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圏 エネルギー貯蔵

化学反応を利用する蓄熱技術
ThermalEnergyStorageUSingChemicalReactions

藤原一郎＊
IchiroFujiwara

よって，一般に蓄熱反応系にはエントロピー変化（4

S)の大きい系力塑ましいことが予想でき，例えば気

体を発生する固体または液体の分解反応などが考えら

れる．

ところで，反応の選択に際し，熱源温度で吸熱反応

を起こすためには温度に対する反応の度合いを知る必

要がある．平衡定数K(÷Kp)と温度の関係は標準

自由エネルギー変化を用いれば(3)式で表わされ,4H,

4Sの温度依存性を無視すると温度は(4)式にて表わさ

れる．

4Go=4Ho-T･4So=-RTInK(3)

T=4Ho/(4So-RInK)(4)

K=1とすれば単に(5)式となる．

1．はじめに

熱エネルギーを貯蔵する方法にはいろいろな方式が

あるが，化学的現象，特に可逆な化学反応を利用して

化学エネルギーとして貯蔵する，いわゆる化学蓄熱は

顕熱，潜熱蓄熱に比べて，1）蓄熱密度が大きい,2）

エネルギーが貯蔵中に放散しない，3）そのため常温

で長期間の蓄熱が可能である，等の特長を持っている．

さらに熱輸送を目的としたケミカルヒートパイプシス

テムや低温熱源から熱エネルギーを吸収し，高温側へ

供給するケミカルヒートポンプシステムヘの応用が可

能なことから，今後のエネルギー有効利用技術として

注目されその発展が期待されている．

本稿では化学蓄熱の基本的な原理について概説する

とともに，国内外において研究開発が行われている代

表的な反応系について現状を紹介する．

T*=4Ho/4So(K=1)(5)

このT*は、TurningTemmrature〃と呼ばれる'）
もので,T>T*ではK>1(吸熱反応),T<T*

ではK<1(発熱反応)となることがわかる．さらに，

固体の分解反応などのように一成分の気体のみが関与

する反応系では,T*は1atmの圧力条件下で正逆反

応が起こる境鼻温度を表わし,便利な指標の一つであ

るといえよう．表1に現在，研究が行われている反応

系の代表例を示す．

次に化学蓄熱を大きく以下の三つの用途に大別し，

それらの原理を述べることにする．

2．1熱貯蔵7）

2．化学蓄熱の原理

化学蓄熱に利用する反応系は次の諸条件を備えるこ

とが望ましい．すなわち，1）反応温度が適切であり

エンタルピー変化量が大きく，2）可逆性にすぐれ，

かつ副反応がないこと，3）反応速度が正逆方向とも

充分速く進行し，4）反応を自由に制御できること，

5）反応，生成両物質とも貯蔵が容易であり，6）毒

性，可燃性，腐食性などがなく安全で，7）安価であ

ること，などである．これらの条件をすべて満足する

系の探索は困難であるが，熱力学的に検討すれば以下

のことが目安になる．いま，ある反応系力坪衡状態に

あるとすれば自由エネルギー変化(4G)はゼロで，

(1)式の関係より(2)式が得られる．

●
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上式の吸熱反応によって熱を貯蔵し，必要に応じて

逆（発熱）反応を行わせて熱を取り出す蓄熱システム

は，基本的に反応槽と反応，生成両物質の貯槽から構

成される．一般に可逆反応の平衡状態はLeChate-

lierの法則に支配されるため，図-1に示すように必ず

T,>T2となる.よってこの方式では高温熱源からの

熱エネルギーを低温熱源に供給することになり，エネ
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表1種々の化学反応例2)-6）

ルギー量は保存できるが，その質は必ず低下するとい

える.T,,T2における平衡定数をK,,K2とすれ

IJVan1・肋ff式から次式が成立する．
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反応熱(41P)が大きい系ほど両温度における平衡状

態の差が大きくなり，この点からも反応熱の大きい系

を選ぶ必要があることがわかる‐

2．2ケミカルヒートパイプ8）

中，長距離の熱輸送（数十キロメ|ートル程度以下）

を考慮した本システムは，図-2のように，前節の貯槽

がパイプラインに置き換えられ，反応，生成両物質が

Ｉ
」
児

上
預 温届

図－1可逆反応の化学平衡7）
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向流式熱交換器
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聖Pi

