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1 エネルギー情勢と環境問題 

1-1 世界のエネルギー情勢 

産業革命以降、工業の発展や生活様式の変革による人口増加に伴い、各国でのエネルギー

需要は加速的に増加した。エネルギー供給源として有限である化石燃料に大きく依存する

ようになり、化石燃料の枯渇が問題視されてきた。さらに、化石燃料の利用に付随する環境

保全対策の一環として CO2 削減などが世界の解決すべき課題として提起されている。図 1-

1 に過去 10 年間の世界全体で消費されている一次エネルギーの状勢[1]を表す(発電に使用

される再生可能エネルギーを含む)。図 1-1 から見てわかるように、他の地域と比較して、

環太平洋・アジア地域での一次エネルギーの消費量が最も多い。さらに、2019 年での環太

平洋・アジア地域のエネルギー消費量の内、中国のそれは 50％以上を占めており、環太平

洋・アジア諸国内で最も大きい。すべての地域の諸国内では、中国の一次エネルギー消費量

が最も大きく、その量は 141.7 EJ であり、次に大きいアメリカは 116.6 EJ となっている。

また、世界全体の一次エネルギー消費量の増加率では、2019 年は前年と比べ 1.3%増加して

いる。これは、2009 年から 2019 年までの一次エネルギー消費量の平均年間増加率 1.9%よ

り小さい値となっている。地域別でみると、北米、ヨーロッパ、CIS、中南米は比較的小さ

く、年間平均増加率は 1％以下である。一方、中東、アフリカ、環太平洋の年間平均増加率

は 2%以上である。また、日本を含む OECD 加盟国では、省エネルギー化が進み、増加率

は鈍化しているが、先進国のエネルギー消費量自体は依然として大きい。さらに、経済成長

が見込まれる BRICs や VISTA といった進興国の消費量が増加しているため、世界的にエ

ネルギーの消費量は今後も増大する見通しである。 

 図 1-2 に 2019 年の地域別一次エネルギー消費の内訳[1]を示す。世界全体では化石燃料

の利用率は 80%以上(石油は 33.1%、石炭は 24.2%、天然ガスは 27.0%)と高く、依然とし

てエネルギー供給源として化石燃料の利用に大きく依存している。同様に、地域別でみても

化石燃料の利用率は高い状態を維持している。石油や石炭の利用は減少または鈍化してい

が、天然ガスは増加傾向にある。近年、風力や太陽光を利用する技術が発展し、ヨーロッパ

諸国を中心に再生可能なエネルギーの利用率は増加傾向にあるものの、化石燃料の消費量

の割合は高い状態を維持すると考えられる。 
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 化石燃料の埋蔵量は年々増加している[2]。経済的に採掘が可能であり、現在報告されて

いる資源の埋蔵量から、現在から採掘可能な年数(経済的な範囲で採掘可能な資源の埋蔵量

から、年間の生産量を割った値)を算出されている[3]。石油、天然ガスは 50 年程、石炭は

130 年程度と見積もられている。技術革新や、新たな油田や鉱山が確認されることで、さら

にこの採取可能な年数を増加することが期待できる。それでもなお、化石燃料は有限である

ことは変わらず、永久に化石燃料をエネルギー供給源として頼れる保証はない。さらに、我

が国のように、石油資源の 99％以上を他国からの輸入[4]に依存している国では、経済の観

点からもエネルギー問題に取り組むことが求められる。持続可能な社会を構築のために、高

効率なエネルギー利用技術の開発や、再生可能なエネルギーの技術開発や促進を行う必要

がある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



4 

 

図 1-1 世界の地域別一次エネルギーの消費量の動向 

 

 

 

図 1-2 消費エネルギーの内訳 
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1-2 温室効果ガス削減に向けた世界および日本の取り組み 

大量に化石燃料を消費する社会構造には，化石燃料の枯渇問題と地球温暖化による環境

問題がある。化石燃料の消費過程で発生する排気ガス等に含まれる CO2 やその他の環境汚

染物質が含まれることが環境問題の起因とされる。CO2 濃度は経年増加傾向にある.この増

加の要因は、化石燃料の消費、土地利用による森林破壊といった人類活動によるものとさ

れている。WDCGG の解析によると[5](図 1-3)2018 年の地表付近の CO2 の世界平均濃度

は 407.8 ppm であり前年からの増加量は 2.3ppm である。この値は過去 10 年間の年間平

均増加量と同程度であり、増加率は近年横ばいとなっている。再生可能エネルギーの利用

や、石炭から天然ガスへの使用のシフト、機器システムの効率の向上が要因として挙が

る。また、1990 年代の平均増加量 1.5ppm よりも大きい値となっている。図 1-4[6]に

2017 年の世界の CO2 排出量の国別の割合を示す。世界の総輸出量は約 328 億トンであ

り、その内、中国の排出量の割合が最も多く 28.2%である。次いで大きいのはアメリカで

あり、その排出量は 14.5%となっている。さらに上位５位までの国の総排出量は世界全体

の 50%以上を占めている。日本の排出量は第５位である。我が国の CO2 排出量への対策

は、世界の総排出量に大きく貢献すると言える。 

2015 年に開催された気候変動枠組条約締結会議にてパリ協定が採択された。55 ヵ国以

上の国により締結され、これらの国の排出する温室効果ガスは、世界全体で排出されてい

る温室効果ガスの 55%を占めている。この協定では世界全体の平均気温の上昇を工業化前

より 2℃高い気温を下回るように抑制する事を目標に掲げている。その抑制の対応とし

て、締結国は国内措置を行っている。日本の温室効果ガスの約 9 割はエネルギー資源消費

により排出される CO2 が占めている。パリ協定を踏まえて、日本では削減目標として、

2030 年度に 2013 年度比▲26.0%の水準とすることにされた。さらに、2050 年までに温室

効果ガスを 80%に削減することを目標としている。大幅な温室効果ガスの排出削減は、従

来の取り組み方では実現が困難である。これらの排出削減目標を達成するには高効率な技

術の開発や社会のエネルギー供給システムを再構築すること求められている。 
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図 1-3 年間の二酸化炭素濃度の変化 

 

 

図 1-4 国別二酸化炭素排出割合 
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1-3 日本のエネルギー需給体制 

 図 1-5 に我が国の一次エネルギー供給量およびその内訳[7]を示す。2004 年のエネルギー

供給量が最も高く 23,097 PJ である。その後、2018 年まで減少傾向にあるものの国内のエ

ネルギー供給量は 20,000PJ 程度を維持しており、主要国の中でも 5 番目に大きい[1]。2018

年の一次エネルギー供給量の内訳は、石油 40.6%、天然ガス 21.9%、石炭 26.6%、水力発

電 2.3%、原子力発電 3.8%、再生可能エネルギー4.3%である。85%以上を化石燃料に依存

している。1970 年代の第一次石油危機以降、原子力発電によるエネルギー供給量が増加傾

向にあったが、2011 年の東北地方太平洋沖地震を発端とする原子力発電所の停止により、

その割合は低下した。そのため、代替可能なエネルギー供給源として、化石燃料を用いる火

力発電の依存度が一次的に増大した。一方、再生可能なエネルギーの供給技術が促進されそ

の割合が増加した。地熱、太陽光、風力等による再生可能エネルギーは供給時に CO2 を排

出しないため、環境保全の観点からも期待がある。風力、太陽光、地熱といった再生可能エ

ネルギーの供給は環境に大きく影響され、安定供給への課題がある。さらに、高コストや非

効率である課題を抱えており[8]、現状の電力供給形態への組み込みを可能とする技術開発

が求められる[9]。 

 図 1-6 に我が国の 2017 年度におけるエネルギー需給フロー [10]を示す。エネルギーの

形態としては、一次エネルギー供給は、石油、天然ガス、石炭、原子力、太陽光、風力など

といったエネルギーの元々の形態であるのに対して、最終エネルギー消費はガソリン、重油、

都市ガス、電力、熱などの形態に変換されている。一次エネルギーの種類別にその流れをみ

ると、原子力、再生可能エネルギーなどは、その多くが電力に転換されているのに対して、

天然ガスは電力に加えて、熱エネルギーとして消費される量も大きい。石油に関しては、電

力への転換割合は比較的小さく、輸送用燃料や石油製品、石油化学原料用として消費されて

いる。石炭については、電力への転換および製鉄に必要なコークス用原料として使用が大き

い。一次エネルギーの供給量に対して、消費されるエネルギーの割合は 67%である。これ

は、消費者に供給されるまでに発電ロス、輸送中のロスに加え発電・転換部門でも自家消費

などが発生するためである。このロスに当たるエネルギーは熱として排出されており、その

量に応じて、一次エネルギーの供給量を余分に加算する必要がある。図 1-7[11]に産業施設

によるエネルギー消費量のうち電力・熱エネルギーの消費割合を示す。熱消費は 8,042,146 

TJ であり、電力消費は 1,288,088TJ である。熱消費の占める割合は 80%以上である。東日

本大震災までは工場施設で電化が進行していたが、震災後は節電要請があり電力消費量は

減少した。また系統電力からの消費電力は減少している一方、自家発電による電力使用量が

増加している。熱消費の用途別割合では、原料用が 38.6%を占める。有機化学や石油精製・

石炭製品、鉄鋼業での消費が中心である。プロセス用直接加熱が次いで多く、24.7%である。

これは製鉄工業の加熱設備の燃料消費量が大きいことが要因である。電力消費量では、電気

炉・加熱設備や動力・搬送設備の割合が大きい。電力消費の中でも、電気炉・加熱設備とい

った、熱を供給する設備に電力が消費されていることから、いかに熱エネルギーが我が国で
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大きな役割を占めているかがうかがえる。したがって，現状の未利用熱の利用は一時エネル

ギー消費量の削減を可能とする有効な手段である。ただし、未利用熱の利用課題として，排

熱の発生場所と需要間に地理的、時間的な不整合さ[12]が存在しており，これらの課題を解

決する技術の開発やインフラ整備が必要である[13]。 

 

 

 

 

 

図 1-5 資源別一次エネルギー総供給量 

0

5,000

10,000

15,000

20,000

25,000

1
9

5
3
年

1
9

5
5
年

1
9

5
7
年

1
9

5
9
年

1
9

6
1
年

1
9

6
3
年

1
9

6
5
年

1
9

6
7
年

1
9

6
9
年

1
9

7
1
年

1
9

7
3
年

1
9

7
5
年

1
9

7
7
年

1
9

7
9
年

1
9

8
1
年

1
9

8
3
年

1
9

8
5
年

1
9

8
7
年

1
9

8
9
年

1
9

9
1
年

1
9

9
3
年

1
9

9
5
年

1
9

9
7
年

1
9

9
9
年

2
0

0
1
年

2
0

0
3
年

2
0

0
5
年

2
0

0
7
年

2
0

0
9
年

2
0

1
1
年

2
0

1
3
年

2
0

1
5
年

2
0

1
7
年

一
次
エ
ネ
ル
ギ
ー
供
給
量

[P
J]

石油

石炭

天然ガス

原子力

水力

再生可能エネルギー



9 

 

図 1-6 エネルギー供給フロー図 

 

 

図 1-7 消費エネルギーの電熱比および用途別消費エネルギー量 

 

電力 :1,288,088 TJ
(系統電力 951,006TJ)
(自家発電 337,082TH)

熱 :8,042,146 TJ
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1-4 未利用熱エネルギー利用に向けた蓄熱技術の導入 

エネルギーの大量消費による化石燃料の枯渇や地球温暖化といった課題解決のためには、

風力、太陽光など再生可能エネルギーの利用技術や、未利用熱エネルギーを今まで以上に有

効活用することが求められる。図 1-6 の我が国のエネルギー需給フロー図からわかるよう

に、多くのエネルギー損失が存在しており、その多くは熱として排出されている。発電所で

のエネルギーロスもまた、熱エネルギーの形態である。工業プロセスに、発電所の未利用熱

を有効利用するためには、地理的に離れている課題がある。発電所は蒸気タービンからの水

蒸気を水に戻す際に、大量の海水を冷却水として使用しており、臨海部に設立されているか

らである。近年では、熱と電力の両方が消費されるプロセスを対象に、燃料電池やガスエン

ジンによるコージェネレーションシステムの普及が進んでいる。 

図 1-8 に産業分野の未利用熱排出量[14]を温度別に表す。調査されたのは 15 業種であり、

業種別でみると電力の割合が最も多い。温度別では 200℃以下の排熱の割合は 80%以上あ

り、圧倒的に高い。未利用排熱の有効利用として、高温の排熱をそれより低温域のプロセス

に導入することで、段階的に排熱の温度域を下げながらエネルギーロスを減らすカスケー

ド利用に向けた技術開発が進んでいる。ただし、前述したようにカスケード利用には、排熱

源から需要先まで地理的に離れていることや、排熱の発生する時間に対して、その熱を使い

たい時間が異なるといった時間的・空間的ギャップが課題として存在する。また、カスケー

ド利用の過程で低温側に移行していく排熱は、熱の性質上、産業プロセスでは再利用するこ

とが困難である。近年、熱エネルギーの温度レベルを変える技術を中心に、未利用熱の利用

を拡大するための研究開発が進んでいる。経済産業省製造産業局の委託を受け、2013 年に

未利用熱エネルギーの革新的活用研究開発が開始して、2015 年に NEDO の委託事業とし

て実施されている[15]。異なる未利用熱源や温度領域に応じた未利用熱活用技術の開発が進

められている。200℃～500°C の熱利用として，熱を電気に変換する熱電技術[16,17]や排

熱を蓄え供給時に熱として放出する蓄熱技術・ケミカルヒートポンプ技術がある。200℃以

下の熱利用としては、蒸気生成圧縮式ヒートポンプや吸収式ヒートポンプなど、未利用熱の

温度を昇温することが可能な技術が多く研究されている[18,19]. さらに低温である 

100°C 以下の熱利用として，冷房熱の生成が可能である熱駆動型冷凍機や温水としての熱

利用が多い潜熱蓄熱の開発が進められている[20]．これらの熱の変換や改質技術開発に加え

て、前述したように時間的・空間的ギャップを解決する技術が求められる。本研究では半永

久的に熱を蓄えられ、エネルギー密度が高い化学蓄熱に着目した。 
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図 1-8 温度別未利用排熱の実態 
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2 化学反応熱を用いる貯蔵技術 

2-1 蓄熱技術の概要 

 エネルギー機器によるエネルギー消費時や変換時には、一般的に多くの熱エネルギーが

損失している。各エネルギー利用プロセスにおいて、排熱を回収し、その熱の改質を行い

新たにシステムに導入することで、プロセスの省エネルギー化が期待できる。蓄熱技術と

して、顕熱、潜熱、化学蓄熱がある。 

2-1-1 顕熱蓄熱 

 顕熱蓄熱は物体の温度差による顕熱を利用する。一般的には、液体、コンクリート、金属

があり、それぞれ物質特有の比熱と密度が、蓄えられる熱エネルギーの指標となる。液体に

熱を蓄える技術として温水蓄熱システムが多く研究されている[21] 。固体では、鉄鋼業、

ガラス工業などの高温域で熱利用されている[22]。これらの特徴は、他の蓄熱技術と比べ装

置構造が簡易であり、高い耐久性があることに加え、熱の入出熱が瞬時に行えることである。

ただし、蓄熱密度が比較的低いことや、外部環境との温度差による放熱ロスがデメリットと

してある。 

2-1-2 潜熱蓄熱 

 潜熱蓄熱は物体が状態変化する際の熱入出を用いる技術である。固液の相変化による潜

熱蓄熱が多く検討されており、氷や無機水和塩、パラフィン、有機物の融解時に熱が蓄えら

れる。工場間をオフラインで熱を輸送する技術として、スマートヒートコンテナが実用化し

ている[23,24]。利用希望温度付近で相変化を起こす材料の選定が必要であり、性能は物性

に依存する。顕熱蓄熱に比べ、潜熱蓄熱は蓄熱密度が高く、相変化時は温度が一定であるた

め利用しやすいメリットがある。ただし、長期間の蓄熱が困難である。 

 

2-1-3 化学蓄熱 

 化学蓄熱は、物体の反応や吸着、吸収といった化学プロセスに伴う発熱、吸熱現象を利用

する。温水顕熱(温度差 25℃-90℃間の蓄熱密度は 273 kJ/kg)や氷の融解時の発熱 334kJ/kg

を用いる潜熱蓄熱に比べ 2～8 倍大きい。多くの場合、気固反応によるものであり、反応物

質である作動媒体である気体と蓄熱材を分離・保存することにより、永久的に熱を蓄えた状

態を維持できる。さらに、放熱温度レベルを変更できるケミカルヒートポンプへの応用が可

能である。反応系として、吸着系、吸収系、無機反応系などの研究が多く報告されている

[25,26]。ヒートポンプ機能を用いず、蓄熱機能のみを用いるのであれば、携帯用のカイロ

のようなコンパクトで長時間放熱可能な化学蓄熱材料は実用化されている。デメリットと

しては、化学蓄熱は反応を伴い、その制御を行うために装置が複雑となることがある。本研

究では未利用熱の有効利用のために、化学蓄熱に着目した。 



13 

2-2 化学蓄熱の操作手法 

2-2-1 気固反応系による化学蓄熱 

 反応物質によって駆動する温度域や蓄熱密度が異なり、多くは気固反応系が提案されて

いる。反応材として無機固体物質を用いる場合、作動媒体である気体として凝縮性気体が用

いられることが多い。作動媒体として、水蒸気や二酸化炭素、アンモニア等が候補として挙

げられる。操作はバッチ操作であり、未利用排熱を蓄熱する操作と、その熱を放出する操作

に分かれる。この蓄熱および放熱操作は繰り返され、式(1)に示される可逆反応が進行する。

蓄熱操作では、固体 AB(s)が分解して,固体 A(s)と気体 B(g)になる。表 1-1 に 100℃から

500℃の代表的な水蒸気反応系の化学蓄熱材量を示す。水蒸気を作動媒体とする反応系では、

表 1-1 に示すような 500℃帯で駆動する酸化カルシウム系[27]や 300℃帯の酸化マグネシウ

ム[28]、100℃～200℃以下では硫酸マグネシウムや塩化カルシウム等がある。さらに低温

の 100℃以下では、臭化ストロンチウム[29]や水酸化リチウム[30]が提案されている。表 1-

2 に酸素を作動媒体とする化学蓄熱材を示す。これらの反応系は、水和物系と比べ、より高

温域の蓄熱となる。そのため、太陽光の集熱を蓄熱する技術が盛んであり、マンガン系[31]、

コバルト系[32]の酸化物が蓄熱材として選定されている。また、空気中の酸素を作動媒体と

するため、水蒸気や二酸化炭素、アンモニア等の作動媒体と異なり、凝縮器は使わない。そ

のため装置が簡略であることがメリットである。 

 

反応材 A(s) + 蒸気 B(g) ⇔ 反応生成固体 AB(s)               (1) 

 

表 1-1 水蒸気を作動媒体とする化学蓄熱材※蓄熱密度は反応生成固体 AB の質量基準 

蓄熱温度 反応系 蓄熱密度 

100℃ 

LiOH(s) + H2O (g) ⇔ LiOH・H2O 1460 kJ/kg 

SrBr2・H2O (s) + 5 H2O ⇔ SrBr2・6 H2O 818 kJ/kg 

CaCl2 (s)+ H2O (g)⇔CaCl2・H2O (s) 569 kJ/kg 

200℃ 
CaCl2 (s)+2 H2O (g)⇔CaCl2・2 H2O (s) 857 kJ/kg 

Ca SO4(s) + 1/2 H2O (g)⇔Ca SO4・1/2 H2O (s) 211 kJ/kg 

300℃ MgO(s) ＋ H2O (g) ⇔ Mg(OH)2 1405 kJ/kg 

500℃ CaO(s) + H2O ⇔ Ca(OH)2 1860 kJ/kg 
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表 1-2 酸素を作動媒体とする化学蓄熱材※蓄熱密度は反応生成固体 AB の質量基準 

