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要 旨

水素液化装置における技術的問題点をまとめて報告する｡

水素の液化冷凍ほヘリウムの場合とほとんど同じといえるが,唯一(ゆいいつ:)の相異点は安全性の点である｡

原料水素中の不純物,特に酸素は液化装置にはいるまえにじゅうぷんに除去されなければならない｡

また水素特有の現象としてオルト･パラ転移現象があるため,水素液化装置にほオルト･パラ変換器が取り

付けられる｡

本稿では水素液化を精製過程,オルト･パラ変換過程,液化過程の三つにわけ各過程の概要を報告する｡

の源素水l表 組成(1)(2)(Volタg)

1.緒 言

水素は実在気体のうちでほヘリウムの次に低い沸点(-252.7℃)

を布し,きわめて液化のむずかしい気体の一つである｡最初液化に

成功したのほ1898年デュワ一によってである｡液体水素は液体ヘ

リウムとともに極低温における諸物性の研究に使用されてきたが,

工業的規模で液化利用されるようになったのは第2次大戦後のこと

である｡世界最初の工業的規模の水素液化装置は1952年NBS低温

工学研究所(CryogenicEngineeringLaboratory,NationalBureau

Of Standards)の0.6t/d(350g/h)液化装置である｡

原子力工業の発展とともに原子炉材料としての重水製造法の最も

経済的な方法として水素液化精留法が重視されるに及び水素液化

の技術ほ急速に開発され,上記の沸点のはか,密度(0.07g/cm3),

蒸発i懲熱(217cal/mol)が非常に小さいなど極端な物理的性質から

くる技術的難点も次々に克服されてきた｡また宇宙開発の発展によ

り,ロケット燃料として液体水素が大量iこ使用されるようになり,

アメリカでほ20～60t/dの大形液化装置が建設された｡

このほか液体水素は原子核,素粒子の研究などにも使用されてい

る｡放射性物質から出るα粒子,β粒子,宇宙線の中にある中間子

などの通路を検出するために,液体水素を使った泡(あわ)箱が欧米

諸国で使用されている｡

このように液体水素工業ほ原子力工業,宇宙開発事業とともに脚

光を浴び大規模に発展しようとしている｡以下,水素ガスの液化の

技術などについて概要を述べる｡

2.液化装置に供給される原料水素ガス(1)(2)

代表的な水素ガスの供給源としては電解プラント,精製プラン

ト,コークス炉ガスからの副生水素,天然ガス,LPG,ナフサなど

の改質によって得られる水素,天然ガス,原油または重油の部分酸

化によって得られる水素,あるいはアンモニア分解による水素など

があげられる｡

水素源の一般的な組成を示したのが表1である｡

水素液化の初期の段階でほおもに電解水素が使用されていたが,

3･6t/d(2,100J/h)程度以上の水素液化装置になると手札 天然ガスの

部分酸化による水素,プロパン,天然ガスの水蒸気改質による水素,

あるいは精製オフガスから回収された水素が使用されている｡

水蒸気改質による水素製造装置の一例を示したのが図lである｡

3･水素液化装置(2)

水素液化装置ほ次の三つの過程に大別される｡

日立製作所笠戸工場

成

水

ウノ

分

菜

ム

窒 素

酸 素

ア ル ゴ ン

ー酸化炭素

二酸化択素

水 分

塩 化 物

硫 化 物

ノ タ ン

C2

上
族

以
香

C

C

芳

天然ガス
水蒸気改質 蚕芳蒜昆1棚水素
88.3-95.31 95.5

20ppm

O.3

｢.･4加∵棚▼

0.4

pm和

1
･
1
m
O
p
:
0
･
6
一
一
一
一

｢‖Ul

飽

99.75

0.14

0.1

和
p
m

pm

一

O
p
一
O
p
:
一
一

〇

5

飽
1

粁i 製
オ フ ガ ス

75.1-93.7

30-600ppm

30-200ppm

余白

pm和p

2

0

0
･
6

60-120ppln

4-12

2-7

0-3

0.2-2

0.1-0.3

BFW

スガ妖州天

再
生
ガ
ス

脱
硫
器

放
出
+

天然カース

リ
ホ
ー
マ

MEAリボイラ

コンバータ

WC

WC

炭
酸
ガ
ス
ス
ト
リ
ッ
パ
Ⅰ

炭
酸
ガ
ス
吸
収
塔

OC

ト
…
一
5
4
.
一
｡
.
仇

【

瓦
2
.

