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１ 世界の環境・エネルギー問題と対策 

21 世紀に入って以降，地球環境問題やエネルギー問題への対応がより一層希求されるよ

うになってきた．特に，人間の経済活動に伴う CO2 を代表とする地球温暖化ガスの排出増

加により生じる地球温暖化問題が注目され，国際的な課題となっている．本節では，本研究

の背景となる世界の環境・エネルギー問題から，日本における対策，および排熱に関する省

エネ技術に関して述べる． 

 

1-1. 世界の環境・エネルギー問題 

1988 年より発足した国連気候変動に関する政府間パネル（IPCC：Intergovernmental Panel 

on Climate Change）の第 5 次報告書（2013 年）によれば，現在，地球温暖化が進行している

ことは観測事実として疑う余地がないという[1]．20 世紀半ば以降の地球温暖化の要因が人

間の活動によるものである確度は 95％以上と推定され，第 3 次，第 4 次の 60%，90%より

も確度が上がっている．地球環境の温暖化は，海洋水位の上昇による沿岸生活領域の消滅や

耕作適地の変化による食糧難など，目に見える人間活動への影響だけでなく，陸上生態系へ

の影響による病害虫・病原菌の生息範囲変動が引き起こす被害や，CO2溶解による海洋の酸

性度向上や海洋深層水の温度上昇などの海洋システムの変動が引き起こす予測不可能で大

規模な気候変動も引き起こしかねない．Fig. 1 に示すように，CO2の総累積排出量と世界平

均地上気温の変化は比例関係にあると結論されており，積極的な CO2 排出量の低減策を講

じることは，すでに全世界危急の課題となっている． 

IPCC の報告書で地球温暖化の人間活動影響がほぼ確定的になってきたことに伴い，それ

まで CO2 排出削減は主に先進国間での目標であったが，近年では先進国・発展途上国の境

無く，全世界的に積極的に取り組むという気運が高まってきている．SDGs：Sustainable 

Development Goals（持続可能な開発目標）は 2015 年 9 月の国連サミットで採択された，国

連加盟の 193 ヶ国が 2030 年までの 15 年間で達成するために掲げた目標である[2]．この中

にも地球環境やエネルギーに対応した項目が盛り込まれており，17 の大目標のうち，７．

「エネルギーをみんなに そしてクリーンに」，１３．「気候変動に具体的な対策を」，の

主に 2 つの項で表現されている．  
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Fig. １ Relationship between cumulative total global CO2 emissions and global average 

temperature rise 
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1-2 CO2削減に向けた世界の対策 

2015 年，パリで開かれた第２１回国連気候変動枠組条約締約国会議(COP21)にて，CO2削

減に向けた協定を排出量 55%以上の 55 ヶ国が「パリ協定」を締結し，2016 年 11 月に発効

された．パリ協定では，産業革命以降の気温上昇を 2℃以下に抑えることを目指して各国が

対策を進める．日本は排出量削減と吸収量の確保により，2030 年には 2013 年度の 26%削

減，2050 年には 80%削減を目標としている． 

2017 年時点における日本の温室効果ガス排出割合は，92%がエネルギー利用由来の CO2

である．エネルギー起源 CO2 の削減には，エネルギー供給の低炭素化と省エネルギーが必

要となる．[3] 

現在，日本での 1 次エネルギー利用割合は発電が半分を占めてることから，直近では発電

の非炭素由来化が最も効果が高い．2017 年の段階で，日本の非化石電源エネルギーは 19%

と欧米各国に比べおよそ半分以下の低水準であり，初期はエネルギー供給の炭素化を進行

していけば，段階的に CO2 排出量を削減できることから，原子力発電や再生可能電力の割

合増加を重点的に進めている． 

一方で他国に目を向けると，フランスは原子力発電の割合が 7 割を超えており，すでに発

電の 9 割を非炭素由来燃料で行っている．そのため CO2 発生は非発電の運輸・家庭・産業

での利用の割合が高く，約 9 割に達しており，省エネルギーでの CO2 削減が必要となって

いる．日本もこのような段階に達すれば，エネルギーの低炭素化による CO2 削減の施策は

頭打ちになり，2050年 80%削減の目標を達成するには消費側での省エネルギー化によるCO2

削減が欠かせないものとなる． 

 

1-2-1. 日本の最終消費エネルギーの部門別比率 

消費側の省エネルギーを考えるため，日本の最終消費エネルギーの運輸部門，家庭部門，

企業・事業所部門での比率を Fig. 3 に示す．企業・事業所部門での比率が 62％を占める．さ

らにそのうち製造業の占める割合が 70%を占めており，日本の最終消費エネルギーの 4 割

を製造業が消費していることとなる．製造業のうち，鉄鋼，化学，窯業土石，紙・パルプと

いった素材製造型の業種でのエネルギー消費が 8 割を占め，省エネルギー化による効果が

最も高いターゲットである．これらの業種では，特に熱源としてエネルギーを用いる量が大

きい． 

筆者の所属するリコーグループにおいても，2050 年にはバリューチェーン全体での温室

効果ガスの排出量ゼロとすることを目標とする，リコーグループ環境目標を定めている[4]．

その活動での分析により，CHG スコープ１と呼ばれる，自社の工場・オフィス・車両など

から直接排出される CO2 排出量の割合は生産部門で多いことがわかっている．さらに注目

すべき点として，生産部門での CO2 排出量は半分近くがエネルギーを熱として利用する工

程におけるものである． 

リコーにおいて CO2 排出割合の高い生産工程である感熱紙製造では，素材製造業である
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製紙の工程と同様に，大型ドライヤーでの乾燥工程において，乾燥用空気のボイラー加熱に

多くのエネルギーを消費している． 

日本全体を見ても，産業用エネルギー利用において，直接加熱やボイラー加熱等の加熱工

程に約 5 割のエネルギーを割いており，加熱工程でのエネルギー消費は産業用エネルギー

消費の主たるものとなっている[5]．そのため，製造業における加熱工程の省エネルギー化

が日本の省エネ対策として効果が高い． 

加熱工程での省エネ技術の開発は，日本，ひいては世界の消費エネルギー・CO2排出量削

減への貢献のため，重要である． 

 

1-2-2 排熱の有効利用による省エネ 

現在，日本国内の 1 次エネルギー消費量に対し，三分の二が未利用の排熱エネルギーとし

て捨てられていると言われており，産業においても，排熱の有効利用による省エネ・CO2排

出削減が有望視されている． 

日本の産業における排ガスの温度帯別熱量の表およびグラフを Table 1,2 と Figs.4,5 に示

す．産業における排熱は，温水排熱，排ガス排熱，固体顕熱に分類されるが，産業の排熱量

全体での推定割合は，それぞれ 78.2％，21.4％，0.4％である[5]．電力事業を含めた温度別排

ガス熱量では，100～149℃の温度帯が最も多く，全体の 40%を占め，100～199℃の温度帯で

みれば全体の 70%が排出されている．よって，産業排熱のうち，100～149℃の排ガス排熱

は，全体の 8.7％を占める．この排ガスの熱量をエネルギー源として活用できれば，大きな

エネルギー使用量の削減を見込める． 

排熱の活用方法としては，大きく分けて 3 種類ある． 

１．排熱排出元で利用できない温度域の熱エネルギーを利用先に輸送する(熱輸送)． 

２．排熱を貯めて，後で使う(蓄熱)． 

３．排熱とは異なる温度に変えて使う(ヒートポンプ)． 

熱輸送は，工程内や事業所内で行えば熱のカスケード利用ということになり，最も基本的

で効果が高い．一方で距離が離れれば離れるほど熱エネルギー損失が起こる為，事業所・事

業者間での活用は難しい．特に排熱を出す側の事業者からすれば，熱輸送は熱利用側との温

度のマッチング問題もあり，導入による経済効果や将来予測を算出しづらいことから，導入

は容易ではない．一方で蓄熱やヒートポンプは，自社工程での利用のみを考えればよいため，

検討が比較的容易になる． 

蓄熱は，排熱の排出時と利用したい時間のずれがある場合に有効である．例えば加熱装置

の立ち上げ時の予熱などに，装置運転時の排熱を蓄熱した熱源を用いる場合などである．た

だし，連続的な稼働を行う装置では，排熱元装置での利用による大きな省エネ効果を望むの

は難しく，蓄熱材の輸送による別設備での利用など，個別のマッチングを検討する必要があ

る． 

連続的な稼働を行う排熱元装置に対し，熱のカスケード利用を除けば，一般的事業者が比
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較的利用しやすい形態の省エネ技術はヒートポンプである．ヒートポンプの駆動には冷熱

生成駆動・増熱駆動・昇温駆動の 3 種が存在するが，排熱を利用することを視野に入れる

と，昇温駆動が，排熱元と熱利用側の熱量・温度のマッチングを考える必要が無いため導入

しやすい．即ち，加工プロセス温度よりも温度低下したために排出している排ガスを，再度

プロセス温度まで昇温し，同じプロセスに回生できれば，加熱プロセスに投入するエネルギ

ーとコストは，回生エネルギー分だけ削減することができる．そのほかの冷熱・増熱駆動で

は，出力温度帯が異なる他のプロセスへの利用となるため，熱量や温度のマッチング検討が

必要になる． 

すでに述べた通り，生産における加熱源としてはボイラー加熱の割合が多く，排熱源は

200℃未満の中低温排熱が多い．200℃未満の中低温排熱を熱源として駆動し，ボイラー加熱

温度帯まで昇温して，再度加熱エネルギーとして利用できるヒートポンプの検討は，産業に

おける省エネルギー技術として求められるものである． 
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Fig. 2 Comparison of major countries in factorization of CO2 emissions in 2016 

 

 

 

Fig. 3 Composition ratio of final energy consumption in Japan (2017) 
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Table 1  Exhaust gas heat quantity by temperature zone by industry in Japanese 

 

 

 

 

Table 2  National estimates of input energy and exhaust gas heat quantity by industry 
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Fig. 4 Industrial exhaust gas heat quantity by temperature zone (questionnaire value) 

 

 

 

Fig. 5 Industrial exhaust gas heat quantity by temperature zone including electric power 

(national estimate) 
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1-3. 排熱利用ヒートポンプ 

排熱を利用した昇温式ヒートポンプとしては，大きく分けて機械式，吸収式，化学式の３

種類が存在する．前者２つはすでに実用化されているが，現段階ではボイラー熱源にも対応

できる 160℃以上の出力をもつヒートポンプは実用化されていない．Table 3 に，各種昇温

式ヒートポンプの特徴をまとめた表を示す． 

機械式ヒートポンプは，冷媒の機械的な圧縮・膨張による温度変化を利用したヒートポン

プである．高温出力タイプである CO2 を冷媒として利用した給湯用ヒートポンプはエコキ

ュートとして知られており，90℃の給湯，120℃程度までの熱風出力を可能とするモデルが

市販されている．しかしながら，150℃以上の蒸気生成に対応した高温出力は，高温に対応

した環境負荷の低い冷媒が無い，潤滑油や部材の高温耐久性に課題がある，といった理由か

ら，現状は開発段階である．NEDO の未利用熱エネルギーの革新的活用技術研究開発活動か

ら助成を受け，前川製作所，三菱重工サーマルシステムズなどが 200℃出力を可能とする蒸

気ボイラー代替ヒートポンプを開発している[6]．利用排熱温度としては 80~100℃で駆動で

きる．工業的排熱としては排ガスの 3.6 倍のエネルギー量を排出している温水排熱を利用で

きるため，適用性や排熱源確保のため有利である．入力エネルギーに対する出力エネルギー

の比率である成績係数（COP）では，上述助成研究開発の中間目標としては，入力電力エネ

ルギーに対する出力熱エネルギー比率である電力 COP は 3.5 程度である．発電効率を 45%

とすると，使用 1 次エネルギーに対して 1.35 倍の熱出力を生むことができる（1 次エネル

ギーCOP）．入力排熱エネルギーに対する出力熱エネルギー比率である排熱 COP は 1.4 程

度であり，投入排熱量以上の熱エネルギーを出力することができることから，利用プロセス

によってはメインボイラーシステムとして活用することができる．そのため，電力消費量自

体は大きいものの，供給電力の非化石化が進むことで，現状のガスボイラを代替するによる

CO2削減効果はより大きなものになることが期待される． 

一方，吸収式と化学式ヒートポンプは，駆動にほとんど電力消費を必要としない． 

吸収式ヒートポンプは，複数の密閉容器内で LiBr 水溶液と水を循環させながら熱交換に

より蒸発・凝縮・吸収することで LiBr 水溶液の濃度調整を行い，濃度に応じた吸収平衡温

度の差を利用したヒートポンプである．昇温式の運転形式は第 2 種ヒートポンプとも呼ば

れる．LiBr 水溶液の濃縮・吸収機構の昇温ループ数に応じて，単段，2 段，3 段型という構

成があり，段数が多いほど高温を得やすくなるが，入力熱量に対しての出力熱量は低下する．

第 2 種吸着式ヒートポンプでは単段タイプで 120℃出力が可能なものが製品化されている

が，多段タイプは機構が複雑なため，実用化されていない．単段タイプで 150℃以上の出力

を実現しようとすると，装置内圧が大気圧以上となり，法規制上毎年の開放点検が必要にな

るが，大気開放は装置内の腐食を招くため望ましくない．そのため，内圧を大気圧以下で駆

動できる 3 段型での 180℃出力が荏原冷熱などで検討され，試験機実証されている[7][8]．

利用排熱温度としては機械式と同様に 80~100℃で駆動できる．媒体の温度変化自体に電気

エネルギーを用いないため，電力 COP は 19 程度と高く，一次エネルギーCOP も 9 近い値
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となる．一方で，排熱 COP は 0.2 (理論値 0.25)と低く，メインボイラーとしては利用でき

ず，サブシステムとして省エネに寄与する形での活用となる． 

化学式ヒートポンプはケミカルヒートポンプ(CHP : Chemical Heat Pump)とも呼び，広義で

は吸着式や吸収式ヒートポンプも含めるが，ここでは主に，気体と可逆反応する化学蓄熱材

を用い，反応圧力を変動させ，圧力に応じた平衡温度差を利用して温度変調出力を得るもの

について述べる．入出力温度は化学蓄熱材および化学蓄熱材と反応する凝縮性気体の組み

合わせにより決まり，一般的には反応温度は 100℃程度から数百℃程度を超えるものまでさ

まざまである．ボイラー蒸気生成を鑑み，150℃以下の排熱入力で駆動できる系としては， 

CaCl2, CaBr2, CaSO4 と水和反応系や，CaCl2 と NH3 との反応系などが知られている

[9][10][11][12]．ケミカルヒートポンプも吸収式ヒートポンプと同様に媒体の温度変化自体

に電気エネルギーを用いないため，電気 COPや 1次エネルギーCOPは高い値を示す．また，

排熱 COP についても，単段吸収式ヒートポンプよりも高く，0.5 以上の値が期待できる． 

本研究においては，CaSO4 の水和反応を用いたケミカルヒートポンプについて検討を行

う．CaSO4，すなわち石膏の水和反応を用いたケミカルヒートポンプは，以下のメリットを

持つ． 

・130℃以下での蓄熱と，最大 180℃程度の放熱運転が，大気圧以下での運転条件で可能． 

・安全で経済的な反応材料のみを使用する． 

・化学蓄熱材が潮解性を示さず，水蒸気の物質拡散を妨げないで反応が進行する． 

・水和脱水反応の温度・圧力依存ヒステリシスが小さく，蓄放熱温度差が小さい[13]． 

・水和脱水による膨張がほとんどなく，熱交換器設計が容易[14]． 

一方、CaSO4の水和反応を用いたケミカルヒートポンプでは、これまでの研究で高水蒸気

圧下での水和による CaSO4の不活性化の問題が報告されている[13][21]．繰り返し水和脱水

することで蓄放熱能力を失ってしまうという不活性化の問題は，ケミカルヒートポンプ活

用ではクリティカルな問題である．本研究ではこの問題に着手し，MgSO4 などの Mg 化合

物の混合で耐久性が向上することを見つけ出した． 

すなわち，CaSO4は材料開発を通じて耐久性を向上させる可能性が十分あり，ボイラー蒸

気生成に適したケミカルヒートポンプシステムのための化学蓄熱材として有望であると言

えるだろう． 
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Table 3  Types of temperature raising heat pumps that utilize waste heat 
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２ ケミカルヒートポンプ 

2-1 昇温式ケミカルヒートポンプの駆動原理 

気固反応系ケミカルヒートポンプは，固体 A と凝縮性気体 B の化学反応を利用して蓄熱・

放熱を行うものであり，Eqs. (1), (2)で示す可逆反応を用いる． 

 

AB(g) ⇄ A(s) + B(g) +ΔHR      (1) 

 

B(g) ⇄ B(l) + ΔHE       (2) 

 

添え字の(s), (g), (l)はそれぞれ,固体，気体，液体状態を示す．ΔHR，ΔHEはそれぞれ化学反応

熱，蒸発潜熱である． 

Eq. (1)の平衡反応の温度レベルは、ファントホフの式 Eq. (3)に従い，凝縮性気体 B の圧力

PBに依存する． 

 

ln (
𝑃𝐵

𝑃0
)  =  

∆𝑅𝑆Θ

𝑅𝜈
 − 

∆𝑅𝐻Θ

𝑅𝜈𝑇
         (3) 

 

ここで，P0は基準圧力（101.3 kPa），ΔRSƟと ΔRHƟはそれぞれ標準反応エントロピーと標準

反応エンタルピーである． R は気体定数，ν はそれぞれの反応の化学量論的因子，T は温度

（K）を表す． 

ケミカルヒートポンプの駆動原理を説明するための平衡線図を Fig. 6 に示す．化学蓄熱材

の反応平衡は、Fig. 6 の実線で示すように，絶対温度の逆数 T-1に対する ln（PB /P0）の線で

示される．すなわち，化学蓄熱材の反応平衡温度は，凝縮性気体 B の圧力を操作すること

で調整することができる．用いる化学蓄熱材や反応生成物により ΔRSƟ と ΔRHƟ は異なるた

め，選択する化学蓄熱材と反応によって平衡曲線は異なる．対象とする入出力温度域に適し

た化学蓄熱材 A と凝縮性気体 B を選択する． 

Fig. 6 を用いて，化学蓄熱材の昇温運転を説明する．Fig. 6 では，凝縮性気体 B の蒸気圧

曲線が破線でプロットされている．昇温運転とは，蓄熱工程において化学蓄熱材に中低温の

排熱を入力して蓄熱状態とし，放熱工程において蓄熱工程より高い蒸気圧を蓄熱材に印加

して出力される高温の反応熱を得る運転モードである．  

点①，②を用いて，化学蓄熱材の蓄熱工程を説明する．化学蓄熱材の充填された反応器と

凝縮器はバルブを介した流路で接続され，凝縮性気体 B は互いの差圧で容器を行き来する

ことができる．説明のため，初期条件を平衡状態として，両容器の圧力は P1，対応する化学

蓄熱材，凝縮性気体の平衡温度をそれぞれ Ts, Tcとする．点①で平衡状態にあった化学蓄熱

材に，中低温 Ts,in (>Ts)の熱を入力することで，気体の脱離反応が進行し，P1’（> P1）の凝縮

性気体 B が発生する．P1’の凝縮性気体 B は，差圧(P1’- P1）を駆動力として，化学蓄熱材
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の充填された反応器から凝縮器へ移動する．これにより凝縮器内圧は P1’に近づくため，凝

縮器では P1以下になるよう凝縮性気体 B の凝縮が起こる．すなわち，凝縮熱を放出するこ

とで凝縮性気体 B は凝縮し，液体となる(点②)．このように，凝縮器での凝縮性気体 B の凝

縮により凝縮性気体 B の圧力が平衡圧力 P1付近を維持し，点①’の気体脱離反応が進行し

ていく．この工程を蓄熱工程と言う．昇温運転においては，凝縮器での凝縮熱は基本的には

利用されず，冷却塔などの環境温度熱源で冷却する．化学蓄熱材の凝縮性気体 B の脱離反

応に入力した温度 Ts,inの熱媒は，化学蓄熱材への熱入力により，Ts,outまで温度低下して排出

される．Ts,outの下限温度は Tsである．排出された熱媒は，続く放熱工程での蒸発器加熱の

熱源として，カスケード利用される． 

十分に蓄熱した後，放熱工程を行う．蓄熱工程で連結されていた凝縮器とのバルブを閉じ，

反応器は蒸発器と連結される．放熱工程についても，蓄熱工程と同様に，説明のため，初期

条件を平衡状態として，両容器の圧力は P2（> P1），対応する化学蓄熱材，凝縮性気体の平

衡温度をそれぞれ Tr（> Ts）, Te（> Tc）とする．凝縮器よりも高温の中低温排熱 Teが入力

された蒸発器は，連結された化学蓄熱材の充填された反応器へ蒸気を蓄熱工程よりも高い

圧力 P2で供給する（点③）．化学蓄熱材 A は反応器に供給された P2 の凝縮性気体 B と反応

し， Tsより高い温度 Trで平衡状態となる(点④)．化学蓄熱材に対し，Tr,in（< Tr）の熱媒を

入力すると，熱交換により化学蓄熱材の温度は低下し，その平衡圧力は P2’に低下する．蒸

発器との間の差圧(P2- P2’)を駆動力として，蒸発器側から凝縮性気体 B が流入し，平衡温度

Trを維持するように反応を進行させる．このように，放熱工程では，蒸発器から P2 で供給

される凝縮性気体 B と化学蓄熱材 A の反応熱を入力熱媒で回収し，入力熱媒の昇温を行う

ことで，Tr,out での排熱プロセスへの回生が可能となる．入力熱媒の昇温上限は Tr である．

放熱後は，再度蓄熱工程を行うことで，このサイクルを繰り返すことができる． 

上記プロセスサイクルの熱入出力をまとめると，中低温 Ts,inおよび Teの熱入力（①’，

③）により，高温 Ts,out の熱出力（④）が得られることとなる．すなわち，中低温のプロセ

ス排熱を昇温して高温のプロセス温度に回生し，消費エネルギーの削減に活用することが

できる．顕熱などの影響を考慮しない場合の排熱成績係数 COPidealは，Eq. (4)で表される． 

 

COP𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 =
𝑄𝑜𝑢𝑡𝑝𝑢𝑡

𝑄𝑖𝑛𝑝𝑢𝑡
=

∆𝐻𝑅

∆𝐻𝑅+∆𝐻𝐸
           (4) 

 

CaSO4の水和反応を用いたケミカルヒートポンプにおいては，水和反応熱∆𝐻𝑅＝32.9[kJ/mol], 

水の蒸発潜熱∆𝐻𝐸=20.8 [kJ/0.5mol_80℃]であり，Cideal = 0.61 である．Eq. (5)に反応式を示す． 

 

βIII-CaSO4＋0.5H2O(g)  = β-CaSO4･0.5H2O＋32.886 kJ/mol     (5) 

 

Eq. (5) において，βIII-CaSO4，βIII-CaSO4･0.5H2O はそれぞれ，βIII 型無水石膏，β 半水石
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膏（β 焼石膏）と呼ばれ，他の無水石膏，半水石膏と結晶構造などにより区別されたもので

ある．詳細は第１章で述べる． 

その他，操作温度と圧力を変更することにより，中高温熱のインプット ΔHR を用いてア

ウトプットとして中低温の反応熱 ΔHRと凝縮熱 ΔHEを得る増熱運転や，気化熱 ΔHEを冷却

に用いる冷凍運転などと言った運転形式をとることもできるが[11]，本研究においては，中

低温工場排熱の高温回生をターゲットに検討を行うため，個々の具体的説明は省く． 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6 Equilibrium diagram showing the driving principle of chemical heat pump 

 



16 

 

2-2 中低温排熱活用に適する水和反応を用いた化学蓄熱材 

2-2-1 中低温排熱活用に適する水和反応反応を用いた化学蓄熱材の選定 

凝縮性作動媒体 B として，ケミカルヒートポンプでは H2O の他，NH3,CH3OH などの系が

提案されているが，作動圧力，漏れ，メンテナンス時など，安全性の面から，H2O との可逆

反応系を用いたケミカルヒートポンプは実用化のハードルが低い．プロセスに導入するに

は，温度域の適合が第一ではあるが，安全性など，実用化面での課題をクリアする材料系が

望ましい． 

M. Richter らは，水和反応を用いた化学蓄熱材について実用化に向けた問題や温度域に対

して機械的スクリーニングを行い，その結果を整理した[13]．スクリーニングは 150℃以下

の排熱で蓄熱でき，150℃以上の放熱出力が可能である化学蓄熱材について行われた．彼ら

は，これまで焦点が当てられていたエネルギー貯蔵密度ではなく，実用化面で重要な，平衡

曲線・入手性と安全性・対象とする温度域での水和脱水能・熱分解性・潮解や相変化・反応

ヒステリシス・繰り返し反応による劣化の有無の面で 308 種の化合物を評価した． 

毒性を持たず，水和反応を示す化合物の標準生成エントロピーΔRSƟ と標準生成エンタル

ピーΔRHƟ の文献値あるいはその推定値，および蒸気圧 96 kPa を印加させた場合の推定平

衡温度を Table 4 に示す．これらの ΔRSƟと ΔRHƟを Eq. (3)に用いることで，各化合物につい

て平衡温度を推算することができ，適した温度域の化学蓄熱材を選択することに役立てら

れる．ただし，推算値は実際の値と乖離があることが多く，Table 4 に示された推算放熱温

度 θeqも，実験値とはずれがある．Table 4 のうち，文献上毒性や潮解・分解を示さず推定放

熱温度 θ が 150℃以上となるものについて，印加圧力 96 kPa 下での平衡温度を実験的に測

定し，まとめたものが Table 5 である． Table 4 の ΔRSƟと ΔRHƟから算出した値 θeqと実験値

は異なることが見て取れ，水和反応を示さないものも少なくない．Table 5,6 より，CaSO4の

水和反応を用いた化学蓄熱は， 122℃（PH2O=5kPa：凝縮器 33℃）で蓄熱でき，

184℃(PH2O=96kPa：蒸発器 98.5℃)で放熱できる． 

さらに，M. Richter らは水和温度が 150℃を超えるものについて，5 kPa 下で温度を変化さ

せ，放熱・放熱開始温度のヒステリシスを実験的に求めた．結果を Table 6 に示す．また，

Fig.7 に CaSO4の水和脱水反応ヒステリシスの測定結果を示す．CaSO4の水和脱水反応ヒス

テリシスは，Table 6 に示される他の化学蓄熱材と比較して群を抜いて小さい．蓄熱時と放

熱時の温度差が小さいことは，昇温式ヒートポンプでの昇温幅を確保するうえで非常に重

要である． 

上記報告から，CaSO4は，耐久性の低下を除けば，中低温排熱の有効利用に最も適した昇

温式ケミカルヒートポンプシステムを構成できる化学蓄熱材であると言える． 

 

