,ロ)(プ ラ トー領域 の圧力

差/平 均的 なプ ラ トー圧)で 定義 した等圧度がa.3

以下であ ること,を 選定基準 とした。 その結果,

日本 重 化 学 工 業 社 製 のMmNi4.15Feo,85(Mm:

ミッシュメ タル。希 土類 金 属 の合 金 で,比 重 は

8.2,組 成 は質 量 パ ーセ ン トでLa:27.6%,Ce:

51.8%,Pr:15.8%,Nd:4.6%で ある。)(7)が,少 な

くとも著者 らの知 る限 りで は最 も優 れてい る合金

で あるとの結論 に達 した。図2に30℃ にお けるこ

の合金一水 素 系 の平衡 圧 カ ー組 成 等 温線 図(7)を

示す。([H/M]=1.0に お け るこの合金の水素吸
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図2MmNi4.、5Fe。.85一 水 素 系 の 平 衡 圧 カ ー 組 成 等 温

線 図(η
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図3実 験装置系統図

蔵量 は1.39x102[gH2/gMetal]で ある。)この合

金 の水 素化 物 の場合,雰 囲気 温 度 に よってプ ラ

トー領域 の平衡圧力 は大 き く変化す るものの,例

えば0℃ の時の放 出プ ラ トー圧 は3～4気 圧に低

下す るが,プ ラ トー圧 よ りも高 い圧力で吸蔵 した

ときの水素吸蔵量 その ものは殆 ど変わ らず,水 素

の吸蔵能力 に及 ぼす雰囲気 温度 の影 響 は少 ない(7)。

この合金 を使 い,機 関仕様 に見合 った大 きさの燃

料供給 システム を実 際 に開発す る上で は,平 衡時

の静的 な性能以外 に活性 化 の容 易 さや水素化物 の

水素放出の速度 な どの動 的 な性 能 を知 る必 要があ

るが,こ れ らのデータ はこれ まで に報告 されてい

ない。

3.実 験装 置 と方 法

図3に 水素吸蔵合金 を活性化 し,水 素の放 出速

度 などの測定 を行 うための実験装 置の系統 図を示

す。本装置 は大別 して水素 ガス加 圧供給 系,反 応

容器 と恒温水槽,質 量流量計 と排 気系 とか ら成 っ

てい る。水素吸蔵合 金 は図4に 示 す反応容器(RV;

銅製,内 径30mm,深 さ5mm)内 に入 れて恒温水

槽 内 に設置す る。一度 に試験 す る合 金量 は,水 素

化 による体積膨 張 を考慮 して約4gと した。水槽

の温 度 は0～100℃ の 範 囲 で 制 御 で きる よ う に

なってお り,合 金 の温度 は試料層 内 に挿入 した熱

電対 で測定 した。 リザーバ`1(R-1)は 平衡
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図4反 応容器

圧カー組成等温線 図 を求 める際 に必要 な水素 タン

クであ り,配 管部 も含 めてその容積 は厳密に計測

されてい る。 リザーバ ー2(R-2)は 放 出速度

測定時 の放 出圧力設定 用 のタンクで,水 素ボンベ

か らの配管 のバ ルブの開度 を操作す ることによっ

て,タ ンク内の圧力 を真 空か ら0.6MPaの 範囲内

で設定 で きる。 このタ ンクの容積 は反応容器 の容

積 に比 べて十分 に大 き くとってある。 また反応容

器 か らリザ ーバ ー2ま での配管 は極力短 くして圧

力損失が少 な くな るように注意 を払 った。 ここで

水素放 出速度 は,従 来 よ く利 用 されていた容積法

や定圧法 に よる間i接測定 で はな く,放 出 され る水

素流量 を質量流量計(MFM)で 直接測定するこ と

により求 めた。 この方法 は,反 応容器内圧力 ある
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い は試料合金 の質 量の変化 の精密な測定 を要 す こ

