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Ⅲ．研究開発成果について 

1． 事業全体の成果 

水素社会構築のためには、水素製造・供給・利用システムなどの水素利用技術の性能向

上だけでなく、水素を安心して使うための信頼性や安全性、経済性の確立が不可欠である。

燃料電池自動車や水素ステーションなど水素を利用する際には、高いエネルギー密度で

水素を輸送及び貯蔵する必要があり、高圧状態もしくは液化状態の水素を取り扱うこととな

る。このような高圧もしくは液化状態の水素物性及びこれらの容器や水素を扱う機器の水素

による疲労や脆化など、水素が関わる現象の基礎的メカニズム解明のような共通基盤となる

基礎的な知見が、水素を利用する機械システムを長期間安全に利用するためには必要で

ある。本事業は、水素利用技術における技術課題の根本的な解明と解決を目指し、高圧水

素を用いる機械エネルギーシステムを、経済性を成り立たせながら信頼性高く設計し、安心

してもらうための、水素システムにおける設計指針を確立していくことが目的である。 

取り組む研究開発項目は、水素関連機器の構造材料（鋼材、アルミ材）、シール材（高分

子）、摩擦摩耗潤滑（トライボロジー）、機器内部の高圧水素の物性と、高圧水素機器の基

本的要素を網羅した４項目とし、互いに連携しながら研究を進めている。また、外部機関及

び企業とも連携を深めながら、先進的基礎研究に基づいた水素関連機器研究開発・規制

見直し・国際標準化等を支援している。 
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図 1.1 事業全体の研究開発ロードマップ  
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1.1. 研究開発項目①「高圧水素物性の基礎研究」 

【最終目標（平成２４年度末） 出展：基本計画】 

「ＰＶＴデータ、粘性係数、熱伝導率、比熱、物質に対する水素の溶解度等  水素物性につ

いて、具体的な計測値及び理論的考察に裏付けられたデータを元に、水素物性データベー

スを纏め、関係産業界に提供するとともに、更なる測定精度や信頼性向上のための校正技術

を纏める。」 

研究実施項目 研究開発成果 達成状況 

(1) PVT データの測

定装置の開発お

よび状態方程式

の作成 

 

 高圧水素用の定容積法 PVT 性質測定装置を開発し，773 K, 

100 MPa までの PVT データを取得した． 

 磁気式密度計のシンカーを製作し，体積を高精度に校正し

た．そして窒素において 373 K, 100 MPa までの PVT データ

を取得し，装置の健全性を確認した．また，水素において 323 

K, 100 MPa までの PVT データを取得した． 

○ 

 

△ 

 

 

 

(2) 粘性係数の測定 

 

 

 

 高 圧 水 素 粘 性 係 数 測 定 装 置 を 開 発 し ， 100 MPa ，

773K(500°C)までの範囲の測定を安全に行うことを可能

にした． 

 本測定装置により 99MPa，773K(500°C)までの測定を行う

ことにより，従来実測データが得られていない条件下の

粘性係数のデータを整備するとともにデータベースの充

実を可能にした． 
 99MPa まで，室温から 400K(127℃)の範囲で，窒素および

水素ガスの測定を行ない，既存の標準値である NIST の

REFPROP の値と 2%以内で一致する結果を得た． 
 従来のデータのレビュー結果をもとに高圧でかつ高温ま

で適用領域を拡張した推算式を作成し，データベースに

組み込んだ． 

 

○ 

 

 

 

○測定を継続しデータを蓄積

する必要あり 

 

 

○ 

 

 

○ 

(3) 熱伝導率の測定 

 

 

 

 非定常短細線法による水素ガスの熱伝導率の測定法を確立

した。本測定法を気体に適用したのは世界で初めてである。 

 高圧水素熱伝導率測定装置により、高圧（～99MPa）、高温

（～500℃）までの水素ガスの熱伝導率の測定を行った。 

 100MPa、-100℃から 500℃までの範囲の実測データを偏差

2％で再現できる相関式を提案した。 

◎ 

 

 

○ 

 

○ 

(4) 水素ガスの種々

の物質に対する

溶解度の測定 

 

 

 

 

 H22 年度、NMR 手法で種類や、添加剤の異なるゴムの水素

ガスに対する透過性を計測しデータを一部拡充した。 

 H22 年度、雰囲気水素ガスを H2 から D2 に切り替えることで、

ゴム構造由来水素と溶解水素ガスの信号を分離し、溶解した

水素ガスの溶解度をより正確に定量化できた。 

 H22、高分子電解質膜内の水素ガスの透過性を試計測でき

た。 

 H23 年度、含水状態の高分子電解質膜（PEM）に対する水素

ガスの溶解度、拡散係数を計測するために、また水由来のプ

ロトンと水素ガス由来のプロトンを区別するために、重水の加

湿器を導入した。 

 H23 年度、ゴムに対する水素ガスの溶解プロセスの計測にお

いて、実際の仕様環境を模擬するために、荷重かけた条件下

での計測を実施した。 

 H24 年度、水素ガスの高分子電解質膜に対する、ゴム材料に

対する溶解度、拡散係数をまとめる。特に高分子電解質膜に

おいては含水量をパラメーターに溶解度、拡散係数を整理し

た。 

〇 

 

◎ 

 

 

〇 

 

〇 

 

 

 

△、更なるデータの検証が必

要。現在実施中。 

 

△、含水量を調整するバブラ

ーも安定し、一部、含水状態の

データを取得済み。随時デー

タを蓄積中。 
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 H24 年度、ゴム材料においてはフィラー種、量をパラメーター

に溶解度、拡散係数を整理する。 

△、カーボンフィーラーの場合

には NMR 手法による計測が難

しいことが分かった。 

(5) 水素物性データ

ベースの研究開

発 

 

 

 H22 平成 21 年度までに開発してきた水素熱物性データベー

スシステムがサポートする物性値や適用範囲について、特に

本プロジェクトの特徴である高圧の領域を正確にサポートでき

るような拡張を検討し、拡張版 PVT 関係・相平衡計算システ

ムを開発した。 

 H22 XML を利用した水素物性データベースおよび文献デー

タベースの開発と評価を行った。その結果，NIST Thermo ML

が最善であると判断した。 

 H22 高圧状態における水素の PVT 関係の推算により適した

モデルの構築へ向けての検討を開始し，これまでに得られた

PVT の測定結果を用いて判断したところ，従来の手法でも十

分な精度で予想できそうであると判断した。 

 H22 開発を続けている球形共鳴器による音速測定装置を用

いて、室温、大気圧の状態の空気、ヘリウムガスおよび水素

ガス中の共鳴周波数の測定を行なった。理想気体を想定して

共鳴周波数から計算された水素の音速は、Wooly らの式と比

較して、(0, 1)モードにおける偏差は 0.11%、複数のモードに

おける標準偏差は 0.83%であった。 

 H22 水晶発振式の高精度圧力センサーを装置に設置し、圧

力の測定精度をフルスケールの 0.25%から 0.01%に向上させ

た。 

 H22 測定実験の過程で得られた経験と測定結果をもとに共

鳴セルを再設計し、材料に真鍮を使い、球の半径を 30 mm と

した 2 個目の共鳴セルを制作した。 

 H23 このプロジェクトが開始されて 5 年が経過し，データベー

スサーバーやクライアントの本体となる計算機のハードとソフト

の利用状況が変化した。その変化を整理して，それらに対応

した改良を行う。当面，CD-ROM を利用したシステムからUSB

メモリを利用したシステムへの完全移行するための USB メモリ

型 DB システムの構築とエクセル以外のソフトウェアのサポート

を実施した。 

 H23 水素の音速の測定精度を向上させるために，リファレンス

ガス Ar を用いて球形共鳴器の内半径平均値を 0.022%の拡

張不確かさ（包含係数は 2）で較正する式を作成した。 

 H23 較正式を利用した結果，水素の音速を，60℃〜90℃，

50kPa〜1MPa の範囲において拡張不確かさ 0.058%の精度

（包含係数は 2）で測定できた。 

 H23 恒温槽内の攪拌性能を向上させ，温度の不均一性を低

減させた。 

 H24 物性チームが測定した各種の物性値に加えて，以上の

成果をデータベースに反映させる作業を開始した。 

 H2４水素利用機器の現状を想定したアプリケーション型の物

性計算システム（例えば，水素ステーションにおける熱物性値

シミュレータ）を拡充を図っている。 

 H24 新しい真鍮製の共鳴器の発振器としてスーパーツイー

タを採用した結果，発振強度が大幅に改善した。 

H24 迫田のビリアル状態式と音速の測定データを比較する。 

○ 

 

 

 

 

○ 

 

 

○ 

 

 

 

○ 

 

 

 

 

 

○ 

 

 

○ 

 

 

○ 

 

 

◎ 

 

 

 

○ 

 

 

○ 

 

 

◎ 

 

△ （201２年 10 月末） 

 

△ （2013 年 2 月末までに最新

の測定結果に基づいたシステ

ムを完成予定） 

△ （2012 年 12 月末までに水

素の音速測定を実施予定） 

△ 新共鳴器による測定後，比

較予定 
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(6) 水素雰囲気にお

け る高沸 点ガス

の露点の測定 

 

 -100 ℃，1 MPa までの低温高圧条件に対応した露点測定予

備試験システムを製作し、実験を通して高沸点成分が微量で

ある場合の鏡面冷却式露点測定法の特性を詳細に調べた。 
 水素ステーションの条件に対応した微量高沸点ガスの露点推

算法について詳細に検討し、異なる形式の状態方程式に基

づいた計算を可能とする露点推算ソフトウェアを作成した。露

点推算に基づき､水素ステーションにおいて凝縮・凝固する可

能性があるのは､専ら残存水分であることを示した。 
 高圧水素中の微量水分の露点測定を可能とする、光学系と

分離された高圧試験容器を有する鏡面冷却方式の測定シス

テムを設計した。高圧試験容器については、高圧ガス保安協

会から 50 MPa で使用するための特認を取得した。 
 高圧水素中の微量水分に対応した露点測定システムを製作

し、水素標準ガスを用いた系統的測定により、全圧 5～10 
MPa，水分濃度 5～55 ppm の露点実測値を蓄積した。なお、

予算面および実験施設上の制約から当初の計画を変更し、

15 MPa 対応の測定システムとした。 
 露点実測値に基づき、露点推算法の状態方程式中の未定パ

ラメータを決定し、高圧域での露点推算を可能とした。現状で

推奨できる露点推算法の詳細を提示するとともに､70 MPa 水

素ステーションにおけるプレクール温度と許容水分濃度の解

析結果を示した。 
 高圧水素中の微量水分の濃度モニター法について検討し、

インライン型鏡面冷却式センサを用いた微量水分の濃度モニ

ター法を開発して露点測定システムに組み込んだ。 

○ 

 

 

○ 

 

 

 

 

○ 

 

 

 