蓄熱温度域 反応系 蓄熱密度 

550℃ 2 Mn2O3(s) ＋ O2 (g) ⇔ 4MnO2 481 kJ/kg 

950℃ 6CoO + O2 ⇔ 2 Co3O4 844 kJ/kg 

1150℃ 2Cu2O + O2 ⇔ 4CuO 811 kJ/kg 

 

2-2-2 化学蓄熱の放熱および蓄熱操作 

化学蓄熱の装置構成としては、反応生成固体が充填されている反応器と、作動媒体である凝

縮性の気体を保存する凝縮器・蒸発器がバルブを介して分かれている。蓄熱・放熱操作の際

に、作動媒体は反応器から流入出する。 

蓄熱操作 

図 1-9 に蓄熱操作の概要を示す。反応生成固体 AB の入った反応器に未利用排熱を投入する

と、吸熱反応が進行すると共に、固体 A と気体 B に分解される。発生した気体 B は凝縮器

で回収される。一定の蓄熱が完了し、バルブを閉じることで、反応は停止する。作動媒体 B

と固体 A を分離させることで、原理上は永久的に熱を保存させることが可能である。 

 

 

図 1-9 蓄熱操作の概要 

 

 

 

 

Heat storage step

・Reactor

AB(蓄熱材)→A(蓄熱材)+B(蒸気)

・Condenser

B(蒸気)→B(液体)

吸熱反応が進行する
分離された蒸気が凝縮器
に回収される

放熱
未利用排熱
を吸熱
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放熱操作 

図 1-10 に放熱操作の概要を示す。蓄熱が完了後、時間や場所をずらして放熱操作に切り

返すことが可能である。蒸発器から発生した気体 B を反応器に流入させることで、固体 B

と反応して、反応生成物 AB になる。反応と共に、蓄えた熱を放出する。放出された熱

は、プロセスに投入される。以上のように、可逆反応を伴う化学物質を利用することで、

放熱と蓄熱を繰り返して行うことが出来る。 

 

図 1-10 放熱操作の概要 

 

 

2-2-3 化学蓄熱材の選定と蓄放熱操作の条件 

 前述したように図 1-8 から、未利用排熱では 200℃以下の排熱の割合が 80%を占めてお

り、その熱を有効利用することで、地球温暖化問題や化石燃料枯渇問題への解決に貢献で

きる。本研究では、化学蓄熱材の反応系として 200℃以下の蓄熱が可能な塩化カルシウム

(CaCl2)水和物系を選定した。CaCl2 はコストが低く、環境親和性が良い理由により、有力

な化学蓄熱材として検討されている。塩化カルシウムの水和物には、温度や水蒸気圧力の

条件により、様々な CaCl2 の水和物が報告されている[33]。 

放熱および蓄熱操作は、反応平衡圧力 P と反応平衡温度 T の関係式(2)により決定され

る[34] 

𝑙𝑛𝑃 =  − 
𝛥𝐻0

𝑅𝑇
+ 

𝛥𝑆0

𝑅
 

(2) 

ここでΔH0 およびΔS0 は標準エンタルピーおよび標準エントロピーである。上記の式で表

Heat release step

・Reactor

A(蓄熱材)+B(蒸気)→AB(蓄熱材)

・Evaporator

B(液体)→B(蒸気)

発熱反応が進行する
作動媒体である蒸気と反応

吸熱
必要なプロセスに
放熱
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される CaCl2 水和物系の平衡線図を図 1-11 に示す。例えば、塩化カルシウム二水和物の蓄

放熱操作を考える。蓄熱操作の際、凝縮器の温度が環境温度である 25℃の場合、凝縮器の

圧力は 3.2kPa であり、95℃以上で１水和物に、120℃以上では無水和物へと脱水する。続

いて、放熱操作では、蒸発器の圧力が 20kPa とすると(蒸発器の温度を 60℃にするため、

蒸発器の熱源を未利用排熱とした場合)、155℃以下で無水和物から 0.3 水和物に水和す

る。135℃以下では 0.3 水和から 1 水和物へと水和する。さらに 125℃以下では 1 水和物か

ら 2 水和物への水和反応が進行する。図 1-12 および図 1-13 に水蒸気圧 3.5kPa、2.5kPa

雰囲気下の CaCl2 の脱水・水和反応を示す。また、120℃の未利用排熱を用いて、CaCl2 を

無水和物に脱水し、さらにその未利用排熱により蒸発器の温度を 86℃に制御(飽和水蒸気

圧 60kPa 相当) して、CaCl2 無水和物の水和反応を進行させた場合、理論最高到達温度は

180℃であり、60℃の昇温幅が期待できる。ただし、温度・圧力条件によっては潮解性を

示し、装置からの漏洩や装置部材の腐食が懸念されるため操作や装置構造に工夫が必要で

ある[35]。 

 

 

 

 

図 1-11 CaCl2 水和物の反応平衡線図 

3.2kPa
@約25℃の飽和水蒸気圧

20kPa
@約60℃の飽和水蒸気圧
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図 1-12 水蒸気圧力 3.5kPa 雰囲気下の CaCl2 水和および脱水反応 

 

図 1-13 水蒸気圧力 2.5kPa 雰囲気下の CaCl2 水和および脱水反応 
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2-3 化学蓄熱技術の実用化に向けた開発 

温度レベルの変換や高密度かつ長期の熱貯蔵が可能であることから、化学蓄熱は未利用

熱の有効活用のために、これまで多くの研究開発が進められてきた。1976 年から 2001 年

に通商産業工業技術院が行った省エネルギー技術の研究開発「ムーンライト計画」がその

一環として、高温蓄熱機能型と冷温蓄熱機能型が開発された。さらに、蓄熱装置とヒート

ポンプを組み合わせたシステムの試験により、電力負荷平準化と負荷率の向上が図られ、

温度レベルの低い、低質エネルギーの再利用が可能となり省エネルギーに役立つことが示

された[36]。工業用途としては、2014 年から 2015 年にトヨタ自動車が前述の表 1-1 に示

す酸化マグネシウム系の化学蓄熱材を用いた工業団地の熱輸送の技術開発が試みられ、社

会への認知が拡大した[37]。 

 しかし、未だに実用化への技術的な課題は多い。主要な検討内容として、①車載や工場

等のプロセスへの適応可能性や②蓄放熱反応の繰り返し性能、③体積当たりの熱出力の向

上が挙げられる。 

 

2-3-1 プロセスへの適応可能性 

使用する化学蓄熱材の作動条件が、対象とするプロセスに適応できるか検討する必要が

ある。作動条件として、蓄熱する工場排熱の温度レベルや、供給先で求められる熱の温度

レベルに加えて、環境温度がある。それぞれの条件に合わせて蓄熱材料の選定を行う必要

がある。 

前述したように、CaCl2 水和物の蓄熱操作を行う際、脱水反応により発生した水蒸気は

凝縮器に回収される。凝縮器の温度は環境温度に依存し、その温度に対応する飽和蒸気圧

が蓄熱時の操作圧力と見積もられる。蓄熱操作では、操作圧力は低い程望ましい。これ

は、平衡圧力差が大きくなるほど反応速度が増加するためである。つまり、凝縮器の温度

も低い方が望まれる。2012 年から 2020 年まで集計された、東京都の月別最高温度を図 1-

14 に示す[38]。月別最高温度の最大値と最小値の差はおよそ 25℃であり、年間を通して

気温の変動は大きい。それに伴い飽和蒸気圧は最大で 5.4kPa であり、最小値は 1.1kPa で

ある。蓄熱時の操作圧力が 5.4 kPa の場合、前述した図 1-11 から、CaCl2 二水和物から、

一水和物への脱水に 105℃以上の熱が必要である。さらに一水和物から無水和物への脱水

では 130℃以上の熱が必要となる。一方、操作圧力 1.1kPa では、二水和物から一水和物の

脱水温度は 71℃以上であり、一水和物から無水和物の脱水温度は 100℃以上となる。排熱

温度に加え、環境温度も蓄熱操作に大きく影響する。夏季では、脱水反応平衡付近での操

作になるため、脱水速度が低下することが想定される。 

 水和物系の化学物質の中で、脱水反応時に誘導期間が確認されている物質がある[39-

40]。これは、脱水開始直後は、緩やかな速度で反応が進行し、一定期間後に急激に反応

速度が増加し始める現象である。第一章で言及するが、塩化カルシウム水和物の脱水反応

にも誘導期間が確認され、反応平衡線付近で、この誘導期間は著しく長くなる。そのた
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め、見掛け上の蓄熱開始の遅延や、全体の脱水速度の低下をもたらす。本研究では、反応

平衡付近の脱水反応特性の評価および、観測された誘導期間の短縮する方法を検討した。 

 

 

 

図 1-15 2012 年から 2020 年までの東京都月別最高温度 

 

 

 

2-3-2 蓄放熱反応の繰り返し性能 

蓄熱装置は長期的に稼働することが求められる。長期繰り返しにおける化学蓄熱材の反

応可逆性の評価が重要となる。繰り返し性能の低下には、化学物質または反応器部材に由

来することがある。前者は蓄熱材粒子充填層状態の膨張や焼結によるものや、蓄熱材の結

晶相転移による反応不活性状態になることである。後者は、反応器部材である金属と蓄熱

材である化学物質との接触面で腐食が起こり、接触面の熱抵抗が増大し繰り返し性能が低

下していくことである。 

CaCl2 水和物系の繰り返し評価では、1000 回の蓄放熱操作で、熱回収率 0.7 以上が実証

されている[41]。初期熱回収率が 0.8 であることを踏まえると、高い繰り返し性能がある

と考えられる。熱回収率の 0.8 から 0.7 への低下の理由として、CaCl2 充填層の膨張によ
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り、充填層の熱抵抗が増大し、所定の蓄放熱操作時間で熱の移動量が低下したためだと裏

付けられている。そのため、蓄放熱操作時間を長く行った場合では、初期の熱回収率に対

して 1000 回目の熱回収率の低下は見られていない。つまり、塩化カルシウム自体の水和

および脱水反応の活性は、長期の繰り返しでも維持することが期待できる。繰り返し性能

を維持するには、粒子の膨張に起因する充填層の熱移動抵抗や、充填層内の水蒸気の物質

移動の抵抗を検討する必要があるといえる。酸化カルシウムや酸化マグネシウム等の比較

的、作動温度の高い水蒸気との化学蓄熱では、蓄熱材粒子間の焼結が問題とされている

[42]。粒子の焼結は粒子内の水蒸気拡散抵抗の増大を意味し、粒子としての見掛け上の反

応速度の低下を招く。これらを解決する方法として、酸化マグネシウム充填層に加圧蒸気

供給することで可逆性の維持が期待できると報告されている[43]。加圧蒸気を一時的に供

給することで、焼結した粒子や焼きしまった充填層に亀裂を生じさせ、新たな水蒸気流路

が形成される。また、硫酸カルシウム水和物の水蒸気下加熱での水和能低下問題が報告さ

れている[44]。これは、水和脱水サイクルを繰り返すことで、水和反応性の高いⅢ型硫酸

カルシウムから、化学的に安定であり、水和不活性であるⅡ型硫酸カルシウムに結晶相転

移が起こるためである。Ⅱ型化抑制のために、硫酸マグネシウムの添加することが提案さ

れている。以上のように、繰り返し性能の低下は、化学物質粒子充填層状態の変化や結晶

相転移によることがある。 

粒子充填層の有効熱伝導度は一般的に 0.2 W/m/K であり、金属の熱伝導度 10～300 

W/m/K に比べ低い。伝熱性能では粒子充填層部分がボトルネックとなるため、充填層に

伝熱促進体として金属フィンの挿入が提案されている。金属部材としてステンレスやアル

ミニウムが選定されている。ただし、蓄熱材と接触する金属表面の劣化により、熱抵抗の

増大やピンホール等の破損を招くことが懸念される。破損対策として金属表面に樹脂膜の

塗布や酸化被膜形成させる手法が提案されている[45-46]。さらに反応器部材として耐食

性、耐熱性の高いセラミックや樹脂製の熱交換器が使用されている。セラミックの熱伝導

度として、窒化ケイ素は 27 W/m/K であり、炭化ケイ素は高い物で 200W/m/K の物が開

発されている。本研究では、熱伝導度の高い炭化ケイ素(SiC)を反応器の伝熱促進体の部材

として選定した。 

 

2-3-3 熱出力の向上 

一方、体積当たりの熱出力を決定づける要因として、作動媒体の物質移動や熱移動、等

温等圧条件下の単粒子反応速度が挙げられる。充填層型反応器が充填量を稼ぎやすいため

多くの研究がされてきた。図 1-14 に充填層反応器内の反応や熱および物質移動現象を示

す。作動媒体は粒子充填(層粒子間の空隙中)を拡散する。未反応核モデルによると、単粒

子の反応は、粒子表面近傍や粒子内部の作動媒体の拡散、界面反応に分けられる[47]。反

応の際に生じた熱は、充填層を介して移動し、気体や液体を媒体としてプロセスに供給さ

れることが想定される。熱出力の向上のため、それぞれの現象の解明や蓄熱材・装置の改
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良が進んでいる。 

単粒子の反応速度では、臭化ストロンチウムの粒子径や作動条件である温度・圧力の影響

について研究されている。粒子径が小さいほど、粒子内の水蒸気拡散抵抗は小さくなり、42-

200μm の範囲で調整された臭化ストロンチウムの水和反応は反応率 0.8 に到達するのに要

する時間が約 120 秒から 25 秒程度となり大幅な反応時間の短縮が確認されている[29]。ま

た、反応条件においては、反応平衡線付近の温度と圧力を設定した場合、反応速度の低下が

見られている。反応速度には、反応平衡温度差や反応平衡圧力差が影響している。また、

300℃～500℃帯蓄熱材の酸化マグネシウムや酸化カルシウムの水和反応系に無機塩を添加

することで、蓄熱速度の向上が試みられている[48-49]。また、100℃以下の蓄熱が可能であ

る水酸化リチウム単体では水和反応速度が遅いが、反応促進として複合材料開発が進めら

れている[50]。充填層内の拡散に関しては、充填層内にスリット設けることや多孔質体を挟

むことで作動媒体の拡散を促す方法が提案されている[44]。また、伝熱促進として、充填層

の圧縮形成や高い伝熱性を持つ膨張化グラファイトを複合させた酸化マグネシウムや塩化

カルシウムが研究されている[51-52]。粒子充填層の場合、有効熱伝導度は 0.2 W/m/K であ

り、比較的低い。以上の方法で複合された充填層の有効熱伝導度は 1 W/m/K 以上が報告

されており、充填層の熱移動促進に貢献している。また、充填層と熱回収流体までの熱移動

抵抗を低減するために、充填層内に高い熱伝導度を有する伝熱促進体を設けた構造が多く

提案されている[53]。本研究ではアルミ製コルゲートフィンを有するラジエータや図 1-16

のような SiC ハニカム構造を有するジャケット型熱交換機を用いた。また、平らな伝熱促

進体と粒子間の接触面の接点が少ないことにより、低い接触面の熱通過率が課題となって

いる。接触面の熱通過率の向上のため、接触面に粒子を塗布する手法が提案されている[54]. 

 放熱時のプロセスへの熱供給量が高いほど適応範囲は広がる。車載の効率向上が求め

られている自動車では、10～20 分以上の運転中にエンジン排熱が発生するのに対して、熱

需要はエンジン稼働時から２～3 分であるため、放熱時間は蓄熱時間に対して短いことが

想定される[56]。蓄熱した太陽熱や工場の排熱を各家庭利用する場合においても、家庭の

給湯需要は早朝と夜間が多いため [57]、短い時間で熱を供給することが想定される。化学

蓄熱の普及には、高い放熱性能を有する化学蓄熱装置の開発が必要とされる。車載では体

積当たりの熱出力が 2kW/L 以上必要であるとされている [58]。また、工業用途では体積

当たりの熱出力は 0.5～1kW と考えられる。 
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図 1-16 反応器の性能を決定する影響因子 
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3 本研究の概要と目的 

持続可能な社会の構築するための課題として、有限である化石燃料の枯渇や地球温暖化

がある。未利用排熱の有効利用が、以上の課題への対策として期待できる。本研究では、

熱エネルギーを高密度かつ長期的に蓄えられる化学蓄熱に着目した。本技術は、熱の発生

と需要間の空間的・時間的な不整合さを解決することが可能である。その中でも、200℃

以下の熱を蓄えられ、安価で環境親和性の高い塩化カルシウム水和系を選定した。化学蓄

熱の実用化のために高い蓄放熱性能の実現が求められている。そのためには、単粒子の化

学反応や作動媒体の物質移動、反応器内の熱移動現象といった、個々の解明や改良に加え

て、すべての現象を総括的に評価して、ボトルネックの抽出およびその改良を繰り返すこ

とが求められる。そのため、化学反応を含む、熱移動と物質移動の表現が可能な反応器の

性能を予測するシミュレーションモデルを構築し、反応器の設計を行う。実験的な検証と

比べ時間や開発コストの削減が期待できる。また、年間を通して、気温が大きく変化する

日本での化学蓄熱の課題に、凝縮器の圧力が変動することがある。未利用排熱の温度があ

る程度一定だとしても、夏場では蒸発器の圧力が、冬場に対して比較的高くなり、反応平

衡線付近での蓄熱操作も想定する必要が生じる。反応速度論的には、反応平衡温度差や反

応変更圧力差が反応の推進力となることが知られているが、反応平衡線付近では顕著に脱

水反応が確認できるまでの誘導時間が長くなる。そのため、反応平衡線付近での脱水反応

特性の評価および脱水速度の向上を可能とする手法を提案する。 

 

第 1 章では、反応平衡線付近の脱水反応特性を対象とする。年間を通して気温が比較的大

きく変動する日本では、化学蓄熱を実用する際に気温に依存する凝縮器の温度も大きく変

動する。夏季では、凝縮器の温度が高くなり、反応平衡線付近での脱水操作が想定され

る。脱水反応が確認できるまでの誘導期間が顕著に長くなる。脱水反応特性の評価およ

び、脱水速度の向上を可能とするため、設定圧力を一時的に低圧にして操作した。 

 

第 2 章では、塩化カルシウムを充填した SiC ハニカム構造を有する反応器とアルミ製コル

ゲートフィンを有する反応器を対象に、実証試験および、性能予測可能なシミュレーショ

ンモデルの構築について検討した。 

 

第 3 章では、第二章で構築したシミュレーションモデルに様々なパラメータ（伝熱促進体

の構造や充填層の熱伝導度等）を割り当て、計算を繰り返すことで、ボトルネックを抽出

し熱出力の向上が可能な反応器の設計を提案する。放熱性能の目標を体積当たりの熱出力

を 2kW/L とした。 

 

終章では、本研究で得られた成果および知見をまとめ、今後の展望について議論する。 
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第 1 章 

