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水素社会実現を加速する高温液体金属循環型水素製造システムに関する研究 
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1．緒言 

 カーボンニュートラル社会を実現し、地球温暖化を防止する事が世界的な目標である。

水素を輸送分野や発電、脱炭素化などへ積極的に使用するため、水素の需要が劇的に増加

する事が想定される。CO2を排出しないプロセスで製造したグリーン水素を大量に供給す

る事が重要な課題であるが、日本国内の 2030 年の水素導入量の目標が 300 万 t であるの

に対して、グリーン水素供給量の目標は約 40 万 t と少ない。水素社会を実現するために

は、グリーン水素の供給量を増やす事に繋がる革新的なコア技術の開発や新しいサプライ

チェーンの構築が不可欠である。 

 研究者らは、再生可能エネルギーである太陽熱エネルギープラントを応用し、その冷媒

である液体金属流体を 1173 K 程度の高温状態まで加熱することで、その到達温度域にお

ける化学反応を介してグリーン水素を製造する高温液体金属循環型水素製造システムの検

討を実施してきた。図 1 にその概要図を示す。系内を循環する液体金属を加熱するのに太

陽熱を直接利用することで太陽光発電(約15%)の3倍以上の優れたエネルギー変換効率(約

50%)を理論上達成しうるシステムであり、高効率な Power to Gas (P2G)技術であると言

える。太陽熱を電気に変換する事なく加熱に直接利用するため、蓄電池やパワーコンディ

ショナーを省くシンプルな構造である事も特徴である。このシステムは二酸化炭素を排出

せず、環境負荷も極めて小さい。 

 

 
図 1 高温液体金属循環型水素製造システム 

 



 
－ 208 － 

 このシステムの冷媒は、伝熱特

性に優れ、化学的に不活性な液体

鉛ビスマス合金 (PbBi: Pb44.5-

Bi55.5(重量比)、融点 125℃、沸点

1670℃)である。高温域における水

素の製造方法として、 Iodine-

Sulfer (IS)法もしくはバイオマス

セルロース分解法を用いる。IS 法

のヨウ化水素分解反応(400℃)や

硫酸分解反応(1173 K)、バイオマ

スセルロースの分解反応(1173 K)

は吸熱反応である。こうした化学

反応に熱を効率的に伝えるという

観点では、水素製造に必要な化学

反応を、熱源である高温の液体金属流体近傍で生じさせる事が望ましい。 

 極めて高温の液体金属循環系の候補構造材料として、高温強度に優れる酸化物分散強化

型 (Oxide Dispersion Strengthened: ODS) FeCrAl 合金が期待できる。研究者らの既往研

究において、核融合炉の冷媒である液体 LiPb 合金中において、エネルギープラントの候

補構造材料として実績のある 316L オーステナイト鋼は大きく腐食するものの、ODS-

FeCrAl 合金は優れた耐食性を示すことがわかった [1]。FeCrAl 合金が液体金属環境下に

おいて In-situ で形成するAl-rich 酸化被膜や予備酸化処理により形成する α-Al2O3酸化被

膜(図 2)は、流動する液体金属環境下において材料共存性を劇的に改善することを報告し

ている [1,2]。しかし、液体 PbBi は、腐食性の強い Bi の成分を多く含むため、液体 LiPb

に比べて腐食性が強いと想定される。1173 K という極めて高温条件と、液体重金属の流れ

が重畳することにより、腐食した材料組織表層が流れにより破壊されて激しいコロージョ

ン・エロージョンが発生する可能性もある [3]。これまで、1173 K という極めて高い温度

条件の液体 PbBi を用いた流動場腐食試験は殆ど実施されておらず、データも乏しい。ま

た、高温域において製造した水素が構造材料を透過して移行する事も想定される。このシ

ステムの成立性を左右する課題は、以下の二つである。 

① 高温の液体金属と構造材料の化学的共存性 

② 水素移行制御技術の開発 

また、ODS-FeCrAl 合金が形成する保護性被膜は水素透過を抑制する機能も発揮すると

期待できるが、高温時のデータは殆ど得られていない。 

 本研究の目的は、①高温条件における液体金属と FeCrAl 合金の化学的共存性と、②

図 2 ODS-FeCrAl 合金が形成する 

保護性酸化被膜 
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FeCrAl 合金が形成する Al-rich 酸化被膜による抑制効果を明らかにする事である。 