2-2-2 CaSO4の平衡反応曲線 

CaSO4の水和反応を用いたケミカルヒートポンプの検討に関して，より詳細な平衡曲線や

反応速度の検討は Lee らによってなされており，我々の実測ともよく合致する値として，以



17 

 

下の平衡曲線を基本的に利用する[22]． 

 

𝑃𝑒

𝑃0
= 2.32 × 107 𝑒𝑥𝑝 (

−65.3×103

𝑅𝑇
)     (6) 

 

Pe は水蒸気圧力，P0は基準圧力(101.3kPa)を表す．この式によると，5 kPa，96 kPa での平衡

温度はそれぞれ，120.2 ℃，188.5 ℃である．平衡曲線を Fig. 8 に示す． 

 

2-2-3 CaSO4の水和脱水に伴う膨張収縮 

化学蓄熱材は外部熱媒との熱の授受により駆動を行うため，一般に熱交換器に充填され

て運用される．CaO や MgO, CaCl2 などの化合物は水和脱水に伴う膨張収縮や凝結により，

充填された熱交換器からの逸脱や，伝熱接触が低下するなどの課題がある[23]． 

CaSO4 では，β-CaSO4･0.5H2O，βIII-CaSO4 の密度はそれぞれ 2.619~2.637 [g/cm3], 2.484 

[g/cm3]であり，モル当たりの体積に換算すると 55.42~55.04 [cm3/mol], 54.81 [cm3/mol]と，水

和反応前後での体積変化は 1%以下である．水和脱水に伴い焼結などの収縮挙動も起こさな

いため，熱交換器との接触状態を変化させずに運転することができる．このように，熱交換

器設計において膨張収縮の問題を加味する必要がほぼ無いため，設計が容易というメリッ

トを持つ． 
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Table 4 Results from thermodynamic calculation (1/2) 
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Table 4 Results from thermodynamic calculation  (2/2) 
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Table 5 Reaction temperature of Dehydration and hydration at 0kPa and 96kPa 

 

 

 

Table 6 Reaction temperature of Dehydration and hydration at 5kPa 
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Fig. 7 (a)Hydration and dehydration experimental results by changing the temperature of CaSO4・

0.5H2O between 65 ℃ and 185 ℃ (b)Hysteresis plot of the reversible hydration of CaSO4 

 

 

 

Fig. 8 Equilibrium line of reaction between CaSO4・0.5H2O and CaSO4 and between liquid water 

and water vapor. 
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2-3  CaSO4の水和反応を用いたケミカルヒートポンプの実用化課題 

このように 150℃以下の排熱を活用して 150℃以上の熱出力を得る系として，CaSO4の水

和反応を用いたケミカルヒートポンプは有望であるが，一方，実用化に向けて課題が 2 点存

在する．最も大きな課題として，先に述べた化学蓄熱材の劣化の問題があり，もう一つは熱

入出力密度の向上である． 

 水蒸気下加熱での水和能低下問題は，水和脱水サイクル運転を繰り返すことで，水和反応

性に富んだ III-CaSO4(III 型石膏)から，化学的に安定で水和不活性な II-CaSO4(II 型石膏)への

結晶相転移が起こるという問題であり，材料の不活性化という根本的な問題である．詳細と

問題解決に向けた検討について第 1 章にて述べる． 

一方で熱入出力密度向上は，実用化に向けたコスト構造の問題である．ここで，熱入出力

密度とは，熱交換器に化学蓄熱材を充填した反応器モジュールの体積当たりの熱入出力で

あり，単位は kW/m3である． 

CaSO4・0.5H2O の蓄熱密度は 0.6 GJ/m3と，Fig. 9 に示すように他の化学蓄熱材に比べて

比較的低い値となっている．反応器モジュールの体積中の化学蓄熱材の充填率を 0.5 とした

場合，一回の蓄熱・放熱工程の時間がもし 30 分ずつかかってしまうと，蓄熱・放熱の熱入

出力密度は 167 kW/m3 である．これは，フィンチューブ型熱交換器に粒子状の CaSO4を充

填した場合の一般的な蓄放熱密度の水準である．仮に 100kW の熱出力を実現する CaSO4の

水和反応を用いたケミカルヒートポンプを考えると，反応器モジュールのみの体積だけで

1.2 [m3]もの容量が必要になる．そのほかにもケミカルヒートポンプシステムの装置容積は，

熱交換器やガス拡散流路を加味した反応容器，凝縮器や蒸発器のサイズが加味されるが，特

に反応器モジュールが封入される反応容器の体積は，ケミカルヒートポンプシステム全体

の装置サイズを決定する． 

装置サイズが大きくなれば，装置コストの増大により投資対効果が得られなくなり導入

が難しくなるほか，導入先のスペースの問題でそもそも導入できないということも起こり

うる．Fig. 10 に示すように，企業にとって，投資対効果は省エネ技術を導入するにあたって

の最優先項目である[5]．さらに，CaSO4では先に述べた劣化の問題がある為，実用化初期段

階では，化学蓄熱材の交換メンテナンスが視野に入ることから，メンテナンス費用の増大も

大きな問題である．熱出力の向上のための反応器モジュール設計は実用化に重要な開発要

件である． 

Eq. (5)で表される CaSO4の水和脱水反応の化学反応速度は十分に速いことから，蓄放熱の

熱入出力密度は，主に熱伝導と物質拡散により律速される．熱出力の向上のための反応器モ

ジュールの設計に関して，実験的な検討について第 2 章にて，より効率的な設計のための反

応器シミュレーションについて第 3 章にて述べる． 

また，実際の排熱利活用を考えると，ケミカルヒートポンプの導入対象である排熱プロセ

ス装置の排熱温度や排熱量，プロセスへの回生温度は非常に多様である．一方でケミカルヒ

ートポンプの実験的結果報告においては，多くが特定の実験条件での熱入出力を示してい
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るのみであり，排熱プロセス装置に適用できるものか判断がつかないことが多い．さらに，

そういった排熱プロセス機器に対し，ケミカルヒートポンプを導入することで得られる利

得の計算ができるような実験結果の整理や，計算方法についての検討は，これまで十分にな

されていなかった．そのため，ケミカルヒートポンプ導入を検討する企業にとって最も必要

な，実プロセスに導入した場合の回生熱量やコストメリットの試算は非常に難しいもので

あった．本研究第 4 章においては，排熱プロセス装置にケミカルヒートポンプを導入する効

果について試算するための実験条件の取り方，および実験結果に基づいた導入効果試算例

を述べる． 
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Fig. 9 Relationship between energy storage density and operating temperature of various energy 

materials 
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Fig. 10  Essential conditions for introducing new energy-saving technology in business 

establishments 
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３ 本研究の目的および概要 

 

本研究では，150℃以下の工場排熱を昇温回生してボイラー蒸気生成を行う昇温式ケミカ

ルヒートポンプとして，CaSO4の水和反応を用いたケミカルヒートポンプについて実用化に

向け検討した． 

 

第 1 章では，CaSO4の水和脱水繰り返し反応における耐久性向上を目的とし，添加物によ

る CaSO4の改質を検討した．CaSO4の水和反応不活性化は III- CaSO4がより安定な結晶構造

である II- CaSO4に相変化よるものであることに着目し，硫酸化合物を添加剤として結晶構

造の安定性を変化させることで II 型化転移進行を抑制する，という仮説を立て，添加剤の

スクリーニングおよび水和脱水サイクル試験での耐久性向上を検証した． 

結果，MgSO4に顕著な II 型化抑制効果が見られ，水和脱水サイクル実験においても，未

劣化材料の水和反応熱量に対し 80%以上の熱出力を維持できる繰り返し水和脱水反応の回

数は，未改質 CaSO4に比べ，約 3.6 倍の耐久性向上を確認した． 

改質した CaSO4 の物性変化を分析した結果，III-CaSO4 の Ca サイトの一部を Mg 原子

が置換することで，III-CaSO4 母骨格の結晶構造が微小変化するため，III-CaSO4 から II-

CaSO4への相転移に必要な活性化エネルギーが上昇し，II 型化を抑制すると推測される． 

さらに，MgSO4の CaSO4への混合状態改善および CaSO4の結晶欠陥抑制を狙い，石膏の

硬化遅延剤である Mg(CH3COO)2 を混合追加混合した試料を作製し，水和脱水サイクル実

験による耐久性向上検討を行った．その結果，MgSO4 のみの混合よりも水和脱水繰り返し

耐久性が得られ，未改質 CaSO4に比べ，約 6.7 倍の耐久性向上を確認した． 

 

第 2 章では，CaSO4水和反応を利用する昇温式ケミカルヒートポンプに用いる１L クラス

の熱交換器での蓄放熱実験を実施した．熱入出力密度を向上させるため，従来型の粒子状化

学蓄熱材を熱交換器に充填する構造から，ブロック状の化学蓄熱材を熱交換器に担持させ

る構造の反応器モジュールを試作して実験した．熱交換器として，市販のアルミニウム製コ

ルゲートフィン付きプレート熱交換器を活用し，水蒸気流入スリットの有無での熱入出力

密度の差を検証した． 

反応器モジュールへの入力熱媒温度 433K，403K にてそれぞれ放熱，蓄熱出力が得られ，

CaSO4系ケミカルヒートポンプで昇温運転を実現できることを示した．また，蓄放熱入力熱

媒温度差 10 K において，昇温運転での最大 COP 0.57 を確認した． 

水蒸気流入スリットの導入により，蓄熱，放熱出力密度はそれぞれ最大で 3.3，2.5 倍に向

上した．スリット加工した反応器モジュールの最大熱入出力密度は，放熱工程で入力熱媒温

度 403 K において 1497 kW/m3，蓄熱工程で入力熱媒温度 433K において 1285 kW/m3を示し

た． 

さらに，実験結果を用いて，運転条件に対する排熱 COP，１時間当たりの熱出力密度を
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計算することにより，効率的運転条件の指針を得た．  

 

第 3 章では，改質した CaSO4 半水和反応を用いた昇温式ケミカルヒートポンプの運転に

おける，蓄放熱過程の熱出力の数値解析を検討した． 

数値解析では，化学蓄熱材の水和平衡における温度・圧力ヒステリシスを考慮することで，

高い精度で実験結果を再現することが可能であることを示した．また，反応進行の可視化に

より，本実験で用いた反応器モジュールでは水蒸気の拡散速度の影響が大きく，拡散距離を

短縮する構造において熱出力密度が向上することを数値解析により確認した． 

 

第 4 章では，実排熱系への導入効果の試算を行う手法を検討した．ケミカルヒートポンプ

導入効果を考える排熱プロセス装置のモデルとしては，排熱流量と排熱温度が既知とし，ケ

ミカルヒートポンプから回生される出力熱媒温度を要求値として持つものとした． 

 まず，流量を変化させた放熱・蓄熱実験を行い，その熱出力温度と熱入出力密度の流量依

存性を実験的に求めた．そして，その結果をまとめ，導入効果の試算を行える方法を示した． 

本算出方法を用い，例として，排熱流量 Ftotal ＝ 100 [L/min]，排熱温度 Texhaust= 423 [K]，

ケミカルヒートポンプ出力熱媒温度 Treturn= 443 [K]の場合の算出を行った．その結果，ケミ

カルヒートポンプ導入により，20.9kW の回生熱が得られ，1 日 24 時間，年間 300 日稼働の

場合，年間で 814,500 円のコスト削減が可能であると考えらえる． 
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第１章  

硫酸カルシウムの繰り返し水和脱水反応における 

耐久性向上 
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１ 緒言 

硫酸カルシウム（CaSO4，通称：石膏）の水和反応を用いたケミカルヒートポンプケミカ

ルヒートポンプ(Chemical Heat Pump：CHP)で用いる硫酸カルシウムの水和反応は，序章で

示した通り，以下の式で表される． 

 

βIII-CaSO4＋0.5H2O(g)  = βIII-CaSO4･0.5H2O＋32.886 kJ/mol        (5) 

 

CaSO4の水和反応を用いたケミカルヒートポンプは，化学蓄熱材である硫酸カルシウムが

1kg あたり数十円程度と安価である．CaSO4自体も石膏ボードや医療用ギプスに使われるな

ど人体への影響はなく，また，作動媒体も水であることから安全性が高い．さらに，Eq. (5)

で表される熱サイクルにおける無水物 βIII-CaSO4 と半水和物 βIII-CaSO4・0.5H2O の膨張収

縮差が極少なく，熱交換器との熱伝達が反応前後でほぼ変わらないことから，熱交換および

熱交換器設計に関しても有利である．これらの特性から，CaSO4の水和反応は，ケミカルヒ

ートポンプ実現に有望な反応系であると言える． 

一方で，水和脱水サイクル運転を繰り返すことで，水和反応性に富んだ III-CaSO4 (III 型

石膏：六方晶)から，化学的に安定で水和不活性な II-CaSO4 (II 型石膏：斜方晶)への結晶相転

移が起こるという，不活性化の問題がある．ケミカルヒートポンプ装置内では II-CaSO4 を

III-CaSO4へ再生することはできないため，III-CaSO4の II-CaSO4への転移は避ける必要があ

る．ケミカルヒートポンプの運転サイクルにおいて II型への不活性化の進行がはやければ，

反応出力の低下だけでなく，化学蓄熱材の交換頻度が上がり，メンテナンスコストの増大に

繋がる．そのため，ケミカルヒートポンプの導入によるコストメリット創出には、CaSO4の

水和脱水における繰り返し耐久性向上が非常に重要になる． 

 

1-1 硫酸カルシウムの相変化と II 型化 

Fig. 11 は，硫酸カルシウム水和物の相変化と温度条件の関係を示す図である[1]．CaSO4の

水和反応を用いたケミカルヒートポンプに用いる βIII-CaSO4は，天然に産出される CaSO4・

2H2O (2 水石膏)を加熱脱水させたものや，粉体の βIII-CaSO4，αIII-CaSO4，α-CaSO4･0.5H2O，

β-CaSO4･0.5H2O のいずれかを水との混錬により硬化させた CaSO4・2H2O を加熱脱水させ

たものである． 

CaSO4・2H2O を気相雰囲気中の速やかな加熱により脱水した場合，βIII-CaSO4 が生成さ

れる．CaSO4の水和反応を用いたケミカルヒートポンプは，Fig.11 の βIII-CaSO4･0.5H2O ⇔ 

βIII-CaSO4の水和⇔脱水反応を繰り返し行う．不活性化の問題は，この水和⇔脱水反応の繰

り返しのうちに，II-CaSO4が次第に増加していくことにある． 

ここで，CaSO4の水和反応を用いたケミカルヒートポンプにおいて，反応に用いる水蒸気

の圧力が 1atm 以下の場合，CaSO4の反応平衡温度上限は 191℃である(Fig.8)．Fig. 11 に示

されている乾燥空気下での II 型化転移開始温度 250℃，および Fig. 12 に示す DTA ピーク
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330℃程度と比較して低温であるため，温度条件のみ注目すると II 型への相転移は起こらな

いか，極緩やかであるはずである[1]． 

しかしながら，Gardet らにより，水蒸気下では II 型への転移温度が低下することが明ら

かにされている[2]．さらに，Richer らや Lee らによる水和脱水サイクル実験の報告におい

ても，III-CaSO4が水和脱水を繰り返すに従って II-CaSO4への転移が進行する現象が確認さ

れている[3][4]． 

筆者の事前検討においても，粒子状の天然 CaSO4 を用いた水和脱水サイクル運転実験に

おいて，水和脱水サイクルを追うごとに水和量が減少することを確認している．事前検討で

の実験装置の概要を Fig. 14 に，水和脱水サイクル 2 回目と 5 回目の放熱時の反応率の推移

を Fig.15 に示す．反応率の測定は，蒸発器の水位を測定して行った．水和脱水サイクルの回

数が進むことで，水和反応性が低下していくことが見て取れる．Fig.13 に示すように，II- 

CaSO4と βIII-CaSO4の結晶構造が異なることから，X 線回折装置(XRD)を用いることで，水

和反応率の低下が II- CaSO4 への変化であるか否かを確認できる．ピーク水和量減少後の

CaSO4粒子の結晶構造変化を XRD で測定した結果を Fig.15 に示す．水和脱水サイクル前後

で，結晶構造が βIII- CaSO4から II- CaSO4へ変化していることが確認できる． 

ケミカルヒートポンプの運転を考えるとき，水蒸気圧力と化学蓄熱材温度が II- CaSO4へ

の結晶構造変化速度に与える関係を把握することは，運転条件を設定するにあたり重要で

ある．また，結晶構造変化が起こるのは放熱運転時なのか，蓄熱運転時なのか，すなわち

CaSO4と CaSO4･0.5H2O の水和脱水平衡圧力より高いときにおこるのか，低いときにも起こ

りうるのかを知ることは，II- CaSO4 への結晶構造変化のパスを推定するうえでも重要な指

針となる． 

そこで本章では最初に，一定水蒸気圧力下での定温加熱実験を行うことで βIII-CaSO4 あ

るいは βIII-CaSO4･0.5H2O の II-CaSO4への転化率を調べた．結果，II-CaSO4への転移は，試

料温度が高温であるほど，雰囲気が高水蒸気圧であるほど進行しやすいこと，水和条件・脱

水条件にかかわらず進行することが確認された．ケミカルヒートポンプでの利用において

は，特に高温での放熱運転や増熱モード運転時の高温での蓄熱運転で問題となる． 
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Fig. 11 Relationship between temperature and hydration-dehydration conditions 

 in phase change of calcium sulfate hydrates. 

 

Fig. 12 DTA curves of calcium sulphate hydrates [1] 

 

 

Fig. 13 XRD peaks of III-CaSO4 and II-CaSO4 [1] 
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Fig. 14 (a) Schematic overview of the experimental equipment used for the hydration dehydration 

cycle experiment preliminary conducted. (b) Photograph of heat exchanger for particulate CaSO4. 
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Fig. 15 Changes in hydration rate during hydration-dehydration cycle experiment preliminary 

conducted 
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Fig. 16 Change in XRD peaks of calcium sulfate before and after cyclic hydration-dehydration 

experiment. 
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1-2 II 型化抑制に関する材料開発的検討 

上記のように水蒸気雰囲気下での加熱は，βIII 型 CaSO4 の II 型化を進行させてしまう．

排熱を利用した蒸気生成を行うケミカルヒートポンプでは，高温・高湿での放熱運転が不可

避であり，プロセス面で II 型化を抑制することは困難である．そのため，CaSO4をケミカル

ヒートポンプに用いるには，II 型への相転移を抑制するための材料開発が必要となる． 

ケミカルヒートポンプでの硫酸カルシウム利用について，II 型への相変化まで言及してい

る文献は少ない[3][4]．そのためケミカルヒートポンプ特有の繰り返し行われる半水和脱水

について，材料面から II 型への相変化を抑制する先行検討は見当たらない．工業的な βIII-

CaSO4･0.5H2O（焼石膏）の製造ではプロセス管理による成分コントロールが主であり，添

加剤による II 型率の厳密なコントロールに言及する文献は見当たらない．石膏の加熱によ

る相変化に関する基礎研究に一部，添加物による II 型化抑制の効果の記載があったので，

以下に要点を記述する．Bachiorrini らはフッ化物(NaF, CaF2)の添加が DTA 測定における II

型転移温度を上昇させる効果があることを示した．これはケミカルヒートポンプの運転に

おいても II 型化抑制効果が予想される．また，Bachiorrini らは，フッ化物の添加による II 型

転移 DTA ピークの高温側へのシフトについて調べ，その原因を CaSO4･0.5H2O 構造中の空

洞を占めるゼオライト水中でのフッ素化合物の移動と溶解によって CaSO4･εH2O の分解が

おこり，それに伴って II 型化を遅らせると説明している[5][6]． 

一方で，CaSO4の水和反応不活性化は βIII- CaSO4がより安定な結晶構造である II- CaSO4

に相変化よるものであることに着目すると，CaSO4 の Ca サイトの他原子置換により βIII-

CaSO4の結晶構造に歪みを与え，βIII-CaSO4の安定化あるいは II-CaSO4の不安定化といった

形で II 型化転移進行を抑制できないかという仮説が立てられる． 

本章の後半では，ケミカルヒートポンプの運転時における βIII-CaSO4 の水和反応熱出力

低下抑制を目的とし，上述の仮説に基づき硫酸化合物の混合による II-CaSO4 への転移抑制

効果を調べた．結果，MgSO4に顕著な II 型化抑制効果が見られ，水和脱水サイクル実験に

おいても，未改質 CaSO4に比べ，約 3.6 倍の耐久性向上を確認した．また，MgSO4を混合し

た CaSO4は未改質 CaSO4と比較し，βIII-CaSO4から II-CaSO4への相転移温度および相転移

活性化エネルギーが上昇し，βIII-CaSO4･0.5H2O と II-CaSO4の結晶格子が小さくなることが

確認された． 

さらに，硫酸カルシウムの結晶欠陥が II-CaSO4 への相転移を促進する可能性を考え，石

膏の硬化遅延剤であるクエン酸マグネシウムの混合により耐久性向上検討を行い，耐久性

の向上を確認した． 
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２ βIII- CaSO4の II 型化を進行させる温湿度条件の検証 

本節では，一定水蒸気圧力下での定温加熱を行った βIII- CaSO4サンプルの II-CaSO4への

転化率を調べた実験方法および結果を述べる． 

 

2-1 実験試料 

 下記の手順で実験試料を作製した． 

i) 25℃50%RH の実験室環境で保管された吉野石膏社製サクラ印焼石膏 A 級(βIII-

CaSO4･0.5H2O)に対して重量比 74%の純水を混合撹拌し，25mm×25mm×5mm のシリ

コーン型に入れ，CaSO4･2H2O として硬化させた． 

ii) 硬化後，シリコーン型から取り出した試料を 150℃ 5 時間の真空焼成により無水物

βIII-CaSO4まで脱水し，乾燥直後の重量 M0を測定した．その後，25℃50%RH の実験

室環境で 1 日以上保管し，重量 MIIIを測定した．実験室環境下では，CaSO4は全て大

気中の水蒸気と反応し，βIII-CaSO4･0.5H2O となる． 

iii)下記の II 型化処理直前に再度，150℃ 5 時間の真空焼成により無水物まで脱水し，真

空炉からの取出し後，室内での水和が進行しないよう速やかに実験用サンプルセルに

封入して実験に用いた． 

 

2-2 II 型化処理実験装置 

Fig.17 に II 型化処理実験装置の概要を示す．試料が封入されたサンプルセルと，純水の封

入された蒸発器が配管およびバルブ V1 を介して接続されており，バルブ V1 を開放するこ

とで試料に一定の水蒸気圧を印加させることができる．サンプルセル温度はヒーターおよ

びサンプルセル容器面に接触させた熱電対で任意の設定温度に保持される．蒸発器は恒温

槽で任意の一定温度に保持した．印加水蒸気圧は蒸発器水温から算出した．配管部は蒸気の

凝縮が起こらないよう，ヒーターにより 120℃に加熱した． 
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Fig. 17 Schematic of experimental equipment for type II processing, and photograph of sample 

holder and samples. Sample size is 25 mm × 25 mm × 5mm． 

 

2-3 II 型化処理実験手順 

 以下に II 型化処理実験の手順を説明する． 

i) 上述の脱水処理を行った試料をサンプルホルダーにセットし，加熱負荷条件温度に予

熱されたサンプルセル内に封入したのち，サンプルセル内の真空引きを 30 分間行った．

真空炉取出しからサンプルセルへの試料封入までの間に実験室内で水和が進行してい

ても，この工程で試料は半水物 βIII-CaSO4･0.5H2O から無水物 βIII-CaSO4に脱水される．

その後 V3 を閉じ密閉する． 

ii)  V1 を開き，サンプルセルに水蒸気を導入し，設定した水蒸気圧力を試料に 150 分間

印加した．なお，蒸発器内は，恒温槽での加熱前に水が封入された状態で真空ポンプに

よって十分な真空引きを行い，水蒸気以外のガスがほとんど存在しない条件で水蒸気

圧力を印加した．処理条件範囲は水蒸気圧力 0~100 [kPa]，サンプルセル温度 413~453 

[K]とした． 

iii) II 型化処理終了後，V1 を閉じ V3 を開放して真空引きを 15 分間行い，試料を無水物

CaSO4 に脱水した．その後サンプルセルより取り出し，25℃50%RH の実験室条件で 1

日以上保管したのち，重量 MDを測定した． 

iv) II 型化処理前後の水和重量比から，以下の式を用いて II 型化率 PIIを概算した． 

𝑃𝐼𝐼＝1 −
𝑀𝐷−𝑀0

𝑀𝐼𝐼𝐼−𝑀0
            (7) 

   ここで概算と記述したのは，実験室での保管条件において，βIII-CaSO4･0.5H2O は，

1mol の CaSO4に対して，理論等量である 1/2mol の水の重量以上の重量増加が起こる為

である．理論等量の水が反応した時の重量増加を 100%としたとき，実験室保管後の重
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量増加は 120%程度であった．増分は，CaSO4･0.5H2O 構造中の空洞がゼオライトとし

て働いたためと予想される．ここでは示さないが，少なくとも 1 か月程度の実験室保管

では，このゼオライト水が硫酸カルシウムの 2 水物化を進行させないことは，XRD 測

定で 2 水和物 CaSO4･2H2O 由来のピークが観測されないことから確認している． 

 