とな く,ほ ぼ理想 的な等温 ・等圧 の条件下で水素

の放 出速度 を比較 的簡単 かつ直接的 に測定 で きる

ところに利点が あ る。

製造 され た水素吸蔵合金 は空気中で粉砕 されて

使 用 に供 され るが,こ の過程 で合金表面 に酸化物

や水酸化物,吸 着 ガス層が形成 され,こ れ らが水

素 と合金 との反応 を阻害す る。従って,合 金の水

素化 を促進 させ るためには,前 処理 として これ ら

を除去 して合 金表 面 を活性化 す る必要が ある。本

実験 では16メ ッシュパ ス(1mm以 下)の 粒子径

に粉砕 されたMmNi4.15Feα85を 用い,以 下 の手順

で活性 化処理 を行 った。 すなわち,反 応容器 に入

れ た試料 を まず80℃ に加熱 した状態で1時 間真空

に引 き,続 いて0℃ 近 くまで冷却 したのち水素で

約5MPaに 加圧 し12時 間程 度放置す る。 この一一

連 の操作 を,反 応容 器内 の水素 の明かな吸蔵が認

め られ るまで数回繰 り返 して活性化処理 を完了 さ

せ る。続いて活性化 した合金試料に,所 定の雰 囲

気 温度 の も とで 反応 容 器 内 の圧力 を1.8MPaに

保 って,平 衡状態が達成 され るまで水素 を吸蔵 さ

せ る。最後 に リザ ーバ ー2の 圧力 を所定 の圧力 に

設定す る。 これ らの操作終 了後,あ る時刻 におい

て コックC-9を 開 け,金 属水素化物 か らの水素

の放 出速度 の時間的変化 を調 べる。一般的 に,放

出速度 に影響 を与 える因子 としては水素化物の温

度,放 出雰囲気 の圧 力,合 金 内の熱伝導 の速 さ,

吸蔵水素ガス中に含 まれ る不純 物ガスの濃度,吸

蔵 ・放出の繰 り返 し回数等 が ある。今回 は市販 の

高圧 ボンベ水素ガ ス(純 度:99.99%以 上。露点:-

60℃ 以下。含有他ガ ス濃度:0、<3ppm,N、<80

ppm,CO〈1ppm,COz<1ppm,HC<1ppm)

を用い,雰 囲気温度(測 定開始時の反応容器内温

度)と 圧力(リ ザーバ ー2の 圧力)を それ ぞれ4

～30℃ ,0.1～0.6MPaの 範 囲で変 えて,放 出速度

に及 ぼす温度 と圧力 の影響 を調べた。

4.実 験 結果 と考察

4.1活 性化特性

MmNi4.、5Feα85の 活性化 の進行状況 を知 るため

に,3.の 実験方法の節で述べ た ような加熱 ・減圧

と冷却 ・加圧の操作 を繰 り返 す際の水素吸蔵過程

における圧力の時間変化 を調べ た。図5に,活 性

化達成時 にお ける反応容器 内 の水素 ガス圧 の時間
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MmNi4.15Fe。.85の 活 性 化 時 の圧 力 変 化

(p、:反 応 容 器 内 の 初 期 水 素 圧,

p。:活 性 化 達 成 時 の 反 応 容 器 内 の 平 衡 水 素

圧)