バｲプﾗｲﾝ厨」高温側(H)
低温側(L)

図-3CHP概念図
図－2ケミカルヒートパイプシステム8）

表2CHPシステムの例4),10)~12)

互いに熱交換しながら輸送され，(6)式にしたがって熱

消費あるいは再生される．循還する物質は流体が好ま

しく,高温での気相触媒反応が研究対象になることが多

い．

2．3ケミカルヒートポンプ(CHP)

単一の可逆反応を利用した上記の方式では，先に触

れたように熱エネルギーの貯蔵，輸送に伴なう質の低

下は避けられない．そこで，一対の反応（三反応を利

用する例9）もあるが本稿では二反応に限定する）を組

み合わせ，低温熱源から高温熱源に熱を汲みi皇庁畠，

いわゆるCHPシステムが最近注目されている．原理

的にはLiBr-H20系で代表される吸収式ヒートポン

プに類似し，吸収，再生等が化学反応に置き換えられ

たものとして解釈できる．

一対の可逆反応を次式で表わし，このときの概念図

を図-3に示す．また具体例を表2に示した．

高温側旧）

HTS・nG(s,2)=HTS(s,4)+nG(g)+4HH

HTS:HighTempoSalt （8）

低温側(L)

LTS(S,0)+nG(g)=LTS・nG(s,8)-4HL

LTS:LowTemp｡Salt （9）

H,LまたはnG(g)=nG(4)-4HL m

両反応は等温条件においては異なった圧力で，等圧条

件では異なった温度で反応が起こる．前者の性質は例え

ば動力変換に，後者がヒートポンプに利用できる．物

質Gは両同応に共通で，両反応系間を移動するため作

動媒体と呼ばれる●CHPは操作圧力と作動媒体の移

動方向の組み合わせにより，以下の四つの機能'3)に分

類される．

（1）蓄熱(EnergyStorage)モード（図-4)

最も簡単なサイクルであって，熱源(TM)で吸熱

反応を起こし，生じた作動媒体を同圧力条件（理想操

作とする．以下同様）で熱溜め温度(TL)で発熱反

応させて蓄熱する●熱が必要なときは逆の操作をすれ

ばよく，吸収した熱と同じ温度の熱を取り出せること

になる．

(2)増熱(HeatPump)モード（図-5)

高温駆動熱源(TH)があり，必要とする温度(T

M)がそれより低くてもよい場合，温度は低下するが

取り出せる熱量が駆動熱源のそれより多くなる操作方

法である．この機能は、第一種吸収式ヒートポンプ〃

と同原理であり，異なった圧力条件下での蓄熱モード

の組み合わせと考えることもできる．図からわかるよ
●

うに，1サイクルの間に'IIIで二度,熱が得られた（増
●

熱）ことになり，低温熱源(TL)が大気あるいは温排水

のように容易に利用できる場合に適した方法といえる．

(3)冷凍(Refrigerator)モード

増熱モードと全く同じサイクルである．ただ異なる

点は,TLでの吸熱反応を冷凍（冷房）に使用するこ

とであり，操作圧力とn,TM,TLの利用温度レベル

の違いに帰着する．太陽熱あるいは工場廃熱を利用し

－58－

高温側反応側 低温側反応(L)
MgCI2．4H20(s)=MgC12･2H20Is)+2H2qg)

Ca(OH)2(s)=CaO(s)+ILO(9)

H2qgfH2010)

H20(9)=ILO(0)

NiCl2･6NH3(s)=NiCI2･2NH3(s)+4NH3(9)

CaCI2 ･8NH3(s)=CaCI2･2NH3(s)+6NH3(s)

CaCl2．8NH3(s)=CaCl2．4NH3(s)+4NH3(9)

NH3(9)=NH3(9)

CaCI2．6CH3NH2(s)TaCl2･2CH3NH2(s}+4NH3NIL(9) CH3NH2(gzCH3NH2(@)