2-4 II 型化処理実験結果 

Fig.18 に II 型化処理実験の結果を示す．グラフより，II-CaSO4への転移は，試料温度が高

温であるほど，雰囲気が高水蒸気圧であるほど進行しやすいことを確認できた． 

また，印加圧力条件として，433, 443, 453 K での βIII-CaSO4･0.5H2O の水和脱水平衡圧力

である 32.4, 47.2, 69.9 kPa を設定値としており，Fig.18 のグラフ上の点線がβIII-CaSO4･

0.5H2O の水和脱水平衡条件となる．この結果より，平衡条件下においても II 型化は進行す

ることが確認できた．また，平衡条件を示す点線よりも高温低圧側か低温高圧側かによらず，

II-CaSO4が生成されることも確認できる．これはすなわち，βIII-CaSO4は水蒸気雰囲気下で

あれば，平衡条件上で半水和物条件でも無水物条件でも II-CaSO4に転化することを示す． 

本実験により，II-CaSO4への転移は，試料温度が高温であるほど，雰囲気が高水蒸気圧で

あるほど進行しやすいこと，水和条件・脱水条件，すなわち反応平衡上の半水物・無水物条

件にかかわらず進行することが確認された．ケミカルヒートポンプでの利用においては，特

に高温で出力する放熱運転や増熱モード運転時の高温での蓄熱運転で問題となる． 

本研究の目標である，中低温排熱のあるプロセスへの高温出力回生を念頭に置くと，

CaSO4 を用いたケミカルヒートポンプは 160~190℃での反応温度で運転する必要がある．II

型化進行を抑制するために運転プロセスを調整する，例えば高温高圧条件での反応時間を

短くするような設計を行うこともある一定程度は可能であると考えるが，根本的解決のた

めには CaSO4自体の材料改質による II 型化抑制が必要である． 

 

2-5 II 型化相変化ルートの考察 

硫酸カルシウムの相変化が Fig.11 に沿うものとすれば，III-CaSO4から II 型が生成される

ルートは，以下の 3 つが考えられる． 

１．βIII-CaSO4 (水蒸気下)→II-CaSO4 

２．αIII-CaSO4→II-CaSO4  

３．βIII-CaSO4(ゼオライト水)→CaSO4･2H2O →II-CaSO4 

1 に示すルートでは，次のようなモデルが考えられる．まず，水蒸気存在下において CaSO4

の結晶格子内に入り込んだ H2O 分子が， CaSO4結晶の結合状態を不安定化させる．これに

より，乾燥雰囲気下での βIII-CaSO4→II-CaSO4 の相転移とくらべ，相転移に必要な活性化エ

ネルギーを超えやすくさせ，より安定な II 型へ相変化しやすくなるというものである．ガ

ラス瓶(CaSO4骨格)にビー玉(H2O)を入れて振る(温度をかける)と割れて崩れる，というイメ

ージである．後述する高耐久化改質 CaSO4の II 型への活性化エネルギーは，無改質 CaSO4
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に比べ高い値が得られており，このモデルと矛盾しない． 

2 つ目のルートは，αIII-CaSO4を起点とするルートである． 

III-CaSO4･0.5H2O および III-CaSO4･0.5H2O には，α 型，β 型が存在する．結晶構造自体に

は違いはないが，微結晶間の欠陥数などで差があるとされており，Fig.12 のように，DTA ピ

ークに差が見て取れる．工業的には CaSO4･2H2O の脱水条件によって α 型，β 型が作り分け

られる．真空脱水や気相中での高温加熱では，基本的に βIII-CaSO4 あるいは βIII-CaSO4･

0.5H2O (Fig.11 には β-CaSO4・1/2CaSO4と記載)が生成されるため，ケミカルヒートポンプで

の水和脱水反応は β 型の生成条件と類似している．Fig.11 に示されるように，αIII-CaSO4お

よび αIII-CaSO4･0.5H2O は，β 型と比較して低温の条件で II 型化される． 

本実験で II 型化処理を行う前の試料について α 型の割合を測定するため，DTA 測定を行

った．結果を Fig.19 に示す．作製した試料には α 型特有のピークが観測されず，II 型化処理

以前の試料は βIII-CaSO4により構成されていることを確認した．また，何らかの経路で II 型

化処理中に α 化が進行していないかを確認するため，II 型化処理後の試料についても DTA

測定を行った．II 型化処理後の試料についても α 由来ピークは観測されなかったことから，

少なくとも α 型が残存していないことは確認できた．ただし，本確認では，II 型化処理中に

α 型への転化が進行しており，添加後すぐさま II 型化するために検出できなかった可能性

は否定できない． 

3 つ目に示したのは，βIII-CaSO4･0.5H2O に吸着するゼオライト水が，局部的に CaSO4･

2H2O を生成し，より低温で II 型化の進行する CaSO4･2H2O を経て II 型が生成されるという

ルートである．本実験は本来 CaSO4･2H2O はすぐに脱水してしまう条件での実験であった

ため，負荷実験取出し後の試料をXRD測定しても CaSO4･2H2Oのピークは得られなかった．

本ルートを確認するためには，実験中の CaSO4･2H2O の生成を確認する必要がある為，X 線

回折で確認することは困難である．しかしながら，先に記述した通り，ゼオライト水が吸着

する条件(25℃50%RH)に保管した試料の XRD 測定では CaSO4･2H2O 由来のピークは観測

されておらず，ゼオライト水が CaSO4･2H2O を生成することについては否定的に考えられ

る． 
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Fig. 18 Results of II-CaSO4 processing experiment 
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３ CaSO4への添加剤混合による II 型化抑制検討 

前節で示した通り，水蒸気雰囲気下での加熱は βIII-CaSO4 の II 型化を進行させる．その

ため，CaSO4の水和反応を用いたケミカルヒートポンプに用いるには，相転移を抑制するた

めの材料開発が必要となる． 

材料開発にあたり，CaSO4の水和反応不活性化は III- CaSO4がより安定な結晶構造である

II- CaSO4に相変化よるものであることに着目し，以下の仮説を立てた．CaSO4の Ca サイト

の他原子置換により CaSO4の結晶構造に歪みを与え，III-CaSO4の安定化あるいは II-CaSO4

の不安定化といった形で II 型化転移進行を抑制できないかという仮説である． 

本節では，ケミカルヒートポンプの運転時における CaSO4 の出力低下抑制を目的とし，

上述の仮説に基づき硫酸化合物の添加による II-CaSO4 への転移抑制効果を調べた．また，

顕著な II 型化抑制効果が見られた MgSO4添加 CaSO4について，物性を測定した． 

さらに，硫酸カルシウムの結晶欠陥が II-CaSO4 への相転移を促進する可能性を考え，石

膏の硬化遅延剤であるクエン酸化合物の混合による耐久性向上を検討した． 

 

3-1 X 線回折を用いた II 型化率測定のための検量線作成 

添加剤の混合による II 型化抑制効果を試験するにあたって，前述実験のような水和率で

の II 型率同定では，ゼオライト水の吸着や，添加物由来の水和などが要因となり，精度の

問題がある．そこで，X 線回折（XRD）を用いて II 型化率を測定することとした． 

βIII-CaSO4が室温環境で水和した βIII-CaSO4-0.5H2Oと II-CaSO4は結晶構造が異なるため，

XRD 測定で得られる波形の特徴が異なる．そのため，両相が混合した試料ではそれぞれの

波形が重なった形で得られる．両相の波形におけるピーク強度比は混合率と相関があるた

め，既知の混合率をもった混合試料のピーク強度比を測定しておくことで，未知の試料の II-

CaSO4混合比を推定することができる． 

混合比を算出するためのピークは，βIII-CaSO4･0.5H2O と II-CaSO4でピークが重ならない

ものを選択した．すなわち回折 X 線波長λ=1.54006Åのときそれぞれ，2θ＝29.9°と 2θ

＝36.4°付近のピークを選択し強度を比較した．強度比較は，添加剤混合による晶形の微細

な変化によるピークシフトがあっても同一ピークとみなすこととし，得られる回折プロフ

ァイルのピーク面積を用いて同定した． 

 

3-1-1 測定試料 

・II-CaSO4 

前節 2 の方法で作製した試料に対して，前節で用いた II 型化処理手法に基づき，

453 K，100 kPa の条件で II 型化処理を 3 回繰り返した試料を完全に II 型化が進ん

だ II-CaSO4試料として用いた． 

・βIII-CaSO4･0.5H2O 

 前節 2 の方法で作製した試料を完全な βIII-CaSO4･0.5H2O 試料として用いた． 



43 

 

・混合試料 

上記 II-CaSO4，βIII-CaSO4･0.5H2O を乳鉢にて粉砕し，任意の重量比で混合した．  

 

3-1-2 検量線の作成 

Fig.19, 20 にそれぞれ，検量線測定時の X 線回折ピークのグラフ，および検量線のピーク

強度比と II 型化率の関係を示すグラフを示す．Fig. 20 の横軸である II 型ピーク強度比は， 

III 型由来のピーク(2θ=29.9°)と II 型由来のピーク(2θ=36.4°)の面積強度の和で II 型由来

のピークの面積強度を除したものになっている．Table 7 に，数値データを示す． 

以下の実験における II 型化率は，XRD 測定したピーク強度比と，Fi.20 に示す検量線グラ

フから算出した． 

 

 

Fig. 19 XRD peaks of samples which are mixed III-CaSO4 and II-CaSO4 at each mixing 

ratio 
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Fig. 20 Calibration curve of II-CaSO4 conversion rate for XRD measurement 

 

 

Table 7 Data for creating calibration curve of II-CaSO4 conversion rate 
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3-2 II 型化抑制効果を持つ硫酸化合物のスクリーニング 

II 型化は結晶構造の変化であり，CaSO4の結晶状態を添加物により変化させることで，II

型化の抑制が可能であると考えられる．CaSO4の Ca サイトを添加物により置換し，結晶構

造を変化させられないかという仮説のもと，各種硫酸化合物から II 型化抑制に有効な添加

剤を抽出するスクリーニング実験を行った．  

 

3-2-1 試料作製と実験方法 

 硫酸化合物を混合した CaSO4試料は以下の手順にて作製した． 

i) βIII-CaSO4･0.5H2O 1mol に対して 0.5, 1.0, 5.0mol%の重量の硫酸化合物を計量し，βIII-

CaSO4･0.5H2O に対し重量比 74%の水に混合した水溶液を作製した．スクリーニングに

使用した添加剤は，安全で比較的安価な硫酸化合物から選択し，MgSO4･7H2O, K2SO4, 

Na2SO4, FeSO4･7H2O, AlK(SO4)2･0.5H2O, AlNa(SO4)2･0.5H2O を用いた． 

ii)上記水溶液と βIII-CaSO4･0.5H2O 粉末を混合撹拌し，25mm×25mm×5mm のシリコーン

型に入れ，硬化させた． 

iii)150℃ 5hrs の真空焼成により試料を脱水し，実験室環境下で保管した．実験室環境下で

は，βIII-CaSO4は大気中の水蒸気と反応し，βIII-CaSO4･0.5H2O となる 

上記硫酸化合物を混合した CaSO4試料について，II 型化処理実験実験を行い，処理後の II

型化率を測定した．II 型化処理実験は本章第 2 節と同様の方法で行った．試料はサンプルホ

ルダーに５つずつセットして行い，II 型化処理条件はサンプルセル温度 180℃，蒸発器 100℃，

印加水蒸気圧力 101.3kPa とした．II 型化率の測定は，本章第 2 節に示す水和率での推定で

はなく，3-1 項で作成した検量線を用い，X 線回折によるピーク強度から算出した． 

 

3-2-2 CaSO4の II 型化抑制効果を持つ硫酸化合物のスクリーニング結果 

Fig.21に CaSO4の II型化抑制効果を持つ硫酸化合物のスクリーニング結果を示す．MgSO4，

K2SO4，FeSO4，AlK(SO4)2に II 型化抑制効果が見られ，MgSO4の抑制効果が最も高かった．

一方，Na2SO4，AlNa(SO4)2 では II 型化促進効果が見られた．添加剤を比較すると，元素周

期表上で Ca と同じ 2 族である Mg，同周期である K，Fe を含んだ硫酸化合物では効果があ

り，異族異周期の Na を含んだ硫酸化合物では逆効果となった．このことから，硫酸カルシ

ウムの Ca サイト置換が起こりやすい原子を含んだものほど抑制効果があると推定される．

特に Mg では効果が高い結果となったことから，同じ 2 族の Be，Zn，Sr，Ba でも効果が期

待できる．しかしながら，これらの元素の硫酸化合物は水溶性の低さや毒性，価格と言った

問題があり，追加の検討は行わなかった． 
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Fig. 21 Result of additives screening experiment for selecting sulfate 

compounds that suppress change to II-CaSO4 
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3-3 水和脱水サイクル実験での改質 CaSO4の劣化抑制効果確認実験 

次に，スクリーニング実験において最も高い II型化抑制効果の見られたMgSO4添加CaSO4

について，ケミカルヒートポンプ運転を想定した水和脱水サイクル条件における II 型化抑

制効果を確認した．  

 

3-3-1 水和脱水サイクル実験試料 

MgSO4無添加および 2, 4mol%混合のCaSO4試料を上述と同様の手順で作製した．ただし，

速やかな水和脱水反応を行うため，以下の 2 点を変更した． 

・使用石膏は吉野石膏社製 α 焼石膏（αIII-CaSO4･0.5H2O）を用い，混水量は αIII-CaSO4･

0.5H2O の 40wt％とした．混水硬化後の CaSO4･2H2O は，混水前の III-CaSO4･0.5H2O が α 型

β 型に左右されないが，混水形成時は，α 型のほうが混水量を少なくできる．そのため，空

隙率の低い，密で熱伝導の良いブロックを形成することができる．CaSO4･2H2O の脱水後は，

βIII-CaSO4･0.5H2O となる． 

・伝熱距離および水蒸気透過距離を短くするため，試料厚みは 1mm に成型した． 

 

3-3-2 水和脱水サイクル実験方法 

サイクル試験は日本ベル(現マイクロトラック・ベル)社製Belsorp-PVTを用いて行った．

装置構成の概要を Fig.22 に，試料を配置するサンプルセルの写真を Fig.23 にそれぞれ示

す．試料はサンプルセル内の熱流束センサー上に設置され，予め設定した運転プログラムに

従って制御される弁，圧力計および流量計により印加水蒸気圧力を変化させながら水和脱

水実験を繰返し行うことができる．水蒸気はマスフローコントローラーを通じてサンプル

セルへ一定流量が供給され，試料への印加水蒸気圧力が一定になるよう制御弁で排出流量

が制御される．試料の水和脱水量はマスフローコントローラーとマスフローメーターの水

蒸気流入出量差から経時的に得ることができる．また，試料への熱入出量についても，試料

直下の熱流束センサーにより経時的に得ることができる． 

本実験では，熱流束計での熱検知量変化により繰返し水和脱水に伴う II 型化の進行度合

いを測定する．水和は βIII-CaSO4のみ行われるため，繰返し初期の出熱量に対する出熱量の

減衰を測定することにより，繰返し反応による II 型化の進行を算出する． 

 サイクル運転条件は，サンプルセル 150℃一定，水和工程での水蒸気圧力を 100kPa，脱水

工程での水蒸気圧力を 3.2kPa とし，10min ずつ交互に印加圧力を変えながら水和脱水工程

を繰り返した．MgSO4無添加 CaSO4については水和脱水サイクルを 100 回，MgSO42,4mol%

添加 CaSO4については 400 回行った． 
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Fig. 22 Schematic of Belsorp-PVT 

 

 

Fig. 23 Photograph of sample cell of Belsorp-PVT and sample fixed 
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3-3-3 水和脱水サイクル実験での改質 CaSO4の劣化抑制効果確認結果 

Fig.24 に水和脱水サイクル実験の結果を示す．MgSO4無添加 CaSO4に比べ，MgSO4添加

CaSO4の出力低下速度は緩やかになっており，ケミカルヒートポンプの運転条件下において

も，MgSO4添加は CaSO4の II 型化抑制効果があることが確認された． MgSO4添加により，

初期出力熱量に対して 80％以上の出力維持が可能なサイクル運転回数までのサイクル運転

回数は無添加の 31 回から 112 回と約 3.6 倍となった．MgSO4添加量 2mol%と 4mol%で劣化

抑制効果はほぼ同等であった． 

また，各水和脱水サイクル実験における水和 3 回目時の水和熱量を表に示す．水和熱量

は，CaSO4理論半水和熱量と実験値を比較するため，熱流束計から得られた水和熱量を実水

和量 0.5mol あたりの水和発熱量として規格化したものである．MgSO4混合 CaSO4と無添加

CaSO4の水和熱量は差が±2%以内とほぼ変化がみられなかった． 

 以上より，CaSO4への MgSO4の添加は，ケミカルヒートポンプの運転における水和熱量

を保ったまま繰り返し耐久性を向上させる手法として，有用であることが確認できた． 
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Fig. 24 Decrease ratio of hydration heat output of undoped CaSO4 and 

 MgSO4 doped CaSO4 samples to initial hydration heat output of each samples 

 in hydration/dehydration cycle experiment 

 

 

 

Table 8 Heat of hydration heat after 3rd hydration in chemical heat pump operation 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Heat of hydration 

 [kJ/(1/2mol-H2O)] 

Undoped CaSO4 30.19 

MgSO4_2mol% 29.63 

MgSO4_4mol% 30.76 

Ideal CaSO4 32.886 
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3-4 改質 CaSO4の物性測定 

MgSO4を添加した改質 CaSO4について，未改質 CaSO4と比較してどのように物性が変

化したか，熱分析および X 線回折測定により調べた． 

 

3-4-1 分析方法 

MgSO4を添加した改質 CaSO4に対して行った分析について，以下(a)~(c)に示す． 

 

(a) II-CaSO4への転移温度測定 

劣化処理を行っていない未改質 βIII-CaSO4と MgSO4を 2, 4mol%添加した βIII-CaSO4に

ついて TG-DTA 測定を用い，乾燥空気中での III 型から II 型への転移温度を測定した． 

 

(b) 活性化エネルギーの推定 

(a)と同様の試料について，昇温速度を変化させた DTA 測定を行い，Kissinger の関係式を

用いて βIII-CaSO4から II-CaSO4への相変化に必要な活性化エネルギーを求めた． 

Kissinger の関係式は，昇温に伴う発熱/吸熱反応における DTA 波形のピーク温度と活性

化エネルギーE の関係を示したものである[7]．Kissinger の関係式では 

            (8) 

 

が成り立つ．すなわち，昇温速度φを変えた DTA 測定を行い，その DTA ピーク温度 Tmを

測定することで，活性化エネルギーE が推定できる．R は気体定数，C は積分定数である． 

実験では DTA 測定における測定時の昇温速度を 6, 10, 20 K/min とした． 

 

(c) X 線回折測定 

MgSO4混合による CaSO4・0.5H2O の結晶構造変化，試料内の MgSO4の混合状態，MgSO4

添加有無での II 型化による結晶構造変化を調べるため，MgSO4添加濃度を変えた試料の X

線回折測定を行った．また，II 型化進行後の回折プロファイルを得るため，サイクル運転を

行った後の MgSO4添加 CaSO4についても同測定を行った． 

 

3-4-2 分析試料 

MgSO4無添加および 1, 2, 4mol%を添加したCaSO4試料を 3-3-1と同様の手順で作製した．

また，水和脱水サイクル実験を行った後の試料として，3-3-2 と同様の条件で 100，390 回実

施したものを用いた．各試料は，作製後，25℃50%RH の実験室環境で 1 日以上保管した． 

CaSO4および MgSO4単体は同条件で保管することにより，CaSO4・0.5H2O および MgSO4・

6H2O に水和する． 

 

 

𝐸

𝑅𝑇𝑚
= −𝑙𝑛 (

𝜙

𝑅𝑇𝑚
2 )+C 
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3-4-3 改質 CaSO4の物性分析結果 

(a) II-CaSO4への転移温度測定の結果 

MgSO4 無添加および 2, 4mol%添加 CaSO4 について TG-DTA 測定を用い，乾燥空気中で

の βIII-CaSO4から II-CaSO4への転移温度を測定した結果を Fig.25 に示す．DTA 測定結果を

みると，MgSO4 を添加した改質 CaSO4 の未改質 CaSO4 に比べ，180℃付近に存在する βIII-

CaSO4・0.5H2O→βIII-CaSO4の脱水反応のピークがシャープになり，低温側にシフトしてい

る．また，TG 測定結果では，青矢印で示した III 型から II 型への相変化を示すピークの位

置が，MgSO4を添加した改質 CaSO4と未改質 CaSO4とで異なった．300℃以上での重量変化

が無いことから，300℃以上での DTA ピークに MgSO4由来水和物の脱水の影響が無いこと

が確認できる．MgSO4無添加 CaSO4では 340℃にあった βIII-CaSO4から II-CaSO4への転移

を示す DTA ピークは，2, 4mol%添加 CaSO4 で 408，415℃と，MgSO4添加によって上昇し

た． 

 

(b) 活性化エネルギーの推定 

昇温速度を変えて DTA 測定を行い，Fig.25 の青矢印で示す II 型への転移ピークが昇温速

度によってシフトする様子を測定した．測定結果から，Kissinger の関係式 Eq. (8)を用いて

プロットした結果を Fig. 26 に示す．また，MgSO4の各添加量について算出した III-CaSO4か

ら II-CaSO4への活性化エネルギーを Table 9 に示す．MgSO4無添加 CaSO4に比べ，MgSO4添

加 CaSO4は βIII 型から II 型への活性化エネルギーが上昇する結果となった． 

4mol%のほうが 2mol%よりも活性化エネルギーが少し高いという計算結果となったが，

DTA による測定では伝熱影響等誤差要因が多く，有意に高いとは言えないと考える． 

 

 

 

 

 

 

 

Table 9 Activation energy E estimated by Kissinger relation 

 

 

 

 

 

 

 

 E [kJ/mol] 

Undoped CaSO4 168 

MgSO4 2mol% 220 

MgSO4 4mol% 229 
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Fig. 25 TG-DTA peaks of CaSO4 with and without MgSO4 doping around temperature 

of phase transition from βIII-CaSO4 to II-CaSO4 in dry air. 

 

 

 

Fig. 26 Plots of Kissinger’s relations of CaSO4 with and without MgSO4 doping 
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(c) X 線回折測定結果 

Fig.27 に示す通り，MgSO4 添加の有無で XRD 測定でのピーク位置はほぼ同じであり，

CaSO4 の結晶形等の根本的な結晶構造変化は観測されなかった．ただし，わずかながら，

MgSO4添加による βIII-CaSO4･0.5H2O 由来ピーク位置のシフトが見られた．II 型化処理を行

っていない MgSO4 各混合率試料の βIII-CaSO4･0.5H2O 由来ピーク(2θ≒31.7°)のシフトの

様子を Fig.27 にしめす．ピークは MgSO4添加量が増加するに従って，回折角が大きく，す

なわち格子定数が小さくなる方向にシフトした． 

また，水和脱水サイクル実験後の II-CaSO4 由来ピークでも，MgSO4 添加により格子定数

が小さくなる方向のピークシフトが観察された．Fig.28 に 水和脱水サイクルを 100 回行っ

た未改質 CaSO4，水和脱水サイクルを 100 回行った MgSO4 4mol%添加 CaSO4，水和脱水サ

イクルを 390回行ったMgSO4 4mol% 添加 CaSO4の II-CaSO4由来ピーク(2θ≒55.7°)を示

す．各 II 型率はそれぞれ，>90%，37%，>90%である．MgSO4混合試料では，比較的低い II

型化率では未改質試料と同じピーク位置であるが，II 型化が進行した試料では，未改質試料

に比較して II-CaSO4 由来ピークの格子定数が小さくなる様子が見られた．ただし，わずか

な差であるため測定誤差の可能性も考慮に入れる必要がある． 

また，MgSO4 単体成分の残存も回折プロファイルより確認できた．MgSO4･6H2O 由来ピ

ーク(2θ≒16.2，17.3，18.1°)周辺の回折プロファイルを Fig. 29, 30 に示す． 

Fig.29 は水和脱水サイクル実験を行っていない MgSO4 各添加率試料の回折プロファイル

である．MgSO4添加率が高いほど MgSO4･6H2O 由来ピーク強度が高く，MgSO4の単体とし

て残存量が増えると推測される． 

一方，Fig. 30 は，硫酸マグネシウムの添加率 4%mol の改質硫酸カルシウム試料について，

水和脱水サイクル実験による MgSO4･6H2O 由来ピークの変化を示したものである．II 型率

37%である 100 回のサイクルまでは確認されていた MgSO4･6H2O 由来ピークは，II 型化率

が 90%以上となった 390 回サイクル後は確認できない強度まで低下した． 
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Fig. 27 XRD peaks of undoped-CaSO4・0.5H2O (red line) and 2 mol% MgSO4 doped 

CaSO4・0.5H2O (blue line) 

 

 

 

Fig. 27 Shift of XRD peaks around 2θ=31.8 by MgSO4 doping． 
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Fig. 28 Differences of XRD peaks of II-CaSO4 between (a) undoped CaSO4 after 100 

cycles of hydration and 4mol% MgSO4 doped CaSO4 after (b) 100 cycles and (c) 390 

cycles of hydration. 