 

2．1173 K の液体 PbBi 攪拌流動場における腐食試験 

2・1 攪拌流動実験装置 

図 3 に本研究で使用した攪拌流動場実験装置の概観および模式図を示す。試験装置は電

気炉、加熱ベッセル、攪拌装置、試験部で構成されている。電気炉は Kanthal 社のヒータ

ー線（A-1 抵抗発熱合金（FeCrAl 合金））を利用し、ベッセル下部に設置した熱電対

（HOSKINS2300）を使用して PID 制御で温度管理した。HOSKINS2300 熱電対は、K

型高温用シース熱電対である。高温領域（1260 ℃（2300 ℉））においてシース材表面に強

固な酸化被膜を形成し、シースやエレメントの劣化を抑制することから安定した温度計測

ができる。また、ヒーター周囲は断熱材で覆った。ベッセルはフランジ部に銅製のガスケ

ット（ICF-114G）を使用することで密閉し、アルゴン（Ar > 99。99 %）ガスをカバーガ

スとして充填した。 

 

 

図 3 1173 K で運転した液体 PbBi 攪拌流動場腐食試験装置 

 撹拌流動場腐食試験装置は上部のモーターがマグネットカップリングを介して撹拌軸と

非接触で接続されている。既設の撹拌流動場腐食試験装置は、最高運転温度が 773 K であ

り、本研究の条件である 1173 K で使用した場合、モーターやマグネットカップリングの

温度が上昇して、最高許容温度の 353 K 以上に達し、破損する可能性があった。そこで、
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フランジ軸周りに水冷チラーと接続された銅製の冷却ユニットを設置し、集中的に冷却し

ながら腐食試験を実施した。計測用熱電対を装置の撹拌軸周辺に複数設置し温度を監視し

続けた。冷却ユニットは、297 K の冷却水が 12 L/min で循環し、モーターやマグネット

カップリングの温度上昇を抑制した。これにより、液体 PbBi の温度を 1173 K に維持し

つつも、フランジ軸周りは冷却水の温度の 297 K 程度で維持できたため、1173 K の攪拌

流動場腐食試験を 250 時間連続で実施することに世界で初めて成功した。 

 攪拌軸はマグネットカップリングを介してモーターにより 100 rpm で時計回りに回転

させ、先端のインペラによって試験片周囲に旋回流を誘起した。旋回流速はインペラ直上

領域（0 ≤ r < 11 mm）では半径に比例して増加するが、インペラ外側領域（11 < r ≤ 25 

mm）では反比例して減少することが分かっている（図 4）。以上より、試験片（r = 12 mm）

には 0.1 m/s 以下の流速の旋回流が発生したと想定される。 

 

図 4 短冊状試験片周辺の液体 PbBi 旋回流の流速分布 

2・2 液体 PbBi 攪拌流動場腐食試験の条件 

表 1 に試験条件を示す。まず、試験(A)では、従来通り 316L 製の試験部(試験片ホルダ

ーならびにインペラ)を使用して実施した結果、250 時間(約 11 日間)連続の腐食試験によ

り、試験部自体が腐食し一部破損してしまった。そこで、試験(B)では、液体金属に対して

強い耐性を示すモリブデン(Mo 製)の試験部を改めて用意して実施した。それにより試験部

が破損することなく、250 時間(約 11 日間)連続の腐食試験を実施する事に成功した。尚、

Mo は液体金属に対して強い耐性を示すものの、脆性材料でありプラントの構造材料とし

て不向きであるため、試験対象の材料から除いた。 

試験(A)及び試験(B)のいずれにおいても、短冊状試験片の大きさは約 6 mm×17 mm×1 

mm である。両側に固定用の 1 mm のキリ穴をあけている。試験片は SiC 湿式研磨紙を用

いて試験片の表面を機械的に研磨した。研磨紙は 500 番、1200 番、2000 番、4000 番の

順に砥粒を細かくし試験片両面を鏡面状に仕上げた。試験(A)及び試験(B)のいずれにおい

ても、研磨後、横に隣り合う試験片同士を Mo 製ワイヤーでホルダーに固定した。 
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表 1 1173 K の PbBi 攪拌流動場における腐食試験の条件 

 温度 
(K) 

液体金

属 
試験時

間 
試験部 試験

片 
試験材料 

試験 
(A) 