CaCl2・記H30Hs)=CaCl2(s}+2CH30H(9) CH30Hg)=CH30H(4)

CaNi5H4{s)=CaNi5(s)+2H2(9)

LaNi5H6(s)=LaNi5(s)+3H2(9)

LaNi5H6(*LaNi5(s)+3IL(9)

MmNi5H6(s)=MmNi5(s)+3H2(9)
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生じる各点もすべて逆になっている．このモードは比

較的低温の熱源が大量にあり，これを熱の質を上げて

再利用したい場合（例えばスチーム発生など）に適し

ている．執第二種吸収式ヒートポンプ"と同原理である．

HL

次にこれらCHP各モードのC.O.P.に相当する熱

効率13),14)について考える．これは系に加えた熱量に

対する利用できる熱量の比として表わされる．但し，

大気や廃熱などの，熱溜めあるいは大量に存在する低

温熱源からの供給熱量は計算に考慮しないこととし，

顕熱項も一般にエンタルピー変化量に比べて小さいた

め，これを無視する．さらに，利用温度範囲では(1D式

のように反応熱が温度によらず一定であると仮定する

と蓄熱，増熱，冷凍，昇温各モードの熱効率は近似的

に(12～u3式となる（図-4～6参照）

4HM=4HM=4HH,4"=4Ht=4HL 01)

〃s÷4HM/4HM=102

〃H÷(4HM+4HM)/4HM=(4HL+4HH)/4HH
（13

〃R÷4Ht/4HM=4Hi/4HH M

〃u÷4HM/(4HM+4HM)=4HH/(4HL+4HH)
側

ここで,R=4HL/4HHとすれば一般に0<R<1で

あるから㈱～側式が導かれる．

〃s÷1（16）

1<"H÷R+1<20W

0<"R÷R<103

舩＜〃u÷1/(R+1)<109

この結果から，各熱効率は，近似的に上(下)限値ｶﾖ存

在すること，および増熱，冷凍モードではRが大きい

程，昇温モードではRが小さい程，熱効率は大きくな

ることがわかる．Rが大きいときは二本の平衡蒸気圧

線(H,L)が相対的に近づいていることを，小さいとき

はその逆を意味しており，使用するモードや温度レベ

ルを考慮して反応系を選択することが重要になってく

る。

熱
熱

1
一
Ｔ－

ｎTM

図－4蓄熱モード3）

InP H L

熱源

1
一

T

1 1JTMTL

図－5増熱モード13）

2nPH L

中》、

1
－

T

図－6昇温モード13）

3．開発中の蓄熱技術
た冷暖房システムの多くはこれらの原理に基づいてい

る．

(4)昇温(UpgradingまたはHeatTransformer)

モード（図-6）

増熱モードとは逆に，取り出せる熱量は入力したそ

れよりも少ないが熱源(TM)より高い温度('IYI)

が得られる機能で，作動媒体の移動方向や吸，発熱を

近年，種々の反応系について化学蓄熱の研究開発が

行われており，その重点は増熱や昇温の可能なCHP

に置かれている感があるが，一方で冷熱を貯蔵するシ

ステムも注目され始めている．研究対象となっている

反応系の大半は，表1の例からもわかるように気相が

関与しており，なかでもその気体(作動媒体)ｶﾇ水,アン

－ 5 9－
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CaCO3(s)

図-9Ca(OH)2=CaO+ILO系の熱収支16）

）
吸
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図-7Na2S-H20(TEPIDUS)システム15)

モニア，水素，炭酸ガスなどが多い．以下ではいくつ

かの例を作動媒体の種類によって分類し，順次説明す

る．

3．1．水系

水は安価で安全な物質であり,他の作動媒体に比べて

蒸発熱が大きいため多くの反応系が提案されている．

また，凝縮が容易なことからCHPへの用途も注目さ

れる．

(1)水和物

S･nH20(s)=S・mH20Is)+(n-m)H20(g)m

S:Salt

スウェーデンで開発され「TEPIDUS」と呼ばれ

る熱貯蔵システム'5)が有名である．

Na2S･5H20(s)=Na2S(s)+5H20(2)+312.2KJ/mol

el)