 

 

 

Fig. 29 XRD peaks indicating MgSO4･6H2O 
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Fig. 30 Extinction of XRD peaks indicating MgSO4･6H2O after 390 cycles of hydration 

for 4 mol% MgSO4 doped CaSO4. 
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3-4-4 MgSO4添加による CaSO4の物性変化に関する考察 

II 型化抑制効果と II 型化活性化エネルギー，結晶構造変化の関係について考察を行う． 

Fig.24 のサイクル運転において，MgSO4の添加率が 2mol%と 4mol%と異なるにもかかわ

らず，劣化抑制効果が同程度であった．この結果と同じく，Table 9 に示す II 型への活性化

エネルギーの値は，MgSO4の添加率が 2mol%と 4mol%とで同程度であった．この結果から，

MgSO4の添加による II 型化活性化エネルギー上昇が，水和脱水サイクル運転における II 型

化抑制効果を引き起こしていると考えられる． 

また，MgSO4添加による結晶構造の変化について，CaSO4･0.5H2O の結晶格子がサイクル

運転前においても縮小していることから，試料作製段階で Mg 原子が Ca サイトに置換され

取り込まれていることが推測される．格子定数が小さくなるのは，Ca2+に比べ Mg2+のイオ

ン半径が小さいことに起因すると考えられる． 

また，Fig. 28 において，II 型格子定数の縮小は十分に II 型化が進んできてからみられる

ことから，次の予想がなされる．まず１つは，II-CaSO4 構造にも MgSO4 が取り込まれるこ

とであり，もう１つは，II 型化は MgSO4 が十分に混合されていない部分から開始され，

MgSO4が取り込まれる部分での II 型化は非混合部に次いで行われるということである．後

者を鑑みると，CaSO4への MgSO4の十分な混合，おそらくは Ca サイトの Mg 原子置換が十

分かつ均等になされることが，より高い II 型化抑制効果を生むために必要と予想される． 

上記のように，MgSO4は CaSO4の結晶内に取り込まれ，CaSO4の構造を変化させており，

このことが II 型化抑制効果を発現していると予想される．以上のことから，II 型への活性

化エネルギー上昇は，結晶構造が変化することによると予想するのが妥当と考える．すなわ

ち， CaSO4の Ca サイトに取り込まれた Mg 原子が，III 型から II 型への遷移を阻害するた

め，遷移により高いエネルギーが必要となる．これが活性化エネルギーの上昇という形で測

定される． 

ただし，取り込まれる Mg 原子が多いほど活性化エネルギーが高まるのではなく，ある一

定量以上のドープは逆に結晶構造を不安定にし，II 型への転移を促進する可能性がある．こ

れは，スクリーニングにおいて，他の硫酸化合物では濃度上昇に伴い II 型化が促進される

ことから懸念される．とはいえ，MgSO4添加においては 2mol%と 4mol%でサイクル運転に

おける II 型化抑制効果が同程度であること，Fig.29 に示される添加量増加に伴う MgSO4の

単離割合の増加から，CaSO4の結晶への Mg 原子取り込み量には制限があり，かつ，単離し

た MgSO4は II 型化を促進させることはないと予想される．CaSO4の結晶への Mg 原子取り

込み量には制限があると予想はされるが，一方で，試料作製時の CaSO4・2H2O への硬化時

に Ca サイトに取り込まれる Mg 原子の量は，よりゆっくりと硬化させることにより増加さ

せることが可能であると予想できる．上述の議論より，Ca サイトの Mg 原子置換が十分か

つ均等になされることは II 型化を抑制するうえでのポイントとなり，試料作製時の CaSO4・

2H2O への硬化を緩やかに行い，Mg 置換率を上げることは，劣化抑制効果を高めると予想

される．次項では，Mg 置換率を向上させるために，試料作製において硬化抑制剤を用いた
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検討結果を示す． 

 

3-5 硬化遅延剤を用いた MgSO4添加 CaSO4の II 型化抑制 

上述の通り，硫酸マグネシウムの添加量が 2mol%以上では II 型化の活性化エネルギーに

大きな差は見られなかった．また，X 線回折の結果から硫酸マグネシウム水和物由来のピー

クが添加量増加に従って増加することを確認した．すなわち，単純な添加量増加による硫酸

カルシウム結晶内への Mg 置換量には限界があった． 

硫酸カルシウム結晶内により多く，より均一に Mg 置換を行うことで II 型化抑制効果が

高められる可能性を考え，試料作製時の硬化速度に着目した．CaSO4 は水和混錬時，一旦

水に溶解したのちに，溶解度の低い CaSO4・2H2O の形で晶出することで硬化する．Mg 原

子の Ca サイトへの取り込みは，この時起こっていると考えられる．硬化速度を遅くするこ

とにより，Mg 原子はより多く，均一に取り込まれやすくなると予想される． 

さらに，CaSO4自体の結晶性の向上によって，結晶欠陥が減少することによる II 型化抑

制効果も見込むことができる．結晶欠陥は局所的なポテンシャルエネルギーが増加するた

め，II 型化へ活性化エネルギーを超えやすくなり，相変化が起こりやすくなると想定される

ためである． 

上記のように，Mg 原子の Ca サイト置換は硫酸カルシウムの混水硬化時に行われるため，

石膏の硬化遅延剤を併用することで，混水硬化時の CaSO4・2H2O の晶析速度を抑え，Ca

サイトへの Mg置換を均一に取り込みやすくすることができると考えられる．実際に，筆者

の所属する株式会社リコーでの検討において，いくつかの硬化遅延剤で II 型化抑制効果の

向上が見られた． 

Fig.31 に，硬化遅延剤である酢酸マグネシウム Mg(CH3COO)2 を添加した MgSO4 添加

CaSO4 の水和脱水サイクル運転の結果を示す．試料作製と実験方法は 3-3 に準じて行った．

ただし，試料作製において，Mg(CH3COO)2は，水溶液中に溶解させて混合した．Fig.31 か

ら，Mg(CH3COO)2を MgSO4と複合添加することで，MgSO4のみを添加したものと比べて

も，改質 CaSO4 の出力低下速度は緩やかになっており，水和脱水を繰り返すケミカルヒー

トポンプ運転条件下においても II 型化抑制効果があることが確認できる．初期熱出力量に

対して 80％の出力を維持できるサイクル運転回数をひとつの基準とすると，未改質 CaSO4

の約 30 回から，MgSO4添加では約 110 回，MgSO4と Mg(CH3COO)2の複合添加では約 200 

回となり，複合添加では 6.7 倍のサイクル耐久性向上が見られた．MgSO4と Mg(CH3COO)2

を複合添加した試料の反応熱量は，未改質 CaSO4 に比べ若干低下するものの，その減少割

合はおよそ 2.5％程度と，化学蓄熱材としての機能を保っており，添加材の混合はケミカル

ヒートポンプ運転時の耐久性向上に有効な手法といえる。 

Fig.32 に未改質 βIII-CaSO4･0.5H2O，MgSO4 を添加した βIII-CaSO4･0.5H2O，MgSO4 と

Mg(CH3COO)2を複合添加した βIII-CaSO4･0.5H2O の SEM 画像を示す．未改質 βIII-CaSO4･

0.5H2O と MgSO4を添加した βIII-CaSO4･0.5H2O では，結晶外観に大きな変化は見られない
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が，MgSO4と Mg(CH3COO)2を複合添加した βIII-CaSO4･0.5H2O では，針状の結晶サイズが

太く成長していることが見て取れる．Mg(CH3COO)2の硬化遅延効果により Mg 原子の Ca

サイト取り込みがより行われたことだけでなく，Mg(CH3COO)2の混合により，結晶成長方

向が変化して結晶構造の安定性が高まり，劣化抑制効果が向上している可能性も示唆され

る． 

また，本論文での記載は行わないが，筆者ら株式会社リコーの研究グループは，さらなる

添加剤の選定などにより，未改質 βIII-CaSO4･0.5H2O に比べ，繰り返し耐久性を約 130 倍に

向上させることに成功している． 
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Fig. 31 Decrease ratio of hydration heat output of undoped CaSO4 and refined 

CaSO4 samples to initial hydration heat output of each samples in 

hydration/dehydration cycle experiment. 

 

 

 

Fig. 32 SEM images of CaSO4・0.5 H2O samples.  

(1) undoped CaSO4, (2) CaSO4 mixed with MgSO4 2%mol, (3) CaSO4 mixed with MgSO4 

2%mol and Mg(CH3COO)2 0.3%mol. All samples were heated at 423K for 5 h in vacuum, and 

maintained at 298 K and relative humidity of 50% for more than a week for hemi-hydration. 

 Scale bars are 10 μm. 
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４ 結言 

本章では，ケミカルヒートポンプの運転時における CaSO4 の水和脱水繰り返し反応にお

ける耐久性向上を目的とし，添加物による CaSO4の改質を検討した．CaSO4の水和反応不活

性化は βIII- CaSO4がより安定な結晶構造である II- CaSO4に相変化よるものであることに着

目し，硫酸化合物を添加剤として結晶構造の安定性を変化させることで II 型化転移進行を

抑制可能という仮説を立て，添加剤のスクリーニングおよび水和脱水サイクル試験での耐

久性向上を検証した．結果，MgSO4に顕著な II 型化抑制効果が見られ，水和脱水サイクル

実験においても，未劣化材料の水和反応熱量に対し 80%以上の熱出力を維持できる繰り返

し水和脱水反応の回数は，未改質 CaSO4に比べ約 3.6 倍となり，耐久性が向上することを確

認した． 

耐久性向上の要因を探るため，MgSO4 添加による CaSO4 の物性変化について分析した．

MgSO4添加 CaSO4は未改質 CaSO4と比較し，βIII-CaSO4から II-CaSO4への相転移温度およ

び相転移活性化エネルギーが上昇し，βIII-CaSO4･0.5H2O と II-CaSO4の結晶格子が小さくな

ることが確認された． 

さらに，MgSO4の CaSO4への混合状態改善および CaSO4の結晶欠陥抑制を狙い，石膏の

硬化遅延剤である Mg(CH3COO)2 を混合追加混合した試料を作製し，水和脱水サイクル試

験における耐久性向上を検討した．その結果，MgSO4 のみの混合よりも高い耐久性が得ら

れ，水和脱水サイクル試験における耐久回数は，未改質 CaSO4 に比べ，約 6.7 倍に向上し

た． 

本章では，CaSO4の繰返し耐久性を向上させる材料開発手法の足がかりを見つけることが

できた．この結果は，高温域における CaSO4 のケミカルヒートポンプ利用への有効な一歩

となるだろう． 
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第２章 

硫酸カルシウムの水和反応を用いた 

ケミカルヒートポンプの熱出力密度向上と運転効率 
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１ 緒言 

緒言で述べた通り，130～150℃の工場排熱を活用して 150℃以上の熱出力を得る昇温式ケ

ミカルヒートポンプとして，CaSO4 の水和反応を用いたケミカルヒートポンプは有望であ

る．しかしながら，実用化に向けての課題として，第 1 章で述べた CaSO4 の不活性化以外

にも，熱入出力密度の向上が求められる． 

 熱入出力密度向上は，実用化に向けた装置サイズによるコスト構造の問題である．ここで，

熱入出力密度とは，熱交換器に化学蓄熱材を充填した反応器モジュールの体積当たりの熱

入出力であり，単位は kW/m3 である．反応器モジュールを封入した反応容器全体の体積や，

あるいはケミカルヒートポンプシステム全体の体積での熱入出力を論じる場合もあるが，

本研究においては，反応器モジュールの体積での記述とする．これは，反応器モジュールの

熱入出力密度向上のための設計検討において，反応速度の向上に関する比較がしやすくな

るためである． 

CaSO4半水和物の蓄熱密度は 0.6 GJ/m3と，他の化学蓄熱材に比べて比較的低い値となっ

ている．しかしながら，ケミカルヒートポンプは蓄放熱をいかに早く繰り返すことができる

かという熱入出力密度で実際の装置サイズが決定する．そのため，蓄熱材を充填した熱交換

器である反応器モジュールの体積当たり・時間当たりの熱入出力を高めることが装置サイ

ズのコンパクト化に重要となってくる．ケミカルヒートポンプシステムの装置容積は，ガス

拡散の流路分の空間を考慮して反応器モジュールを封入した反応容器，凝縮器と蒸発器，お

よびポンプや制御系のサイズにより決定されるが，特に化学蓄熱材の充填される反応器モ

ジュールの体積は，ケミカルヒートポンプシステム全体の装置サイズを決定する． 

装置サイズが大きくなれば，装置コストの増大により投資対効果が得られなくなり導入

が難しくなるほか，導入先のスペースの問題でそもそも導入できないということも起こり

うる．熱出力の向上のための反応器モジュール設計は実用化に重要な開発要件である． 

ケミカルヒートポンプの熱入出力は，化学蓄熱材充填層での水蒸気拡散速度，水和・脱水

反応速度，化学蓄熱材充填層の熱移動によって決定される総括反応速度に対応する．先行研

究においては，高い熱出力を実現するため，特に熱移動の向上に注力されてきた．フィンな

どによる熱交換器設計や，化学蓄熱材層自体の熱伝導向上が検討されている[1][2]．化学蓄

熱材層自体の熱伝導向上のうち一般的な方法は，化学蓄熱材と高熱伝導率のグラファイト

カーボンを混合した複合材料の開発である[3].グラファイト炭素複合化学蓄熱材の有効熱伝

導率は，化学蓄熱材のみの充填層の熱伝導率よりも最大で 10 倍に増加することが報告され

ている[4]. 

これまで CaSO4 の水和反応を用いたケミカルヒートポンプで報告されてきた研究は，熱

交換器へ CaSO4粒子を充填するタイプのものであった[5][6]．粒子充填タイプでは，水蒸気

の拡散は確保できる一方，粒子間および粒子と熱交換器間の熱伝達が悪く，低い熱入出力密

度しか得られないという問題があった．この問題に対し，CaSO4はその石膏としての利用方

法から，粒子形状ではなく，ブロック状の形状を容易に選択できることに着目する．すなわ
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ち，III-CaSO4および III-CaSO4･0.5H2O は水と混合することによりスラリーになり，CaSO4･

2H2O として連通孔を持つ多孔質ブロック状に凝固することができる．CaSO4･2H2O は加熱

脱水により，容易に βIII-CaSO4･0.5H2O にすることができる．これにより，熱交換器にスラ

リーを充填することにより，バインダーなしで熱交換器に簡単に，密着性良く担持すること

ができる．このように，担持させた CaSO4 ブロックは，粒子タイプと比較して熱交換器と

の接触熱伝達の向上と，化学蓄熱材層の熱伝導率向上が期待できる． 

また， 反応に用いる βIII-CaSO4 および βIII-CaSO4･0.5H2O は，分子量当たりの体積の差

が１％以下と小さい．そのため，CaSO4を用いる熱交換器においては，その形状がブロック

状であっても，膨張収縮による熱交換器との接触状態の変化による熱出力密度の低下影響

を考える必要が無く，熱交換器の設計が容易であるというメリットを持つ．一方で，化学蓄

熱材層の水蒸気透過性については粒子充填型よりも低いため，水蒸気の流路を考慮した熱

交換器の設計が必要となる． 

CaSO4の水和脱水反応の速度は十分に速く，蓄放熱の熱入出力密度は，主に熱伝導と物質

拡散により律速される．熱出力の向上のための反応器モジュールの設計に関して，実験的な

検討について本章にて述べる． 

本章では，改質した CaSO4 の水和反応を利用する昇温式ケミカルヒートポンプにおける

熱出力特性向上を目指し，熱交換器を作製し，実験により熱入出力密度を測定した． また，

実験によって得られた熱交換器の熱入出力密度などの結果から，性能係数（Coefficient of 

Performance :COP）および 2 バッチシステム運用時の 1 時間当たりの熱出力密度を算出した．

ここで 2 バッチシステムとは，反応容器を 2 つ具備し，2 つの反応容器の蓄熱工程，放熱工

程を交互に同時切り替えを行い，連続した熱入出力を行うケミカルヒートポンプシステム

を示す． 

まず，熱交換器として市販の車載用ラジエータを流用して化学蓄熱材層から熱媒への熱

伝導性を確保した反応器モジュール，および水蒸気拡散を改善するためのスリット流路を

設けた反応器モジュールの熱入出力密度を実験により求めた． 

さらに，実験により得られた結果から，2 バッチシステムケミカルヒートポンプ運用時の

運転条件を検討した．蓄放熱の切り替えを行う熱回収率，および蓄放熱切り替えにかかる準

備時間を運転条件パラメータとして，1 時間当たりの熱出力量，および排熱 COP を整理し

てまとめた． 
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2 ケミカルヒートポンプ運転実験装置 

ケミカルヒートポンプ運転実験のために構築した実験装置について説明する． 

 

2-1 装置全体の概要 

Fig.33，34 に装置概要を示す．実験に用いたケミカルヒートポンプ実験機は，反応容器，

蒸発器，凝縮器から構成される．反応容器は全て真空容器となっており，それぞれの容器は

NW40 配管で接続され，蒸発器，凝縮器の直上にエアバルブが配置される．反応容器内の圧

力は，セラミックキャパシタンスマノメータにより測定することができる． 

反応容器には，化学蓄熱材の充填された熱交換器が封入される．熱交換器は反応容器外部

と熱媒配管でつながっており，熱媒との熱交換により熱エネルギーの授受が可能である．蒸

発器，凝縮器は滴下型を採用し，蒸発凝縮器の容器内に，熱媒の流れる蒸発・凝縮配管が配

置されている．蒸発・凝縮配管は，蒸発凝縮容器の外部と熱媒配管でつながっており，熱媒

との熱交換により熱エネルギー授受が可能である．外部熱媒は恒温槽および，インバータ制

御可能な流量調整可能なポンプと接続されており，温度と流量がコントロールできる．各熱

媒温度は，熱交換器又は蒸発・凝縮配管の熱媒入力直前と直後の配管内に配置された白金測

温抵抗体で測定される．流量についても流量計により測定し，実測値を得ることができる．

熱媒は，熱交換器にはシリコーンオイル，蒸発・凝縮器には純水を用いた． 

また，内部の水蒸気圧力が外部環境温度(室温)の飽和水蒸気圧力より高くなる条件では，

反応容器，蒸発器，凝縮器や接続配管の内壁に凝縮が発生し，熱ロスとなり熱量計測が正常

に行えないばかりでなく，残存する凝縮水により継続した実験が不可能になる．よって，凝

縮防止のため装置外部をヒーターで加温する構成とした．装置外壁全体（配管および反応容

器・蒸発凝縮器）にシリコンラバーヒーターを配し，断熱材で覆う構成とした．概観を Fig. 

35，36 に示す． 

実験装置に使用した機器を Table 10 にまとめる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



67 

 

 

Fig. 33 Schematic of Chemical heat pump apparatus 

 

 

Fig. 34 Illustration of chemical heat pump apparatus 



68 

 

 

Fig. 35 Photograph of container heating heater 

 

 

 

Fig. 36 Photograph of chemical heat pump apparatus with heat insulation 
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Table 10  Components of chemical heat pump apparatus 
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2-2 反応器モジュール 

化学蓄熱材を充填する熱交換器として，日本軽金属社製の車載ラジエータ用熱交換器

PC137-10-010（アルミニウム製コルゲートフィン付きプレート熱交換器）を加工して用いた．

細かなフィンと複数の並列プレート型熱媒配管により，化学蓄熱材との熱伝達が効率よく

行える熱交換器である[7]． 

化学蓄熱材を充填した熱交換器である反応器モジュールは，Fig.37 のように反応容器内に

配置される．また，反応容器からの伝熱影響を極力避けるため，熱交換器は反応容器下部に

配置された 4 本の支持棒上に点受けで設置され，熱媒導入に関しても，ベローズ配管を用い

て伝熱抵抗を高めている．細部の概要図を Fig. 38 に示す． 

 熱交換器は，日本軽金属社製熱交換器 PC137 をそのまま利用したものと，水蒸気拡散流

路を確保するためのスリット加工を施したものを利用した．Fig. 39 に，熱交換器の構造を

示す．Fig.39(a)は，スリット加工を施していない日本軽金属社製熱交換器 PC137 の外観であ

り，Fig.39(b)はスリット加工の位置を示している．また，Fig.39(c)は，スリット加工を施し

た熱交換器に CaSO4 を担持させた写真である．アルミニウム製のフィンの中央部に深さ方

向に貫通するよう， ワイヤーカットにより 1mm 幅のスリットを加工した．ただし，スリッ

ト加工を施したものは，端部の L 字金具部と熱媒配管で挟まれたフィン部は全て切り落と

し，化学蓄熱材充填も行っていない．そのため，スリット加工を施したものと施していない

ものは，化学蓄熱材の充填部体積（Fig. 39(a) Reactor Volume）が異なり，それぞれ 1.059 L，

1.151 L である．充填部体積は，プレート状熱媒配管とフィンで構成される体積とし，プレ

ート状熱媒配管に熱媒を分配する分配配管は体積に含まない．今後の熱交換器の改良設計

において，上述した充填部の構造に注目することから，体積当たりの熱入出力，すなわち熱

入出力密度を比較しやすくするため，側部の円筒状の熱媒分配配管を抜いて，以降の結果を

整理する． 

 化学蓄熱材は，第 1 章で示した改質 CaSO4を用いた．すなわち，αIII-CaSO4・0.5H2O に対

して MgSO4, Mg(CH3COO)2をそれぞれ 2 %mol, 0.3 %mol 混合した改質 CaSO4を用いた．化

学蓄熱材の充填は，上記材料を§1 に記載の方法で混水し 60 秒の攪拌後，CaSO4スラリーを

熱交換器に流し込み，硬化させることで行った．改質 CaSO4は CaSO4・2H2O の状態で化学

蓄熱材充填部にてブロック状に硬化するため，フィンと良好な熱伝導を持った状態で保持

される．スリット加工を施した熱交換器については，スリット部に厚み 1mm のプラスチッ

ク製スペーサーを導入したあとスラリーを流し込み，硬化後にスペーサーを除去した．どち

らの熱交換器でも，熱交換器下部をテープで封じ，スラリーが流れ落ちないようにしており，

硬化後にはテープを除去した．充填後の熱交換器を真空オーブンにて 423K で 5 時間，無水

物状態の改質 CaSO4となるまで加熱真空脱水した．その後，298 K，相対湿度 50％で 1 週間

以上保管した．これにより，改質 CaSO4の半水和が進み，βIII-CaSO4・0.5 H2O となる．ス

リットのない熱交換器では，反応層の最大水蒸気拡散長は，化学蓄熱材充填の再表面から，

深さ方向の中央部までの 11mm であるが，スリットのある熱交換器の反応層の最大水蒸気
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拡散長は，スリット面から伝熱配管方向に垂直な方向で 3.5mm に短縮される．スリット加

工を施した熱交換器の合計化学蓄熱材充填量は，スリットのないものと比べて少ない一方

で，物質拡散は促進される． 

 熱交換器および化学蓄熱材の寸法や充填量を Table 2-2 にまとめる． 

 

 

 

Table 11 Heat exchanger dimensions, etc. 
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Fig.  37 Position of heat exchanger in reactor container 

 

 

 

Fig. 38 Installation of heat exchanger and heat medium introduction part in reactor 
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Fig. 39 Photograph of heat exchanger (a) overview of heat exchanger without slit, 

 (b) slit position of heat exchanger and (c) reactant filled heat exchanger 
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2-3 蒸発器・凝縮器 

蒸発器は滴下型を採用し，蒸発・凝縮熱を測定できる形にモディファイして設計した．

Fig.40 に構造の模式図を示す．蒸発器容器内に，蒸発用熱交換器として，20cm の高性能凝

縮管コンデクロス（コベルコ製）を 5 往復するよう，U 字の銅管でロウ付け接続して配置し

た．蒸発用熱交換器に対して上部より水を滴下させて表面を濡らし，熱交換器内を流れる熱

媒により加熱することで蒸発を行う．蒸発に使われた熱エネルギーは，熱媒配管の出入り口

の温度差と流量から算出することができる．滴下配管は SUS チューブ下部に穴をあけた構

造で，容器下部に配置された液溜めからポンプにより組み上げられた水が滴下されるよう

になっている．滴下された水は，熱交換器により構成された熱交換器の表面を濡らしながら

流れ落ち，熱交換器下部に設置された滴下水誘導樋によって，蒸発容器内部と直接触れずに

液溜めに誘導される．液溜め部は蒸発容器とベローズ配管を介して接続され，電気ヒーター

による加温はなく，断熱材のみ施工されている．また，熱交換器への滴下時に跳ねた水が蒸

発器容器内部に付着することを防ぐため，熱交換器と反応容器の間にアルミニウム製のメ

ッシュを配置した．2-1 で記載した通り，蒸発容器も内壁への凝縮を防ぐため，加温される．

そのため，内壁への水の接触は，蒸気圧の変化，熱媒の熱入出力の測定値に大きく影響され

る．滴下水誘導樋と液はね防止メッシュにより，蒸発容器加熱の影響を大きく低減すること

ができ，熱交換器の出入り口の熱媒温度差の正確性が高まるため，蒸発（凝縮）により得ら

れる熱エネルギーや温度変化を測定することができる．容器内への熱媒管の導入に関して

も，反応容器と同様に，ベローズ配管を介して容器と熱媒との熱伝達を抑制することで，熱

測定の正確性を高める構造としている． 

凝縮器も同様の構成であるが，蓄熱運転中は滴下を行わない．ただし，連続運転を模倣す

るため，蓄熱実験開始時も凝縮配管は濡れた状態である必要がある．そのため，蓄熱実験直

前まで滴下運転を行い凝縮配管は濡れた状態を確保した．これにより，反応容器下部の液溜

め部の温度も設定温度とほぼ等しくなり，装置加温による凝縮水の加温で引き起こされる

凝縮器圧力上昇の影響を低減することができる．また，蓄熱運転により凝縮器の液溜めにた

まる凝縮水は，蓄熱運転終了時に設定水位上限を超えていた場合，送液機構によって蒸発器

側の液溜めに送液されるよう構成した． 
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Fig. 40 Schematic of evaporator and condenser 
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2-4 凝縮防止のための装置容器加温が熱媒温度に与える影響 

装置容器は凝縮防止のため加温することになるが，容器と熱媒配管等への熱伝達による

影響が大きければ実験の妥当性が大きくそがれてしまう．そのため，容器加温温度と熱媒出

入口の温度変化の関係を確かめた． 

 

2-4-1 加温影響計測実験の方法 

加温影響測定の実験では，熱媒温度および容器温度を複数設定し，反応器モジュール，蒸

発器に 0.5 l/min の熱媒を流した時の熱媒が受ける熱量 Q を測定した．滴下流量は 0.2 l/min

とした．  

反応容器，蒸発器それぞれについて，容器と熱媒の授受熱量 Q を算出した． 

 

Q = (Tin -Tout)× Cpfluid × F        (9) 

 

Tin, Tout は熱媒の入口，出口温度，Cpfluidは熱媒の比熱，F は熱媒流量である． 

また，蒸発器については，液溜めから滴下までに授受する熱量 q を算出した． 

 

q = (TTC3-TTC1) × Cpwater × f        (10) 

 

TTC3，TTC1は滴下直後の水温，液溜めの温度であり，Cpwaterは滴下水の比熱，f は滴下水流量

である．各温度の測定箇所を Fig.41 に示す． 

 

