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研究成果の概要（和文）：本研究では、水素貯蔵・供給技術に用いられる水素吸蔵合金粒子充て

ん熱交換器内を対象に、層内の吸蔵時の粒子膨張や放出時の収縮現象を可視化し、層の膨張・

収縮特性を解明した。また、膨張・収縮にともなう空隙率変化を考慮した有効熱伝導率の推算

方法を検討した。さらに、放出時の水素流動速度と層内ひび割れ現象や、ひび割れ発生機構を

解明するとともに、膨張・収縮に起因する物理現象を考慮した新しい予測モデルを確立できた。 
 
研究成果の概要（英文）：Measurement of expansion/contraction ratio of the metal hydride 
packed bed was performed to understand the void fraction of the bed during the hydrogen 
absorption/desorption process. The data was used to predict the effective thermal 
conductivity of the bed. Measurement of the cracking ratio also was performed to 
understand the mechanism of the cracking in the bed during desorbing process. Finally, 
these results were applied to a novel prediction model, which predicts a transient 
temperature profile and an absorbing/desorbing rate of the metal hydride bed, for a design 
of high performance hydrogen storage/supply device. 
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１．研究開始当初の背景 
低炭素化社会の実現に向けた一手法には、

エネルギーキャリアとして水素を利用する
社会の構築があり、そのためには、燃料電池
など水素を効率よく電気に変換する技術の
確立とともに、水素を便利に利用できるイン
フラ設備、特に水素の貯蔵・供給装置に関す
る技術開発が重要である。 

水素貯蔵・供給には、高圧ガス充てん、液
体貯蔵および水素吸蔵・放出による方法が考
えられ、比較的に貯蔵密度が高く、可逆的に
吸蔵・放出を繰り返す水素吸蔵合金を用いた
技術が注目されている。 
水素吸蔵合金における水素吸蔵・放出現象

には発熱・吸熱反応がともなう。また、合金
は同一水素圧において高温ほど吸蔵量が減
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少し、低温で増加する特徴がある。したがっ
て、吸蔵・放出する合金充てん層からの除
熱・加熱を制御することにより、吸蔵・放出
速度（貯蔵・供給速度）が制御できる。しか
しながら、充てん層は合金微粒子と空隙から
構成される多孔質体であり、熱物質移動が複
雑である。 

これまでに水素吸蔵合金を利用した熱交
換器内の熱物質移動予測モデルや熱設計手
法の検討が行われてきた。薄い層を対象とし
た一次元的な熱物質移動については予測手
法が確立されたものの、実用的な円筒形状の
層を対象とした場合、吸蔵放出速度の予測が
困難であり、その原因が明確になっていない。
さらに、伝熱促進も必要である。 

そこで、フィン付き円筒形状など、複雑な
形状の充てん層を対象とした実験と予測モ
デルの確立が不可欠である。 

これまでに二次元で検討された例は比較
的単純な系であって、かつ定量的な熱物質移
動特性が十分議論できていない。また、一般
に水素吸蔵合金は水素を吸蔵するとその体
積が増加し、逆に放出すると収縮する。した
がって、実際の層内では、合金微粒子が変位
を生じ、層内の温度場が乱れることや、伝熱
面と粒子層の間の接触状態が変化し、伝熱抵
抗に変化が生じることが予想される。このよ
うな合金の膨張・収縮現象に起因すると考え
られる物理現象を考慮した予測モデルの検
討が必要である。 

 
２．研究の目的 
本研究は、水素吸蔵合金粒子充てん層を対

象とし、特に、層内温度や、層と伝熱面との
接触状態に影響を与えると考えられる吸蔵
時の層の膨張や放出時の収縮に焦点を絞り、
その特性を解明して、層内の熱物質移動予測
モデルの確立を目的とする。 
  
３．研究の方法 
水素吸蔵合金層内の水素吸蔵・放出現象が

生じる系を対象に、(1) 吸蔵・放出時の層の
膨張・収縮特性、(2) 層内空隙の発生タイミ
ングの解明、(3) 膨張・収縮を考慮した層内
熱物質移動予測モデルの構築と検証を行う。 
 
