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セシウムイオン導入ゼオライトーAの

水素吸蔵及び脱蔵

大阪工業技術試験所 木藤 晃，石井英一

《解 説≫

1．はじめに

現在，行われている水素貯蔵法としては，ガス状，

液体状で貯蔵する方法が一般的である。研究開発面

では，水素吸蔵合金例えばLaNi6，MmNi6（Mm：

ミッシュメタル），TiFe，TiCo等〕の水素化物の

形で貯蔵する方法，ゼオライトの細孔に貯蔵する方

法，中空ガラス微小球，黒鉛層問化合物を用いる方

法等がある。

このうち，水素吸蔵合金による貯蔵法が最も先進

しており，温和な条件で水素と速やかに反応する特

徴を有しているが，合金の重量，コスト，徹粉化問

題等のため未だ実用化には至っていない。

著者らは，水素吸蔵合金以外の水素貯蔵材料の開

発を目的として，ゼオライトによる水素貯蔵法（吸

蔵法）について検討している。

ゼオライトに水素を吸威させるには，水素分子が

吸蔵されるに適した入口径をもつゼオライトを調製

することが必要である。図1は種々の金属イオン導

入ゼオライトーAの入口径及び水素の吸蔵可能な領

域を示している。このような入口径の大きさの変化

の原因は，ゼオライトの最大酸素環付近に位置する

金属イオンが細孔の一部を制約しており，イオン交

換による金属イオンの数や位置の変化（例として

2Na＋一Ca2＋），或いはイオン半径の変化（例とし

てNa＋一KIcs＋）に基づくものと考えられてい
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図1種々の金属イオン導入ゼオライトーAの

入口径及び水素の吸蔵領域，非吸蔵領域

る1）。この人口径を水素分子より小さくし，加熱下

に水素圧をかけると水素はゼオライトに吸蔵される。

また，脱蔵は加熱により行われる。この図から分か

るように，Cs＋イオン導入ゼオライトーAが水素を

吸蔵することが出来る。

このような見知からD，Fraenkelら2，3）はゼオラ

イトA－4のK＋，Rb十，Cs＋イオン導入型について，

また高石ら4）はCs＋イオンとMn2＋，Ca2＋，Mg2十イ

オンの混合イオン導入型について報告している。

著者らは，先ず初めに種々のCs＋イオン導入ゼオ

ライトーAを調製して，それらの水素吸蔵及び脱蔵

について検討し2，3の知見を得たので，それらにつ

いて紹介する。

2．試薬及びセシウムイオン導入ゼオライトーA

の調製

2．1試 薬

吸蔵に用いた水素は高純度水素ガスを，また，そ

の他の試薬類は，いずれも市坂の特級品をそのまま

使用した。ゼオライトは東ソー製ゼオラムA－4

（＜100メッシュ）を用いた。

2．2 セシウムイオン導入ゼオライトーAの調製

ゼオラムA－4にCs＋イオン濃度がそれぞれ異な

るCsClとNaClの混合溶液（pH5．2～5．5）を加え，

8時間振とう，16時間静置してNa＋イオンCs＋イ

オンで交換し，セシウムイオン導入ゼオライトーA

を調製した。

試料の分解は，内田ら6）の方法に準じて行った。

すなわち，試料10～20mgをテフロン容器に取り，

塩酸1ml，フッ化水素酸0．5mlを加え，室温で4時

間以上放置した後，4多（w′Ⅴ）ホウ酸溶液6mlを加

えフッ化物イオンをマスキングし，100mlに定容し

た。

Al，Si及びCaの分析には，京都光研製誘導結合

高周波プラズマ（ICP）発光分光分析装置UOP－1，

MARK－Ⅱ型を使用し，それぞれ396．15，288．16及
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表1ゼオライトの元素分析値，組成式及び略記号