1173 PbBi 
(950 g) 

250 316L
製 

12 枚 (1) 316L 
(2) APMT (FeCrAl 合金) 
(3) APMT (予備酸化) 
(4) 64Ti  
(5) 64Ti (予備酸化) 
(6) Zilcalloy-4 
(7) Zilcalloy-4 (予備酸化) 
(8) Additive 
manufacturing 
(FeCrAl 合金) 
(9) NF12 
(10) NF12 (予備酸化) 
(11) SP10 
(12) SP10 (予備酸化) 

試験 
(B) 

1173 PbBi 
(950 g) 

250 Mo 製 12 枚 (1) 316L 
(2) 316L 
(3) APMT  
(3) APMT (予備酸化) 
(5) NF12 
(6) NF12 (予備酸化) 
(7) SP10 
(8) SP10 (予備酸化) 
(9) FeCrAl (予備酸化) 
(10) FeCrAl (予備酸化) 
(11) FeCrAl (予備酸化) 
(12) FeCrAl 

 

2・3 試験材料 

本研究では、主に ODS-FeCrAl 合金や 316L オーステナイト鋼を試験材料とした。表 2

に本研究で使用した 316L オーステナイト鋼の化学組成を示す。表 3 に ODS-FeCrAl 合金

の化学組成を示す。SP10 は軽水炉の燃料被覆管用の事故耐性材料として日本で開発され

た SP シリーズの 1 つである。高温の蒸気に曝された場合に Al2O3の膜を形成することで

優れた酸化耐性を示すという性質を持つ。そして Zr を添加することで高温域での強度を

あげ、1673 K 以上の温度における耐酸化性を獲得している。NF12 も同様の性質を持つ

ODS-FeCrAｌ合金であるが、SP10 の Cr 量が 15 wt%であるのに対して、NF 12 の Cr 量

は 12 wt%である。 

表 2 316L オーステナイト鋼の化学組成 （wt.%） 

 Cr Ni Mo Si Mn Co C P S Fe 
316L 17.25 12.10 2.06 0.71 0.81 0.22 0.013 0.036 0.002 Bal. 



 
－ 212 － 

表 3 ODS FeCrAl 合金(SP10 と NF12)の化学組成 （wt.%） 

 Cr Al Ti Y2O3 Ex.O Others Fe 

SP10 14.76 6.40 0.50 0.47 0.22 Zr: 0.37、 C: 0.029 Bal. 

NF12 11.6 6.12 0.49 0.49 0.24 Zr: 0.39、 Y: 0.37、 Ni:0.03、 O: 

0.34、 C: 0.025 

Bal. 

 

試験(A)では、ODS-FeCrAl 合金や 316L オーステナイト鋼に加え、原子炉において使用

実績のある Zr 合金(Zricalloy-4: Zr-1.33Sn-0.21Fe-0.12Cr)や高温下でも安定した強度を示

す Ti 合金(64Ti: Ti-6.3Al-4.1V)などを試験対象とした。ODS-FeCrAl 合金や Zr 合金、Ti

合金の約半数は予備酸化処理を施し、表面を酸化被膜で覆った状態で液体 PbBi 流に浸漬

した。FeCrAl 合金の場合は、1273 K の大気中における 10 時間の予備酸化処理により 1-

2 μm 程度の α-Al2O3膜を表面に形成させた。Zircaloy-4 の場合は、973 K の大気中におけ

る 8 時間の予備酸化処理により 10 μm 程度の厚さの ZrO2膜を表面に形成させた。64Ti の

場合は、1273 K の大気中における 10 時間の予備酸化処理により、TiO2膜を表面に形成さ

せた。試験(A)を実施した結果、Zr 合金や Ti 合金が 1173 K の PbBi 攪拌流動場に耐えら

れないことがわかり、試験(B)ではこれらの材料を除いて実施した。 

 試験(A)及び(B)いずれの場合も、一部の試験片を除き試験片に付着した PbBi を除去し、

腐食試験前後の重量変化を正しく測定するため試験片を洗浄した。試験片洗浄には酢酸混

合溶液（酢酸：エタノール：30%過酸化水素水＝1:1:1）を用いた。式（1）と式（2）に洗

浄時の化学反応を示す。 

 

2Pb + O2 + 4CH3COOH → 2Pb(CH3COO)2 + 2H2O （1） 

4Bi + 3O2 + 12CH3COOH → 4Bi(CH3COO)3 + 6H2O （2） 

 