(1) 吸蔵・放出時の層の膨張・収縮特性 

吸蔵・放出時の層を可視化し、層の変位と
吸蔵・放出量の関係を実験により解明する。 
① 合金充てん層内可視化観察実験装置 

図 1に示す実験装置は、テスト部、水素蓄
ガス容器、デジタルカメラ、真空ポンプ、恒
温水（流体）循環装置、質量流量計、圧力セ
ンサ、熱電対およびデータ収集装置から構成
される。テスト部は伝熱面上に水素吸蔵合金
を充てんした密閉容器であり、伝熱板下方か
ら恒温水にて層内温度が制御される。 

 吸蔵時、水素は、蓄ガス容器内に所定量封
入されており、テスト部につながるバルブを
介して合金層に水素が供給される。一方、放
出時、蓄ガス容器内を減圧し、合金層から放
出される水素を流入させる。 
充てん層の可視化を行うために、合金充て

ん層を封入した容器にガラス製の可視化観
察窓を取り付けている。 

テスト部内充てん層の大きさは高さ30 mm、
幅 26 mm、奥行 4 mm または 2 mm であり、層
は高さ方向に伸縮できる。層に設置した熱電
対で温度を測定する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 可視化観察実験装置の概略図 
 

② 実験方法 
合金には LaNi5 を用いる。活性化と安定化

を行った後の合金が容器内に約 7.8 g (高さ
約 20 mm、奥行 4 mm)充てんされ、容器内の
温度、圧力を所定の値に保った後、蓄ガス容
器から水素が供給され、吸蔵開始(水素組成 c 
[H/M]は 0)となる。圧力が蓄ガス容器内の圧
力に到達し平衡状態になるまで吸蔵させる
(c は約 1.0)。引き続き、容器と真空ポンプ
をつないで圧力を下げることにより放出を
開始させ、真空(0.07 Pa 程度)に到達するま
で放出させる(c は 0)。 

吸蔵・放出を 1サイクルとし、層温度 293 K
において 20 サイクル繰り返し、各サイクル
の吸蔵・放出開始時の層断面をカメラで撮影
する。所定のサイクル回数時には c が約 0.2
刻みになるように段階的に吸蔵・放出させて
撮影する。合金層温度 323 K においても 10 サ
イクル以上同様の実験を行う。 
 
③ 膨張率の定義 
膨張率は、画像中の層面積の変化から算出

する。膨張率には以下の 3 種類を定義する。 
膨張率φcは、各サイクル開始時(c は 0)の

層の体積 V0を分母に、各 c での体積 Vcと V0

との差を分子とした比とする。なお、厚さ方
向に一様な膨張とみなして体積を得る。 
φc=(Vc–V0)/V0×100 (1) 
膨張率φ0は、1サイクル目の吸蔵開始時(c

は 0)の体積 V01を分母に、各サイクルでの吸

 

加熱水or冷却水

恒温水循環装置

テスト部

充てん層

伝熱板

P T
FM望遠マクロ

デジタルカメラ

P

T

FM圧力センサー

熱電対

質量流量計

P T

充てん容器

T

バルブ

水素配管

蓄ガス容器

水素

真空ポンプ

加熱水or冷却水

恒温水循環装置

テスト部

充てん層

伝熱板

P T
FM望遠マクロ

デジタルカメラ

P

T

FM圧力センサー

熱電対

質量流量計

P T

充てん容器

T

バルブ

水素配管

蓄ガス容器

水素

真空ポンプ



 

 

蔵終了時(c は 1)における体積 Vc1と V01との
差を分子とした比である。 

φ0=(Vc1–V01)/V01×100 (2) 
膨張率φは、φcのうち吸蔵終了時(c は 1)