原理は図-7に示すようなCHPの蓄熱モードで，太陽

熱を用いた冷暖房を目的としている（冷房は水の蒸発

熱を利用する．再生と暖房の温度が異なっているのは，

二槽間に圧力差をつけるためである）．蓄熱容量

30,000kWhのテスト装置を100㎡のビルに組み入れる

予定だと報告している．

この他にも水和物の分解反応は数多くあり，やはり

冷暖房システムに有望とされている．図-8にCaCI2

系の平衡蒸気圧線を示す．この例からわかるように水

和物の特徴として，水和水のモル数が段階的に変化し，

それに伴なって蒸気圧が不連続に変化すること，各段

の反応が必ずしもすべて可逆的でない（あるいは非常

に反応が遅い）ことなどがある。このため，水和物は

その構造から予想される如く，比較的中低温で分解反

応が進み廃熱回収などに適しているという利点がある

(2)水酸化物

M(O田2(s)=MO(s)+H20(g)"

Mはアルカリまたはアルカリ土類金属である．Ca,

Mg系がよく研究の対象となっており，比較的高温

(約250～500℃)で反応が起こる．いずれの反応も安全

で材料が安価であるなど蓄熱反応として有利であるが，

Mg系は発熱反応が遅いという弱点があり,Ca系が

研究の中心になっている.16),17)図-9に熱貯蔵サイク

ルを示す．本系は太陽熱や廃熱の高温蓄熱などに利用

できる．ところで，このサイクルにおいて図中の(4)，

(5)の熱エネルギーを利用しないと蓄熱量の半分以上が

－60－
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図-11
ゼオライトNaXの吸着等量線とCHP