化学蓄熱材 CaCl2 水和物の水和・脱水反応速度の評

価および誘導期間を有する脱水時間の短縮 
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1 研究目的 

 本研究では、未利用排熱を蓄熱し時間や場所をずらして、その熱を必要なプロセスに供給

することが可能な蓄熱技術に着目した。その中でも、半永久的に熱を蓄えられ蓄熱密度の高

い化学蓄熱を検討する。化学蓄熱材の種類によって、作動する温度や蓄熱密度が異なる。 

 化学蓄熱材として、環境親和性が高く安価な塩化カルシウムを選定した。塩化カルシウム

の水和物には、６水和、４水和、２水和、１水和、0.3 水和が存在しており、下記に示す可

逆反応式が進行する。水和数が高いほど低温側で脱水する。対象とする蓄熱温度が 80℃か

ら 180℃の場合、２水和物もしくは１水和物の塩化カルシウムの蓄熱が望ましい。 

 

       CaCl2 +n H2O ⇔ CaCl2・nH2O        (1) 

 化学蓄熱技術では、蓄熱材量を熱交換器に充填することが想定される。蓄熱時には熱を

上記の水和物に供給し、放熱時にはその熱を回収する。その際の熱出力は、反応器の構造

に起因する熱移動や物質移動に加え、蓄熱材の化学反応速度が影響する。本章では、水和

および脱水反応速度を評価する。さらに、塩化カルシウムの脱水反応過程に、反応開始直

後は極めて緩やかな反応が進み、一定期間後に急激に反応速度が上昇する現象が確認され

た。この期間を誘導期間と呼び、そのメカニズムの解明および誘導期間を短縮させ脱水速

度向上させる手法について提案する。 

 

2 塩化カルシウム水和物による蓄熱技術で想定される反応条件 

 塩化カルシウムの水和および水和物の脱水反応速度は反応温度や水蒸気圧力に依存す

る。そのため、反応速度の評価には、想定される反応条件(排熱温度や環境温度)を理解す

る必要がある。排熱の活用方法には、Fig1 に示すように、排熱とは異なる温度に変えて使

う方法(ヒートポンプ)や時間または場所を変えて熱利用する方法(蓄熱または熱輸送)があ

る。Fig2 のように、未利用熱を蓄熱材に吸熱させた後に、さらに蒸発器の熱源として使用

可能である。塩化カルシウムの二水和物の蓄熱対象温度は 80℃～180℃であるため、蒸発

器の圧力は 40kPa 以上にすることが可能である。未利用排熱の昇温操作(例えば排熱温度

が 110℃)を行う際に、40 kPa 以上の水蒸気を供給する場合、110℃の塩化カルシウム二水

和物の水和平衡圧力と 40kPa の差は比較的大きく、反応速度は速い(1 min 以内)[1]。一

方、蓄熱操作を行う場合は、脱水平衡圧力と、実際に脱水する際の操作圧力の差が小さく

なることが想定される。凝縮器の温度は環境温度に依存し、その温度に対応する飽和蒸気

圧が蓄熱時の操作圧力になる。蓄熱操作では、操作圧力が低い程望ましい。東京の月別最

高温度(2012 年から 2020 年；前章参照)によれば、凝縮器の圧力は 1.1 kPa～ 5.4 kPa とな

る。蓄熱する排熱温度が 110℃の場合、無水和物へ脱水することが可能な場合や、一水和
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物までしか脱水できない場合がある。操作条件として平衡線付近での蓄熱操作も考えら

れ、脱水速度の低下や、後に言及する誘導期間が長くなることが予測できる。本章では、

等温条件下で①平衡圧力差の大きい条件での水和反応速度、および②平衡圧力差の小さい

条件での脱水反応速度の評価を行う。 

 

 

Fig 1 排熱とは異なる温度に変えて使う(ヒートポンプ) 

 

 

Fig 2 任意の時間または場所で熱利用 (蓄熱および熱輸送) 
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Fig. 3 想定される反応条件 

 

3 圧力法を用いた塩化カルシウム水和物の脱水および水和反応の測定 

3-1 実験装置ならびに実験方法の概要 

 圧力法による試験装置の概略および外観を Fig.4 に示す．反応器(容積 9 mL)とリザーブ

タンク(容積 13 L)により装置が構成されている。反応器とタンクはバルブを介して接続さ

れており、配管内を水蒸気が移動する。加えて、蒸発器と真空ポンプがタンクに接続されて

おり、水蒸気圧力が制御される。恒温槽からの熱交換流体が蒸発器に流入し、蒸発器の温度

が制御され水蒸気圧力が調整されている。タンクは断熱材で形成した恒温室内に設置され

ており、PID 制御器に接続したヒーターにより、恒温室内の温度を制御した。反応器は恒温

槽内に浸す形で設置し、槽内の熱媒にはシリコンオイルを用いた。槽内は撹拌されており，

素早い熱交換が可能である。また，装置系内の水蒸気の凝縮を防ぐために、配管には温度制

御可能なヒーターが巻かれている。 

 180℃の電気炉内で１日以上加熱し、無水和物の状態にした CaCl2 の粒子径を 125 ~ 250 

µm に調整した。反応器にはアルミ製のブランクフランジを用た。Fig.5 に示すように反応

材(CaCl2 無水物)を薄層になるように充填した。薄層を形成することで充填層内の水蒸気の

物質移動や反応による熱移動の影響が小さくなり、等温等圧条件下の水和・脱水反応が進行

する。また，充填層上部には反応材粒子の飛散を防ぐために、メッシュを設置した。 

 本試験では、反応器及びタンクの温度を白金測温抵抗体(±0.1℃の精度)により測定した。

タンク内の水蒸気圧力を静電容量式圧力計(指示値の±0.2%の精度)を用いて測定した。反

応によるタンク内の水蒸気圧力変動 ΔPrea を測定し，以下の式より反応率 X を算出した。  

2.34 kPa
(20 ℃蒸気)

47.5 kPa
(80 ℃蒸気)

145℃に昇温

5.4 kPa
(34 ℃蒸気)

1.1 kPa
(8.3 ℃蒸気)

想定される凝縮器温度に対する
水蒸気圧範囲

蒸発器圧力
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∆𝑛𝑟𝑒𝑎 = 
𝑉𝑡𝑎𝑛𝑘

𝑅𝑇𝑡𝑎𝑛𝑘
∙ ∆𝑃𝑟𝑒𝑎 

(2) 

 

∆𝑛𝑡ℎ𝑒𝑜 = 
𝑊𝐶𝑎𝐶𝑙2

𝑚𝐶𝑎𝐶𝑙2

     

(3) 

 

𝑋 = 
∆𝑛𝑟𝑒𝑎

∆𝑛𝑡ℎ𝑒𝑜
 

(4) 

ここで、R:気体定数，Ttank:タンク温度，Vtank:タンク容積である。また、反応モル量は

Δnrea 圧力変動から算出され、理論反応モル量 Δntheo は測定した試料量(無水和物基

準)WCaCl2 および分子量(無水和物基準)mCaCl2 から算出される。 

 

 

Fig. 4 圧力法による反応測定装置の概略図 

T/C
P/GT/C

Water vapor
Reactor

Thermostat bathThermostat chamber

Reserve tank

Thermostat

bath

Evaporator

Vacuum pump
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Fig. 5 実験装置の外観および反応器内に薄層に充填された CaCl2 

 

Fig.6 に示す反応条件を以下の実験手順で測定を行った。 

1. 反応器に CaCl2 を 50 mg 充填し、反応器と実験セルを取り付ける。 

2-1 水和反応実験の場合恒温槽温度を 130℃に設定し、 

1 hr 程度系内すべてを真空引きする。 

2-2 脱水反応実験の場合は恒温槽の温度を 80℃に設定し、 

水蒸気圧 6.5kPa 雰囲気下で、CaCl2 無水和物を二水和物へ反応させる。 

3. 反応器のバルブを閉じて、恒温槽を測定開始温度に設定する。 

4. タンクの水蒸気圧力を測定圧力に設定する。 

 

Fig. 6 反応平衡線上の実験条件 
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3-2 実験結果 

Fig.7-8 に水和過程中の塩化カルシウム無水和物のモル数に対する水のモル数(水和率)の

経時変化を示す。水蒸気圧 20 kPa 雰囲気での水和反応では、反応温度が上昇する程、反応

速度が低下している。115℃以下では 25 秒以内で水和率が 1.8 以上に到達している。120℃

では、水和率 1.8 に到達するまでに 70 秒要している。また反応温度 105℃での水和反応を

見ると、圧力が低くなるにつれて反応速度が低下している。15kPa 以上では、水和率 1.8 に

到達するまでに 20 秒要しているが、12 kPa の水和反応では、45 秒要している。Fig. 6 でし

めす二水和物への水和反応平衡線付近での反応速度は低下する結果となった。ただし、この

反応速度は実機を想定した反応器の放熱性能に対して、十分に速いと考えられる。桑田らに

よる、塩化カルシウムを充填した熱交換器の放熱試験では、水和率が 1.4 に到達するまでに

700 秒以上要している。単粒子の水和反応速度より熱交換器内の熱移動や充填層の物質移動

の影響が大きいためである。つまり，反応器において，粒子の反応速度が放熱速度に与える

影響は小さく，律速にはならないと考えられる。また 12kPa と 20kPa の二水和への水和反

応平衡温度はそれぞれ 109℃と 123℃であり、設定した反応温度 105℃と 120℃に対して、

平衡温度差はそれぞれ 4℃以下である。そのため、熱移動や物質移動が律速となる充填層型

反応器による放熱過程では、充填層の温度は平衡温度に到達していると考えられる。 

Fig.9-11、脱水過程中の塩化カルシウム無水和物のモル数に対する水のモル数(水和率)の

経時変化を示す。1kPa 雰囲気下の 90°C から 80°C での脱水反応は 200 秒以内に脱水率

(水和率 2 に対する変化量)は 0.8 に到達している。一方、75°C の脱水反応では、脱水率

0.8 に到達するまでに 1000 秒以上要した。同様に 1.5kPa および 2.0kPa 雰囲気での脱水反

応で、平衡線付近の脱水速度が低下している。これは、前述した平衡線付近での脱水反応速

度は平衡線付近の水和反応速度と比較して、著しく反応速度の低下が見られる。また、

2.0kPa での 120℃と 130℃の脱水反応は、脱水率 1.8 以上に到達している。これは、Fig.6

より脱水反応条件が無水和物への脱水平衡温度より高いためである。 

実験データの形状にわかるように、脱水反応は 2 つの段階に分けられ、時間に対する脱

水率はシグモイド形状に変化している。バルブの開放直後は脱水反応速度が比較的遅い。そ

の後、脱水反応速度が加速し始める。この脱水反応速度が加速し始めるまでの期間を誘導期

間と呼ぶ。平衡温度に近い脱水反応では、脱水反応速度が低下し、誘導期間が著しく長くな

っている。この誘導期間が長いほど、見掛け上の脱水開始時間の遅延や、蓄熱操作時間が長

くなる。次節では、この脱水反応のメカニズムと、誘導期間を短縮する手法について述べる。 
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Fig. 7 水蒸気圧 20 kPa 雰囲気下での CaCl2 および CaCl2・H2O の水和反応 

 

Fig. 8 反応温度 105℃での CaCl2・H2O の水和反応 
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Fig. 9 水蒸気圧 1 kPa 雰囲気下での CaCl2・2H2O の脱水反応 
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Fig. 10 水蒸気圧 1.5 kPa 雰囲気下での CaCl2・2H2O の脱水反応 
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Fig. 11 水蒸気圧 2.0 kPa 雰囲気下での CaCl2・2H2O の脱水反応 
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4 CaCl2 水和物の脱水反応のメカニズム 

4-1 無機塩水和物の脱水反応のメカニズム 

CaCl2 の脱水反応特性を理解するために、反応機構と反応速度論に焦点を当てた。結晶粒

子、単結晶、ペレットの固相反応に関する研究が多く報告されており、反応物の表面は反応

性の高い部位であり、反応開始時の主なプロセスは、表面の核形成とそれに続く表面での固

体生成物の伝播であるとする。さらに表面反応（SR）は表面生成物層を形成する。表面生成

物層と内部反応物固体の間に形成された反応界面は、反応物の中心に向かって進行する[2-

3]。等温条件下の CaCl2 水和物の脱水反応に関するデータは、誘導期間後のシグモイド曲線

脱水反応挙動を示す。 他の無機塩水和物の脱水反応でも同様の反応挙動が報告されている

[4]。本論文では、これらシグモイド曲線状を有する脱水反応のメカニズムについて議論す

る。 

 反応物の表面でのランダムな核形成と、それに続く反応物の本体の中心に向かっての核

の等方性成長によって引き起こされるとする Mampel モデルを用いて脱水過程を解析した。

このプロセスは、誘導期間、表面でのランダムな核形成、および反応界面の進行の速度論を

統合する全体的な反応速度モデルとして報告されている。多くの固相反応の特徴は、化学変

化が反応界面内で優先的に発生する。水和物から水を除去したときに生成される結晶の体

積は、脱水前の結晶の体積よりも少ない。その結果、水蒸気が流れる通路が広がるとされる。

核形成は通常、表面的な損傷、転位、不純物などの欠陥が存在する結晶表面で発生する。そ

のため反応界面が存在しない場合、核形成は発生しない。等温条件下での表面反応（SR）と

相境界反応（PBR）の組み合わせプロセスを説明するために、一連の異なる反応速度式が導

き出されており、式で表される [5]。 

 

𝒕 − 𝒕𝑰𝑷  ≤  𝟏 𝒌𝑷𝑩𝑹
⁄ :    

𝜕𝑋

𝜕𝑡
= −3𝑘𝑃𝐵𝑅

[
 
 
 
 (1 + 2

𝑘𝑃𝐵𝑅

𝑘𝑆𝑅

+ 2(
𝑘𝑃𝐵𝑅

𝑘𝑆𝑅

)
2

) 𝑒𝑥 𝑝(−𝑘𝑆𝑅(𝑡 − 𝑡𝐼𝑃)) − (𝑘𝑃𝐵𝑅(𝑡 − 𝑡𝐼𝑃))
2

+2𝑘𝑃𝐵𝑅 (
𝑘𝑃𝐵𝑅

𝑘𝑆𝑅

+ 1) (𝑡 − 𝑡𝐼𝑃) − (1 + 2
𝑘𝑃𝐵𝑅

𝑘𝑆𝑅

+ 2(
𝑘𝑃𝐵𝑅

𝑘𝑆𝑅

)
2

)
]
 
 
 
 

 

(5) 

𝒕 − 𝒕𝑰𝑷  ≥ 𝟏
𝒌𝑷𝑩𝑹

⁄ : 

  
𝜕𝑋

𝜕𝑡
= 3𝑘𝑃𝐵𝑅exp (−𝑘𝑆𝑅(𝑡 − 𝑡𝐼𝑃)) [2 (

𝑘𝑃𝐵𝑅

𝑘𝑆𝑅

)
2

(ex p (
𝑘𝑆𝑅

𝑘𝑃𝐵𝑅

) − 1) − (1 + 2
𝑘𝑃𝐵𝑅

𝑘𝑆𝑅

)] 

(6) 
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X、t、および tIP は、それぞれ反応率、反応時間、および誘導期間であり、 kPBR と kSR は、そ
れぞれ表面反応(SR)と相界面反応(PBR)の速度定数とする。 誘導期間におけるアレニウス
型の温度依存性を仮定すると、脱水プロセスにおける見かけの動的挙動は、次の式で表され
る。 

 

𝑘𝑆𝑅  =  𝐴𝑆𝑅𝑒𝑥𝑝 (−
𝐸𝑆𝑅

𝑅𝑇
) 

(7) 

𝑘𝑃𝐵𝑅  =  𝐴𝑃𝐵𝑅𝑒𝑥𝑝 (−
𝐸𝑃𝐵𝑅

𝑅𝑇
) 

(8) 

 

ASR と APBR は、それぞれ SR と PBR のアレニウス前指数因子である。 ESR と EPBR は、それ
ぞれ SR と PBR の見かけの上の活性化エネルギーを意味する。加えて R は気体定数である。 
等温核形成および成長反応中の速度論的挙動は、シグモイド曲線である。誘導期間中の反応
速度は非常に低く、成長核が確立され反応が進行するにつれて反応界面が拡大し、反応速度
が加速し始める。Fig.12 に、CaCl2 水和物の脱水反応で観察されるシグモイド曲線の概略図
を示す。 

 

Fig 12 誘導期間を有する脱水反応挙動の概要 

 

 

4-2 速度論的解析 

Fig.9-11 に示す結果に対して速度論的分析を行い、Fig.13-15 に式 5-6 により得られたフ

ィッティング結果を破線で示す。フィッティング曲線は実験結果とよい一致を示した。また、

実験のパラメータ（tIP、kSR、kPBR）は、式 7-8 を用いて取得した。表 1 は、異なる温度およ
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び圧力条件での誘導期間を示している。0.8 反応率に達するのに必要な時間（tx0.8）を示す。

誘導期間は、圧力が上昇するか温度が低下するにつれて増加した。さらに、同じ水蒸気圧力

下で、tx0.8 と tIP の比率は、80°C の反応温度で最も高くなった。Fig16-17 は、式を用いて

log kSR（または kPBR）対 1 / T をプロットした。線形近似から ESR、EPBR、ASR、および APBR

を傾きと切片から計算できる。結果を表 2 に示す。ESR と EPBR は水蒸気圧とともに増加し

た。特に、EPBR の増加率は ESR の増加率よりも大きい。活性化エネルギーの観点からは、表

面反応(SR)に比べて反応界面が結晶の中心に進むのが難しいと考えられる。 

 

 

Fig. 13 実験的に得られた脱水反応に対するフィッティング結果 

(水蒸気圧 1.0 kPa 雰囲気下) 

0

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

0.07

-1

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 200 400 600 800 1000

Fr
ac

ti
o

n
al

 R
e

ac
ti

o
n

, X
 [

-]

R
e

ac
ti

o
n

 R
at

e
, d

X
/d

t 
 [

s-1
]

Time [s]

Experimental result

Fitting result

80 oC

90 oC 85 oC

75 oC



41 

 

Fig. 14 実験的に得られた脱水反応に対するフィッティング結果 

(水蒸気圧 1.5 kPa 雰囲気下) 

 

 

Fig.15 実験的に得られた脱水反応に対するフィッティング結果 
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表 1 誘導期間および反応率 0.8 に到達するのに要する時間 

 75 ° C 80 ° C 85 ° C 90 ° C 

 tIP, s tx0.8, s tIP, s tx0.8, s tIP, s tx0.8, s tIP, s tx0.8, s 

1.0 kPa 120 1061 29 111 14 91 5 46 

1.5 kPa   300 967 41 344 12 89 

2.0 kPa   400 3763 90 1455 30 208 

 

 

 

 

Fig.16 表面反応(SR)の反応速度定数のアレニウスプロット 
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Fig.17 相界面反応(PBR)の反応速度定数のアレニウスプロット 

 

表 2 相界面反応(PBR)および表面反応(SR)の活性化エネルギーおよび頻度因子 

 Surface reaction, SR Phase boundary reaction, PBR 

 ESR / kJ mol-1 ASR / s-1 EPBR / kJ mol-1 APBR /s-1 

1.0 kPa 207.2 66.0 165.8 51.6 

1.5 kPa 240.7 76.0 217.0 51.6 

2.0 kPa 289.6 91.1 306.8 96.8 
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4-3 脱水反応過程で見られる誘導期間の短縮方法 