の値のみとする。 
 
(2) 層内空隙の発生タイミングの解明 

水素吸蔵放出時における伝熱面と合金層
との接触状態を可視化観察し、熱抵抗となる
空隙（ひび割れ）の発生タイミングとひび割
合を解明する。 
① 装置と方法 

上記(1)で使用した装置を用いて、充てん
層断面の様子が奥行き方向に一様と見なせ
る薄い層（奥行 2 mm）を対象とする。放出速
度を変化させて水素流動速度に起因して生
じるひび割れ現象を観察する。 
 
② 実験条件 

サイクル回数とテストセクション内の圧
力が 700 kPa から真空状態（1kPa 以下）にな
るまでに要する時間（減圧時間）を表 1に示
す。実験は条件 1 から順に行い、条件 2～5
では前条件終了後の合金に振動を与え、ひび
割れの痕跡を完全に消したことを目視確認
してから開始する。 

表 1 実験条件 

条件 サイクル番号 減圧時間 [s] 

1 1～15 450 

2 16～25 120 

3 

26～30 15 

31～33 60 

34～35 35 

4 36～45 35 

5 46～50 450 

 
③ ひび割合の定義 

各サイクルの吸蔵と放出の開始時の層断
面をカメラで撮影する。層に占めるひび割れ
部の割合Ψは、断面像を画像解析し、層の面
積に対するひび割れ部の面積の比とした。層
奥行が薄いので奥行に一様なひび割れであ
るとみなして、層の体積 V0に対するひび割れ
部の体積 V1の比で表される。 

1 0 100V Vψ = ×  (3) 
 
④ 層の最小流動化速度 

一般に粒子層は、気体の速度が最小流動化
速度以上になると固定層から流動層に移行
し始める。本系のひび割れも層内の水素流動
速度が最小流動化速度以上になると生じる
と予想される。最小流動化速度 umを次式で見
積もる。 

 
 (4a) 
 

(4b) 
 
 

ここに、ρ：ガス密度、ρp：粒子密度、μ：
ガスの粘性係数、Dp：粒子直径である。 
 
(3) 膨張・収縮を考慮した層内熱物質移動予
測モデルの構築と検証 
① 膨張収縮をともなう層の有効熱伝導率の
推算 
層の膨張・収縮率と粒子径や空隙率（層の

見かけの体積あたりの粒子以外の空間体積
の比率）の関係を定式化する。この関係を、
層内の粒子形状、寸法、空隙率および粒子の
接触状況を考慮した有効熱伝導率の推算式
Bauer-Schlünder モデル（以下、BS モデル）
に適用する。粒子径や空隙率が推算値に及ぼ
す影響を検討する。さらに、層の有効熱伝導
率の推算値を実測値と比較し、推算手法を検
討する。 
 
② 熱物質移動モデルによる層内温度と吸放
出速度の予測および予測精度の検討 
  膨張・収縮により生じる層内の空隙率およ
び有効熱伝導率の変化を考慮して、層内の温
度分布と吸放出速度の過渡変化を予測する
ための計算プログラムを作成する。次に、数
値計算を行い、移動現象に影響を及ぼす因子
の検討を行う。 
 
③ モデルの改良 
 上記②にて作成したプログラムの実行結
果に基づいて、新たに考慮するべき熱物質移
動抵抗として、 膨張・収縮により生じる層
内のひび割れに起因する有効熱伝導率の変
化をプログラムに反映する。 
 
４．研究成果 
(1) 吸蔵・放出時の層の膨張・収縮特性 
図 2 には、横軸に水素組成 c をとり、層

温度 293 K で所定サイクル回数における膨張
率φcを示す。まず、吸蔵すると膨張率は直線
的に増加することを明らかにした。次に、サ
イクル 1回目の吸蔵終了時において膨張率は
9 % 程度であるが、放出時は 8 % 程度であり、
放出が終了しても吸蔵開始時の体積まで収
縮しない。しかし、吸蔵・放出回数を増やす
と、層の体積は各サイクルの吸蔵開始から1 %
程度膨張し、その後、1 %程度の収縮を繰り
返す。つまり、割合は小さいが各サイクルで
膨張収縮を繰り返す。 
図 3には、横軸にサイクル回数をとり、膨

