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1 本研究の背景 

1-1 国際社会のエネルギー情勢と課題 

 18 世紀後半から始まった産業革命を発端とする工業化の進展と人口の爆発的に増加に伴って，世界全

体のエネルギー消費量は急速に増大し，エネルギー利用の用途も広がった．主要なエネルギー源は有限

な化石資源であり，化石資源の枯渇とその利用に付随する世界的な気候変動と環境汚染に対する対策が

必須であることは，近年では世界の共通認識として扱われている．図 1 に，ここ 10 年の世界一次エネル

ギー消費量の変化を示す[1]．2016 年の世界全体のエネルギー消費量は石油換算で約 13105 Mt-oil/year で

あり，この 10 年でおよそ 16%増加した．この増加に最も大きく影響しているのが環太平洋・アジア圏で

あり，特に世界的に人口が多い中国やインドで年平均各 5.3%，5.7%の割合で消費量が増大している．日

本を含めた先進国(OECD 諸国)では省エネルギー化が進んだことにより伸び率は鈍化しているが，依然と

してエネルギー消費量を維持している．また，アフリカ，中南米，アジアなどの地域における新興諸国

も確実にエネルギー消費量を増やし続けているため，今後もエネルギー消費量は世界的に増加する見通

しである．図 2 に世界と地域別の消費 1 次エネルギーの内訳[1]を示す．全世界の消費エネルギーの内 89%

が化石エネルギーであり，そのうち石油 33%，天然ガス 24%，石炭 28%である．最も化石燃料の依存が

低い中南米においても 70%を超えており，どの地域も化石燃料を主要なエネルギー源としているのが現

状である．近年では，石炭の消費量の増加は鈍化しているものの，火力発電での効率が高い天然ガスの

消費量は伸び続けている．風力や太陽光を中心とした再生可能エネルギーはヨーロッパを中心に増えて

きているが，全体に占める割合は低く，化石資源を中心としたエネルギー消費からの脱却は先が長い． 

化石燃料の確認可採埋蔵量は，現状の科学技術力で経済的に利用可能な資源量であり，今後の技術の

進歩により利用可能な化石燃料は増加する可能性がある．最近では，アメリカでシェール革命が起きた

ことにより，アメリカでは天然ガス自給率の急上昇と石油輸入量の急激な減少が進み，世界のエネルギ

ーと経済の情勢を大きく動かした[2]．しかしシェール革命による確認可採埋蔵量の増加傾向は一時的で

あり，持続的な増加は見込めないとする見方もあり[3]，いずれにしても化石燃料を永久に利用できる保

証はない．持続可能な社会を形成するには，世界全体が継続的に努力して化石燃料主体のエネルギー消

費を抑制することが不可欠である． 
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図 1 世界全体のエネルギー消費量の推移[1] 

 

 
図 2 世界全体のエネルギー消費におけるエネルギー種の内訳[1] 
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1-2 日本のエネルギー需給状況 

図 3 に一次エネルギー国内供給の推移を示す[4]．2015 年度における我が国の一次エネルギー国内総供

給量は 19810 PJ であり，その内，石油 41.0%, 石炭 25.9%, 天然ガス 25.9%と，90%以上が化石燃料に依

存している．近年の傾向として，2011 年に発生した東日本大震災を発端とする原子力発電所の停止によ

り，代替燃料として，それまで減少傾向にあった石油火力発電への依存度が一時的に高まったが，2015

年には，再生可能エネルギーや原子力発電所の再稼働によって再び減少した．しかし，フランス，ドイ

ツ，アメリカなどの先進諸国と比べると日本の化石燃料への依存度は高く，エネルギーの安定的な確保

と両立しながら，化石燃料への依存度を下げる必要がある．また，風力，太陽光，地熱などの再生可能

エネルギーの供給量も少しずつ増大しており，2011 年の震災以降ではさらにその意義が高まっている[5]．

しかし，再生可能エネルギーは非効率，不安定，高コストなどの課題を抱えており[6]，発電効率に加え，

エネルギーキャリア，蓄エネルギー，経済性など様々な観点から技術の向上が必要である[7]．近年では，

ICT 技術や蓄電池を活用して再生可能エネルギーを支えるスマートグリッド技術の発展と共に，新しいエ

ネルギービジネスモデルの到来が期待されており[8]，実証プロジェクト段階まで進歩している[9]． 

図 4 に 2015 年度における日本のエネルギー需給のフロー[4]を示す．一次エネルギーの供給と消費の間

で約 32%の転換損失が生じている．特に事業用発電では 57.4%が熱の形態で捨てられており，半分以上

の一次エネルギーが利用されていない．部門別の各消費エネルギー割合は，運輸部門 22.7%, 家庭部門

13.8%，業務部門 18.2%，産業部門 45.3%であり，各部門でも転換プロセスでエネルギーが有効利用され

ず，多くの排熱を放出している．つまり，個々のエネルギー転換または利用プロセスで排出される排熱

量に応じて，余分な一次エネルギーの供給が必要となっている．消費エネルギーの形態は電気エネルギ

ーだけでなく，熱エネルギーも一定の割合を占めている．業務部門の製造業では消費エネルギーの内，

蒸気や熱で利用する割合は全体の 21.6%であり[10]，家庭部門では冷暖房や給湯が 50%以上を占める[4]．

したがって，一次エネルギー消費量を削減する一つの手段として，未利用熱を利用することは有効であ

る．未利用熱の利用における課題は，排熱の発生‐需要間の不均衡[11]であり，この課題を解消する熱マ

ネジメント技術の開発・導入により，一次エネルギー消費量の削減が期待できる． 
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図 3 日本国内の一次エネルギー供給量の推移  
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図 4 日本の供給エネルギーフロー  



- 7 - 
 

1-3 地球温暖化問題 

化石燃料の大量消費を前提とした社会構造では，エネルギーの有限性と同時に地球温暖化に代表され

る環境問題が存在する．これは，化石燃料の燃焼過程で生じる燃焼排気ガスに CO2 やそのほかの環境汚

染物質が含まれるためである．人類による化石燃料の大量消費は産業革命から始まり，これにより大気

中の CO2 量は 1750 年ごろの産業革命前と比べて約 40%増加した[12]．国際気候変動に関する政府間パネ

ル(IPCC)の第 5 次評価報告書によると，CO2の排出量と世界平均地上気温の上昇変化は比例関係にあると

されており，人間活動が温暖化の支配的要因である可能性は極めて高いとされている[13]．図 3 に世界の

平均地上気温と平均海面水位の将来予測[12]を示す．世界の平均気温は今世紀末には現在と比べて

0.3~4.8°C 上昇すると予測されている．これによって海面水位の上昇や，干ばつ，洪水，嵐などの異常気

象，生物多様性の喪失に加え，水資源，農作物など，人類の社会活動に不可欠な要素に対して，深刻か

つ取り返しのつかない変化を及ぼす可能性があると言われている[13]．  

地球温暖化への懸念から，1997 年の COP3 (第 3 回気候変動枠組条約締約国会議)では，京都議定書が採

択され，2008~2012 年の期間内における温室効果ガス(CO2，CH4，N2O，HFCs，PFCs，SF6)の削減目標と

して，先進国全体で 5.8%削減することが定められた[14]．2015 年には COP21(気候変動枠組条約第 21 回

締約国会議)において，京都議定書に代わる国際約束「パリ協定」が採択され，全ての国に適用される国

際長期目標として 2°C 目標が明記された[15]．日本もこの潮流に賛同しており，2030 年度までに 2013 年

度比 26%の削減目標を提示するとともに，安倍首相は日本の優れた省エネ技術を発展途上国に積極的に

支援する声明を発表した[16]．国際エネルギー機関(IEA)によると，2016 年のエネルギー起源 CO2排出量

は世界全体で 321 億 ton-CO2と，3 年連続で横ばいとなった．この要因には，世界経済の構造改革に加え，

再生可能エネルギーの導入，石炭から天然ガスへの転換，機器のエネルギー効率の上昇等が挙げられる．

一方で世界経済は 2015 年比 3.1%の成長となり，経済成長と CO2排出量の増加抑制の両立を達成してい

る[17]．引き続き世界各国で継続的な努力が求められる中，エネルギーと環境の両面の観点から持続可能

な社会を今後も形成・維持していくためには，再生可能エネルギーの普及，や CO2 の回収·貯蔵技術の開

発，高度なエネルギー利用システム・技術の開発が必須である． 

国内に目を向けると，CO2 総排出量は 13 億 2500 万トンであり，2011 年の震災から省エネや再生可能

エネルギーの導入がなされたことにより， 2013 年から減少傾向にある[18]．図 5 に国内 CO2の部門別排

出量の推移を示す[18]．近年では各主要な部門で CO2 排出量は減少傾向にある．産業部門では，これまで

再生可能エネルギーの導入や排熱回収などの努力により成果が挙げられてきたが[19]，さらなる省エネル

ギー技術の開発・普及が官民両面から求められている[20,21]．業務部門と家庭部門では冷暖房の空調や

給湯による CO2排出量が一定の割合を占めており[22,23]，太陽光･熱の活用や燃料電池の普及，未利用熱

の有効利用により，さらなる CO2 の削減が期待される．  
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以上，化石燃料の有限性と地球温暖化に代表される環境問題の観点から，全世界で，再生可能エネル

ギーの普及や CO2 の回収･貯蔵·利用技術に加え，より効率よくエネルギーを利用するためのシステムや

技術の開発が必須であり，日本はより一層技術開発に注力して，全世界を牽引することが期待される． 

 

 

 

図 5 左；世界の平均地上気温と右；平均海面水位の将来予測(1986~2005 年平均との差) 

 

 

 

 
図 6  CO2部門別排出量の推移 
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1-4 未利用熱エネルギー利用の課題と蓄熱技術の必要性 

 図 4 の国内のエネルギー需給フローより，エネルギーの転換・利用プロセスでは多くの未利用熱が発

生し，結果的にエネルギー使用量と CO2 排出量が増大している．未利用熱の利用に対する大きな課題は，

熱の発生源と熱の需要側との間で時間・地理・温度レベルなどの条件が一致しないことである． 

日本のエネルギー供給の大部分は，発電所等の大規模電力変換プロセスで賄われている．発電所にお

ける損失エネルギーは，化学エネルギー(燃料)から電気エネルギーに変換されない分に相当する高温の熱

エネルギーであり，工場などで利用可能な量と質を備えている．しかし，燃料の輸送や冷却の必要性か

ら発電所は臨海部に建設されるため，工場等との地理的な隔たりがあることから熱利用の難しさが指摘

されている[24]．工業プロセスでも同様に，300℃以下の熱が大量に放出されており，500°C レベルの高

温熱も比較的多く未利用の状態である(図 7)[25,26]．熱利用効率を向上する最も単純な方法が，熱を高温

から低温まで段階的に利用する熱のカスケード利用である．しかし，プロセス内に熱の需要が存在しな

い場合が多く，結局上記の課題に直面する．また，熱の性質上，温度が低いほど未利用熱の量は増大す

る．低温度の熱需要が多い家庭は，工場から地理的に離れている場合が多く，さらに給湯や料理で熱を

利用するため需要のピークは早朝や夜間にあり，時間的な熱需要の変動に対応する必要がある．移動体

である自動車では，実際の仕事として有効なエンジン軸出力はおよそ 25~35%であり，冷却損失と排気損

失がそれぞれ 30%ほどを占めている[27]．熱の需要先となるのは冷間始動初期における各機器の暖機や車

室内の暖房であるが，排熱の多くは走行中に放出され，時間的な乖離が存在する．このように，未利用

熱の利用では熱の発生‐需要間でギャップが存在するため，これを解消する技術が必要である． 

近年では，NEDO で大規模な研究開発プロジェクトが推進されるなど[28]，熱エネルギーの質を変換す

る技術を中心に，未利用熱の利用拡大に向けた研究開発や導入事例が盛んになってきている．蒸気とし

ての熱利用が一般的な 200～500°C の熱に対しては，排熱発電技術や熱電発電技術[29]などが，200℃以下

の熱に対しては吸収式ヒートポンプや蒸気生成圧縮式ヒートポンプなど熱を昇温する技術が多く研究さ

れている[30,31]. また，温水としての熱利用が多い 100°C 以下の熱に対しては，冷房熱を生成する熱駆動

型冷凍機の開発が進められており，80°C 程度あるいはそれよりも低い温度の未利用熱を用いて冷房や冷

凍に使用する冷熱が生成可能である[32]． 

一方，熱の変換・改質技術に加え，熱の需給間の時間的・地理的ギャップを埋める技術も必要である．

先述した大規模発電施設の問題に対し，近年ではガスエンジンや燃料電池等の分散型電源によるコージ

ェネレーションの普及が進められており[33]，これに伴って，再生可能エネルギーを含めた熱と電気を地

域で融通するエネルギーネットワークについて盛んに提案・議論されている[34]．しかし，熱エネルギー

の融通方法は，現状水蒸気で回収して冷暖房に使用するか，あるいは貯湯槽に温水で貯めるという想定

が一般的である．これらの方法では熱を長期貯蔵あるいは長距離輸送できないため，利用可能な未利用
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熱が限定される．熱融通ネットワークの効率化と拡大化には，熱をより高度に利用可能な蓄熱技術の開

発が必須である．本論文では，蓄熱技術の中でも熱を長期かつ高密度に貯蔵可能な化学蓄熱に着目し，

実用化に向けて検討を進めた． 

 

 

 

 

 

 

 

図 7 工場群における利用可能な温度‐排熱量関係の推計結果 

 

 

 

 

  



- 11 - 
 

2 熱化学反応を利用する熱エネルギー貯蔵技術 

2-1 蓄熱技術の分類 

蓄熱技術は，熱の発生‐需要間のギャップを解消することが可能である．そのため，蓄熱技術の普遍

的な社会実装は個別のエネルギー利用・転換プロセスの効率改善に加え，地域レベルにおける熱融通を

促進させ，エネルギーの供給・消費構造の改革に大きく貢献し得る．蓄熱技術には顕熱，潜熱，化学反

応熱を利用する方式がある．以下で各蓄熱技術の概要を述べる． 

 

顕熱蓄熱 

 最も早くから普及している技術であり，物質の温度変化を利用する．一般的に液体あるいは固体で貯

蔵される．液体では，温水蓄熱システムが最も多く[35]，その特徴は熱の入出力が瞬時に行えることであ

る．固体では，鉄鋼業，窯業，ガラス工業など高温熱を利用する産業で実用化しており，安価なセラミ

ックス，砕石，コンクリートなどが用いられている[36]．顕熱蓄熱は他の方式に比べて装置構造が単純で

あり，技術的困難が少ないため信頼性が高い．しかし，蓄熱密度が低く長期熱貯蔵に不向きなどの短所

が存在する． 

 

潜熱蓄熱 

潜熱蓄熱は物質の相変化に伴う潜熱を利用する．多くの場合，固液の相変化，すなわち融解・溶解あ

るいは凝固現象を利用する．低温度帯では氷や蒸気，無機水和塩，パラフィンなどが用いられ，高温度

帯では銅やアルミなどの合金を用いたカプセル型の蓄熱材が開発されている[37,38]．近年，工場間の熱

をオフラインで輸送するスマートヒートコンテナが実用化されている[39]．一般的に潜熱蓄熱の蓄熱密度

は顕熱蓄熱より大きく，一定温度の熱を入出力できるのが利点である．顕熱蓄熱と同じく性能が物性に

依存するため，高蓄熱密度化には限界があり，また長期間蓄熱が困難である．技術的課題は，化学蓄熱

と同じく，蓄放熱に長時間を要することであり，効率的な熱交換技術の開発が必要である． 

 

化学蓄熱 

化学蓄熱は，化学プロセス(反応，吸収，吸着など)における発熱・吸熱現象を利用する．反応系として

は，吸着系，吸収系，水素吸蔵合金系，有機系，無機反応系などが古くから提案されており[40,41]，特

に，無機材料を反応物質とした場合には，副反応がなく，蓄熱密度が大きくなることが多い[42]．一般的

に顕熱蓄熱，潜熱蓄熱と比較してエネルギー密度が高い上に，さらに反応物質同士を分離・保存するこ

とで原理上半永久的に長期蓄熱が可能となる．さらに反応系と反応条件の選択で幅広い温度域に対応で

き，熱源のエクセルギーを損なうことなく回収できる点もメリットとなる． 
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2-2 気固反応を利用する化学蓄熱技術 

長期かつ高密度で熱を貯蔵可能な化学蓄熱は，省エネルギー技術として高いポテンシャルを有してお

り，その実用化が期待されている．本研究では，化学蓄熱の中でも，無機反応固体と反応気体の間で生

じる気固反応を利用する化学蓄熱(以下；化学蓄熱と表記)を対象とする． 

 

2-2-1 化学蓄熱の基本原理 

 代表的な反応系における代表蓄熱温度と蓄熱量の関係を図 8 に示す[39,40]．反応材として無機固体物

質を用いる場合，ペアとなる反応気体には H2O や NH3 が用いられることが多く，高温域では CO2 を用い

る反応系も存在する．これらの蓄熱密度は温水顕熱やや氷の融解熱を利用する潜熱蓄熱に比べて 2~8 倍

大きく，また，反応系の選択によって広範囲の温度域に対応することができる． 

図 9 に化学蓄熱の基本構成を示す．基本構成は，固体反応材粒子が充填された反応器と反応気体を貯

蔵する蒸発/凝縮器である．操作は回分操作であり，未利用熱の発生源から熱エネルギーを貯蔵する蓄熱

操作と，熱の需要先に貯蔵した熱を供給する放熱操作が繰返される．各操作において，反応気体は圧力

差を推進力として，反応器‐蒸発/凝縮器間を移動する．式(1)で表わされる可逆的な熱化学反応を考えた

場合，蓄熱操作ならびに放熱操作は，以下のように進行する． 

 