的変化 を示す。 この図 のような圧力変化 は活性化

操作 を2～3回 繰 り返 した後 に初 めて起 った。 そ

の時 には図 に示す ように加圧1時 間後 あた りか ら

水 素 の吸蔵 が開始 されて容器 内の水素圧 が低下 し

始 め,2時 間後 に はほぼ平衡 に達す るのが観察 さ

れた。 この後 の繰 り返 し操作 では,加 圧後数分 間

で容器 内圧力が平衡値 まで急激 に低下 するように

なった。従 って図5に 示 した様な圧力低下が認 め

られ る時点 で合 金 の活性 化 が完 了す る ことが わ

か った。すなわちMmNi4 .、5Fe。.85の場合,活 性化

処理 のための吸放 出操 作 は比較的簡単で,数 回で

済む ことがわか った。 また この合金 の活性化前後

の試料 の形状 を比較観察 した ところ,明 らかに粒

径 が微細 になってい るのが認 め られ た。 これ よ り

活性化処理 に よって合金 は表面層が除去 され るば

か りでな く,微 細化 も促進 され水素 との接触表面

積 が増大す る ことが明 らか になった。

4.2水 素放 出時の諸特性

本実験 にお ける放出速 度測定 は,原 理的 には等

温 の条件下で行 われ るこ とを前提 としてい る。 こ

のことを確かめるために,水 素化されたMmNi4 .、5Fe。85

の水 素放 出時 の反応容器 内の温度変化 を測定 し,

容器 内 に水素吸蔵合金 を入れず に水素 ガスのみ を

貯 えた場合 と活性化 していない合金 を入れ た場合

の温度変化 の結果 と比較 した。図6は 反応容器 内

の温度 の時間変化 の代表的な例 であ る。常温の水

素 ガスが,放 出開始時の圧力 であ る1.8MPaか ら

大気圧 まで可逆 断熱膨 張 した場合 には,理 論上 は
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温度が約170℃ 低下 す る。しか し図6か らわか るよ

うに,こ の反応容 器内 の水素ガスのみの場合 の温

度 降下 は約1℃ で あ り,ま た活性 化 して い ない

MmNi、 ,15Fe。.85を入 れた場合 には反応容器 内か ら

の水素 の放 出 に よる温 度 降下 は殆 ど認 め られ な

かった。これ は反応容器 の表面積/容 積比が大 き く

かつ熱伝導率 の大 きい銅製反応容器で あるために

周 囲 との熱交換が速やか に行 われ るため と考え ら

れる。従 って放 出反応が起 こらない場 合 には,こ

の反応容器 内 はほぼ等温状態が保持 され ることが

確認 された。一方,水 素化 され たこの合金か ら水

素が放 出され る場合 に は,最 初 大 き く温度が低下

した後,水 素 を放出 している間中1～2℃ の温度

低下が観測 された。 この ことは水素放出反応 は明

らか に吸熱反応 であ る ことを示 してい るが,反 応

容器 を通 して水素化物試料 へ周囲か ら熱 が速やか

に供給 され るため,放 出過程 の初期 の段階 を除い

て はその温度低下 は少 な く,本 実験 で は等温条件
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が ほぼ満足 され てい る と見 なせ る。