Cs＋イオンの

モル分率

元素分析値（藤）
組 成 式 略記号

Cs Na Al Si

0 16．6 18．4 19．7 Na12．4（AlO2）11．ア（SiO2）ほ。 Na－A

0．25 11．3 13．0 17．0 17．3 Csl．6NalO．8（AlO2）1al（SiP2）11．8Cs1．6－A

0．50 14．8 11．5 16．0 16．4 Cs乳卵alO．1（AlO2）12．0（SiO2）1L8Cs2．2－A

0．75 17．8 11．1 16．1 16．4 Cs2．アNa9．ア（AlO2）12．。（SlO2）11．8CsaァーA

1．00 19．7 9．6 14．9 15．9 Cs3．2Na＆9（創02）11．8（SiO2）12．．Cs3．2－A

それぞれのゼオライトは0．4褒のK，0．1留のCaを含む

び393．37nmの分析線を用いた。

Cs，Na及びKの分析には，日立製180－

70形偏光ゼーマン原子吸光光度計を使用し，

それぞれ852．1，589．0及び766．5nmの分析

繚を用いた。元素分析値，単位格子の組成式

及び略記号を表1にまとめる。

また，Zn（NOB）2・6H20及びその飽和水

溶液を入れたデシケーター中（湿度42簡）に

試料を2～3日間放置してから，理学電機製

Ⅹ繰回折装置RAD－Bシステムを使用してⅩ

繰回折パターンを作製した（図2）。この図か

ら分かるように，いずれの試料も基本的には

同一のパターンを示しており，結晶構造に差

はないと考えられる。
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3．水素吸蔵

3．1水素吸蔵法

水素吸蔵装置の概略図を図3に示す。この装置は

水素ガス導入後，コンプレッサーによりブースター

（増圧器）を作動させて高圧水素を得る部分と，加熱

炉，圧力計，熱電対等の吸蔵条件を設定する部分と

から構成されている。

試料容器はステンレススチール製の管（外径10

mm，肉厚1．6mm，全長255mm）で，上部には1／4

インチの導入管に接続するようにジョイントが取り

付けてある。この容器に試料1gを取り，上部は減

圧処理の際の試料の飛散を防ぐために石英綿で覆っ

た。

そして，吸蔵させる前に，減圧（10‾3Torr）下，

300℃で16時間以上の加熱を行い，試料を活性化

した。吸蔵反応終了後，試料容器を室温まで冷却し

てから内部圧を大気圧に戻した。

3．2 水素吸蔵量測定法

本実験では，吸蔵した水素を加熱により脱蔵して，

得られた値をそのまま用いて水素吸蔵量とした。図
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図2 ゼオライトのⅩ繰回折パターン
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図3 水素吸蔵装置の概略図

コンプレッサー，2：ブースター（増圧器），
高圧水素ガス貯蔵容器，4，5：安全弁，

マノメーター，7：試料容器，8：加熱炉

4に水素吸蔵量測定装置の概略図を示す。この装置

は試料容器を接続する部分，試料容器及び測定系を

減圧にする真空ポンプ及び系をコックで閉じた後，

脱蔵水素による圧力上昇を測定する圧力計から構成

されている。圧力計は司測研製ModelPE－33－A
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図4 水素吸蔵量測定装置

1，2，3：コック，4：試料容器，

5：加熱炉，6：マノメーター

＊1）水素ガス（＜50kgfルm2）入口（図7用）
2）乾燥空気または42礎湿潤空気入口（図9用）

型のエコノミー圧力計を使用した。この圧力計は半

導体ストレーンゲージセンサを使用した電子式マノ

メーターである。圧力測定モードは絶対圧，精度は

士0．3多FS，測定レンジは0～5kgf／cm2である。

この圧力計から東亜電波工業製EPR－231A型記録

計に接続して水素圧の上昇（1kgf／cm2＝1V）を記録

した。

測定に際しては，試料容器を図4の装置に接続後，

コック1，2を開き，3を閉じて5分間減圧（5×10‾3

Torr）下，脱ガス処理を行った。その後，コック

1を閉じて系を密閉し，まず室温で10分間放置し

て減圧下の脱蔵状態を調べた。次いで昇温速度10

℃／minで300℃まで加熱し，脱蔵反応が終了するま

でその温度に保った（30～40分）。その後室温に冷

却し系の水素圧が平坦になるまで放置した。その一

例を図8中のCs3．rAの脱戯曲線に示した。脱蔵

量はこの水素圧とその時の室温から通常の気体の法

測に従って求めた。

本測定法は密閉系で行うため，水素吸蔵量の全量

を測定することは出来ない。すなわち，測定時に水

素圧が3kgf／cm2程度にまで上昇するために，完全

に脱蔵しないためである。この脱蔵しない水素量の

補正はしていない。

3．3 水素吸蔵量と温度及び時間の関係

本実験では，吸蔵反応を300℃で行い，その他の

温度での反応については検討しなかった。

吸蔵時間の検討については，Cs2．2－A，Csaァー

A及びCsB．2－Aの各試料を用い，温度300℃，水
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図5 水素吸蔵量と時間の関係