AB(s) ⇌A(s)+B(g) (1) 

 

蓄熱操作 

@反応器 

AB(反応生成固体)→A(反応材)+B(蒸気)；ΔH>0 (2) 

@凝縮器 

B(蒸気)→B(液体) (3) 

 

放熱操作 

@反応器 

A(反応材)+B(蒸気)→AB(反応生成固体)；ΔH<0 (4) 

@蒸発器 

B(液体)→B(蒸気) (5) 
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蓄熱操作後に，反応器‐蒸発/凝縮器間の気体移動を遮断することで，原理上，半永久的に熱を化学エネ

ルギーとして貯蔵することができる． 

蓄熱操作ならびに放熱操作の反応平衡温度と反応平衡圧力との関係は式(6)で決定される[40]． 

 

R
S

TR
HP

00 1ln ∆
+

∆
−=  (6) 

 

式(6)より，蒸発/凝縮器の温度制御により，蓄熱操作と放熱操作の反応気体圧力を等しくすると，原理上

蓄熱温度と放熱温度は等しくなり，蓄熱した熱を同じ温度で取り出すことができる．具体的に，CaO/H2O

系を例にとり説明する．操作線図とシステム概略図を図 10 に示す．反応材；CaO が充填された容器(反

応器)と反応気体；H2O の貯蔵容器 (蒸発/凝縮器)V2が配管で連結されている． 

蓄熱過程 

反応生成固体；Ca(OH)2 の入った V1 に温度 TM(641K)の熱 QM を供給することで，Ca(OH)2 の脱水反応

が進行する．熱 QMを蓄熱した結果，Ca(OH)2⇒CaO となる(①)．蓄熱反応で生じた H2O(g)は圧力差によ

り V2 へ移動し，温度 TL(293K)で凝縮熱 QLを放出しながら液化する(②)． 

放熱過程 

温度 TL(293K)で蒸発熱 QLを V2 に供給することで，H2O(ℓ)が気化し，圧力差により V1へ移動する(②)．

V1で CaO の水和反応が生じ，蓄熱と同温度の TM(641K)の熱 QM として放熱できる(①)．また，式(6)の平

衡温度‐平衡圧力間の依存関係を利用することで，任意温度での蓄放熱操作が可能となる．つまり，ヒ

ートポンプ機能を付与することができ，熱の需要と供給の温度レベルに適応して，昇温，増熱，冷凍の

役割を担うことも可能である(図 11)． 
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図 8 化学蓄熱の代表的な反応系の蓄熱温度と蓄熱密度 

 

 

 

図 9 化学蓄熱の基本構成  
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図 10 等温蓄放熱モードの操作線図と概略図(Ca(OH)2/CaO 系の場合) 

 

 

 

 

図 11 昇温，増温，冷凍モードの操作線図と概略図(Ca(OH)2/CaO 系の場合) 
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2-2-2 気固反応を利用する化学蓄熱技術の現状と実用化に向けた課題 

 未利用熱を長期かつ高密度に貯蔵可能で，さらに温度レベルの変換が可能な点から，化学蓄熱は未利

用熱の運用において優れたポテンシャルを有しており，古くから研究が進められてきた．過去には通産

省の主導のもと「ムーンライト計画」(1976～2001)において，「スーパーヒートポンプ・エネルギー集積

システム」プロジェクト(1982～1992)で開発が進められてきた[43]．工業用途としては，2014～2015 年度

にトヨタ自動車が中心となり，MgO/H2O 系の化学蓄熱材を用いる工場団地内の熱輸送の実証事業が試み

られており，社会に浸透しつつある[44]． 

しかし，社会実装への道のりは遠く，技術的な課題は未だ多い．実用化への主要な課題は，①放熱性

能の向上(装置体積当たりの熱出力と放熱量の両立)と②蓄放熱反応の可逆性(繰返し運転の長期耐久性)の

保証である． 

 

①放熱性能(装置体積当たりの熱出力[W/L]と放熱量[kJ/L]の両立) 

特に放熱操作では熱需要に対して短時間で多くの熱量を供給することが求められる場合が多い．工業

用途に化学蓄熱を導入する場合，上述の実証事業のように，乾燥工程，アルミ溶解炉(溶解保持炉)など，

プロセスから長時間に排出される 150～500°C の排熱が優先的な蓄熱対象となる[44]．一方，工業プロセ

スの代表的な加熱媒体は水蒸気であり，蒸気需要は設備や時間帯によって大きく変動するため，多くの

工場で余剰供給分のボイラ設備を有している[45,46]．また，工場内の熱電併給を担うコージェネレーシ

ョンシステムでは，電力需要に追従して発電量を制御するため，蒸気余剰の時は生成蒸気を排気し，蒸

気不足の時は補助ボイラを要する[47]．したがって，放熱操作時には，工場内外における各プロセスの加

熱負荷に応じて熱を供給する必要があり，熱供給速度が高いほど適用範囲は拡大する．熱マネジメント

による車両効率向上が期待される自動車では，少なくとも 10~20min 以上の走行中に排熱が発生するのに

対し，熱需要はエンジン始動から 2～3min の間に集中することから[48]，蓄熱操作と比較して，短時間で

の熱供給が求められる．また，日中に蓄熱した工場排熱あるいは太陽熱を各家庭へ輸送する場合におい

ても，家庭の給湯需要は早朝と夜に集中するため[49]，相対的に短時間で熱供給することが求められる． 

以上より，化学蓄熱の社会実装には，放熱性能の向上が必須であり，より具体的には装置体積当たり

の放熱量の向上(=装置の小型化)に加えて，熱出力の向上が重要となる．実用目標として，体積制限が厳

しく瞬間的な熱出力が求められる車載では，装置体積当たりの熱出力：2000W/L 以上，装置体積当たり

の放熱量：500~4000kJ/L と言われており[27,50]，工業用途では適用設備条件によるが，目安として装置

体積当たりの熱出力：500～1000W/L，装置体積当たりの放熱量：500kJ/L 以上だと考えられる． 

反応熱 ΔH[J/kg]，反応装置体積当たりに充填する反応材の量 M/V[kg/L]，放熱に要する時間 t[s]とする

と，装置体積当たりの熱出力 Q[W/L]は以下の式で表される． 
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1)()/()( −⋅⋅∆= tVMHQ  (7) 

 

装置体積当たりの放熱量は ΔH×(M/V)であり，ΔH は反応材と反応気体の組合せで決まる固有値であるか

ら，熱出力と放熱量の両方を向上するには，充填する反応材の量 M/V を維持しつつ，放熱に要する時間

t を短縮するための装置設計が必要である．充填量 M/V を大きくするために，反応器の構造として充填層

型反応器が多くの研究で想定されてきた．図 12 に放熱操作における充填層反応器内の輸送現象を示す．

化学蓄熱の放熱現象は，層内物質移動(反応気体が粒子間の隙間を移動)，単粒子の発熱反応，熱移動(発

生した熱が層内および充填層と伝熱面の接触面を移動)が連成的に進行する複雑な系である．単粒子の反

応は，未反応核モデルによると，さらに粒子近傍における物質移動，粒子内部への物質移動，界面での

化学反応に分けられる[51]．これに加えて，反応に伴う粒子の膨張・収縮があることにより，さらに放熱

現象は複雑となる．したがって，現象解明と性能向上に向けて各過程を個別に評価し，促進効果の高い

過程(律速過程)を同定する，あるいは充填層構成や熱交換器を含めた反応器全体の設計につなげることが

重要である． 

単粒子の反応速度については，過去には熱重量天秤を用いて評価した例が多く[52,53]，近年では，熱・

物質移動抵抗をなるべく低減し，より正確に反応速度を測定可能な定用法を用いて測定されている

[32,54,55]．これらの先行研究によると，熱・物質移動抵抗を低減した上で粒子の状態(粒子径や比表面積)

が適切であれば，単粒子の反応速度は比較的速やかに進行する反応系が多い．一部，反応速度が遅い反

応系も存在し，これに対して反応促進のための材料開発が試みられている[56]．これまで特に注力されて

きたのが熱移動速度の定量化と促進である．これは，大きな反応熱と，相対的に小さな粒子充填層の低

熱伝導性のためである．反応系や条件により異なるが，充填層の有効熱伝導度は概略 0.1～0.2W/m/K 程

度とされており，他の固体材料に比べて非常に低い[57]．これに対し，膨張化グラファイト，繊維状炭素

材料，などの伝熱促進材料との混合・担持などの方策がとられており，高比率混合や圧縮成形により有

効熱伝導度の増大が確認されている[58,59,60]．しかし，促進剤の混入や圧縮成形による伝熱促進は，同

時に空隙率の低下による物質移動抵抗の増大を招き，必ずしも出力の向上に直結しないことが指摘され

ている[61]．また，粒子の膨張・収縮は，反応前後の固体モル体積変化によるものであり，反応中には粒

子径の変化，空隙の減少が起こるため，熱・物質移動速度に影響する．また，微粒化は，反応に伴って

観察されており，膨張・収縮と同様に熱・物質移動速度に影響するとともに，反応器外への漏洩が懸念

される[62,63]．CaSO4/H2O 系，CaCl2/CH3NH2 系，CaCl2/CH3OH 系，CaCl2/NH3 系などでは反応前後の充

填層の有効熱伝導度の変化について，実測によりその変化が確認されており[63,64]，反応系や充填層条

件ごとに定量することが重要である．一方，充填層内の物質移動速度に関する報告は相対的に少なく，

反応前後の空隙率の変化の影響を含めて，その評価と予測手法の確立が必要である． 
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同じく気固反応を取り扱う冷熱生成型吸着ヒートポンプでは，熱・物質移動促進の観点から，反応材

を熱交換器表面に薄く塗布して熱・物質移動距離を小さくする方策や高熱伝導性の炭素繊維複合吸着材

をハニカム成形して気体流路設ける方策などがとられており，高熱出力設計を達成した事例がある

[65,66]．しかし，蓄熱用途の場合には，さらに装置体積当たり放熱量の観点が加わる．熱・物質移動促

進のための工夫が放熱量の低下につながるため，熱出力(物質移動，熱移動)と放熱量のトレードオフ関係

の最適化あるいはブレークスルーが必要である．また，反応促進や伝熱促進に向けた材料開発事例は多

いが，一方で実用を想定した試作反応器の熱出力データは相対的に少なく，熱・物質移動を考慮した数

多くの材料技術あるいは充填方法の工夫が，蓄熱装置として構成した場合にどの程度の放熱性能となる

かが明確にされていないことも課題である．したがって，試作反応器の熱出力データの取得と，内部現

象の解明による性能向上に向けた知見取得，あるいは性能予測手法の確立を経て，初めて装置体積当た

りの熱出力と放熱量の両立への糸口をつかむことでき，数多くある材料設計と装置設計のアイデアを最

大限生かすことが可能となる． 

 

  

 

図 12 放熱操作における充填層型反応器内の輸送現象 
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②蓄放熱反応の可逆性(繰返し運転の長期耐久性) 

 化学蓄熱を社会への導入する場合には，蓄熱操作(未利用熱回収)⇒熱貯蔵(あるいは輸送)⇒放熱操作(熱

需要へ熱供給)を繰返すことになる．そのため，蓄熱装置は長期的に蓄放熱反応の可逆性を維持すること

が求められる．仮に装置の稼動年数を10年とすると，繰返し回数は少なく見積もっても10000回以上にな

るから，最低でもこの期間・回数に亘って可逆反応性を維持する必要がある． 

蓄放熱反応の可逆性を保証するためには，阻害要因の抽出ならびに抑制技術の開発に加えて，長期繰

返しにおける蓄放熱反応の可逆性の評価と実証が重要となる．しかし，長期的な繰返し蓄放熱反応を実

施した報告事例は少ない．鬼頭ら(2012)は，小型のマイクロプレート熱交換器を反応器として用い，

CaBr2/H2O系化学蓄熱の2000回の繰返しにおいて蓄放熱反応の可逆性を実証した[62]．しかし，この検討

は反応器内の充填可能な容積に対して，充填した反応材の量が少ない条件でなされており，より実用的

な条件での実証結果が求められる．化学蓄熱の反応固体粒子は，反応の繰返しに伴う，反応粒子の膨張・

収縮や微粒化(比表面積の増加)などの物理的な変化が起こることが知られている[41,57]．粒子の膨張・収

縮は，その集合体である充填層の体積変化を引き起こす．CaCl2/CH3NH2系では，層上部を開放した円筒

容器内で，充填層の見かけの体積が反応前後で2倍変化したと報告されている[67]．実際の装置内への粒

子充填では，適切な状態に充填層を維持するために，膨張・収縮特性を持つ粒子をなるべく多く定容積

の空間内で充填層を保持することが想定される．しかし，定容積空間内における充填層の状態変化に関

する報告事例は，CaSO4/H2O系で報告されるのみであり[63]，他にはほとんどない．したがって，蓄放熱

反応の長期繰返しに伴う充填層の変化の観察とその変化が蓄放熱挙動や保持基材に与える影響の評価が

必要であり，繰返し反応の阻害要因となる場合には，その抑制技術の開発が重要となる． 

比較的作動温度が高い反応系(MgO/H2O系，CaO/H2O系，CaO/CO2系など)では，特に固体粒子の焼結が

懸念される．焼結は，粒子の表面エネルギーを駆動力として進行し，結果的に粒子の表面構造の消失と

ち密化，あるいは粒子同士の凝集·合一による粒子径の増大を引き起こす[68]．これらは粒子内の物質移

動抵抗の増大を招くため，反応の進行速度が極端に低下する可能性があり，可逆反応性が阻害される条

件の整理と反応性低下の抑制技術の開発が必要である．MgO/H2O系では，数回の蓄·放熱の繰返しで微粒

子の凝集が進行し，反応速度が低下することが確認されているが，LiClを添加することで，抑制できると

の報告がある[69]．また，800°Cで作動するCaO/CO2系でも，充填層型反応器を用いた放熱操作中に反応

粒子が塊状物に変化し，熱回収速度の低下を招くことが確認されている[70]．これらに比べてCaO/H2O系

は，スケールの小さな反応系では，比較的反応性を維持しやすいことが知られているものの[71,72]，高

温域の反応系は大規模プラントへの導入が期待されるため[73]，大型の蓄熱装置が想定され，それに比例

して充填層体積も大きくなり，その分大きな焼結粒子の形成が懸念される．したがって，実装プロセス

をなるべく考慮した上で，蓄放熱反応の可逆性に関する知見の蓄積が必要である．  
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2-2-3 加圧蒸気供給による放熱促進と蓄放熱反応の可逆性の維持・向上の可能性 

放熱操作において，反応気体は圧力差を駆動力として移動する．ここで，気体流路両端における圧力

差を ΔP，気体移動のコンダクタンスを C とすると流量 Qvは式(8)で表される．粘性流において，コンダ

クタンス C は式(9)で表され，流量 Qvは気体流路の平均圧力 Pave に比例して増加する[74]．  

 

)(v PCQ ∆=  (8) 

L
PdC
µ

π
128

ave
4

=  (9) 

 

また，気体の状態方程式に表されるように，圧力 P が高いほど反応気体の蒸気密度 c が高く，充填層に

おける粒子間の限られた空間内に，多くの反応気体を供給できる． 

 

cRTP =  (10) 

 

このように，物質移動抵抗と蒸気密度の観点から，反応気体の層内の物質移動は，原理上，高圧である

ほど促進される．図 13 に水とアンモニアの飽和蒸気圧線図を示す．未利用熱を別の温度レベルに変換す

る吸着式冷凍機やケミカルヒートポンプの分野では，これらは他の自然冷媒と比べて蒸発潜熱が大きく，

高い冷熱･温熱生成量が期待できるため，数多く研究されてきた[32,75]．特に，蒸気圧が高いアンモニア

を用いた先行研究の結果から，一般的に圧力が高い場合は，微小粒子充填層内の物質移動抵抗は問題と

なりにくいことが指摘されている[57,76]． 

一方，化学蓄熱に関する先行研究の多くは，蒸気圧の低い水を主に反応気体として利用しており[57]，

図 10 に示したように，エネルギー効率の観点から，放熱操作における蒸発器の熱源として，主に大気熱

源が想定されてきた[77]．しかし，この考え方において，放熱操作は蓄熱操作に対して蒸気圧の観点から

不利となりやすい．放熱操作では，蒸発器温度＝大気温度とすると，大気温度 20°C の場合，蒸発器から

反応器に供給される蒸気圧力の最大値は飽和蒸気圧相当の 2.3kPa となる．一方，蓄熱操作では，未利用

熱の発生源から一定の熱量を回収するために，蓄熱下限温度と未利用熱温度との間に一定の温度差を設

定する．例えば，図 10 に示した CaO/H2O 系では，凝縮器温度が 20°C の場合，原理上 468°C(641K)以上

で蓄熱操作が可能であるが，回収熱量はこの下限温度と未利用熱温度との温度差に比例するため，実際

には 500~600°C での蓄熱操作が想定されている．この場合，反応器における充填層内の圧力は最低でも

2.3kPa 以上であり，蓄熱温度 500～600°C では充填層内の圧力は，原理上，最大で 81～517kPa となるた

め，放熱操作は，蓄熱操作と比べて層内の絶対圧力が低くなる． 
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放熱温度の上昇を目的として，蒸発器を常温よりも加熱し，蒸気圧を高めた検討例は存在するが[78]，