洗浄作業は繰り返し行い、試験片の重量変化が洗浄前後で確認できなくなる時点で付着

した PbBi が除去されたとして洗浄作業を終了した。洗浄後の試験片は表面や試験片中央

付近の表層断面を走査型電子顕微鏡エネルギー分散型 X 線分光法等で分析した。 

 

3．実験結果および考察 

3・1 攪拌流動場試験(A)の結果 

図 5 に試験(A)前後の試験ホルダー外観図を示す。まず、下段と中段に設置された

Zircaloy 4 と 64Ti の試験片は、予備酸化処理の有無に関わらず全て液体 PbBi 中に溶出し

た。これらの試験片と 316L 製ホルダーを介して Mo ワイヤーにより固定されていた他の

試験片もホルダーから外れ、液体 PbBi 中に落下していた。図 5 の(b)と(c)に示すように、
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試験片ホルダーやインペラが部分的に破壊していることがわかった。試験後、洗浄済み

316L 鋼試験片の重量と寸法を測定した。腐食に伴う試験片の質量変化は-10.29 g/m2と比

較的小さいことがわかった。ただし、316L 試験片の表面には試験中に溶解した Zr や Ti が

堆積しており、質量変化の計測に影響したことで、見かけの質量変化が小さくなってしま

ったと考えられる。FeCrAl 合金も腐食しており、液体 PbBi 中へ溶出した Zr や Ti が影響

している可能性がある。 

 

図 5 腐食試験(A)前後の試験片ホルダー: (a) 12 枚の短冊試験片の配置、 

(b) 試験前の試験片ホルダー、(c) 試験後の試験片ホルダーの様子 

3・2 攪拌流動場試験(B)の結果 

 図 6 に、試験(B)前後のホルダー外観図を示す。試験(A)と異なり、試験片ホルダーやイ

ンペラの破損は見られなかった。また、全ての試験片が試験後も Mo ホルダーに固定され 

 

 
図 6 腐食試験(B)前後の試験片ホルダー: (a) 12 枚の短冊試験片の配置、 

(b) 試験前の試験片ホルダー、(c) 試験後の試験片ホルダーの様子 

 

ていた。液体 PbBi 攪拌流動場に浸漬した 316L 試験片のうち、洗浄した 316L 試験片の質

量損失は、1125 g/m2であった。この数値は、試験(A)の 316L の質量損失の 100 倍ほど大

きいが、試験(A)において検出された表面への堆積物による影響がなかったためであると考

えられる。洗浄せずに試験片中央で切断し SEM/EDX で分析した結果を図 7 に示す。試験

片表面から 600 μm の深さで Pb が組織に侵入していることがわかった。また、PbBi が入

り込んでいる領域では、組織から Ni と Cr が選択的に溶出しており、オーステナイト化元
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素の Ni が失われたことにより面心立方構造(fcc)から体心立方構造(bcc)へと相変態してい

ることもわかった。 

図 7 腐食試験(B)に浸漬した 316L オーステナイト鋼を付着した PbBi を 

除去せずに SEM で観察した結果 

 

図 8 に、試験(B)に浸漬した SP10 試験片（予備酸化処理有）の分析結果を示す。試験片

表面は滑らかな状態を保っていたが、予備酸化処理により形成させた α-Al2O3 膜のほとん

どが剥離していることがわかった。試験片の質量損失は 8.915 g/m2であり、316L オース
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テナイト鋼の質量損失の 1/100 程度であることがわかった。また、被膜が剥離した表面を

EDX で分析したところ、表 4 に示すように Cr の濃化が生じていることがわかり、これは

Fe が溶出したことが原因であると考えられる。つまり、α-Al2O3膜は、浸漬中に保護性を

失い、被膜の下の母材の腐食が進行したものと考えられる。 

 

 
図 8 腐食試験(B)に浸漬した SP10 の試験片表面を 

洗浄後に SEM/EDX で観察した結果 

 

表 4 腐食試験(B)に浸漬した SP10 の試験片表面の点 1 と点 2 を 

EDX で分析した結果 （単位: wt%） 

Numbe

r 
Fe Cr Al O Pb Bi Ni 

Total 

1 50.0 41.2 3.0 0.0 0.2 3.7 1.9 100 

2 23.4 71.7 0.0 0.4 0.0 0.0 4.4 100 

 