条件：温度300℃，水素圧300kgf／cm2

素圧300kgf／cm2の条件で，時間変化と吸蔵量の関

係を求めた。得られた結果を図5に示す。

水素吸蔵速度は比較的速く，特にCs2．2－Aは15

分間で吸蔵反応は完了している。Cs2．アーA，Cs3．2

－Aは15分間でそれぞれ94．7，96．4多の吸蔵反応

が進行している。それ故，本実験では水素吸蔵時間

を1時間と決め，以下の実験を行った。

3．4 水素吸蔵量と水素圧の関係

温度300℃，吸蔵時間1時間，水素圧50～600

kgf／cm2の条件下における各試料の水素吸蔵量を図

6に，また5～100kgf／cm2の水素圧におけるCs2．2

－A，Cs2．アーAおよびCs3．2－Aの水素吸蔵量を図

7に示す。

水素吸蔵量はCs2．2－Aが最も多く，次いでCs2，ア

ーA，Cs3．2－Aの順に減少している。Csl．6－Aは，

出発物質と変らず，Cs＋イオンの導入効果は全くな

い。

水素圧600kgf／cm2におけるCs2．2－A，Cs2．アー

A及びCs3．2－Aの吸蔵量を比較すると，それぞれ

49・2，44．8及び33・8mlsTP／gである。Cs2．2－Aの

吸蔵量に対する後者2試料の吸蔵量の割合は91．1，

68．7多に相当する。

なお，測定精度を求めるために，Cs2．7此Aを用

い，温度300℃，吸蔵時間1時間，水素圧300kg打

cm2の条件で，5回の繰り返し実験を行った。変動

係数は1．2多であった。
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図6 水素吸蔵量と水素圧の関係

条件：湿度300℃，吸蔵時間1時間

4．脱 蔵

4．1加熱による脱蔵

温度300℃，吸蔵時間1時間，水素圧300kgf／

cm2の条件で，吸蔵反応を行った試料について，

3．2項で述べた装置及び脱蔵法で加熱による脱蔵に

ついて検討した。得られた結果を図8に示す。

初めに，測定系を5分間脱気してから系を閉じ室

温で10分間放置して，減圧下における脱蔵状態を

調べた。その結果を表2に示す。

表2から，Cs2．2－Aの水素圧が最も高く，次いで

Cs2．アーAが高い値を示している。このことから，こ

れらは脱蔵が速いことを示唆している。叫方，Cs笥．2

－Aの水素圧には増加がなく，脱蔵が遅いことを示

唆している。

次に，昇温速度10℃／minで300℃まで加熱した

際の吸蔵開始温度を比較すると，Cs2．2－A≒Cs2．ア

ーA＜Csl．6－A＝Na－A＜Cs3．2－Aの順に高くな

っている。これは，表2の減圧下における脱蔵の際

の水素圧の上昇と同じ結果を示している。この脱蔵

の傾向はCs＋イオンの導入量によって～Csl．6，

Cs2．2～2．ア及びCs3．2～の3種に分類する

ことが出来る。

Csl．6－Aの水素吸蔵量は，図6において

出発物質と全く同じであることを述べたが，

脱蔵速度も同じである。また，図6におい

てCs2．2－Aの水素吸蔵量は最も多く，次

いでCs2．7－Aの脚こなっているが，一方，
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図7 水素吸蔵量と水素圧の関係

条件：湿度300℃，吸蔵時間1時間

温度（℃）
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図8 脱蔵と温度の関係

試料の水素吸蔵条件二湿度300℃，吸蔵時間1時間，

水素圧300kgf／m2

表2 室温，減圧（5×10‾3Torr）下，10分間の脱蔵

試料の水素吸蔵条件二湿度300℃，吸蔵時間1時間，

水素圧300kgf／cm2

ゼオライト Na－A Csl．6－A Cs2．2－A CsaァーA Cs乳2－A

水素圧

（kgf々m2）
0．01 0．02 0．08 0．04 0
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脱蔵は最も早く進行している。水素圧300kgf／cm2