前節では水蒸気圧力が高い程、同じ温度条件下における脱水反応速度の低下を確認した。

さらに脱水反応平衡線付近では誘導期間が顕著に増加しており、誘導期間内の脱水反応速

度は、誘導期間後の脱水反応速度より極めて遅い。また、水蒸気圧が低い程、相界面反応の

活性化エネルギーが表面反応のそれと比べ、顕著に低下していた。そのため、誘導期間中の

み低圧条件下にすることで核形成を速め、脱水時間の短縮が可能であると考えた。本実験で

は、80℃での 1.5 kPa および 2.0kPa 雰囲気での脱水反応速度の向上を確かめた。 

誘導期間中に反応器内の雰囲気圧力を一時的に 1.0kPa に下げ、脱水速度が加速し始める

前に、1.5 kPa または 2.0kPa に設定した。表 3 に操作手順を示す。脱水開始から 20 秒まで

は、タンクおよび反応器の圧力を 1.0 kPa に調整する。その後、反応器のバルブを閉じ、タ

ンクの圧力を 1.5 kPa または 2.0 kPa に調整する。さらに 20 秒後に反応器のバルブを開放

する。 

   Fig.18-19 に反応率および圧力の履歴を示す。また、Fig.20-21 に脱水速度を示す。以上

のような圧力操作によって実行された実験の結果を、a1 と b1 の線で示した。また、a2 と

b2 の線は、圧力を変えずに行った実験の結果を示している。反応初期の圧力条件を制御す

ることで脱水反応時間が短縮された。脱水反応は、すべての条件下で 100 秒以内に増加し

始めている。特に、a1 または b1 で示される最大反応速度は、a2 または b2 で示される最大

反応速度と比較して 2 倍以上となった。 

 

 

 

表 3 脱水反応速度評価試験の圧力条件 

 0 s – 20 s 20 s – 40 s 40 s - 

 Reactor Tank Reactor Tank Reactor Tank 

a1 1.0 kPa (Reactor valve was closed) 1.5 kPa 

1.5 kPa 

(Reactor valve was opened) 

a2 1.5 kPa 

b1 1.0 kPa (Reactor valve was closed) 2.0 kPa 

2.0 kPa 

(Reactor valve was opened) 

b2 2.0 kPa 
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Fig.18 脱水反応の測定 

(水蒸気圧 1.5 kPa 雰囲気下ならびに反応初期の 40 秒間 1kPa に設定) 

 

 

Fig.19 脱水反応の測定 

(水蒸気圧 2 kPa 雰囲気下ならびに反応初期の 40 秒間 1kPa に設定) 
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Fig.20 脱水反応速度 

(水蒸気圧 1.5 kPa 雰囲気下ならびに反応初期の 40 秒間 1kPa に設定) 

 

 

Fig.21 脱水反応速度 

(水蒸気圧 2.0 kPa 雰囲気下ならびに反応初期の 40 秒間 1kPa に設定) 
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5 結言 

 

本研究では、化学蓄熱材として塩化カルシウム水和物を選定した。蓄熱時には熱を水和

物に供給し、脱水反応を進行させる。放熱時には水蒸気を供給すると水和反応により発熱

し、その熱を需要先に供給することが可能である。その際の熱出力は、装置構造に起因す

る熱移動や物質移動に加え、蓄熱材の化学反応速度が影響する。 

本章では、圧力法を用いて等温条件下の塩化カルシウム水和物の脱水および水和反応速

度を評価した。水和および脱水反応は水蒸気圧力と反応温度の関係で表される平衡線付近

の条件で反応速度が低下した。特に、反応速度の低下は脱水反応で顕著に表れた。また、

実機を想定した充填層型反応器での放熱性能に対して、水和反応は十分に速く律速となら

ないことが考えられる。つまり、充填層型熱交換器の放熱性能には、充填層内の物質移動

や熱移動の影響が大きくなると予測できる。脱水反応率の実験結果は、時間に対してシグ

モイド形状に変化した。脱水開始直後には誘導期間があり、その期間での反応速度は比較

的遅い。一定期間後に脱水反応速度は加速的に増加した。脱水反応初期に見られる誘導期

間を有する脱水反応速度に関して、以下の知見を得た。 

脱水時の水蒸気圧力が高い程、同じ温度条件下における脱水反応速度の低下を確認し

た。さらに脱水反応平衡線付近では誘導期間が顕著に増加しており、誘導期間内の脱水反

応速度は、誘導期間後の脱水反応速度より極めて遅い。また、水蒸気圧が低い程、相界面

反応の活性化エネルギーが表面反応のそれと比べ、顕著に低下していた。そのため、誘導

期間中のみ低圧条件下にすることで核形成を速め、脱水時間の短縮が可能であると考え

た。80℃での 1.5 kPa および 2.0kPa 雰囲気下の脱水反応速度の向上において、脱水反応開

始直後の一定期間に低圧条件で操作することにより、誘導期間を短縮可能なことが示され

た。 
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NOMENCLATURE 

X - 反応率 

ΔH J 反応熱 

t s 時間 

V L 体積 

P kPa 圧力 

M kg / mol 化学物質のモル質量 

R J/mol/K 気体定数 

k 1/s 反応速度定数 

n mol 物質量 

E kJ/mol 活性化エネルギー 

A 1/s 頻度因子 

Subscripts 

rea 塩化カルシウム無水和物  

theo 理論値  

initial 初期条件  

t 任意時間における値  

IP 誘導期間  

SR 表面反応  

PBR 相界面反応  

tank リザーブタンク  

overall 総括  

eq 反応平衡  
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第 2 章 

CaCl2 水和物を用いる化学蓄熱装置の放熱性能

評価および数値解析モデルの構築 
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1 研究目的 

 未利用熱の蓄熱温度に応じて化学蓄熱材料を選定することに加え化学蓄熱装置の求めら

れる性能を得るための設計が必要となる。本章では、塩化カルシウムの水和時の放熱試験お

よび放熱性能の予測可能なシミュレーションモデルの構築について述べる。放熱性能には、

塩化カルシウムの水和反応速度に加え、粒子充填層内の物質移動や熱交換器内の熱移動が

影響する。各現象を個別に解明および改良を行うことと同時に、すべての現象を総括的に評

価してボトルネックを抽出することで、蓄熱装置の放熱性能向上に貢献できる。 

前章で述べたように、熱移動や物質移動の影響を無視できる条件下での水和時の反応は

60 秒以内で反応率 0.9 に到達している。一方、塩化カルシウム充填層型熱交換器で評価さ

れている放熱試験では、反応終了までに 1000 秒以上要している結果が報告されている。一

般的には、放熱性能に対して単粒子の水和反応速度は速く、充填層内の物質移動や装置内の

熱移動が律速になると考えられる。放熱性能の向上には、充填層内の水蒸気物質移動の促進

方法や、装置内の熱移動促進方法が提案されている。充填層内の拡散に関しては、充填層内

にスリットを設けるや多孔質体を挟むことで作動媒体の拡散を促す方法が提案されている

[1]。 

また、伝熱促進として、充填層の圧縮形成や高い伝熱性を持つ膨張化グラファイトを複合

させた酸化マグネシウムや塩化カルシウムが研究されている[2]。粒子充填層の場合、有効

熱伝導度は 0.1～0.2 W/m/K であり、比較的低い。膨張化グラファイトを複合させた塩化カ

ルシウム充填層の有効熱伝導度として 1 W/m/K 以上が報告されており、充填層の熱移動促

進に貢献している。また、充填層と熱回収流体までの熱移動抵抗を低減するために、充填層

内に高い熱伝導度を有する伝熱促進体を設けた構造が多く提案されている。本章では充填

層内の伝熱促進が期待できるアルミ製コルゲートフィンを有するラジエーターおよび

SiC(炭化ケイ素)ハニカム構造を有するジャケット型熱交換器を用いて実証試験を行った。

表 1 に塩化カルシウム、金属および SiC の熱物性値を表す。塩化カルシウム充填層の熱伝

導度に対して、アルミニウムおよび SiC は 100 倍以上大きく、充填層の伝熱促進体として

期待できる。さらにアルミニウムおよび SiC の体積当たりの熱容量は、熱交換器部材とし

て使われる金属の中でも比較的小さい。そのため、反応器は反応熱により速やかに温度上昇

することが考えられる。また、SiC は化学的安定性の特徴を有しており耐食性に優れている

[3]ため、繰り返し操作による装置の劣化が小さいと期待できる。 

さらに、単粒子の水和反応および充填層内の物質移動、装置内の熱移動を総括的に評価お

よび性能を予測できるシミュレーションモデルを構築する。モデルの作成に当たり、反応特

性の調査や物質移動、熱移動の方程式を表現するための各物性値の取得が必要である。本章

では、各物性値の評価およびモデルの構築手法について言及する。 
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表 1  塩化カルシウムおよび SiC、各金属の物性値 

 密度 比熱 

体積当たりの

熱容量 
熱伝導度 

 [g/ m3] [J/kg/K] [kJ/K/ m3] [W/m/K] 

CaCl2 充填層 

※充填率 0.4 

0.86 903 777 0.13 

SiC セラミックス 3.00 670 2010 150 

SUS444 7.75 460 3570 26.0 

SUS304 7.93 590 4680 16.7 

アルミ二ウム 2.70 900 2430 204 

銅 8.90 419 3730 372 

 

  

 

2 塩化カルシウムを用いた反応器の放熱試験 

2-1 実験準備 

充填する塩化カルシウムを 180℃のマッフル炉で 1 日以上加熱して、塩化カルシウム無

水和物の状態とする。その後、ふるいにより粒子径を 125～250μm に調整した。振とうさ

せながら熱交換器に塩化カルシウムを充填し、反応器に設置する。 

 

2-2 実験装置および操作手順 

Fig 1、Fig 2 は実験装置の概略図および外観を示す。実験装置は反応器と水蒸気の供給・

回収する蒸発器と凝縮器の 3 つの密閉容器に構成される。水蒸気の流路でそれぞれが接続

連結されている。系内は真空ポンプで減圧され、水蒸気は圧力差により各構成容器に移動す

る。これらの配管や容器は，温度制御付きヒーターに覆われており、系内の水蒸気凝縮を防

ぐ。各容器は各恒温槽とつながれており、設定温度に制御される。蓄熱操作では、凝縮器と
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反応器間のバルブを開放し、塩化カルシウム水和物から脱水した水蒸気は凝縮器で回収さ

れる。放熱操作では、蒸発器と反応器間のバルブを開放しており、蒸発器から発生した水蒸

気は反応器に流入し水和反応が進行する。本章では、放熱操作の実験にのみ集約する。反応

器には熱交換流体流路が設けられており、塩化カルシウムの水和反応で発生した熱を回収

する。反応器として、アルミ製コルゲートフィン型熱交換器および SiC ハニカム構造を有

する熱交換器を選定した。 

 

 

 

 

Fig1 蓄放熱装置の概要 
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Fig２ 蓄放熱装置の外観 
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2-2-1 SiC ハニカム構造を有するジャケット型熱交換器の概要 

Fig .3 に反応器として使用した SiC ハニカム構造を有する熱交換器を表す。反応器の体積

は 0.32L であり、主要部分の寸法は直径 83 mm 、高さ 60mm である(SiC ハニカム構造状

の円筒部分の直径は 72 mm)。ジャケット型の熱交換器であり、円周周りの環状に熱媒流路

と伝熱面積拡大のためコルゲートフィンが設けられている。ハニカム構造の空間部分には

無水 CaCl2 粒子(和光化学、純度 > 95%、粒子径 125～250 μm)が充填されている。ハニ

カム構造の空間部分が充填可能体積であり、塩化カルシウムの充填率は 0.32 である。ニッ

ケル多孔体により反応器の上下両面を覆うことで、塩化カルシウムの充填層外への離脱を

防いでいる。 

 

 

Fig.3 SiC ハニカム構造を有する熱交換器 
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2-2-2 アルミ製コルゲートフィン型熱交換器の概要 

Fig.4 に反応器として使用したアルミ製コルゲートフィン型熱交換器を表す．熱交換器体積

は 1.1L であり、主要部分の寸法は×奥行 20×横 200 mm×縦 250 mm である．熱交換流体

流路とコルゲートフィンで囲われた隙間に，無水 CaCl2 粒子(和光化学、純度 > 95%、粒子

径 125～250 μm)が充填されている．充填可能な容積に対する塩化カルシウム無水和物の

充填率は 0.39 とした。前述と同様に、充填層面を覆うようにニッケル多孔体を設置した。 

 

 

 

Fig.4 アルミ製コルゲートフィン型熱交換器 

 

 

 

Alフィン厚み: 100μm
Alフィンピッチ: 3mm
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2-3 放熱試験の評価基準 

本実験では，塩化カルシウム無水和物の二水和物への水和反応と一水和物の二水和物への

水和反応を行う。表 2 の実験条件を Fig.5 の平衡線上に示す。反応器には熱媒 Thermal 

H350(JULABO)が流入出している。蓄放熱の際、入り口温度に対して出口温度が変化する。

また、白金測温抵抗体を用いて熱交換流体の温度を反応器の出入り口で測定しており、ター

ビンフローコントローラーを用いて熱交換流体の流量を制御した。 

放熱過程中に熱交換器に流れる流体流量および温度を測定しており，熱交換器体積当たり

の平均熱出力 Q、熱回収率(熱量基準)の X を下記の式に示す。熱交換流体の物性値および測

定値として Cp,f：比熱[kJ/kg/K]、ρf：密度[kg/m3]、F：流量[m3/s]、ΔT：反応器出入口の

熱交換流体の温度差[°C]、t：時間[s]、ΔHtheo：理論放熱量[J] 、Vrea：反応器体積[L]を計算

に用いている。 

 

 

出力 q [W] 

TFCq ff,p =   (1) 

 

 

反応器体積あたりの平均出力密度 Qave[W/L-reactor] 

rea

t

ave
Vt

dtq
Q




=
0  (2) 

 

 

反応率(熱量基準)Xheat[-] 

theo

t

heat
H

dtq
X




=
0  (3) 
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表 2 放熱試験の実験条件 

 放熱試験の水和反応経路 

 CaCl2⇒CaCl2・2 H2O 
CaCl2・H2O 

⇒CaCl2・2 H2O 

熱交換器 
アルミ製 

コルゲートフィン型 
SiC ハニカム構造 

アルミ製 

コルゲートフィン型 

初期反応器 

および 

熱媒入り口温度 

90 ℃ 150 ℃ 

蒸発器温度 45 ℃ 90 ℃ 

充填量 650 84 650 

熱媒流量 3.26 L/min 
2.0 L/min,  

3.0 L/min 
2.35 L/min 

 

 

 

 

Fig.5 平衡線状の放熱試験条件 
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2-4 実験結果および考察。 

 Fig.6 に、放熱試験での反応器に流入する熱交換流体の出入り口温度差および、反応器に

供給される圧力履歴を示す。また、Fig.7 に体積当たりの平均熱出力を示す。すべての放熱

過程で、50 秒以内に熱交換流体の出入り口温度差が最大になった。また、塩化カルシウム

無水和から二水和物への水和反応過程を有する実験では、一水和物から二水和物への水和

反応実験と比べて温度差のピークが鋭く確認された。これは、無水和物から二水和物への水

和過程で、無水和物から 0.3 水和物への反応経路と 0.3 水和から 1 水和への反応経路があ

り、水和物ごとに平衡温度が異なるためである。そのため、アルミ製コルゲートフィン型熱

交換器での水蒸気圧力履歴の挙動が、無水和物から二水和物経路を有する放熱試験と、一水

和物から二水和物を有する放熱試験結果と異なる。二水和物経路を有する放熱試験では、20

秒から 50 秒まで水蒸気圧が 61.5 kPa を維持しているが、その後 63kPa まで上昇している。

これは、50 秒まで蒸発器からの水蒸気供給量と水和反応により消失する水蒸気の量が同程

度であり、0.3 水和物への反応が緩やかになり、次の 1 水和物への反応が始まる平衡温度に

下がるまで、反応が停止しているためであると考えられる。また、アルミ製コルゲートフィ

ン型熱交換器での試験では、水蒸気圧力は 600 秒まで減少傾向にあるが、SiC ハニカム構造

を有する熱交換器では水蒸気圧力は上昇傾向である。これは、充填した塩化カルシウムの量

が両者の熱交換器で 8 倍近く異なり、蒸発器からの水蒸気供給速度に対する水和による水

蒸気消失速度の割合が異なることによる。 

600 秒時点の熱回収率は、無水和物からの水和試験よりも、一水和物から開始した水和試

験の方が 1.5 倍以上高い値となった。これは、前述したように、0.3 水和物への反応後、次

の 1 水和物への反応が始まる平衡温度に下がるまで、反応が停止することに加え、二水和

物への反応が開始するまでも同様の過程があるためである。また、SiC ハニカム構造体を有

する熱交換器による試験結果に比べ、アルミ製コルゲートフィン型熱交換器による試験結

果の方が、体積当たりの平均熱出力が最大 2 倍以上となった。これは、アルミ製コルゲート

フィン型熱交換器に試験での熱交換流体の空間時間が 2.1 秒および 1.5 秒(流量 2.35L/min

または 3.26 L/min)であるのに対し、SiC ハニカム構造を有する熱交換器の場合は、1.35 秒

および 0.9 秒(流量 2L/min または 3L/min)であることが影響していると考えられる。さら

に熱交換流体の伝熱面積や充填層側の熱抵抗も考慮する必要がある。出入り口の熱交換流

体の温度差と体積当たりの平均熱出力はアルミ製コルゲートフィン型熱交換器を用いた無

水和物から二水和物への放熱試験が最も高い値となったが、600 秒時の熱回収率は最も低い

値となった。これは、熱交換流体の空間時間が長いため、熱交換流体下流側では熱交換面と

流体との温度差が小さくなり、熱回収量が小さくなったためだと考えられる。 
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Fig.6 各反応器に流入する熱交換流体の出入り口温度差および、 

反応器に供給される水蒸気圧力 

 

 

Fig.7 各熱交換器体積当たりの平均熱出力および熱回収率 
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3 化学蓄放熱装置の放熱性能予測可能な 3 次元シミュレーションモデルの構築 

蓄熱装置内の放熱現象は水蒸気の層内への拡散および水和による消失，蓄熱材の水和反

応による発生熱の伝熱としてまとめられる。求められる化学蓄放熱装置の設計には、物質・

熱移動および化学反応現象を定量的に把握した上で，性能向上に対するボトルネックの抽

出および改善が求められる。 

本節では、CaCl2/H2O 系化学蓄熱用いた放熱条件における層内の熱および物質移動現象

の把握と高い出力密度を有する熱交換器の設計に向けた性能予測可能なシミュレーション

モデルの構築を目的として，各現象の評価を行った。 

層状に充填された塩化カルシウムの見掛け上の水和速度は、単粒子の反応速度および充

填層内の物質移動および熱移動に影響する。熱交換器内の熱移動収支式、充填層内に流入す

る水蒸気の物質移動収支式，化学反応速度式を以下示す。これらの式を用いて差分陽解法に

より放熱過程を計算により表現した。シミュレーションで使用した物性値と速度値を表 3 に

表す。これらの値は、本研究で取得した値および報告されている値である。 
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伝熱面およびフィンの熱収支式 
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表 3 シミュレーションで用いた物性値および速度パラメータ 

速度係数 値 備考 

物質移動係数 D [m2/s] 8.5×10－4～8.5×10－3 3-1-2 節参照[4] 

反応速度係数 k [s-1] 0.05 3-1-1 節参照 

有効熱伝導度 λeff  [W/m/K] 

充填率:0.32～0.39※ 

※無水和物基準 

0.106～0.13(@CaCl2) 

0.23(@CaCl2･H2O) 