金属水素化物 は水素 の吸蔵,放 出 を繰 り返 す こ

とに よって粒径 が微 細 にな る こ とが知 られ て い

る(5),(8)(4.1参照)。 この現象 の放出特性 に及 ぼす影

響 を把握 す る一 つの 目安 として,図7に 示す よう

に放 出 回数 に対 す るMmNi、 .、5Fe。,85単位 質 量 当

りの水素 の総放出量の変化 を,雰 囲気温度 をパ ラ

メー タに して調べ た。 この図 より放 出回数 が増 え

るにっれ て総放出量 は減少す る傾 向が見 られ るが,

5回 前後 で ほぼ落 ち着 くことがわか る。 この こと

は,活 性化後 の合金で は総放 出量 に及 ぼす表面積

の増加 の効果 は見 られず,む しろ最初 の数回の放

出の間 に水素 ガス中に含 まれ る酸素 な どの不純物

ガ スに よって水素吸蔵合金表面が"被 毒"(5)され放

出量が減少 した可能性す ら示唆 しているが,詳 細

な原因 について は現時点 では不明であ る。 また雰

囲気温度 が高いほ ど総放 出量 が多い傾向が認 め ら

れ るが,顕 著 で はない。いずれにせ よ ここで得 ら

れ た総放 出量 の値 は,平 衡圧カ ー組成等温線 図(図

2)か ら求 め られ る値 とほぼ同 じで あ り,質 量流

量計 を用 いた本実験 の放 出水素質量 測定方法が妥

当で あるこ とを示 してい る。

図8と9に,MmNi4.、5Feo.85単 位質量当 りの金

属水素化物 の水素放 出速 度 と総放 出量 の時問的変

化 の代表 的な例 を示す。放 出過程 において はコッ

クC-9を 開 けた瞬間 に反応容器内 に貯 っていた

水 素ガスが まず放 出 され るが,そ の時間は約3秒

間で あ り,金 属水素化物 か ら水 素が放 出され る時

間 に比 べて十分 に短 い。従 って図8と9に はその

後 か らの変化 を示 してある。 また これ ら曲線 は,

総放 出量 が回数 によって変化 しな くなった後 の,

同一合金試料 の4回 分の放 出結果 の軌跡 の幅 を示

した ものであるが,反 応容器内 の合金試料 を取 り

替 えて新 たに活性化 した試料 を用いた場合 には,

雰 囲気温度 ・圧力が 同じで あって も実験 によって

は絶対値 の再現性が悪 い場合 も観察 された。従 っ

て図7や 以下 における同一 図面 のデー タはす べて

同一合金試料 に対 して比較 した ものである。 さて

図8よ り,水 素化 された この合金か らの水素 の放

出速 度 は最初の約20秒 間の問 は比較 的高 い値 を示

す ものの,時 間 とともに終始単調 に減少す るのが

わか る。 そ して平衡圧 と雰囲気圧 との圧力差が ほ

ぼ一定 となるプラ トー領域 に対応 した組成 になっ
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た ときにおいて も放出速度 は時間に対 して一定値

を とらない。 この傾 向 は,実 験 した全 ての雰囲気

温度 と圧 力の もとで同 じで あった。図8を 時 間積

分 して求 めた図9の 水素 の総放 出量 は時 間 ととも

に単調 に増加 し,最 終的 に は雰 囲気温度 と圧力 と

に よって決 まる平衡水 素組成 にほぼ等 しい水素量

を放 出す るのが確認 され た。

4.3放 出速度 に及 ぼす温 度 と圧力の影響

平衡 組 成 の状 態 か ら水 素 化 され たMmNi、.15

Fe。.85が水素 の放 出 を開始 す る と仮定 すれ ば,合

金単位質量当 りの水 素放出速度お よび総放出量 の

時間変化 のデータ を用 いて水 素放 出速度 と平衡組

成 との関係 を求 める こ とがで きる。 この様 にして

求 めた時間 とともに変化 す る水素放出速度 と平衡

組成 との関係 を,雰 囲気圧力 と温度 とをパ ラメー

タ に し て 図10と11に 示 す。 これ ら の 図 よ り
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に よる影響
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MmNi、.、5Fe。.85水 素系 の放出速 度 は

WHZ=a・exp(b・[H/M])(2)

な る速度式 で表す ことが出来 ることがわか った。

ここでWH,は 吸蔵合 金単位質 量 当 りの水素 化物

の水 素放 出速 度,aとbは それ ぞれの温度 と圧力

によって決 まる定数,[H/M]は 水 素化 され た吸蔵

合金 中の水素 の平衡組成で ある。② の速 度式 は,
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ゼル ドビッチーロジンスキーの式 として知 られ て

い るニ ッケル線や金属酸化物へ の水素の化学吸着

あるい は脱 離速 度 式(9)と 同 じ関数 の形 をして い

る。 この ことは,金 属水素化物か らの水素 の放出

過程 は貯気槽か らの気体 の噴 出のような単純 な物

理過程 ではな く,気 体水素 と水素吸蔵合金表面 と

の複雑 な化学反応過程 によって支配 されている こ

とを示唆 してい る。 さ らにこれ らの図 よ り明 らか

な ように,放 出速 度 は雰囲気温度が高いほ ど,ま

た圧力が低 いほ ど大 きくな る。次 に図12と13に,

放出速度定数aとbの 雰囲気温度 お よび圧力 に対
'す る変化 を示す

。 これ らの図 は,定 数aが 一般 の

反応速度定数 と同 じ くアレニ ウス型 の関数,す な

わ ち

a=A[(ヵ ヵ一ρα)/ヵ。]n・exp(-E/RT)(3)