物質移動速度に及ぼす供給圧力の影響は整理されておらず，装置設計につながる知見は少ない．吸着式

冷凍機の事例から，供給蒸気圧が低い場合(水では 2.3kPa@20°C)は物質移動速度が低くなり，低熱出力の

一因となることは明らかであり，化学蓄熱では充填層型反応器を想定するため，その影響はさらに大き

く，放熱性能低下の一因となる．したがって，供給蒸気圧は熱出力に寄与する重要な因子の一つであり，

その寄与度を整理し，また，設計手法を確立することが重要となる． 

また，圧力が高いほど可逆反応性が向上する可能性がある．繰返し反応に伴う微粒化や比表面積の増

加は，粒子間の気体流路を狭めることにつながり，物質移動抵抗の増大を招き得る．長期の繰返しが物

質移動抵抗に及ぼす影響の程度は明らかではないが，高い圧力による物質移動促進の下では，その影響

は定圧条件と比較して小さくなると期待できる． 

前節で指摘したように，高温系の反応では，焼結により粒子同士の合一が起こり，粒子径の増大につ

ながるため，粒子内の物質移動速度の低下による反応速度が極端に低下する可能性がある．これに対し

て，供給蒸気圧の加圧は，粒子内の物質移動を促進し，放熱促進につながるため，焼結が進行する状況

においてもより可逆反応性を維持することが期待できる．また，放熱反応が進むほど，蓄放熱反応の繰

返しに伴う，微粒化や表面構造の再形成など，粒子の反応促進につながる変化が起こりやすいと考えら

れる．実際に蓄放熱反応による粒子の表面構造の形成が確認されており，また，圧力が高いほどその効

果は大きいとされている[79]．したがって，加圧条件では蓄放熱反応の可逆性が向上する可能性がある． 

本研究では，水系化学蓄熱において，蒸発器の加熱が必要な供給蒸気圧 10kPa 以上となる条件を加圧

条件と定義し，加圧条件下における放熱性能と可逆反応性について以下の反応系を用いて検討した． 

 

図 13 水とアンモニアの飽和蒸気圧線図  
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CaCl2/H2O 系 

加圧蒸気供給には蒸発器の加熱が必要となり，余分にエネルギーを投入する必要があるが，熱の性質

上，低温であるほど未利用熱の量は増大するため，低温熱が十分に余る状況も多く，熱源に低温熱を用

いることは十分可能と考えられる． 

本研究では，低コスト，環境親和性が良いなどの特徴から，有力な反応系の一候補である CaCl2/H2O

系化学蓄熱を対象とした．反応を以下に示す[80]．図 14 に CaCl2/H2O 系化学蓄熱の反応平衡操作線図を

示す．原理上，蓄放熱の平衡線は一致するが，実際には蓄熱の平衡線と水和の平衡線の解離が確認され

ており[81,82]，式(10)では 100°C 程度，式(11)では 120～170°C の熱貯蔵に適応する．また，放熱反応中に

CaCl2·0.3H2O の状態を経ると報告されている[81,82]．図 14 より，放熱操作では，10kPa 以上 (蒸発器 46°C

以上) の蒸気供給を仮定すると，100°C 以上の熱供給が可能である．先行研究では，蒸気圧 75kPa 以上で

は，層内の物質移動は速やかであるとの報告があるため[82]，供給蒸気の加圧による放熱促進が期待でき，

さらに圧力の影響を評価する必要がある． 

 

CaCl2·H2O + H2O ⇌ CaCl2·2H2O + 52.4 kJ/mol (660kJ/L- CaCl2·2H2O) (10) 

CaCl2 + 2H2O ⇌ CaCl2·2H2O + 126 kJ/mol    (1590kJ/L- CaCl2·2H2O) (11) 

 

本研究では，CaCl2/H2O 系化学蓄熱を対象として，加圧条件下における放熱促進と蓄放熱反応の可逆性

について検討した．1.1L のアルミ製コルゲートフィン型熱交換器を反応器として用い，放熱性能を評価

した．次に，蓄熱装置の具体的な設計を見据え，反応器内の物質移動，反応，熱移動の各現象を個別に

評価し，放熱性能の予測手法を構築した．また，蓄放熱反応の長期可逆反応性の実証を目的として，1000

回の繰返し実験を実施し，蓄放熱挙動の変化と反応材の体積膨張の影響を評価した．(第 1 章) 

 
図 14 CaO/H2O 系反応平衡操作線図  
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SrCl2/NH3 系 

図13より，氷点以下で高い蒸気圧を有するアンモニア(420kPa@0°C)を反応気体として利用することは，

物質移動促進が期待できると同時に，水系ではほとんど蒸気圧を得ることができない常温以下の寒冷条

件での熱供給が期待される．吸着材あるいは無機塩を用いた定置用冷熱生成型のヒートポンプについて

検討されてきており[76]，近年少しずつ蓄熱用途向けの研究が増えてきた[83,84]．一部，MgCl2/NH3系で

は，複合材料設計を含めた充填層の熱物質移動抵抗の最適化により，高出力･高放熱量設計の可能性が示

されている[50]．しかし，ほとんどの先行研究では，供給可能温度やサイクル COP(エネルギー効率)など

の速度論を除いた指標を用いた検討が多く，放熱性能の向上に向けた装置工学的な知見は不足している． 

本研究では，90°C 以下の低温熱の貯蔵に適応する SrCl2/NH3 系化学蓄熱を対象とした．図 15 に反応平

衡操作線図を示す[85]．温水の形態で排出される排熱を回収·貯蔵し，寒冷条件において高圧条件下で放

熱操作が可能である．同温度帯の温水蓄熱(0⇔90°C)と比較しておよそ 3 倍を貯蔵することが可能である．  

 

SrCl2･NH3(s) + 7NH3(g) ⇌ SrCl2･8NH3(s) + 290kJ/mol  (1300kJ/L-SrCl2･8NH3) (12) 

 

本研究では，寒冷条件での機器暖機を想定し，充填層型反応器を用いて，低蒸発器温度における放熱

性能の実証と評価を行った．次に，反応器内の物質移動，反応，熱移動の各現象を個別に評価し，放熱

性能の向上に向けた知見を取得した． 

 

 

図 15 SrCl2/NH3系反応平衡操作線図 
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CaO/H2O 系 

高温系の反応では，焼結により粒子同士の合一が起こり，粒子径の増大につながるため，粒子内の物

質移動速度の低下による反応速度が極端に低下する可能性がある．これに対して，供給蒸気圧の加圧は，

粒子内の物質移動を促進し，放熱促進につながるため，焼結が進行する状況においてもより可逆反応性

を維持および向上することが期待できる．  

本研究では，470～600°C の高温熱の貯蔵に適応する CaO/H2O 系化学蓄熱を対象とした．CaO/H2O 系の

反応を以下に示す[86]．また，図 16 に反応平衡操作線図を示す[86]．放熱操作では，供給蒸気圧を 70kPa

以上とすることで蓄熱温度と同レベルの 500°C の熱を加熱対象に供給できる．このように，作動温度域

が高温であり，集中太陽光発電施設(CSP)や窯業加熱炉など大規模設備への適応が期待されている[73,87]． 

そのため，大型の蓄熱装置が想定され，それに比例して充填層体積も大きくなる．体積が大きい充填層

では，その分大きな焼結粒子が形成される可能性があるため，実装プロセスを考慮した条件で，蓄放熱

反応の可逆性に関する知見の蓄積が必要である． 

 

CaO + H2O ⇌ Ca(OH)2 + 104.4kJ/mol  (3.1MJ/L- Ca(OH)2)                   (13) 

 

本研究では，加圧蒸気供給による蓄放熱反応の可逆性の維持および向上の可能性を評価した．充填量

1kg の充填層型反応器を用いて，蓄·放熱操作を合計 59 回繰返し，蓄放熱の繰返しが反応器の放熱挙動や

反応器内部の反応材へ及ぼす影響を評価した． 

 

 
図 16 CaO/H2O 系反応平衡操作線図 
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3 本研究の目的と概要 

持続可能な社会の構築に向けた課題はエネルギー資源の有限性と世界的な環境変動への対応であり，

その対策の一つとして，未利用熱を効率的に利用する技術の開発が必須である．本研究では，反応気体

と固体物質粒子の間で生じる可逆的な熱化学反応を利用する化学蓄熱に着目した．化学蓄熱は，熱を長

期かつ高密度に貯蔵可能であり，さらに温度レベルの変換に対応可能である．このような特徴により，

熱の発生‐需要間の時間的・地理的・温度レベル的なギャップを解消することができ，未利用熱の利用

拡大に貢献する有望な熱マネジメント技術である．化学蓄熱の社会実装へ向けた課題は，装置体積当た

りの熱出力と放熱量を両立にする放熱性能の達成と，蓄放熱反応の可逆性の長期的な保証である．これ

らを向上する鍵となる要因は，物質移動，化学反応，熱移動であり，そのうち物質移動の観点からの検

討は少ない．そこで，反応気体を加圧して物質移動を促進させることにより，放熱速度を促進し，化学

蓄熱の性能向上が可能と考えた．本研究では，化学蓄熱の実用課題の解決を目指し，加圧条件下におけ

る化学蓄熱の放熱促進と蓄放熱反応の可逆性に関する研究を実施した．以下に各章の検討内容を述べる． 

 

第 1 章では，100～170°C の熱貯蔵に適応する CaCl2/H2O 系化学蓄熱を対象として，加圧条件下におけ

る放熱促進と蓄放熱反応の可逆性について検討した．1.1L のアルミ製コルゲートフィン型熱交換器を反

応器として用い，放熱性能を評価した．次に，蓄熱装置の具体的な設計を見据え，反応器内の物質移動，

反応，熱移動の各現象を個別に評価し，放熱性能の予測手法を構築した．また，蓄放熱反応の長期可逆

性の実証を目的として，1000 回の繰返し実験を実施し，蓄放熱挙動の変化と反応材の体積膨張の影響を

評価した．  

 

 第 2 章では，90°C 以下の低温熱の貯蔵に適応する SrCl2/NH3 系化学蓄熱を対象とし，放熱操作の実証

と高圧 NH3 利用による放熱促進効果を検討した．寒冷条件での機器暖機を想定し，充填層型反応器を用

いて，低蒸発器温度における放熱性能の実証と評価を行った．次に，反応器内の物質移動，反応，熱移

動の各現象を個別に評価し，放熱性能の向上に向けた知見を取得した． 

 

 第 3 章では，470～600°C の高温熱の貯蔵に適応する CaO/H2O 系化学蓄熱を対象とし，加圧蒸気供給に

よる蓄放熱反応の可逆性維持および向上の可能性を検討した．放熱時の供給水蒸気圧力を 150kPa とし，

可逆反応性を評価した．充填量 1kg の充填層型反応器を用い，蓄·放熱操作を合計 59 回繰返し，蓄放熱の

繰返しが反応器の放熱挙動や反応器内部の反応材へ及ぼす影響を評価した． 

 

終章では，本研究で得られた成果をまとめるとともに今後の展望について述べた．  
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NOMENCLATURE 

P Pa 圧力 

ΔH0 kJ/mol 標準反応エンタルピー変化 

R kJ/mol/K 気体定数 

T K 温度 

ΔS0 kJ/mol/K 標準反応エントロピー変化 

Q W/L  

ΔH J/kg 反応熱 

M/V Kg/L 装置体積当たりの反応材充填量 

t s 時間 

Qv Pa·m3/s 流量 

C m3/s コンダクタンス 

d m 流路径 

μ Pa·s 粘度 

L m 距離 

c mol/m3 蒸気密度 

 

Subscripts 

ave 平均値  
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第 1 章 加圧条件下における CaCl2/H2O 系化学蓄熱の放熱促進と

蓄放熱反応の可逆性に関する研究 
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1 緒言 

化学蓄熱は，未利用熱の発生源と需要側との時間・距離・温度レベル的なギャップの解消に貢献する，

有望な熱マネジメント技術である[1,2]．しかし，まだ実用化には至っていない．社会実装への主要な課

題は，装置体積当たりの熱出力と放熱量を両立させて放熱性能を向上させることと，蓄放熱反応の可逆

性を長期的に保証することである． 

放熱性能を向上する鍵となる要因は，物質移動，化学反応，熱移動である．化学蓄熱の放熱現象は充

填層型反応器内における気体の物質移動，個々の粒子の発熱反応，熱移動が連成的に進行する複雑な系

であり，さらに反応に伴って粒子が膨張・収縮することによりさらに複雑化する．そのため，各過程を

個別に評価した上で反応器全体を総合的に設計することが重要となる．しかし，試作反応器の放熱性能

と物質移動，反応，熱移動の各過程に対する総合的な検討より得られる性能向上のための装置工学的な

知見は少ない．特に，物質移動の観点からの研究事例は，化学蓄熱の分野全体に対して相対的に少ない． 

そこで，本研究では，反応気体を加圧して物質移動を促進させることにより，放熱速度を促進し，化

学蓄熱の性能向上が可能と考えた．序章で述べたように，原理上，物質移動抵抗と蒸気密度の観点から，

一般に圧力が高いほど物質移動が有利であり，圧力が高いほど物質移動抵抗が熱出力に対して問題とな

らないことが化学蓄熱の先行研究でも指摘されている[3,4]．しかし，水を反応気体として用いる場合に

は，エネルギー効率の観点から，蓄熱用途では，主に大気熱源を利用した低圧蒸気供給(2.3kPa@20°C)が

想定されてきたため[5]，低い物質移動速度が放熱性能の低下の一因となっている．また，蒸発器を加熱

して供給蒸気圧を高くした先行事例は存在するが[6]，物質移動速度に及ぼす供給圧力の影響は，粒子の

膨張・収縮による層内の空隙率変化の影響を含めて整理された例は少ない．放熱操作時に供給蒸気圧を

高めることは，放熱性能の向上し得るため，反応器の熱出力データの取得に加え，供給蒸気圧の寄与度

を整理し，設計手法を確立することが重要となる． 

蓄放熱反応の可逆性を保証するためには，阻害要因の抽出ならびに抑制技術の開発に加えて，長期繰

返しにおける蓄放熱反応の可逆性の評価と実証が重要となる．しかし，長期的な繰返し蓄放熱反応を実

施した報告事例は少ない．鬼頭ら(2012)は，小型のマイクロプレート熱交換器を反応器として用い，

CaBr2/H2O 系化学蓄熱の 2000 回の繰返しにおいて蓄放熱反応の可逆性を実証した[7]．しかし，この検討

は反応器内の充填可能な容積に対して，充填された反応材の量が少なく，より実用的な条件での実証結

果が求められる．蓄熱密度の観点から装置内の定容積空間内に，膨張・収縮特性を持つ粒子をなるべく

多く充填・固定することが想定される．そのため，粒子の膨張・収縮が充填層や粒子を保持する反応器

への影響を評価し，可逆反応性の低下要因となる場合には，その抑制技術の開発が重要となる． 

また，圧力が高いほど可逆反応性が向上する可能性がある．反応材は繰返しに伴って微粒化すること

が報告されている[7]．これは，粒子間の気体流路を狭めることにつながり，物質移動抵抗の増大を招き
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得る．長期の繰返しが物質移動抵抗に及ぼす影響の程度は明らかではないが，高い圧力による物質移動

促進の下では，その影響は定圧条件と比較して小さくなると期待できる． 

以上の背景から，本研究では加圧の条件を「水系化学蓄熱において蒸発器の加熱が必要な 10kPa 以上」

と定義し，CaCl2/H2O 系を対象として加圧条件下における放熱促進と蓄放熱反応の可逆性について検討し

た．CaCl2 は低コスト，環境親和性が良い，熱化学的に安定などの特徴から，熱利用技術への応用が幅広

く検討されている[8-10]．CaCl2/H2O 系の反応を以下に示す[11]．また，図 1 に反応平衡操作線図[10,12]

を示す．原理上蓄放熱の平衡線は一致するが，実際には蓄熱の平衡線と水和の平衡線の解離と，放熱反

応中に不安定な中間生成物である CaCl2·0.3H2O の状態を経ることが確認されている[10,12,13]． 

  

CaCl2·H2O + H2O ⇌ CaCl2·2H2O + 52.4 kJ/mol (659kJ/L- CaCl2·2H2O) (1) 

CaCl2 + 2H2O ⇌ CaCl2·2H2O + 126 kJ/mol  (1585kJ/L- CaCl2·2H2O) (2) 

 

CaCl2/H2O 系の放熱操作では，10kPa 以上 (蒸発器 46°C 以上) の水蒸気供給を仮定すると，図 1 より

CaCl2/H2O 系では，105°C 以上の温熱供給が可能であり，余剰に存在する低温排熱を用いて，100°C 以上

の温熱供給が可能である．本反応系については，75kPa 以上の蒸気圧では，層内の物質移動は速やかであ

るとを示されており[12]，放熱性能に及ぼす影響をさらに検討する必要がある． 

本研究では，CaCl2/H2O 系化学蓄熱を対象として，加圧条件における放熱促進と蓄放熱反応の可逆性に

ついて検討した．反応器として，大きな伝熱面積を有する 1.1L のアルミ製コルゲートフィン型熱交換器

を用い，放熱性能の評価を実施した．次に，蓄熱装置の設計に向けて，反応器内の物質移動，粒子の反

応，熱移動の各現象を個別の実験系で評価し，蓄熱装置の放熱性能予測シミュレータを構築した．また， 

1000 回の蓄放熱の繰返し実験を実施し，蓄放熱挙動の変化と反応材の体積膨張の影響を評価した． 

 

図 1 CaCl2/H2O 系の理論平衡操作線図  
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2 加圧条件下における放熱性能の評価 