0.41(@CaCl2･2H2O) 

3-1-3 節参照[4] 

充填層接と SiC または Al 触面

の熱通過率  

hc [W/m2/K] 

150 ～ 450 3-1-3 節参照[4] 

SiC と熱媒ジャケット(SUS 製)

の接触熱通過率 

hs [W/m2/K] 

5000 3-1-5 節参照 [4] 

対流熱伝達係数 hf [W/m2/K] SiC ハニカム構造を有する熱交換

器;230 

Al 製コルゲートフィン型熱交換

器;430 

3-1-4 節 

充填層物性値 密度:真密度×充填率 

比熱: 903 J/kg/K 

 

伝熱促進体(SiC および Al) 

の物性値 

表 1 参照  

SiC ハニカム構造を有する熱交

換器の熱媒ジャケットの物性値

(SUS304 製) 

表 1 参照  

熱媒物性値 密度:  951 kg/ m3 

比熱:  2033 J/kg/K 

 

反応熱 ΔH [kJ/mol ] 73.6(@CaCl2⇒CaCl2･H2O) 

52.4(CaCl2･H2O⇒CaCl2･2H2O) 

0.3 水和物への水和反応熱は 1

水和物への水和反応熱の 0.3 倍

とする。 

モル熱容量 CpM [J/mol/K]  116.5 無水和と 2 水和物の平均値 

モル密度 ρM[mol/m3] 7600 
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3-1 解析に用いる速度パラメータと物性値の取得 

解析に用いる速度パラメータと物性値は本研究で取得した値および報告されている値を

用いた。 

 

3-1-1 塩化カルシウムの水和速度 

 一章で述べたように等温等圧系で水和反応測定の結果、反応率 0.9 に到達するまでの時間

は、60 秒以内である。２節で言及したように、600 秒時点の放熱試験の結果では、いずれ

の反応器の熱回収率が 0.8 以下であることから、物質移動や熱移動に比べ、塩化カルシウム

粒子の水和反応速度は十分に速く、放熱過程において、粒子の反応速度の影響は小さく、律

速とならないと考えられる。シミュレーション上では反応粒子の反応が時間に対して、線形

に進行するとして非平衡時の反応速度を反応率に対して 0 次反応と仮定した。塩化カルシ

ウムの温度が平衡温度に到達した際は、dX/dt= 0 とする。ただし、水和反応付近での反応速

度は小さくなるため、実際は反応平衡温度には到達しておらず、熱交換流体への伝熱と放熱

速度がつりあう温度まで到達すると考えられる。 

 

 

3-1-2 充填層内の水蒸気拡散係数 

 塩化カルシウムと反応する水蒸気は、充填層の粒子間を圧力差が生じることで移動する。

物質移動係数は以下の式(7)で表される。右辺の第 1 項は粘性流の特性を表す Kozeny-

Carman の式が導入されており、第 2 項は分子流の物質移動係数を表す．粒子充填層内の気

体の移動が起こる吸着冷凍機の先行研究に，吸着時の水蒸気圧が 10kPa 以下の条件で粒径

100μm の均一球形粒子層に対して、粘性流と分子流の項の和により層内の物質移動係数が

示されている[16]．相当粒子径 dp
*は同値の移動抵抗を示す均一球形粒子充填層を置き換え

た際の粒子径であり、粒子間隙の代表径 dpath は dp
*から算出される水力直径が用いられる。

各充填層で dp
*は同程度の値を示すため、式(7)からわかるように、物質移動係数は層内の圧

力に線形に依存すると表現される。 

前節で述べた放熱試験の圧力条件は 9 kPa～65 kPa であり、桑田らにより形式化された圧

力に対する充填層内の水蒸気拡散係数の関係 [4]から、本シミュレーションに用いる水蒸気

拡散係数を導出した。 

 

( )
( ) M

RTdPd
D

*







8

31180

path

2

3
2

p
+

−





=

 (7)

 

( )
v

path
1

4

S
d





−


=

 (8)

 



64 

*

pd/S 6v =
 (9) 

 

3-1-3 充填層の有効熱伝導度および伝熱面の接触熱抵抗 

塩化カルシウム充填層の有効熱伝導度 λb と充填層-反応器壁面間の接触熱通過率 hc を実

験的に評価されている[4]。反応器壁面までの総括熱抵抗は以下のように表され、充填層と

接触面の熱抵抗は不連続であることを意味する。これは、粒子と接触面との接点が小さくな

るためである。 

ｄ

𝜆𝑜𝑣𝑒𝑟𝑎𝑙𝑙
=

𝑑

𝜆𝑏
+

1

ℎ𝑐
 

(10) 

水和反応前後の粒子状態や充填率の変化に伴って層内および総括熱抵抗は低減し、層内

有効熱伝導度と接触面の熱通過率は増大する。 

解析における充填層の有効熱伝導度 λb は反応率に対して線形に増加すると仮定した。 

 

𝜆𝑏 = 𝜆1ℎ𝑦𝑑 ∙ 𝑋 + 𝜆𝑎𝑛ℎ𝑦𝑑 ∙ (1 − 𝑋)                  𝑎𝑡          0 ≤ 𝑋 ≤ 1 

(11) 

𝜆𝑏 = 𝜆2ℎ𝑦𝑑 ∙ (2𝑋 − 1) + 2𝜆1ℎ𝑦𝑑 ∙ (1 − 𝑋)                  𝑎𝑡         1 ≤ 𝑋 ≤ 2 

(12) 

 (λanhyd=0.103 W/m/K，λ1hyd=0.23 W/m/K，λ2hyd=0.41 W/m/K) 

 

 

3-1-4 熱交換流体の熱伝達係数 

 水和反応による反応熱は、熱交換流体に回収される。その伝熱量を計算するために、壁面

と流体との熱伝達係数を実験的に算出した。 

3-1-4(1) 実験装置および実験方法 

Fig.8 に示す実験装置により熱伝達率の測定を行った。熱交換器を断熱された水槽に設置

する。水槽をヒーターにより設定温度に調整させる。 恒温槽で設定温度に調節した熱交

換オイルを、熱交換器内に循環させる。測定点を，熱交換器表面温度，熱交換オイルの入

口温度および出口温度とする。3 点の測定点が定常となった温度を各温度と決定する。そ

の際，30 分間の各測定温度の変動幅が 0.2℃以下となった状態を定常状態と決定し、その

後の 5 分間の各測定点の温度履歴を取得した。 

定常状態の各測定点の温度から次のように評価した。熱交換オイルの入口および出口温

度の差から。熱交換オイルと水槽の水との交換熱量を算出した。 また熱交換器表面温度

と。熱交換オイルの温度の対数平均温度差から熱伝達率を算出した。 
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𝑄 = 𝜌𝑐𝑉(𝑇𝑜𝑢𝑡 − 𝑇𝑖𝑛) 

(13) 

 

𝑄 = ℎ𝑓𝐴∆𝑇𝑙𝑚 

(14) 

 

∆𝑇𝑙𝑚 =
∆𝑇1 − ∆𝑇2

𝑙𝑛 (
∆𝑇1

∆𝑇2
⁄ )

 

(15) 

ΔT1 とΔT2 はそれぞれ、出口側熱媒温度と伝熱面温度の差、入口側熱媒温度と伝熱面温

度の差を表している。また、熱交換器温度は水槽温度と同じであると仮定して、壁面温度

は水槽温度としている。それぞれの熱交換器には Fig.9 で示すように伝熱面積拡大用フィ

ンが付随している。SiC ハニカム構造を有する熱交換器および Al 製コルゲートフィン型熱

交換器の流体との伝熱面積はそれぞれ 723 cm2 と 3300 cm2 である。 

 

 

Fig.8 熱伝達率測定装置 
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Fig.9 熱交換器の流体伝熱面 

(A)SiC ハニカム構造を有する熱交換器 (B)Al 製コルゲートフィン型熱交換器 

 

 

熱伝達率の測定条件および，熱交換流体オイルの物性値を表 4 に示す、熱交換流体の温

度は 65～85℃で行い、水槽との温度差は±5℃の条件で行った．熱交換オイル 65～75℃の

条件では、水槽の温度の方が高温のため、熱交換オイルは加熱過程となる、また熱交換オイ

ル 80～85℃の条件では、水槽の温度の方が低温となるため、冷却過程となる。 

 

 

表 4 熱交換器内を流入する熱媒の流量および設定温度 

反応器 流量 入口温度 水槽温度 

SiC ハニカム構造を有

する熱交換器 
1L/min, 

2L/min, 

3L/min, 

4L/min, 

65℃ 70℃ 

70℃ 75℃ 

75℃ 80℃ 

80℃ 75℃ 

85℃ 80℃ 

 

 

 

 

コルゲートフィン
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INNOVENTURE OF METAL-PARTS

SAIJO

熱交換流体流路熱交換流体流路

(A)

熱交換流体流路

流路断面

(B)
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3-1-4(2)測定結果 

熱交換器内に流れる流体の熱伝達係数の算出結果を Fig.10 に示す。いずれの温度条件で

もアルミ製コルゲートフィン型熱交換器での算出結果に対して SiC 蓄熱構造体を有する熱

交換器の熱伝達率は、およそ 0.5 倍となった。本実験の条件下では，熱交換オイルの粘度の

変化は，65℃のそれに対して、85℃では 1/2 倍程度まで下がり，熱伝達率は上昇傾向にあ

ると予測されるが、本実験結果では，熱伝達率の温度依存性が見られなかったことから熱交

換器の形状上、粘度の影響が小さいと考えられる。 

 

 

Fig.10 SiC ハニカム構造を有する熱交換器およびアルミ製コルゲートフィン型熱交換器

内での熱交換流体の熱伝達率 

 

3-1-5 SiC および熱媒ジャケットとの接触熱抵抗 

SiC ハニカム構造体の外殻には SUS 熱媒ジャケットで覆われており、反応熱は SUS に伝

熱し、最後に熱交換流体が熱を回収する。SiC と SUS との接触面の熱通過率の測定にあた

り、非定常状態で、円柱状のハニカム構造体の温度履歴から算出する。 

測定には Fig.11 に示す円筒状 SiC ハニカム構造体を用いた．直径は 57mm，高さは 30mm

である。また SUS 厚みは 1mm であり、ハニカム構造体部分の SiC の厚みは 0.5mm であ

り、セルサイズは 2.5mm×2.5mm となっている。SiC ハニカム構造体の上面および下面を

アクリル板により、封をした。SiC ハニカム構造体を 30℃の恒温水槽内に設置する。Fig に

示す３点に熱伝導グリスを塗布し、白金測温抵抗体により温度を測定する。恒温槽の温度を
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45℃に設定し、昇温過程の温度履歴を取得する。 

測定結果より、充填層の有効熱伝導度および SiC と SUS との接触面の熱通過率;hs の算出

を行った。以下の非定常の熱移動の方程式を用いて、ハニカム構造面の熱移動を評価した。

また、Fig.12 に示す数値解析モデルにより SUS と SiC の接触面の熱通過率をパラメータと

して、実験値に解析値をフィッティングした。計算量の削減のため、対称性を考慮して円を

四等分した。使用した物性値を表 5 に示す。空気層の対流はなく伝導伝熱による熱移動と

仮定した。 

 

𝜕𝑇

𝜕𝑡
=  

𝜆

𝜌𝐶
(
𝜕2𝑇

𝜕𝑥2
+ 

𝜕2𝑇

𝜕𝑦2
 ) 

(16) 

 

初期条件 

𝑇 = 𝑇𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙     𝑎𝑡    𝑡 = 0 

(17) 

境界条件 

𝜆𝑆𝑖𝐶

𝜕𝑇

𝜕𝑥
= 

𝜕𝑇

1 ℎ𝑠⁄
= 𝜆𝑠𝑢𝑠

𝜕𝑇

𝜕𝑥
            𝑎𝑡     𝑟𝑆𝑖𝐶 = √𝑥2 + 𝑦2 

(18) 

𝜆𝑆𝑖𝐶

𝜕𝑇

𝜕𝑦
= 

𝜕𝑇

1 ℎ𝑠⁄
= 𝜆𝑠𝑢𝑠

𝜕𝑇

𝜕𝑦
            𝑎𝑡     𝑟𝑆𝑖𝐶 = √𝑥2 + 𝑦2 

(19) 

 

𝑇 = 𝑇𝑠     𝑎𝑡    𝑟𝑆𝑈𝑆 = √𝑥2 + 𝑦2 

(20) 

 

表 5 数値解析で用いた物性値 

 熱伝導度[W/m/K] 比熱[J/kg/K] 密度[kg/m3] 

SiC 150 666 3000 

SUS 20 625 8000 

空気(20～80℃) 0.028 1010 1.12 
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Fig.11 SiC と SUS 接触面の熱通過率測定装置 

 

 
Fig.12 ハニカム構造中の熱移動解析モデル 

 

解析結果 

 数値解析では、SUS 外壁温度の値に実験値を導入して、SiC 内側壁面および中心温度を評

価した。各測定点の温度および計算値を Fig.13 に示す。また、SiC 内側壁面と中心の温度

差を Fig.14 に示す。50 秒以降から、SiC 内側壁面と中心の温度差は概ね一定であり、0.3℃

程度である。これは、中心への熱移動速度と SiC 内側壁面の顕熱上昇速度が同程度である

ことを示している。SiC と SUS の接触熱通過率をパラメトリックに変化させ、熱通過率を

5000 W/m2/K でフィッティングさせた。実験値と計算値の相関係数は 0.997 である。 
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Fig.13 ハニカム構造内の各測定点の温度 

 

 
Fig.14 ハニカム構造内の昇温速度の挙動 
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3-2 シミュレーションモデルの構築 

3-2-1 SiC ハニカム構造を有する熱交換器 

Fig.15 にシミュレーションモデルと解析領域と寸法を示す。SiC ハニカム構造を有する熱

交換器について、反応材充填層、伝熱促進体である SiC ハニカム構造，熱媒流路を含む 3 次

元モデルを構築した。その際，対称性を考慮して、円筒モデルを四等分にしている。また、

放熱試験で使用した熱交換器の流体との伝熱面積と解析状の伝熱面積が異なるため、解析

で使用する伝達係数にその比をかけた値を使用する(解析用熱伝達係数=熱伝達係数、実測

値 × 実際の伝熱面積÷解析用伝熱面積)。境界条件である、水蒸気圧と熱交換流体入り口

温度は、実験値を参照している。シミュレーションモデルは x，y，z 方向にそれぞれ

(36×36×6)のメッシュに離散化した。 

放熱過程の物質および熱移動現象を 3 次元解析するにあたり，以下を仮定条件とする。 

1) 塩化カルシウムは反応器内に均一に充填されている。 

2) 熱交換器内の熱移動および層内の水蒸気拡散速度に対して、非化学平衡時の粒子の

化学反応速度は速く，反応速度は反応率に対して 0 次であるとする。 

3) 熱交換流体による熱交換器外への熱放出はないとして、充填層界面は断熱とする。 

 

塩化カルシウム無水和物の水和反応速度式，充填層内の物質・熱収支式，初期条件，境界

条件を示す。 

 

化学反応速度式 

𝜕𝑋

𝜕𝑡
= 𝑘         𝑎𝑡 𝑋 < 2  𝑎𝑛𝑑 𝑇 < 𝑇𝑒𝑞   

(21) 

𝜕𝑋

𝜕𝑡
= 0         𝑎𝑡 𝑋 = 2 𝑎𝑛𝑑 𝑇 >  𝑇𝑒𝑞 

(22) 

初期条件 

𝑃 =  𝑃𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙             𝑎𝑡     𝑡 = 0 

(23) 

  

𝑇 =  𝑇𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙             𝑎𝑡     𝑡 = 0 

(24) 
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境界条件 

𝑃 = 𝑃𝑒𝑣𝑎             𝑎𝑡     𝑧 = 0 𝑜𝑟 𝑧𝐿 

  (25) 

 

𝜕𝑃

𝜕𝑥
= 0       𝑎𝑡 𝑥 = 𝑥𝑆𝑖𝐶,𝑛   ,

𝜕𝑃

𝜕𝑦
= 0       𝑎𝑡 𝑦 = 𝑦𝑆𝑖𝐶,𝑛 

(26) 

𝑇 = 𝑇𝑓,𝑖𝑛       𝑎𝑡   𝑧 = 𝑧𝑙  ,    𝑟𝑓 = √𝑥2 + 𝑦2 

(27) 

𝜕𝑇

𝜕𝑥
= 0       𝑎𝑡 𝑥 = 0   ,

𝜕𝑇

𝜕𝑦
= 0       𝑎𝑡 𝑦 = 0    ,

𝜕𝑇

𝜕𝑧
= 0       𝑎𝑡 𝑧 = 0 𝑜𝑟 𝑧𝑙 

(28) 

𝜆𝑟

𝜕𝑇

𝜕𝑥
= 

𝜕𝑇

1 ℎ𝑐⁄
= 𝜆𝑆𝑖𝐶

𝜕𝑇

𝜕𝑥
            𝑎𝑡     𝑥 =   𝑥𝑆𝑖𝐶 

(29) 

𝜆𝑟

𝜕𝑇

𝜕𝑦
=  

𝜕𝑇

1 ℎ𝑐⁄
= 𝜆𝑆𝑖𝐶

𝜕𝑇

𝜕𝑦
            𝑎𝑡     𝑥 =   𝑦𝑆𝑖𝐶 

(30) 

𝜆𝑆𝑖𝐶

𝜕𝑇

𝜕𝑥
= 

𝜕𝑇

1 ℎ𝑠⁄
= 𝜆𝑠𝑢𝑠

𝜕𝑇

𝜕𝑥
            𝑎𝑡     𝑟𝑆𝑖𝐶 = √𝑥2 + 𝑦2 

(31) 

𝜆𝑆𝑈𝑆

𝜕𝑇

𝜕𝑥
= 

𝜕𝑇

1 ℎ𝑙⁄
= ℎ𝑓(𝑇𝑆𝑈𝑆 − 𝑇𝑓)            𝑎𝑡   0 ≤ 𝑧 ≤ 𝑧𝑙 , 𝑟𝑓 = √𝑥2 + 𝑦2 

 (32) 

𝜆𝑆𝑈𝑆

𝜕𝑇

𝜕𝑦
= ℎ𝑓(𝑇𝑆𝑈𝑆 − 𝑇𝑓)            𝑎𝑡   0 ≤ 𝑧 ≤ 𝑧𝑙 , 𝑟𝑓 = √𝑥2 + 𝑦2 

(33) 
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Fig. 15 SiC ハニカム構造を有する熱交換器のシミュレーションモデル 
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3-2-2 アルミ製コルゲートフィン型熱交換器 

Fig.16 に解析領域と解析モデルと寸法を示す。2 節の放熱実験で用いたアルミ製コルゲー

トフィン型熱交換器について，同じ形状が均一に並ぶ構造の反応材充填層、フィン、熱媒流

路を含む一部を 3 次元モデル化した。その際、コルゲートフィン構造を平行なフィンが多

数等間隔(計 133 ユニット)に並ぶ形状で表現できるとした．モデルにおける熱媒流路の幅

(x 方向)は実際の熱交換器の半分である．z 軸方向のモデル長さは実際の熱交換器の奥行長

さの半分の 10mm である。水蒸気は z 方向に流入する。また、放熱試験で使用した熱交換

器の流体との伝熱面積と解析状の伝熱面積が異なるため、解析で使用する伝達係数にその

比をかけた値を使用する(解析用熱伝達係数=熱伝達係数、実測値 × 実際の伝熱面積÷解

析用伝熱面積)。境界条件である、水蒸気圧と熱交換流体入り口温度は、実験値を参照して

いる。反応器は x，y，z 方向にそれぞれ(4×5×6)のメッシュに離散化している。 

 