○ 

 

 

 

 

○(年度内に，さらに露点実測

値を拡充し，状態方程式の未

定パラメータの決定精度を高

め，露点推算法の精度を向上

させる．) 

○ 

(7) 比熱の測定  予算削減により実施不可  

 

＜達成状況 評価基準＞  

7 月末において研究成果が  

◎ ：最終目標を超過達成済み。  

○ ：最終目標を達成済み。  

△ ：最終目標未達であるが、年度末までに達成する見込み（達成見込み年月日を括弧で記入する）。  

× ：最終目標未達であり、年度末においても未達となることが懸念される。  

 

 

 

＜本研究開発項目のアウトカム＞ 

  ・水素物性データベースが水素ステーションの設計に係る充填シミュレーションに活用された。 
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1.2 研究開発項目②「高圧化状態における金属材料等の水素脆化の基本原理の解明及び
長期使用および加工、温度などの影響による材料強度特性研究」 

【最終目標（平成２４年度末） 出展：基本計画】 

「高圧水素環境下における金属材料等に発生する水素脆化メカニズムや水素疲労メカニズム

について、具体的な計測値及び理論的考察に裏付けられたデータを元に、水素環境下にお

ける組織・強度変化予測手法や疲労き裂進展挙動予測手法を纏め、関係産業界に提供し、

関係産業界が水素を利用する際の材料に関する信頼性向上や安全性の確立に資する。 

また、高圧化状態に曝される材料、部品等の加工（成形・溶接・表面修飾）プロセスや同プロセ

スにおける温度等の影響について、上記②における科学的知見も含めて、水素材料データベ

ース、最適水素材料探索指針を纏め、関係産業界に提供するとともに、水素用機械要素設計

法や材料劣化判断・健全性評価法等を提供し、関係産業界が水素を利用する際の材料に関

する信頼性向上や安全性の確立に資する。 

さらに、水素関連機器に用いる材料内の水素拡散挙動・漏洩挙動を計算するシミュレーション

手法を用いて、上記の実験・解析データに理論的根拠を与え、産業界に対して水素材料や水

素機械の信頼性向上や安全性の確立のための科学的知見を可能な限り一般化して提供する

ことを試みる。」 

研究実施項目 研究開発成果 達成度 

(1) 疲労き裂先端

における塑性

変形（すべり変

形）と水素の相

互作用の解明 

・ 著書「水素脆化メカニズムと水素機器強度設計の考え

方」（村上敬宜，松岡三郎，近藤良之，西村 伸 共著）

を出版した．この著書には材料強度チームと高分子材料

チームの基礎研究成果が含まれている． 

・ 水素環境下におけるオーステナイト系ステンレス鋼の

疲労き裂進展特性に及ぼす荷重負荷速度の重要性を発見

した．水素脆化を起こさないと言われていた SUS316L に

おいても，0.0015Hz の低荷重負荷速度ではき裂進展速度

は水素で加速した． 

・ オーステナイト系ステンレス鋼では，製造時に侵入し

た水素による疲労き裂進展速度は加速するが，特殊熱処

理で製造時に侵入した水素を除去すると，疲労き裂進展

速度は減速することを発見した． 

・ オーステナイト系ステンレス鋼では，過飽和水素で疲

労き裂進展抵抗が向上することを発見した． 

・ 炭素鋼，低合金鋼では，水素で疲労き裂進展速度は 10

倍以上加速した．しかし，水素による疲労き裂進展速度

の加速には上限値が存在した．上限値は水素機器の安全

な疲労設計の根拠になることを提示した． 

・ 水素により疲労き裂先端ですべりが局在化することに

注目し，水素助長疲労き裂継続進展機構を提案した． 

・ 水素環境下における炭素鋼の引張破壊ではボイドが荷

重軸に垂直に成長する特異な現象を見出した．この特異

な現象も水素助長疲労き裂継続進展機構を応用して説明

できることを示した． 

・ 上記の引張強度が 1000 MPa 以下のオーステナイト系ス

テンレス鋼，炭素鋼，低合金鋼のような低強度鋼のおけ

る水素脆化は，格子脆化による脆性破壊でなく，水素で

局在化したすべりによるミクロ延性破壊であることを明

らかにした．一方，1000 MPa 超級高強度鋼では，水素で

◎ 

 

 

 

◎ 

 

 

 

 

◎ 

 

 

 

◎ 

 

◎ 

 

 

 

◎ 

 

○ 

 

 

 

○ 
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変形双晶が助長されることを見出し，助長された変形双

晶による粒界き裂形成モデルを提案した． 

(2) 高圧水素ガス

における疲労

き裂発生・進展

メカニズムの

解明 

・ 120 MPa 水素ガス中疲労試験機などを使用し，高圧水

素ガス中での低速引張（SSRT）特性，疲労特性，疲労き

裂進展特性を評価する方法を確立した． 

・ 100 MPa 水素ガス曝露容器と昇温脱離分析装置（TDS

または TDA）を組み合わせ，オーステナイト系ステンレ

ス鋼，低合金鋼の水素拡散係数と固溶度を評価する方法

を確立した． 

・ SIMS により水素を可視化する技術の開発，水素量を測

定する技術の開発，EBSD により焼戻しマルテンサイトの

ような微細組織を解析する技術の開発に成功した． 

◎ 

 

 

◎ 

 

 

○ 

 

(3) 水素機器に使

用される金属

材料の強度評

価 

・ 外部の関係機関と連携し，水素構造材料データベース

を作成している．2011 年 6 月以降で 200 冊以上の水素構

造材料データベースを提供した．KHK への 80 冊と JPEC

への 5 冊は規制見直しに使用されている．HySUT への 110

冊は水素ステーション設置のための特認取得に使用され

ている． 

・ 外部の関係機関と連携し，実証が終了した 35 MPa 水素

ステーションの蓄圧器やパイプ，試験で破裂前漏洩した

35 MPa 車載水素容器，高圧水素実験施設で水素漏洩した

高圧配管用Ｔ型ジョイントや高圧センサーなどの調査・

解析(事例解析)を行っている．事例解析の結果をもとに，

水素機器の安全性確保，高性能化の提言を行った． 

◎ 

 

 

 

 

◎ 

 

(4) 水素機器の設

計・製造におけ

る部品・接合部

材の強度評価 

・ オーステナイト系ステンレス鋼および溶接構造用鋼の

溶接部の高サイクル疲労強度は，0.6MPa 水素ガスにより

低下しないことが明らかになった．き裂性の溶接欠陥（不

完全溶け込みおよび，融合不良）を含む場合，溶接部の

高サイクル疲労強度は欠陥がない場合に比べて顕著に低

下するが，0.6MPa 水素ガスによってさらに低下が助長さ

れることはなく，溶接の水素機器への適用可能性を示し

た． 

・ 10MPa 水素ガス中で，周波数 26Hz で疲労試験が可能な

試験装置を開発し，炭素鋼，アルミニウム合金，銅，ス

テンレス鋼の高サイクル疲労特性を取得した．これらの

材料について，平滑材の高サイクル疲労強度は 10MPa 水

素ガス中でも大気中と比べて大幅な変化は見られず，低

下する場合でも 10%以内である結果を得た． 

・ 炭素鋼の平滑材における疲労き裂発生寿命は，10MPa

水素中では大気中に比べて２倍以上であるために全寿命

に見かけ上水素の影響が現れないこと，微小欠陥材では

顕著に水素中の方が疲労寿命が短くなることを明らかに

し，水素の影響評価の最適な試験法について知見を得た． 

・ オーステナイト系ステンレス鋼の水素中フレッティン

グ疲労強度低下の機構を解明し，また材料中に多量に水

素侵入した場合の強度特性を明らかにした． 

・ 地震等による大ひずみの負荷がその後の疲労強度に及

ぼす影響について，評価線図を作製し，また任意の負荷

条件に対する疲労限度低下の予測法を確立した． 

・ 水素による微小き裂の進展下限界応力拡大係数ΔKth の

低下が，材料硬さ HV280 未満の材料であれば顕著でなく，

水素による微小欠陥材の疲労強度低下を心配する必要の

ないことを明らかにした． 

・ 長周期応力変動（0.00056Hz）さらにピークで応力保持

◎ 

 

 

 

 

 

 

◎ 

 

 

 

 

 

○ 

 

 

 

 

◎ 

 

 

○ 

 

 

◎ 

 

 

 

○ 
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（1800s）がある場合について，低合金鋼の連続水素チャ

ージ下で，き裂進展速度の急激な加速が起こることを見

出した．急激なき裂進展速度の加速を防止する方法とし

て，JIS の範囲外の焼戻し温度を用いて材料硬さを HV280

未満とすることを提案した． 

(5) 材料中の侵入

水素の存在状

態解析 

・ 安定オーステナイトステンレス鋼（SUS316L）と準安定

オーステナイトステンレス鋼（SUS304）中の水素存在状態

の分離を達成した． 

・ FCC 結晶構造である SUS316L，SUS304 においても，転

位と水素の相互作用が起こることを実験により実証し

た． 

○ 

 

 

○ 

 

(6) 材料中の結晶

粒内・粒界にお

けるすべり変

形に及ぼす水

素の影響調査 

・ 水素によって誘起される疲労き裂進展の加速を抑制で

きる低炭素鋼の創製を達成した．0.05 mass%C の低炭素鋼

に対して，0.25 mass%のチタン，0.27 mass%のバナジウム，

0.4 5mass%のニオブをそれぞれ添加した炭素鋼に 833K で

減面率 95%の溝ロール圧延を施した低炭素鋼の 1μm 以下

の超微細粒組織を解析することによって，微細な炭化物

TiC，VC，NbC の析出と 1μm 以下のフェライト結晶粒の

微細化で水素による疲労き裂進展の加速が大きく抑制さ

れることを解明した. 

◎ 

 

(7) 材料中の疲労

き裂先端の水

素状態の調査 

 水素マイクロプリント法により，金属材料中からの水素

放出を可視化する手法を確立した． 

 水素マイクロプリント法を用いて，オーステナイト系ス

テンレス鋼中の疲労き裂先端近傍における微視的水素拡

散挙動を調査し，水素拡散にはマルテンサイト変態相に

加えてすべり線が重要な役割を果たすことを明らかにし

た． 

・ 水素マイクロプリント法を用いて，水素ガス配管への

使用が想定されるダクタイル鋳鉄の微視組織中における

拡散性水素の分布を明らかにし，水素による延性低下の

機構を解明した． 

○ 

 

○ 

 

 

 

◎ 

(8) 水素ステーシ

ョンに使用さ

れた金属材料

の健全性及び

強度評価 

 有明水素ステーションの蓄圧器について健全な材料であ

ることを確認した. 

 水素チャージにより内部破壊が生じやすくなることを示

し，材料の清浄度が内部破壊の頻度に影響することを示

した. 