で表せ る ことを示 している。 ここでAは 定数,ρ ρ

はプ ラ トー圧,paは 雰囲気圧力,ρ 。は標準圧力,

nは 圧力指数,Eは 見か けの活性化 エネルギ0,

Rは ガ ス 定 数 で あ る。雰 囲気 圧 力 が0.1～0.48

MPaの 範 囲で は定数bは 温度 と圧力 によらず ほぼ
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一定であ り
,nは 約1.35,Eは 約8.5kJ/molで あ

る。 この活性化 エネルギーの値 はこれ までに知 ら

れ ているMmNi系 の金属水 素化物 の放 出時 の活

性化エネルギーの値 とオーダーが一致 してい るこ

とがわか った(5)。しか し雰囲気圧力が0.58MPaと

高 くな る と定数bが 温度 の上昇 とともに減少す る

様 にな り,活 性 化エ ネル ギー も約100kJ/rnolと 非

常 に大 き くなった。 この こ とは雰囲気圧力が高い

ところで は水素放 出の反応機構が変化 す ることを

示唆 してい るが,詳 細 は現 時点 では不 明であ る。

これ らの放 出速度 の測定 よ り,雰 囲気 の温度 と

圧力 とを一定 に保 ってい る限 りでは単位合金質量

当 りの水素放 出速度 は時間 とともに変化 して しま

うが,温 度 あ るい は圧力 を適 当に変化 させ ること

によって放 出速度 を一定 に保 つ ことが原理的 には

可能 であ ることが明 らかになった。現実 の供給装

置 を想定 した場合 に は,温 度 を制御 す る場合 の方

が得策で ある と考 え られ る。

4.4水 素吸蔵合金 タンクの容積の評価

MmNi4.エsFeo.ssを 使 った実際 の水素吸蔵合金燃

料供給 システム の大 きさを検討 するため,得 られ

た放 出速度 のデー タに基 づいて合金貯蔵 タ ンクの

容積 を見積 って みた。見積 りにあたって第一 に,

雰 囲気温 度 と圧 力 はそれ ぞれユ8℃と0.58MPaで
一定 に保 たれ

,金 属水素化物 は水素の放 出によっ

て平衡水素組成が[H/M]=0.9か ら0.5に 変化す

るまで使用す る もの とした。また4.3の 実験で明 ら

か になったよ うに,温 度 と圧力 を一定 に保 つ とす

れば,水 素が放 出され て組成 が最 も低 くな る[H/

M]=0.5に おいて,放 出速度 は最 も小 さ くな る。

その速度 は,デ ー タのば らつ きを考慮 して最 も小

さい値 を選 ぶ とす れ ば0.2× ユO-4[gH2/(gMeta1・

s)]程 度 で あ る。(図11参 照)。 従 って第 二 に,

MmNi415Fe。85一 水素系 が常 にこの放 出速度 を保

つ と仮定 し,供 給水素流量 として超小型水素 ガス

ター ビンの自立 時 と最大 出力時 の流量 に対応 した

0.2～0。4g/sの 範 囲 を想定 す る(1)～(3)。これ らの条

件下 での試算結 果 を図14に 示す。図中の横軸 には

水素化 され た吸蔵合 金 に含 まれ る水素 と同質量の

液体水素の容積 を比較 のため併せて示 している。

これ よ り,上 述 の範 囲 の水素流量を得 るのに必

要 な最 も少ない合金 の質量 は10～20kgな り,そ れ

ぞれ の流量 で約4.6分 間水 素 を放 出で きる こ とが
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図14水 素吸蔵合金燃料 タンクの容積評価