放熱過程の物質および熱移動現象を 3 次元解析するにあたり，以下を仮定条件とする。 

塩化カルシウムは反応器内に均一に充填されている。 

1)熱交換器内の熱移動および層内の水蒸気拡散速度に対して、非化学平衡時の粒子の化

学反応速度は速く、反応速度は反応率に対して 0 次であるとする。 

2)熱交換流体による熱交換器外への熱放出はないとして、充填層界面は断熱とする。 

 

塩化カルシウム無水和物の水和反応速度式、充填層内の物質・熱収支式，初期条件，境界

条件を示す。 

 

化学反応速度式 

𝜕𝑋

𝜕𝑡
= 𝑘         𝑎𝑡 𝑋 < 2  𝑎𝑛𝑑 𝑇 < 𝑇𝑒𝑞   

(34) 

𝜕𝑋

𝜕𝑡
= 0         𝑎𝑡 𝑋 = 2 𝑎𝑛𝑑 𝑇 >  𝑇𝑒𝑞 

(35) 

初期条件 

𝑃 =  𝑃𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙             𝑎𝑡     𝑡 = 0 

 (36) 

𝑇 =  𝑇𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙             𝑎𝑡     𝑡 = 0 

(37) 
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境界条件 

𝑃 =  𝑃𝑒𝑣𝑎             𝑎𝑡     𝑧 = 0  

(38) 

𝜕𝑃

𝜕𝑥
= 0       𝑎𝑡 𝑥 = 𝑥𝐴𝑙   ,

𝜕𝑃

𝜕𝑦
= 0       𝑎𝑡 𝑦 = 𝑦𝐴𝑙,𝑛 

(39) 

𝑇 = 𝑇𝑓,𝑖𝑛       𝑎𝑡    𝑥𝑤,𝑙 ≤ 𝑥 ≤ 𝑥𝑙 , 𝑦 = 0 

 (40) 

𝜕𝑇

𝜕𝑥
= 0       𝑎𝑡 𝑥 = 0   ,

𝜕𝑇

𝜕𝑦
= 0       𝑎𝑡 𝑦 = 0 , 𝑦𝑜𝑢𝑡    ,

𝜕𝑇

𝜕𝑧
= 0       𝑎𝑡 𝑧 = 0 

(41) 

𝜆𝑟

𝜕𝑇

𝜕𝑥
=  

𝜕𝑇

1 ℎ𝑐⁄
= 𝜆𝐴𝑙

𝜕𝑇

𝜕𝑥
            𝑎𝑡     𝑥 =   𝑥𝐴𝑙 

(42) 

𝜆𝑟

𝜕𝑇

𝜕𝑦
= 

𝜕𝑇

1 ℎ𝑐⁄
= 𝜆𝐴𝑙

𝜕𝑇

𝜕𝑦
            𝑎𝑡     𝑥 =   𝑦𝐴𝑙 

(43) 

𝜆𝐴𝑙

𝜕𝑇

𝜕𝑥
= ℎ𝑓(𝑇𝑆𝑈𝑆 − 𝑇𝑓)            𝑎𝑡   0 ≤ 𝑦 ≤ 𝑦𝑜𝑢𝑡   

(44) 
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Fig.16 アルミ製コルゲートフィン型熱交換器のシミュレーションモデル 
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3-4 シミュレーション結果 

 Fig.17 に各熱交換器の放熱試験結果およびシミュレーション結果を示す。反応器に流入

する熱交換流体の出入り口温度差の経時変化を表している。シミュレーション結果を見る

と、50 秒以内で流体の出入り口温度差は最大になり、100 秒以降から緩やかな現象を表現

している。これらの挙動は、塩化カルシウムの無水和→0.3 水和、0.3 水和→1 水和、1 水和

→2 水和の水和反応起因するものであり、実験結果の放熱挙動と定性的に良好な一致を示し

ている。ただし、熱交換流体の出入り口温度差の最大値に関して、実験結果に対するシミュ

レーション結果は僅かに大きい値となっている。要因として、非平衡時の水和反応での反応

速度を dX/dt と表現していることが挙げられる。シミュレーション上では、充填層温度が

平衡温度まで到達している。実際の放熱挙動は反応平衡付近では平衡温度差が小さくなり、

反応速度が小さくなるため、平衡温度に到達する前に、熱交換流体への放熱量とつりあう温

度までしか上がらないためだと考えられる。熱交換流体の出入り口温度差が最大になる時

間では、シミュレーション結果と実験結果の差は 1～6 秒の範囲で収まった。また、実験結

果とシミュレーション結果の総関係数は 0.97±0.07 である。反応器の構造が異なるシミュ

レーションモデルでも、実験結果と良好な一致を示していることから、使用した物性値は妥

当であり、構築したシミュレーションモデルは、反応器の放熱性能を予測できることを示し

た。このモデルにより、様々なパラメータを割り当て、反応器のボトルネックの抽出を繰り

返すことで、目標とする性能を有する反応器の最適化が可能である。 
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Fig. 17 各熱交換器の放熱試験結果およびシミュレーション結果 
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4 シミュレーションに要する計算時間の短縮手法の提案 

前節より、構築したシミュレーションモデルは放熱性能を良好に表現することが出来た。

シミュレーションに使用する物性値や速度パラメータの妥当性を示した。ただし、構築した

３次元のシミュレーションモデルは、熱交換器のフィン形状等の構造に合わせてメッシュ

を作成する必要があり、フィン厚みの薄い構造や複雑な構造になることでメッシュ数が多

くなり計算時間が増大することが想定される。 

本節では、SiC ハニカム構造を有する熱交換器の放熱性能の予測可能な二次元のシミュレ

ーションモデルを提案する。計算対象のメッシュ数の少ない二次元のシミュレーションモ

デルを構築することで、計算時間の短縮をはかる。ハニカム構造内の伝熱を二次元に表現す

るにあたり、SiC ハニカム構造の径方向の有効熱伝導度および軸方向の有効熱伝導度を推算

した。 

 

 

 

4-1 SiC ハニカム構造の径方向の有効熱伝導度λeff 

 定常状態の径方向熱移動量は以下のフーリエの式により表される。熱が面に対して垂直

に移動する時の伝熱距離の熱抵抗の線形的な増加とは異なり、熱伝導度は一定にもかかわ

らず径方向の熱抵抗は中心に近づくほど指数関数的に増加する。中心に近づくほど、半径位

置での伝熱面積が低下するためである。 

𝑄 = 𝜆𝑒𝑓𝑓 𝐴𝑟  
𝑑𝑇

𝑑𝑟
 

(45) 

𝐴𝑟 = 2𝜋𝑟 𝑙 

(46) 

以上の式の両辺を積分することにより、以下の式が導出される。また、径方向を i-2,i-1,i , 

i+1, i+2 のように殻層に表現しており、定常状態時の径方向の伝熱量は一定である。 

 

 

(47) 

 

(48) 

SiC ハニカム構造の径方向の見掛け上の熱伝導度を、定常状態解析により導出する。その

際、SiC ハニカム構造の中央部分の温度を 30℃、円周境界面の温度を 60℃とする。定常状

態時の温度勾配と、式から径方向の見掛け上の熱伝導度λeff を求める。Fig9 に解析モデル

=
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および定常状態時の温度勾配を示す。結果は SiC 厚み 0.5 mm、セルサイズ 2.5 mm として

いる。計算結果を殻層に表現すると Fig10 のようになる。さらに、殻層の伝熱量は以下のよ

うに表され、式に算出した伝熱量を代入することで、見掛け上の熱伝導度λeff を算出する

ことが可能である。 

 

(49) 

 

(50) 

２章で述べた、SiC と SUS の接触熱通過率を測定する実験結果に対して、以上の方法で

得られた見掛け上の熱伝導度を以下の一次元熱伝導方程式に代入して得られた計算結果を

Fig11 で比較する。用いた熱伝導度λeff の値は 25 W/m/K である。実験値と良好な一致を

示しており、SiC ハニカム構造の径方向熱伝導度算出手法の妥当性を示した。 

 

 

Fig. 18 計算モデルと定常解析結果 
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Fig. 19 離散化したセルの円周方向の伝熱量の表現 

 

 

 

Fig. 20 SiC ハニカム構造の径方向の有効熱伝導度の推算値を用いた妥当性 
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4-2 SiC ハニカム構造の軸方向の有効熱伝導度λeff’ 

以下の考えにより、軸方向の有効熱伝導度を推算する。Fig. 21 に示すような 1 枚の板(熱

伝導度λ1[W/m/K])と伝熱方向に並列に並んでいる異なる熱伝導度の板(それぞれの熱伝

導度λ2a, λ2b [W/m/K])がある。板の側面は流体(温度 Tf1)が流れており、板を加熱してい

る(対流熱伝達率α1)。さらに片面は流体により冷却されている(対流熱伝達率α2)電気回路

のアナロジーに基づき、熱抵抗が表現される。また、キルヒホッフの法則に従って、全熱抵

抗は以下の式より表される。 

 

𝑅 =  (
1

𝐴𝛼1
) + (

𝑑1

𝐴𝜆1
) + 

1

1

(
2𝑑2

𝐴𝜆2𝑎
+

2
𝐴𝛼2

)   
 

⁄
+   1

(
2𝑑2

𝐴𝜆2𝑏
+

2
𝐴𝛼2

)
 

⁄

 

(51) 

ハニカム構造の軸方向の場合は、直方体の充填層と、充填層周りの SiC の壁が規則的に

並んでいる。SiC 壁厚み dSiC およびハニカムセルの一辺の長さ lSiC を用いて軸方向の有効熱

伝導度λeff’は以下ように表される。 

 

 

(52) 

 

 

Fig.21 加熱される平板の伝熱経路および熱抵抗の表現 
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b)電気回路のアナロジーに基づいた熱抵抗の表現a)並列および直列に設置された平板の伝熱経路
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4-3 二次元シミュレーションモデルの構築 

Fig. 22 に 2 次元シミュレーションモデルと解析領域と寸法を示す。SiC ハニカム構造を

有する熱交換器について、反応材充填層、伝熱促進体である SiC ハニカム構造、熱媒流路を

含む 2 次元モデルを構築した。その際、ハニカムセルの辺に対して垂直に切り取った領域

を対象としており、角方向には温度分布はないと仮定した。また、放熱試験で使用した熱交

換器の流体との伝熱面積と解析状の伝熱面積が異なるため、解析で使用する伝達係数にそ

の比をかけた値を使用する(解析用熱伝達係数=熱伝達係数、実測値 × 実際の伝熱面積÷

解析用伝熱面積)。境界条件である、水蒸気圧と熱交換流体入り口温度は、実験値を参照し

ている。 

 

𝜕𝑇𝑆𝑖𝐶

𝜕𝑡
=

𝜆𝑒𝑓𝑓

𝜌𝑆𝑖𝐶𝑐𝑆𝑖𝐶

1

𝑟

𝜕

𝜕𝑟
(𝑟

𝜕𝑇𝑆𝑖𝐶

𝜕𝑟
) +

𝜆𝑒𝑓𝑓′

𝜌𝑆𝑖𝐶𝑐𝑆𝑖𝐶
(
𝜕𝑇𝑆𝑖𝐶

𝜕𝑧
) +

𝑄𝑟

𝜌𝑆𝑖𝐶𝑐𝑆𝑖𝐶𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙
 

(53) 

𝑄𝑟 = 𝜆𝑜𝑣𝑒𝑟𝑎𝑙𝑙𝐴
𝑇ℎ − 𝑇𝑆𝑖𝐶

𝐿
 

(54) 

𝜕𝑇ℎ

𝜕𝑡
= −𝑄𝑟 +

∆𝐻

𝐶𝑀

𝜕𝑋

𝜕𝑡
 

(55) 

化学反応速度式 

𝜕𝑋

𝜕𝑡
= 𝑘         𝑎𝑡 𝑋 < 2  𝑎𝑛𝑑 𝑇 < 𝑇𝑒𝑞   

(56) 

𝜕𝑋

𝜕𝑡
= 0         𝑎𝑡 𝑋 = 2 𝑎𝑛𝑑 𝑇 >  𝑇𝑒𝑞 

(57) 

初期条件 

𝑃 =  𝑃𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙             𝑎𝑡     𝑡 = 0 

 (58) 

𝑇 =  𝑇𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙             𝑎𝑡     𝑡 = 0 

(59) 
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境界条件 

 

𝑃 = 𝑃𝑒𝑣𝑎             𝑎𝑡     𝑧 = 0 𝑜𝑟 𝑧𝐿 

  (60) 

 

𝑇 = 𝑇𝑓,𝑖𝑛       𝑎𝑡   𝑧 = 𝑧𝑙  ,    𝑟 = 𝑟𝑓 

(61) 

𝜕𝑇

𝜕𝑧
= 0       𝑎𝑡 𝑧 = 0 𝑜𝑟 𝑧𝑙 

(62) 

𝜆𝑆𝑈𝑆

𝜕𝑇

𝜕𝑟
= ℎ𝑓(𝑇𝑆𝑈𝑆 − 𝑇𝑓)            𝑎𝑡   0 ≤ 𝑧 ≤ 𝑧𝑙 , 𝑟 = 𝑟𝑓 

(63) 

 

 

 

Fig.22 SiC ハニカム構造を有する熱交換器の 2 次元シミュレーションモデル 

 

 

 

 

 

 

 

r

z

36 mm

6
0

 m
m

lSiC
dSiC

伝熱距離 L = lSiC/2 + dSiC/2 

T充填層

TSiC



85 

4-4 シミュレーション結果および考察 

Fig.23 に二次元および三次元で作成したシミュレーション結果を示す。SiC 厚み(0.5 mm 

または 1 mm)とセルサイズの一辺(1.5 mm または 3 mm)の異なる SiC ハニカム構造を有す

る熱交換器の放熱性能を表している。使用した計算機(PC; Intel® Core™ i7-9700 CPU@ 

3.00GHz/ RAM; 16.0 GB) を使用しており、三次元および二次元のシミュレーションモデ

ルによる計算時間はそれぞれ 3～4 時間と 20～30 分であった。二次元のシミュレーション

モデルを用いることで、9 分の 1 以下に計算時間を短縮できた。 

600 秒時の熱回収率はシミュレーションモデルの違いによらず同程度であった。ただし、

差はセルサイズが大きくなるにつれて、各シミュレーションモデルによる平均熱出力の最

大値の大きくなっている。これは、2 次元のシミュレーションでは SiC と充填層間の伝熱距

離は最も長い区間のみ表しており、三次元のシミュレーションでは SiC 近傍の充填層間の

伝熱距離を表すことが出来ていることによるものである。 

 

 

Fig. 23 二次元および三次元で作成したシミュレーションモデルの結果の違い 
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4 結言 

  本研究では、CaCl2/H2O 系化学蓄熱を対象として、アルミ製コルゲートフィン型熱交

換器と SiC ハニカム構造を有する熱交換器を用いた放熱性能の評価および，蓄熱装置の放

熱性能予測可能なシミュレーションモデルを構築した。さらに、解析時間の短縮のため、二

次元シミュレーションモデルの構築手法を提案した。以下に得られた知見をまとめる。 

 

1 SiC ハニカム構造を有する熱交換器および Al 製コルゲートフィン型熱交換器を用いて

放熱試験を行った。いずれの放熱試験でも、150 秒以内に平均熱出力が最大値に到達し

た(400 W – 1050 W/L-reactor )。また、熱回収率は 600 秒で 0.8 以下であった。前章の

水和反応速度から、本装置の放熱性能への影響因子として、充填層の物質移動または熱

移動が律速であることが示された。 

2 放熱性能の予測可能なシミュレーションモデルの構築を行った。構築したモデルを用い

て、SiC ハニカム構造を有する熱交換器および Al 製コルゲートフィン型熱交換器によ

る放熱過程を表現した結果、実験値と良好な一致を示した。本研究で構築したシミュレ

ーションモデルは妥当であり、放熱性能向上のため熱交換器の設計が可能である。 

3 SiC ハニカム構造を有する熱交換器の放熱性能の予測可能な二次元のシミュレーション

モデルを構築した。三次元のシミュレーションモデルによる計算時間と比べ 9 分の 1 以

下に短縮することが出来た。ただし、それぞれのモデルによるシミュレーション結果に

は違いが見られ、セルサイズが大きくなる(SiC および充填層間の伝熱距離の増加)につ

れて、二次元のシミュレーションモデルの平均熱出力は、三次元のシミュレーションモ

デルと比べ小さくなった。これは、二次元のシミュレーションモデルでは、SiC 近傍の

充填層間の伝熱の表現を含んでいないことによる。 
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NOMENCLATURE 

q W 瞬間出力 

Cp kJ/kg/K 熱容量 

ρ kg/m3 密度 

F m3/s 流量 

T °C 温度 

Qave W/L-

reactor 

反応器体積基準の平均出力密度 

t s 時間 

V L 体積 

X - 反応率 

ΔH J 反応熱 

P kPa 圧力 

D m2/s 物質移動係数 

dp
* m 相当粒子径 

μ kPa·s 粘度 

dpath m 粒子間隙の代表径 

ε - 空隙率 

R J/mol/K 気体定数 

M kg/mol モル質量 

n mol モル数 

k 1/s 反応速度定数 

A m2 面積 

λ W/m/K 熱伝導度 

d m 距離 

hc W/m2/K 接触面の熱通過率 

ρM Mol/m3 モル密度 

CpM kJ/mol/K モル比熱 

u m/s 流速 
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Subscripts 

rea 熱交換器  

f 熱交換流体  

ave 平均  

theo 計算値  

heat 熱量  

initial 初期条件  

t 任意の時間  

g 気体  

1hyd 1水和物  

2hyd 2水和物  

overall 総括  

eq 反応平衡  

b 充填層  

eva 蒸発器  

SiC 炭化ケイ素(SiC)  