液体 PbBi 中の酸素ポテンシャルは、Al2O3や Fe3O4、FeCr2O4などの形成ポテンシャル

よりも高いと想定されるが、これらの酸化被膜の形成は検出できなかった。これは、1173K

の液体 PbBi 中における FeCrAl 合金の構成元素である Fe や Cr、Al に対する溶解度が非

常に高く、接触した母材表面において、酸化反応よりも、Pb や Bi との化合物形成反応も

しくは溶出反応が支配的になったためであると考えられる。 

 

4．結言 

本研究では、1173 KのPbBi攪拌流動場において材料共存性試験を実施し、ODS-FeCrAl

合金や 316L オーステナイト鋼等の腐食挙動について調べた。主な結論は以下の通りであ

る。 

1. 既設の攪拌流動場腐食試験装置のモーターやマグネットカップリングが、高温運転

中に破損するのを防止するために、攪拌軸周りに銅製の冷却ユニットを設置し、チラ
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ーにより冷却しながら 1173 K の腐食試験を実施した。液体 PbBi の温度を 1173 K

に維持しつつも、フランジ軸周りは冷却水の温度の 297 K 程度で維持できたため、

1173 Kの攪拌流動場腐食試験を250時間連続で実施することに世界で初めて成功し

た。 

2. 試験(A)において、Zircaloy-4 や 64Ti は液体 PbBi 中に全て溶解した。これらの材料

の液体 PbBi 中(1173 K)における材料共存性は乏しいと判断される。また、FeCrAl

合金も大きく腐食しているが、溶解した Zr や Ti が影響したことも考えられる。 

3. 試験(A)では、316L 製の試験部（試験片ホルダーやインペラ）を用いて、1173 K の

液体 PbBi 攪拌流動場試験を 250 時間実施したところ、試験部が腐食し、大きく破損

した。試験(B)では、316L 製の試験部を Mo 製の試験部へと改良し、同様の腐食試験

を実施したところ、こうした破損を防ぐことができた。Mo 製の試験部を使用するこ

とにより、極高温条件の液体金属共存性試験の精度を上げることができることがわ

かった。 

4. 試験(B)において、液体 PbBi 攪拌流動場に浸漬した 316L オーステナイト鋼の試験

片の表層組織を、付着した PbBi を洗浄により除去せずに分析したところ、Pb と Bi

が 600 μm 程度の深さで侵入していることがわかった。 その腐食層では、 Ni が大

きく失われており、fcc 構造から bcc 構造となっていることがわかった。酢酸混合溶

液により洗浄した試験片には大きな欠損は見られなかったものの、 ポーラスな微細

組織が形成されていることがわかった。その組織は Ni の濃度が低く Pb を多く含ん

でいることがわかった。 試験片の腐食による質量損失は 1125 g/m2であった。 

 

5. ODS -FeCrAl 合金 SP10 に対して、1273 K の大気中で実施した 10 時間の予備酸化

処理により α-Al2O3層を表面に形成させた。その状態で 1173 K の PbBi 攪拌流動場

に浸漬した結果、 表面での腐食が大きく抑制されていることがわかった。α-Al2O3被

膜の殆どが剥離していたことがわかったが、残存していた部分では PbBi による母材

の腐食は見られなかった。試験片の減肉は無視できるほど小さく、質量損失は 8. 92 

g/m2であった。 

 

今後の展望 

1173 K の液体 PbBi 攪拌流動場における ODS-FeCrAl 合金や 316L オーステナイト鋼

の腐食データの獲得に世界に先駆けて成功した。最高クラスの耐食性を示す ODS-FeCrAl

合金であっても、被膜の剥離などにより保護性が大きく損なわれる可能性が示唆された。

また、液体 PbBi 中では、保護性被膜が自己修復する様子は確認できなかった。こうした

結果から、α-Al2O3被膜による水素透過抑制技術の確立には至らなかったが、液体 PbBi 中
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の溶存酸素ポテンシャルを極限まで高めた酸化雰囲気を維持させることで、被膜の安定性

や自己修復を促すことができる可能性もある。以上から、1173 K の液体 PbBi を循環させ

ながら水素製造を行う場合には、本研究成果をベースとしつつ材料共存性に対する徹底し

た対策が必要であることがわかった。 
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