 水素の影響で疲労き裂伝ぱ速度が加速することを示し，

水素チャージによる結果から高圧水素ガス中での特性を

予測する方法を提案した. 

○ 

 

◎ 

 

○ 

 

(9) 水素デバイス

等の安全設計

シミュレーシ

ョン 

 材料内の水素拡散解析において，従来までの濃度指定境

界条件に加え，束指定境界条件を追加し，両条件の違い

を明らかにした．これにより内部水素よりは外部水素の

影響の方が高い可能性を示唆した． 

○ 

 

（共同研究：岩谷産業） 

研究実施項目 研究開発成果 達成度 

高圧水素プレクー

ラー用等高強度材

料の特性評価 

 これまで本事業で得られた基礎研究成果及び高圧水素試験

装置等を活用して，「高圧水素プレクーラー用等高強度材」

の実使用環境を想定した高圧水素雰囲気における材料特性

を評価． 

 材料特性データを活用した余寿命解析，水素サイクル試験

等による検証 

 本研究の材料データ，解析結果を活用し，「高圧水素プレク

ーラー」として，高圧ガス保安法・特定則の事前評価・大臣特

○ 

 

 

 

○ 

 

○ 
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認を取得する等，実用化に向けた設計適合性を確認 

 

 

（共同研究：共和電業） 

研究実施項目 研究開発成果 
達成状

況 

高圧水素ガス用ひ

ずみゲージの開発

とひずみゲージ箔

材の電気抵抗に及

ぼす水素の影響の

解明 

 ひずみゲージ用金属材料の EBSD 組織解析，水素侵入特性の測定，電

気抵抗率の測定を行い，箔材（として Fe-Cr-Al，ゲージリードとして

銅（Cu），接合部としてはんだ（Sn-Ag-Cu）が高圧水素ガス用ひずみ

ゲージの構成金属材料として有効であることを明らかにした． 

 ひずみゲージの製作 

 高圧水素ガス用箔ひずみゲージ，箔材及び板材の電気抵抗に及ぼす水

素の影響評価 

 外力負荷時の高圧水素ガス用ひずみゲージの電気特性に及ぼす水素

の影響評価における測定 

 事業化の見込み 

◎ 

 

 

 

○ 

○ 

 

○ 

 

○ 

 

＜達成状況 評価基準＞  

7 月末において研究成果が  

◎ ：最終目標を超過達成済み。  

○ ：最終目標を達成済み。  

△ ：最終目標未達であるが、年度末までに達成する見込み（達成見込み年月日を括弧で記入する）。  

× ：最終目標未達であり、年度末においても未達となることが懸念される。  

 

＜本研究開発項目のアウトカム＞ 

  ・水素ステーションに関わる鋼材において２種類から 7 種類の提案につながった 

  ・水素ｽﾃｰｼｮﾝ設置(5 か所)のために水素構造材料データベース１５５冊提供され、特認取得に向けて３０件の事

前審査が行われている 
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1.3 研究開発項目③「高圧化状態における高分子材料等の長期使用及び加工、温度など
の影響による材料強度及び化学構造評価」 

【最終目標（平成２４年度末） 出展：基本計画】 

「高圧化状態の水素に曝される高分子材料等の材料強度及び化学構造について、高分子材

料の組成、長期使用及び加工、温度などの影響を評価し，基礎研究の結果に基づく知見も含

めて、最適な耐水素高分子材料創製指針を纏め、関係する産業界に提供する。また、水素シ

ールとして実使用される O リング等の性能評価法等、高分子材料の劣化や破壊に関する評価

法や基礎的データを提供し、関係する産業界が水素を利用する際の高分子材料に関する信

頼性向上や安全性の確立に資する。」 

研究実施項目 研究開発成果 達成度 

(1) 水素機器に使

用 さ れ る 非 金

属材料（ ゴム・

樹脂）の強度評

価 

 圧力差，減圧速度，ゴム材とブリスタ発生状況の関係を把握した． 

 ブリスタによる内部クラックの進展状況を観察し，ブリスタ発生メカニズム

を推定した． 

 配合が明確なモデル配合材料による評価結果をまとめてデータベース

構築を推進中． 

 取得したデータの産業界における水素機器開発への適用を進めた． 

○ 

○ 

 

△(H25 年 2 月) 

 

◎ 

(2) 水素機器に使

用 さ れ る 非 金

属材料（ ゴム・

樹脂）の化学構

造評価 

 

 水素曝露前の状態で分析を実施し初期のゴム材料の化学構造を把握

した． 

 長時間水素雰囲気下に曝露された，ゴム材料の分析を実施し，水素曝

露による構造変化を把握した． 

 水素曝露によるゴム材料の化学構造変化（劣化）を評価した． 

 水素曝露時に溶解した水素の溶解状態を分析し，耐ブリスタ性に優れ

た分子設計指針の検討を実施した． 

○ 

 

○ 

 

○ 

◎ 

(3) 材料強度に及

ぼす水素の影

響 に 関 す る 最

新研究状況調

査 

 国内外の学会，研究集会において最新の研究動向を調査した． 

 日本ゴム協会水素機器用エラストマー研究分科会との連携により研究

開発動向調査および研究ニーズの把握を進めた． 

○ 

◎ 

(4) 水素雰囲気下

におけるゴム材

料研究（NOK と

の共同研究） 

 

 ゴム材料の高圧水素耐久試験機を開発し，ブリスタ発生に起因する機

構側要因（圧力差，昇圧・減圧速度等），O リング材料および溝設計の

影響度を把握した． 

 O リングの使用条件を模擬した温度，加減圧条件によるシールからの

漏洩量により，O リングの破壊モードを把握し，対策の指針を確立し

た． 

 5,500 回加減圧サイクルによる長期シール性を確認し，加減圧周期が

O リング損傷への影響が大きいことを確認した． 

○ 

 

 

○ 

 

 

◎ 

(5) 水素耐性に優

れた適用材料

の研究開発（日

本 合 成 化 学 と

の共同研究） 

 水素に対して耐性に優れたガスバリア層のベース樹脂の選定した． 

 選定したベース樹脂を用いて高圧水素用ホースとして適用可能な柔軟

性を持つガスバリア層として適用可能なポリマーアロイ材を設計した． 

 開発した材料に対する水素燃料の付臭剤の影響を調査した． 

 開発した材料の実機への適用評価を実施し，水素耐久性材料の設計

指針を策定した． 

○ 

○ 

 

○ 

◎ 

 

＜達成状況 評価基準＞  

7 月末において研究成果が  

◎ ：最終目標を超過達成済み。  

○ ：最終目標を達成済み。  

△ ：最終目標未達であるが、年度末までに達成する見込み（達成見込み年月日を括弧で記入する）。  

× ：最終目標未達であり、年度末においても未達となることが懸念される。  

 

＜本研究開発項目のアウトカム＞ 
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  ・－４０℃で使用するためのシール材及びシール構造に関する評価結果が、水素ステーション用高圧水素用バ

ルブの開発・製品化につながった 



 

 Ⅲ1.-11 

1.4 研究開発項目④「高圧水素トライボロジーの解明」 

 【最終目標（平成２４年度末） 出展：基本計画】 

「高圧水素環境下における軸受け、バルブ摺動材料、締結部材料、シール材料等について、

具体的な計測値及び理論的考察に裏付けられたデータを纏め、 関係産業界に提供するとと

もに、高圧水素トライボシステムや使用する材料に関する設計指針や管理指針等を提供し、

関係産業界が水素を利用する際の摺動材料やシール材料に関する信頼性向上や安全性の

確立に資する。」 

 

研究実施項目 研究開発成果 達成度 

(1) 軸受・バルブ摺

動材料の水素ト

ライボロジー特

性の調査研究 

 

 広範な材料についてトライボロジー特性の基礎データを蓄積し、諸現

象の支配的影響因子を明らかにするとともに影響因子の作用機構を

検討し、水素雰囲気中で相対的に良好な摩擦摩耗特性を示す材料を見

出して産業界の設計開発に貢献した。 

 試験ガスの純度を測定・制御する方法を確立して、材料の摩擦摩耗特

性が水素ガス中の微量の水分や酸素に影響されることを定量的に示

し、また摩擦にともなうトライボケミカル反応が材料によって異なる

ことを明らかにした。 

 高圧水素中に曝露された鋼材表面の力学的特性、化学的特性、侵入水

素量などの測定を行い、高圧水素曝露により表面酸化膜の減少、表面

硬度の上昇、炭素の析出などが起こり、温度依存性があることを明ら

かにした。 

 研究実施項目②と連携して、超高圧水素中摩擦試験機において、試験

ガスの不純物の計測を可能にするとともに、圧力 40MPa、温度 373K
のもとでの摩擦力測定技術を確立して、種々の材料の高圧水素中の摩

擦摩耗特性を明らかにした。 

 転がり疲れ寿命に及ぼす雰囲気と条件の影響を調べ、接触面圧が高い

場合には水素雰囲気は寿命に影響しないが、面圧が低い場合には影響

がみられること、高圧水素曝露等による材料への水素侵入は寿命を低

下させること、転がり接触にともなう水素侵入量は雰囲気と温度、潤

滑油種によって異なることなどを明らかにした。 

 単純繰返し接触試験を行い、表面層への水素侵入量が雰囲気と摩擦形

態によって異なることを明らかにした。 

○ 

 

 

 

◎ 

 

 

 

◎ 

 

 

 

○ 

 

 

 

○ 

 

 

 

 

○ 

(2) シ ー ル 材 料 の

水素ト ラ イ ボロ

ジ ー 特 性 の 調

査研究 

 

 四フッ化エチレン（PTFE）を代表とする動的シール用樹脂材料の摩擦

摩耗特性を明らかにするとともに、支配因子として、転移膜形成とこ

れに及ぼす相手面金属表面での化学反応の影響を明らかにした 

 高圧水素（40MPa, 100℃）への曝露により、ステンレス鋼表面の酸化

膜が還元され、PTFE の転移膜形成が促進されることを明らかにした。 

 研究実施項目①と連携して超高圧水素中摩擦試験機による実験技術

を確立し、40MPa の水素ガス中における各種 PTFE 複合材の摩擦摩耗

特性を明らかにした。 

 相手面材料の違いによる樹脂材料の摩擦摩耗特性の違いを明らかにし

た。 

 EPDMゴムの摩擦摩耗が、雰囲気ガス種の影響を受けること、EPDMゴムの

微小振幅往復動下の摩耗は水素中で他の雰囲気に比べて多いこと、など

を明らかにした。 

○ 

 

 

◎ 

 

◎ 

 

 

○ 

 

○ 

(3) 耐水素表面のト

ライボロジー特

性（耐水素表面

改質）の調査研

究 

 