2-4-2 加温影響計測実験の結果 

容器と熱媒の授受熱量 Q について，測定結果を Table 12, 13 に示す．また，熱媒と装置加

熱温度の差に対する授受熱量 Q の関係についてまとめたグラフを，Fig. 42, 43 に示す． 

条件によるが，外部筐体との授受熱は数十 W である．後述する内容ではあるが，今回の

反応器モジュールでの放熱，蓄熱時の熱入出力は，それぞれ，300~1500 W，50~1300 W であ

った．後述する実験では，容器と入力熱媒との温度差は 20℃程度となるよう設定した．そ

のため，30W 程度の影響が存在し，熱出力に対する影響は，放熱，蓄熱それぞれで 10~2%，

60~2%程度である．同様に，蒸発器においては，反応器モジュールでの熱入出力結果から，

放熱，蓄熱時の熱入出力は，それぞれ，200~900 W，30~800 W 程度である．熱媒入力温度が

30℃の時，容器と入力熱媒との温度差が 20℃であれば，およそ 20W 程度の影響が存在し，

熱出力に対する影響は，放熱，蓄熱それぞれで 10~2%，60~2%程度である．割合としては大

きく見えるが，実験的には数倍もの大きな影響でないことが重要である．実験結果の熱出力

算出においては，これらの熱媒と容器との伝熱影響は，定常値であるならばベース値として

ひくことで，算出上は影響を除去することができる．ただし，あまりにも加温影響が大きい

と，入力した熱媒温度の温度変化により，反応温度や圧力に大きな影響を与え，反応進行に
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大きな差異が生じてしまうこととなる．今回の測定では Table 12, 13 に示す通り，温度影響

ΔE（= Tout -Tin）は多くとも 2℃以下であり，適切な加温条件により 1℃以下に抑えられる．

さらに，流量が 0.5 l/min と，後述の実験で設定した流量 2 l/min と比較して温度が上昇しや

すい条件での確認実験であったことから，実際の実験では温度影響はより少なく，ケミカル

ヒートポンプ運転実験の結果に大きな影響を与えるものではないと推測される． 

また，反応時は，化学蓄熱材温度が変化することも考慮する必要がある．定常的な温度差

であれば上記のようにベース値として影響除去可能であるが，反応により生じる熱媒温度

上昇は非定常的であり，この時の容器との熱授受は熱出力の算出結果に影響を及ぼす．本実

験での放熱運転による熱媒温度変化は最大で 30℃程度であり，40W 程度の影響が推定され

る．しかしながら，大きな温度差が得られる場合は熱入出力も大きくなるため，影響の割合

も小さい．実際，放熱熱出力が 1500W と高い場合は，40W 程度の影響は 3％以下であり，

影響は少なく，反応器モジュールの熱入出力密度実験結果を比較するうえで大きな誤差要

員とはならないと考えられる． 

 

 

 

Fig. 41 Temperature measurement positions in evaporator 

Table 12 Effect of reactor container heating 
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Table 13 Effect of evaporator container heating 
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Fig. 42 Relationship between affected heat amount  Q on heat medium by heat transfer from 

ambient and the temperature difference between external heating temperature Tcontainer and input heat 

medium temperature Tin in reactor 

 

 

 

Fig. 43 Relationship between affected heat amount Q on heat medium by heat transfer from 

ambient and the temperature difference between external heating temperature Tcontainer and input heat 

medium temperature Tin in evaporator 
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３ 実験方法 

3-1 実験手順 

2-2 で述べたスリット無し，スリット有りの反応器モジュールに対し，以下の条件で実験

した． 

 放熱：蒸発器 353K（CaSO4平衡温度 443 K） 

反応器入力熱媒温度 403～433K（10K 刻み） 

 蓄熱：凝縮器 303K（CaSO4平衡温度 393 K） 

反応器入力熱媒温度 403～433K（10K 刻み） 

実験は，反応器入力熱媒温度温度安定を待った後，放熱測定，蓄熱測定，強制蓄熱（真空

引きしながら 423K の熱媒入力）を繰り返す形で行った．蓄放熱測定の終了判断は，入出力

熱媒温度差および両温度がおよそ一定に安定することとした．また，反応器モジュールの蓄

放熱 1 回目の反応速度は繰返し後と異なった挙動を示すことから，最初の蓄放熱 1 サイク

ルを除いたデータをまとめた．装置加温温度は，反応容器を 423K，蒸発器 363K，凝縮器

343K に設定した．Table 14 に実験条件をまとめる． 

第 1 章に示した通り，CaSO4 は高温・高湿ほど II 型化による不活性化が進行しやすい．

昇温運転では，比較的低圧で行われる蓄熱工程での II 型化進行は無視できるレベルと推測

されるが，一方で高温・高湿度で行われる放熱工程では，劣化しづらい改質 CaSO4 でも不

活性化による出力低下が起こりうる．そのため，本実験での蒸発器温度は，この実験中の反

応物の不活性化による出力低下影響を極力防ぎつつ，昇温運転での反応温度を確保できる

温度として 353K とした． 

また，強制蓄熱は，放熱工程実験時の脱水条件を一定にするための工程であり，放熱工程

前に 423K にて熱交換器および化学蓄熱材を加熱しながらドライポンプでの真空引きを 30

分間行った．これにより，放熱工程実験では十分脱水された状態で熱出力測定実験を行った．

蓄熱工程については，直前の放熱工程実験で水和が十分完了するまでの実験時間を置いて

から行った． 

 

 

 Table 14 Experimental condition 

Composition of reactant material in the reactor CaSO4 97.7 mol %, MgSO4 2 mol%, Mg(CH3COO)2 0.3 mol% 

Total nonhydrated reactant sample weight (g) 
With slits 941 

Without slits 1033 

Heat exchanger volume (m
3

) 
With slits 1.06 × 10

-3

 

Without slits 1.15 × 10
-3

 

Heat exchanger fluid in the reactor 
Reactor Silicone Oil 

Evaporator, Condenser Water 

Evaporator temperature (K) 353 

Condenser temperature (K) 303 

Reactor inlet temperature (K) 
Heat Release 403–433 

Heat Storage 403–433 

Mass flow rate (L/min) 
Reactor 2.0 

Evaporator, Condenser 2.0 
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3-2 実験データの整理方法 

本実験では，反応容器に封入された反応器モジュールへの熱媒の出入り口温度差 ΔT と流

量から，蓄放熱工程での熱入出力を算出した．ただし，2-4 で記述した通り，入力熱媒温度

Tin と出力熱媒 Tout は，反応が起こっていない状態においても，反応容器との熱交換により

温度差 ΔTbase をもつ．蓄放熱工程での熱入出力による昇温/降温幅 ΔTfluid を算出するにあた

っては，ベースの温度差 ΔTbaseを実際の熱媒温度差から引いて計算する．すなわち 

 

 ΔTfluid ＝ Tout － Tin －ΔTbase        (11) 

 

ところで，この反応容器への入力熱媒と出力熱媒の温度差は，反応開始時と反応終了近傍

では異なる．これは反応によりおこる入出力熱媒温度変調が反応容器の温度変化を引き起

こし，反応開始時と反応終了近傍における反応容器との熱交換に差が生じるためである．今

回は，反応開始近傍 100 秒の平均熱媒温度差を ΔTbaseとした．ほとんどの実験において反応

開始時と終了近傍での安定温度の差は 0.1℃以下であり，続く出力算出結果には 1％前途の

影響しかない． 

蓄放熱工程での瞬時熱入出力 W は，熱媒の比熱 Cpfluid，密度 ρfluid，流量 Ffluidと上述温度

差 ΔTfluidから以下のように表現される． 

 

𝑊 = 𝐶𝑝𝑓𝑙𝑢𝑖𝑑 ∙ 𝜌𝑓𝑙𝑢𝑖𝑑 ∙ 𝐹𝑓𝑙𝑢𝑖𝑑 ∙ ∆𝑇𝑓𝑙𝑢𝑖𝑑        (12) 

 

熱交換器体積当たりの熱入出力量である熱入出力密度 WV は，熱媒の平均昇温幅

ΔTfluid,avargaeおよび熱交換器体積 Vreactorを用いて次のように表現される． 

 

𝑊𝑉 =
𝐶𝑝𝑓𝑙𝑢𝑖𝑑∙𝜌𝑓𝑙𝑢𝑖𝑑∙𝐹𝑓𝑙𝑢𝑖𝑑∙∆𝑇𝑓𝑙𝑢𝑖𝑑,𝑎𝑣𝑒𝑟𝑎𝑔𝑒

𝑉𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑜𝑟
        (13) 

 

また，ケミカルヒートポンプにおける蓄放熱サイクル運転での熱入出力量 Qinput,output は，

蓄放熱工程切り替え時間であるサイクル時間 tcycleを用いて，以下のようにあらわされる． 

 

𝑄𝑖𝑛𝑝𝑢𝑡,𝑜𝑢𝑡𝑝𝑢𝑡 = 𝐶𝑝𝑓𝑙𝑢𝑖𝑑 ∙ 𝜌𝑓𝑙𝑢𝑖𝑑 ∙ 𝐹𝑓𝑙𝑢𝑖𝑑 ∙ ∆𝑇𝑓𝑙𝑢𝑖𝑑,𝑎𝑣𝑒𝑟𝑎𝑔𝑒 ∙ 𝑡𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒     (14) 

 

さらに，化学蓄熱材の反応率は，熱入出力量 Qinput,output，および，熱交換器に充填された

CaSO4の重量 gCaSO4に基づいて算出される理論反応熱量から計算した．そのため計算された

反応率には実験的な熱損失の影響による誤差が含まれ，熱回収率と言うべきものであるが，

誤差も含めたシステム評価の総合的な反応進行指標として使用した．熱回収率 η は次のよ

うに表される． 
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𝜂𝑟𝑒𝑙𝑒𝑎𝑠𝑒,𝑠𝑡𝑜𝑟𝑎𝑔𝑒 =
𝑄𝑖𝑛𝑝𝑢𝑡,𝑜𝑢𝑡𝑝𝑢𝑡

𝑔𝐶𝑎𝑆𝑂4
𝑀𝐶𝑎𝑆𝑂4

∆𝐻
         (15) 

 

MCaSO4, ΔH はそれぞれ，CaSO4の分子量，CaSO4の水和反応による理論反応熱量である． 

また，工場排熱回生のための連続的な入出熱運転を想定しているため，上記計算において

は，起動時の機器加熱に必要な熱量は考慮していない． 

 

 

４ 実験結果 

 スリット有無の 2 種類の反応器モジュールの放熱，蓄熱工程の実験結果を以下に示す． 

 

4-1 放熱工程の実験結果 

放熱工程の実験結果を Fig.44~46 に示す．各図において，(a), (b)はそれぞれ，スリット無

し反応器モジュール，スリット有り反応器モジュールでの結果である． 

Fig.44 は，放熱工程での熱媒の出力温度の経時変化である．熱媒温度の立ち上がりはスリ

ットの導入によりシャープになり，昇温幅も大きくなっていることがわかる．特に，入力熱

媒温度の低い Tin = 403 K でのスリット有無を比べると，最大昇温幅は 14 K から 28 K と，2

倍に向上する結果となった．水和反応の完了時間は昇温幅が高い，すなわち瞬時熱出力が高

いほど短い時間であった． 

Fig.45 は，放熱工程での反応開始から経過時間時点までの平均熱入出力密度の経時変化で

ある．平均熱入出力密度は，熱媒の入力温度が低いほど高い値を示した．また，出力熱媒温

度と同様に，平均入出力密度は，ピークに達したのちは徐々に低下した．スリット付き熱交

換器を使用して得られた最大の平均入出力密度は，入力熱媒温度 403 K～433K で，それぞ

れ 1497 kW/m3，1137 kW/m3，761 kW/m3，398 kW/m3であった． 

スリット有の熱交換器に充填された化学蓄熱材の熱交換器体積当たりの重量は，スリッ

トなしの熱交換器と比べて少ない値であったにもかかわらず，スリット有熱交換器で得ら

れた最大の平均入出力密度は，各温度条件下でスリットなしの熱交換器の場合と比較して

高い値が得られた．例えば熱媒入力温度が 403 K のとき，スリット有の熱交換器のほうが

2.5 倍の最大の熱出力密度を示した． 

一方で，熱媒入力温度が 433 K と，放熱工程での化学蓄熱材平衡温度 443 K と温度差が小

さい場合においては，スリット有無での出力はほとんど同じ結果となった．スリット無しで

の熱出力密度は，入力熱媒温度が 433 K 以下においてはおよそ頭打ちになっている．実験

中，反応容器内の蒸気圧は反応開始直前と比較して最大で 5％以下の低下であり，化学蓄熱

材の反応平衡温度の低下は 2 K 以下であった．そのため，蒸発器の水蒸気圧力に基づいて計

算された反応平衡温度は 441 K と 443 K の間であった．したがって，入力熱媒温度が 433 K

と高い場合，反応器流体温度と平衡温度の温度差は 8〜10 K しかなく，熱交換器の充填層の
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温度は，すぐに平衡に近い温度に達したと考えられる．このように，反応進行が熱伝達で制

限されたため，熱媒入力温度 433K での熱出力が，スリットがある場合とない場合で有意に

変化しなかったと考えられる． 

この結果より，入力熱媒温度がおよそ 433 K を境に，それ以上では伝熱律速的，それ以下

は水蒸気拡散律速的に水和反応が進行していると推測される．よって，化学蓄熱材平衡温度

に対して十分低い熱媒入力温度で放熱出力を得ようとする場合は水蒸気の拡散推進のため

のスリット加工が有効であり，化学蓄熱材平衡温度と近い熱媒入力温度で放熱出力を得よ

うとする場合は，より熱伝達を高める反応器モジュール設計が好ましいことが推測される． 

Fig. 46 は，放熱工程での熱回収率の経時変化である．熱媒入力温度 403 K では，放熱開始

から 600 秒の段階での熱回収率はスリット無し，スリット有りでそれぞれ 0.75，0.84 の比

率が得られており，また，スリット有りの熱交換器では 290 秒で反応が完了した． 

全ての熱回収率は１に到達していない．この理由として考えられるのは，水和反応の不完

全，および反応容器など周囲への熱損失である．改質 CaSO4の実験的な水和率確認により，

水和が約 10％低下することが確認されているが[8]，本実験では水和量は実測できる構成に

なっておらず，正確な反応率は測定できていない．そのため，スリットなしでの回収率はス

リット有りと比較して全体的に低い値を示しているが，反応終了までの時間の長さによる

熱ロスの増加によるものか，水和の不完全性によるものかは明確ではない．少なくとも，熱

媒より得られる熱量が少ければ，ケミカルヒートポンプシステムの COP も低下してしまう

ため，スリット有りの熱交換器のほうが，ケミカルヒートポンプシステムの効率向上には望

ましいと言える． 

 

4-2 蓄熱工程の実験結果 

蓄熱工程の実験結果を Fig.47~49 に示す．各図の(a), (b)はそれぞれ，スリット無し反応器

モジュール，スリット有り反応器モジュールでの結果である． 

Fig.47 は，蓄熱工程での熱媒の出口温度の経時変化を示す．スリットの追加により降温幅

が大きくなっていることがわかる．特に，入力熱媒温度の高い 433K でのスリット有無を比

べると，最大降温幅は 8K から 24K と，3 倍に向上する結果となった．脱水反応にかかる時

間降温幅が高い，すなわち瞬時熱入力が高いほど完了時間が短かった． 

Fig.48 は，蓄熱工程での脱水開始から経過時間時点までの平均熱入出力密度の経時変化で

ある．平均熱入出力密度は，熱媒の入力温度が高いほど高い値を示し，平均入出力密度は，

ピークに達したのちは徐々に低下した．スリット付き熱交換器を使用して得られた最大の

平均入出力密度は，入力熱媒温度 403 , 413, 423, 433, 433 K で，それぞれ-405，-715，-1011，

-1285 kW/m3であった． 

各入力熱媒温度条件下で，最大の熱入出力密度はスリットがある熱交換器のほうが高い

値を示した．入力熱媒温度が 403K の時，スリット有り熱交換器での最大熱入出力密度はス

リット無し熱交換器の 3.3 倍となった．また，CaSO4の平衡温度と入力熱交換媒体の温度差
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が同じ条件のもとで，スリットの導入による熱入出力密度の上昇率を比較すると，すべて蓄

熱工程の方が高かった．実験に用いた空隙率 0.475 の改質 CaSO4のガス拡散係数を N2を使

用して測定した結果，改質 CaSO4の温度が 403 K，蓄熱圧力 4.2kPa と放熱圧力 47.5kPa の条

件下でそれぞれ，約 50 mm2/s と 90 mm2/s であった．このように，蓄熱工程では雰囲気圧力

が低いため拡散係数は約半分になっており，スリットの導入により出力向上効果が高かっ

たと考えられる． 

Fig.49 は，蓄熱工程での熱回収率（蓄熱率）の経時変化である．蓄熱工程ではスリット有

無での熱入力密度に大きな差があり，スリットなしの熱交換器では，入力熱媒温度 433K 以

外では 600 秒以内で蓄熱完了しなかった一方で，スリット有りの熱交換器では，すべての条

件において 600 秒以内で蓄熱完了した．スリット付きでは，入力熱媒温度が 413～433K に

おいては 300 秒以下で，実験条件中最も低い入力熱媒温度 403K においても 500 秒で，実験

上の平衡値 0.75 に達した．蓄熱工程での熱回収率は，放熱工程での熱回収率に比べ，10％

程度低い値となった． 

蓄熱・放熱工程の化学蓄熱材平衡温度は，それぞれ 393K，443K であり，それぞれに対し

て入力熱媒温度 403～433K を入力しているため，平衡温度と入力熱媒温度の温度差がそれ

ぞれで 10～40K となるよう実験を行っている．本系の熱伝達が反応の進行に律速的であれ

ば，平衡温度と入力熱媒温度の温度差が同じである蓄・放熱工程の熱入出力密度の絶対値は

ほぼ同じ値を示すはずである．しかしながら，実験結果は蓄熱工程の熱入出力密度のほうが

低く，このことより，水蒸気の拡散が全体的な反応速度に大きな影響を与えていることが推

定される．すでに述べた通り，化学蓄熱材層内の水蒸気拡散速度は，高圧であるほど高い値

を示す．蓄熱工程での圧力は，放熱工程での圧力の十分の一以下であり，蓄熱工程では，水

蒸気の拡散速度の低さが要因となって，平衡温度と入力熱媒温度の温度差が同じ放熱工程

と比べて低い熱入出力密度を示したと考えられる． 

連続出力を行う基本的なケミカルヒートポンプシステムにおいては，2 つの反応器の蓄

熱・放熱を切り替えながら運転することで，連続的な熱入力と熱出力を実現する．このよう

な切り替えを行うため，蓄放熱工程どちらかの反応完了時間がケミカルヒートポンプシス

テムでの蓄放熱切り替えサイクルタイムを決定する．一般に，蓄熱工程の完了時間は長くな

る傾向にある為，特に蓄熱工程での反応完了時間がサイクルタイムを大きく引き伸ばし，全

体の熱入出力速度を下げないためにも，蓄熱工程での熱出力密度向上は実用化に重要なフ

ァクターとなる． 

本実験の結果により，蓄熱工程での熱出力密度には，水蒸気拡散を十分に考慮した熱交換

器設計が重要であることが示された． 
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Fig. 44 Change in outlet temperature of the reactor module (a) without gas diffusion slits and (b) 

with gas diffusion slits during heat release step 

 

 

 

Fig. 45 Volumetric average heat output density of the reactor module (a) without gas diffusion 

slits and (b) with gas diffusion slits during heat release step. 
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Fig. 46 Heat recovery ratio of reactor module (a) without gas diffusion slits and (b) with gas 

diffusion slits during heat release step. 
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Fig. 47 Change in outlet temperature of the reactor module (a) without gas diffusion slits and (b) 

with gas diffusion slits during heat storage step 

 

 

 

Fig. 48 Volumetric average heat output density of the reactor module (a) without gas diffusion 

slits and (b) with gas diffusion slits during heat storage step. 
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Fig. 49 Heat recovery ratio of reactor module (a) without gas diffusion slits and (b) with gas 

diffusion slits during heat storage step. 
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５ ２バッチシステムでの昇温式ケミカルヒートポンプサイクル特性の試算 

これまでのスリット付き反応器モジュールでの熱入出力密度の実験結果を踏まえ，本節

では，２つの反応器を蓄熱・放熱に割り当て，切り替えて運転することで連続的な熱入出力

を行う２バッチシステムでのケミカルヒートポンプサイクルに関して，昇温運転でのサイ

クル特性について検討・試算を行う． 

 

5-1 試算条件 

 ２バッチシステムでのケミカルヒートポンプにおいて，装置から大きな熱出力を得るに

は，理想的な蓄放熱切り替え時間 tcycleを設定する必要がある．そのため，蓄放熱切り替え時

間と，様々な温度条件での熱入出力量，熱回収率の関係を理解することが重要となってくる．

その整理のため，昇温運転の COP と，２バッチシステムでの昇温式ケミカルヒートポンプ

の 1 時間あたりの熱出力に対する，温度条件の影響を整理した．計算においては，以下の条

件・仮定を定めた． 

 

1）熱回収率 η は，放熱・蓄熱過程の実験で得られた熱回収率に基づいて決定した． 

2）蓄放熱切り替え時間（tcycle）は，想定した蓄熱・放熱工程の条件の組のうち，より長い反

応完了時間を必要とする工程の反応完了時間を設定した．蓄熱・放熱工程双方が，tcycleご

とに放熱・蓄熱工程に切り替えられるものとする． 

3）昇温幅（ΔTupgrade）は，本検討においては整理のしやすさのため，放熱，蓄熱での熱媒入

力温度 Trelease，Tstorageの差として規定した．何度の熱入力熱媒で駆動させているかで整理

しており，熱媒の出力温度ではない．これは，熱媒の出力温度は切り替え時間によって異

なる為，温度条件での整理が困難になる為である．  

4）放熱工程から蓄熱工程への切り替えにおいて，熱交換器へ入力する熱媒の設定温度差に

比例した化学蓄熱材と熱交換器の顕熱が，蓄熱工程での熱入力として利用されるものと

して計算した． 

5）蓄熱工程から放熱工程への切り替えにおいて，熱交換器へ入力する熱媒の設定温度差に

比例した化学蓄熱材と熱交換器の顕熱が，入力熱媒の供給熱あるいは放熱工程での反応

熱により与えられるものとして計算した． 

6）準備時間（tpreparation）を設定した．準備時間は，蓄放熱完了後に挿入され，実際のバルブ

操作などの切り替えや，顕熱交換の時間として設定されるものとした．放熱工程後の準備

時間においては，反応器への熱交換媒体を停止し，蒸発器へのバルブを閉じ，凝縮器への

バルブを開く．蓄熱工程後の準備時間においては，反応器に接続されているすべてのバル

ブを閉じ，放熱工程の熱媒を流す． 

7）準備時間中の蓄熱の進行によって，蓄熱時間が短くなり，ケミカルヒートポンプシステ

ムの 1 時間あたりの熱出力が増加する可能性がありあるが，本計算では考慮しない． 

8）放熱工程前の準備時間が足りない場合，顕熱分の予熱が不十分となり，ケミカルヒート
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ポンプシステムの 1 時間あたりの発熱量が低下する場合があるが，本計算では考慮しな

い． 

9）蒸発熱については，化学蓄熱材の水和率が実験的な熱回収率と等しいと仮定し，化学蓄

熱材水和率に比例した水蒸気が蒸発するのに必要な潜熱量を算出して用いた． 

10）熱損失は算出しなかった．実験では，反応容器などへの熱損失や化学蓄熱材の真の反応

率を測定することは困難であったためである．これらの不確実性は，熱出力とそこから計

算される反応率に畳み込まれるものとして扱った． 

 

COP の計算式を以下に示す． 

 

𝐶𝑂𝑃 =
𝑄𝑜𝑢𝑡𝑝𝑢𝑡

𝑄𝑖𝑛𝑝𝑢𝑡
=

𝑄𝑟𝑒𝑙𝑒𝑎𝑠𝑒⋅𝜂−𝑄𝑠𝑒𝑛𝑠𝑖𝑏𝑙𝑒

(𝑄𝐸𝑉𝐴+𝑄𝑠𝑡𝑜𝑟𝑎𝑔𝑒)⋅𝜂−𝑄𝑠𝑒𝑛𝑠𝑖𝑏𝑙𝑒
          (16) 

 

ここで QEVAは水の蒸発潜熱量である． 

化学蓄熱材を充填した熱交換器の顕熱 Qsensible は以下の式のようにあらわされる．蓄放熱

での入力熱媒温度差と，充填化学蓄熱材と熱交換器の重量に基づき，放熱と保管の切り替え

時の顕熱を算出した．各重量と比熱を Table 15 にまとめる． 

 

𝑄𝑠𝑒𝑛𝑠𝑖𝑏𝑙𝑒 = (𝐶𝑝𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑜𝑟 ⋅ 𝑔𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑜𝑟 + 𝐶𝑝𝐶𝑎𝑆𝑂4 ⋅ 𝑔𝐶𝑎𝑆𝑂4
) ⋅ (𝑇𝑟𝑒𝑙𝑒𝑎𝑠𝑒 − 𝑇𝑠𝑡𝑜𝑟𝑎𝑔𝑒)    (17) 

 

蓄放熱切り替え時間 tcycleは，関数 f(η)の形で示し，特定の反応率 η に到達するまでの必要

時間を表す． 

 

𝑡𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒 = 𝑓(𝜂𝑟𝑒𝑙𝑒𝑎𝑠𝑒,   𝑠𝑡𝑜𝑟𝑎𝑔𝑒)         (18) 

 

時間当たりの熱出力密度 Prelease [kw/m3] は以下の式で算出される． 

 

𝑃𝑟𝑒𝑙𝑒𝑎𝑠𝑒 =
𝑄𝑜𝑢𝑡𝑝𝑢𝑡

𝑉𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑜𝑟
⋅

3600

(𝑡𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒+𝑡𝑝𝑟𝑒𝑝𝑎𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛)
        (19) 

 

 

Table 15 Parameters used in COP and hourly heat output calculations 

Specific heat of the heat exchanger [J・g-1・K-1] 0.94 

The weight of heat exchanger [g] 759 

Specific heat of the CaSO4 sample [J・g-1・K-1] 0.85 

Weight of CaSO4 installed in the heat exchanger [g] 941 

Heat release and storage temperatures [K] 403-433 
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5-2 試算結果と考察 