張率φ0 を示す。2 回目までにφ0 は急増する
が、それ以降、緩やかに増加し、10 回目以降
では 293 K では約 14 %，323 K では約 11 %
でほぼ一定となり、吸蔵時の膨張量と放出時
の収縮量は等しくなる。 
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図 4には、横軸にサイクル回数をとり、膨
張率φを示す。膨張率は最初の数サイクルで
低下し、10 サイクル以降では 1 %程度となる。
膨張率φの温度依存性は小さく無視できる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 膨張率φcと吸蔵量の関係 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

図 3 膨張率φ0  図 4 膨張率φ 
 
以上、水素吸蔵合金（LaNi5）層への水素の

吸蔵・放出過程において、層内で一次元的に
熱物質移動が生じる系を対象に、層の膨張・
収縮量と吸蔵・放出量の関係を実験的に解明
し、層温度に及ぼす影響も検討した。 
 
① 層内の熱物質移動予測モデル作成におい
て、十数サイクル以降、層内の変位は吸蔵時
に最大 1%であることを考慮すること、層内の
伝熱抵抗に及ぼす変位量の影響が小さくな
るような比較的に層厚さが薄い場合には、こ
の変位量は無視できることが分かった。 
 
② 一般に LaNi5 合金粒子の体積は吸蔵時に
25%膨張するが、層の体積は 1%程度の膨張収
縮率であることから、吸蔵・放出にともなう
層内の空隙率は、吸蔵開始時に 0.6 程度から
吸蔵終了時に 0.5程度まで変化することが分
かった。空隙率は層の有効熱伝導率に大きく
影響を及ぼすので、空隙率と吸蔵量の関係を
有効熱伝導率推算式に組み込む必要がある。
また、膨張率は水素吸蔵量に比例して増加す
ることや、膨張収縮率に及ぼす層の温度依存
性はないことも分かった。 

 
(2) 層内空隙の発生タイミングの解明 
① ひび割れ（層内空隙）の様相 

ひび割れは、水素放出方向に対して斜め方
向に生じ、同じ場所にできやすいことが分か
った。 

② 水素放出（流動）速度とひびの割合 
図 5には、横軸にサイクル番号をとり、ひ

びの割合Ψと減圧時間中の平均の水素流動
速度 ue（見かけ速度）を示す。条件 1の途中
の 11 サイクル目からひびが生じた。ひびの
割合は、速度とともに増加する傾向があり、
同条件でサイクルを繰り返すと、割合は一定
の値に漸近する。 
ひびの割合は、放出速度を大きく（圧力を

急減）すると増加し、最大で 0.2 %である。
そして、引き続いて放出速度を小さくした条
件で吸放出を繰り返すと次第にその割合は
減少する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 5 ひびの割合に及ぼす放出速度の影響 
 

③ ひびの割合と層の有効熱伝導率 
ひびの割合が有効熱伝導率の低下に及ぼ

す影響を、一次元定常熱伝導の直列熱抵抗モ
デルを用いて推算した結果、最大 67%まで低
下した。微小なひび割れが層内の熱移動に大
きく影響することが推察された。 
 

④ ひび割れ発生条件 
図 6 には、本実験で得た粒子径の実測値

De（記号）ならびに径とサイクル数の関係 Dr

（曲線）を示す。ひび割れが生じ始めた 11
サイクル目の粒径は 9μm 程度である。図 7
に実曲線で示す粒子層の最小流動化速度 um

は、前述のように層内の圧力差と粒子径で推
算できる。条件 1（減圧時間が 450 秒）の平
均水素流動速度 ueは 0.763 mm/s（破線）であ
った。以上より、10 サイクル目までは、粒子
径が比較的大きく、umが ue以上であることに
より、ひび割れが生じなかった。それ以降の
サイクルでは umが ue以下となり、固定層から
移行し始めたといえる。 
水素吸蔵合金充てん層は、直径が数μm の