におけるCs3．2｛Aの水素吸蔵量はCs2．2－Aの63・0

多の値を示しているが，脱蔵速度は最も遅い。

4．2 室温放置における脱蔵

Cs2．2－A，Cs2．7－A及びCs3．2－Aの各試料に

ついて，温度300℃，吸蔵時間1時間，水素圧300

kgf／cm2の条件で吸蔵反応を行った試料容器を図4

の装置に接続後，コック1，2を開き，3を閉じて5

分間減圧（5×10‾3Torr）下，脱ガス処理を行った。

その後コック1を閉じてからコック3を開き乾燥空

気あるいは42多湿潤空気を測定系に導入して，系を

大気圧に戻した。それからコック3を閉じ再び系を

密閉した。そして室温で88時間放置して脱蔵状態

を調べた。最後に，10℃／minの昇温速度で300℃

まで加熱して試料中に残っている水素を脱蔵し，全

水素量を測定した。これより室温放置中の脱蔵率を

求めた。得られた結果を図9に示す。
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図9 室温における脱蔵

試料の水素吸蔵条件：温度300℃，吸蔵時間1時間，

水素圧300kgf／cm2

この際に用いた乾燥空気はシリカゲルを通して得

ており，湿度42多の湿潤空気はZn（NO含）2・6H20

及びその飽和水溶液と共存させることにより加湿し

て得た。また，図6から分るようにNa－A及びCsl．6

－Aの水素吸蔵量は少いので，これらについては検

討しなかった。

一定時間後における脱蔵率を比較すると，Cs2．2

－Aが最も高い率を示し，Css．2－Aが最も低い率
を示している。Cs2．2－A，Cs2．アーA及びCs3．2－A

の88時間放置後の脱蔵率は，それぞれ90，50及び

15多で，試料中に残存している水素量を求めると

3．1，14．1及び16．3mlsTP／gになる。Cs3．2－Aの水

素吸蔵量は多くないが，室温での保持性は最も良い

結果を示している。

また，湿度42多の湿潤空気中と乾燥空気中での脱

蔵率を比較すると，Cs2．2－Aのみが湿気の影響を

受け幾分早く脱蔵しているが，Cs2．アーA及びCs礼2

－Aは同一挙動を示している。

4．むすび

Na－AのNa＋イオンの一部をCs＋イオンで交換

して，Csl．6－A，Cs2．2－A．Cs2．アーA及びCs3．2

札Aの4種のCs＋イオン導入ゼオライトーAを調製

した。そして，それらの水素吸蔵及び脱蔵について

調べた結果，次のことが分った。

Csl．6－A（約1／8のCs＋イオン導入）は，出発物

質のNa－Aと全く同じ挙動を示し，Cs＋イオンの導

入効果は認められなかった。

Cs2．2－A及びCs2．アーA（約1／6及び1／5のCs＋

イオン導入）は水素吸蔵量は多いが，脱蔵速度は速

い。また，室温での保持性は悪い。

Cs3．2－A（約1／4のCs十イオン導入）はCs2．2－A，

Cs2．7仙Aに比べると水素吸蔵量はやや劣り，また

脱蔵速度は遅い。しかし，室温での保持性は良い。

水素貯蔵材料としてのゼオライトは，①水素吸蔵

量が多いこと，②加熱により脱蔵する時は，その速

度が速いこと，⑨室温での保持性が良いことの3つ

の条件を備えていることが必要である。

今回の実験で大体の傾向が分ったので，次回から

は上の3つの条件を満すゼオライトを調製して行き

たい。

終わりに，本研究を行うに当り終始御指導，御助

言を頂いた九州大学生産科学研究所小林 宏先生及

び大阪大学産業科学研究所上田 智先生に深謝しま

す。

また，貴重な文献とともに細部にわたる助言を頂

いた東ソー板橋慶治氏，触媒化成工業斉藤純夫氏及

びⅩ繰回折パターンの作製に手を煩わした大阪電気

通信大学梶 展弘君に感謝します。
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