わか った。 よ り実際的 には,例 えぼ水素化 され た

MmNi4.、5Feo.gSが10/(合 金質量 で82kg)で ある

場 合 に は,0.4と0.2g/sの 水 素流量 に対 してそれ

ぞれ19及 び38分 間 に渡 って超小型水素 ガス ター ビ

ンを運転 で きるこ とになる。(この貯蔵 タンク容 量

の場合,放 出初期 の短時間で あれ ば10g/s以 上 の

速度 で水 素ガス を放 出す るこ とが可能で ある。)こ

の間 に この容 積か ら放 出 され る全 水素 流量 は460

gで あ り,こ の放出量 は液体 水素 の体積 に換 算す

る と6.5!に 相 当す る(こ の時 点で も水素化 され た

吸蔵合金内 には[H/M]-0.5に 相 当する水素が ま

だ貯 蔵 されて いるので,横 軸 の液体水素 の体積 は

そ の分 も含んで換算 してあ る)。 この ことは,こ の

水 素吸蔵合金 を用 いた燃料供給 システム は同質量

の水 素 を貯 蔵す る液体水 素 と容積 的にほぼ同 じで

あ り,質 量的 には不利 で はあ るものの十分 に実用

的 な大 きさに納 まる と言 える。

実際 に この ような貯蔵 タ ンクか ら水素 を供給す

る ときには,放 出時 の吸熱反応 による合金 の温度

低下 や タンク内の圧 力変動 に伴 う放 出速度 の変化

が予想 され る。従 って水 素吸蔵合金 による現実 の

水素 ガス供給 シス テムを構築 す る際 には,水 素化

物 内の熱交換 を促進 す る工夫 とともに温度 ・圧力

を一定,場 合 によっては所定 のプログラム に沿 っ
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て制御 す ることが必要 となる と考 えられ る。

5.ま とめ

水 素吸蔵合金 に よる水素ガスター ビン用燃料供

給 システム開発 の第一段階 として,筆 者 らが開発

した超 小型水 素 ガ スター ビンを対 象 に このガ ス

ター ビンに最適 な水素吸蔵合金 の選定お よびその

水素化物 の水素放 出特性 を調べ る実験 を行 い,以

下の ことが明 らか になった。

(1)プ ラ トー特 性 の点 か らはMmNi4.、5Feα85が,

市販 されて いる最 も有望な水素吸蔵合金の一 つ

である。

(2)MmNi4.15Fe。,85は 活性化処理が比較 的容易 で,

冷却 ・加圧 と加熱 ・減圧 による水素の吸放 出を

2～3回 繰 り返す と活性化 で きる。

(3)水 素化 され たMmNi4.15Fe。.85の 単 位 質量 当

りの水素放 出速度WH、 は,雰 囲気温度 が高 く,

圧力が低い ほ ど速 くなる。 この水素化物 の平衡

水素組成[H/M]を 用い ると,aとbを 雰 囲気

温度 と圧 力 に依存 す る定数 としてその放 出速度

は・
.

恥2=a・exp(b・[H/M])

なる速度 式で表 す ことがで きる。 また定数aは

アレニ ウス型 の反応速度定数 の形で整理 する こ

とがで きる。

(4)MmNi4.15Fe。.85の 水素化物 を用い る燃料供 給

装 置 は,雰 囲気温度 を10～30℃ の間で変 える こ

とによって容易 に放 出速度 を制御 す ることが可

能 であ るばか りでな く,貯 蔵水 素質量 が同 じで

あるな らば液体水素 とほぼ同容積 を占め,十 分

に実用 的である。

上記 の実験結果 に基づ き,筆 者 らは超小 型水素

ガスター ビン用 の水 素吸蔵合金燃料供給 システム

を現在製作 中であるが,今 後 はガスター ビン と供

給 システム とのマ ッチ ング,水 素供給時の金属水

素化物 内の温度や圧 力の変化 な ど,実 際の供 給装

置 を用 いて吸蔵合金 による水素燃料供給上 の問題

点 を明 らかに してい く予定 であ る。

本研究 を遂行す るに当たって平成2～4年 度の

東京都特定学術研究費 の補助 を受 け,ま た実験 に

際 して は本学学生田村 穂,山 村健 一君両君 の協

力 を得 た。 ここに記 して謝意 を表 します。
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