2-1 実験装置ならびに実験方法 

図 2 は実験装置の概略図である．実験装置は蒸発器，凝縮器，反応器の 3 つの密閉容器と真空ポンプ

で構成され，蒸気配管で互いに接続されている．これらの容器ならびに配管は，水蒸気の凝縮を防ぐた

めに，電気ヒーターとガラスウールで覆われている．各容器には熱媒の循環配管が接続され，各恒温槽

とつながっている．図 3 に反応器として使用されたアルミ製コルゲートフィン型熱交換器(日軽金)を示す．

反応器体積は 1.1L であり，ヘッダーを除いた寸法は縦 250 mm × 横 200 mm × 奥行 20 mm である．その

ほかの熱交換器緒元を表 1 に示す．熱媒流路とコルゲートフィンで囲われた隙間に，あらかじめ 180°C

の電気炉で 24h 乾燥させた 660g の無水 CaCl2 粒子(dp = 125–250 μm，純度 > 95%，和光化学)を充填した．

この時の充填可能な全容積に対する充填率は 0.39 とした．反応器の上下両面をニッケル多孔体で覆い，

アルミガラスクロステープでニッケル多孔体を固定し，その上から治具で充填層を反応器内に固定した．  

表 2 に実験条件を示す．反応器の熱媒入口温度を 120，140，160°C の 3 条件とし，各供給水蒸気圧は，

なるべく加圧しながらも最大でも潮解線を超えないように，蒸発器温度を調節した．蓄各操作間の切り替

えは，水蒸気配管に設置されたバルブの開閉により操作された．本実験では，1 節の式(2)反応を取り扱っ

た．放熱操作では，蒸発器から反応器へ水蒸気が移動し，発熱反応が生じる．蓄熱操作では，真空ポンプ

で引気しながら，反応器の熱媒入口温度を 150°C として加熱した．反応器の熱媒は Thermal H350(JULABO)

を用い，流量は 3.5 L/min とした．蒸発器と凝縮器の熱媒には水を使用した．放熱反応中の放熱量を測定す

るため，白金測温抵抗体を用いて熱媒温度を反応器の出入り口で測定し，タービンフローメーターを用い

て熱交換流体の流量を測定した．結果の整理のため，蓄放熱中の流体温度，流体流量，流体物性などを基

に，反応器体積当たりの平均出力 Q，反応率(熱量基準)の X を下記の式を用いて算出した．なお，Cp,f：熱

媒比熱[kJ/kg/K]，ρf：熱媒密度[kg/m3]，F：熱媒流量[m3/s]，ΔT：反応器出入口の熱媒温度の差[°C]，t：時

間[s]，Vrea：反応器体積[L]，ΔHtheo：理論放熱量[J]である． 

 

瞬間出力 q[W] 

TFCq ff,p ∆⋅⋅⋅= ρ  (3) 

 

反応器体積基準の平均出力密度 Qave[W/L-reactor] 

rea

t

ave Vt

dtq
Q

⋅

⋅
=
∫0  (4) 
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反応率(熱量基準)Xheat[-] 

theo

t

heat H

dtq
X

∆

⋅
=
∫0  (5) 

 

 

図 2 実験装置の概略図 

 

 

図 3 実験で使用した反応器 
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表 1 反応器(アルミ製コルゲートフィン型熱交換器)緒元 

体積 1.1 L 

流路長さ 200 mm 

流路幅 20 mm 

熱媒流路ピッチ  10 mm 

流路本数 26 

フィン間距離 1.4 mm 

 

 

表 2 実験条件 

CaCl2充填量 659 g 

充填率 0.39(@CaCl2)~0.61(@CaCl2·2H2O) 

理論蓄放熱量 682 kJ/L-反応器 

反応器温度 120, 140,160 oC 

蒸発器温度 

(飽和供給蒸気圧) 

71, 85, 100°C  

(33, 58, 100kPa) 

熱交換流体流量 3.5 L/min 
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2-2 実験結果ならびに考察 

放熱操作における瞬間出力の経時変化を図 4に示す．全ての条件で瞬間出力は 20 sでピークを迎えた．

反応器温度 120℃とで最大となり，反応器温度が高いほどピーク値は減少した．瞬間出力はピーク到達後

急激に減少し，その後の値は，ピーク値と同様に反応器温度が高いほど減少した．これは，放熱反応時

に CaCl2⇒CaCl2·0.3H2O の過程の平衡温度が CaCl2·0.3H2O⇒CaCl2·H2O の CaCl2·H2O⇒CaCl2·2H2O 過程よ

りも特に高いことによるものである． 

反応器体積当たりの平均出力密度の経時変化を図 5 に示す．反応器温度が低温であるほど平均出力密

度は増大した．これは，表 2 に示すように反応器温度が高いほど平衡温度差が減少することを反映した

結果となっている．ピーク値は 1200‐1400 W/L-reactor であり，最終的に 1200 s では 500 W/L-reactor 程

度となった．反応率の経時変化を図 6 に示す．放熱量が 500 kJ/L-reactor となる反応率 0.74 への到達時間

は 680‐860s であり，その時間における平均熱出力は 580－730 W/L-reactor であった．さらに，いずれの

条件においても 1200s 以内で放熱反応の 80‐90%は完了した．以上の結果から，加圧条件では，蓄熱密

度が 500 kJ/L-reactor 以上となる反応器においても，比較的短時間での熱供給を実証した．なお，充填層

内部の熱物質移動に関する考察は次節にて取り扱う． 

 

 

図 4 放熱操作における瞬間出力の経時変化 
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図 5 放熱操作における平均出力密度の経時変化 

 

 
図 6 放熱操作における反応率(回収熱量基準)の経時変化 
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3 蓄熱装置の設計に向けた放熱性能予測手法の開発 

序章でも指摘した通り，蓄熱装置内では，層内の物質移動，粒子における化学反応，発生熱の熱媒へ

の熱移動が連成的に生じることで放熱操作が行われる．社会実装可能な蓄熱密度と熱出力を有する装置

設計のためには，各現象の進行速度を定量的に把握した上で，これらのバランスを考慮した設計が求め

られる．しかし，実機開発に向けた装置工学的な知見は不足している． 

本節では、CaCl2/H2O 系化学蓄熱を対象とし，加圧放熱条件における層内の熱物質移動現象の把握と更

なる小型化・高出力化に向けた性能予測手法(シミュレータ)の構築を目的として，各現象(反応，熱・物

質移動)の評価を行った．  

 

3-1 充填層内の物質移動係数 

3-1-1 実験装置ならびに実験方法 

本節では，CaCl2 水和物の粒子充填層内における水蒸気の物質移動係数について検討する．実験装置図

を図 7 に示す．円筒形のステンレス容器内に粒子充填層を形成した．充填層の両端は 4 µm のフィルター

付きの O リングで固定した．セルは恒温槽内に設置し，恒温槽外の配管はヒーターと断熱材を巻いて

水蒸気の凝縮を防止した．容器の一端には， ガス導入ラインが接続されており，バルブ解放後にリザ

ーブタンク(13L)から水蒸気が供給される．末端側には，圧力センサが取り付けられている．円筒形充填

層の長さ方向が水蒸気の移動距離に相当する． 

実験条件を表 3 に示す．容器内における水和物充填層の形成は以下の手順で行われた；乾燥させた無

水 CaCl2 粒子，円筒容器内に充填し，容器の温度と内部の水蒸気圧を制御し，1 水和物および 2 水和物の

充填層を形成した．水和物生成時には，リザーブタンクの圧力変動より各水和物に対する反応率を算出

し，いずれも反応率が 0.95 以上に到達したことを確認した．1 水和物および 2 水和物の充填率は各水和

物の真密度[11]および反応率より算出した．充填層の入口(P0)から末端(P1)へ移動するガスの圧力伝播を各

圧力センサより読み取り，層内の物質移動速度を評価した．式(6)で表される無次元圧力を評価指標とし

た．値が 1 に近いほど層内の圧力が平準化したことを意味する．なお，本試験における測定圧力は初期

圧力と導入後の平準化圧力の平均値とした．P1,initial 円筒容器内の初期圧力，P0 は供給蒸気圧，P1,t は任意

時間における円筒容器末端側の圧力である．  

 

initialinitial

initialt

PP
PP

P
,1,0

,1,1*
−

−
=

 (6) 

 

本実験に伴い，円筒容器内における蒸気の物質移動現象を解析した．物質移動係数 D は容器内の充填
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層を 50 等分した一次元の解析モデルを用いて，フィッティングにより物質移動係数 D を算出した．物質

収支式を以下に示す． 

  

物質収支式 

2

2

x
PD

t
P

∂
∂

=
∂
∂  (7) 

初期条件： 0atinitial1, == tPP  (8) 

境界条件： 0at0 == xPP  (9) 

 

 

 

図 7 実験装置 

 

 

表 3 実験条件 

CaCl2粒子径 125 ~ 250 μm 

充填重量 9.8 g (無水物基準) 

充填率 0.59 (2 水和物)，0.43 (1 水和物) 

充填層 1 水和物 2 水和物 

 
a) b) c) d) e) g) 

供給圧 P0 4.4 7.8 12.8 4.3 7.5 12.6 

初期 P1[kPa] 4.2 7.4 12.1 4.1 7.2 11.9 

容器温度[oC] 96 106 116 76 89 99 
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3-1-2 実験結果ならびに考察 

図 8，9 に各水和物粒子充填層における無次元圧力の経時変化を示す．無次元圧力 P*＝0.8 に到達する

時間は， 1 水和物充填層では 1～2 秒と 2 水和物充填層では 30～50 秒となり，CaCl2·H2O⇒CaCl2·2H2O

の変化で，水蒸気の移動に要する時間が大きく変化した．また，圧力が高いほど平準化が速い傾向とな

った．一方で供給水蒸気圧が高く，物質移動距離が 1/5 倍である 2 節の反応器では，反応率 0.7 に到達す

るのに少なくとも 700 s 以上の時間を要した．本節の実験との比較から，層内の物質移動は反応器の放熱

速度に対して十分に速く，律速にならないと推察できる． 

式(7)を用いた解析の結果とフィッティングで同定した物質移動係数 D の値を表 6 に示した．物質移動

係数 D は，1 水和物充填層では 10-3，2 水和物充填層では 10-4 のオーダーとなり，実験結果を良好に再現

できている．先行研究によると，Darcy の法則で定義される，反応材粒子のみで構成される充填層の透過

率[m2]は 10-13～10-10 のオーダーであり[14,15]，充填層を構成する粒子の状態により値が大きく変化するが，

この値を用いて本実験の水蒸気 4~12kPa の条件で算出すると物質移動係数 D は 10-5~10-1のオーダーであ

り，本実験の結果はこの範囲に収まった． 

ここで，層内の物質移動の考察と性能予測シミュレータへ D を反映するために，物質移動係数を以下

の式(26)で定義する．右辺第 1 項は Kozeny-Carman の式で粘性流を表しており，第 2 項は分子流の物質移

動係数を表す．同じく粒子充填層内の気体の移動を扱う吸着冷凍機の先行研究では，水蒸気圧 10kPa 以

下の粒径 100μm の均一球形粒子層に対し，層内の物質移動係数を粘性流と分子流の項の和で示すことが

できると示されている[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場

合の粒子径である．粒子間隙の代表径 dpathは dp
*から算出される水力直径を用いた． 

 

( )
( ) M

RTdPd
D

*

πε
ε

µ
8

31180
path

2

32
p ⋅+

−
⋅

⋅

⋅
=

 (10)
 

( ) v
path 1

4
S

d
ε
ε

−
⋅

=

 (11)
 

*
pd/S 6v =  (12) 

 

実験で得られた D に対し，式(10)～(12)よりを算出した dp
*と D に対する分子流割合を表 4 示す．各充

填層で dp
*は同程度の値を示し，同条件の充填層では物質移動係数が場の圧力に線形に依存する様子を表

現したと言える．また，dp
*は実際の粒子径(125μm~250μm)に対してかなり小さく，層内の蒸気移動経路

の複雑さと抵抗の大きさを表している．CaCl2 系を含めた化学蓄熱の反応材粒子は基本的に球形ではなく
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[17][18]，粒子の大きさに分布があることから，気体の移動経路が複雑であることを表現していると考え

られる．また，2 水和物充填層の dp
*は 1 水和物の 1/10 程度となった．これは，CaCl2·H2O⇒CaCl2·2H2O

における粒子の膨張過程で，粒子間の隙間を埋めるように粒子が成長し，気体の移動経路が複雑化した

と考えられる．解析では式(10)を用いて物質移動係数 D を推算し，dp
*の値は実験結果から式(13)に示す式

を用いた．CaCl2⇒CaCl2·1H2O の過程では粒子の体積膨張も比較的小さいため(1.1 倍)，一定値を用い，

CaCl2·H2O⇒CaCl2·2H2O では反応率に線形に減少するものとした． 

 

500μ22p .Xatmd * ≤≤= 　　　　　　  

( ) ( ) 1501212 1hyd2hydp ≤≤−⋅+−⋅= X.atXdXdd * 　　　　　  
(13) 

(d1hyd=22μm，d2hyd=2.7μm) 

 

 

 

 

図 8 実験結果ならびに解析結果(1 水和物充填層) 
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図 9 実験結果ならびに解析結果(2 水和物充填層) 

 

 

表 4 物質移動係数 D のフィッティング結果と dp
* 

充填層 1 水和  2 水和 

 
a) b) c) d) e) f) 

D [m2/s] 4.0×10－3 5.6×10－3 9.3×10－3 2.1×10－4 2.8×10－4 3.6×10－4 

dp
* [μm] 18 21 26 2.1 2.7 3.4 
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3-2 総括反応速度の測定 

3-2-1 実験装置ならびに実験方法 

熱・物質移動抵抗をなるべく低減した好適な条件における反応材粒子の化学反応速度の評価を目的と

して，定容法で反応速度を実施した．定容法試験装置の概略図を図 10 に示す．装置は主にリザーブタン

ク(容積 13 L)と反応器(容積 9 mL)から構成される．タンクと反応器はバルブと水蒸気が移動する配管を介

して接続されている．さらにタンクには，蒸発器と真空ポンプを接続しており，タンク内の水蒸気圧力

の調節可能である．蒸発器には恒温槽を接続し，温度制御によりタンク内に貯める水蒸気圧力を設定し

た．反応器は恒温槽の熱媒の中に浸し，低温状態とした．タンクは恒温室内に設置し，PID 制御器とヒー

ターを用いて恒温室内を一定温度に制御した．また，各器を繋ぐ配管はヒーターで加熱し，水蒸気の凝

縮を防止した．反応器-タンク間のバルブを開放すると， 水蒸気が反応器に移動して放熱反応が生じる．

反応に伴うタンク圧力減少量から以下の式を用いて，反応量を算出した．式(13)は理想気体の状態方程式

である．タンクおよび反応器の温度を白金測温抵抗体(精度:±0.1℃)で測定し，タンク内の水蒸気圧力を圧

力センサ計(精度:指示値の±0.2%)で測定した． 

 

reaP
RT
Vn ∆⋅=∆

tank

tank
rea

 
(13) 

theo

rea

n
nX

∆
∆

=  (14) 

 

実験条件を表 5 に示す．反応器にはアルミ製のブランクフランジを用いた．充填部は径 42.2 mm，深さ

1 mm であり，反応材(CaCl2 無水物)を一様な層になるよう充填した．粒子径 125 ~ 250 µm に調整し，乾

燥させた CaCl2無水物粒子を，粒子の重なりがほぼ無いように充填し，層厚み 250 µm 以下と見なした．

このように薄層を形成し，充填層内の物質・熱移動の影響をなるべく小さいものとした．また，充填層

上部には水蒸気の流入による反応材粒子の飛散を防止するために，物質移動に対して抵抗にならないメ

ッシュを設置した．反応器温度 90℃，105℃に対して供給水蒸気圧を，各温度における潮解条件をわずか

に下回る圧力とした． なお，あらかじめ反応器内の無水 CaCl2 を CaCl2･H2O の状態とし，CaCl2･H2O⇒

CaCl2･2H2O の放熱水和反応を取り扱った．これらの実験条件と 2 節の反応器の放熱実験との違いと解析

に用いる速度パラメータの取り扱いについては，実験結果で述べる．また，測定圧力に対する圧力変動

率は 3%以内とし，ほぼ一定圧力条件で測定した．本試験での測定誤差は最大で 11%であった． 

 

  



- 47 - 
 

 

図 10 実験装置概略図 

 

表 5 実験条件 

CaCl2粒子径 125 ~ 250 μm 

層厚み ~ 250 µm 

反応器温度 Trea[oC] 90 105 

充填重量(無水物) 0.10 g 0.18 g 

水和圧力 Prea[kPa] 11.0 20.0 
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3-2-2 実験結果ならびに考察 

反応器内部の温度測定値より水和反応による温度上昇はすべての測定条件で 0.2℃以内であり，本試験

は等温系として扱う．図 11 に測定結果を示す．初期の傾きにわずかな違いはあるものの，どちらの条件

においても 7 秒程度で反応率は 0.9 以上に到達した．一方，2 節の放熱操作では， 120°C‐33kPa，140°C‐

58kPa，160°C‐100kPa の 3 条件で放熱操作を行った．本研究では，反応温度・圧力の違いはそれほど大

きくなく，これらの条件でも等温・等圧かつ非平衡条件では粒子の反応は同程度の時間スケールで進行

するものと仮定した．この仮定に基づいて本結果と 2 節の反応器での結果を比較すると，2 節の放熱操作

では，反応率 0.7 に到達するのに少なくとも 700 s 以上の時間を要しており，粒子における反応速度は反

応器の放熱速度に対して十分に速い．したがって，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，律速とならないと考え，数値解析上では，反応材粒子の反応が時間に対して線形で進

行すると仮定し，非平衡時の反応速度を dX/dt = k とした． 

なお，本実験では，CaCl2･H2O⇒CaCl2･2H2O の放熱水和反応を取り扱った．前段階である CaCl2⇒CaCl2･

H2O の反応過程は，平衡論と気固反応における未反応核モデルの観点から同温度・圧力条件では CaCl2･H2O

⇒CaCl2･2H2O より有利だと推測することができ，少なくとも式(1)と同等以上の速度で反応が進行するもの

と扱った． 

 

 

 

図 11 反応率の経時変化  
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3-3 充填層内の熱移動係数の測定 