サイクル'9）

表3気体水和物の特性5）

ゼオライトー水系CHPシステム

(増熱モード）’9）
図－10

態はA→B→C→D→Aのサイクルとなる191一方，対

になる低温側(Uのそれは水の蒸気圧線で,E,Fにて

水が凝縮，蒸発する．図-11は以上の操作の概念図で，
●●

300℃の熱源から約100℃の熱を二度,取り出している

のがわかる．

ゼオライトは熱的に安定で毒性もなく，安価なもの

も多いため有望な蓄熱材の一つではあるが，問題は吸

湿性能を充分活性化するための処理をいかに効率よく

行うかが今後の課題である．

(4)包接化合物による冷熱蓄熱

0～15℃に融点，または分解点を持つ包接形水和

物20)の吸熱（分解）反応を用いる冷熱蓄熱システムが

ある．例えば，フロン系冷媒の水和物で代表される気

体水和物(GasClathrate)は，次式で吸熱分解する．

M･nH20(s)=M(g)+nH20(1)m

一般にnの値は水和剤,Mの種類により,5.75～17で

ある．表3に気体水和物の諸物性を示した．

一つの蓄冷システム21)として，水中に液体のフロン

12を直接吹き込み，その一部を蒸発させて系を冷却し

損失となるため，他の熱源に転用して熱効率を上げる

などの手段が望まれる．特に水の凝縮熱は大きな比率

を占め，その有効利用が必要でCHPへの応用が一つ

の方法である（表2）．この系の問題は，反応物が粉

体であるために生じるその取り扱いと，低い熱伝導性

(総括反応速度に影響する）などで，工学的な解決が

課題となっている．

'3）ゼオライト

ゼオライトはアルミノケイ酸塩の結晶体で，その格

子中に結晶水を含んだ形で存在する．焼成して活性化

させたゼオライトは非常に強い吸湿性を持ち，この吸

着熱に着目した蓄熱技術'8)である．吸着熱量はタイプ。

によって異なるが,X型は約161Cal/molで水の蒸

発潜熱の約1.5倍である．本系は自由度が2のため，

温度，圧力条件により吸着量が連続的に変化する．図

-10にNaX型の吸着等量線を示した．したがって,C

HPシステムに応用すると，例えば増熱モード操作で

は，高温側反応線（図-5のH線に相当）がADとBC

の2本の異なった組成線に分離され,ゼオライトの組成状

－ 6 1－
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くなされている（表1，2）．

一般にアルカリ，アルカリ土類，重金属の一部など

のハロケン化物および硝酸塩はアンモニアと反応し，

固体のアンモニア化物を生成する．図-12の例でもわ

かるとおり，水和物の反応形式と類似しているが，温

度に対する圧力が本系の方が全般的に高くなっている．

ところで，これらの固一気反応には常に，系と外部

との熱交換をいかに効率的に行うかという工学的問題
●●●

が伴なう．この問題の一つの解決手段として不活性溶

媒（例えば、一ヘプタノール23)やケロシン24)の中で固
‘〕

一気反応を行わせ，反応と伝熱の促進を図る方法があ

る．一般にこの方法では蓄熱密度や熱効率の低下が予

想されると同時に適切な溶媒の選択が鍵になろう．

もう一つの考え方は，アンモニア化物が液体となる

系を利用することである．この状態は固体のアンモニ

ア化物の融解あるいは液体アンモニアに塩が溶解した

ものと考えることができ，熱輸送（ケミカルヒートパ

イプ。）も容易にすることが期待される．この性質を持

つものはNH4X(X=Cl,Br,I,NO3,SCN)25)な

どのアンモニウム塩の他に，筆者らが検討を行ってい

て水和物を作り，流動性スラリー状で蓄冷する方法が

ある．このシステムでは蓄冷を8℃，冷熱利用を11℃

で行えるので，空調用の冷熱源として利用できる．さら

に,氷と比較して高い温度で蓄冷するため，冷凍機の効

率向上が望めるとしている．また，フロン系の水和物

結晶は微細で，スラリーの比重も冷水とほぼ同等であ

ることから，低温エネルギーのパイプ輸送も可能で，

冷水輸送に比べて高い輸送効率が得られるとされる.22）

本系は太陽熱，工場廃熱，余剰電力の有効利用技術

の一つとして期待されている．

3．2．アンモニア系

SonNH3(s,C)=S･mNH3(s,Q)+(n-m)NH3(g)

S:Salt 伽

アンモニアは蒸発熱が水に次いで大きく，蒸発，凝

縮の制御も容易である．そのため，本系は蓄熱密度を

大きくできること，上記アンモニア化反応がO～350

℃の広い温度範囲で数多く存在し，反応速度が速く可

逆性も良好である，などの特長を持つ．このため，可

燃性で有毒かつ腐食性物質であるという短所があるに

もかかわらずCHP(主に冷暖房）への応用研究が多
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図-13Nal－柵3系の平衡状態線図26）
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るNalのアンモニア化物26),27)などがある．これらの

液体系は,自由度力〕2値オライト系と同じ)であるのでアン

モニア化数(n)は温度,圧力変化によって連続的に変化す

る性質を持つ(nの下限値は存在する).図-13に

Nal-NIL系の平衡状態図を示す．この反応も可逆的

かつ迅速に進み，冷暖房試験装置の運転結果からアン

モニアガス流の制御により安定した熱供給が可能であ

るとの見通しを得ている．固相領域内はNal．4.5NH3

が折出するため実際の操作ではこれを避けることが望

ましい．

3.3．水素系

金属水素化物と，水素ガスを含む有機触媒反応につ

いて概説する．

(1)金属水素化物28）

-MH2's)-÷M倒冊2(g)@5)
Mは金属または合金でTi系，希土類系およびMg

系に大別できる．図-14に金属水素化物の平衡蒸気圧

線を示す．これらの反応系の特長は，反応熱が大きく

熱伝導性や可逆性が良いこと，そして-20～1,000℃

の広い温度範囲に反応系が存在するため，さまざまな

温度レベルの熱源に対応できることである．

ところで蓄熱過程で発生した水素は容易には凝縮し

ないため，低温側反応系に吸収させて貯蔵密度を大き

くする必要がある．図-15のf田S(町dddingHeat

Storage)システムはMg2Ni-H2系を蓄熱反応に

選び，300℃以上の熱源を対象として試験運転されて

いる（容量2,0001cal).(7)で発生した水素は別の金属

(8)（例えばLaNi5)に吸収貯蔵される．

本系は蓄熱やCHPだけでなく，水素貯蔵，動力変

換，水素精製，重水素分離などにも応用できるため,国

内外で高性能金属の開発が競われ，その発展が期待さ

れている．今後の課題は金属のコストの低減化と金属

水素化物の粉体層に付随する伝熱性能向上への対応な

どである．

(2)有機反応系29）

(kJ/mol)