一

飽

ス
ス

和

mp

丘
U
1
2
2
p

】
2
8
･
4
･
仇
0
･
0
0

5

メタネータ

FW 製
P打

水
素

図1 水蒸気改質による水素製造装置(1)

(a)精 製 過 程

(b)オルト･パラ変換過程

(c)液 化 過 程

3.1水素ガスの精製

原料水素中の不純物ほ表2に示すような温度レベルで凝固析出

し,管路,弁部あるいは膨張磯部を閉塞してしまうおそれがあるた

め,水素液化装置では特に不純物をじゅうぷんに除去しなければな

らない｡また原料水素中の醸素は爆発性混合ガスを生成しないよう

に液化装置にはいる前にじゅうぶん除去Lなければならない｡

水素の精製方法には,次のものがあるが一般にほ単独または組合
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表2 原料水素中の不純物の凝固点(1)

成 分 】三重点(℃) 成 分 ≡重点(℃)
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蓑3 不純物成分の除去方法(1)

成 分 除 去 方 法
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油 洗 浄
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部分溌縮,吸着,蒸溜

活性炭による吸着

活性炭による吸着

触媒により水素と反応させ水分として除去

活性炭による低温吸着

せによって行なわれている｡

(イ)パラジウム拡散法(Palladium Di任usion)

(ロ)凝縮法(Condensation)

(ハ)吸収法(Absorption)

(ニ)吸着法(Adsorption)

350～370℃に加熱されたパラジウム膜ほ水素のみを透過させ,他

のガスは透過させないという性質がある｡(イ)のパラジウム拡散法

ほこの性質を利用したもので70～80%の水素を含む原料を99%以

上の純度にするのに適した方法であるが,拡散装置がきわめて高価

であるため小規模の装置に限定されている｡またディフユーザにお

ける圧力損失が大きいため原料水素を高圧に圧縮しなければならな

いという不利がある｡

(ロ)の凝縮法は精製方法中最も安価な方法で,水素純度97～98%

に精製できる｡凝縮法ほ予備精製過程として利用される｡

次に安価な精製方法にほ適当な吸収油を使った低温における(ハ)

の吸収法がある｡溶媒としてはプロパン,プロビレソ,エタン,エ

チレン,メタンのような軽質炭化水素が適している｡C2,C3炭化水

素はメタンに対してじゅうぶんな溶解性を有し,水素からはとんど

完全にメタンを洗浄除去する｡窒素や一酸化炭素ほC2,C3炭化水素

に対してほ溶解性が非常に小さいが,液体メタンには溶解するので

液体メタソで洗浄すれば経済的に除去できる｡吸収法を使えば99･99

%水素まで精製可能である｡

仕上げの精製法としては液体窒素温度における(ニ)の吸着法があ

る｡吸着剤としては活性炭,活性アルミナ,シリカゲルまたほ合成

ゼオライトが使用される｡

低温吸着装置の一例は図2に示すとおりである｡

アルミナゲルまたはモレキュラ･シープスの吸着により水分を除

去された原料水素は-173～-179℃に予冷され,切換式活性炭吸着

器にはいり,そこで不純物は1ppm以下のレベルまで除去される｡

吸着装置は一般に8時間サイクルで設計されている｡すなわち,一

方の容器で吸着が行なわれている間,他方ほ再生される｡再生のス

テップは脱圧,加熱,放出,冷却,加圧から成り立っている｡

表3は不純物成分の除去に対して一般に採用されている方法を示

したものである｡
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国3 パラ水素の平衡濃度およびオルト水素とパラ水素の熱量差(2)

表4 パ ラ 水素平衡組成(5)

温 度(OK) パ ラ 水素(%) 温 度(OK) パラ水素(%)

99.999

99.821

97.021

8臥727

77.054

65.569

55.991

48.537

42.882

38.620

32.959

28.603

25.974

25.264

25.072

3.2 オルト･パラ変換(Or†ho-POrq COnV即Sion)

