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鉄ベースの水素貯蔵材料研究のこれまでの

進展と今後の展開

佐 藤 豊 人 齋 藤 寛 之 折 茂 慎 一,,

. は じ め に

カーボンニュートラルを達成するために再生可能エネルギ

ーを利用して水素を製造・貯蔵・利用する社会(水素社会)の

構築が切望されている．本特集では，汎用的に利用されてい

る鉄をベースにする水素貯蔵材料の研究に関して，これまで

の進展，および今後の展開を解説する．

. 水素貯蔵技術

水素貯蔵技術は，水素が高圧下で圧縮された高圧貯蔵，極

低温下で液化された液化貯蔵，固体として貯蔵される水素貯

蔵材料が挙げられる(1)．高圧貯蔵は，燃料電池車に搭載さ

れ，液化貯蔵は，オーストラリアで製造された水素を液化し

て日本へ海上輸送する実証実験が進められている．高圧貯蔵

と液化貯蔵は，水素が分子として貯蔵されるが，水素貯蔵材

料は，水素が原子として水素貯蔵材料の格子間位置に侵入，

又は金属・非金属元素と化学結合して貯蔵される(1)(4)．材

料を構成する原子配列内に大きな空隙を有する金属有機構造

体(Metal Organic Frameworks: MOFs)や比較的大きな表面

積を有する炭素系材料等も水素貯蔵材料であるが，これらの

場合，空隙内や表面に水素を分子状態で貯蔵・吸着する(物

理吸着)(3)(5)．水素分子として貯蔵される高圧貯蔵や液体貯

蔵は，水素分子間の反発に起因して体積当たりの水素量を

70 kgH2/m3 以上にすることが困難であるが，水素原子とし

て貯蔵される水素貯蔵材料は，水素分子間の反発を回避でき

るため，高圧水素や液体水素よりもコンパクトな水素貯蔵が

可能である(多くの水素貯蔵材料の体積当たりの水素量90

kgH2/m3 以上)(1)(4)．そのため，水素貯蔵材料は，省スペ

ースでの水素貯蔵が求められる定置型のエネルギー供給シス

テム等に利用されている(6)．

. 金属中での水素の吸蔵・放出反応

水素貯蔵材料は，水素との反応により原子レベルで水素が

吸蔵・放出される．図に金属中の水素の吸蔵・放出反応に

関する概念図を示す．水素ガス(水素分子)は，金属の表面で

水素原子に解離し，表面から格子内に拡散して固溶体相が形

成される．その後，水素は，格子間位置に侵入，又は金属・

非金属元素と化学結合(イオン結合，又は共有結合)して水素

化物相を形成する(水素吸蔵反応)．吸蔵された水素は，圧

力，又は温度制御により水素ガスとして放出され，水素吸蔵

反応の逆反応で金属へ戻る(水素放出反応)．即ち，水素吸蔵

反応は，水素化物の形成反応を示し，水素放出反応は，水素

化物の分解反応を示す．

周期表の 15 族の金属元素は，水素と高い親和性を有す

るため，水素と反応して二元系水素化物(例LiH)を形成し
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図 1 金属中の水素の吸蔵・放出反応に関する概念図．(上)

固溶体相，(下左) 格子間位置に侵入する水素化物相，

(下右)水素と金属・非金属元素がイオン結合・共有結

合する水素化物相．

図 2 TiFe の水素吸蔵反応における結晶構造の変化．(上)

TiFe，(中) TiFeH1.4，(下) TiFeH1.9．水丸，緑丸，青

丸は Ti, Fe, H 原子を示す．(オンラインカラー)