微粒子充てん層であること、合金自ら水素を
大量に放出するため水素流動速度が大きい
ことなど、他の粒子充てん層とは異なる特徴
があるため、本研究では新たに粉体層の流動
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開始条件を層内の水素流動現象に適用し、ひ
び割れの発生条件を説明できることを明ら
かにした。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 粒径変化  図 7 最小流動化速度 

 
(3) 膨張・収縮を考慮した層内熱物質移動予
測モデルの構築と検証 
① 層の有効熱伝導率の推算 

図 8 には、横軸に圧力 P または水素組成 C
をとり、層の有効熱伝導率の推算値λeffを示
す。熱伝導率は、圧力が真空圧から増加する
と急激に増加し、その後、緩やかに増加する。
そして、水素組成が急激に変化するプラトー
領域の圧力（プラトー圧）、この場合 180kPa
付近において再度急激に増加し、その後緩や
かに増加する。空隙率および粒子径の変化を
無視した場合（細線で併示）、プラトー圧以
上において有効熱伝導率の増加の程度が小
さい。両者とも程度は異なるが、組成の増加
にともなって増加する。 
 図 8(a)には、実測値を記号で示し、推算値
と比較している。BS モデルは、接触点係数が
フィッティングパラメータのため、測定値を
再現しやすい。 

以上より、空隙率変化を無視して有効熱伝
導率を推算すると数十%も過小評価する。し
たがって、層内の熱物質移動予測モデルには、
膨張収縮にともない変化する空隙率に基づ
いて推算した有効熱伝導率を用いることが
重要である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) 圧力の影響  (b) 水素組成の影響 
 
図 8 BSモデルに膨張収縮特性を適用した場
合の層の有効熱伝導率の推算値および実測

値との比較 
 

② 予測モデルと精度検証 
水素吸蔵合金層への水素の吸蔵・放出過程

において、層の膨張・収縮現象にともない変
化する層の空隙率を用いて、層の有効熱伝導
率と伝熱面と層の間の接触熱抵抗を推算し
ながら層内の温度分布と吸蔵放出量を予測
する理論解析モデルを作った。 
図 9には、フィン付き 2次元系層内の温度

分布と吸蔵放出量を予測と実測との比較を
示す。膨張・収縮を考慮すると全般に再現性
が向上した。 

また、接触熱抵抗の推算式は抵抗を過小評
価する傾向があり、計算値に及ぼす影響が小
さいこと、仮に抵抗値を大きく与えた場合、
計算値は実験値に近づくものの、吸蔵（高圧）
時の抵抗値が放出時のそれを上回ってしま
い、物理的に熱抵抗だけでは説明がつかない
ことが分かった。この傾向は一次元でも二次
元でも同様であり、モデルの改良では接触熱
抵抗以外に層内の熱抵抗を考慮する必要が
ある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) 吸蔵時 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(b) 放出時 
 

図 9 フィン付き 2次元系層内の温度分布
と吸蔵放出量を予測と実測との比較 

 
③ 予測モデルの改良 
新たに考慮するべき熱物質移動抵抗とし

て、膨張・収縮により生じる層内のひび割れ
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に起因する有効熱伝導率の変化を考えた。先
述のとおり、ひび割れ割合がわずかであって
も、ひび割れは層の熱伝導を阻害する。熱物
質移動の主たる抵抗は有効熱伝導率の低下
に起因することが分かった。 

これらの知見に基づき、熱物質移動モデル
では層の有効熱伝導率の推算が重要であり、
推算には吸蔵放出時の層の膨張収縮にとも
なう空隙率の変化を考慮し、層内の水素流動
にともなうひび割れ、すなわち熱伝導パスの
断絶による見かけの熱伝導率の低下も考慮
することが重要である。 

最後にその推算に有用な粒子径と流動速
度の関係および流動速度とひび割合の関係
を明らかにし、予測モデルの改良を行った。 
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