液体水素の製造,貯蔵においてきわめて重要であり,かつ水素液

化上特有の現象にオルト･パラ転移現象がある｡

水素分子では二つの原子核スピンが平行のときをオルト水素

(Ortbo bydrogen),逆平行のときをパラ水素(Para bydrogen)と

いっている｡オルト水素は不安定で高エネルギ形であるのに対し,

パラ水素は安定で低エネルギ形であり,両者には比熱や蒸気圧のよ

うな物理的性質において若干の差がある｡低温でほ不安定なオルト

水素は安定なパラ水素に転移しようとする｡オルト水素とパラ水素

の組成の平衡値ほ温度の関数で図3および表4に示すとおりであ

る｡平衡状態にある水素を平衡水素(Equilibium hydrogen)と呼

び,常温ではオルト水素75%,パラ水素25%の平衡値(この平衡

値の水素をノルマル水素(Normalbydrogen)とよぷ)を示し,液体

窒素温度(770K)ではオルト水素50%,パラ水素50%,液体水素温

度(200K)でほオルト水素0.2%,パラ水素99.8%で平衡している｡
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表5 代表的なオルト･ノミラ変換触媒(1)

触 媒
活 性

･し■scfm/ft3触媒)

I囁 化 ク ロ ム

水 酸 化 第二鉄

Apacbi 触 媒
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2,000､J2,600

3,300

かさ比頚:(1b/ft3二1

90
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托:括件は760K,0.7kg/cm2Gにおける変換時の憤を示し,変換後の/くラ水

素濃度ほ48アgである｡

いまあるオルト･パラ組成を持つ水素の温度を変化させた場合,

その温度のオルト･パラ平衡値iこ達する転移速度は触媒を介さない

かぎりきわめて遅いこ}

一方,オ/レト･パラ転移反応は発熱反応である｡500K以下の転移熱

は339cal/molで液体水素の蒸発熱ほ217cal/molであるから,もし

液体水素温度の平衡になっていない水素を貯蔵すると転移により,

平衡値に達するまでに貯蔵デュワーの性能iこ関係なく液体水素ほ蒸

発してしまう｡図4はオルトを含む水素が液体水素温度(20ロK)iこ

こねいて平衡になるまで自然転移した場合の蒸発損失を示しているL=,

Lたがって水素を液化して貯蔵する場合,貯蔵温度のオルト･パラ

水素平衡値に液体水素を転移させておけば長時間の貯蔵が可能とな

る｡現在稼動しているコニ業的規模の水素液化装置むこほすべてこの変

換器が付けられている｡水素液化装置では通常少なくとも95夕方パ

ラ水素を製造するように設計されている｡

オルト･パラ変換触媒(4)t･こほ一般に常磁性物質がよく用いられ,

水酸化第二鉄や酸化クロムなどが知られている｡また活性炭に吸着

させた酸素を触媒としている例もある(5)｡商業的規模で販売されて

いる代表的なオルト･パラ変換触媒ほ表5に示すとおりである｡触

媒の活性度はspace velocityで示されている｡

アルミナゲルをベースとした酸化クロムほ Harsbaw Chemical

Co.によって開発販売されているが,活性度が低く長い接触時間と

大きな触媒床が必要である｡水酸化第二鉄はNBSの低温研究所に

よって開発されたもので酸化クロムより高い活性度を有している｡

またApacbi触媒(シリカ･ニッケル触媒)はAir Products and

Cbemicals,Inc.によって開発されたもので,水酸化第二鉄より若

干高い活性を有している｡

オルト･パラ変換は動力消費を減ずるために一般に2段階で行な

われている｡まず液体窒素温度(77CK)で25%パラ水素から50%パ

ラ水素に変換し,さらに液体水素温度(200K)で50%パラ水素から

99.8%パラ水素に変換する｡

変換触媒の再生は乾燥ガスにより加熱パージして行なわれる｡触

媒の活性は水素中の不純物を吸着して低下することが考えられるの

で,この意味からも水素中の不純物はじゅうぶん除去されなければ

ならない｡特に塩素,硫化水素,垂質炭化水素によって被毒される

ことが報告されている｡
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図6 ジュー/レ･トムソン膨張による液化率