Fig.50 は，スリット有り熱交換器で昇温式ケミカルヒートポンプのサイクル運転を行った

ときの，各蓄放熱入力熱媒温度差 ΔTupgrade における，蓄放熱切り替えを行う熱回収率と COP

の関係を示す．図に示すように，各蓄放熱入力熱媒温度差 ΔTupgrade が大きいほど COP は低

下した．これは，昇温量が大きくなるほど，蓄放熱切り替え時に寄与する顕熱の影響が大き

くなることにより引き起こされる．そのため，同じ蓄放熱入力熱媒温度差 ΔTupgradeでも熱回

収率 η が低いほど，顕熱影響が熱入出力に相対的に大きくなるため，COP の低下は大きく

なる．また，蓄放熱入力熱媒温度差 ΔTupgradeが 10K 増加した場合，熱回収率が 0.4，0.7 の場

合，それぞれおよそ 0.09，0.04 だけ COP が減少する．さらに，蓄放熱入力熱媒温度差 ΔTupgrade

が 20K，30K では，熱回収率 0.1 では COP は得られなかった．これは，放熱工程での発熱

量が顕熱よりも少なくなり，出力が得られなかったためである． 

蓄放熱入力熱媒温度差 ΔTupgradeが小さくなるにつれ，熱出力への顕熱影響も少なくなるた

め，熱回収率と COP は増加した．Fig.51 は，放熱，蓄熱時の入力熱媒温度がそれぞれ 413 

K，403 K での，蓄放熱切り替えを行う熱回収率に対する熱入出力密度および COP の関係を

示す．熱入出力密度，COP はともに，蓄放熱切り替えを行う熱回収率が高いほど増加する

ことが確認できた． 

Fig.52 は，蓄放熱切り替えを行う熱回収率が 0.1 および 0.7 の時の，蓄放熱量と顕熱量の

収支を示している．放熱，蓄熱時の入力熱媒温度はそれぞれ 413 K，403 K である．化学蓄

熱材自体の蓄熱量，放熱量，および水蒸気の蒸発熱量は熱回収率に比例して変化するが，顕

熱量は両条件で一定である．そのため，高い熱回収率では COP は高く，低い熱回収率では

低下した．より高い熱回収率，すなわち高い蓄熱率での運転が，COP の向上に有効である．

また，放熱工程と蓄熱工程との入力熱媒の温度差を小さく設定することも有効である．さら

に，顕熱による熱損失を抑制し COP を高めるためには，蓄熱材の熱容量に対して熱交換器

の熱容量を小さくすることが重要である．蓄熱材自体のもつ熱容量による顕熱影響は避け

られないが，熱交換器側の熱容量を下げることは可能である．本実験で用いた熱交換器は蓄

熱材とほぼ同じ熱容量であり，化学蓄熱材と熱交換器の顕熱の半分は熱交換器によるもの

であることから，顕熱による COP 低下の半分については，熱交換器の熱容量を減らすよう

に設計することで改善できる．ただし，熱交換器の構造を簡素化しすぎ，フィンなどの熱伝

達促進部材が少なくなりすぎれば，熱入出力密度が低下するため，如何に効率よく熱の授受

を行いながら，熱交換器の熱容量を低減するかという設計が重要となってくる． 

Table 16 は，各入力熱媒温度条件下における熱回収率 0.7 での蓄放熱切り替え時間をまと

めた表である．蓄放熱切り替え時間は，放熱時の熱媒入力温度が 433K の場合，放熱工程の

反応時間により決定され，430 秒であった．そのほかの条件での蓄放熱切り替え時間は，蓄

熱工程の反応時間により決定された．蓄放熱切り替え時間が最も短い入力熱媒の組は，放

熱・蓄熱入力熱媒温度が 423K, 413K の時で，240 秒であった．２バッチシステムでのケミ

カルヒートポンプにおいては，蓄放熱切り替え時間が短くなるほど 1 時間あたりの放熱回
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数は多くなる．そのため，放熱・蓄熱入力熱媒温度が 423K, 413K の時の１時間当たりの熱

出力が最も高い値を示した． 

Fig.53 に，様々な蓄放熱入力熱媒温度の組における熱回収率と 1 時間当たりの熱出力の関

係を示す．熱回収率に応じて１時間当たりの熱出力値は変化したが，COP 最大値の場合と

異なり，熱回収率が高いほど１時間当たりの熱出力値が高い結果とはならなかった．これは，

Fig.45, 46, 48, 49 からわかるように，熱回収率が高くなるにつれて平均熱入出力密度は低下

していくため，高い熱回収率でのサイクル運転は，１時間あたりの熱出力を下げてしまうた

めである．Fig. 53 で熱出力がピークを持つのは，この影響に加えて，顕熱による熱出力低下

の影響が加わる為である．実際の運転条件を選択する場合は，COP を考慮するか，１時間

当たりの熱出力を高めるか，選択する必要がある．排熱などの熱源が潤沢であれば１時間当

たりの熱出力密度が高い運転方式をとり，排熱量が少なければ，COP を考慮することが望

ましい． 

さらに，1 時間あたりの熱出力密度に対する準備時間 tpreparationの影響を検証した．Fig. 54

は，放熱・蓄熱入力熱媒温度が 423K, 413K における，準備時間の 1 時間当たりの熱出力密

度への影響を示している．準備時間は 0〜200 秒と設定した．準備時間が長くなると，１時

間当たりの蓄放熱サイクル数の減少に伴い，1 時間あたりの熱出力密度は減少した．熱出力

の最高値を示す熱回収率は，設定される準備時間によって異なり，準備時間が長くなると，

１時間当たりの熱出力の最大値は，蓄放熱切り替えを行う熱回収率が高い方にシフトした． 

以上のように，昇温式ケミカルヒートポンプの運転上の性能は，蓄放熱切り替え時間だけ

でなく，準備時間の影響を受けることが確認された． 

Table 17 は，本実験で検証した 2 バッチシステムでの昇温式ケミカルヒートポンプにおい

て，各設定準備時間に対応する 1 時間当たりの最大熱出力などのデータをまとめたもので

ある．準備時間が短いほど１時間当たりの蓄放熱サイクルの繰り返し数が増加するため，高

い熱出力を得るためには基本的に準備時間は短くすることが望ましい．しかしながら，準備

時間が長くなってしまう場合は，蓄放熱時間を長く設定し，１回の蓄放熱サイクルで高い熱

量を得られるようにするべきであることがわかる．このように，蓄放熱運転での工程時間管

理は，昇温式ケミカルヒートポンプのパフォーマンスを向上させるために重要なパラメー

タであることが確認された． 
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Fig. 50 Effect of heat recovery ratio on COP under heat upgrade temperature conditions 

 

 

 

Fig. 51 Variation in heat balance and COP with heat recovery ratio for heat release and storage step 

(Trelease = 413 K．Tstorage = 403 K, ΔTupgrade = 10 K) 
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Fig. 52 Amount of heat energy charged and discharged at heat recovery ratios of (a) 0.1 and (b) 0.7 

 

 

 

Fig. 53 Effects of heat recovery ratio on hourly heat output for each sets of Trelease and Tstorage 
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Fig. 54 Effects of heat recovery ratio and preparation time on hourly heat output 

 (Trelease = 413 K, Tstorage = 403 K) 
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Table 16 Cycle time based on heat recovery ratio η=0.7 under heat release and storage temperature 

conditions. 

The cycle time determined in heat storage step is denoted by the red area and the heat release step is 

denoted by green area. 

 

 

Table 17 Effect of preparation time on the maximum hourly heat output for the heat upgrading 

cycle (Trelease = 423 K, Tstorage =413 K). 

Preparation time tPreparation [s] 0 10 50 100 200 

Cycle time tcycle [s] 128 160 195 240 240 

Heat recovery ratio η [-] 0.4 0.5 0.6 0.7 0.7 

Cycle numbers in an hour [-] 28 21 15 11 11 

Amount of heat in heat release 

step by 1 cycle [MJ・m-3] 
45.6 56.8 68.4 79.7 79.7 

Hourly heat output P 

[kWh・m-3] 
356.2 334.2 279.1 234.4 181.1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Heat Release Temperature [K] 

413 423 433 

Heat Storage 

Temperature [K] 

403 427 s 427 s 430 s 

413  240 s 430 s 

423   430 s 
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６ 結言 

本章では，CaSO4水和反応を利用する昇温式ケミカルヒートポンプに用いる１L クラスの

反応器モジュールでの蓄放熱実験を実施した．化学蓄熱との熱授受を行う反応器モジュー

ル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，当該技術の実用化に向けた課題である．本章では，熱入出力密度を向上させる

ため，従来型の粒子状化学蓄熱材を熱交換器に充填する構造から，ブロック状の化学蓄熱材

を熱交換器に担持させる構造の反応器モジュールを試作し，実験した．ブロック状の化学蓄

熱材のデメリットである化学蓄熱材層内の水蒸気拡散の低下を考慮し，熱交換器として活

用した市販のアルミニウム製コルゲートフィン付きプレート熱交換器に対し，水蒸気拡散

を促進する水蒸気流入スリットを導入し，スリットの無いものと比較しつつ熱入出力密度

を評価した． 

まず，入力熱媒温度 433K，403K にてそれぞれ放熱，蓄熱出力が得られ，CaSO4系ケミカ

ルヒートポンプで昇温運転を実現できることを示した．また，蓄放熱入力熱媒温度差 10 K

において，昇温運転での最大 COP 0.57 を確認した． 

水蒸気流入スリットの導入により，蓄熱，放熱出力密度はそれぞれ最大で 3.3，2.5 倍に向

上した．スリット加工した反応器モジュールの最大熱入出力密度は，放熱工程で入力熱媒温

度 403 K において 1497 kW/m3，蓄熱工程で入力熱媒温度 433K において 1285 kW/m3を示し

た． 

さらに，実験結果を用いて，運転条件に対する排熱 COP，１時間当たりの熱出力密度を

計算することにより，効率的運転条件の指針を得た．すなわち，排熱 COP を高めるには，

高い熱回収率で蓄放熱サイクル運転を行うことが望ましく，また，蓄放熱での入力熱媒温度

の差が低いほうが良い．一方で，１時間当たりの熱出力の最大値は，熱回収率と準備時間に

応じてピークを持つため，最大熱出力を得る条件と排熱 COP 最大の条件は必ずしも一致せ

ず，蓄放熱運転での工程時間管理は，昇温式ケミカルヒートポンプのパフォーマンスを向上

させるために重要なパラメータであることが確認された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



98 

 

記号・単位 

 

Tin = Input heat medium temperature [K] 

Tout = Output heat medium temperature [K] 

Trelease  = Input heat medium temperature toward reactor in heat release process [K] 

Tstorage  = Input heat medium temperature toward reactor in heat storage process [K] 

TTC1 = Temperature of water tank [K] 

TTC3 = Temperature of water immediately after dripping [K] 

ΔTbase = Average temperature rise affected from environment to heat medium [K] 

ΔT = Temperature difference between inlet and outlet of heat medium [K] 

ΔTfluid,avargae = Average temperature rise of heat medium [K] 

ΔTupgrade = Temperature difference between Trelease to Tstorage [K] 

Cpfluid = Heat capacity of heat medium for reactor [J/kgK] 

Cpwater = Heat capacity of water [J/kgK] 

Cpreactor = Heat capacity of reactor module without CaSO4 [J/kgK] 

CpCaSO4 = Heat capacity of CaSO4 [J/kgK] 

ρ  = Density of heat medium [kg/m3] 

Vreactor = Volume of reactor module [m3] 

F = Heat medium flow rate [m3/s] 

Ffluid = Heat medium flow rate for reactor [m3/s] 

f = Dripping water flow rate [m3/s] 

Q = Amount of heat that heat medium is affected by environment [w] 

q = Amount of heat that dripping water receives from environment from water tank to dripping 

[w] 

Qoutput  = Total amount of heat output from chemical heat pump system [J] 

Qinput = Total amount of heat input to chemical heat pump system [J] 

Qrelease = Amount of heat output in the heat release process [J] 

Qstorage = Amount of heat input in the heat storage process [J] 

QEVA = Latent heat of vaporization of water [J] 

Qsensible = Sensible heat of reactor module 

W = Heat input/output of reactor module in heat storage/release process [W] 

WV = Heat input/output per reactor module volume [kW/m3] 

Prelease = Heat output density per hour [kw/m3] 

tcycle = Heat storage and release process switching time [s] 

tpreparation = Preparation time for process switching [s] 

gCaSO4 = Weight of CaSO4 filled in reactor module [g] 
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greactor = Weight of reactor module without CaSO4 [g] 

MCaSO4 = Molecular weight of CaSO4 [g/mol] 

ΔH = theorical reaction heat of CaSO4 hemi-hydration [kJ/mol] 

ηrelease = Heat recovery ratio in heat release step [-] 

ηstorage = Heat recovery ratio in heat storage step [-] 
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第３章 

改質した CaSO4の水和反応を用いた 

ケミカルヒートポンプ用反応器の蓄放熱速度の数値解析と 

熱出力向上法の探索 
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１ 緒言 

 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，効果的な検討のためには数値解析を併用することが望ましい． 

 反応器モジュールから得られる熱出力は，水蒸気の拡散速度，水和･脱水反応速度，蓄熱

材層から熱交換流体への伝熱速度が連成的に進行することで構成される．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は多くなされてきた．しか

しながら，反応器モジュール全体での熱移動・反応進行を可視化して評価した例は少なく，

解析結果を活用して熱交換器を設計するための知見の報告例も非常に少ない．また，水和反

応系化学蓄熱材の温度－圧力化学平衡関係においては，一般的に水和開始時の水蒸気圧よ

り脱水開始時の水蒸気圧が低いことが多く，到達可能な反応率にも圧力依存性がある[1][2]．

このような水和脱水反応のヒステリシスは反応に大きく影響するにもかかわらず，ヒステ

リシスを考慮した数値解析の事例は見当たらない．高出力の反応器モジュール設計のため

には，これらを含めた精度の良い数値解析が求められる． 

そこで，本章では，シミュレーションを用いた熱交換器の最適化設計に向け，高精度な実

験再現シミュレータを検討し，また，シミュレータを用いた熱交換器の最適化のための設計

検討例を示す． 
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２ シミュレーションのための物性測定 

 設計のために活用しうるシミュレータを構築する為には，実際に沿った正確な物性測定

が不可欠である．本節では，対象とする改質 CaSO4について，熱伝導率，拡散係数を測定し

た結果を示す．さらに水和脱水反応ヒステリシスについても実測を行い，シミュレータへの

導入に向けて，水和率に応じた平衡温度・圧力条件を定式化した． 

 

2-1 熱伝導率測定 

試料の熱伝導測定は，定常法熱伝導率測定装置 GH-1（アルバック理工）を用いて行った． 

改質 CaSO4の熱伝導率，および，Al フィンと改質 CaSO4界面の接触熱伝達率を測定するた

め，以下の試料を作製した． 

 

・改質 CaSO4試料 

吉野石膏 α 焼石膏（αIII-CaSO4・0.5H2O）に対し，混水率 40wt%のとき MgSO4 2mol%, 

Mg(CH3COO)2 0.3mol%となるよう作成した水溶液を混合し石膏スラリーを作製し，

25mm×25mm×5mmt のシリコーン型にて硬化させた．硬化後，厚みが 4.8mm となるよう切

削成型した後，150℃で 5 時間の大気焼成を行い完全に脱水したのち，室温 50%RH 条件下

で 1 週間以上安置し，半水和した試料を得た．脱水時の改質 CaSO4 試料の重量から，試料

の空隙率は 0.475 であった．試料外観を Fig.55 に示す． 

 ・Al フィン熱伝達率測定試料 

 上記改質CaSO4試料作製工程において，石膏スラリーの型への流し込みの工程において，

石膏スラリーを型の半分量流し込んだ段階で，25mm×25mm×11μm のアルミ箔を挟んだのち，

さらに石膏スラリーを流し込むことで，試料中央にアルミ箔が配置される形で試料を作製

した．硬化後の工程は上記と同様である． 

 

熱伝導測定は，前述の定常法熱伝導測定装置GH-1を用いた．準備した試料の上下に0.1mm

程度の熱伝導グリス(信越シリコーン製 G777，λ＝3.3 W/mK)を塗布し，約 2mm 厚のグラフ

ァイトシートではさんだ後，大気圧下 50℃時の熱伝導率を測定した．Al フィンの熱伝達率

は，測定した改質石膏試料の熱伝導率と文献値のアルミニウムの熱伝導率を用いて，界面の

接触熱伝達率を算出した． 

 測定結果を以下に示す． 

 

   改質 CaSO4  熱伝導率 0.20 W/mK 

   Al フィン-CaSO4 接触熱伝達係数 1960 W/m2K 
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Fig. 55 Photograph of sample for Thermal conductivity measurement（Improved CaSO4） 
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2-2 拡散係数 

本反応系では CaSO4 ブロック中の水蒸気拡散が重要な現象であり，シミュレーションに

おいても水蒸気拡散を解く必要がある．正確なシミュレーションのため，拡散係数の測定を

実測した． 

実験においては各温度，圧力に対して CaSO4 ブロック中の拡散係数を測定した．その中

から，シミュレーション精度向上に向けた利用を考え，温度 433K，圧力 40 kPa 程度におけ

る拡散係数の推定値を得ることを目的とした． 

 

2-2-1 測定方法 

装置構成の概観を Fig.56 に示す．配管でつないだ二つの容器間の配管部分に CaSO4 ブロ

ックを詰めた．二つの容器に空気を入れて圧力差をつけたのち，容器間のバルブを開放し，

空気の移動による圧力の時間変化を測定し，拡散係数を求めた． 

本実験装置では，配管部品として 1/2 インチのスウェージロックを用い，CaSO4ブロック

は接続部品であるポート・コネクター内に充填した．ポート・コネクターへの充填は，混水

してスラリー状にした CaSO4 スラリーをポート・コネクターに流し固め，真空脱水焼成す

ることで行った．測定中の脱水による圧力変化を防ぐため，充填した CaSO4 ブロックはポ

ート・コネクターごと 150℃にて 2 時間の真空加熱を行った直後に装置に接続し，さらに十

分な真空引きを行い脱水したのちに利用した． 

本実験においては，装置の恒温化のため，空気恒温槽を利用した．しかしながら，装置の

設定温度上限が 130 ℃であったため，本来欲しい温度条件 160 ℃での拡散係数は実測でき

なかった．そこで， 130 ℃以下での測定結果から拡散係数の温度依存性を求め， 160 ℃に

おける拡散係数の値を推定した．装置寸法や温度条件を Table 18 にまとめる． 

測定手順を述べる．まず，硫酸カルシウムを充填したポート・コネクターを接続し，容器

内を真空引きしながら恒温槽温度の安定を待った．その後，高圧側容器に大気を入れ，𝑃0の

初期値が 2 kPa となるように調整した．次に容器間のバルブを開放し，圧力𝑃0の時間変化を

測定した．測定後バルブを閉じ，再度高圧側に大気を入れて𝑃0 の初期値を変えながら測定

を繰り返した．𝑃0，𝑃1の初期値のパターンを Table 19 に示す． 

拡散係数 D は exp(-1/T) に比例するため，横軸に温度の逆数 1/𝑇 ，縦軸に拡散係数 𝐷の

対数をとることで線形グラフが得られる[3]．実験結果をこのようにアレニウスプロットす

ることで，線形性の確認により結果の妥当性を確認し，同時に温度 433K における拡散係数

の値を推定した． 

 

2-2-2 測定結果 

結果を Fig.57 に示す．グラフは全て線形に乗っていることから，実験結果は妥当だと判

断できる．また，40 kPa での外挿線は左端（433K）において 100 mm2/s 程度と読み取れる．

よって，第 2 章で行った昇温運転条件を数値解析するにあたっては，拡散係数は 100 mm2/s
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として計算を行うこととする．実際の蓄放熱反応においては，圧力は 4.2 ~ 4.75 kPa, 温度は

393 ~ 443K の範囲で変化ため，本来であればそれら変数に応じた拡散係数を与える計算を

行うべきであるが，拡散係数の温度圧力依存をシミュレータに入れ込むことは計算コスト

が高くなり計算時間が増加するため，オーダーは異ならない範囲であることを確認したう

えで，一定値を用いることとした． 

 

 

Fig. 56 Schematic of Equipment used to measure diffusion coefficient 

 

 

Table 18 Equipment dimensions, etc. for diffusion coefficient measurement experiments 

 

Thickness of reactant [mm] 10.0 

Reactant cross section A [mm2] 69.4 

Volume of high-pressure 

container V0[mm3] 

1.04 × 106 

Volume of low-pressure container 

V1[mm3] 

6.14 × 104 

Temperature [K] 343, 363, 383, 403 

Porosity of sample ε [-] 0.475 
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Table 19  Sets of pressure conditions in diffusion coefficient measurement experiments 

 

 

 

 

Fig. 57 Temperature and pressure dependence of diffusion coefficient of CaSO4 block (ε=0.475) 

 

 

 



108 

 

2-3 水和脱水反応ヒステリシス 

緒言でも述べた通り，水和反応系化学蓄熱材の温度－圧力化学平衡関係においては，一般

的に水和開始時の水蒸気圧より脱水開始時の水蒸気圧が低いことが知られており，到達可

能な反応率にも圧力依存性がある．このような水和脱水反応のヒステリシスは反応に大き

く影響することから，高精度のシミュレーションおよびシミュレーションを活用した反応

器モジュール設計のためには，実測した水和脱水反応のヒステリシスの測定と数値解析へ

の導入が重要である．  

 実験には，第 1 章の水和脱水サイクル実験で用いた実験装置 BELSORP-PVT を用いた．

当該装置では，水蒸気流入出量が流量計により高精度に測定されるため，印加圧力を一定に

した状態で水蒸気流量を測定することで，水和，脱水反応量が測定できる．試料は改質 CaSO4

を用い，熱伝導測定と同じ方法で 25mm×25mm×1mmt に成型したものを用いた． 

実験は，化学蓄熱材温度 413 ~ 433 K に設定して一定に保ちながら，印加圧力を徐々に変

化させることで，各圧力での水和率推移を測定した．水和反応の場合，反応平衡圧よりも十

分に低い水蒸気圧力から 0.5～1 kPa ごとに段階的に圧力を増加させ，各圧力ステップでの

水和反応の水和量と反応熱量を測定した．各圧力ステップでの水蒸気圧力印加時間は 30 分

とした．十分に水和が平衡に達した後，脱水反応を測定した．段階的に水蒸気圧力を低下さ

せ，各圧力ステップでの脱水反応の脱水量と反応熱量を測定した．測定から得られた各水蒸

気圧での反応水量と熱量から，反応率変化を解析した． 

 Fig.58 に，423K での測定圧力ステップごとの水和率量を示す．水和，脱水開始圧力が異

なり，水和脱水反応のヒステリシスが見て取れる．さらに，水和，脱水ともに開始から終了

までに保持した圧力では反応が完了せず，一定の水和率で保持されることがわかる．Fig.59

に各温度条件での水和率の推移を示す．ただし，測定値は長時間の測定により水蒸気流量計

の誤差が大きく出たため，反応率は水和開始前を 0 とし，水和しなくなった段階を 1 とし

て補正してある．各温度での水和脱水開始圧力をアレニウスプロットしたグラフを Fig.60に

示す．水和脱水の開始圧力は文献値[4]とほぼ同じ値を示しているが，終了圧力は乖離して

いることがわかる． 

 以上の結果を踏まえると，水和，脱水の開始圧力と終了圧力には差があること，到達水和

率は圧力依存性を持つことが分かった．この結果をシミュレータに導入するため，次の仮定

を用いて定式化した． 

・Fig. 59 の到達圧力依存性は，開始と終了の間で線形近似する． 

・Fig. 60 のアレニウスプロット上で，開始と終了の曲線の傾きはほぼ一定であることか

ら，式においても傾きは一定とする． 

上記仮定に基づき，到達水和率を考慮した水和脱水のヒステリシスを表現した反応平衡

曲線の式を以下に示す．水和，脱水それぞれの反応平衡圧力 Pe
h，Pe

d を反応率 X ＝ 0 ～ 1 

の関数として表現した．P0は基準圧力であり，101.3 kPa である． 
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𝑃𝑒

ℎ

𝑃0
= (1.54 ⋅ 107 + 4.30 ⋅ 106𝑋) 𝑒𝑥𝑝 (

−63.7⋅103

𝑅𝑇
)                                      (20) 

 
𝑃𝑒

𝑑

𝑃0
= {1.54 ⋅ 107 − 3.50 ⋅ 106(1 − 𝑋)} ⋅ 𝑒𝑥𝑝 (

−63.7⋅103

𝑅𝑇
)                                     (21) 

 

数値解析においては，化学反応平衡式として上記式を用いた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 58 Reaction rate change for each measurement steps in hydration/dehydration hysteresis 

measurement 

 



110 

 

 

Fig. 59 Temperature and pressure dependence measurement result of hydration reaction rate 

 

 

 

Fig. 60 Equilibrium curves showing hydration/dehydration hysteresis of refined CaSO4 
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３ 数値解析 

測定した物性値を用いて，２章の物質拡散促進スリットを持つ反応器モジュールのシミ

ュレーションを行った．数値解析条件，離散化手法，結果を示す．また，構築したシミュレ

ータを用いた反応器モジュールの構造設計例についても示す． 

 

3-1 数値解析条件 

Fig. 61 にモデル化したモジュールの解析領域を示す．熱交換器のプレート熱媒流路 23 本

は等価と考え，数値解析においてはそのうちの 1 本のみを解く．図は 3 次元メッシュを上

から見たものである． 

解析に用いた拡散方程式 Eq. (22)，反応速度式 Eqs. (23) - (25)[4]，熱収支方程式 Eq. (26)を

示す．反応平衡式は，Eqs. (20), (21)を用いた． 
 

 
𝜕𝑃

𝜕𝑡
= 𝐷𝛻2𝑃 −

𝑔𝑐𝑒𝑙𝑙 𝑅𝑇

2𝜀 𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙
∙

𝜕𝑋

𝜕𝑡
                           (22) 

 

𝜕𝑋

𝜕𝑡
= 3𝑘(1 − 𝑋)

2

3𝛥𝑃                            (23) 

 𝑘 = 9.6 × 106 𝑒𝑥𝑝 (
−5.36×104

𝑅𝑇
)                        (24) 

 
𝛥𝑃 = (𝑃 − 𝑃𝑒)/{𝑃𝑠 − (𝑃 − 𝑃𝑒)}                        (25) 

 
𝜕𝑇

𝜕𝑡
= 𝜈

𝜕𝑇

𝜕𝑦
+

𝜆

𝜌 𝐶𝑝
𝛻2𝑇 +

ℎ𝑆𝑐𝑒𝑙𝑙

(1−𝜀)𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙 𝜌 𝐶𝑝
𝛥𝑇 

        + (
𝛥𝐻 − 0.5𝑔𝑐𝑒𝑙𝑙 𝑀𝐻2𝑂(𝑔) (𝑇− 𝑇𝐻2𝑂_𝑖𝑛)

(1−𝜀)𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙 𝜌 𝐶𝑝
)

𝜕𝑋

𝜕𝑡
                     (26) 

温度境界条件は，熱媒の流入温度に実験値を与え，流量は一定とした．また，その他の温

度境界は断熱の Neumann 境界とした．圧力の境界条件は水蒸気流入部を定圧の Dirichlet 境

界，それ以外を流入出なしの Neumann 境界とした．設定圧力は放熱過程，蓄熱過程それぞ

れ 47.5 kPa, 4.2kPa とし，反応器モジュール温度初期条件を入力熱媒温度と同じ 403 ~ 433 K

とした．初期圧力は，放熱過程，蓄熱過程それぞれ 4.2 kPa, 47.5 kPa とした． 

また，実験結果から算出した合計熱入出力量は理論熱量に到達せず，0.8～0.87 程度にと

どまった．本シミュレーションでは，改質サンプルでの水和量および発熱量の実測結果をも

とに，水和による発熱量を Eq. (5)の 85％として計算した[5]． 

使用した各物性値は文献値，製品仕様資料，および別途実験により測定した値を用いた．

Table 20 に各値をまとめる． 
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Fig. 61 Modeling of a control volume of reactor module 

 

 

 

Table 20  Properties used for calculation model 

Property Symbol Value 

Total amount of Reactant 

[mol] 
g 6.91 

Thermal conductivity 

[W/mK] 
λbed ,fin, fluid 0.2, 203, 0.15 

Porosity of reactant 

[-] 
ε 0.475 

Diffusion rate coefficient of 

reactant [m2/s] 
D 1.0×10-4 

Heat capacity 

[J/kgK] 
Cpbed ,fin, fluid 850, 960, 1630 

Density 

[kg/m3] 
ρbed ,fin, fluid 2480, 2700, 960 

Heat transfer coefficient 

[W/m2K] 
hbed-fin, fin-fluid 1960, 5220 
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3-2 離散化手法 

数値解析において，Eqs. (22),(26)を時間・空間で離散化する必要がある．そこで，離散化

の手法とそれに伴う安定性条件を示す． 

Eq.(27)に１次元の拡散方程式を示す．ここでは簡単のため，反応項は考えないものとする. 