 硬質薄膜の水素透過性の計測方法を開発し、水素透過を抑制する水素バ

リア性コーティング膜を探索して、DLC、TiN、TiC,TiAlN などの硬質薄膜、

ジルコニウムやニオブなどの高融点金属薄膜が水素バリア性が高いことを

明らかにした。 

 水素雰囲気中において摩擦面温度（220～370K）を制御可能なトライボロ

ジー特性評価試験機を開発し、上記コーティング膜を評価した結果、軸受

○ 

 

 

 

○ 
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鋼とTiNは、水素中において高い摩擦係数を示すこと、DLCは水素中で良

好な摩擦特性を示すこと、これらは摩擦表面における水素吸着もしくは水

素化物の形成によること、などを明らかにした。 

(4) トライボシステム

中 の 気 体 分 子

の挙動解析 

 

 潤滑薄膜中の気体分子の挙動の分子動力学シミュレーションを行い、潤滑

剤中の溶存分子（水素）の移動はせん断によって誘起され、壁面への吸着

量が増加することを明らかにした。 

 水素分子の固体表面での吸着と侵入の MD シミュレーションを行い、固体

表面の吸着膜が密にある場合，水素の侵入量が温度に影響されることを明

らかにした。 

 PTFE のトライボ特性に及ぼす水素分子の影響を捉えるための MD シミュレ

ーションを行い、水素の密度による凝着力、せん断力の変化を明らかにし

た。 

○ 

 

 

○ 

 

 

○ 

 

 

(5) 耐水素トライボ

ロ ジ ー 信 頼 性

評価 

 

 データベースのシステムを改善するとともに、要点をまとめたデータシートを

作成した。 

 耐水素設計指針をまとめた。 

○ 

 

○ 

 

＜達成状況 評価基準＞  

7 月末において研究成果が  

◎ ：最終目標を超過達成済み。  

○ ：最終目標を達成済み。  

△ ：最終目標未達であるが、年度末までに達成する見込み（達成見込み年月日を括弧で記入する）。  

× ：最終目標未達であり、年度末においても未達となることが懸念される。  

 

＜本研究開発項目のアウトカム＞ 

  ・バルブや圧縮機における実機試験が大幅に簡略化可能となった。 

  ・企業における適切な材料選択と製品耐久性の大幅な向上につながった。
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1.5 特許、成果の普及など 

 

① 特許 

区分 

年度 

特許出願 

国内 外国 PCT※出願 

H18FY 1 件 0 件 0 件 

H19FY 3 件 6 件 0 件 

H20FY 3 件 18 件 0 件 

H21FY 2 件 6 件 0 件 

H22FY 0 件 3 件 1 件 

H23FY 0 件 0 件 0 件 

（※Patent Cooperation Treaty :特許協力条約） 

 

② 研究成果発表 

区分 

年度 
文献 口頭発表・講演 

H18FY 2 件 14 件 

H19FY 9 件 86 件 

H20FY 31 件 136 件 

H21FY 77 件 147 件 

H22FY 54 件 119 件 

H23FY 42 件 122 件 

 

③ 受賞実績 

区分 

年度 
受賞 

H18FY 0 

H19FY 7 

H20FY 6 

H21FY 4 

H22FY 12 

H23FY 2 
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④ シンポジウム等の開催・展示会等への出展 

区分 

年度 
シンポジウム等の開催 展示会等への出展 

H18FY 1 件 0 件 

H19FY 3 件 2 件 

H20FY 2 件 4 件 

H21FY 4 件 4 件 

H22FY 6 件 3 件 

H23FY 7 件 3 件 

 

※各件数は,いずれも平成 24 年 3 月現在。文献表題,雑誌名などは付録に記載。 
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2． 研究開発項目毎の成果 

2.1 研究開発項目①「高圧水素物性の基礎研究」 

水素の基礎的な熱物性値（PVT 性質，粘性係数，熱伝導率）について 100MPa，

773K(500°C)までの条件下の測定が可能な測定装置を開発，測定を行ない，実測データを

基に状態方程式および推算式を作成し，構築した水素熱物性データベース（All in 1 CD と

Excel 用ライブラリ）に組み込み，水素ステーションにおける水素熱流動系の機器設計や各種

のシミュレーションに活用しやすい形式で提供する．その普及のため「高圧水素物性データベ

ース,水素物性推算ツール活用セミナー」を開催し，さらに，プロジェクト参加企業や公的機関

へ本データベースのプロトタイプの提供を開始した． 

 

(1) PVT データの測定装置の開発および状態方程式の作成 

 773 K, 1 MPa までの低圧仕様の定容積法 PVT 性質測定装置で得られた結果をもとに，773 

K, 100 MPa まで適用可能な高圧仕様の定容積法装置を開発した．本装置を用いて 773 K, 

100 MPa までの水素および窒素の PVT データを取得した．既存の状態方程式は，高温になる

ほど，実測値との偏差が大きくなる傾向が明らかになった．また，523 K までの温度領域にお

いて測定不確かさを軽減するため，磁気式密度計を用いて，水素および窒素の PVT 性質を

測定した． 

 

定容積法による PVT データの取得 

 773 K, 100 MPa まで適用可能な定容積法を用いた PVT 性質測定装置を開発した．定容積

法では，試料容器に試料を充填，密閉して，温度を変化させ，そのときの圧力を測定すること

で，等密度線上に沿った温度-圧力の関係を得ることができる．しかし，水素のような密度が小

さい物質に対しては，試料容器内に充填される試料の質量が小さく，正確な質量測定が困難

であることから，本研究では気体膨脹法を組み合わせることで，充填密度を決定した．気体膨

脹法では，容積の比較的大きな膨張容器を別途用意し，これに試料容器内に充填されている

高圧試料を膨張させて，密度が既知である低圧状態に試料を変化させる．予め参照流体を用

いて容積比を検定しておくことで，膨張後の状態から，試料容器内の初期充填密度を算出す

ることができる．本装置図を図 2.1.(1).1(a),(b)に示す．試料容器の内容積は 250 cc で，インコ

ネル 625 を用いて製作した．また，773 K の高温域では，メカニカルなシール部分が緩むこと

が想定されるため，本容器のシール部分は溶接構造を採用した．膨張容器の内容積は 2500 

cc で，SUS316 により製作した．膨張容器においてもシール部分は溶接構造とした． 

 気体膨脹法では，膨張前後の質量保存から式(1)が導かれ，これにより初期充填密度A を算

出する． 

( )
A

D
DD

A

B
B

A

A
AA V

V
V
V

V
V

ρρρρρ −′+′+
′

′=  (1) 
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ここで，は密度，V は体積，下付の A, B はそれぞれ，試料容器と膨張容器を表す．また，上

付きの「′」は膨張後の状態を表す．試料容器に充填された試料は，測定原理上，一定温度

でなければならない．しかし実際には，試料圧力を測定する圧力センサは，耐熱性の問題か

ら 773 K の恒温槽内に設置することができず，恒温槽の外に設置しているため，温度が試料

容器内と異なるデッドスペースが存在し，この部分の体積を式(1)では VDとして表して補正を行

っている．また，式(1)に示すように，デッドスペース部分の絶対量は必要とせず，試料容器と

の容積比のみ決定すれば良い．この装置定数 ND (= VD / VA)は，窒素を 373 K, 20 MPa で充

填し，温度を 773 K まで変化させたときの温度，圧力と密度，そして容器の材料力学に基づく

容積変化から，質量保存則を温度変化前後で適用することで，0.0183 と得た．また試料容器

と膨張容器の容積比 NB (= VB / VA)は，室温，10 MPa の窒素を試料容器に充填し，473 K で

膨張容器に膨張させて，10.134 と得た．膨張容器の温度は温度調節のしやすさなどを考慮し

て 343 K で一定とした．式(1)の右辺で必要となる密度は，窒素の場合には信頼性の高い既存

の状態方程式，水素の場合には，本研究で開発したビリアル状態方程式から計算する． 

A: sample cell      B: expansion cell      C: standard platinum resistance thermometer   
D: platinum resistance thermometer      E: thermometer bridge F: temperature 
controller     G: heater      H: stirrer      I: quartz pressure transducer     J: digital 
pressure indicator     K: vacuum pump      L: thermostatic oven M: constant 
temperature bath      N: cooling pipe      O: personal computer V1～V12: valves
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(a) 装置系統図                              (b)装置外観図 

図 2.1.(1).1(a),(b)  高圧水素用定容積法 PVT 性質測定装置 

 

高温域での水素の実験は，他の物質と異なり，573 K 以上の温度領域において，容器の中

に水素が拡散しているとみられる現象が現れ始めるため，一定圧力を保持することが非常に

困難になる．773 K, 100 MPa のヘリウムでは気密を維持することが可能であったが，773 K, 

100 MPa の水素では，20 分間でおよそ 0.1 %の圧力減少が見られた．このため，本実験では，

長時間を要する等密度線上での測定は行わず，気体膨脹法のみを用いた迅速な測定を行っ

た．窒素においても水素と同様に気体膨脹法で 773 K, 100 MPa まで測定し，得られた実測値

と信頼性の高い既存の状態方程式(Span et al.(2000))との偏差を図 2.1.(1).2 に示す．本実測
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値は，状態方程式と概ね 0.1 %以内で一致しており，測定装置および測定方法の健全性を確

認した．そこで，水素を 773 K, 100 MPa まで測定し，既存の状態方程式(Leachman et al. 

(2009))との偏差を図 2.1.(1).3 に示す．密度の測定不確かさは温度の測定不確かさ(40 mK)，

圧力の測定不確かさ(28 kPa)および装置定数の不確かさ(ND±4.8 %, NB±0.33 %)から誤差伝

播則を用いて 0.45 % (拡張不確かさ k = 2)と見積もった．473 K では，バーネット法で得られた

測定値と良好に一致している．既存の状態方程式は，高温になるほど，実測値との偏差が大

きくなる傾向が明らかになった．本測定データを用いて状態方程式を作成することで，773 K, 

100 MPa までの温度，圧力領域で信頼性の高い状態方程式の作成が可能になる． 
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図 2.1.(1).2  773 K, 100 MPa までの窒素の測定と既存の状態方程式との比較 
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図 2.1.(1).3  773 K, 100 MPa までの水素の測定と既存の状態方程式との比較 
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磁気式密度計による PVT データの取得 

 磁気式密度計では，試料流体中に設置したシンカーに作用する浮力からアルキメデスの原

理を用いて密度を求める．基本となる密度の算出式は式(2)で表される． 

),(S

SS

PTV
MM ∗−

=ρ  (2) 