3.3 水素の液化

水素ガスを等エソタルピ膨張させるとき,空気など一般のガスと

異なり,常温では温度が下がらず,ジュール･トムソソ効果が現わ

れるた捌こはある程度温度が低くなければならない｡

等エソクルピ.日影張させた場合に温度変化の生じない現象が存在

し,これをジュール･トムソソ効果の逆転と呼んでいる｡

この逆転温度と圧力との曲線を逆転曲線(Inversioncurve)とい

う｡空気,水素,ヘリウムの逆転曲線は図5のようiこなる｡これら

逆転脚線の右側は温度上昇,左側は温度降下の範囲を示している｡

たとえば空気液化棟の場合,ジュール･トムソソ弁からの膨張だ

けでも常温から起動して液化温度にまで冷却することができるが,

水素液化棟ではあらかじめジュール･トムソン効果が現われる温度

(約204こ■K)以r卜まで高圧ガスを冷却する必要があり,このためには

液体窒素などの冷却剤を使うか,膨張機を使うかしなければなら

ない｡

図d(a)に示すような熱交換器E(J-T熱交という)の高温端の状

態を添字3,低温端の状態を添字4で表わし,ガスのエソタルピを

H,低圧の飽和液のエソクルピをHli｡とすれば,液化率∬ほ次式で

示される｡

∬=(H4-H3)/(H4-Hlj｡)

高温端の温度T3をパラメータとして,圧力と液化率の関係を示

したのが国d(b)である｡高温端の温度が低いはどまた圧力が高い

ほど液化率は大きくなる｡

水素液化の最終上郡削こはすべてジュール･トムソン効果が採用さ

れているが,予冷方法との組合せで次の三つの液化サイクルに大別

される｡

(1)ジュール･トムソソ効果のみによるリソデサイクル

(2)ヘリウム冷凍機により水素凝縮温度を生成し,そこへ水素

を導入し液化するサイクル
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図7 リソデサイクルと所要動力(6)

(3)往復勤またほターボ形膨張機との組合せによるサイクル

(クロードサイクル)

(1)のリンデサイクルは圧縮機のみが可動部分であり,プロセス

中の水素ガス純度が高ければ長時間運転が可能である｡そのため液

体水素泡箱用液化冷凍機に世界各国で採用されているサイクルで,

このリソデサイクルの容量は1J/h～4t/d(2,300J/h)のものが建設

されている｡リンデサイクルの典型的なフローシートほ図7(a)に

示すとおりである｡図7(b)は液体水素1J製造するのに必要な動

力を示したものである｡

(2)のヘリウム冷凍式の水素凝縮形液化サイクルは高圧水素を必要

としないため安全性が高い｡この形式は国産でも実用化されていて

10J/h級のものまである｡図8(a)はこの形式の典型的なフローシ

ートを,図8(b)は所要動力を示したものである｡大形機としては

アメリカ Aerojet杜がかってこの方式を計画したことが知られて

いる｡

(3)のクロードサイクルは大形装置が多く,世界最大の液化機と

してNASAのためにU.C.C.のLinde Divisionが製作した液化能

力60t/d(35,000J/h)のプラントがある｡

クロードサイクルの典型的な一例を示したのが図9(a)である｡

グロードサイクルの高圧のガスはリンデサイクルと同じ方法で予冷

され,点2で二つに分けられ一部は膨張機で常圧付近まで膨張し温

度降下して熱交換器Ⅱの低圧側低温端に吹き込まれる｡高圧の液化

回路ガスは熱交換器Ⅱで冷却されたあと,熱交換器Ⅲ(J-T熱交)を

通り,J-T弁で常圧付近まで膨張し,一部は液体水素となi),残り

の未液化水素ガスは熱交換器ではいってくる高圧ガスを冷却しなが

ら常温まで熱回復される｡

膨張棟による膨張は外部仕事をして断熱膨張する変化で断熱等

ェソトロビ変化と呼ばれる｡この断熱膨張による湿度降下はジュー

ル･トムソン効果より大きいため低温発生法としてきわめて重要で

ある｡

膨張機にほ往復動形膨張棟(レシプロ膨張機あるいは膨張エンジ

ンともいう)とターボ形膨張機(膨張タービンともいう)がある｡

低温装置では一般に信煩性および保守の面からターボ形膨張機の

ほうが往復動形膨張機よりすぐれている｡しかしターボ形膨張梯1

段あたりの膨張比が大きくとれない,水素の分子量が小さいなどの

ために1段あたりの寒冷発生量は約2kcal/Nm3である｡730Kの温
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図9 クロードサイクルと所要動力(6)