3-3-1 実験装置ならびに実験方法 

本節では，層内の有効熱伝導率λbと充填層-反応器壁面間の接触熱通過率hcを実験的に評価した． 図12

に示す温度傾斜法測定装置を用いた．ステンレス容器の底部に温度傾斜法の測定部を設置した．ステン

レス容器全体は空気恒温室内にあり，真空計，真空ポンプ，蒸発器が接続されているため，温度・水蒸

気圧を調節できる．粒子充填層は断熱素材の治具の内側で形成され，上下のステンレス円柱の間で固定

されており，径方向への熱移動を抑制するため，測定部周囲をグラスウールで覆った．ヒーターと制御

器を用いてステンレス上部をステンレス容器の温度よりも高温で一定温度に制御し，測定部の上下方向

に定常の温度勾配を発生させた． 

図12に示した測定部のステンレス製円柱の全8点の中心軸上の温度を白金測温抵抗体により測定した．

測定した円柱の上下部における温度勾配からステンレスの熱伝導度(16.7 W/m/K)を用いて通過熱量Qを算

出し，温度勾配を外挿すること充填層上下におけるステンレス円柱表面の温度差ΔTを算出した．式(15)

に示すFourierの法則より熱抵抗(d/λ)を算出した． 

 

T
ddx

dT
A
Q

∆⋅=





⋅−=

λλ
 

(15) 

 

また，ステンレス円柱表面に a)何も塗布しない b)熱伝導グリス(熱伝導度:16W/m/K)を塗布した 2 通り

の実験を各条件に対し実施した．a)では層内の熱抵抗とステンレス面-充填層間の接触熱抵抗を含めた総

括の熱抵抗が算出され，b)では，接触熱抵抗が無視できると仮定すると，層内の熱抵抗のみが算出される．

接触熱抵抗は a)と b)の結果から式(16)を用いて求めた． 

 

cboverall

2
h

dd
+=

λλ
 (16) 

 

実験条件を表 6 に示す．充填層外周の断熱材には小さな通気孔を設け，水蒸気が充填層に供給可能

とした．無水和物から各水和物への水和反応は雰囲気条件下で長時間放置して反応させた．重量変化よ

り算出した反応率はいずれも 0.95 以上であった．水和物充填層の形成を確認した． 

  



- 50 - 
 

 
図 12 実験装置図 

 

表 6 実験条件 

充填部径 40 mm 

充填部厚み 3 mm 

CaCl2粒子径 ~ 200 μm 

充填重量 3.1 g (無水物) 

充填層状態 無水物 1 水和物 2 水和物 

充填率 0.38 0.43 0.59 

容器内温度[oC] 65 

ヒーター温度[oC] 80 73 80 

水蒸気圧力[kPa] 0.5(大気) 1.5 3.8 
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3-3-2 実験結果ならびに考察 

表 7 に熱抵抗の測定値から算出した層内有効熱伝導度と接触面の熱通過率をまとめる．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

過率は増加した． 

 これらの値は，雰囲気圧力が低く反応を伴わない静的な条件で得られたものである．静的な条件にお

いて，特に 0～100kPa の間では層内の有効熱伝導度 λb に及ぼす雰囲気圧力の影響は大きく，圧力増加に

伴って有効熱伝導度が増加することが既に知られている[3,19]．一方で，吸着材粒子充填層では，放熱(粒

子の気体吸収)現象が伴う動的な場合では，静的な場合と比べて有効熱伝導度が 0.6 倍程度となることが

知られている[14]．この原因は，放熱中の粒子近傍の圧力低下や気体流れの発生だと考えられる．従って，

反応器を想定した場合でも，動的な条件下での値を検討する必要があり，解析に用いる λb に本実験で得

られた値を用い，hc は一定のフィッティングパラメータとし，本実験結果と比較検証した．解析におけ

る λb は反応率に対して線形に増加する線形に増加するものとし，以下の式(17)を用いた． 

  

( ) 500212 anhyd1hydb .XatXX ≤≤−⋅+⋅= 　　　　　　λλλ  

( ) ( ) 1501212 1hyd2hydb ≤≤−⋅+−⋅= X.atXX 　　　　　λλλ  
(17) 

(λanhyd=0.13 W/m/K，λ1hyd=0.23 W/m/K，λ2hyd=0.41 W/m/K) 

 

 

 

表 7 実験結果 

  λb[W/m/K] hc[W/m2/K] 

無水物 0.13 140 

1 水和物 0.23 400 

2 水和物 0.41 450 
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3-4 放熱性能予測手法の確立 

3-4-1 解析モデルと方程式ならびに物性値 

図 13 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に並ぶ形状で表現できるとし

た．モデルにおけるフィン厚み(y 方向)と熱媒流路の幅(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．反応材

充填層は x，y，z 方向にそれぞれ(10×5×5)の微小メッシュに分割した． 

放熱操作に伴う熱・物質移動現象を 3 次元解析するにあたり，以下を仮定条件とした． 

1) 反応材は均一球形粒子が反応器内に一様に充填している． 

2) 非化学平衡時の粒子の化学反応速度は十分に速く，定数で表現できる． 

3) 反応器外表面は断熱している． 

4) 反応材保持のためのメッシュの物質移動抵抗は無視できる． 

 

以上の仮定に基づいた充填層内の物質・熱収支式，化学反応速度式，初期条件，境界条件は以下のと

おりであり，これらの方程式を用いて差分陽解法により計算した．また，解析に用いた速度パラメータ

と物性値を表 8 に示す．  
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充填層内熱収支式 
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伝熱面ならびにフィンの熱収支式 
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化学反応速度式 

eqand1at TTXk
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初期条件 

0atinitial == tPP  (23) 

0atinitial == tTT  (24) 

 

境界条件 
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図 13 解析領域および解析モデル概略図 
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表 8 速度パラメータならびに物性値 

速度係数 値 備考 

物質移動係数 D [m2/s] 3.3×10-4～8.5×10－2(@Trea160°C,Teva100°C) 

3.1×10-4～2.3×10－2(@Trea140°C,Teva85°C) 

2.9×10-4～1.6×10－2(@Trea120°C,Teva71°C) 

3-1 節参照 

反応速度係数 k [s-1] 0.1 3-2 節参照 

有効熱伝導度 λeff  [W/m/K] 0.13(@CaCl2) 

0.23(@CaCl2･H2O) 

0.41(@CaCl2･2H2O) 

3-3 節参照 

接触面の熱通過率 hc [W/m2/K] 240 フィッティングパラメータ 

対流熱伝達係数 hf [W/m2/K] 385 Sieder-Tate 式で推算 

 

充填層物性値 値 備考 

充填率 1-ε [-] 0.39(@CaCl2) 

0.43(@CaCl2･H2O) 

0.60(@CaCl2･2H2O) 

 

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

52.4(CaCl2･H2O⇒CaCl2･2H2O) 

 

モル熱容量 CpM [J/mol/K]  116.5 無水和と 2 水和物の平均値[11]  

モル密度 ρM[mol/m3] 7600  
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3-4-2 実験結果と解析結果の比較ならびに加圧条件による放熱促進効果の検討 

各条件における放熱実験の結果と解析結果を図 14，15 に示す．平均出力密度と反応率のどちらにおい

ても実測値と解析値が良好に一致した．この時，フィッティングパラメータである接触面の熱通過率は

hc=230W/m2/K となり，3-3 節の結果の範囲内に収まった．以上より，解析手法ならびに実測した速度パ

ラメータの妥当性を確認し，高出力化に向けた設計が可能となった． 

次に，構築したシミュレータを用いて，供給圧力に対する感度解析を行った．感度解析の条件を図 16

に示す．CaCl2から始まり CaCl2･2H2O までの反応が進行する領域で，最も平衡温度，平衡圧力差が大きい

条件で反応器流体入口温度 Tinと供給圧力 Pevaを設定した．感度解析の結果を図 17 に示す．CaCl2⇒CaCl2･

0.3H2O ⇒CaCl2･H2O までの反応では圧力が低いほど平衡温度差が大きくなり，熱移動の観点で有利となる

ため，反応率＜0.5 までで比較する．図 17 より，10kPa 以下では徐々に反応の進行が遅くなり，Peva=2.1kPa

では，反応率 0.5 までに要する時間は Peva=33kPa の 1.5 倍程度となった．以上より，本研究で用いた反応器

において，10kPa 以下では供給蒸気圧が放熱性能に影響することが確認され，加圧条件とすることの有効性

を確認することができた． 
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図 14 平均出力密度の経時変化 

 

 

図 15 反応率の経時変化 
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図 16 供給圧力の感度解析条件 

 

 

 

 
図 17 供給圧力の感度解析結果  
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4 蓄放熱反応の長期可逆性の評価 

4-1 実験装置ならびに実験方法 

実験装置は図 2(2 節)に示したものと同じ装置を使用した．図 18 に使用した反応器を示す．反応器も基

本的に 2 節と同じものを用いたが，熱媒流路間の中央に蒸気の移動経路としてニッケル多孔体を設置し

た．これは，蓄熱時間を短縮化して，蓄放熱の両操作を短時間で実施することを想定した工夫であり，

実験条件の設定を含めて事前に予備実験で検討した．コルゲートフィンの隙間に 530 g の無水 CaCl2粒子

(dp = 125–250 μm，純度 > 95%，和光化学)を充填した．充填可能容積に対する充填率は 0.42 であった．

反応器の上下両面をニッケル多孔体で覆い，アルミガラスクロステープでニッケル多孔体を固定するこ

とで粒子充填層を固定し，その後，反応器内に装填した． 

 図 19 に本実験の蓄放熱条件(水蒸気圧力と熱媒の入口温度)をプロットした．長期安定性に関する基礎的

な知見を得るため，蓄熱と放熱を反応器 110°C の条件で統一し，反応器内の水蒸気圧力の切り替えで蓄放

熱サイクルを動作させた．単サイクルの所要時間は 3600 s とし，その内訳は放熱操作 1200 s，準備期間 600 

s，蓄熱操作 1200 s，準備期間 600 s である．各操作間の切り替えは，水蒸気配管に設置されたバルブの開

閉により操作された．準備期間は蓄放熱操作初期の反応器温度を統一する目的で挿入した．この期間では

全てのバルブを閉じ，反応の進行を止めた．本実験中では，白金測温抵抗体を用いて熱媒の温度を反応器

の出入り口で測定し，タービンフローメーターを用いて熱媒の流量を測定した．反応器の熱媒として

Thermal H350(JULABO)を用い，流量は 2.2 L/min に設定した．一方，蒸発器と凝縮器の熱媒には水を使用し

た．反応器体積当たりの平均出力 Qave，反応率 X，は 2 節と同じくを式(3)‐(5)を用いて算出した． 
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図 18 蓄放熱反応の長期繰返し実験で使用した反応器 

 

 
図 19 蓄放熱反応の長期繰返し実験条件  
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4-2 実験結果ならびに考察 

 図 20，21 は 701~710 回目の蓄放熱操作における熱媒の反応器出入口温度差∆T 履歴の変化である．時

間 t = 0 s は反応器‐蒸発器間，もしくは反応器‐凝縮器間のバルブが開いた時間である．放熱操作では，

反応開始後速やかに∆T は上昇しており，反応熱により熱媒が加熱されたことが確認された．逆に，蓄熱

過程では，∆T は低下し，熱媒から反応器への入熱を確認した．701~710 回目の蓄放熱操作における∆T の

挙動は全て 4 %以内に収まっており，短期間のサイクル運転では高い再現性が得られた． 

図 22，23 は長期サイクルにおける反応器体積当たりの平均出力の履歴の変化を示す．結果は一定の回

数分の結果を平均化して表示した(例えば，#1-50：1~50 回目の平均値)．また，蓄熱操作の結果が負の値

で示されているのは負の∆T 値によるものである．長期サイクル伴い，蓄放熱の両方で性能の低下が確認

された．ピーク値で比較すると，繰返し終盤の 901~1000 回目の放熱操作では Qave = 330 kW/m3 であった

が，この値は 401~500 回目の結果より 2 %低く，初期の 1~50 回目より 11 %低い．同様に蓄熱操作では，

901~1000 回目のピーク値は Qave = -320 kW/m3 であり，これは 401–500 回目の結果より 8 %低く，初期の

1~50 回目より 18 %低くなった．図 24 に長期サイクルにおける放熱 1200 s での到達反応率を示す．平均

出力と同様に，サイクル数の増加に伴って到達反応率は低下した．ただし，この傾向は徐々に小さくな

り，500 回目以降では到達反応率はおよそ X = 0.7 付近で推移した． 

以上の結果より，サイクル数の低下に伴う性能の低下は確認されたものの，1000 回の長期蓄放熱サイ

クルを通して CaCl2/H2O 系化学蓄熱が長期耐久性を有することを確認した．例えば放熱時間を 600s とし

た場合，901~1000 回目においても反応器体積当たりの平均出力 Qave = 220 kW/m3 を得ることができる． 

1000 回の蓄放熱サイクル終了後に，反応器内の様子を確認した．反応器内の壁面への粒子の付着はほ

とんどなく，反応材が反応器から脱落した様子は確認されなかった．図 25 に 1000 回のサイクル実験を

終えた後の反応器の状態を示す．コルゲートフィン間に充填されていた反応材粒子が反応器の表面と表

面を覆っていたニッケル多孔体との間に移動した様子が確認された．反応器表面—ニッケル多孔体間の

充填層の厚みは，上面及び底面の両方でおよそ 7 mm であった．反応に伴う粒子の膨張・収縮により，コ

ルゲートフィン間の狭い空間から外部に徐々に移動したと考えられる． 

反応器表面の充填層から反応材を少量サンプリングし，ガス吸着法により比表面積を測定した．長期

サイクルを経た反応材の BET( Brunauer, Emmett, and Teller)比表面積は a = 2.21 m2/g であり，比較のため

に測定した試薬粒子よりも 2.3 倍大きかった．また，再び反応器を反応器内に装填し，放熱時間を 6000s

として 1001 回目の放熱操作を行った．その結果，図 24 に示すように，初期の放熱操作よりも高い反応

率が得られた．従って，長期サイクルに伴う性能の低下は，粒子そのものの劣化ではなく，粒子がコル

ゲートフィン間から移動したことによる熱抵抗の増加であると考えられ，この現象を抑制することで更

なる耐久性の向上が見込める．  
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図 20 701–710 回目における熱媒の反応器出入口温度差∆T 履歴の変化(放熱操作) 

 

 

図 21 701–710 回目における熱媒の反応器出入口温度差∆T 履歴の変化(蓄熱操作) 
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図 22 1000 回の蓄放熱反応の繰返しにおける平均出力密度の経時変化(放熱操作) 

 

 

図 23 1000 回の蓄放熱反応の繰返しにおける平均出力密度の経時変化(蓄熱操作) 
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図 24 1000 回の蓄放熱反応の繰返しにおける放熱時間 1200 s での到達反応率 

(白抜きプロットは放熱時間 6000s@1001 回目の結果) 

 

 

図 25 実験終了後の反応器ならびに反応材の様子  
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5 結言 

 本研究では，CaCl2/H2O 系化学蓄熱を対象として，加圧条件における放熱促進の可能性を検討した． 

1.1L のアルミ製コルゲートフィン型熱交換器を用いた放熱性能の評価に加え，蓄熱装置の設計に向けて，

層内部の各現象(反応，熱・物質移動)を評価し，蓄熱装置の放熱性能予測シミュレータを構築した．また，

加圧条件下における 1000 回の蓄放熱の繰返し耐久試験を実施し，蓄放熱挙動の変化と反応材の体積膨張

の影響を評価した．以下に得られた知見をまとめる． 

 

1. 加圧条件における放熱操作では，1.1L のアルミ製コルゲートフィン型熱交換器を用いて，680～860s

以内で 500 kJ/L-reactor(平均出力密度 580－730 W/L-reactor)の放熱性能を達成した． 

 

2. 層内部の各現象(反応，熱・物質移動)を評価し，放熱性能の予測シミュレータを構築した．構築シミ

ュレータは放熱試験の結果を良好に再現し，その制度を確認した．また，シミュレータを用いて，

供給圧力の下限を評価したところ物質移動距離 10mm において 10kPa 以下では徐々に放熱性能が低

下していくことが確認され，加圧条件とすることの優位性を確認した． 

 

3. 長期サイクル中の蓄放熱性能の低下が確認されたものの，500 回目以降の放熱時の到達反応率は 0.7

程度を維持した．この性能低下の原因は，反応の繰返しに伴う粒子の膨張・収縮によって粒子が移

動し，フィンの間の空間から漏洩したことであった．これにより，熱移動抵抗が増加して蓄放熱性

能が低下したと考えられる．反応材の保持方法を改善することでさらに耐久性の向上が可能である． 
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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* - 無次元圧力 

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 

Sv m2/m3 比表面積 

Vm m3/mol モル体積 

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 

f 熱媒流体  

ave 平均値  

rea 反応器  

heat 熱量基準  

theo 理論値  

initial 初期条件  

t 任意時間における値  

g 気体  

1hyd 1水和物  

2hyd 2水和物  

tank リザーブタンク  

overall 総括  

b 充填層  

eq 反応平衡  

eva 蒸発器  

Al アルミ  
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第2章 SrCl2/NH3系化学蓄熱の高圧NH3利用による放熱促進に関する研究 
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1 緒言 