 　　　　　　特 集

易い傾向を示す．一方，Pd を除く 615族の金属・非金属元

素は，水素と低い親和性を有し，水素との二元系水素化物が

形成されにくい傾向を示す．本特集で着目する鉄(8 族)は，

1 GPa 以上(1 万気圧以上)の高圧下で水素と反応して鉄水素

化物(FeHx, x＜1)を形成する(7)(9)．また，615族の金属・

非金属元素は，水素と共有結合して錯イオン(例

[FeH6]4－)を形成し，アルカリ金属やアルカリ土類金属等の

金属陽イオンとイオン結合して錯体水素化物を形成す

る(1)(2)(10)(13)．

水素貯蔵材料は，15 族の金属元素と 612族の金属元素

で構成される金属間化合物に電荷中性の水素が侵入する侵入

型水素化物，金属陽イオンとイオン性水素(ヒドリド)で構成

されるイオン結合型水素化物，陽イオン(アルカリ金属，ア

ルカリ土類金属等)と 615族元素と水素による錯イオンで構

成される錯体水素化物が利用されている．鉄ベースの水素貯

蔵材料は，侵入型水素化物と錯体水素化物が知られている．

最近では侵入型水素化物や錯体水素化物とは異なる鉄ベース

の新規水素化物も報告されている．そのため，本特集では，

これらの水素化物に関して各々の特徴，研究の進展，および

今後の展開を解説する．

. 侵入型水素化物

典型的な水素貯蔵材料である侵入型水素化物は，金属間化

合物 ABx(A15 族元素，B512族元素，x＝15)の格子

間位置に電荷中性の水素が侵入して貯蔵される．水素吸蔵後

も金属原子配列は維持され，吸蔵された水素は，多くの場合，

A と B で形成される四面体，又は八面体内に位置してい

る(1)(2)(13)(16)．水素は，電荷中性のため，後述の錯体水素

化物よりも低温，かつ低圧での水素吸蔵・放出反応が期待さ

れるが，水素吸蔵量は，錯体水素化物よりも低くなる．

鉄を含有する侵入型水素化物は，TiFe が代表的な水素貯

蔵材料である(4)(17)(18)．TiFe の水素吸蔵反応に伴う結晶構

造の変化を図に示す(19)(21)．塩化セシウム型の結晶構造

を有する TiFe は，水素と反応して TiFeH1.4(水素貯蔵量

1.3 mass)と TiFeH1.9(同1.8 mass)を形成する二段階

の水素吸蔵反応を示す．TiFeH1.4 と TiFeH1.9 の結晶構造

は，塩化セシウム型の結晶構造とは異なるが，基本的な原子

配列を維持しながら水素吸蔵反応が進行する．実用化されて

いる水素貯蔵材料 LaNi5 の水素貯蔵量は，1.4 massである

が(1)(22)，TiFe は，最大で 1.8 massの水素を吸蔵し，汎用

的に用いられる Ti と Fe で構成されていることから LaNi5

に代わる水素貯蔵材料として期待されている(6)(17)．一方，

TiFe の水素吸蔵・放出反応を室温近傍で進行させるために

は初期に 673 K 以下，5 MPa 以下の条件で複数回の水素吸

蔵・放出反応を繰返す活性化処理が必要である．活性化条件

の改善が課題の一つに挙げられるが，Fe の一部の Mn 等へ
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図 3 Mg2FeH6 の結晶構造．橙丸，緑丸，青丸は Mg, Fe, H
原子を示す．(オンラインカラー)

図 4 Li4FeH6, Li3AlFeH8, Li3FeH7 の結晶構造．赤丸，黄

丸，緑丸，青丸は，Li, Al, Fe, H を示す．(オンラインカ

ラー)
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の置換や機械的な加圧とねじりにより，活性化条件の改善が