ここで，は流体の密度， SM はシンカーの質量， ∗
SM は流体が存在する状態におけるシンカ

ー の 質 量 ， SV は シ ン カ ー の 体 積 を 表 す ． 実 際 の 磁 気 式 密 度 計 で の 測 定 原 理 を 図

2.1.(1).4(a),(b)に示す．まず，真空中において，図 2.1.(1). 4(a)に示すように，永久磁石と電磁

石との磁気カップリングにより，サスペンダー部分のみを浮上させた Tare position (TP)にする．

そして，このときの質量 MT0 を電子天秤により測定する．次に図 2.1.(1). 4(b)のように，さらに永

久磁石をシンカーとともに浮上させ，Measuring position (MP)の状態にして，このときの質量

MM0 を測定する．MM0 と MT0 の差をとることで，シンカーの質量を求めることができる．次に，測

定対象の流体を圧力容器内に充填し，同じく TP と MP で質量を測定し，それぞれ MT1 と MM1

とすると，最終的に式(3)から，流体の密度を得る．実際には，TP において，40.9 g のタンタル

分銅が天秤に載せられ，MP ではタンタル分銅と同じ形状をした 10.9 g のチタン分銅が載せら

れる．このように，TP と MP で，天秤にかかる負荷が同程度になるような荷重交換機構が備わ

っており，天秤の荷重に依存する非線形性に関する不確かさを軽減している 

S

T1M1T0M0 )()(
V

MMMM −−−
=ρ  (3) 

本研究では，シンカーを CuBe2 を用いて製作した．図 2.1.(1).5 に製作したシンカーと圧力容

器内にシンカーが設置されている様子を示す．磁気式密度計で高精度な密度測定を行うため

には，シンカーの体積をいかに小さい不確かさで測定するかということが重要となる．本研究で

は，シンカーの体積をシリコン球を用いた密度標準器との比較校正により，3.30252±0.00036 

ccと決定した．また，シンカーの質量は27.552598±0.000038 gであった．シンカーの体積をこ

のように非常に精度良く校正した後，窒素の密度を 353 K, 373 K で 100 MPa まで測定した．

図 2.1.(1).6 に既存の状態方程式からの偏差を示す．本実測値は信頼性の高い既存の状態

方程式と 0.05 %以内で一致した．続いて，水素を 323 K で 100 MPa まで測定を行った．この結

果，図 2.1.(1).6 に示すようにバーネット法で得られた測定結果と同様，高圧域で既存の状態

方程式と偏差が大きくなる傾向が現れた．磁気式密度計で得られる高精度実測値を用いるこ

とで状態方程式の不確かさを 0.1 %以下に小さくすることが可能となる． 
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(a) 窒素の偏差 
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本測定値

 

(b) 水素の偏差 

図 2.1.(1).6  窒素および水素における本実測値と既存の状態方程式との比較 

図 2.1.(1).4(a),(b)  磁気式密度計における 

測定原理 
図 2.1.(1).5  圧力容器(カットモデル,左)と新し

く製作した CuBe2 シンカー(右) 
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(2) 粘性係数の測定 

水素の高圧充填システムや流量測定システムの開発や設計には精度の高い粘性係数が必

要とされる．100MPa,150 °C までの範囲を超えた領域の粘性係数は,補外による推算値が用

いられているため,実測データに基づく推算式が必要とされている．100 MPa,500 °C までの

範囲で測定可能な細管式粘性係数測定装置を開発し,実測するとともに,温度,圧力に対する

推算式を作成し,水素の基礎物性情報の一つとして提供することを目的とする． 

 

測定原理及び方法 

粘性係数の測定は細管法を用いて行う． 図 2.1.(2).１に概念図を示す． 

 

この方法は細管内の流れを層流とし，ハーゲン-ポアズイユ流れ（Hagen-Poiseuille Flow）で近

似できることを利用した測定法である．実際の流れは理想的なものとは異なり，運動量補正や

入口近傍の流動発達域の補正が必要である．粘性係数ηは式(1)で示されるハーゲンバッハ-

ポアズイユ（Hagenbach-Poiseuille）の式で算出される． 

 

式中,P は細管における圧力降下（Pin-Pout）,Q は細管を流れる気体の体積流量,ｄ および L

はそれぞれ細管の内径および長さ,m および n は補正係数である． 

 

細 管 ：石英ガラス
長 さ ： 503.0 mm
内 径：0.0917 mm
外 径：1.20 mm

P inP out

水 素 ガス
入 口出 口

恒 温 槽 T

圧 力 容器

細 管
流 量 計

Q

 
図 2.1.(2).１ 細管法粘性係数測定の概念図 
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)2n(128

4
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=

π
ρπμ          (1) 
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測定装置 

 高圧水素粘性係数測定装置を開発において，温度設定機能は２段階で開発し，第一段階

でシリコン恒温槽により 250 °C まで，第二段階で電気加熱恒温槽により 500 °C までの設定

可能とした．これにより，100 MPa，500 °C までの高圧高温の測定条件の設定を実現した．装

置の弁の開閉の操作やデータサンプリングについては隣室から制御可能な遠隔操作システム

化した． 

capillary

Pin Pout

accumulator

Tbath

temperature 
bath

flow meter

sample gas

exhaust

Pressure regulating unit  

図 2.1.(2).2 高圧水素粘性係数測定装置の配管系統図 

   
 

図 2.1.(2).2 および図 2.1.(2).3(a),(b)にそれぞれ本装置の配管系統図および外観図を示す． 

細管の内径は粘性係数の精度に影響を及ぼすため，内径の測定方法およびその均一性

の確認法を確立した．内径測定には水銀を用い，細管内に部分的に注入された水銀を一端

(a)第一段階(250℃)          (b)第二段階（500℃）

図 2.1.(2).3(a),(b) 高圧水素粘性係数測定装置の外観図 
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から他端にかけて移動させながら任意の位置で長さを順次測定し，最終的に細管から出た水

銀の質量を測定することにより，各位置における平均内径を質量と長さから求めることができる．

比較のため注入した水銀の長さと電気抵抗値から内径を求める方法も試みた． 

細管は，高温の条件下で熱膨張の影響が小さく、内面粗さが最も小さい要件を満たすもの

として石英ガラス管を用いた。 

細管の固定には高温高圧下で気密を確保する必要がある。第一段階では O-リングとエポ

キシ樹脂系接着剤を併用した。第二段階では石英ガラス細管と金属配管の接合を行なうこと

で 500 °C までの測定が可能な測定用細管（QCK 管）を開発した．図 2.1.(2).4 に QCK 管を

示す．細管は自重で曲がることがないように支持具で保持される． 

  
細管法による粘性係数の測定では，流れの定常性や安定性が重要である．十分な流量を

確保するために蓄圧器容量の変更し，流れの圧力を安定に維持するため調圧機能を付加す

る改造を行なった． 

気体が細管内を通過する際に生じる圧力差は小さいため精密な差圧計の使用が望ましい

が，市販の差圧センサには高耐圧仕様はないため差圧を直接測定することは困難である．そ

のため水晶発振式精密圧力計により細管上流および下流側の圧力を測定し，両者の指示値

の差し引きにより差圧を求めた． 

本測定法の不確かさは最大 3.1%(k=2)と見積もられた． 

 

推算式の作成 

従来のデータのレビュー結果をもとに高圧でかつ高温まで適用領域を拡張した推算式

(1),(2),(3)を作成し,データベースに組み込んだ． 

 

 

 

 

 

 

 

  細管：石英ガラス 

 内径：0.088±0.003 mm 

 外径：1.95 mm 

 長さ ：442.2 mm 

  細管

( , ) ( ) ( , ) (1)
o

T T Tη ρ η η ρ= + Δ

)2(
*)(16

5)( 2 T
mkTTo

ηπσ
πη
Ω

=

2

3 4

( *) exp(0.354125 0.427581( ln *) 0.149251( ln *)

0.037174( ln *) 0.003176( ln *) )

0.296 nm ; * / ; / 35 K

T T T

T T

T Tk k

η

σ ε ε

Ω = − +

− +
= = =

[ ] )3(/)(exp)(),( TBAT ρρρη =Δ
6 3/2 3

( ) 10.0 8 18exp 59
0.07 0.07 0.07o

B T
ρ ρ ρρ

⎧ ⎫⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞⎪ ⎪⎢ ⎥ ⎢ ⎥= + − − −⎨ ⎬⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎪ ⎪⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎩ ⎭

3/2 6( ) exp[5.73 log ( ) 65.0 6.00 10 exp(135 )]
e

A ρ ρ ρ ρ−= + + − ×

支持具に保持された細管先端の様子

図 2.1.(2).4 QCK 管および細管の保持 
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図 2.1.(2).5(a),(b)低密度域および高密度域における既存のデータと本推算式との偏差 

 

本推算式は図 2.1.(2).5(a),(b)に示すように，既存のデータとの偏差が低密度域および高密度

域で気体の純度や精度の低いデータを除けば 2％以内であることから，次に示す範囲で，偏

差 2％以内で予測できる． 

(a)低密度域（温度：40K～2130K，圧力：0.1MPa） 

(b)高密度域（温度：100K～990K，圧力：0.1～220MPa） 

 

測定結果 

99MPa,500K(227°C) ま で の 条 件 下 の 窒 素 ， 水 素 に つ い て 測 定 を 行 な っ た ． 図

2.1.(2).6(a),(b)それぞれについて示すように 99MPa までの圧力下で,室温から 500K (227℃)の

範囲で窒素の測定を，および 400K (127℃)の範囲で水素の測定を行ない，既存のデータおよ

び標準値である NIST の REFPROP の値と 2%以内で一致する結果を得た． 
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図 2.1.(2).6(a),(b) 粘性係数の測定結果および既存のデータとの比較 
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99MPa,773K(500°C)までの条件下の窒素，ヘリウム，水素について測定を行なった．水素

の測定結果を図 2.1.(2).7 および図 2.1.(2).8 に示す． 
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図 2.1.(2).7 水素の測定結果（723K(450°C)） 
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図 2.1.(2).8 本推算式に対する測定データの偏差および既存のデータとの比較 

 

測定データは 623K(350°C)までは偏差 2%内にあるが，さらに高温域では偏差が次第に大

きくなる傾向を示す．既存のデータと同様の傾向がみられる． 
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(3) 熱伝導率の測定 

 非定常短細線法を用いて高圧(～99MPa)，高温(～500℃)の水素の熱伝導率の計測を実施

した．また，水素物性データ構築のための基礎データとして圧力 100MPa，温度-100℃から

500℃までの範囲の実測データを偏差 2％で再現できる相関式を提案した． 

 

非定常短細線法による水素ガスの熱伝導率測定 

測定原理 

非定常短細線法は，細線端部からの熱損失を考慮した正確な数値解を算出し，数値計算か

ら得られた細線温度と実際に測定した細線温度を比較することで，試料の熱伝導率と熱拡散率を同時

に求める方法である． 

以下に数値解析の物理モデルおよび支配方程式を示す． 
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図 2.1.(3).1 Physical model and boundary conditions 

 

式(1)~(4)を有限体積法でより解くことにより加熱後の細線の体積平均温度の非定常応答

0)()( TtTtT ww −=Δ が得られ，これを実験から得られる細線温度の非定常応答と比較することで

試料流体の熱伝導率と熱拡散率を求める． 
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熱伝導率測定装置 