 

𝜕𝑃

𝜕𝑡
=  𝐷

𝜕2𝑃

𝜕𝑥2        (27) 

 

陽解法では，2 次精度中心差分を用いて 

 

𝑃𝑖
𝑘+1 − 𝑃𝑖

𝑘

∆𝑡
=  𝐷

𝑃𝑖+1
𝑘  − 2𝑃𝑖

𝑘+𝑃𝑖−1
𝑘

∆𝑥2        (28) 

 

のように離散化する．ただし，上付きの添え字は時間ステップを，下付きの添え字は位置を

表す．右辺では時刻𝑘の値を用い，左辺の k+1 の時刻の値を求める．Eq. (28) において，𝑃𝑖𝑘
+1

以外の値は既知であるため，次の時刻𝑘+1 の値はすぐに求めることができる． 

一方で，陰解法では，Eq. (27)を 

 

𝑃𝑖
𝑘+1 − 𝑃𝑖

𝑘

∆𝑡
=  𝐷

𝑃𝑖+1
𝑘+1 − 2𝑃𝑖

𝑘+1+𝑃𝑖−1
𝑘+1

∆𝑥2        （29） 

 

のように離散化する．時刻𝑘+1 における値𝑃𝑖𝑘
+1を求めるために，𝑃𝑖+1

𝑘+1と𝑃𝑖−1
𝑘+1の値が必要

であるため，連立方程式を説く必要がある．連立方程式の解法には，非定常反復法である

CG(Conjugate Gradient)法を用いる[6]． 

本シミュレータでは，Crank-Nicolson 法を採用している．Eqs. (28), (29)では空間方向の打

ち切り誤差が𝒪(Δ𝑥2)であるのに対して，時間方向の打切り誤差が𝒪(Δ𝑡)である．Crank-

Nicolson 法では， 

 

𝑃𝑖
𝑘+1 − 𝑃𝑖

𝑘

∆𝑡
=  

𝐷

2
(

𝑃𝑖+1
𝑘+1 − 2𝑃𝑖

𝑘+1+𝑃𝑖−1
𝑘+1

∆𝑥2  + 
𝑃𝑖+1

𝑘  − 2𝑃𝑖
𝑘+𝑃𝑖−1

𝑘

∆𝑥2 )    (30) 

 

とすることによって，時間方向の打切り誤差を𝒪(Δ𝑡2)とすることができる． 

数値計算手法の安定性は，数値誤差に関係がある．計算を続けるにあたり誤差が増大しな

ければ安定となる．逆に，誤差が時間ステップとともに増大する場合，不安定となる． 

陽解法では，以下の式で表される安定条件を満たす必要がある． 
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𝐷
∆𝑡

∆𝑥2 ≤
1

2
         (31) 

 

そのため，陽解法を用いる場合は Eq.(31)から，メッシュ幅の 2 乗に応じて時間刻み幅を小

さくしなければならず，計算コストが著しく増大してしまう．一方，Eq(29)の完全陰解法や

Eq.(30)の Crank-Nicolson 法では，無条件に安定となることが分かっていため，時間刻み幅を

大きくし，計算コストを削減することが可能となる． 

Crank-Nicolson 法では陽解法にくらべ，連立方程式を解く必要がある為，1 ステップ当た

りの計算時間は長くなる．その代わり，無条件安定のため時間刻み幅を 1.0×10-3 sec まで大

きくとることができ，総合的な計算時間は 10 倍以上の短縮ができる． 

 

 

3-3 解析結果 

 上記方法で行ったシミュレーションの結果を以下に示す． 

 

3-3-1 解析結果の実験再現性の確認 

Fig. 62に放熱過程での反応器モジュールの熱出力密度の実験値と数値解析の結果を示す．

放熱密度は反応開始後急激に上昇した後，緩やかに減少しており，解析結果は実験をよく再

現した．実験と解析との平均誤差は，ピークタイミングが 3 秒，ピーク時の出力が 3%と，

定量的にも精度よく一致した． 

Fig. 63 に蓄熱過程での反応器モジュールの蓄熱出力密度の実験値と数値解析の結果を示

す．また，Fig. 64 は，Eq. (21)の平衡式ではなく，反応率に応じた平衡を加味していない平

衡式 Eq. (6)を利用した場合の蓄熱過程の解析結果であり，実験値から大きくずれた結果と

なった[4]．反応平衡のヒステリシスを加味することで，解析結果は実験をよく再現するこ

とがわかる．実験と解析との平均誤差は，ピークタイミングが 2 秒，ピーク時の出力が 6%

と，定量的にもよく一致した． 

 

3-3-2 反応器モジュール内の移動現象の可視化 

数値解析により反応器モジュール内の状態を推測することが可能になる．Fig. 65 に入力

熱媒温度 403K での放熱過程におけるモジュール内の温度，反応率分布を示す．値は Fig. 61

のメッシュを奥行き方向に平均したものである．温度を見ると，主な水蒸気流入口であるス

リット側から高温になり，時間を追うごとに最高温度部は熱媒配管側に移行する．反応率を

みると，同様に，スリット側から反応率が 1 に近づき，反応が完了していく様が見て取れ

る．これは，充填層内の伝熱速度よりも物質拡散速度が蓄熱材層内の反応進行に大きく影響

することを示しており，さらなる出力密度向上には，拡散距離の短縮が効果的であるという

知見を得た． 
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Fig. 62 Comparison of experimental and calculated results in heat discharging process 

 

 

Fig. 63 Comparison of experimental and calculated results in heat charging process 
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Fig. 64 Comparison of calculated result without considering hysteresis to experimental result 
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Fig. 65 Change in temperature and reaction rate simulated in the reactor module 
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４ 熱交換器構造検討の事例 

3-3 で得られた知見に基づき，スリット面から熱媒配管までの拡散距離のみを変えた場合

の熱出力を数値解析した．すなわち，熱交換器の熱媒流路間の幅を変えることで充填厚みを

変えて設計した場合の出力密度を推定した．スリットの幅は 1mm から変更していない．こ

の解析では，熱媒入力温度は変動せず 403K で一定とした． 

Fig. 66 に放熱出力密度に対する蓄熱材層厚みの影響を示す．層厚み 3.5 mm では前述の実

験で評価した反応器モジュール相当の条件である．3.5 mm の層厚みを 2, 7 mm と増減する

と出力密度も大きく変化することがわかる. 2 mm の条件での最大放熱出力密度は 2403 

kW/m3得られており，出力密度の増大が確認できた．また，熱回収時間も 100 sec 以内に短

縮されている．一方で，層厚みを 7mm に増大すると最大出力密度は小さくなり，熱回収時

間は増大することがわかる．層厚みを短くし，拡散距離を短くすることで，物質移動抵抗が

低減し，放熱出力密度が増大することが確認できた． 

 

 

Fig. 66 Effect of material bed layer on variation of volumetric heat output 
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５ 結言 

本章では，改質した CaSO4 半水和反応を用いた昇温式ケミカルヒートポンプの運転にお

ける，蓄放熱過程の熱出力の数値解析を検討した．反応器モジュールの熱出力密度向上に向

け，実験的な検証のみで熱交換器を最適化することは，コストが多大にかかるため，効率的

な検討のためには，数値解析を併用することが重要である．本章では，シミュレーションを

用いた熱交換器の最適化設計に向け，高精度な実験再現シミュレータの開発を試みた． 

数値解析においては化学蓄熱材の水和平衡ヒステリシスを考慮することで，高い精度で

実験結果を再現することが可能であることを示した．また，反応進行の可視化により，本実

験で用いた反応器では水蒸気の拡散速度の影響が大きく，拡散距離を短縮する構造におい

て熱出力密度が向上することを数値解析により確認した． 

精度の高い数値解析は，熱交換器を設計するうえで非常に有効なツールであり，ケミカル

ヒートポンプ実用化に向けた開発速度向上に大きく役立つと考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

記号・単位 

A  = Reactant cross section in diffusion coefficient measurement experiment [mm2] 

V0 = Volume of high-pressure container in diffusion coefficient measurement experiment 

[mm3] 

V1 = Volume of low-pressure container in Diffusion coefficient measurement experiment [mm3] 

ε = Porosity of reactant [-] 

D  = Diffusion rate coefficient of reactant [m2/s] 

X = Reaction rate [-] 

Pe  = Reaction equilibrium pressure [kPa] 

Pe
h = Reaction equilibrium pressure during hydration process [kPa] 

Pe
d  = Reaction equilibrium pressure during dehydration process [kPa] 

P = Water vaper Pressure [kPa] 

Ps  = Saturated Water vaper Pressure [kPa] 

R = Gas constant [Jmol-1K-1] 

T = Temperature [K]  

TH2O_in  = Temperature of water in evaporator [K] 

g = Total amount of Reactant [mol] 
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gcell = Amount of Reactant in target cell [mol] 

Vcell = volume of target cell [m3] 

Scell = Cross section between target cells [m2] 

t  = time [s] 

λ = Thermal Conductivity [W/mK] 

λbed = Thermal Conductivity of reactant [W/mK] 

λfin,  = Thermal Conductivity of fin and tube [W/mK] 

λfluid = Thermal Conductivity of heat medium for reactor [W/mK] 

Cp = Heat capacity [J/kgK] 

Cpbed = Heat capacity of reactant [J/kgK] 

Cpfin = Heat capacity of fin and tube [J/kgK] 

Cpfluid = Heat capacity of heat medium for reactor [J/kgK] 

ρ  = Density [kg/m3] 

ρbed  = Density of reactant [kg/m3] 

ρfin  = Density of fin and tube [kg/m3] 

ρfluid  = Density of heat medium for reactor [kg/m3] 

h = Heat transfer coefficient [W/m2K] 

hbed-fin = Heat transfer coefficient between reactant to fin and tube[W/m2K] 

hfin-fluid = Heat transfer coefficient between fin and tube to heat medium for reactor[W/m2K] 

ΔH = theorical reaction heat of CaSO4 hemi-hydration [kJ/mol] 

MH2O(g)  = Constant pressure molar specific heat of water vaper [J/molK] 
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第 4 章 

実排熱系への導入効果試算に向けた検討 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



122 

 

１ 緒言 

ケミカルヒートポンプを対象の排熱プロセス装置に適用することを考える場合，どれく

らいの導入効果が得られるかが重要になる．しかしながら，対象の排熱プロセス装置におい

ては，どのような温度の排熱がどのような量で排出され，かつケミカルヒートポンプの出力

としてどのような温度が求められているのかは非常に多様である．そのため，多くの化学蓄

熱，ケミカルヒートポンプの研究において提示される特定条件での熱入出力特性のみでは，

実際の排熱プロセス系に導入した場合に，どの程度の利得が得られるかがわからず，技術導

入検討の俎上に挙げることが困難になっている．ある程度確度の高い利得計算が無ければ，

企業とすれば研究開発に投資することは難しい．すなわち，特定の排熱温度・排熱量に対し

て，所望の温度の熱出力がどれだけ得られるか，導入効果はどれくらいになるかを試算でき

る結果を示すことが，自らの研究成果を実用化に進めるための重要なポイントになる． 

本章では，実排熱系への導入効果の試算を行う手法を検討した．ケミカルヒートポンプ導

入効果を考える排熱プロセス装置のモデルとしては，排熱流量と温度が既知とし，ケミカル

ヒートポンプからの出力熱媒温度を要求値として持つものとした．前者は測定によって把

握できるものとして，後者は排熱プロセス装置でプロセス温度に必要な温度である．排熱流

量は，ケミカルヒートポンプに導入する入力熱媒（シリコーンオイル，または水）の流量と

して換算したものを用いるとした． 

 排熱熱媒はまず，反応器での化学蓄熱材の蓄熱用と，反応器での放熱出力による昇温加熱

用に特定の割合で排熱熱媒の流量が分割されるとし，蓄熱後に温度の低下した熱媒が蒸発

器での気化に用いられるとした．凝縮器の冷却は，冷却塔を用い，凝縮器入力熱媒温度は

303K で一定と仮定した． 

 蓄熱を行う反応器と放熱を行う反応器を 1 つずつ交互に切り替える 2 バッチシステムを

考えた場合，蓄熱と放熱にかかる時間は等しくなる必要がある．蓄熱と放熱にかかる時間は，

反応器に導入する熱媒の，反応器モジュール体積当たりの流量によって変化する．そのため，

蓄熱と放熱にかかる時間は，熱媒流量を適切に設定することで，等しくすることができる．

さらに，熱媒の流量は，放熱時の出力熱媒温度にも影響し，所望の出力熱媒温度を得るため

には，反応器モジュールにどれだけの熱媒流量を流せばいいかを推定できる． 

そこで，本章では，まず，流量を変化させた放熱・蓄熱実験を行い，その熱出力温度と熱

入出力密度の流量依存性を実験的に求めた．そして，その結果をまとめ，導入効果の試算を

行える方法をまとめた．最後に，本算出方法を用い，仮定した排熱系でのケミカルヒートポ

ンプ回生熱量およびその金額的利得について計算例を示した．  
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２ 熱媒流量を変えた出力特性実験 

 排熱プロセス装置への導入を考えると，ケミカルヒートポンプを通して昇温回生できる

熱媒の温度は重要なファクターとなる．反応器モジュールへの入力熱媒流量を調整するこ

とで，回生できる温度をある程度コントロールすることが可能である．本節では，第２章で

作製した水蒸気拡散スリット有り反応器モジュールについて，入力流量流量を変更した場

合の出力特性を取得した． 

 

2-1 実験条件 

ケミカルヒートポンプ運転を行う実験装置は，第 2 章にて述べた装置を用いた．また，反

応容器に封入する熱交換器および化学蓄熱材は，第 2 章で述べたスリット有り反応器モジ

ュールを用いた． 

実験条件は 423 K 以下の排熱を利用した昇温運転を想定し，放熱，蓄熱共に反応器への入

力熱媒温度を 403 K，423 K の 2 水準とし，流量を熱交換器 1 つあたり 1，2，3 L/min と 3 水

準の実験をおこなった．ただし，熱交換器体積は 1.059L であったので，熱交換器体積当た

りの流量 f = 0.94, 1.89, 2.83 [L/min/L-reactor]である． 

また，蒸発器への熱媒入力温度 Te_inは，353, 363 K と 2 水準とし，凝縮器への熱媒入力温

度 Tc_inは 303 K と 1 水準とした．放熱時の化学蓄熱材平衡温度は Te_in=353, 363 K のときそ

れぞれ Tr=443, 453 K であり，蓄熱時の化学蓄熱材平衡温度は Tc_in=303 K のとき Ts=393 K

である．蒸発器，凝縮器への熱媒流量はどの条件でも 1 L/min とした．また，蒸発器への滴

下水流量は 0.5 L/min とした．  

 

2-2 実験結果 

放熱実験の結果を Figs.(67)-(78), 蓄熱実験の結果を Figs. (79)-(84)に示す． 

本実験では，蒸発，凝縮熱量の測定も狙い，第 2 章で行った実験よりも少ない蒸発凝縮器

熱媒流量，滴下水流量を設定している．これにより熱ロス影響などの影響が大きくなったた

めか，反応器への熱媒条件が第 2 章の実験と同じ場合でも，出力が低下した結果が得られて

いる．化学蓄熱材の理論熱量に対する反応器の最終的な熱回収量の割合を最終熱回収率と

すると，この影響のためか，本実験での最終熱回収率は，全体的に第 2 章の実験での最終熱

回収率（0.8～0.85 程度）よりも低い結果であった．最も低い熱回収率は蓄熱工程 

(Tr_in,Tc_in,fstorage) = (403, 303, 0.94)での 0.56 であった． 

ケミカルヒートポンプのサイクル運転を行う場合，蓄熱と放熱運転での水和，脱水反応率

(≒熱回収率)が等しくなる必要がある．そのため，本検討のケミカルヒートポンプでは，熱

回収率が硫酸カルシウムの理論反応熱量の 0.5 となる条件で蓄放熱を切り替える運転を行

うと仮定し，測定結果を整理した．放熱，蓄熱それぞれの測定結果の要点を Table 21, 22 に

示す． 

 蒸発器，凝縮器の出力は，一部容器加温の影響で波形が波立っている．また，放熱運転時，
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反応器の放熱出力の応答に比べ，蒸発器の入出力応答に遅れが生じる．これは滴下水の顕熱

回収に時間がかかることが要因と考えられる．遅れがあるため，反応器熱回収率 0.5 の時も，

蒸発器熱入力率は 0.5 以下となってしまう． 

しかしながら，反応器熱回収率と蒸発器熱入力率を単純に比較はできない．本実験におい

ては，反応器の熱回収率も化学蓄熱材の理論発熱量に対して 100%に到達しないうえ，熱ロ

スや測定誤差の影響のため，反応器の蓄放熱での最終的な熱回収率・熱入力率 ηr は蒸発凝

縮器での最終的な熱回収率・熱入力率 ηe,cと等しくならなかったためである． 

そこで，最終熱回収率，最終熱入力率では反応にかかわる水蒸気移動と熱移動が完全に完

了しているとして，最終熱回収率，最終熱入力率に対する熱回収率，熱入力率の推移で比較

する．反応器の最終熱回収率に対する熱回収率 0.5 の比と，蒸発器の最終熱回収率に対する

熱入力率 ηe の比が等しくなる ηe を求め，Table 21 に反応器熱回収率 0.5 に対応した熱入力

率としてまとめた．これと反応器熱回収率 0.5 時の熱入力率を比較すると，蒸発器の熱入力

が反応器からの熱出力に対して遅れが生じていることがわかる．蓄熱運転時についても同

様に整理し，Table 22 にまとめた．蒸発器の反応器熱入力率 0.5 に対応した熱回収率は，反

応器熱入力率 0.5 時点での熱回収率とほぼ一致しており，反応器からの凝縮熱をほぼ遅れな

く回収できていることがわかる． 

 反応器熱回収率 0.5 に対応した熱入力率は，以降の計算において，蓄熱後の熱媒が導入さ

れる蒸発器への入力熱エネルギーが不足しないかを判断するために用いる．また，本検討で

は計算を行わないが，凝縮器への投入エネルギーは，冷却塔のサイズ選択やエネルギー消費

の算出に利用することができる． 
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Fig. 67 Results of heat release experiment 

(Tr = 403 [K], Te = 353 [K], frelease=0.94 [L/min/Lreactor] ) 

 

 

Fig. 68 Results of heat release experiment 

(Tr = 403 [K], Te = 353 [K], frelease=1.89 [L/min/Lreactor] ) 
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Fig. 69 Results of heat release experiment 

(Tr = 403 [K], Te = 353 [K], frelease=2.83 [L/min/Lreactor] ) 

 

 

Fig. 70 Results of heat release experiment 

(Tr = 423 [K], Te = 353 [K], frelease=0.94 [L/min/Lreactor] ) 
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Fig. 71 Results of heat release experiment 

(Tr = 423 [K], Te = 353 [K], frelease=1.89 [L/min/Lreactor] ) 

 

 

Fig. 72 Results of heat release experiment 

(Tr = 423 [K], Te = 353 [K], frelease=2.83 [L/min/Lreactor] ) 
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Fig. 73 Results of heat release experiment 

(Tr = 403 [K], Te = 363 [K], frelease=0.94 [L/min/Lreactor] ) 

 

 

Fig. 74 Results of heat release experiment 

(Tr = 403 [K], Te = 363 [K], frelease=1.89 [L/min/Lreactor] ) 
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Fig. 75 Results of heat release experiment 

(Tr = 403 [K], Te = 363 [K], frelease=2.83 [L/min/Lreactor] ) 

 

 

Fig. 76 Results of heat release experiment 

(Tr = 423 [K], Te = 363 [K], frelease=0.94 [L/min/Lreactor] ) 
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Fig. 77 Results of heat release experiment 

(Tr = 423 [K], Te = 363 [K], frelease=1.89 [L/min/Lreactor] ) 

 

 

Fig. 78 Results of heat release experiment 

(Tr = 423 [K], Te = 363 [K], frelease=2.83 [L/min/Lreactor] ) 
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Fig. 79 Results of heat storage experiment 

(Tr = 403 [K], Tc = 303 [K], fstorage=0.94 [L/min/Lreactor] ) 

 

 

Fig. 80 Results of heat storage experiment 

(Tr = 403 [K], Tc = 303 [K], fstorage=1.89 [L/min/Lreactor] ) 
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Fig. 81 Results of heat storage experiment 

(Tr = 403 [K], Tc = 303 [K], fstorage=2.83 [L/min/Lreactor] ) 

 

 

Fig. 82 Results of heat storage experiment 

(Tr = 423 [K], Tc = 303 [K], fstorage=0.94 [L/min/Lreactor] ) 
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Fig. 83 Results of heat storage experiment 

(Tr = 423 [K], Tc = 303 [K], fstorage=1.89 [L/min/Lreactor] ) 

 

 

Fig. 84 Results of heat storage experiment 

(Tr = 423 [K], Tc = 303 [K], fstorage=2.83 [L/min/Lreactor] ) 
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Table 21 Results of heat release experiment 

 

 

 

Table 22 Results of heat storage experiment 
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３ 排熱プロセス系への導入効果の算出 

第 2 節で得た実験結果から，排熱プロセス系への導入効果の計算に必要なデータを整理

する．その後，算出方法，および仮定した排熱プロセス系への導入効果の試算例を示す． 

 

3-1 実験データの整理 

Fig.85 に，放熱過程における熱回収率 0.5 時点での入力熱媒温度と平均出力温度の熱媒流

量依存のグラフを示す．これは，排熱プロセスから排出される排熱温度 Texhaustから，所望の

熱出力温度 Treturn を得るためには，反応器モジュール体積当たりの熱媒流量 frelease はどの程

度であればよいかを求めるために用いる． 

Fig.86 に，放熱過程における熱回収率 0.5 時点での入力熱媒温度と平均熱出力密度の熱媒

流量依存のグラフを示す．Fig.4-19 で求めた熱媒流量 frelease と入力熱媒温度条件から，反応

器モジュールの放熱出力密度 Wreleaseを求めるために用いる． 

Fig.87 に，蓄熱過程における熱回収率 0.5 時点での入力熱媒温度と平均熱入出力密度の熱

媒流量依存のグラフを示す．上記から求めた反応器モジュールの放熱出力密度 Wrelease と等

しくなる蓄熱入力密度 Wstorage を達成するためには，反応器モジュール体積当たりの蓄熱用

熱媒流量 fstorageがどれだけ必要かを求めるために用いる． 

上記はデータ間を線形であると仮定してグラフから読み取ることとする．より正確な試

算のためには，より細かなデータ測定と推定が必要であるが，本論文では手法を示すことを

主目的とし，高い精度を求めず計算を行う． 
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Fig. 85 Dependence of input heat medium temperature and average output temperature on heat 

medium flow rate when heat recovery rate is 0.5 at heat release process. (a) Evaporator input heat 

medium temperature Te_in is 453 K and (b) Evaporator input heat medium temperature is 463 K. 
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Fig. 86 Dependence of input heat medium temperature and volumetric average heat output density 

on heat medium flow rate at heat recovery rate of 0.5 in heat release process. (a) Evaporator input 

heat medium temperature Te_in is 453 K and (b) Evaporator input heat medium temperature is 463 K. 
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Fig. 87 Dependence of input heat medium temperature and volumetric average heat output density 

on heat medium flow rate at heat recovery rate of 0.5 in heat storage process 
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3-2 排熱プロセス系への導入効果の算出 

排熱プロセス系にとっては，回生する温度が重要である．測定可能な排熱温度，熱量を用

いて，目的の温度で回生できる熱量を算出する手法を示す． 

 

3-2-1 排熱プロセス系への導入効果の算出手法 

 2 バッチシステムでの昇温式ケミカルヒートポンプでの算出手順を以下に示す． 

 