Al アルミニウム  
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第３章 

数値解析モデルを用いた化学蓄熱装置の 

放熱性能向上に向けた設計 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



90 

1 研究の目的 

 化学蓄熱との熱授受を行う熱交換器と化学蓄熱材で構成される反応器モジュールの熱出

力密度向上は、装置サイズの縮小に必要であり、化学蓄熱実用化に向けた課題である。しか

しながら、実験的な検証のみで熱交換器を最適化することは、経済的にも時間的にもコスト

が多大にかかるため効果的な検証のためには数値解析を併用することが望ましい。 

 化学蓄熱材を充填した熱交換器の放熱性能は、水蒸気の拡散速度、水和・脱水反応速度、

蓄熱材層からの熱交換流体への伝熱速度が連成的に影響し合う。化学蓄熱材の研究におい

ては、実験結果をシミュレーションにより再現する検討が多くされてきた。また、単粒子の

反応速度や充填層の物質移動、熱移動速度の向上に関する手法が多く提案されてきた。ただ

し、熱出力密度の向上に向けて、以上の反応や移動の現象を連成的に検討して、化学蓄熱装

置を最適化している報告例は非常に少ない。 

 前章で言及したように、化学蓄熱装置の放熱性能に対して、単粒子の反応速度は十分に速

く、充填層の作動媒体である物質移動と、水和反応熱の熱移動が律速であることが多い。本

研究では、熱出力密度の向上のため、構築したシミュレーションモデルを用いて、設計する

熱交換器に様々なパラメータを割り当て、物質移動や熱移動の観点から熱交換器の設計指

針を示す。前章では、Al 製コルゲートフィン型熱交換器に比べ、SiC ハニカム構造を有する

熱交換器の熱出力密度が低い値となった。そこで、本章では、SiC ハニカム構造を有する熱

交換器の①放熱現象の解明および、②放熱性能に対する影響因子の評価、③熱交換器の熱出

力密度向上に向けた設計を行う。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



91 

2. 塩化カルシウムを用いる SiC ハニカム構造を有する熱交換器の放熱現象の解明 

 本章では、SiC ハニカム構造を有する熱交換器の熱出力密度の向上に向けた設計指針を示

す。シミュレーション結果により放熱過程の、反応速度、水蒸気拡散、熱移動の各現象の解

明を行う。第二章で得られたシミュレーション結果の内、Fig1 に示すモデル中の温度、反

応率、水蒸気圧を示す。反応率は 0～2 まで評価しており、反応率 0 を無水和物、反応率 2

を 2 水和物とする。 

Fig.1 に放熱過程での円筒型 SiC ハニカム部分の軸方向の温度、反応率、水蒸気圧力の経

時変化を示す。水蒸気供給面に近い程、充填層の昇温速度が速く、水蒸気境界面の温度は 20

秒以内に 0.3 水和物の平衡温度に達している。ハニカム構造中心から 33.5mm 位置の充填

層で軸方向の温度差の分布は大きく、33.5mm より中心側の充填層の温度分布は小さい。

33.5mm 付近では、熱交換流体に最も近い充填層であるため、比較的冷却されやすく、反応

速度が速くなっている。水蒸気の充填層深さ方向への物質移動の影響が大きくなっており、

中心部ほど水蒸気圧が低くなる。そのため、中心部で反応平衡温度が低くなり、水蒸気供給

面の温度との差が大きくなった。一方、ハニカム構造の中心から径方向の 0mm、16mm で

は軸方向の温度勾配は小さい。また、熱交換流体の出入り口温度差に対して、流体と充填層

の最高到達温度差は 10 倍以上大きくなっている。 

温度の経時変化と反応率の経時変化を比較すると、各段階の水和反応が終了すると同時

に温度は次の水和物の平衡温度まで低下する。しかし、0.3 水和の反応完了後に充填層温度

が１水和への反応可能温度まで低下していないにも関わらず、温度の上昇が確認される。

Fig 2 では、15 秒時に温度の昇温がある。また、その際の反応率は変化していない。この充

填層の昇温の挙動は、充填層深さ方向に時間遅れに連鎖している。この昇温の原因は、隣り

合う充填層の温度の影響のためである。たとえば、A3 の 0.3 水和への反応が終了し、1 水

和物の平衡温度に低下する過程で、B3 は 18 秒時点までは 0.3 水和の反応が終了しておら

ず、0.3 水和の平衡温度まで昇温している。そのため、20 秒以内では一時的に水蒸気供給面

の場所である A3 より B3 の方が高い温度になる。つまり、この温度の上昇は、反応による

ものではなく伝熱によるものである。 

流路側に近い程、反応率は高い。これは、水和反応により、発生した熱が流体に回収され、

塩化カルシウムの温度が下がりやすいためである。また、中心から径方向の位置に関して,

中心と、中心から 16 mm での、温度、反応率の経時変化は比較的同程度であり、中心から

33.5mm の位置と比較すると大きな差があった。これは、中心部分に近い程、流体までの熱

抵抗の影響が多くなり、塩化カルシウムの水和反応により発生した熱の移動量が小さくな

るためだと考えられる。反応速度が鈍化するため、塩化カルシウムの水和反応による充填層

内の消失速度は、中心程小さくなり、充填層深さ方向の水蒸気圧力分布は小さくなっている。 

Fig2 を見ると 65 秒以降から、1 水和への反応が開始し始める。水蒸気供給面は、一定の

温度を維持しているが、それ以外の場所では、水和反応が発生しているにも関わらず、温度

が低下している。これは、水蒸気供給面の 1 水和物への水和反応が開始すると同時に、充填
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層深さ方向の水蒸気の拡散量が減少し始める。そのため、充填層深さ方向では、1 水和物へ

の反応可能温度が徐々に低下していく。これらのことが充填層深さ方向に連鎖して起こる

ため、充填層深さ方向に温度が低下している。1 水和物への反応開始時間は、充填層深さ距

離に関係なくほぼ同程度であり、反応開始のずれは５秒以内であった。しかし、二水和物へ

の反応開始時間は、充填層深さ距離が長くなるにつれて、遅くなっている。およそ、70 秒

以上のずれがある。 

水蒸気圧の経時変化をみると、100 秒以降の供給圧力は 64 kPa～65 kPa を維持してい

るが、充填層内部の変化は増加と減少を繰り返している。B3 や b3 の位置の水和反応が停

止すると(1 水和への反応の完了後)、水蒸気の消失がなくなるため、その位置の水蒸気圧が

増加し始める。さらに、C3 または c3、E3 の水和反応が停止すると、その位置での水蒸気

圧が上昇するだけではなく、隣り合うセルの水蒸気圧も上昇する。これは、水和反応による、

充填層内の水蒸気の消失が無くなるだけではなく、隣のセルへの水蒸気流出量が減少する

ためである。 

Fig２を見ると中心から径方向距離が 33.5mm の位置での充填層深さ方向に水蒸気圧力が

減少しており、反応率も同様に小さくなっている。しかし、Fig3-4 をみると、無水和から

0.3 水和への反応過程または、0.3 水和から 1 水和への反応過程中の反応率が、水蒸気供給

面から充填層深さ方向に長い程、反応率が高くなっている。0～20 秒または 80～200 秒に

関して、中心から径方向距離が 33.5 mm の位置では充填層の中心部分で最も温度が低くな

っている。中心から径方向が 33.5 mm より内側に位置する充填層は、その影響を受け、冷

却されやすくなっている。どの径方向位置でも、充填層深さ方向に水蒸気圧が小さくなるが、

以上の冷却されやすい状況が、反応速度の向上を促している。 
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Fig 1 シミュレーション結果を抽出するモデル位置 
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Fig 2 ハニカム中心から 33.5mm の位置にある充填層の 

温度、反応率、水蒸気圧力の経時変化 
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Fig 3 ハニカム中心から 16 mm の位置にある充填層の 

温度、反応率、水蒸気圧力の経時変化 
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Fig 4 ハニカム中心から 0 mm の位置にある充填層の 

温度、反応率、水蒸気圧力の経時変化 
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3 放熱性能に及ぼす影響因子 

 二章で、構築したシミュレーションモデルに、様々な物性値や、反応器の構造パラメータ

を割り当て、放熱性能に及ぼす影響因子を調べた。以降、放熱性能の指標として、２章と同

様に、反応器体積当たりの平均熱出力と、充填した塩化カルシウム二水和物の無水和物への

脱水時の理論蓄熱量に対する熱交換流体への伝熱量を熱回収率として用いる。 

  

3-1 充填層の物質移動抵抗 

充填層内の水蒸気拡散係数の影響を評価した。シミュレーションモデルに用いた、拡散係

数を表 1 に示す。また、CaseA-5 では、充填層内の水蒸気圧力は、水蒸気境界面の圧力と同

じ値としており、物質移動の影響はないものとする。シミュレーション結果を Fig5 に表す。

拡散係数のオーダーが 10-4～10-3 の範囲で、平均熱出力、熱回収率の変化が比較的大きく、

それ以上のオーダーでは変化が小さい。 

前節の、充填層内の水蒸気圧力を見ると、熱交換流体に最も近い位置(円中心から径方向

の距離 35.5mm)では、20 秒以内に軸方向の最低圧力が 50 kPa に到達している。水蒸気供

給面(64kPa)との圧力差は 10kPa 以上あり、50kPa と 64kPa のそれぞれの 0.3 水和物平衡

温度(2 章の圧力と温度から表される水和反応平衡線より)は 176℃と 181℃である。さらに、

熱交換流体の入り口温度は 150℃前後であり、熱交換流体と充填層最高到達温度との差はそ

れぞれ、50kPa では約 26℃であり、64kPa では約 31℃である。これらの温度勾配の比率は、

64kPa の方が,50kPa と比べ 1.2 倍程度大きい。また、Case1 と Case5 を比べると、Case5 の

平均熱出力の方が 1.05 倍であり上昇しているものの、前述した温度勾配の比率に対して小

さい。 

以上のことから、水蒸気拡散係数が 10-4～10-3 の範囲では、放熱性能に対して物質移動が

律速となっており、10-2 以上のオーダーでは熱移動が律速になると考えられる。 

 

表 1 シミュレーションで用いた充填層内の水蒸気拡散係数。 

Case Case A-2 
Case A-1 

(基準) 
Case A-3 Case A-4 Case A-5 

 
8.0×10^(-4) 

m2/s 

8.0×10^(-3) 

m2/s 

8.0×10^(-2) 

m2/s 

8.0×10^(-1) 

m2/s 

物質移動

の影響 

なし 
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Fig 5 充填層内の水蒸気拡散係数が放熱性能に及ぼす影響 

 

 

 水蒸気拡散距離の影響を評価するため、充填層の長さを半分にまたは 2 倍にして、シミ

ュレーションを行った。表 2 に、設定した充填層長さを示す。ただし、塩化カルシウム充填

率は一定としており、各充填層厚み 0.12 m、0.06 m、0.03 mm の充填量はそれぞれ、168 

g、84 g、32 g である。シミュレーション結果を Fig6 に表す。充填層長さが短くなるにつ

れ、平均熱出力、熱回収量が大きくなっている。さらに、CaseB-1 は物質移動の影響を無視

した CaseA-5 より放熱性能が高い値となった。これは、物質移動抵抗の減少の影響ではな

く、熱交換流体の滞留時間の影響によるとものと考えられる。CaseA-1 の熱交換流体の出入

り口温度差は 2.87℃であった。仮に、熱交換流体が流路長さ方向に線形に温度が上昇する

としたら、熱交換流体入り口から 0.03 移動した地点での熱交換流体の温度は、2.87℃の半

分である 1.44℃である。しかし、充填層長さを半分にした CaseB-1 での流体出入り口温度

差は 1.56℃となっている。つまり、流路の下流側になる程、流体の温度上昇により熱回収量

が低くなる。これは、流路長の増加に伴い、体積当たりの平均熱出力の低下を意味する。さ

らに言うと、体積当たりの平均熱出力で規格化された放熱性能の表現には限界があること

を意味する。例えば、本試験で利用した流路長 0.06mm の SiC ハニカム構造を有する熱交
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換器の流体流路を直列に繋ぎ合わせて、0.12 mm、0.18 mm、0.24 mm と長くさせた場合、

熱出力の増加割合は鈍化していき、期待できる体積当たりの平均熱出力は低下すると予測

される。本化学蓄熱装置の体積当たりの平均熱出力は、流体流路を並列につなげた場合に一

定であるとして設計ができる。 

 

表 2 水蒸気拡散距離である充填層長さの変更 

Case Case B-1 Case A-1(基準) Case B-2 

 0.03 mm 0.06 mm 0.12 mm 

 

 

Fig 6 充填層長さが放熱性能に及ぼす影響 
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3-2 充填層および伝熱面 SiC-充填層間の接触面の熱抵抗 

 本節では、充填層の熱移動抵抗を評価する。塩化カルシウムの水和反応により、発熱した

熱は、最初に充填層内で熱移動する。次に、伝熱促進体である SiC に伝わるが、充填層内の

粒子接点数に対して、SiC 壁平面での粒子接点数は減少することにより、熱移動の抵抗が増

加する。充填層の熱移動抵抗を評価するにあたり、塩化カルシウム充填層の有効熱伝導度お

よび SiC 接触面の熱抵抗を仮想的に変化させてシミュレーションを行った。シミュレーシ

ョンに割り当てた、充填層の有効熱伝導度と SiC 壁接触面の熱通過率を表 3-3(1)-表 3-3(3)

に示す。塩化カルシウムの水和物に応じて、充填状態が異なり、前章で述べたように、有効

熱伝導度や接触熱通過率が変化するが、本シミュレーションでは、使用する値は一定とする。

シミュレーション結果を Fig. 7 に示す。 

 熱伝導度と接触熱抵抗のどちらでも、値を大きくすることで平均熱出力および熱回収率

が増加した。熱伝導度または接触熱抵抗どちらかを一定のもと、一方の値を増加させた場合、

接触熱抵抗を変化させたほうが平均熱出力の最大値の増加率が高かった。CaseA-1 に対し

て有効熱伝導度を 10 倍にした場合、平均熱出力は 1.05 倍になったが、さらに有効熱伝導度

を 10 倍にしても、1.004 倍であった。これは、有効熱伝導度 1W/m/K 以上では、放熱性能

に及ぼす充填層の熱抵抗は十分に小さいと言える。Case-2-1 または Case-3-1 の熱伝導度を

増加させた際にも同じことが言える。それらの増加率を Fig. 8 にまとめる。 

 

表 3-3(1) 塩化カルシウム充填層と SiC 壁間の接触熱通過率の変更 

※ただし充填層の有効熱伝導度は 0.106 W/m/K 

 Case A-1(基準) Case C-2-1 Case C-3-1 Case C-4 

接触熱通過率 

W/m2/K 
150 500 1000 2000 

 

表 3-3(2) 塩化カルシウム充填層と SiC 壁間の接触熱通過率の変更 

※ただし充填層の有効熱伝導度は 1 W/m/K 

 Case C-1-1 Case C-2-2 Case C-3-2 

接触熱通過率 

W/m2/K 
150 500 1000 

 

表 3-3(3) 塩化カルシウム充填層と SiC 壁間の接触熱通過率の変更 

※ただし充填層の有効熱伝導度は 1 W/m/K 

 Case C-1-2 Case C-2-3 Case C-3-3 

接触熱通過率 

W/m2/K 
150 500 1000 
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Fig. 7 塩化カルシウム充填層の有効熱伝導度が放熱性能に及ぼす影響 

 

Fig. 8 パラメータを変化させた際の平均熱出力の最大値の増加傾向 
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3-3 径方向の熱移動抵抗 

径方向の伝熱量は、SiC の熱伝導度や、SiC の構造に依存する。本節では、円筒型ハニカ

ム構造の径方向への熱移動について、SiC 壁厚みやセルサイズ、および物性値の観点から考

察する。 

 SiC の熱伝導度およびハニカム構造を変化させた反応器の放熱性能をシミュレーション

により評価した。表 4 に SiC の熱伝導度。SiC の熱伝導度のみを変化させ、その他の物性値

は一定とした。さらに、ハニカム構造の径方向見掛け上熱伝導度は前章で述べた熱伝導度の

算出方法により決定した。 

また、ハニカム構造の条件を表 4-5 に示す。ハニカム構造を変化させる際、物性値は全て

CaseA-1(基準)の値を使用しており、ハニカム構造は全て矩形状の充填層である。SiC の壁

厚みとセルサイズを変化させている。表 4 に示す構造は、セルサイズと SiC の体積比率は

一定であるため、熱容量は一定である。表 5 に示す構造は、それぞれセルサイズと SiC 体

積比率は異なるため、充填量も異なる。ただし、充填率は CaseA-1(基準)と同じ(充填率

0.318)である。 

 Fig. 9 に SiC の熱伝導度を変更したシミュレーション結果を表す。SiC 熱伝導度の増加に

伴い、平均熱出力および熱回収率が増加した。これは、径方向への伝熱が促進されたためで

ある。熱伝導度を 75W/m/K を 2 倍の 150W/m/K にした場合、平均熱出力の最大値は、1.1

倍に増加しているが、150W/m/K を 3 倍以上の 500W/m/K にした場合、平均熱出力は 1.08

倍になった。ハニカム構造の径方向の伝熱性能がある一定以上に向上すると平均熱出力へ

の影響は小さくなる。 

 Fig. 10 に SiC 厚みとセルサイズを変更したシミュレーション結果を示す。また、表 5 に

示すように、前節の方法により SiC ハニカム構造の径方向熱伝導度を算出した結果は全て

37.5 W/m/K であった。SiC の体積比率が一定の場合、径方向の熱伝導度もほぼ一定となる。

そのため、SiC の体積比率が一定かつセルが矩形の場合、SiC の厚みやセルサイズは径方向

の熱伝導度に影響しないことが分かった。ただし、SiC 体積比率一定のもと、セルサイズを

増加させた場合、平均熱出力の最大値と熱回収率が低下した。これは、セルサイズの増加に

より充填層から SiC 伝熱面までの距離が増加したためである。そこで、CaseE-2 の構造のも

と、充填層の熱伝導度および SiC 壁面と充填層間の接触熱通過率をそれぞれ 10W/m/K と

1000W/m2/K にした場合(CaseE-3)、CaseC-3-3 と同等の放熱性能の結果が得られた。この

ことから、充填層の熱移動抵抗が十分に小さく、ハニカム構造径方向の見掛け上の熱伝導度

が一定の場合、ハニカム構造は放熱性能に影響しないことが分かった。 

 Fig. 11 に SiC 体積比率変動のもと、SiC 壁厚みとセルサイズを変更したシミュレーショ

ン結果を表す。CaseA-1 の平均熱出力の最大値や熱回収率は伝熱促進体 SiC がない条件と

比べ 9 倍近く増加している。伝熱促進体である SiC を挿入することにより放熱性能の向上

が確かめられた。SiC 体積比率の増加は、径方向への伝熱促進を意味する。ただし、SiC 体

積比率の増加に伴い、熱容量が増加して、最高到達温度の低下を招く。そのため、CaseA-1
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に対して SiC 壁厚みを増加させ径方向の熱伝導度が高い CaseF-2 の熱出力は低下している。

同様に、CaseF-3 に対して SiC 厚みを増加させた CaseF-4 および CaseF-5 では平均熱出力

の最大値は低下している。ただし、CaseF-3 に対して SiC 比率の大きい CaseA-1 では、平

均熱出力の最大値と熱回収率が高い値となっている。一方、熱回収率や平均熱出力の最大に

なる時間は増加している。SiC 体積比率の増加は、短時間で蓄放熱操作を切り返す場合には

有効に働くと考えられる。 
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表 4 SiC の熱伝導度およびハニカム構造の径方向見掛け上熱伝導度 

Case Case D-1 
Case A-1 

(基準) 
Case D-2 Case D-3 Case D-4 

SiC の熱伝導度 

λ,W/m/K 
75 150 225 300 500 

径方向の見掛け上の

熱伝導度 

λeff , W/m/K 

18.8 37.5 56.3 75 125 

 

表 5 SiC 壁およびセルサイズの変更 

※CaseE-3 は充填層熱伝導度 10W/m/K、SiC 壁面と充填層間の熱通過率を 1000W/m2/K 

 CaseA-1(基準) CaseE-1 
Case E-2 

Case E-3 

セルサイズ 

mm × mm 
1.5×1.5 0.75×0.75 3×3 

SiC 壁厚み 

mm 
0.5 0.25 1 

 

表 6 SiC 壁およびセルサイズの変更 

 
CaseA-1 

(基準) 
CaseF-1 Case F-2 Case F-3 Case F-4 Case F-5 

セルサイズ 

mm × mm 
1.5×1.5 0.5×0.5 1.5×1.5 2.5×2.5 2.5×2.5 2.5×2.5 

SiC 壁厚み 

mm 
0.5 0.25 1.0 0.5 1.0 1.5 

λeff W/m/K 37.5 75 60 25 42.9 56.3 

SiC 体積比 0.25 0.5 0.4 0.17 0.29 0.38 
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Fig 9 SiC 熱伝導度が及ぼす放熱性能への影響 

