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研究成果の概要（和文）：ハフニウム水素化物において新たに見つかった 400K 付近での相転移

では水素吸脱着による同位体分離は困難であることがわかった。一方、900K からの水素脱着

を使うことで、軽水素ガス(H2)、重水素ガス(D2)、軽水素―重水素ガス(HD)の生成が出来るこ

とがわかった。その際に用いるハフニウムの形状としては薄板状のものがよいこともわかった。 
 
研究成果の概要（英文）：At the phase transition around the 400K which was newly found for 
hafnium hydride, it turned out that the isotope separation by hydrogen absorption and 
desorption is difficult. On the other hand, it turned out by using the hydrogen desorption 
above 900K that desorption of hydrogen gas (H2), deuterium gas (D2), and 
hydrogen-deuterium gas (HD) was observed. It also turned out that a plate form of hafnium  
is good for hydrogen absorption and desorption. 
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１．研究開始当初の背景 
 水素同位体分離法は、核融合炉における軽
水素、重水素および三重水素の分離と再利用
への応用や、原子力発電再処理等における、
水からの放射性三重水素の分離などへの応
用が期待され、様々な方式で研究がなされて
いる。 
 水素同位体分離には、気体と液体間におけ
る置換反応の差を利用した方法、気体または
液体と樹脂などとの吸着・脱着の差を利用し
たもの、水素イオン導電体中や水素吸蔵合金

中を拡散する速度差を利用するもの、水素吸
蔵合金に吸着・脱着される際の差を利用した
ものなどが研究されている。我々は、近年高
速炉用制御棒としての使用が検討されてい
るハフニウム水素化物の熱物性研究を実施
し、これまで状態図等に記載されていない相
転移を発見した(図－1)（Y.Arita, T.Ogawa, 
B.Tsuchiya, T.Matsui, “Heat capacity 
measurement and DSC study of hafnium 
hydrides.”, Journal of Thermal Analysis and 
Calorimetry, 92, 403, 2008.）。この相転移は、
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ハフニウム中に吸蔵された水素原子の規則-
不規則転移であると考えられる。また、この
現象は、ジルコニウム、チタン、パラジウム
など、同じ結晶構造を持つ他の水素吸蔵金属
では見つかっていないものである。さらに図
-2 に示すように、その相転移温度は軽水素と
重水素で異なるという同位体効果もみられ
た(T.Ogawa, Y.Arita, T.Matsui, “Isotope effect 
for phase transition of hafnium hydrides.”, 2nd 
Int. Symp. on Isotope Science and Engineering 
from Basics to Applications, ISE 2007, P23, 
2007.)。規則-不規則転移によって、あるサイ
トに規則的に位置していた水素原子が自由
な位置を占めることができるようなるこの
現象を用いることで、単純に、金属中の水素
／重水素拡散速度の差以上の効率で水素同
位体分離ができる可能性がある。しかもその
相転移温度は 100℃付近であり、通常水素吸
蔵合金に水素を吸蔵させるために必要な数
百℃よりもかなり低温で動作することが期
待される。このことにより、少ないエネルギ
ーで同位体分離を行えるものと考えられた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ Hf-H 系状態図(黒点が新たに見つかっ
た相転移温度) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ DSC カーブにおける水素と重水素試
料の相転移温度の違いる 
 

２．研究の目的 
本提案では、ハフニウム水素化物で発見され
た相転移現象と、その同位体効果を用いた同
位体分離法の実現性について明らかにする
ことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 水素・重水素の吸・脱着挙動を調べるため、
示差走査熱重量分析装置（TG-DSC）を用いて、
水素化(重水素化)ハフニウム試料の TG-DSC
試験を行い、相転移と脱水素挙動の関連につ
いて調査した。また、四重極質量分析装置
（Q-mass）を用いて、ガス放出における温度
依存性と放出ガスの組成についても測定を
行った。 
 また、チタン、ジルコニウムといったハフ
ニウムと同族の金属の水素化物についても
TG-DSC 測定を実施し、ハフニウムと同様な挙
動を示すかどうか調べた。 
 