装置の概要，恒温槽部および本研究で用いた短細線プローブの写真図を図 2.1.(3).2 に示

す．装置は，短細線プローブ，圧力容器，直流電源，標準抵抗器，高速データロガー，恒温

槽，PC から構成される．直流電源，短細線プローブ，標準抵抗器は直列に回路が組まれてい

る．標準抵抗器とプローブの電圧を高速データロガーにて４線法により測定する．恒温槽の温

度制御範囲は常温から最高 500ºC である．プローブは，白金細線，白金端子，保持板から構

成される． 

 

 

 

 

図 2.1.(3).2 Diagram of thermal conductivity measurement system with the transient  

short hot-wire method 

 

熱伝導率の測定結果 

熱伝導率の測定結果および測定値の相関式からの偏差を図 2.1.(3).3 および図 2.1.(3).4

以下に示す．横軸は圧力，縦軸に熱伝導率である．図中の記号は，赤が本測定値，青は

Roder[1]，緑は Mustafa[2]，黒は Clifford[3]，灰色は Hamrin[4]である．実線は Roder の相関

式[1]である．高温高圧域（温度 500 ºC圧力 100MPa）の水素の熱伝導率のデータは我々の

測定値のみであり，今回の測定データは世界で初めてのものである． 
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図 2.1.(3).3 Thermal conductivity measurement results 

 

温度 50ºC の場合，測定値と相関式は偏差 1％で一致している．温度 100~300ºC では，測

定値と相関式の差が拡大し偏差 3%程度であった．温度 400，500ºC では，測定値と相関式の

偏差 1%程度であった．測定値の不確かさ±1.69%であることを考慮しても，測定値は相関式よ

りも高い．したがって，広温度域でより精度良く再現できる相関式の作成が必要でより高精度

の相関式を作成する． 
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図 2.1.(3).4 Deviation of thermal conductivity from Roder’s correlation 

 

水素の熱伝導率の相関式 

温度 50~500ºC, 圧力 100MPa までの水素の熱伝導率の測定値を得た．Roder の相関式と

測定値を比較すると，測定値は相関式よりも 3%程度高い値を示した．測定値をよりよく再現で

きる相関式を本測定値，Roder, Clifford の測定値を用い作成した．求めた相関式からの偏差

を図 2.1.(3).5 に示す．この結果，高温高圧域を偏差 2%以内で再現している．この相関式は，

ノーマル水素を対象としたもので，適用範囲は温度 T=-100~500ºC, 圧力 P=0.1~100MPa であ

る． 
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図 2.1.(3).5 Deviation of measured thermal conductivities from new correlation 

  

以上，以下の成果を得た． 

非定常短細線法による水素ガスの熱伝導率の測定法を確立した． 

 本測定法を気体に適用したのは世界で初めてである． 

高圧水素熱伝導率測定装置により，高圧（～99MPa），高温（～500℃）までの水素ガスの熱

伝導率の測定を行った． 

100MPa，-100℃から 500℃までの範囲の実測データを偏差 2％で再現できる相関式を提案

した． 

 

(4) 水素ガスの種々の物質に対する溶解度の測定 

水素ガスの物質への溶解度は、水素エネルギー要素技術の開発において重要である。水

素の製造、貯蔵、利用システム技術において、その安全性、機能性、耐久性を評価する上で

水素ガスの溶解度が必要であるが十分に整備されていない。水素ガスは様々な材料物質と

相対するが、重工、自動車、機械、プラントエンジニアリング企業等からのニーズを踏まえて、

高分子材料（高分子電解質膜、ゴム）にたいする溶解度を計測したので報告する。室温、大気

圧～0.7MPa の範囲で計測を実施した。 

 

高分子電解質膜に対する水素ガスの溶解度、拡散係数 
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高分子電解質膜(PEM)は高分子電解質形燃料電池や水電解装置など次世代のエネルギー

変換装置において重要な役割を果たす「一」材料である．未だいくつかの課題が残されてい

が、ここでは PEM への水素ガス透過(クロスオーバー)に着目した．クロスオーバーが起きると，

化学的なショートを起こし電流効率が低下する．クロスオーバーは高圧薄膜であるほど大きく

なるが、 PEM の薄膜化や水電解の高圧化とあいまってクロスオーバーの問題は顕在化すると

考えられる。ガス透過性，特に分子の小さい水素ガスのPEM に対する透過性の把握が必要で

ある。 

これまでに PEM に差圧、あるいは分圧差を印加して、クロスオーバー、すなわち透過率が

計測されてきた．しかしこの方法では透過率を構成する溶解度や拡散係数の導出に輸送モデ

ルを必要とする． 

そこで本研究では溶解した水素を直接計測し， PEM 内の水素ガスの溶解度、拡散係数を

計測する手法を開発したので報告する．この手法は核磁気共鳴(NMR)原理を使った手法であ

り，大気圧から 1.0MPa までの水素ガス雰囲気下での高分子試料に対する水素溶解度，拡散

係数を計測できる．以下にその計測手法，結果を示す． 

 図 2.1.(4).1 に PEM 内溶解水素ガス計測用 NMR システムを示す．中央斜線部が 1T の永久

磁石であり，永久磁石の開口部に圧力容器，さらにその中に RF コイル，試料が固定される．

試料は磁場強度が最大かつ一様な位置に固定される．試料中の水素原子は１T の静磁場に

対応して約 42.6MHz で回転する．RF コイルからこの周波数に相当する電磁場を試料に照射

し，試料中の水素原子が励起，共鳴して発生する NMR 信号を受信することで，PEM 内水素ガ

スの溶解度，拡散係数を求める。 

 

図 2.1.(4).1 NMR 計測システム 

RF コイルはソレノイド型で，コイル線径 0.5mm の銅線を内径 8.2mm で 7 回巻したものであ

る．計測対象とする PEM は最も一般的な Nafion®を用い，膜厚の異なる Nafion®112，117 を，

幅 5mm の短冊状に切った膜をそれぞれ外径 4.0mm，外径 6.5mm の試料体積が 50mm3, 

150mm3 になるように中空の円筒状に巻いて成型する．試料は 80℃の H2O2，蒸留水，HCl の

順に 1 時間ずつ煮沸し，1 日以上蒸留水中に保持して標準化処理を行う．その後 60℃，真空

下で 1 週間以上保持し，さらに室温下で乾燥した窒素ガス中に 2 日以上曝すことで乾燥処理

して試料中の水分を除く． 

計測時には圧力容器に水素ガスを充填して，水素ガスが試料に溶解平衡する約 3hr 後に

各種 NMR 信号を計測する．水素ガス圧力を大気圧から 1.0MPa まで変化させ，各圧力におけ
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る NMR 信号を取得した．温度は室温である． 

なお， 6000 回の積算をして S/N を上げた．またわずかな室温変化で基準 NMR 周波数が

変化するため，図 2.1.(4).1 に示すようにサンプル用 RF コイルの近傍に参照用 RF コイルを設

置し，周波数ロックシーケンスを組み込むことで，水の共鳴周波数を常に基準周波数として計

測し周波数の補正を行った． 

 水素ガス溶解度はパルスシーケンス(SE 法)を使って計測した。 

 
1

1 2

1 exp expecho H

TR TEI A
T T

ρ
⎧ ⎫⎛ ⎞ ⎛ ⎞⎪ ⎪= − − −⎨ ⎬⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎪ ⎪⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎩ ⎭               (1) 

90 度パルスからエコー信号発生までの間隔 TE を 12ms．繰り返し時間 TR を 1000~1500ms と

した．式(1)の関係にあるように装置定数 A，緩和時間 T1，T2 を計測することで，水素溶解度

(ρ1H)の値を実際に求めた。 

 水素ガスの PEM 内の自己拡散係数はパルスシーケンス(PGSE 法)から計測した。 この方法

では位置情報を磁場強度でエンコードすることで対象の拡散を信号減衰と捉えることができ

る。 

 

 ( )
( )

222

0

ln i
echo

iecho GdD
GI
GI

δγ×−=
⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧

           (2) 

この時自己拡散係数と信号強度は式(2)で関係付けられる．実際に自己拡散係数を計測する

際には，各勾配磁場 Gi に対する信号 Iecho(Gi)を対数プロットした時の勾配として算出する．本

研究では勾配磁場印加時間 d=2.5ms，勾配磁場の印加間隔 δ=6.5ms，最大勾配磁場約

40000gause/m とした． 

図 2.1.(4).2 のグラフに雰囲気ガス圧力と信号強度の関係を示す．実線が水素ガス雰囲気，

点線が窒素ガス雰囲気である．計測される信号は測定範囲内にある全ての 1H から来るもので

あり，①PEM に溶解した水素ガス由来，②PEM の構造中に含まれる水素原子由来，③試料周

囲に存在する水素ガス由来の 3 種類による信号が考えられる．この内②PEM の構造中に含ま

れる水素原子は窒素雰囲気中でも計測することでき，また圧力にも依らない．また③試料周囲

に存在する水素ガスは拡散係数が非常に大きいため信号強度が計測領域外になり除外でき

る．したがって①PEM に溶解した水素ガス由来の信号を分離するには図 2.1.(4).2 の点線と実

線の差分をとればよい． 

なお、このように信号分離のために使った窒素ガスを重水素ガスに置き換えても同様の結

果であった。対象とした圧力範囲では、溶解した水素ガスが PEM そのものの構造を変化させ

ないことも分かった。従って窒素ガスによるバックグランド、すなわち PEM の構造中に含まれる

水素の計測は正しく実施できたと考えられる。 
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図 2.1.(4).2 水素ガス雰囲気および窒素ガス雰囲気下での NMR 信号強度 

溶解した水素ガスの信号強度はガス圧力に比例した。信号強度は溶解度に直接対応する

ため，ナフィオン膜中の水素溶解度は圧力に比例するヘンリー型と考えられる．得られた溶解

水素の信号を実際の溶解度に変換するには式(1)に示した関係を用いる．変換に必要となる

T1，T2 はそれぞれ IR 法，Hahn Echo 法により計測し，装置定数 A は重水で薄めた軽水を使っ

て校正した．また本 NMR 法ではオルト水素のみしか計測できないため，25℃でのオルトとパラ

の 2 種類の水素分子の存在比(3:1)を考慮した． 

以上より算出された溶解度の絶対値を図 2.1.(4).3 に示す．150mm3 の Nafion117 で溶解度

係 数 は 1.4×10-5 mol/cm3/MPa と な り ， 他 の 方 法 (4) で 計 測 し た 値 (1.4 ～

3.3×10-5mol/cm3/MPa)と同等の結果となった．また膜厚の異なる Nafion®112，117 においても

同様の結果を示し，本計測手法の一定の信頼性を得ることもできた。 

 