報告されている(4)(17)(18)．

. 錯体水素化物

鉄などの 615族元素は，水素と共有結合して錯イオンを

形成する([FeH6]4－ 等)．錯イオンは，陽イオン(アルカリ

金属，アルカリ土類金属，一部の遷移金属)とイオン結合し

て，安定化され，錯体水素化物を形成する(1)(3)(10)(11)(13)．

代表的な鉄ベースの錯体水素化物は，Mg2＋ と[FeH6]4－ の

イオン結合で形成される Mg2FeH6 である．Mg2FeH6 の結

晶構造を図に示す．水素吸蔵・放出反応は下記の反応で進

行する．

Mg＋2Fe＋3H2(g)MgH2＋Fe＋2H2(g)Mg2FeH6

錯体水素化物の長所は，高い質量水素密度を有することで

ある．Mg2FeH6 の場合，5.5 massの水素が貯蔵されるた

め TiFe の約 3 倍に相当する．一方，錯体水素化物の水素吸

蔵・放出反応は，前述の侵入型水素化物と異なり，水素吸

蔵・放出反応前後で原子配列が異なる水素化物の形成・分解

で進行するため，遅い反応速度が課題である．多くの錯体水

素化物は，数百度で水素吸蔵・放出反応が進行するが，触媒

添加によって反応速度が改善されている．

[FeH6]4－ を安定化できる金属陽イオンは，アルカリ土類

金属のみであったが，1 GPa 以上の高圧合成法により Li＋

と錯イオン[FeH6]4－ で構成される Li4FeH6(質量水素密度

6.7 mass)，Li＋, Al3＋, [FeH6]4－，および H－ で構成され

る Li3AlFeH8(同7.2 mass)，Li＋ と[FeH7]3－ で構成さ

れる Li3FeH7 ( 同 8.4 mass  )が報告されている (図

)(23)(25)．これらの錯体水素化物は，Mg よりも軽量な Li

で構成され，Li3FeH7 では，鉄周りに水素が 7 配位する錯イ

オン[FeH7]3－ を含有するため高い質量水素密度を有してい

る．今後は，高圧合成法も利用して，水素をより高密度に含

有する新規錯体水素化物の探索が期待される．

. 鉄ベースの新規水素化物

水素貯蔵材料は，水素との親和性が高い元素と低い元素で

構成されている．水素との親和性が高い元素のみで構成され

る水素化物は多数報告されているが，鉄のように水素との親

和性が低い元素同士の水素化物の報告例は極めて少ない．し

かし，最近，1 GPa 以上の高圧合成法を用いて，水素との親

和性が低い元素である 8 族の Fe と13族の Al で構成される

新規水素化物 Al3FeH4 が報告されている(26)．Al3FeH4 は，

下記の反応式で形成され，図に Al3FeH4 の結晶構造を示

す(26)．

Al13Fe4＋2H2→Al3FeH4＋Al
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図 5 Al3FeH4 の結晶構造．黄丸，緑丸，青丸は Al, Fe, H 原

子を示す．(オンラインカラー)

 　　　　　　特 集

Al3FeH4 の結晶構造は，図 5 に示すように Al と Fe の層

構造を有している．水素は，Al で構成される四面体内，お

よび Fe の周りに 6 配位し，水素と Al，又は Fe の化学結合

は，共有結合成分を有している．そのため，侵入型水素化物

とは異なる水素化物である．Fe の周りに 6 配位したユニッ

トは，図 3 や図 4 に示す錯体イオン[FeH6]4－ に酷似してい

るが，Al3FeH4 は，陽イオンを有しないため錯体水素化物と

も異なる水素化物である．このような水素化物は，金属間化

合物 LaMg2Ni の水素吸蔵反応でも確認され(27)(29)，Al3

FeH4 は，水素が中間的な結合状態で存在する水素化物であ

ることが示唆されている．

Al3FeH4 は，7 GPa, 923 K の高圧・高温下で合成され

る．これは，水素の化学ポテンシャルが 1 GPa 以上で向上

するため(30)，汎用的な圧力領域では水素吸蔵反応を示しに

くい材料の水素吸蔵反応が促進されることに起因する．一

方，水素ガスで 1 GPa 以上の高圧を発生させることは困難

である．1 GPa 以上の高圧実験は，試料と共に水素供給用の

内部水素源(水素化物)を塩化ナトリウム製カプセルに封入

し，マルチアンビル型プレス機を用いて行われる．昇温によ

り内部水素源から水素が発生され，1 GPa 以上の水素雰囲気

での水素吸蔵反応が実現される．この高圧合成法を利用して，

Al3FeH4 以外にも新たな水素化物が多数報告されてい

る(7)(9)(22)(26)(31)(34)．最近では，ダイヤモンドアンビルセ

ルを用いて，100 GPa 以上の高圧下で鉄の周りに水素が13

配位する鉄水素化物 FeH5 も報告されている(35)．Fe のよう

に汎用的な元素で構成される水素貯蔵材料が利用可能であれ

ば，希少金属からの脱却の観点でも魅力的な材料となる．そ

のため，高圧で得られる FeH5 のような水素化物をより低圧

で合成する技術開発が期待される．

. お わ り に

水素社会を構築するためには，鉄のように汎用的な元素を

利用した高密度に水素を含有する材料の研究開発が不可欠で

ある．水素貯蔵材料は，原子レベルで水素を貯蔵する材料の

ため，今回紹介したように原子配列の観点での理解が水素吸

蔵・放出反応機構の解明やその改善につながる．また，新た

な水素貯蔵材料の探索には，高圧技術も不可欠となってい

る．従って，検出が困難な物質中の水素を原子レベルで高精

度に評価して水素吸蔵・放出反応機構を解明することで，高

圧下で合成される水素貯蔵材料の低圧合成法や新規水素貯蔵

材料の開発に繋がることが期待される．
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