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金属ナノ粒子を利用した高性能水素貯蔵技術の基礎的検討 
 

京都大学大学院 工学研究科 化学工学専攻 准教授 田辺克明 
 
1．緒言 
 エネルギー面で持続可能な社会の構築に向け、ローカルな電力貯蔵技術の開発は重

要である。高容量密度の水素貯蔵用途にパラジウム等の金属が有望視されている。し

かしながら、今後見込まれる実用装置の構造の設計、および、駆動条件の選定には、

水素吸着メカニズムの十分な理解・解析が求められる。そこで本研究ではこのような

ニーズに応えるべく、水素の金属表面への吸蔵のダイナミクスのモデル化を試みた。 
 
2．パラジウムへの水素吸蔵のモデリング 
2－1．研究の背景および目的 
 水素貯蔵用途のパラジウム(Pd)につき，従来は低吸蔵率の領域のみを考慮したモデ

ル化が中心であったのに対し，本研究では，高吸蔵率まで考慮し，さらに subsurface
を介した輸送を組み込んだ詳細なモデルの構築を行った。 
 
2－2．実験概要 
 まず，ステンレス製チャンバ(1.55×103 cc)内に Pd 平板(3 cm×3 cm×1 mm)をセッ

トし，真空引き(~10-8 Torr)を行った。次に, チャンバ内に水素(99.999%)を素早く充填

し，装置内圧力が 760 Torr になった時点で供給を止め，その後の装置内圧力を測定す

ることで Pd 中の H 濃度の経時変化を算出した。 
 
2－3．モデリング 
 表面での吸着・脱離，表面とバルクの間での吸蔵・放出，バルク内拡散を考慮して

モデリングを行った。吸着・脱離の流束は Eqs. 1, 2 により，吸蔵・放出の流束は Eqs. 
3, 4 により，バルク内拡散の流束は Eq. 5 により表される。表面とバルクの間に，バ

ルクとは輸送特性の異なる表面近傍の subsurface を仮想的に考え，Eqs. 1~5 を用い

て計算を行った。なお，フィッティングの際は， ， をフリーパラメータとした。 
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ここで， ：捕獲係数， ：水素の分圧， ：水素の分子量， ：頻度因子， ：

単位表面積あたりのサイト数，：活性化エネルギー，：表面の被覆率， ： subsurface
の被覆率， ：拡散係数， ：バルク内局所水素濃度である。 
 
2－4．結果および考察 
 Fig. 1 に示すように，モデルの計算値を実験値に精度良くフィッティングをするこ

とができ，拡散速度パラメータを抽出できている。一方で，Pd ナノ粒子による実験デ

ータ[1]とは大きな乖離が見られ，比表面積の大きな系においては気相拡散律速となる

ことが示唆された。なお，ここでは Pd を題材としたが，本モデルは種々の金属・合

金材料系に適用することが可能である。 
 上記にて得られたモデルおよび拡散速度パラメータを用いて、多様な有用なシミュ

レーション計算を行うことができる。以下にその例を示す。Fig. 2 は、Pd 板の厚みに

依存する水素の吸蔵曲線を示している。このように、厚みによって、水素の充填にど

の程度の時間を要するかを予測することができるとともに、Pd 材をどの程度細かくす

れば所望の時間内に吸蔵を行うことができるかを把握することができる。このような

本モデルによる計算から、水素貯蔵材料の設計を行うことが可能である。 
 ここまでの計算においては、Pd 材料の表面は平滑であると仮定してきたが、表面に

粗さをもたらすことで、表面積が増大し、吸収速度が高まることが予想される。Fig. 3
に、表面積を変化させたときの水素の吸蔵曲線の変化を示す。この計算結果から、表

面積が数倍程度になるように表面を粗くすることは、吸蔵速度の増大に有効であるが、

それ以上表面積を大きくしても有意義な高速化は進まず、適切な粗さの程度を把握す

ることができる。また、Fig. 2 とも関連し、これら一連の計算結果から、Pd 構造の微

細化、微粒子化の有効な範囲が分かる。 
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Fig. 1 290 K におけるパラジウムへの水素の吸蔵曲線. 