化学蓄熱は，未利用熱の発生源と需要側との時間・距離・温度レベル的なギャップの解消に貢献する，

有望な熱マネジメント技術である[1,2]．しかし，まだ実用化には至っていない．社会実装への主要な課

題は，装置体積当たりの熱出力と放熱量が両立する放熱性能である． 

放熱性能を向上する鍵となる要因は，物質移動，化学反応，熱移動である．化学蓄熱の放熱現象は，

充填層型反応器内における気体の物質移動，個々の粒子の発熱反応，熱移動が連成的に進行する複雑な

系であり，さらに反応に伴って粒子が膨張・収縮することによりさらに複雑化する．そのため，各過程

を個別に評価した上で反応器全体を総合的に設計することが重要となる．しかし，試作反応器の放熱性

能と物質移動，反応，熱移動の各過程に対する総合的な検討より得られる性能向上のための装置工学的

な知見は少ない．特に，物質移動の観点からの研究は，化学蓄熱の分野全体に対して相対的に少ない． 

そこで，本研究では，反応気体を加圧して物質移動を促進させることにより，放熱速度を促進し，化

学蓄熱の性能向上が可能と考えた．序章で述べたように，原理上，物質移動抵抗と蒸気密度の観点から，

一般に圧力が高いほど物質移動が有利であり，圧力が高いほど物質移動抵抗が熱出力に対して問題とな

らないことが化学蓄熱の先行研究でも指摘されている[3,4]． 

したがって，放熱操作時に高圧な低沸点冷媒を用いることによって，放熱性能の向上が期待できる．

高い蒸気圧を有するアンモニア(420kPa@0°C)は，物質移動促進が期待できると同時に，特に水系ではほ

とんど蒸気圧を得ることができない常温以下の寒冷条件での熱供給が期待される．アンモニアを利用す

る反応系は，吸着材あるいは無機塩を用いた定置用冷熱生成型のヒートポンプ用途を中心に検討されて

きており[4]，近年少しずつ蓄熱装置を想定した研究がされている[5,6]．一部 MgCl2/NH3 系において，複

合材料設計を含めた充填層の熱物質移動抵抗の最適化により，高出力･高蓄熱密度設計の可能性が示され

ている[7]．しかし，ほとんどの先行研究では，供給可能温度やサイクル COP(エネルギー利用効率)など

の速度論を除いた指標による検討が多く，熱出力の実測データと放熱性能の向上に向けた装置工学的な

知見は不足している．そのため，反応器の熱出力データの取得に加え，供給蒸気圧の寄与度を整理し，

設計手法を確立することが重要となる． 

 本研究では，以下の SrCl2/NH3 系を対象とする．図 1 に反応平衡操作線図を示す[8]．蓄熱温度域は 90°C

以下の低温熱であり，温水の形態で排出される排熱を回収して，寒冷条件において高圧条件下で放熱操

作が可能である．同温度帯の温水蓄熱(0⇔90°C)のおよそ 3 倍を貯蔵することが可能である．  

 

 SrCl2･NH3(s) + 7NH3(g) ⇌ SrCl2･8NH3(s) + 290kJ/mol  (1300kJ/L-SrCl2･8NH3) (12) 

 

本研究では，充填層型反応器を用いて，低環境温度を想定した条件で，放熱性能を評価した．また，
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蓄熱装置の設計に向けて，反応器内の物質移動，粒子の反応，熱移動の各現象をそれぞれ個別の実験系

で評価し，装置設計に向けた基礎的な知見の取得を目指した．  

 

 

 

 

 

図 1  SrCl2/NH3系の反応平衡操作線図 

  



- 72 - 
 

2 放熱試験 

2-1 実験装置ならびに実験方法 

図 2 は実験装置の概略図である．実験装置は NH3気化/凝縮器と反応器で構成され，NH3配管を通して

互いに接続されている．各容器には熱媒の配管が接続されており，各恒温槽とつながっている．気化/凝

縮器は，ステンレス製のプレート熱交換器を使用し，反応に十分な量の液体アンモニアを封入した．図 3

に本実験で使用した反応器を示す．反応器は充填層型であり，内部構造は平板状の熱交換面を挟んで上

側に反応材充填部，下側に熱交換流体の流路が設けられている．反応材充填部は縦 130mm×横 140mm×

深 10mm の大きさである．内部には幅 1mm，高さ 10mm のフィンが平均間隔 5mm で設けられており，

フィンを除いた空間の容積は 0.11L である．  

図 4 ならびに表 1 に実験条件を示す．反応材充填部には，SrCl2粒子を 135g 充填した．充填部の上部に

は，ステンレス製不織布とステンレスメッシュを設けたうえで固定し，反応ガスの流出入に伴う反応材

粒子の飛散を抑制した(図 3)．反応器の熱媒入口温度を 20°C，NH3気化器を氷点下の-2，-13°C，-21°C の 3

条件とした．蓄熱操作では，反応器の熱媒入口温度を 85°C にして 3h 加熱し，蓄熱反応により脱離した NH3

を再び気化/凝縮器に貯蔵した．蓄放熱操作の切替は，配管に設置されたバルブの開閉により操作した．放

熱操作では，蒸発器から反応器へ気体 NH3が移動し，発熱反応が生じる．反応器の熱媒は水を用い，流量

は 590mL/min とした．NH3 気化/凝縮器の熱媒には 20wt%エタノール水溶液を使用した．なお，反応材粒

子を充填後，あらかじめ蓄放熱操作を 1 度ずつ行い，内部の SrCl2 を SrCl2･NH3 の状態とした後，各条

件で実験を行った．放熱反応中の放熱量を測定するため，白金測温抵抗体を用いて熱媒温度を反応器の出

入り口で測定し，流量計を用いて熱交換流体の流量を測定した．結果の整理のため，蓄放熱中の流体温度，

流体流量，流体物性などを基に，平均出力 Q，反応率(熱量基準)の Xheatを下記の式を用いて算出した．なお，

Cp,f：熱媒比熱[kJ/kg/K]，ρf：熱媒密度[kg/m3]，F：熱媒流量[m3/s]，ΔT：反応器出入り口の熱媒温度の差[°C]，

t：時間[s]，ΔHtheo：理論放熱量[J]である． 

 

瞬間出力 q[W] 

TFCq ∆⋅⋅⋅= ffp, ρ  
(2) 

 

平均出力 Qave[W] 

t

dtq
Q

t

∫ ⋅
= 0

ave
 (3) 
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反応率(熱量基準)Xheat[-] 

theo

0
heat H

dtq
X

t

∆

⋅
= ∫  (4) 

 

 

 

 

図 2 実験装置の概略図 

 

 

 

 
図 3 反応器内部の上面写真 
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表 1 実験条件 

SrCl2 量 135g 

充填率 
初期:0.17(@SrCl2)   

反応中：0.24(@SrCl2･NH3)~0.74(@SrCl2･8NH3) 

粒径 25～100μm  

気化器圧力 

①400kPa  (Teva=-2°C) 

②255kPa  (Teva=-13°C) 

③175kPa  (Teva=-21°C) 

反応器温度 20°C 

熱媒(水)流量 590mL/min 
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2-2 実験結果ならびに考察 

放熱操作の平均出力の経時変化を図 4 に示す．各条件にて，熱回収を行うことができ，蒸発器温度

0°~-20°C における放熱操作を実証した．供給圧力が高くなるほど平均出力は増大し，表 2 に示すように，

層内の平衡温度の上昇を反映したと考えられる．反応率の経時変化を図 5 に示す．1200s で到達した反応

率は 0.38～0.58 であった．放熱操作中の充填層内部現象の考察は次節以降で述べる．図 6 に実験前と放

熱実験後に反応器内のアンモニアを排気した後(SrCl2･8NH3⇒SrCl2)の SrCl2 反応材充填層の写真を示す．

実験前の充填層の層高は 5mm 程度であったが，実験後ではフィン高さと同じ 10mm であった．反応に

伴うモル質量[g/mol]と真密度[g/cm3]の変化によって，固体物質は体積変化が起こる．本反応系の場合，

SrCl2･8NH3 は，1mol 当たりの固体物質の真体積[cm3/mol]は SrCl2 の 4.4 倍である[9]．そのため，CaCl2/NH3

系を対象とした先行報告を参考に，アンモニア 1mol 当たりの体積変化率が一定であると仮定すると[10]，

放熱操作における SrCl2･NH3⇒SrCl2･8NH3 の反応過程で 3 倍程度の体積膨張が予想される．図 6 の様子か

ら，一度目の放熱操作時に個々の粒子の体積膨張によって，充填層全体が体積膨張したと考えられる．

その後の蓄熱反応では， 見かけの体積を保ったまま，蓄放熱操作が進行したと考えられる．蓄放熱反応

後に充填層が元の体積に戻らない様子は先行研究でも観察されており[9]，これは，反応材粒子が蓄熱操

作時に多孔質化し，粒子が架橋するためと考えられる． 

 

 

 

図 4 平均出力の経時変化 
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図 5 反応率の経時変化 

 

 

 

 

 

図 6 実験後の反応器内部の様子 
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3 放熱操作における充填層内部現象の把握に関する検討 

3-1 充填層内の物質移動に関する検討 

3-1-1 実験装置ならびに実験方法 

 本節では，粒子充填層内における気体アンモニアの物質移動について検討する．実験装置図を図 7 に

示す．円筒形のステンレス容器内に粒子充填層を形成した．充填層の両端は 4 µm のフィルター付きの O

リングで固定した．容器の一端には， ガス導入ラインが接続されており，バルブ解放後にリザーブタン

ク(2.2L)から窒素ガスが供給される．末端側には，圧力センサが取り付けられている．円筒形充填層の長

さ方向が水蒸気の移動距離に相当する． 

実験条件を表 3 に示す．乾燥させた SrCl2粒子を円筒容器内に充填した．窒素ガスの供給開始度，充填

層の入口(P0)から末端(P1)へ移動するガスの圧力伝播を各圧力センサで測定し，層内の物質移動速度を評

価した．式(5)で表される無次元圧力を評価指標とした．値が 1 に近いほど層内の圧力が平準化したこと

を意味する．なお，本試験における測定圧力は初期圧力と導入後の平準化圧力の平均値とした．  

 

1,initial0

1,initialt1,*
PP
PP

P
−
−

=            (5) 

 

また，容器内の充填層を流れ方向に 100 等分した一次元モデルを用いて，フィッティングにより物質

移動係数 D を算出した．物質収支式を以下に示す． 

  

物質収支式 

2

2

x
PD

t
P

∂
∂

=
∂
∂  (6) 

初期条件： 0atinitial1, == tPP  (7) 

境界条件： 0at0 == xPP  (8) 
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図 7 実験装置図 

 

 

表 3 実験条件 

SrCl2 粒子径 ～100 μm 

充填重量 138g 

充填率 0.44 

 
a) b) c) d) 

供給圧 P0[kPa] 410 310 210 110 

初期 P1[kPa] 400 300 200 100 

容器温度[oC] 20 
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3-1-2 実験結果ならびに考察 

図 8 に無次元圧力の経時変化を示す．あわせて層内の物質移動解析の結果を示す同じ図に示した．フ

ィッティングにより得られた D は表 4 に示されている．算出無次元圧力 P*＝0.8 に到達する時間は，100

～400kPa の条件で 2～7 秒となり，速やかに層内の圧力が平準化した．また，圧力が高いほど平準化が速

い傾向となった．  

 物質移動係数 D は，10-3 のオーダーとなり，実験結果を良好に再現できている．層内の物質移動の考

察と解析モデルへ D を反映するために，1 章と同様の式(9)～(11)を用いた．式(9)の右辺第 1 項は

Kozeny-Carman の式で粘性流を，第 2 項は分子流の物質移動係数を表す[9]．相当粒子径 dp
*は同値の移動

抵抗の均一球形粒子充填層モデルを想定した場合の粒子径である．粒子間隙の代表径 dpathは dp
*から算出

される水力直径を用いた． 

 

( )
( ) M

RTdPd
D

*

πε
ε

µ
8

31180
path

2

32
p ⋅+

−
⋅

⋅

⋅
=

 (9)
 

( ) v
path 1

4
S

d
ε
ε

−
⋅

=

 (10)
 

*
pd/S 6v =  (11) 

 

実験で得られた D に対し，式(9)～(10)よりを算出した dp
*を表 4 に示す．各充填層で dp

*は 4.5~4.9μm と

ほぼ同じ値を示し，実験条件と同じく，物質移動係数が場の圧力に線形に比例する様子を表現した．化

学蓄熱の反応材粒子は基本的に球形ではなく[10,11]，粒子の大きさに分布があることから，気体の移動経

路が複雑となり，dp
*が小さくなったと考えられる．  

第 1 章 (CaCl2/H2O 系 )では，CaCl2 充填層内の物質移動係数 D は，放熱反応に伴う充填率

1-ε=0.43(@CaCl2·H2O)⇒1-ε=0.59(@CaCl2·2H2O)の変化によって 1 桁小さくなった．本章の SrCl2/NH3系で

は，本章 1 節で用いた反応器内で，放熱反応に伴って充填率が 1-ε=0.24(@SrCl2･NH3)⇒1-ε=0.74(@SrCl2･

8NH3)と変化すると予想される[12]．一方，本節における D の実測結果は，充填率 1-ε=0.44 の SrCl2に窒

素ガスを透過して得られた値であり，放熱反応に伴う充填率の変化を考慮していない．本実験結果から，

充填率が小さい反応の前半では物質移動が速いと推察できるが，放熱反応の進行に伴う空隙の減少で D

が小さくなり，物質移動抵抗が増大することが予想される．そこで，図 9 に示す物質移動距離 10mm の 1

次元モデルを想定し，物質移動係数 D の影響を検討した．なお，物質移動距離 10mm は 1 節の放熱実験

で用いた反応器と同じ距離である．供給圧力と充填層内圧力の初期圧力差を 10kPa とし，平準化までの
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時間を評価した．図 10 に無次元圧力 P*の予測結果を示す．本節の実験で得られた物質移動係数よりも 2

桁小さい D=1×10－5 m2/s と仮定した場合でも，10～20s の時間スケールで層内圧力が平準化することが

確認された．一方で，本章 2 節の反応器では，反応開始から 1200s 後で反応率が 0.38～0.69 に到達したた

め，この時間スケールの比較から現状の反応器では物質移動は放熱速度に対して十分に速く，律速にな

らないと推察できる． 

 

 

 

 

図 8 実験結果ならびに解析結果 

 

 

 

表 4 物質移動係数 D のフィッティング結果と dp
* 

 a) b) c) d) 

D [m2/s] 3.4×10－3 2.7×10－3 1.9×10－3 1.2×10－3 

dp
* [μm] 4.5 4.6 4.8 4.9 
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図9 一次元物質移動解析モデル(物質移動距離10mm) 

 

 

 

 

 

 

図10 解析結果 
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3-2 反応材充填層の反応挙動の評価 

3-2-1 実験装置ならびに実験方法 

本節では，総括反応速度に対する熱移動抵抗の影響と熱移動抵抗をなるべく低減した条件における総

括反応速度の評価を目的とした．図 11 に実験装置図を示す．定用法で放熱操作時の反応量を定量する装

置である．主構成はリザーブタンク(容積 2.2L)と反応器(容積 0.015 mL)である．タンクと反応器はバルブ

と気体アンモニアが移動する配管を介して接続した．加えて，タンクにはボンベからの NH3 供給ライン

と装置内からアンモニアを排気するためのラインを接続した．反応器とタンクはそれぞれ恒温水槽と恒

温室の内部に設置し，一定温度で管理した．タンクおよび反応器の温度を白金測温抵抗体(精度:±0.1℃)

で測定し，タンク内の水蒸気圧力を圧力センサ計(精度:指示値の±0.2%)で測定した．放熱操作時には，反

応器-タンク間のバルブを開放すると，あらかじめタンクに貯めてアンモニアが反応器に移動して放熱反

応が生じる．反応に伴うタンク圧力減少量から以下の式を用いて，反応量を算出した．反応に伴うタン

ク圧力の量から式(12)-(17)を用いて NH3 の反応モル量を算出した．式(12)-(15)は Soave-Redlich-Kwong 式

である[13]．なお本装置の測定誤差は最大で 10%である． 
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n
nX

∆
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反応器にはステンレス製のブランクフランジを用いた．内部構造を図 12 に示す．反応器底部に粒子充

填層を形成し，その上にステンレス不織布(厚さ 1mm)と φ1mm の穴が 1 個開いたステンレス板(厚さ 1mm)

とを固定し，前節と同様に反応材充填部の容積を固定した．このように，放熱操作中における充填層の

膨張抑制，熱移動抵抗の低減，高圧アンモニアの供給による粒子の飛散を抑制する構造とした．実験条

件を表 8 に示す．条件 a は SrCl2と収縮性と高熱伝導度を有する膨張化グラファイト(以下 EG と表記) を

重量比は 2：3 で混合して形成した．EG は EC1500(伊藤黒鉛株式会社，平均粒径は 7μm，嵩密度は 0.06g/cm3)
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を使用した．充填層 b～d は SrCl2 のみで構成し，伝熱距離(=層厚み)の影響を検証することを目的として

作成した．試料の充填量，粒径および充填率を固定し，層厚みを変化させた． 

放熱操作では，反応器を 20°C の恒温水槽に浸し，420kPa のアンモニアガスを供給した．なお，あらか

じめ反応器内のSrCl2を SrCl2･NH3の状態とし，その後SrCl2･NH3⇒SrCl2･8NH3の放熱水和反応を評価した．  

 

 

 

 
図 11 実験装置概略図 

 

 
図 12 反応材充填層の設置状況 
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表 8 実験条件 

 a b c d 

充填層厚み  1.5 mm 0.5 mm 1.5 mm 2.5 mm 

SrCl2充填量   0.40 g(EG0.60g混合) 0.35 g 

SrCl2粒子径 25～40 μm 

反応器温度 20 °C 

供給NH3圧力 420kPa 
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3-2-2 実験結果ならびに考察 