図 2.1.(4).3 乾燥したナフィオン膜に対する水素ガスの溶解度 

PGSE 計測により計測した信号減衰を，ln[Iecho(Gi) / Iecho(G0)]，γ2d2δGi とプロットし，この勾

配から算出した自己拡散係数を図 2.1.(4).4 に示す．本計測の圧力範囲では，圧力によらず

自己拡散係数はほぼ一定の値を示し，その値は 1.0~2.5×10-10m2/s となった．他の計測方法

による拡散係数は 1~1.5×10-10m2/s であり、本計測と同程度といえるが若干低い値となってい

る．これが系統的な誤差であるのか，あるいは計測法による違いによるものであるかどうかにつ

いては今後検討の余地がある． 
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図 2.1.(4).4 ナフィオン膜内の水素ガスの自己拡散係数 

 なお、現在、重水により水素ガスを加湿し、含水状態での PEM に対する水素ガスの溶解度

を計測中である。H24 年度末には蓄積したデータを整理し、報告する予定である。また炭化水

素系の膜への計測にも着手し、ファーストデーターを取ることができたことを付記する。 

 

(5) 水素物性データベースの研究開発 

データベースとは，任意のデータ集合体から所望の条件を満たすデータを簡便に抽出する

ためのシステムである。本プロジェクトが対象とする水素の熱物性値が対象である場合には，

そのシステムは，一般的なデータベースが有するデータを離散的な数値の集合として取扱うシ

ステムではなく，高度な推算式を用いた物性値の計算まで行う機能を有する必要がある。これ

まで，このような複雑なシステムに要求される機能や性能について、システムのハードウェアや

オペレーティングシステム等，データベースシステムの基礎になる部分について検討を行い，

その結果を踏まえて，システムの様式やそのユーザーインターフェース等について整理してき

た。また，それを踏まえて，他の研究者らによって既に公表されているデータに基づく式を内

包した新しい形式のデータベースを開発し，新しい様式のデータベースのシステムについて

評価を行ってきた。 

開発中のデータベースのユーザーインターフェースは，WEB 方式のインターフェースを有

するデータベースと Microsoft エクセル用アドインライブラリの２種類である。これに加えてシス

テムの WEB サーバーの確立や維持にかかる諸問題を解決するために，OS，WEB サーバー，

計算サービス，クライアント用デスクトップシステムのすべてを１枚の CD-ROM に収録した新し

いシステム様式（Ａｌｌ-in-1-Live CD）を提案している。H21 年度までに開発したデータベース

においては，「PVT データの測定装置の開発および状態方程式の作成」担当チームおよび

「粘度の測定の測定装置の開発および状態方程式の作成」担当チームがそれまでに測定し

たデータに基づいて作成した式に基づく計算サービスに関して，エクセル用アドインライブラリ

にのみ実装していたが，今期は，Ａｌｌ-in-1-Live CD 版のデータベースにも組み込んだ。な

お，プロジェクト終了時点では，熱物性チームの最新の成果を踏まえた物性計算サービスの

実装を終える見込みである。H21 年度までに作成したＡｌｌ-in-1-Live CD 版データベースで

は，ベースとなる OS には開発時点では最も新しく開発も容易であった KANOTIX 2007 

Thorhammer RC7[1]を利用していたが，より新しくかつより安定して開発が継続されている
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Knoppix[2] に変更した。これに伴い，収録するメディアについても，CD-ROM だけでなく，

DVD-ROM,USB メモリスティックを利用するシステム開発した。図 2.1.(5).1 にこのシステムのス

クリーンショットを示す。なお，この All-in-1-CD/DVD/USB スタイルのデータベースの配布に

ついては，それに含まれる水素熱物性データの知的財産権を適切に管理するため，NEDO の

管理の基に行う取り決めとなっている。 

 

 

インターネットを利用した WEB 版のデータベースシステムには，本プロジェクトの成果を広く

世界に知らしめる事が可能である半面，知的財産を保護し利用を制限することが難しいといっ

た問題がある。そこで，本データベースシステムのアイデアや有用性のみを広く一般にアピー

ルする事を目的とした WEB ページを作成し，その URL（http://h2db.mech.nagasaki-u.ac.jp）

を発表論文中で公開した。この世界中に公開している WEB ページでは，他の研究者らによる

研究結果[3,4,5,6]に基づいた計算サービスに限定しており，厳しく保護する必要がある本プロ

ジェクトで測定した水素の熱物性値は含まれない。また，インターフェースシステムについても

最新版ではなく，階層メニューを持たない古いバージョンを使用している。 

本プロジェクトでは，水素の熱物性に関する文献情報等について，市販のデータベースで

ある Oracle 上に XML 形式のデータを用いたデータベースの構築を続け，水素先端フォーラ

ムにおける水素熱物性ワークショップ等にて，開発の現状等をアピールしてきた。これに関し

て， NIST(米国国立標準技術研究所)が同様の目的で世界中にフリーに公開しているデータ

ベースである NIST Thermo ML における水素のページが，本プロジェクトの進行と時を合わせ

るように充実してきた。Oracle 上のシステムの開発と評価を続けてきた結果，機能には問題な

いものの利用を継続するために新たな費用が必要となることから，開発中のデータベースシス

テムでは，文献情報に関する部分は制限なく利用できる NIST Thermo ML を利用する事とし

た。 

 
図 2.1.(5).1  All-in-1-CD/DVD/USB 水素物性デーデータベースシステムの実行
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もう一つのユーザーインターフェースであるエクセル版については，本プロジェクトの成果の

一部を利用可能とするアドインライブラリを既に開発していたが，今期は，応用編として，タンク

に微小な溝が生じた際における圧力と温度のシミュレーションをするためのシートを追加した。

さらに，表計算ソフトとしてのエクセルだけでなく，世界中にシェアを有するエンジニアリングソ

フトウェア Mathcad 内で水素の熱物性関数を利用できるよう，水素熱物性関数の Mathcad ライ

ブラリを開発した。この MathCAD 版データベースの利用例を図 2.1.(5).2 に示す。これにより，

水素物性データベースのユーザビリティを向上させ，水素物性計算を組み込んだ機器設計な

どが容易に行なえるようになり，産業界での普及を促進することが期待される。 

 

熱物性データとしての音速は，体積または密度表記の状態方程式の微分に当たり，また低

圧極限のデータからは理想気体状態の比熱が求められえるため，状態方程式の精度向上に

有用なデータである。ここでは，熱物性データベースに組み込む予定の状態方程式の精度を

向上させるために水素中の音速測定を行なったので報告する。 

気体中の音速測定方法は主にパルス法，共鳴法があり，使用する容器も円筒や球などがあ

るが，現在，最も精度の良い測定ができるのは球形共鳴器を用いた共鳴法[8]である。本研究

でも，この方法を用いて水素中の音速を測定した。水素の熱物性測定においては，高温，高

圧状態における密封が難しい。また，爆発限界が広く，安全の面からは使用量を可能な限り

少なくする必要があり，装置の容積は小さい方が良い。一方で，音速の測定は，パルス法にし

ろ，共鳴法にしろ，容積の大きい方が測定精度は高くなる。水素の音速は約 1,500 m/s と大き

いが，今回採用した共鳴法においては，共鳴セルの容積を小さくすることも，音速が大きいこと

も，どちらも共鳴周波数を大きくする方に働き，高い精度での測定が難しい。本研究では，お

およそ 100kHz までフラットな周波数特性を持つ B&K 社の 1/4 インチ，コンデンサー型マイク

ロホン 4939 を発振器と受信機の両方に使用することにより，不確かさ 0.058%以下で水素の音

速データを取得した。 

図 2.1.(5).3 に測定セルである球形共鳴器とそれを内包する圧力容器の図と写真を示す。

 
図 2.1.(5).2 MathCAD 版データベースの使用例 
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球形共鳴器は，半球をくりぬいた純銅製円柱を 2 つ合わせて球形の空洞を実現し，外形は円

柱である。マイクロホンはコンデンサー式であり，ダイヤフラムの前後に圧力差があると測定が

できないので，共鳴器内部と圧力容器を細い流路で継げ，圧力容器全体に水素を充填してダ

イヤフラムの前後の圧力差をなくしている。球形空洞の直径は 50 mm である。 

 

図 2.1.(5).3 Picutures of Spherical Resonator and Pressure Vessel 

図2.1.(5).4に装置の全体図を示す。半径較正のためのAr系配管と，測定のための水素系

配管，および安全のための窒素配管が用意されている。圧力容器内部の圧力と圧力容器の

温度を測定し，それを測定対象の気体の圧力および温度としている。資料の種類を変更した

実験の前には，80℃のベーキングを 3 回以上繰り返し行なっている。 

図 2.1.(5).4 Overview of Measurement Apparatus 

図 2.1.(5).5 にアルゴンガスによる半径較正の結果を示す。球形共鳴器の内半径は温度に

よって変化するので，ある圧力，温度で測定された共鳴周波数と，状態方程式[9]から求めた

音速から，その圧力，温度における共鳴器の内半径を計算している。圧力による変形は温度

による変形に比べると無視できる程度であり，ここでは半径は温度のみの関数とした。 
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図 2.1.(5).5 Measurement Results of Ar for Radius Calibration 

図 2.1.(5).6 に水素の音速の測定結果を示す。温度が高ければ高いほど音速は大きく，圧

力も高ければ高いほど音速は大きくなり，温度の影響の方が圧力に比べると大きいことがわか

る。Leachman の状態方程式[10]からの偏差は，最大で 0.15%程度である。 

 

1300

1350

1400

1450

1500

40 60 80 100 120

Sp
ee

d 
of

 S
ou

nd
  w

[m
/s

]

Temperature  T [oC]

1000 kPa
500 kPa
100 kPa

 

図 2.1.(5).6 Measurement Results of Sound Speed of n-Hydrogen 
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(6) 水素雰囲気における高沸点ガスの露点の測定 

燃料電池車用の水素ステーションにおいて，車載タンクへの高圧水素の急速充填時に，水

素中に残存する微量高沸点ガス(水蒸気等)が系内の低温部において凝縮凝固し，配管の

閉塞や流動系の不安定の原因となることが懸念されている．低温部は，複数バンク方式ステ

ーションの低圧バンク出口付近や，プレクール方式ステーションのプレクール機器内等で発生

する．水素ステーションの最適な設計運用条件の把握のために，高圧水素中の微量高沸点

ガスの露点測定システムの開発と露点データ蓄積，そして露点推算法の確立が必要とされて

いる． 

 