点が実験値、曲線が計算値を示す. 
 

 
Fig. 2 Pd 板の厚みに依存する水素の吸蔵曲線. 
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Fig. 3 Pd 板の表面積に依存する水素の吸蔵曲線. 

 
3．マグネシウムへの水素吸蔵のモデリング 
3－1．研究の背景および目的 
 マグネシウム(Mg)は軽量な金属であり，地球上に豊富に存在するため，材料が希少

かつ高価，重量効率が低いという従来の水素貯蔵金属の持つ欠点を克服しうる新規水

素貯蔵材料として期待されている．しかし，Mg は水素吸蔵・放出の速度が著しく遅

く，高温下でなければ実用に適さないことが知られている．その原因として，Mg 表

面での水素分子解離活性の低さ，そして Mg 内部での水素の拡散の遅さが挙げられる．

吸放出速度を高めるためには，律速段階の理解及びその促進が必要である．本研究で

は，Mg への水素の吸蔵・放出過程を解離吸着，脱離，バルク内拡散から成るモデル

によって表現し，吸放出速度を改善するための条件および望ましい材料構造について

検討を行った． 
 
3－2．モデリング 
 今回は比較的遅いと考えられる表面への解離吸着，脱離及びバルク内拡散のみを考

慮し，モデリングを行った(Fig. 4)．吸着，脱離のフラックスは Eqs. 6, 7 により，Mg
粒子内部の拡散は Eq. 8 により表される．  

(6) 
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ここで��は捕獲係数，���は水素の分圧，���は水素の分子量，�は表面被覆率、�は活

性化エネルギー，����� は頻度因子，�����は表面サイト数，�はバルク内局所水素濃度，

�は拡散係数，�は半径方向の位置である．Eqs. 6-8 を用いて表面被覆率�および局所

濃度�の時間発展を計算した． 

 

 

Fig. 4 水素のダイナミクスのモデルの模式図. 
 
3－3．結果および考察 
 半径 10 μm の球状 Mg 粒子につきモデルによる計算を行ったところ，実験値[4]と
の良好な整合性が見られ(Fig. 5)，また表面吸脱着が律速であることが分かった．この

ことは，半径 10 μm が拡散を無視できるほど十分に小さく，拡散より解離の促進の

方が有効であることを示す．そこで，表面に遷移金属をドープし，水素解離の活性化

エネルギーを下げる[5]ことで，吸蔵速度が著しく上昇することを計算によって示した． 
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Fig. 5 純マグネシウムおよび遷移金属ドーピングを施したマグネシウム粒子の 

水素吸蔵曲線. 点が実験値、曲線が計算値を示す. 
 

 
Fig. 6 純マグネシウム粒子の水素放出曲線. 

 
また、上記にて構築したモデルおよび抽出した各種速度パラメータにより、水素のマ
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グネシウムへの吸収過程のみならず、逆のプロセスである放出過程のシミュレーショ

ンも行うことが可能である。Fig. 6 は、温度に依存した、マグネシウム粒子からの水

素の放出曲線である。このように、300℃程度の温度までは、実用には適さない放出速

度であるのに対し、400℃以上に温度を上げることによって、十分に実用に耐える時間

スケールにて放出を起こすことができることが分かる。 
 
4．結言 
 本研究では、パラジウムおよびマグネシウムへの水素吸蔵のモデル化を行った。本

研究の成果として、金属材料の構造パラメータ依存性を含めた水素の吸収・放出速度

の算出から、水素貯蔵装置の実用化に向けた材料および反応器構造、ならびに、運転

条件の最適化への指針が与えられる。また、本研究にて構築したモデルは、汎用性が

高く、広く他の工学分野の材料系にも応用可能であり、有用な解析・設計ツールとな

ることが期待される。 
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