度の水素1Nm3を液化するには約25kcal必要であるから,ターボ

形膨張機を何台も直列に置く必要があり,これがターボ形膨張棟の

大きな欠点である｡それに対して往復動形膨張機の場合は1段の膨

張比が20以上とれ,また効率も70～80%と高く,1段あたりの寒

冷発生量は約6kcal/Nm8である｡したがって1段の往復動形膨張

機ほ3段直列のターボ形膨張機に匹敵する｡しかし往復動形は無潤

滑形にしなければならないこと,ターボ形より組立,保冷,保守な

どの面で困難であるといった欠点を持っている｡図9(a)のクロー

ドサイクルの熱バランスおよび物質バランスは次のようになる｡

∬=(H4-H3)/(H4-Hli｡)

y=((Hl-H8)-(1一∬)(H5-H4)/((H2-H4)-(Hl-H5))

図9(b)は膨張機入口温度をパラメータとして液体水素1J製造

するのに必要な動力を示したもので,膨張榛の入口温度が低いほど

また圧力が高いほど所要動力は小さくなる｡

水素液化サイクルの選定にあたってはエネルギ効率がまず問題に

なるが,このほかに液化磯のコスト,信痺性,運転の容易さ,保守

などを総合的に考えて決める必要がある｡

水素の液化冷凍はヘリウムの場合とほとんど同じといえるが,唯
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表6 世界の大形水素液化装置の概要(2)(8)

NBS Air Pro. Air Pro. 1 Air Pro. Air Pro. Air Pro.

NBS-CEL U.S.空軍

0.6t/d(352J/血) 0.75t/d(440J/b)

U.S.空軍

4t/d(2,350J/b)

U.S.空軍 Air Pro. Air Pro.

30t/d(17,600J/b)

1952 1957

電解水素

1957

プロパン水蒸気改質

1958

32t/d(18,800J/h)

1963

30t/d(17,600J/b) 6t/d(3,520J/h)

1965 1960

天然ガスの部分酸化 精製ガス 天然ガス水蒸気改質 化学プラントオフガス

吸 着

140atm レシプロ

吸 着

レ こ/プ ロ

吸 着

レ シ フ p

吸 着 部分凝縮,吸着 部分凍締,吸着 部分凝縮,吸着

レ シ′フ ロ レ シ'フ ロ レ シ プ ロ レ シ フ ロ

J-T膨張 J-T膨張 J-T膨張 ターボ膨張機 レシプロ膨張機 レシプロ膨張枚 J-T膨張

予 冷 液体窒素 液体窒素 液体窒素 液体窒素 液体窒素 液体窒素 政体窒素

オルト･パラ変換 2段,酸化鉄 2段,酸化鉄 5段,酸化鉄 7段,Apachi 7段,Apacbi 水酸化鉄

保 冷 槽

備 考

岩綿,パーライト 岩綿,パーライト 岩綿,パーライト

図11

パーライト,

真空パーライト
真空パーライト 真空パーライト

図12
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囲10 NBS低温研究所の水素液化装置(7)

一の異なる点は安全性の点である｡水素は他の可燃性ガスたとえば

炭化水素ガスの発火温度よりずっと低いが,発火の最小エネルギは

きわめて小さくそれらの10%にすぎない｡また燃焼範囲も幅広く空

気に対し4～75ノ%となっている｡プラソトのパージには必ず窒素な

どの不活性ガスを用い,決して爆発性混合ガスを作らないこと,液体

水素中に固体空気を混入させないなどの細心の注意が必要である｡

水
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吸着器
膨張タービン 液体水素

J-T熟交ⅠⅠ

図11Air Products社の水素液化装置"Papa Bear”(7)
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図12 Linde社の水素液化装置(7)

凍装置を開発し,きわめて良好な結果を得,4■つK付近の極低温装置

の製作技術を確立した(9)｡またオルト･パラ転換触媒の開発もすで

に完了し,大容量水素液化装置の製作を可能とした｡

化学的に活性な水素の利用技術の発展に伴い,大量移送,大量貯

蔵のための水素液化装置札 今後大いに発展するものと考えら

れる｡
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