反応率の継時変化を図 13 に示す．充填層 a(EG 混合充填層)では，反応開始から 5 秒ほどで反応率 0.8

に到達した．このように非平衡で熱移動抵抗をなるべく小さくした条件では，単粒子の反応速度は十分

に速いことが確認された．2 節の充填層反応器における放熱現象は，1000 秒で反応率 0.59 に到達した．

この結果と比較すると，特に伝熱の影響が少ない反応初期では，速やかな反応の進行が観察されたため，

粒子の反応速度は蓄熱モジュールの放熱速度に対して十分に速いと考えられる． 

充填層 b～d では，反応率 0.2 までの初期では，充填層 a と同程度の速度であったが，以降で反応速度

が低下し，その傾向は伝熱距離が長いほど顕著になった．反応率 0.8 に到達するのみ要する時間は，充填

層 b，c，d でそれぞれ 15s，56s，111s であった．前節の検討から層内の物質移動も速やかに進行するこ

とから，熱移動が律速であり，総括反応速度に大きく影響することが明らかとなった． 

 

 

 

 

図 13 反応率の経時変化 
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3-3 熱移動抵抗の測定 

3-3-1 実験装置ならびに方法 

前節で層厚みが総括反応速度に大きく影響することが確認された．本節では，装置設計に向けた基礎

的な知見を取得することを目的に，反応を伴わない条件で層内の有効熱伝導率λbと充填層-反応器壁面間

の接触面の熱通過率hcを実験的に評価した． 図14に示す温度傾斜法測定装置を用いた．ステンレス容器

の底部に温度傾斜法の測定部を設置した．ステンレス容器全体は空気恒温室内にあり，圧力計，真空ポ

ンプが接続されている．粒子充填層は断熱素材の治具の内側で形成され，上下のステンレス円柱の間で

固定されており，径方向への熱移動を抑制するため，測定部周囲をグラスウールで覆った．ヒーターと

制御器を用いてステンレス上部をステンレス容器の温度よりも高温で一定温度に制御し，測定部の上下

方向に定常の温度勾配を発生させた． 

測定部のステンレス製円柱には，中心軸上に上下で各4点ずつ温度を白金測温抵抗体により測定した．

発生した温度勾配とステンレスの熱伝導度値(16.7 W/m/K)から熱通過熱量Q算出した．また，温度勾配を

外挿すること充填層の上下面の温度差ΔTを算出した．算出した値を用いて式(18)に示すFourierの法則より

熱抵抗(d/λ)を算出した．  

 

T
ddx

dT
A
q

∆⋅=





⋅−=

λλ
 

(18) 

 

また，ステンレス円柱表面に a)何も塗布しない b) 熱伝導グリス(熱伝導度:16W/m/K)を塗布した 2 通り

の実験を各条件に対し実施した．a)では層内の熱抵抗とステンレス面-充填層間の接触熱抵抗を含めた総

括の熱抵抗が算出され，b)では，接触熱抵抗が無視できると仮定すると，層内の熱抵抗のみが算出される．

接触熱抵抗は a)と b)の結果から式(19)を用いて求めた． 

 

cboverall

2
h

dd
+=

λλ  
(19) 

 

実験条件を表 9 に示す．測定雰囲気は 100，400kPa の窒素雰囲気条件とし，反応を伴わない条件で，

SrCl2 充填層の熱抵抗を実測した．粒子充填層は粒径 100μm 以下の SrCl2 粒子で構成し，充填率 0.42 とし

た．  
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図 14 実験装置図 

  

表 9 実験条件 

充填部径 40 mm 

充填部厚み 5 mm 

SrCl2粒子径 ~ 100 μm 

充填重量 7.5 g  

充填率 0.42 

容器内温度[oC] 30 

ヒーター温度[oC] 80 

雰囲気窒素圧力[kPa] 100，400 
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3-3-2 実験結果ならびに考察 

表 10 に熱抵抗の測定値から算出した層内有効熱伝導度と接触面の熱通過率をまとめる．有効熱伝導度

は λb=0.20W/m/K 程度，接触面の熱通過率は hc=200W/m2/K 程度となった．また，圧力条件による変化は

小さく先行研究の報告と一致した[14,15]．実際の反応現象では，放熱反応に伴って充填層の充填率が

1-ε=0.24(@SrCl2･NH3)⇒1-ε=0.74(@SrCl2･8NH3)の間で変化するため，今後この影響を詳細に評価する必要

がある．しかし，一般に反応材粒子充填層の有効熱伝導度は λb=0.1~0.2W/m/K 程度と言われており，

1W/m/K を超えるためには，高熱伝導性を有する膨張化グラファイト粒子と，反応材粒子を混合・圧縮成

形するなどの特別な工夫が必要と先行研究にて報告されていることから[3]，本実験の結果から，本研究

対象の SrCl2/NH3系もこの傾向から外れないと考えられる．前節ならびに本節の結果から，熱移動抵抗の

低減による熱移動促進が高出力化への鍵となることが明らかとなった． 

 

 

  

 

表 10 実験結果 

雰囲気圧力 100kPa 400kPa 

λb 0.19 0.20 

hc 190 200 
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4 結言  

高圧冷媒であるアンモニアを反応気体とする SrCl2/NH3 系化学蓄熱を対象とした．本研究では，充填層

型反応器を用いた放熱操作の実証と装置設計に向けた基礎的知見の取得を目的として，検討を行った．

以下に成果を示す． 

 

1. 蒸発器温度-20，-10，0°C の低温下で，SrCl2/NH3 系化学蓄熱の放熱操作を実証した．本実験において，

1200s で到達した回収熱量基準の反応率は 0.38～0.58 であった．実験終了後の充填層の様子から，粒

子が架橋することにより，蓄放熱反応中の反応材充填層は見かけの体積を一定に保つことが確認さ

れた． 

 

2. 粒子の化学反応は非平衡の条件では速やかに進行し，層内の物質移動も 10mm の物質移動距離では

十分に速いことが確認された． 

 

3. 層厚み(=熱移動距離)の増大とともに充填層の総括反応速度が大きく低下したことから，現状の充填

層型反応器では熱移動が放熱速度に対して律速過程であることが明らかとなった． 
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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 平均出力 

t s 時間 

X - 反応率 

ΔH J 反応熱 

P* - 無次元圧力 

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 

Sv m2/m3 比表面積 

Vm m3/mol モル体積 

n mol モル数 

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 

 

Subscript 

f 熱媒流体  

ave 平均値  

heat 熱量基準  
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theo 理論値  

initial 初期条件  

t 任意時間における値  

g 気体  

c 臨界点  

rea 反応  

all 合計  

overall 総括  

b 充填層  
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第 3 章 CaO/H2O 系化学蓄熱における加圧蒸気供給による蓄放熱反応の

可逆性の維持・向上に関する研究
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1 緒言 
気固反応を用いる化学蓄熱の技術的な課題は多く，社会実装された例はまだない．最も大きな課題の

一つは蓄放熱反応の可逆性が保証されていないことである．高温域に適応するMgO/H2O系，CaO/H2O系，

CaO/CO2系などの反応系では，一般に固体粒子の焼結が懸念される[1]．固体粒子の焼結は，粒子の表面

エネルギーを駆動力として進行する．その進行速度は温度，雰囲気気体の種類と圧力，反応時間，粒子

充填層の空隙率，粒子径，粒子形状，固体そのものの物性など，様々な要因に影響される複雑な現象で

あり[2-4]，粒子表面構造の消失，粒子のち密化，そして粒子同士の凝集·合一により，粒子径が大きく，

緻密な粒子が形成される[1]．これによって，粒子内の物質移動抵抗が増加することにより，反応の進行

が極端に低下する可能性がある．MgO/H2O系，CaO/CO2系では，焼結の進行は粒子内部への反応気体の

移動抵抗の増大や反応界面の減少などにつながり，反応材が失活するとの報告が既にされている[1,3,5]． 

本研究では，470～600°C の高温熱の貯蔵に適応する CaO/H2O 系化学蓄熱を対象とした．以下に反応式

を示す．特徴としては，化学蓄熱に利用される反応系の中でも蓄熱密度が大きく，材料コストが低いこ

とが挙げられる．作動温度域が高温であることから，集中太陽光発電施設，セラミックスなどの加熱炉，

コージェネレーションシステムのエンジン排熱利用などへの適用が想定されている[6,7]．図 1 に CaO/H2O

系化学蓄熱の理論操作平衡線図を示す．放熱操作時に水蒸気圧を 70kPa 以上とすれば，蓄熱温度と同レ

ベルの 500°C の熱を熱需要に供給可能である．  

 

CaO + H2O ⇌ Ca(OH)2 + 104.4kJ/mol  (3.1MJ/L- Ca(OH)2) (1) 

 

CaO/H2O系については，反応速度·平衡論的な検討[6,8]や試作反応器の性能評価[7,9]などを中心に古く

から研究されてきており，蓄放熱反応の可逆性に関しても複数の報告例が存在する．反応材充填量10mg

以下である熱重量天秤(TG)を用いた蓄·放熱の繰返し実験では，50~100回まで十分な反応速度と到達反応

率を維持することが確認されており[6,10,11]，小さなスケールの実験系では一定の可逆反応性を有するこ

とが知られている．一方，試作反応器を用いた検討では，反応器の形状・スケールが様々であり，可逆

反応性に関する報告も多岐にわたる．例えば，反応材充填量14~420 gの反応器を用いて6~100回の繰返し

試験が実施されている．性能の低下がほとんど無いと報告されている事例がある一方で[12-14]，反対に6

回の蓄放熱の繰返しで充填層の最大到達温度が230°C低下したとの事例もある[15]．このように，可逆反

応性について多様な報告がなされており，長期に亘って可逆反応性を維持する粒子充填層の状態や蓄放

熱条件を整理できていない現状である．一方，焼結に対して，反応材粒子への工夫によって活性低下を

予防する手段が試みられている．例えばチタン酸カルシウム骨格とCaOとの複合材料[16]やカーボン多孔

体[15]やバーミキュライト[11]などの多孔性材料への蓄熱材担持が提案されている．これらは一定量以上

の粒子が互いに接触することを防ぐことがねらいであり，TGなどを用いた検討において，可逆反応性の

維持に対して一定の有効性が示されている．ただし，蓄熱密度の低下や材料コストの増大を招く可能性

があるため，さらなる材料設計手法の探索と実証が必要である．また，上述したように，高温域の反応

系大規模プラントへの導入が期待されるため[6,7]，大型の蓄熱装置が想定され，それに比例して充填層
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体積も大きくなるものと考えられる．体積が大きい充填層では，その分大きな焼結粒子が形成される可

能性が懸念される．したがって，実装プロセスを考慮した条件で，反応材を含めた試作反応器の可逆反

応性と，可逆反応性を維持あるいは向上する手法について，知見の蓄積が必要である． 

焼結に起因される可逆反応性の低下に対して，供給蒸気圧の加圧は，粒子内の物質移動を促進し，放

熱促進につながるため，焼結が進行する状況においてもより可逆反応性を維持することが期待できる．

また，化学蓄熱の反応材の性質として，蓄放熱の繰返し中に粒子の微粒化や粒子表面構造の再形成など

の現象が起こることが一般に知られている．実際にホタテ貝殻を原材料にした CaO 粒子を用いた反応で

は，7 回の繰返し反応中に到達反応率が 0.1 以下から 0.84 まで増大し，比表面積は 7 倍となったと報告さ

れている[17]．さらに，高温焼成や燃焼排ガス中の SO2，CO2の吸収・脱離反応の繰返しで活性を失った

CaO 粒子に対し，水和脱水処理を行うことで活性が回復し，CO2 や SO2 の吸収性能が復活したという報

告もある[18,19]．これらの報告によると，水蒸気を用いた CaO 粒子の活性回復メカニズムは，CaO⇒

Ca(OH)2⇒CaO の過程で生じる約 2 倍の体積膨張・収縮と再結晶化により，粒子に亀裂や細かな細孔が形

成されることであるとされている．同時に水和時の水蒸気供給が高圧であるほど効果が大きいと指摘さ

れている[19]．このことから，供給蒸気圧の加圧による反応促進は，反応性の回復につながる可能性があ

り，蓄放熱反応の可逆性の維持に加え，その向上につながる可能性がある． 

本研究では，450～600°C の高温域の対応する CaO/H2O 系化学蓄熱を対象とし，放熱時の供給水蒸気圧

力を高圧の 150kPa とし，蓄放熱反応の可逆性を評価した．上記で指摘したようにより高圧水和条件とす

ることで，焼結粒子内の物質移動が促進され，微粒化や比表面積の拡大につながり反応活性が維持され

ることが狙いである．反応材充填量 1kg の充填層型反応器を用い，蓄·放熱操作を合計 59 回繰返した．高

圧条件下における蓄放熱の繰返しが反応器の放熱挙動や反応器内部の反応材へ及ぼす影響を評価した． 

 

 
図 1 CaO/Ca(OH)2系化学蓄熱の反応平衡線図 
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2 充填層型反応器を用いた蓄放熱繰返し実験 
2-1 実験装置ならびに実験方法 
図2に本実験で使用した蓄·放熱装置の概略図を示す．主な構成は水蒸気ボイラーと電気炉内に設置され

た反応器であり，各器が蒸気配管で接続されている．図3，4に使用した充填層型反応器の写真と詳細を

示す．具体的な構造として，反応器はステンレス製の円筒形容器であり，1kgのCa(OH)2粒子(純度 > 96%，

dp50 = 39 μm，関東化学)を内部の反応材充填部(径106 mm，高さ206 mm )を充填した．ただし，反応器内部

の軸中心に沿って水蒸気を充填層に考究するためのステンレス管が底面まで伸びている．ステンレス管

には水蒸気が出入りする幅5mmの穴が合計17個等間隔に開いており，その周囲に粒子混入による閉塞を

防ぐため，厚み1 mmのステンレスメッシュを巻いた．下面から垂直に60 mmの高さの地点に，半径方向

に中心から30，40，50 mmの3ヶ所にk型熱電対を挿入した．また，反応器底部の中心から50 mmの位置に

圧力センサを設置した．放熱操作時にボイラーから供給された水蒸気は配管を通って反応器の軸中心ま

で到達し，そこから充填層内を反応器の径方向に移動する．また，反応器の外側にはフィンがついてお

り，発生した反応熱は最終的に反応器外部の雰囲気空気に放熱される．蓄熱操作時には，電気炉で反応

器を外部から加熱し，反応材から脱離した水蒸気は配管を通って大気へ放出される．  

表 2 に繰返し実験の実験条件を示す．本実験では，蓄·放熱操作を合計で 59 回行った．放熱操作時には，

反応器内での水蒸気の凝縮を防ぐために反応器外壁の初期温度が 220°Cとなるよう電気炉温度を設定し，

ボイラーより水蒸気を供給した．供給蒸気圧は基本的に 150 kPa としたが，供給圧力の影響を評価するた

めに，54 回目の放熱操作のみ 300kPa の水蒸気を供給した．蓄熱操作時には，大気とつながるバルブを開

放状態としたまま，反応器外壁温度が 550 °C となるよう雰囲気温度を制御した．蓄熱操作の終了は， 蓄

熱操作中に大気解放バルブを一時的に閉じた状態で反応器の内圧上昇が認められないと判断されたとき

に蓄熱終了と見なし，結果的に 10h 以上となった． 

 

 
図 2 実験装置全体の概略図 
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図 3 反応器の写真 

 

 

 

図 4 反応器の内部構造 
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2-2 繰返し実験中の放熱挙動の評価と反応材の分析方法 

放熱操作中の充填層の温度を熱電対で測定し，各サイクルの放熱挙動を評価した．また，1，12，32，

50，56 回目の放熱操作では，反応前後で反応器の重量を測定し，重量変化から放熱時の水和反応率を定

量した．50 回目の放熱終了後に反応器内の反応材の一部をサンプリングし，窒素ガス吸着装置

(Belsorp-mini II，マイクロトラックベル)を用いた表面構造の分析と，熱重量天秤(TGA-50，島津製作所)

を用いた反応速度の評価を行った．反応器の底面から層高さ 100mm，中心から 30mm の地点に位置する

反応材を少量サンプリングし，ふるいを用いて a)粒子径 250μm 以下，b)粒子径 2mm の粒子の 2 種類に分

け，これらを分析対象とした．それ以上の大きさの粒子は，分析装置の測定範囲の制限(重量，粒子の大

きさ)のため，分析していない．熱重量天秤を用いた分析では，測定セルに 10mg のサンプルを充填した．

始めに窒素雰囲気下 500 °C で 30 min 脱水処理をした後，雰囲気温度 200°C，水蒸気分圧 20 kPa(窒素分

圧 80kPa)の条件で水和反応速度を評価した．また，56 回目の放熱終了後も同様に反応材をサンプリング

し，窒素ガス吸着分析を行った．これらの分析は比較のため試薬の Ca(OH)2 に対しても同様に実施した． 

 

 

表 1 実験条件 

Repetition Discharging Charging 

 
Temperature/Pressure/Time Temperature/Pressure/Time 

1st to 53rd 220 °C/150 kPa/60–90 min 
 

54th 

(Reactivation) 
220 °C/300 kPa/60–90 min 550 °C/atmospheric air/> 10 h 

55th to 59th 220 °C/150 kPa/60–90 min 
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3 実験結果ならびに考察 
3-1 繰返し蓄熱操作の前後における反応材の変化 