 

 

Fig 10 ハニカム構造が及ぼす放熱性能への影響(SiC 体積比率一定) 
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Fig. 11 ハニカム構造が及ぼす放熱性能への影響(SiC 体積比率一定) 
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3-4 SiC-熱媒ジャケット間の接触熱通過率 

 SiC-SUS 間の接触面の熱通過率の放熱性能への影響を評価した。この熱通過率を仮想的

に変化させた値を表に示す。また、熱通過率を変化させたシミュレーション結果を Fig. 12

に示す。SiC-SUS 間の熱通過率の増加とともに、平均熱出力や放熱性能の向上が見られた。

熱通過率が 5000 W/m2/K を 4 倍にした場合 1.05 倍程度大きくなっているが、前節まで検

証してきた物性値の変更や構造変更にたいして、増加率は小さい。本装置の SiC-SUS 間の

熱通過率は放熱性能に対して十分に大きく、他の設計を優先することが放熱性能の向上に

繋がることを示している。 

 

表 7 SUS-SiC 間の接触熱通過率の変更  

Case CaseG-1 CaseA-1(基準) Case-G-2 CaseG-3 

 1000 W/m2/K 5000 W/m2/K 10000 W/m2/K 20000 W/m2/K 

 

 

 

Fig. 12 SUS-SiC 間の接触熱通過率の影響 
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3-5 熱交換流体の熱伝達率 

 熱交換器内に流れる熱交換流体の熱伝達率の影響を評価した。熱伝達率を変化させた値

を表 8 に示す。熱伝達率のみを変化させており、流量や物性値、流路構造は変化させていな

い。熱伝達率を変化させたシミュレーション結果を Fig. 13 に表す。熱伝達率の上昇と共に、

平均熱出力と熱回収率が増加している。さらに、前節まで検証してきた物性値や構造の変更

と比べ最大平均熱出力が２倍以上向上している。 

 CaseA-1 に対してそれぞれ CaseH-3 の熱回収率の増加率に関して、100 秒、300 秒、600

秒のそれぞれは 1.84 倍、1.62 倍、1.37 倍であり、時間が進むにつれ、小さくなっている。

流路に近いハニカム部分の熱は回収しやすいが、ハニカム中心付近の熱は伝熱距離が長く

なり熱抵抗が増大するため熱回収速度が低下する。2 節でシミュレーションにより評価した

結果を見ると、流体流路近傍の充填層(A3, B3, C3, E3, c3, b3, a3)と比べ中心部充填層(A1, 

B1, C1, E1, c1, b1, a1)の温度は高く、反応率は低い値となっている。 

 Fig. 14 に流体との伝熱面から SiC ハニカム構造までの熱抵抗を表す。中心に向かうほど、

熱抵抗が指数関数的に増加している。対流伝熱側の熱抵抗は 0.06 K/W である。SUS と SiC

接触面から中心方向に 21mm までの熱抵抗もちょうど 0.06 K/W 程である。すなわち、SUS

と SiC 接触面から中心方向に 21 mm までは熱交換流体の伝熱抵抗が大きく、流体側が律速

となっている。21mm よりさらに中心方向では、SiC ハニカム構造側の熱抵抗が律速となる

ことが考えられる。そこで、次節ではハニカム構造の伝熱距離を短くするために、ハニカム

構造内に流路を設けた熱交換器を提案する。 

 

 

表 8 熱伝達率の変更 

Case CaseA-1(基準) CaseH-1 CaseH-2 CaseH-3 

 230 W/m2/K 1250 W/m2/K 5000 W/m2/K 10000 W/m2/K 
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Fig. 13 流体の熱伝達率の及ぼす放熱性能の評価 

 

Fig. 14 CaseA-1 の流体伝熱面-ハニカム中心間の合成熱抵抗 
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4. 流路構造の設計 

前節では、既存の SiC ハニカム構造の放熱性能は熱交換流体側が律速となっていること

を示した。さらに、熱伝達率を増加すると熱出力は向上するが、ハニカム構造中心部の熱の

回収には流体までの熱抵抗を小さくする必要があることが判明した。流体伝熱面までの熱

抵抗を小さくする手法として、ハニカム構造(SiC 厚み、セルサイズ)または SiC の熱伝導度

を変更することが考えられるが、本節では伝熱距離を短くするために、Fig. 15 に示すハニ

カム構造内に熱交換流体流路を設けた熱交換器を提案する。ただし、熱交換流体流路と水蒸

気移動空間は隔たれているものである。 

 

 

Fig. 15 ハニカム構造内に流体流路を設け熱交換器 

 

4-1 ハニカム構造内に流体流路を設けた熱交換器の放熱性能評価 

Fig. 16 にハニカム構造内に流体流路を設けた熱交換器を示す。それぞれ流路間隔が異なっ

ており、流路幅はハニカム構造のセルの一辺の長さと同じである。これらは熱交換器として

使用試験の報告[2]がある。流体流路内の Nu 数の相関数を以下に示す。また、シミュレー

ションモデルを Fig. 17 に示す。  

𝑁𝑢𝑚 =
𝑁𝑢𝑚𝑎

tanh (2.432 ∙ 𝑃𝑟1 3⁄ ∙ 𝑋1 3⁄ )
 

(7) 

𝑁𝑢𝑚𝑎 =
3.608

tanh (2.264 ∙ 𝑋1 3⁄ + 1.7𝑋2 3⁄ )
+  

0.0499

𝑋
∙ 𝑡𝑎𝑛ℎ𝑋 

(8) 

𝑋 = (𝐿 𝑑ℎ⁄ ) ∙ (1 𝑃𝑒⁄ ) 

(9) 

熱交換流体

熱交換流体

水蒸気供給面
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Fig 16 ハニカム構造に異なる間隔で流路を設けた熱交換器 

 

 境界面の円周面および上面、下面は断熱状態とする。計算量を削減するために、対称性

よりハニカム構造内を部分的に抽出して一つのユニットのみ評価した。流量は前述と同様

に 2L/min を流すことを想定するが、一つのユニットに流れる流量は、全体の通過面積に

対する一つの通過面積の比を掛けた値とした． a は流路の間隔が１つ、b は 3 つ、c は 5

つとなっている．流路の間隔を少なくすることで充填量は増加するが、伝熱距離は増加

し、流体の伝熱面積は低下する。また、本節では伝熱促進体の部材として、SiC とコージ

ェライトを評価する。各物性値を表 9 に示す。SiC は熱伝導度が高く、コージェライトは

熱容量が小さい物質であることを表している。表 10 に各構造(a,b,c)に対する、伝熱面積、

熱伝達率、充填量を示す。また、熱交換器体積は、CaseA-1 に対して減少しているが、環

状部分の流路を、ハニカム構造内に設けたために、構造(a,b,c)の方が小さくなっている。

流路間隔が変化することによる流速も変化するが、推算式から算出された熱伝達率(153～

158 W/m2/K)の変化は小さい。 

 Fig. 18 にハニカム構造内に流体流路を設けた熱交換器の放熱性能を表す。流路間隔を短

くさせることにより、平均熱出力の最大値と熱回収率が増加した。また、全ての構造 a,b,c

で CaseA-1 より平均熱出力の最大値が大きくなった。構造 b,c では伝熱促進体として SiC

を使うほうが平均熱出力や熱回収率が大きくなったが、構造 a ではコージェライトの平均

熱出力の方が大きくなった。表 12 に各熱移動領域における面積当たりの熱抵抗を示す。 

流体側の熱抵抗に対して、SiC ハニカム構造による熱移動抵抗は十分小さい。コージェラ

イトの場合、構造 b,c は流体側の熱抵抗より、ハニカム構造による熱移動抵抗の方が大き

いが、構造 a の方では小さくなっている。構造 a では熱伝導度より、熱容量の影響が大き

くなったためだと考えられる。つまり、熱容量の小さいコージェライトの方が伝熱面の最

高到達温度が高くなり、流体との温度勾配が大きくなったことが要因である。 

a:流路間隔 1 b:流路間隔 3 c:流路間隔 5

流路

35 mm

6
0

 m
m

dsdc

L

dc = 1.5 mm

ds = 0.5 mm
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Fig. 17 ハニカム構造内に流路も設けた熱交換器のシミュレーションモデル 

 

 

 

表 9 伝熱促進体である SiC およびコージェライトの物性値 

 SiC コージェライト 

熱伝導度λ, W/m/K 150 4.4 

密度ρ, kg/m3 3000 2500 

比熱 c , J/kg/K 667 600 

熱容量ρ×c J/ m3/K 2.0 × 106 1.5 × 106 

 

 

表 10 ハニカム構造内に流体流路を設けた場合の熱交換性能および CaCl2 の充填量 

流路構造 
反応器体積 

L 

充填量 

g 

流体熱伝達率 

W/ m2/K 

伝熱面積 

m2 

伝熱距離 

mm 

CaseA-1 

(基準) 
0.32 84 230 0.072 35 

a 

0.24 

49 153 0.113 1.25 

b 74 156 0.059 3 

c 83 158 0.038 5.25 

 

 

 

 

 

 

一つのユニットを評価して、反応器の性能を予測

dr:セルのサイズ 1.5mm×1.5mm
dz:SiCの厚み 0.5 mm
Z : 充填層の厚み 60mm

※流路はセル部分に設けるため，幅は1.5mm

dr

ds

dr/2

ds/2

Z

x

y

z
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表 11 流量 2L/min で流れる熱交換器内での流速 

流路構造 流量 L/min 流速 m/s 

CaseA-1 

2 L/min 

0.044 

a 0.024 

b 0.045 

c 0.070 

 

 

Fig 18 伝熱促進体の部材が異なるハニカム構造内に流路が設けられた 

熱交換器の放熱性能 

 

表 12 各領域の面積当たりの熱抵抗 
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熱抵抗 [×105m2・K/W]

16 37.2 58.8 560 1280 2000

流体の熱抵抗 [×105m2・
K/W] 650 (=1/hl) 640 630 650 640 630
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4-2 流体側の伝熱性能の向上 

前節では、ハニカム構造内に流路を設けることで、平均熱出力の最大値と熱回収率の向

上を可能にした。流体の伝熱性能を伝熱面積と熱伝達率の積で表すと、16.6 W/K(CaseA-

1)、17.3W/K(構造 a)、9.2 W/K(構造 b)、6.0W/K(構造 c)である。構造(a、b、c)の流体

の伝熱性能は、CaseA-1 と比べ大きな差はなく、またはそれ以下である。さらに、前述し

たように構造 a では、流体側の熱抵抗の方がハニカム構造の熱移動抵抗より大きい値とな

っている。構造 a に対して、流体の伝熱性能を向上させることで、さらに放熱性能の高い

熱交換器が得られると考えた。 

 流路構造を変化させて熱伝達率、伝熱面積の向上を図った。前述と同様に、熱伝達率の

推算は式(7-9)を用いた。表 13 に、設計パラメータ及び、構造を変化させた際の流体の熱

伝達率、伝熱面積、流速を示す。シミュレーション結果を Fig. 19 に表す。ハニカム構造

の流体伝熱面方向への見掛け上熱伝導度は半分以下に低下しているが、平均熱出力の最大

値は２倍以上に増加した。これは、流体側の熱抵抗に対して十分に小さいためである。ま

た、現行の熱交換器(CaseA-1)に対しては、4 倍以上熱出力が向上しており、本シミュレー

ションを用いて熱交換器の放熱性能向上が可能であることを示した。 

 

   

 

表 13 シミュレーションモデルの設計値 

 CaseA-1 a a-1 a-2 

SiC 厚み, mm 0.5 0.1 

セルサイズ 

mm×mm 
1.5 × 1.5 1.1 × 1.1 0.9 × 0.9 

ハニカム構造の 

見掛け上熱伝導度 

W/m/K(流体方向) 

37.5 12.5 17.0 

熱伝達率 

W/ m2/K 
230 153 203 246 

伝熱面積, m2 0.072 0.113 0.183 0.218 

流速, m/s 

※流量一定

2L/min 

0.044 0.024 0.020 0.020 
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Fig. 19 設計されたハニカム構造内に流路を設けた熱交換器の放熱性能 
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5.結言 

 本章では、構築したシミュレーションモデルにより熱交換器の放熱現象の解明および、熱

交換器の放熱性能の向上に向けてボトルネックの抽出、設計を行った。 

得られた知見を以下にまとめる。 

1. 本試験で用いた SiC ハニカム構造を有する熱交換器の熱出力向上に対するボトルネッ

クは流体側の伝熱性能であることが判明した。様々な物性値や構造を変更することで、

伝熱性能の向上が確認できたが、熱伝達率の変化が最も大きく熱出力が増加した。 

2. シミュレーションにより熱交換器体積当たりの平均熱出力が 2kW/L-reactor を有する熱交

換器の設計が可能であることを示した。 
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NOMENCLATURE 

t s 時間 

d m 長さ 

L m 長さ 

λ W/m/K 熱伝導度 

ρ kg/ m3 密度 

c J/kg/K 比熱 

h W/ m2/K 熱通過率 

Nu - ヌッセルト数 

Pe - ペクレ数 

Q W 伝熱量 

T K 温度 

x m x座標位置 

y m Y座標位置 

A m2 面積 

 

Subscripts 

eff 見かけ上の熱伝導度  

r 任意の半径距離  

i 円周半径方向に分割された番号  

t 任意時間における値  
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1. 本研究で得られた結果 

持続可能な社会の構築に向けた課題として、有限である化石燃料の枯渇や地球温暖化が

ある。本研究では、熱エネルギーを長期的かつ高密度に蓄えられる化学蓄熱に着目した。

200℃以下の熱を蓄えられ、安価で環境親和性の高い塩化カルシウム水和系を選定した。

化学蓄熱の実用化には、高い蓄放熱性能の実現が求められており、その影響因子として、

化学反応や物質移動、熱移動がある。熱出力密度の向上のため、構築したシミュレーショ

ンモデルを用いて、設計する熱交換器に様々なパラメータを割り当て、物質移動や熱移動

の観点から熱交換器の設計を行った。 

 

第 1 章では、化学蓄熱材 CaCl2 の水和および脱水速度を評価した。化学蓄熱装置の放熱

性能および蓄熱性能の影響因子として、反応器の構造に起因する熱移動や物質移動に加

え、蓄熱材の化学反応速度が影響する。想定される蓄放熱操作条件のもとでは、水和反応

速度は十分に速いことを示した。ただし、脱水反応の条件によっては、脱水速度が反応器

の性能に対して律速になることが分かった。脱水時の水蒸気圧力が高い程、同じ温度条件

下における脱水反応速度の低下を確認した。脱水反応平衡線付近では誘導期間が顕著に増

加しており、誘導期間内の脱水反応速度は、誘導期間後の脱水反応速度より極めて遅い。

また、水蒸気圧が低い程、相界面反応の活性化エネルギーが表面反応のそれと比べ、顕著

に低下していた。そのため、誘導期間中のみ低圧条件下にすることで核形成を速め、脱水

時間の短縮が可能であると考えた。80℃での 1.5 kPa および 2.0kPa 雰囲気下の脱水反応速

度の向上において、脱水反応開始直後の一定期間に低圧条件で操作することにより、誘導

期間を短縮可能なことが示された。 

 

第 2 章では、二種類の異なる熱交換器(SiC ハニカム構造を有する熱交換器、アルミ製コ 

ルゲートフィン型熱交換器)の放熱試験を行った。体積当たりの熱出力が 430 – 1050 W/L-

reactor の熱交換器の放熱試験を実証した。また、600 秒時の熱回収率は 0.8 以下となって

おり、単粒子の水和速度は十分に速く、放熱性能の向上には熱交換器内の熱移動や充填層

内の物質移動の向上が不可欠であることを示した。熱交換放熱性能を予測可能なシミュレ

ーションモデルを構築し、装置設計手法として十分な精度を有することを確認した． 

 

第 3 章では、SiC ハニカム構造を有する熱交換器の放熱性能向上に向けて、反応器の構造

や物性値を仮想的に変化させてシミュレーションを行った。伝熱性の向上や、物質移動の

促進により熱出力の増加を確認した。その中でも本装置の優先的に改善する必要がある箇

所は熱交換流体側の伝熱抵抗であり、次点はハニカム構造の伝熱抵抗であることを示し

た。そこで、以上の伝熱抵抗を下げることの可能な SiC ハニカム構造内に流体流路を設け

た構造を提案した。シミュレーション結果では体積当たりの熱出力 2kW/L-reactor の有す

る熱交換器を証明した。 
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2 今後の展望 

本論文では，化学蓄熱に求められる蓄放熱促進を目的として検討を行い，研究内容と成果を

議論した。しかし，化学蓄熱の社会実装には以下に示す検討課題が存在している。 

第 1 章では、塩化カルシウムの誘導期間を有するシグモイド形状の脱水反応速度を解析

を行った。フィッティングパラメータを割り当て得られた速度式は、蓄熱時間の予測や熱交

換器の設計を行う際にシミュレーションに展開することが期待できる。ただし、本研究では

等温等圧下での脱水反応速度を評価したものであり、実機を想定した場合、温度や圧力の変

動が想定される。今後、上記の変動を考慮した速度式の設計を行い、蓄熱操作時の反応条件

や装置構造の最適化を行う必要がある。 

第 2 章では、熱交換放熱性能を予測可能なシミュレーションモデルを構築し、装置設計

手法として十分な精度を有することを確認した．ただし、今後繰り返し蓄放熱操作により変

動する放熱性能を予測する必要がある。化学蓄熱材塩化カルシウムを用いた 1000 回の蓄放

熱試験に、1 回目の熱回収率 0.8 に対して 1000 回目の熱回収率 0.7 に低下している実験結

果が報告されている。これは、塩化カルシウムの反応性の劣化ではなく、水和および脱水の

繰り返しによる充填層の膨張が原因であり、そのことにより水蒸気の物質移動や熱移動抵

抗が増加したためである。そのため、シミュレーションでは、繰り返しによる充填層の状態

を考慮して放熱性能の予測を行う必要がある。 

第 3 章では、熱交換器の放熱性能の予測可能なシミュレーション上で様々な構造や物性

値を変化させることで、熱出力向上のために改善するべきボトルネックは熱交換流体側の

伝熱性能であることを示した。そこで、ハニカム構造内に流体流路を設けることで、熱交換

流体と充填層との伝熱距離を短くすることや、流体の伝熱面積や対流熱伝達係数の向上が

可能となった。その結果、本研究で用いた最大 430W/L-reactor を有する熱交換器から

2000W/L-reactor 有する熱交換器の設計が可能であることを示した。出力のみに焦点を当てて

おり、熱交換器体積当たりの蓄熱密度は考慮していない。そのため、本研究では熱輸送への

応用よりも、ヒートポンプとしての機能を持たせることが相応しい。ただし、最大出力は設

計次第では高い能力を有する熱交換器を提案できるが、化学反応の特性上、出力が一定では

ない。そのため、今後は高出力かつ熱出力一定となるような操作方法や熱交換器構造を設計

する必要がある。具体的な手法として、放熱操作時の水和反応媒体である水蒸気圧力をバル

ブにより変化させることや、熱移動や物質移動を制御して水和反応率の分布をなるべく均

一にできるような熱交換器の設計が求められる。 

最後に，本研究で取り組んだ研究の成果と上記で示した課題の検討を行うことで，今後未

利用熱エネルギー有効利用技術の発達，ひいては経済発展と環境保全が両立可能な社会実

現への一助となることを願い，終章の結びとする． 
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