４．研究成果 
 水素放出による重量減少とその際の熱の
出入り同時に測定した TG-DSC 測定結果を図
３及び４に示す。ガス放出を促進するため、
測定は真空中で実施した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３ DSC カーブ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図４ TG カーブ 
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 新たに見つかった 400K 付近の相転移にお
いては水素吸蔵試料(H)、重水素吸蔵試料(D)
及び軽水素-重水素吸蔵試料(H+D)いずれに
おいても水素の放出による重量減少は見ら
れなかった。一方、900K 付近からは水素放出
による吸熱及び重量減少が見られた。DSC カ
ーブより、水素吸蔵試料からの水素放出が最
も低い温度から始まっており同位体効果が
見られた。 
 同様の試験を試料の形状を変えて実施し
たが、板状のものが最も水素級脱着性能がよ
かった。粉末の場合、高温において、雰囲気
中の微量酸素によって速やかに酸化され水
素吸蔵が阻害される。また、バルクでは水素
の拡散速度に依存して吸・脱着に時間がかか
るため水素の分離性がよくなかった。以上の
ことから、比表面積が比較的大きく、表面酸
化も少ない薄板が最も分離性能がよい結果
となった。 
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図５ Q-mass による放出ガス分析結果 
 
 水素-重水素吸蔵試料については、放出され
るガスの組成及び分圧を Q-mass で測定した。
その結果を図５に示す。定温においては雰囲
気中にある程度含まれる水素ガス(H2)が多く
検出(10-9 程度)され、一部原子化した水素も
検出された。900K 以上の温度で徐々に重水
素ガス(D2)及び軽水素―重水素ガス(HD)が
放出されることがわかった。1300K 付近のピ
ーク放出温度では、HD が最も多く検出され、
H2と D2は同程度の濃度であった。その比は
おおよそ HD:H2:D2=2:1:1 となった。 
 以上の結果から、水素同位体分離装置とし
てハフニウムを使用する際には、700 から
800Kでの水素吸蔵及び900から1000Kでの水
素放出によって、ガス中の重水素濃度を高め
ることが可能であり、重水素を濃縮する際の
プレ濃縮材として利用できると考えられる。
ガスタービン廃熱や核融合炉外壁等の高温
廃熱が発生する場所での使用が想定される。 
 一方、図３の 900 から 1200K での吸熱ピ
ークにおいて、水素試料及び水素―重水素試
料のピークは単純ではなく、谷が二つあるよ

うな形状を示している。これは、2 個以上の
水素放出過程が存在することを示唆してい
る。状態図との比較から、700K で発生する
水素化ハフニウムのα相＋δ相混合領域か
らδ相単相領域への相境界に近いことから、
α相がδ相に相変化する際に一部水素が放
出され、その後δ相が高温で分解して水素を
放出するという機構が推定される。重水素で
はその相境界が軽水素より高い温度であり、
δ相の分解温度と近いために一つのピーク
として観測されたことも考えられる。これに
ついては今後のさらなる検討が必要である。 
 ハフニウム以外の水素吸蔵金属における
可能性を調べるため、ハフニウムと同族で、
水素吸蔵金属として知られているジルコニ
ウム及びチタンについて DSC を用いて水素
化物の相転移の有無についても調べた。その
結果、チタン水素化物については、測定温度
域で特に変化は見られなかった。一方、ジル
コニウム水素化物については熱異常による
熱容量カーブの変化が見られたが(図６)、こ
れまでジルコニウム－水素系の状態図で示
されていた相境界以外のものは見られなか
った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６ 水素化ジルコニウムの熱容量 
 
 以上、水素化ハフニウムを用いた水素同位
体分離に関する知見が得られ、400K 付近で
の相変態はハフニウムに特有であることが
わかった。 
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