 図 5a に実験前の反応材充填層の様子，図 5b，5c に 50 回目の放熱終了後の反応材充填層の様子を示す．

図 5bは充填層の上部表面の状態であり，図 5cは充填層の上部の粒子を一時的に取り除いた層高さ 100mm

の地点の様子である．実験前の粒子径は dp50 = 39 μm の粒子充填層(図 5a)だったのに対し，50 回の蓄放熱

を繰返した後では，焼結により大きな塊状物が形成された．塊状物の粒子径を確認したところ，充填層

の上部では直径は最大 10—20 mm程度(図 5b)，充填層の内部では，直径最大で 50 mm程度(図 5c)であった．

反応器内で焼結による粒子径の変化に分布があり，反応器底部に近いほど粒子径が大きくなる傾向を確

認した．これは，充填層が高さ方向に長く，底部に近いほど粒子の重さにより充填密度が大きくなり，

粒子同士の接触点が増加したことにより，より焼結が促進されたためと考えられる．近年，反応材充填

量 2.4kg の充填層反応器を用いた 35 回の蓄放熱の繰返しが実証されており，本研究と同様に繰返し後に

焼結による粒子径の増大が確認されている[20]． 

50 回目の放熱終了後に反応材を部分的にサンプリングした．充填層上部(図 5b)の粒子を少量集めてふ

るいを用いて a)粒径 250μm 以下の粒子，b)粒径 2mm 程度の粒子に分け，窒素ガス吸着装置と熱重量天秤

を用いて，反応材の表面構造と反応活性の変化を評価した．図 6 に示すように，繰返し反応を経た反応

材は，大きい粒子ほど細孔容積と BET 比表面積が，試薬の反応材と比較して減少する傾向にあり，焼結

による粒子の表面構造の消失を確認した．また，図 7 に熱重量天秤を用いて評価した各サンプルの低水

蒸気分圧における水和反応率の変化を示す．粒子径 250μm 以下の粒子は，反応速度の低下は見られず，

むしろわずかに向上したが，到達反応率は 1 割ほど減少した．粒子径 2mm の粒子は，反応率 0.4 までは

ほぼ同程度の反応速度であるが，以降徐々に反応速度が低下し，反応率 0.8 に到達するのに，試薬の反応

粒子と比較して 6 倍以上の 33 分を要した．焼結により粒子のち密化と粒子径増大が進み，粒子内の水蒸

気移動抵抗が大きくなったことが反応速度低下の要因と考えられる． 

図 6，7 の結果から，粒子径が大きいほど粒子の表面構造と反応活性が低下する傾向にあることを確認

した．本研究では，最大で粒子径 2mm の反応材を分析したが，図 5c に示されるようなより大きな粒子

では更に反応性が低下すると推測される．図 6，7 で確認されたように，繰返し後の反応器内では，様々

な大きさの粒子が存在しており，反応器内の反応材全量の焼結や失活の程度や分布を評価できておらず，

今後，より網羅的な分析が必要である． 
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図 5 反応器内の反応材充填層の様子 

 

 

 

 

 
図 6 窒素ガス吸着細孔分析の結果 
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図 7 反応速度評価の結果 
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3-2 単一の放熱操作における放熱挙動 

 反応材充填量 1kg の充填層型反応器を用い，蓄·放熱操作の繰返しにおける放熱挙動の変化を評価した．

1~53 回目の放熱操作では供給水蒸気圧力を 150kPa とした．図 8 に一例として 12 回目の放熱操作におけ

る層内の温度履歴と底部圧力の経時変化を示す．圧力挙動がわずかに波打っているのは，ボイラーと圧

力制御バルブの制御能力によるものである．反応器下部の圧力は反応開始 1 分以内に Pb = 150kPa に到達

し，その後圧力を維持し続けた．このことから充填層内の蒸気移動の速やかな進行を確認した．充填層

内の各温度測定点は，水蒸気供給後から速やかに上昇し，2~3 分で最高温度に到達し，その後反応器の内

部壁面に近いほうから順に低下した．この過程では，Ta-Tc 間の温度差は最大 167°C になるなど，反応器

の径方向に大きな温度勾配が生じており，層内の熱抵抗が放熱挙動に大きく影響していることがわかる．

これらの熱·物質移動に関する傾向は，59 回目までのすべての放熱操作で同じように確認された． 

 

 

 

図 8 充填層内の温度圧力の経時変化(放熱操作 12 回目) 
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3-3 蓄放熱操作の繰返しに伴う放熱挙動の変化 

反応材充填量 1kg の充填層型反応器を用い，蓄·放熱操作の繰返しにおける放熱挙動の変化を評価した．

1~53 回目の放熱操作では供給水蒸気圧力を 150kPa とした．図 9 にいくつかの放熱操作における層内温度

(測定点 Ta)の挙動の変化を示す．層内温度が最大値に到達する時間に大きな変化がないものの，繰返しの

増加に伴って温度低下の開始時間が早くなる傾向にあった．詳細な傾向を確認するために，放熱時間(：

Ta が 500°C を超えてから，Ta≥500°C を維持した時間)を定義した．図 10 に放熱時間とサイクル数の相関

を示す．始めの 2~17 回目では，放熱時間は 48~60 分の範囲で推移した．18~30 回目では，放熱時間は減

少し，以降の 53 回目まで 17~36 分の範囲でばらつきながら推移した．図 11 に 1，12，32，50，56 回目

の放熱操作における到達反応率を示す．放熱操作開始からの経過時間が統一されていないことに注意し

ながら傾向を評価すると，到達反応率は基本的に低下する傾向にあった．たとえば，50 回目では 60 分間

で 0.63 に到達したが，これは同じ反応時間の 1 回目に対して 22%程度低い．また，12 回目での反応率は

80 分間で 0.87 であったが，32 回目では反応率は 90 分で 0.67 に到達した． 

 図 9~11 の結果から，繰返し回数の増加に伴い放熱時間が短縮し(特に 18~30 回目)，到達反応率は全体

として減少する傾向にあった．ここで，放熱反応では，反応材粒子の総括反応速度と層内の熱移動，層

内の物質移動の 3 つが連成的に生じる．前述の通り，全ての放熱操作で層内の物質移動は十分に速く，

層内の物質移動は，放熱挙動の変化に大きく寄与しないと考えられる．繰返しに伴う粒子充填層の状態

の変化は反応器内の熱移動速度に当然影響するものと考えられるが，熱移動速度の変化の寄与が大きい

場合は，基本的に到達反応率の低下と放熱時間の短縮は同時に起こらないため，53 回までの繰返し操作

で観察された傾向の主要な原因ではないと推測される．図 5~7 より，蓄放熱反応の繰返しに伴う焼結で，

反応材粒子の表面構造は消失し，粒子径は大きくなり，反応活性は低下する傾向にあることが確認され

た．この結果と上記の熱・物質移動に関する考察から，蓄放熱反応の繰返しに伴って反応材の反応活性

が低下し，放熱時間と到達反応率の減少につながったと推測される．このように，蓄放熱反応の繰返し

の中で，放熱性能は低下したものの，到達反応率は 60 分間で 0.6 に達する性能を維持した．これは，供

給蒸気の加圧が，焼結により粒子径が増大した状態においても放熱促進につながり，可逆反応性を維持

したためと考えられる． 
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図 9 繰返しに伴う層内温度挙動の変化 

 

 

 

図 10 放熱時間(：Ta≧500°C を維持する時間)とサイクル数の相関 
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3-4 加圧蒸気供給による蓄放熱反応の可逆性向上の可能性 

 反応材充填量 1kg の充填層型反応器を用い，蓄·放熱操作の繰返しにおける放熱挙動の変化を評価した．

1~53 回目の放熱操作では供給水蒸気圧力を 150kPa とした．54 回目の放熱操作時では，供給水蒸気圧を

300kPa に変更し，その後 59 回目までは再び 150kPa で放熱操作を行った．54 回目では蒸気圧が高いこと

に起因して充填層内の最大到達温度は高くなったが，放熱時間は 17 分と短く，それまでの放熱操作と同

じ傾向を示した．しかし，その後の 55~59 回目では放熱時間は増大し，低下傾向が始まる前と同程度の

放熱時間を維持した(図 9，10)．さらに，56 回目の到達反応率は 0.77 であり，同じ反応時間の 32 回目と

比べると 15%増加した(図 11)．また，活性回復後のサンプルは活性回復前より多くの細孔容積と比表面

積を有している傾向にあり(図 6)，より大きな焼結粒子に関しても同様の現象が生じていると予想される．

供給蒸気圧を 150kPa から 300kPa に変更したことにより，焼結粒子内の物質移動が促進されて粒子の不

活性層にまで水蒸気が浸透した結果，放熱反応が促進されて，粒子表面構造の再形成や微粒化につなが

り，反応活性の回復につながったと推測される． 

本実験の結果から，通常の放熱操作より，さらに蒸気圧を加圧することにより，蓄放熱反応の可逆性

が回復する可能性を確認した．また，その後の繰返し操作において，可逆反応性が再び維持される可能

性を示した．今後，さらに詳細な検証が必要だが，この工程を活性回復操作と位置づけると，蓄放熱反

応の長期繰返し動作の途中で本工程を挟むことにより蓄熱装置の性能を回復させ，再び安定的に高温の

熱エネルギーを蓄放熱することが期待できる．この活性回復操作は，放熱操作時の供給蒸気圧を一時的

に加圧することにより操作可能であり，蓄放熱反応の可逆性の維持・向上の課題に対して，簡便で有効

な手法となる可能性がある．  

 

 
図 11 放熱時の到達反応率とサイクル数の相関 
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4 結言 
 CaO/H2O 系化学蓄熱を対象とし，加圧条件下における蓄放熱反応の可逆性を検討した．蓄放熱時間が

長期間となるよう設計された反応材充填量 1kg の充填層型反応器を用い，蓄放熱操作を合計 59 回繰返し

た．本研究で得られた知見を下記にまとめる． 

 
1. 蓄熱時間 10h 以上の条件において，放熱性能は低下したものの， 150kPa の加圧下における放熱操作

で，放熱時間 60min における到達反応率は 50 回目において 0.6 を維持した． 
 

2. 蓄放熱サイクル後は，焼結によって反応材微粒子が塊状物を形成した様子が観察された．これとと

もに，反応材の表面構造や反応活性が繰返し中に低下する傾向にあることを示した．反応材の反応

活性の低下が原因で，繰返しに伴う放熱時間の減少と到達反応率の低下を引き起こしたと推測され

る． 

 

3. 蓄放熱反応の繰返しの途中で，さらに供給水蒸気圧を加圧することにより，放熱時間ならびに到達

反応率が性能低下前のレベルまで回復した．このことから，放熱操作時に供給蒸気圧を加圧するこ

とが蓄放熱反応の可逆性向上につながる可能性を示した． 
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1 本研究で得られた成果 
 エネルギー問題と環境問題を背景に，未利用熱を効率的に利用する技術の開発が急務である．本研究

では，熱を長期的・高密度に貯蔵可能で，さらに温度レベルの変換に対応可能な化学蓄熱に着目した．

化学蓄熱は，未利用熱の発生源と需要側との時間・距離・温度レベルギャップを解消することで省エネ

ルギー社会構造の構築に大きく貢献すると期待されているが，高熱出力と高蓄熱密度の両立ならびに蓄

放熱反応の可逆性の保証が社会実装への課題となっている．このような背景から，本研究では加圧条件

下における放熱促進と繰返し耐久性の向上を目的として，検討を行った．以下に成果をまとめる． 

 

第 1章では，CaCl2/H2O系化学蓄熱を対象として，加圧条件における放熱促進の可能性を検討した． 1.1L

のアルミ製コルゲートフィン型熱交換器を用い，平均熱出力は 580~730 W/L-reactor となり，加圧条件の

有効性を実証した．また，層内部の各現象(反応，熱・物質移動)を評価し，蓄熱装置の放熱性能予測シミ

ュレータを構築した上で，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．また，加圧条件下

における 1000 回の蓄放熱の繰返し耐久試験を実施し，蓄放熱性能の低下が確認されたものの，1000 回目

まで，蓄放熱時間各 20min で放熱操作時の到達反応率 0.7 程度を維持し，1.1L の反応器で長期可逆反応

性を実証した． 

 

第 2 章では，高圧冷媒であるアンモニアを反応気体とする SrCl2/NH3 系化学蓄熱を対象とした．蒸発器

温度-20，-10，0°C の低温下で，SrCl2/NH3系化学蓄熱の放熱操作を実証した．また，粒子の化学反応と層

内の物質移動は放熱速度に対して律速ではなく，熱移動促進が高熱出力への糸口となることが明らかと

なった． 

 

第 3 章では，反応温度域が高温であり，焼結による反応活性の低下が懸念される CaO/H2O 系化学蓄熱

を対象とした．蓄熱時間 10h を超える条件では，焼結によって反応材微粒子が塊状物を形成した様子が

観察されたものの，150kPa の加圧下における放熱操作で，放熱時間 60min における到達反応率は 50 回目

において 0.6 を維持した．さらに，蓄放熱の繰返しの途中にさらに高圧の水蒸気を利用して放熱を行うこ

とで，反応材の活性回復と繰り返し耐久性の維持の可能性を示した．以上より，反応活性が低下した反

応材の活性回復手段として，本手法の可能性が示された． 

 

 本研究の成果が，化学蓄熱技術の社会実装への技術課題の解決に貢献し，資するものと期待する． 
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2 今後の展望 
本論文では，1~3 章までを通して，気固反応を利用する化学蓄熱の実用化に向けた課題解決を目的とし

て検討を行い，加圧条件下における放熱促進と可逆反応性の向上の効果が示された．しかし，化学蓄熱

の社会実装にはさらに検討課題が存在するため，以下に示す． 

 

気固反応を利用する化学蓄熱全般における放熱性能の向上と長期的な可逆反応性の保証に加え，個別

の反応系の特性により懸念される課題を解決する必要がある．ハロゲン化アルカリ塩と水の反応の組合

せである CaCl2/H2O 系は潮解特性があり，また，これらの物質による金属製反応器の腐食の可能性があ

るため，これらに対する抑制・制御技術の開発が必要となる．反応気体としてアンモニアを利用する

SrCl2/NH3 系では，アンモニアが低沸点であることにより氷点以下で高い出力が期待できる．しかし，特

に日本では，アンモニアの利用は毒性や可燃性が懸念されるため，安全対策の技術が必要となる．また，

アンモニアを利用する反応系は配位モル数の多さから反応前後の体積膨張・収縮が水系と比べても大き

く，これが放熱性能や耐久性に及ぼす影響を整理する必要がある．CaO/H2O 系に代表される高温域に適

する反応系では，複雑な焼結現象の把握し，蓄放熱反応の長期的な可逆性を保証するには，さらに詳細

な検討を要する．また，より実使用を想定した条件，反応器スケールにおいて可逆反応性に関する長期

的な実証・評価が必要となる． 

また，化学蓄熱を実装する各種プロセスに応じた課題の抽出とその解決が必要である．化学蓄熱をエ

ネルギーマネジメント機器として実装する姿として，工場内や事業所内で蓄熱器を熱供給側と熱需要側

の間で往復搬送させる形態，工場や事業所の間で熱融通する形態，あるいは車載する形態が想定される．

したがって，熱源の形態（熱風，温水，水蒸気）に応じて，熱を効果的に蓄熱材に受け渡す（熱交換）

手法，オフラインで用いる場合の熱源・熱供給先と蓄熱器との連結方法，冷間始動手法，取出し温度の

制御手法，熱交換器・ケーシングの防食などについて，技術適用先の温度条件，熱源条件に応じた技術

的検討が必要である． 

 技術的な検討に加えて，プロセス実装の効果を示すことが重要である．そのために，エネルギー(ある

いはエクセルギー)，経済性の両面から，適応プロセスに応じた実装形態と環境条件を考慮して，メリッ

トを検討する必要がある．ここで，以下に示す熱エネルギー基準の COP を定義し，化学蓄熱の実装効果

を試算する．なお，Qoutput：放熱量[kJ]，Qin：投入熱量[kJ]，ΔHdischarge：放熱操作の理論反応熱量，ΔHcharge:

蓄熱操作の理論反応熱量であり，ΔHdischarge=ΔHcharge である．また，式(2)，(3)の右辺第 2 項は蓄熱あるい

は放熱操作時に消費する反応材+反応器の顕熱量であり，式(3)の右辺第 3 項と第 4 項はそれぞれ反応に最

低限必要な H2O の蒸発潜熱と顕熱量である．想定する使用状況として，待機/輸送(@20°C)⇒蓄熱(@140°C)

⇒貯蔵/輸送(@20°C)⇒放熱(反応器@140°C，蒸発器@85°C)の流れを想定した．第 1 章の反応系(：CaCl2/H2O

系)と反応器(：1.1L アルミ製コルゲートフィン型熱交換器)を用いた場合の COP を上記の式(1)~(3)を用い

て算出すると COP=0.48 となり，想定した条件において，反応熱を最大まで利用し，熱ロスなどを低減し

て投入熱量を最小限とした場合に，投入熱量の約半分を有効利用できることを示している． 
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input

output COP
Q
Q

=   (1) 

( ) dischargereactorp,reatantp,dischargeoutput TCCHQ ∆⋅+−∆=   (2) 

( ) evawaterp,evachargereactorp,reatantp,chargeinput TCHTCCHQ ∆⋅+∆+∆⋅++∆=   (3) 

 

総合的なエネルギーメリットの検討には，熱エネルギーの入出力量に加え，熱媒を流通させる場合に

必要なポンプなどの補機動力や，蓄熱装置の輸送を行う場合の輸送動力などの，電気・燃料の形態によ

る投入エネルギーを考慮する必要がある．また，経済性の評価には，蓄熱装置，輸送・管理システムの

設置ならびに運転コストの概念が必要となる．序章で述べた工業団地の化学蓄熱を用いた熱輸送の実証

事業では，供給熱エネルギーのうち 49.6%を有効利用することにより，省エネ効果 12.2%，投資回収 8.4

年(政府の支援有)の実証結果が報告されている[1]． 

 

上記の課題解決により，化学蓄熱の社会実装が達成され，未利用熱の利用促進・拡大につながること

が期待される．21 世紀が持続可能な社会の形成への転機となることを願い終章の結びとする． 
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NOMENCLATURE 
COP - 熱エネルギー基準の効率 

Q kJ 熱量 

ΔH kJ 反応あるいは相変化に伴う熱量 

Cp kJ/K 熱容量 

ΔT °C 変化温度 

 

subscript 

output 出力  

input 入力  

discharge 放熱反応  

charge 蓄熱反応  

reactant 反応材  

reactor 反応器  

eva 蒸発  

water 水  
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