１）熱媒流量換算した排熱量 Ftotal，排熱温度 Texhaustと，プロセスに戻すためにケミカルヒ

ートポンプが出力すべき熱媒温度 Treturnを設定する．また，排熱プロセスの年間稼働

時間を設定する． 

２）Fig.85 を用いて，排熱温度 Texhaustから所望の熱出力温度 Treturnを得る条件の，反応器

モジュール体積当たりの熱媒流量 frelease [L/min/L-reactor]を求める．  

３）次に Fig.86 を用いて，，上記条件での放熱出力密度 Wrelease [kW/m3-reactor]を求める． 

４）Fig.87 を用いて，上記放熱出力密度 Wreleaseと等しくなる蓄熱入力密度 Wstorageを達成

できる，反応器モジュール体積当たりの蓄熱用熱媒流量 fstorage [L/min/L-reactor]を求め

る． 

５）排熱量 Ftotalを freleaseと fstorageの流量比で分割する．ケミカルヒートポンプがプロセス

に戻す熱出力の流量 Freleaseは，以下の式で表される 

 

𝐹𝑟𝑒𝑙𝑒𝑎𝑠𝑒 = 𝐹𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 ×
𝑓𝑟𝑒𝑙𝑒𝑎𝑠𝑒

𝑓𝑟𝑒𝑙𝑒𝑎𝑠𝑒+𝑓𝑠𝑡𝑜𝑟𝑎𝑔𝑒
         (32) 

 

６）蒸発器入力熱量の確認を行う． 

７）排熱の昇温幅 ΔT = Treturn – Texhaust から，ケミカルヒートポンプの熱出力 Wreturnを求め

る． 

 

 𝑊𝑟𝑒𝑡𝑢𝑟𝑛 = ∆𝑇 ∙ 𝐹𝑟𝑒𝑙𝑒𝑎𝑠𝑒 ∙ 𝐶𝑝𝑓𝑙𝑢𝑖𝑑 ∙ 𝜌𝑓𝑙𝑢𝑖𝑑        (33) 

 

 ８）ケミカルヒートポンプ導入により低減できる燃料コストを算出し，導入利得を算出す

る．  

 ９）最後に，上記条件で必要な反応器モジュールの合計体積 Vreactor [L]を算出し，ケミカ

ルヒートポンプ装置の規模感を確認する． 

 

 𝑉𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑜𝑟 =
𝐹𝑟𝑒𝑙𝑒𝑎𝑠𝑒

𝑓𝑟𝑒𝑟𝑒𝑎𝑠𝑒
＋

𝐹𝑠𝑡𝑜𝑟𝑎𝑔𝑒

𝑓𝑠𝑡𝑜𝑟𝑎𝑔𝑒
          (34) 
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3-2-2 排熱プロセス系への導入効果の算出例 

以下に，3-2-1 の手順に従い，実際の算出をもって説明を行う． 

 

 １）対象の排熱プロセスは以下の条件とする． 

熱媒流量換算した排熱量 Ftotal ＝ 100  [L/min] 

プロセスからの排熱温度 Texhaust ＝ 423 [K] 

要求回生熱媒温度 Treturn ＝ 443 [K] 

 

２）排熱温度 Texhaustから，所望の熱出力温度 Treturnを得る条件の，反応器モジュール体積

当たりの熱媒流量 frelease [L/min/L-reactor]を求める． 

Fig.85(b)を用い，放熱時の反応器モジュール体積当たりの熱媒流量 frelease を求める方法を

図解したものが Fig.88 である．入力熱媒温度を排熱温度 Texhaust=423 [K]，平均出力温度を所

望の熱出力温度 Treturn=443 [K]として，グラフの座標上の流量を読み，熱媒流量 frelease=1.8 

[L/min/Lreactor]を求める．流量を計算で求める場合は，上述の通り，実験値である frelease=0.94，

1.89[L/min/Lreactor]の時の熱媒出力温度の値から線形近似して求める．これは以下の算出でも

同様である． 

 

３）上記条件での放熱出力密度 Wrelease [kW/m3]を求める． 

Fig.86(b)を用い，放熱出力密度 Wrelease を求める方法を図解したものが Fig.89 である．入

力熱媒温度を排熱温度 Texhaust=423 [K]とし，熱媒流量 frelease=1.8 [L/min/Lreactor]の近似線上の

放熱出力密度 Wrelease＝950[kW/m3]を読み取り求める． 

 

４）上記放熱出力密度 Wreleaseと等しくなる蓄熱入力密度 Wstorageを達成できる，反応器モ

ジュール体積当たりの蓄熱用熱媒流量 fstorage [L/min/L-reactor]を求める． 

Fig.87 を用い，蓄熱時の反応器モジュール体積当たりの熱媒流量 fstorageを求める方法を図

解したものが Fig.90 である．入力熱媒温度を排熱温度 Texhaust=423 [K]，蓄熱出力密度 Wstorage

＝Wrelease＝950[kW/m3]として，グラフの座標上の流量を読み，熱媒流量 fstorage=2.7 

[L/min/Lreactor]を求める． 

 

５）排熱量 Ftotalを freleaseと fstorageの流量比で分割し，ケミカルヒートポンプがプロセスに

戻す熱出力の流量 Freleaseを求める． 

Eq.(32)を用いて算出する．結果，放熱側へ分配する流量は Frelease＝40 [L/min], 蓄熱側へ分

配する流量は Fstorage＝60 [L/min]であった． 
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６）蒸発器入力熱量の確認を行う． 

蒸発器での水の蒸発熱の導入は，反応器の蓄熱後の熱媒をカスケード利用することを想

定している．そのため，蓄熱後の熱媒の持つ熱エネルギーが，蒸発器の水の蒸発熱に対して

十分かどうかを判別する．不足であれば，排熱プロセスからの熱媒を分配する必要がある． 

蓄熱後の反応器から排出される熱媒温度 Tout_storage は，反応器用熱媒の比熱 Cpfluid と比重

ρfluidを用いて以下のように書ける． 

 

𝑇𝑜𝑢𝑡_𝑠𝑡𝑜𝑟𝑎𝑔𝑒 = 𝑇𝑒𝑥ℎ𝑎𝑢𝑠𝑡  − 
𝑊𝑠𝑡𝑜𝑟𝑎𝑔𝑒

𝑓𝑠𝑡𝑜𝑟𝑎𝑔𝑒∙𝐶𝑝𝑓𝑙𝑢𝑖𝑑∙𝜌𝑓𝑙𝑢𝑖𝑑
        (35) 

 

本仮定では，Tout_storage=409.5[K]である． 

蓄熱後に蒸発器へのカスケード利用が可能な熱出力 Wcascade[kW/m3]は，蒸発器入力熱媒温

度 Tc，蒸発器用熱媒である水の比熱 Cpwaterと比重 ρwaterを用いて以下のように書ける． 

 

𝑊𝑐𝑎𝑠𝑐𝑎𝑑𝑒 = (𝑇𝑜𝑢𝑡_𝑠𝑡𝑜𝑟𝑎𝑔𝑒  − 𝑇𝑒_𝑖𝑛) ∙ 𝑓𝑠𝑡𝑜𝑟𝑎𝑔𝑒 ∙ 𝐶𝑝𝑤𝑎𝑡𝑒𝑟 ∙ 𝜌𝑤𝑎𝑡𝑒𝑟    (36) 

 

本仮定では，Wcascade = 8800[kW/m3]となる． 

Table 21 から，計算例の条件である Tr=Texhaust=423 [K]，Te_in=363 [K]， frelease=1.8 

[L/min/Lreactor]での反応器熱回収率 0.5 に対応した熱入出力密度[kW/m3]を流量値の線形近似

から求めると，560[kW/m3]となり，Wcascade は蓄熱時の蒸発熱量として十分量であることが

わかる． 

また，蓄熱後の熱媒の熱エネルギーは十分であり，凝縮回避のための装置加温にもカスケ

ード利用することができることもわかる． 

 

 ７）排熱の昇温幅 ΔT = Treturn – Texhaust から，ケミカルヒートポンプの熱出力 Wreturnを求め

る． 

 Eq. (33) から，本計算でのケミカルヒートポンプの熱出力 Wreturn＝ 20.9 [kW]である．た

だし，排熱から供給される熱媒は，実験で用いたシリコーンオイルと同じものとして計算し

た． Fig.90 に，計算に用いたケミカルヒートポンプシステム適用例の結果のイメージを示

す． 

 

 ８）ケミカルヒートポンプ導入により低減できる燃料コストを算出し，導入利得を算出す

る． 

排熱プロセス装置の稼働時間から，ケミカルヒートポンプで得られる熱出力 Wreturn を天

然ガスで加熱して得た場合の金額と，ケミカルヒートポンプで熱出力 Wreturn を得るために

必要な駆動電力金額を比較し，導入利得を算出する．ただし，ケミカルヒートポンプの駆動
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電力は，熱出力の 1/20 と仮定した． 

 金額計算の仮定として，以下の値を用いた． 

・東京電力事業者向け低圧電気料金[1] 15.8~17.37(夏季 3 か月) 円/kWh 

・東京ガス事業者向けガス料金[2] 70 円/Nm3 

・都市ガス燃焼熱[3]   45 MJ/Nm3 

・代替ボイラーの燃焼効率  90％ 

 20.9kW の熱入力を 1 日 24 時間，年間 300 日間稼働させた場合の年間回生熱エネルギー

は，150,480 kWh (541,728 MJ)である．この熱量をボイラーにより生成する場合，年間 936,300

円のガス料金がかかるが，その分の熱量をケミカルヒートポンプの回生熱で賄えることと

なる．一方で，ケミカルヒートポンプ駆動に必要な電力として，熱出力の 1/20 を用いると

すると，年間の電力消費は 7524 kWh，金額にして 121,800 円となる．よって，ケミカルヒ

ートポンプ導入によって，差し引き 814,500 円のコスト抑制効果が得られることとなる． 

 

 ９）必要な反応器モジュール（化学蓄熱材の充填された熱交換器部分の体積）の合計体積

Vreactor [L]を算出し，ケミカルヒートポンプ装置の規模感を確認する． 

 Eq.(34)より，2 対の反応器モジュールの合計体積 Vreactor =44.4[L]である．2 バッチシステ

ムのケミカルヒートポンプ装置は，反応器モジュールを封入する反応容器を 2 台，蒸発器，

凝縮器を各 1 台，ポンプなどの駆動機器で構成される．これらを加味し，ケミカルヒートポ

ンプ装置全体の体積は，反応器モジュール体積の 10 倍程度と想定すると，装置体積はおよ

そ 0.45 m3となる．寸法に直せば，例えば 0.5m×0.9m×1m となり，コピー機程度のサイズで

実現が可能である．ただし，熱媒出力の温度平準化のためのバッファタンクが追加で必要に

なる場合は，そのぶんの敷地も必要となる． 

 

以下に結果をまとめる． 

 

 

仮定した排熱プロセス装置 

熱媒流量換算した排熱量 Ftotal ＝ 100  [L/min] 

プロセスからの排熱温度 Texhaust ＝ 423 [K] 

要求回生熱媒温度 Treturn ＝ 443 [K] 

 1 日 24 時間，年間 300 日稼働 

ケミカルヒートポンプの入出力 

 反応器熱媒入力流量 

放熱過程 Frelease ＝ 40 [L/min] 

蓄熱過程 Fstorage ＝ 60 [L/min] 

 回生出力温度  Treturn ＝ 443 [K] 
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 回生熱出力  Wreturn ＝ 20.9 [kW] 

 駆動電力  Wreturn ＝ 1.0 [kW] 

ケミカルヒートポンプの装置サイズ 

 必要反応器モジュール体積 V reactor  = 44.4 [L] 

 推定装置寸法  0.5 m× 0.9 m × 1.0 m 

ケミカルヒートポンプ導入によるコスト削減金額 

 ボイラー燃料削減 936,300 円/年 

 CHP 装置駆動電力費 -121,800 円/年 

 合計削減金額  814,500 円/年 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 88 How to obtain the heat medium flow rate frelease to obtain the heat output temperature Treturn 

from the exhaust heat temperature Texhaust 
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Fig. 89 How to obtain the volumetric heat release output density Wrelease at exhaust heat 

temperature Texhaust and heat medium flow rate frelease 

 

 

Fig. 90 How to obtain the heat storage medium flow rate fstorage at the exhaust heat temperature 

Texhaust and the volumetric heat storage input density Wstorage 
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Fig. 91 Schematic of calculation example of chemical heat pump application 
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４ 結言 

本章では，実排熱系へのケミカルヒートポンプの導入効果の試算を行う手法を検討した．

多様な熱源環境や利用条件に対し，利得を試算し経済性を検討することは，産業において技

術の導入を図る際に重要である．本章では，実排熱系への導入効果の試算を行うための実験

方法，データ整理，計算手法を検討した．ケミカルヒートポンプ導入効果を考える排熱プロ

セス装置のモデルとしては，排熱流量と温度が既知とし，ケミカルヒートポンプからの出力

熱媒温度を要求値として持つものとした． 

まず，流量を変化させた放熱・蓄熱実験を行い，その熱出力温度と熱入出力密度の流量依

存性を実験的に求めた．そして，その結果をまとめ，導入効果の試算を行う方法を示した．

算出例として，ケミカルヒートポンプ適用先の排熱プロセスとして，排熱流量 100 L/min，

排熱温度 423 K，回生要求温度 443 K の場合のケミカルヒートポンプからの回生熱量および

のコスト削減効果を算出した．その結果，ケミカルヒートポンプ導入により，20.9kW の回

生熱が得られ，1 日 24 時間，年間 300 日稼働の場合，年間で 814,500 円のコスト削減が可能

であると推算された． 

排熱利活用装置を導入するにあたり，導入側が最も重要視するものは投資対効果である．

ケミカルヒートポンプ，および化学蓄熱の実験結果をまとめるにあたっては，熱入出力の流

量依存性についても整理し，導入効果を試算できるようまとめて提示することが研究開発

のための投資を生むためにも重要である． 
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記号・単位 

 

Ftotal  = Exhaust heat flow rate [L/min] 

Frelease  = Flow rate to reactor on heat release process side [L/min] 

Fstorage  = Flow rate to reactor on heat storage process side [L/min] 

Texhaust  = Temperature of exhaust heat [K] 

Treturn  = Output heat medium temperature from chemical heat pump [K] 

f = Flow rate per reactor module volume [L/min/Lreactor] 

frelease = Flow rate per reactor module volume on heat release process side [L/min/Lreactor] 

fstorage = Flow rate per reactor module volume on heat storage process side [L/min/Lreactor] 

Te_in  = Heat medium input temperature to the evaporator [K] 

Tc_in  = Heat medium input temperature to the condenser [K] 

Tout_storage = Heat medium temperature discharged from reactor after heat storage [K] 

Wrelease  = Heat output density from reactor module in heat release process [kW/m3] 

Wstorage  = Heat input density from reactor module in heat storage process [kW/m3] 

Wcascade = Heat output that can be cascaded to evaporator after heat storage [kW/m3] 

Wreturn  = Heat output obtained by chemical heat pump [kW] 

ΔT = Temperature rise [K] 

Cpfluid  = Heat capacity of heat medium for reactor [J/kgK] 

Cpwater  = Heat capacity of water [J/kgK] 

ρfluid  = Density of heat medium for reactor [kg/m3] 

ρwater  = Density of water [kg/m3] 

Vreactor  = Total volume of reactor module required for chemical heat pump operation [L] 
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[2] 東京ガス HP 事業者向けガス料金(June. 2020) 

  https://e-com.tokyo-gas.co.jp/ryokin/Default.aspx?tik=1 

[3] 東京ガス HP 都市ガス燃焼熱(June. 2020) 

 https://home.tokyo-gas.co.jp/gas/userguide/shurui.html 
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１ 本研究で得られた成果 

 本研究では，工業プロセスにおいて多量に廃棄されている 150℃以下の中低温排熱を回収

し，150℃以上で回生することのできる昇温式ケミカルヒートポンプの実用化に向けて検討

した．ケミカルヒートポンプに用いる反応系として，CaSO4の水和反応系を選択した．実用

化に向けた課題として，CaSO4の耐久性の向上，および熱入出力密度の向上について検討し

た．また，実際の排熱プロセス系への適用効果算出方法についても検討した．これらの成果

を以下にまとめる． 

 

第 1 章では，ケミカルヒートポンプの運転時における CaSO4 の水和脱水繰り返し反応に

おける耐久性向上を目的とし，添加物による CaSO4の改質を検討した．CaSO4の水和反応不

活性化は III- CaSO4がより安定な結晶構造である II- CaSO4に相変化よるものであることに

着目し，硫酸化合物を添加剤として結晶構造の安定性を変化させることで II 型化転移進行

を抑制可能という仮説を立て，添加剤のスクリーニングおよび水和脱水サイクル試験での

耐久性向上を検証した．結果，MgSO4に顕著な II 型化抑制効果が見られ，水和脱水サイク

ル実験においても，未劣化材料の水和反応熱量に対し 80%以上の熱出力を維持できる繰り

返し水和脱水反応の回数は，未改質 CaSO4に比べ約 3.6 倍となり，耐久性が向上することを

確認した． 

耐久性向上の要因を探るため，MgSO4 添加による CaSO4 の物性変化について分析した．

MgSO4添加 CaSO4は未改質 CaSO4と比較し，III-CaSO4から II-CaSO4への相転移温度および

相転移活性化エネルギーが上昇し，CaSO4･0.5H2O と II-CaSO4の結晶格子が小さくなること

が確認された． 

さらに，MgSO4の CaSO4への混合状態改善および CaSO4の結晶欠陥抑制を狙い，石膏の

硬化遅延剤である Mg(CH3COO)2 を混合追加混合した試料を作製し，水和脱水サイクル試

験における耐久性向上を検討した．その結果，MgSO4 のみの混合よりも高い耐久性が得ら

れ，水和脱水サイクル試験における耐久回数は，未改質 CaSO4 に比べ，約 6.7 倍に向上し

た． 

第１章では，CaSO4の繰返し耐久性を向上させる材料開発手法の足がかりを見つけること

ができた．この結果は，高温域における CaSO4 のケミカルヒートポンプ利用への有効な一

歩となるだろう． 

 

第２章では，CaSO4水和反応を利用する昇温式ケミカルヒートポンプに用いる１L クラス

の反応器モジュールでの蓄放熱実験を実施した．化学蓄熱との熱授受を行う反応器モジュ

ール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，当該技術の実用化に向けた課題である．本章では，熱入出力密度を向上させ

るため，従来型の粒子状化学蓄熱材を熱交換器に充填する構造から，ブロック状の化学蓄熱

材を熱交換器に担持させる構造の反応器モジュールを試作し，実験した．ブロック状の化学
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蓄熱材のデメリットである化学蓄熱材層内の水蒸気拡散の低下を考慮し，熱交換器として

活用した市販のアルミニウム製コルゲートフィン付きプレート熱交換器に対し，水蒸気拡

散を促進する水蒸気流入スリットを導入し，スリットの無いものと比較しつつ熱入出力密

度を評価した． 

まず，入力熱媒温度 433K，403K にてそれぞれ放熱，蓄熱出力が得られ，CaSO4系ケミカ

ルヒートポンプで昇温運転を実現できることを示した．また，蓄放熱入力熱媒温度差 10 K

において，昇温運転での最大 COP 0.57 を確認した． 

水蒸気流入スリットの導入により，蓄熱，放熱出力密度はそれぞれ最大で 3.3，2.5 倍に向

上した．スリット加工した反応器モジュールの最大熱入出力密度は，放熱工程で入力熱媒温

度 403 K において 1497 kW/m3，蓄熱工程で入力熱媒温度 433K において 1285 kW/m3を示し

た． 

さらに，実験結果を用いて，運転条件に対する排熱 COP，１時間当たりの熱出力密度を

計算することにより，効率的運転条件の指針を得た．すなわち，排熱 COP を高めるには，

高い熱回収率で蓄放熱サイクル運転を行うことが望ましく，また，蓄放熱での入力熱媒温度

の差が低いほうが良い．一方で，１時間当たりの熱出力の最大値は，熱回収率と準備時間に

応じてピークを持つため，最大熱出力を得る条件と排熱 COP 最大の条件は必ずしも一致せ

ず，蓄放熱運転での工程時間管理は，昇温式ケミカルヒートポンプのパフォーマンスを向上

させるために重要なパラメータであることが確認された． 

 

第 3 章では，改質した CaSO4 半水和反応を用いた昇温式ケミカルヒートポンプの運転に

おける，蓄放熱過程の熱出力の数値解析を検討した．反応器モジュールの熱出力密度向上に

向け，実験的な検証のみで熱交換器を最適化することは，コストが多大にかかるため，効率

的な検討のためには，数値解析を併用することが重要である．本章では，シミュレーション

を用いた熱交換器の最適化設計に向け，高精度な実験再現シミュレータの開発を試みた． 

数値解析においては化学蓄熱材の水和平衡ヒステリシスを考慮することで，高い精度で

実験結果を再現することが可能であることを示した．また，反応進行の可視化により，本実

験で用いた反応器では水蒸気の拡散速度の影響が大きく，拡散距離を短縮する構造におい

て熱出力密度が向上することを数値解析により確認した． 

精度の高い数値解析は，熱交換器を設計するうえで非常に有効なツールであり，ケミカル

ヒートポンプ実用化に向けた開発速度向上に大きく役立つと考えられる． 

 

第４章では，実排熱系へのケミカルヒートポンプの導入効果の試算を行う手法を検討し

た．多様な熱源環境や利用条件に対し，利得を試算し経済性を検討することは，産業におい

て技術の導入を図る際に重要である．本章では，実排熱系への導入効果の試算を行うための

実験方法，データ整理，計算手法を検討した．ケミカルヒートポンプ導入効果を考える排熱

プロセス装置のモデルとしては，排熱流量と温度が既知とし，ケミカルヒートポンプからの
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出力熱媒温度を要求値として持つものとした． 

 まず，流量を変化させた放熱・蓄熱実験を行い，その熱出力温度と熱入出力密度の流量依

存性を実験的に求めた．そして，その結果をまとめ，導入効果の試算を行う方法を示した．

算出例として，ケミカルヒートポンプ適用先の排熱プロセスとして，排熱流量 100 L/min，

排熱温度 423 K，回生要求温度 443 K の場合のケミカルヒートポンプからの回生熱量および

のコスト削減効果を算出した．その結果，ケミカルヒートポンプ導入により，20.9kW の回

生熱が得られ，1 日 24 時間，年間 300 日稼働の場合，年間で 814,500 円のコスト削減が可能

であると推算された． 

排熱利活用装置を導入するにあたり，導入側が最も重要視するものは投資対効果である．

ケミカルヒートポンプ，および化学蓄熱の実験結果をまとめるにあたっては，熱入出力の流

量依存性についても整理し，導入効果を試算できるようまとめて提示することが研究開発

のための投資を生むためにも重要である． 

 

 

２ 今後の展望 

 本論文では，CaSO4の水和反応を用いた昇温式ケミカルヒートポンプの実用化に向けた検

討を行い，材料耐久性，熱入出力密度の大きな向上など，多くの知見を得た．しかしながら，

実用化を行うための課題の解決には，まだ不十分な点がある為，以下にその課題を述べる． 

 第 1章では，ケミカルヒートポンプの運転時における CaSO4の出力低下抑制を目的とし，

硫酸化合物の添加による II-CaSO4 への転移抑制効果を調べた．MgSO4 の添加，および硬化

遅延剤である Mg(CH3COO)2の利用により，CaSO4の耐久性は 6.7 倍と大きく向上したが，

実用において水和脱水サイクル耐久性は 200 回程度では不十分である．筆者の所属する株

式会社リコーでの検討では，本論文で記載した検討をさらに進め，耐久性は未改質 CaSO4に

比べ，約 130 倍程度向上する結果を得ている．検討においては，CaSO4のミクロ・マクロ的

双方での結晶構造について考慮しながら進める必要がある．化学蓄熱材の耐久性は，メンテ

ナンス頻度―すなわちランニングコストに大きく影響を与えるため，理想的には全く劣化

しない材料の開発が求められる． 

 第２章では，ケミカルヒートポンプの熱入出力密度を向上させるため，従来型の粒子状化

学蓄熱材を熱交換器に充填する構造から，ブロック状の化学蓄熱材を熱交換器に担持させ

る構造の反応器モジュールを試作し，実験した．従来型の粒子充填型反応器モジュールに比

べ，10 倍近い熱入出力密度を達成し，ブロック状の化学蓄熱材充填型反応器モジュールの

有用性を示した．また，ブロック状化学蓄熱材については，水蒸気の拡散経路を形成するこ

とが重要であることを示した．ブロック状化学蓄熱材については，グラファイトなどの熱伝

導率促進素材との混錬も容易である．さらなる熱入出力密度向上に向けては，物質移動と熱

移動の双方の向上により，より高出力な反応器モジュールの設計を行っていく必要がある． 

 第３章では，シミュレーションを用いた反応器モジュール設計に向け，高い精度でのシミ
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ュレーションには，対象となる材料系の物性測定，特に水和脱水反応ヒステリシスの測定が

重要であることを示した．反応器モジュールの設計において，設計，試作，実験を繰り返す

ことは，時間とコストを大きく消費するため，シミュレータを用いて最適構造推定を行いな

がら設計を行うことは，研究開発加速に非常に重要である．ただし，シミュレータは常に実

験結果とすり合わせ，改良しながら進めていく必要がある． 

 第４章では，実排熱系へのケミカルヒートポンプの導入効果の試算を行う手法を検討し

た．排熱利活用装置を導入するにあたり，導入側が最も重要視するものは投資対効果である．

CaSO4 の水和反応を用いたケミカルヒートポンプに限らず，実用化を目指す検討において

は，誰に向けた検討を行っているか，その対象が求める実験結果整理ができているか，とい

う視点も，十分考えて研究を行うことが必要である．本検討において，反応器モジュールの

規模感などの試算方法を提示したが，より装置導入側に寄り添った情報提示としては，蒸発

器・凝縮器や付帯装置の規模感など，システム全体での概算が提示できるよう整理すること

が，実用化に向けた研究開発資金の投資を得るうえで非常に重要である． 

 本研究が，今後の持続可能社会の実現に役立つことを願い，本文の結びとする． 
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6. Reaction material and 

chemical heatpump 
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