本研究では，まず，-100 ℃，1 MPa までの低温高圧条件に対応した露点測定予備試験

システムを製作し，N2+CO2 標準ガスを用いた露点測定を行い，技術的問題点を抽出した．40 

MPa 程度までの高圧水素に対応した微量高沸点ガスの露点測定システムの手法と構造につ

いて検討した結果，高沸点ガスの凝縮凝固を一次検出でき，最も高精度であるとされる鏡面

冷却方式を採用することとした． 

次に，水素ステーションの水素供給系内における残留高沸点ガスの凝縮凝固条件の検討

のために，高圧水素中の微量水分の露点推算法について詳細に検討し，露点推算の基本ソ

フトウェアを製作して露点推算を実施した．推算では，最終的に，気相側には多成分系での

推算精度が優れている Peng-Robinson 状態方程式(PR-EOS)を 2 成分系に適用した式を適用

し，凝縮相は単成分固相を仮定した．凝縮相側の水および氷の蒸気圧式には Sonntag 式を，

それ以外の高沸点ガスの凝縮相の蒸気圧式には Antoine 式を用いた．PR-EOS という一般化

された状態方程式を用いることにより，未だ霜点実測値が限定的である現状でも，その実測値

に基づいて推算法の未定パラメータを決定し，高圧域での霜点推算を拡張して行う事で，水
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素ステーションの条件に対応した推算値を提供できる可能性が出てくる．水素ガス中の残留

水分についての推算結果を図 2.1.(6).1 示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

これまで，水素ステーションの条件に対応した信頼出来る露点実測値は無く，状態方程式

中には分子間相互作用パラメータ kij 等の未定パラメータが残っている．図 2.1.(6).1 では，kij = 

0 および 0.5 の場合について露点推算結果を示してある．全圧 1 MPa 以下では kij 値の違いに

よる推算値の差は小さいが，高圧になると kij の影響が大きくなり，1 MPa 以上ではその差が無

視できないことがわかる．また，kij = 0 とした場合には，高水分濃度の 20 ppm の場合でも，10

～70 MPa における露点推算値の差が約 10℃以内であることも重要である． 

水素ステーションで使用される高圧水素の成分分析結果（JHFC が毎年分析）および各高

沸点成分の沸点レベルを考慮すると，水素ステーションの高圧水素供給系においては，専ら

残留水分の凝縮凝固に注意すればよいことがわかった．本研究で開発した露点測定システ

ムによって得た露点実測値により，状態方程式中の未定パラメータを決定することにより，露点

推算の信頼性を大きく向上することが可能となる． 

これまで，状態方程式等の理論的背景を詳細に検討した上で水素ステーションの条件に対

応した露点推算を示した例はなく，簡易的な推算に基づいて許容量を超えた水分を含む水素

ガスを供給した結果，ステーション内の低温部で氷が析出してバルブ等の不具合が生じた例

も報告されている．本研究による露点推算は，水素ステーションの最適な設計条件と運用条件

を検討する上で非常に重要となる． 

 

図 2.1.(6).1  高圧水素中の微量水分の露点推算結果 
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本研究では，高圧水素中の微量水分に対応した露点測定システム（図 2.1.(6).2）を新たに

開発した．本測定システムは，最も高精度な露点測定法とされている鏡面冷却方式を採用し

ているが，高耐圧性を実現するために，光学系と完全に分離された高圧試験容器を使用し，

露点検知の光学系に可視化と画像処理を用いていることが特徴である．システムは，試験ガス

供給系，高圧試験容器，検証用露点センサ，凝縮検知光学系などから構成され，配管には系

内への水分吸着を抑えるために SUS316L の電解研磨管を用いた． 

光学系と分離された SUS316 製の高圧試験容器（図 2.1.(6).2 の(1)）は，内容積が約 6.3 mL

であり，上部に耐圧ガラスのビューポートを有し，底面からφ3.2 mm の白金測温抵抗体シース

が挿入されている．研磨されたシース先端は，水素中の微量水分が着霜する鏡面として機能

する．試験容器下部の熱交換部に低温液サーキュレータにより冷却液を循環させ，容器内に

あるシース先端部の温度制御を行う．高圧試験容器は，40 MPa 以上の高圧水素対応に拡張

できる基本構造を持つ．本システムは，高圧水素実験施設での実験条件（防爆仕様，遠隔操

作等）に対応するため，高出力のレーザーやペルチェ素子，ヒーター等を測定部付近に設置

せず，また，外部制御が可能な超低温サーキュレータ，ネットワークケーブルにより映像を転

送可能な CCD カメラ等，遠隔操作への拡張を考慮した機器を用いて構成されている． 

本測定システムでは，鏡面上における微量高沸点成分の着霜を可視化とリアルタイム画像

解析によって検知する．従来の鏡面冷却式露点測定では，鏡面にレーザー光を照射して鏡

図 2.1.(6).2  露点測定システムの概要. 
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面からの反射光または散乱光の強度をモニターしておき，鏡面上で高沸点成分の凝縮や着

霜が生じると反射光や散乱光の強度が変化することから凝縮や着霜を検知する．この方法で

は，鏡面上のレーザー光照射スポット内の平均的な情報を光の強度変化の情報として取り出

しており，鏡面上での物理現象と光の強度変化との定量的な関係が不明確である．本研究で

採用した可視化と画像解析を組み合わせた手法では，鏡面上を高解像度で広範囲にモニタ

ーし，霜の生成消滅を可視化により検知することで，上記の不確定さを排除し，鏡面上で生

じている現象を詳細に把握することができる．図 2.1.(6).3 に可視化と画像処理の概要を示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

本露点測定システムを使用して，水分濃度を調整した水素標準ガスを用いた系統的測定を

実施し，全圧 5～10 MPa，水分濃度 5～55 ppm の範囲の露点実測値を蓄積した．この圧力，

濃度域における H2+H2O 系の露点実測値はこれまでに無く，水素ステーションの最適な設計と

安全な運用のために重要なデータとなる．露点測定の不確かさは±0.4℃と見積もった． 

なお，本露点測定システムは，予算面および実験施設上の制約から当初の予定を変更し，

15 MPa までの水素に対応した測定システムとしたが，高圧試験容器(可視窓付き圧力容器)は，

高圧ガス保安協会より 50 MPa で使用するための特認を取得済みであり，更なる高圧化への

対応が可能となっている． 

 

露点推算法においては，高圧水素と微量水分の混合気体の気相側に従来の van der 

Waals 型 の ２ 成 分 系 Peng-Robinson 状 態 方 程 式 （ PR-EOS ） に 加 え て ， virial 型 の

Lee-Kesler-Plöcker 状態方程式（LKP-EOS）を用いた推算ルーチンも作成し，各状態方程式

に含まれる未定パラメータを本研究の露点実測値に基づいて算出した．検証用露点センサ

（図 2.1.(6).2 の(d)）による露点実測値と PR-EOS ベースの露点推算値との比較を図 2.1.(6).4

に，高圧試験容器による露点実測値と検証用露点センサによる実測値の比較を図2.1.(6).5に

示す． 

図 2.1.(6).3  鏡面での霜の生成消滅を検知する可視化と画像解析の概念図 
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高圧試験容器＋可視化，画像解析による露点実測値と検証用露点センサによる露点実測

値はよく一致している(図 2.1.(6).5)．全圧 5～10 MPa，水分濃度 5～50 ppm の範囲の実測デ

ータとの照合により，露点推算で用いた各状態方程式中の最適パラメータ値を求めると，高圧

試験容器の測定値では，PR-EOS について kij = -0.002 (Err = 0.559)，LKP-EOS についてη 

= 1.0 で固定とし kij = 2.49 (Err = 0.597)であった．実測値と推算値の一致度の指標 Err は

NTTErr estimatedmeasured /)( 2−=  で定義し，N は実測データ数，また Err の単位は K である．検証

用露点センサの測定値では，PR-EOS について kij = 0.020 (Err = 0.843)，LKP-EOS について

 = 1.0 で固定とし kij = 2.47 (Err = 0.852)であった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図2.1.(6).5  高圧試験容器による測定値と検証用露点センサによる測定値の比較 
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図 2.1.(6).4  検証用露点センサによる露点実測値 
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 Ⅲ2.1.-29

なお，検証用露点センサは，10 ppm程度以下の濃度域では信号の応答性が著しく低下し，

5 時間以上に渡って霜点の指示値が低下し続ける場合があった．このような場合には，指示値

が漸近した最終温度を霜点とした．一方で，高圧試験容器による霜点測定では低濃度域でも

目立った応答性の低下は見られず，可視化と画像解析による手法の有効性が確認できた． 

 

PR-EOS を用いた相平衡推算では，多くの気体の組み合わせについて，広い圧力，混合比

の範囲で気体の組み合わせにより決まる同一の kij 値を用いて精度よく推算できることがわかっ

ている．加えて，今回の系では，図 2.1.(6).1 の推算結果にも見られるように kij = 0 とした推算で

は，10～70 MPa の露点推算値の差は 20 ppm の高水分濃度の場合でも約 10℃と小さい．そこ

で，全圧 5～10 MPa，水分濃度 5～50 ppm の範囲の露点実測値に基づいて決定した相互作

用パラメータ値を用いて，PR-EOS および LKP-EOS による高圧域に拡張した露点推算を実施

し，検討した(図 2.1.(6).6)．推算結果によると，35 および 70 MPa では，PR-EOS の推算値が

LKP-EOS の推算値よりもやや高くなり，その差は 35 MPa で約 2℃，70 MPa で約 4℃であった．

水素ステーションの系内での水分の凝縮，凝固を避けるという点では，PR-EOS の方が安定側

の霜点推算である．  

気相側に PR-EOS を適用した推算では，kij 値が 0 にきわめて近い値となり，霜点実測値と

の一致度も LKP-EOS よりわずかに良く，高圧域では安全側の推算であるため，現時点で

我々は，水素ステーションの条件に対応した H2+H2O 系の露点推算について，「気相側に

PR-EOS（kij = 0），凝縮相を水の単成分固相と仮定し，氷の蒸気圧の計算に Sonntag 式を用い

た推算法」を推奨する． 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

70 MPa の水素を 3 分間で約 5 kg 充填する際のプレクール温度は-30～-40℃と想定されて

いる．プレクール温度を-30, -40℃の 2 通りとした場合に，80 MPa までの高圧水素中で析出せ

図2.1.(6).6  高圧域に拡張した露点推算結果 
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 Ⅲ2.1.-30

ずに含み得る限界の水分濃度を推算した結果を図2.1.(6).7に示す．将来的に水素ステーショ

ンの水素純度を下げた時に想定される水分濃度の上限値 5 ppm の場合，-40℃では 10 MPa

未満，-30℃では 20 MPa 程度で霜が生成するという推算結果となり，系内で水分が霜として析

出する恐れがあり 5 ppm での運用は難しいことがわかった．また，70 MPa の高圧水素をプレク

ールする場合，-30°C では約 4 ppm，-40°C では約 1.6 ppm 未満でなければ凝固する恐れ

があることがわかる．  

 

 

(7) 比熱の測定 

予算削減により比熱測定を断念した 

PVT 性質測定および音速測定の高精度化を推進することにより高精度の状態方程式を

作成し，これにより比熱を推算する． 

 

図2.1.(6).7  水素ステーションにおけるプレクール温度と許容水分濃度． 
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