CH4+HzO(g,1300K)坐翌Z_吾CO+3H2(9,1300K)

｜｜ⅧⅢⅧ”
CH4+H20(9,300K)一－CO+3H2(9,300K)

図-16EVA-ADAMプロセスの熱収支30）
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表1でも見られる有機反応系の多くは，熱貯蔵ある

いはケミカルヒートパイプ。（図-2）を目的として開発

されており，これらはすべて触媒の存在下で反応が進

行する．したがって，対象とする（廃）熱源温度の変

動にも対処する必要があるため，特に吸熱反応に対し

て広い温度範囲で安定で高活性，かつ高選択性触媒の

開発がポイントになる．

C6H12(9)=C6IL(9)+31L(9) 伽）

例えば，このシクロヘキサンーベンゼン系では，300

～550℃の温度範囲で安定した脱水素の性能を持つ，

金属アルミニウムスポンジを担体としたPt触媒が開

発された．さらに，多孔質バイコールガラスを使用し

て系外に水素を取り除くと，反応温度を約230℃まで下

げることができるとされている．
Endo

CH4(9)+H20(9)===CO(9)+3H2(9)W7)
EXC

西独でケミカルヒートパイプとして提案され「EVA-

ADAM」と呼ばれるこのプロセスは，よく知られている

スチームリフォーミング反応で,Ni触媒下で反応が

進行する．図-16に熱収支を示す．吸熱反応で生じた

生成物は触媒がなければ反応しないため，そのまま需

要端まで輸送され，触媒反応後の水は凝縮パージし,メ

タンだけが熱源へ返送される．輸送中の熱交換を完全

に行えば100％近い利用効率が得られ，熱源は高温ガ

ス炉などの原子炉や高温太陽熱集熱器が想定される”

回収熱はプロセススチームや暖房などに利用できよう．

以上の二例でわかるように，一般に有機反応は触媒

がなければ反応は進まず，これは長所でもあり難点で

もある．この意味で有機反応を用いた蓄熱システムは

系の選択だけでなく触媒の開発に負うところが大きく，

避けて通れない問題であるといえよう．

3.4．その他

MCO3(s)=MO(s)+CO2(9)"

S･nROH(s)=SomROHIs)+(n-m)ROH(9)"

S･nNH2R(s)=S･mAH2R(s)+(n-m)NH2R(9)

R=CH3,C2H5,S=SaltGm

剛式の炭酸ガス系31),32）は水酸化物に類似した形式

で反応するが，分解温度がより高くb蓄熱量も大きく

なっている.また発生する炭酸ガスの液化は，機械的な

圧縮仕事が必要であるかわりに気化熱が小さいため，

水に比べて発熱反応に要するエネルギーは小さくて済

む，など対照的である．この系は太陽エネルギーの蓄

熱媒体の一つとして考えられ,なかでも炭酸カルシウ

ム系がよく研究されている．

－ 6 3－
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この他には，側，剛式で表わされるアルコール系l')

アミン系などが提案されているが，紙面の都合上，割

愛する.．

4．おわりに

本稿では，化学反応を利用した熱貯蔵，熱輸送（ケ

ミカルヒートパイプ）およびケミカルヒートポンプに

ついての原理と，これらの具体例について各々の特徴

や問題点を簡単に述べてきた.化学蓄熱の,他の蓄熱方

式に優るところは既に記したとおりであるが，残念な

が．ら，化学反応を利用した本格的な実用例はまだ見当

たらない．実用化のためには，化学反応の速度論，平

衡論的測面からだけでなく，工学的検討（伝熱,材料，

熱効率など）や経済性も充分考慮して，多角的に問題

点を解決していくことが重要である．エネルギー有効

利用の一還として，蓄熱技術の重要性は今後，ますま

す高まるものと予想され，いま一層の研究開発の発展

が期待されるものである．
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