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研究成果の概要（和文）：LiBr微細結晶スラリーを吸収液に活用するLiBr/水系吸収式ヒートポンプ（AHP）によ
り，高温蒸気と冷熱を同時生成する蓄熱機能を備えた革新的未利用温熱回生システム開発のための基盤的研究を
行った．
吸収液スラリーの気液界面では水蒸気吸収に伴う濃度低下が大幅に抑制され，均質な吸収液に比べ高濃度操作が
可能となり，高い蒸気吸収性能と昇温モードでのサイクルでは高温度へのヒートアップが得られるだけでなく，
熱力学的平衡論解析により従来の潜熱蓄熱材に比べて高い蓄熱密度を有することを明らかにした．また80℃レベ
ルの温排熱から120℃以上の高温と7℃の冷熱を同時生成する蓄熱型ハブリッドAHPサイクルを提案した．

研究成果の概要（英文）：Fundamental study on LiBr/water absorption heat pump (AHP) using LiBr fine 
particle crystal slurry was performed to develop an innovative recovery system of exhausted heat at 
a middle temperature level, that is working in heating-up and refrigeration modes with a heat 
storage function.
The slurry inhibits the solution from diluted in an interface between liquid and gas phases due to 
steam absorption, and allows the AHP operation under as high as concentration of saturation 
solubility. This performance contributes to significant improvement of steam absorption rate and 
generation of much higher temperature than a crystal-free uniform solution in a heating-up mode. The
 thermodynamic equilibrium analysis reveals that the slurry obtains also greater heat storage 
capacity than conventional phase change media. A heat storage type of hybrid AHP cycle is proposed 
to yield simultaneously high temperature above 120 °C and refrigeration at 7 °C recovering heat at
 a 80 °C level.

研究分野： 熱プロセス工学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果の学術的および社会的意義は以下の通りである．
1）微細結晶スラリー吸収液界面での水蒸気吸収速度促進が，結晶溶解効果によることを定量的に解明すること
により物質移動速度推算手法を確立でき，ガス吸収液スラリー気液界面現象の新規学理の構築，2）80℃レベル
の未利用温排熱や太陽熱から120℃以上の蒸気と10℃以下の冷熱を同時に生成するハイブリッドAHPシステムの構
築，3）微細結晶スラリーの蓄熱効果を利用して高密度蓄熱型AHP技術の確立，4）大量の未利用温熱を利活用で
きるレベルにアップグレード化する熱プロセスシステムを熱工学的に体系化し，1次エネルギー消費量の大幅削
減・省エネルギー化．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 化石燃料の世界情勢や地球温暖化問題などを背景として，エネルギーの多様化は益々重要性
を増している．なかでも徹底した未利用温排熱回収は，大きなブレークスルーとなる．例えば，
石油化学産業でのエネルギー消費量は，化学産業全体の 53%を占めている．石油化学製品製造
プラントでは，140℃以上の蒸気の用途が高いのに対し，30〜50℃の排温水と 80〜150℃程度の
排ガスが主要な未利用排熱であり，そのエネルギー量は使用蒸気エネルギーの 74%にも相当す
る[1]．一方，CO2分離・回収の CCS は，国家戦略的事業として鉄鋼や電力分野で実証試験が計
画または実施されているが，その代表的なアミン吸収法は，CO2吸収液であるアミン液再生のた
めに 130℃程度以上の加熱源が必要になる．このような状況から，従来は廃棄されている未利用
温排熱や代表的な再生可能エネルギーである太陽熱から，産業用冷熱，蒸気，CCS 用熱源など
へ再生する高度利用技術を開発・実用化することは極めて重要である． 
 本研究者らと九州大学，岡山県立大学のグループは 3 つの企業と連携した共同研究で，これ
までに 80℃レベルの排熱から 150℃以上にアップグレード化する蒸気生成ヒートポンプシステ
ムの開発研究を実施してきた[2]．具体的には，ゼオライトを用いる吸着式ヒートポンプ（吸着
HP）を高温生成モードで駆動して，150℃以上の蒸気を発生させる[3]．ゼオライト再生にはLiBr/
水系吸収式ヒートポンプ（AHP）で 80℃の温排水からヒートアップし，直接熱交換型吸収器内
で空気を 130℃に加熱し，熱風乾燥するシステムである．本研究者らはこの一連のシステムの中
で AHP の研究開発を担当し，ベンチスケール設備による実証試験に成功している[4]．また本申
請者は，LiBr 吸収液にゼオライト微粒子を分散させ過飽和状態にすると，LiBr 微細結晶スラリ
ーが形成されることを発見した．このスラリーを AHP に利用すれば，操作過程で吸収液の結晶
成長が抑制され流動性を維持できるため，高い吸収性能が得られることを明らかにしている[5]．
そこで，バッチ式吸収器と蒸発器から構成されるラボスケール試験装置により，微細結晶スラリ
ーの蒸気吸収性能評価を行ったところ，スラリーでは蒸気吸収による液温度の急速な昇温が得
られることを確認した[6]．しかしスラリーの吸収速度は，蒸発器と吸収器内の飽和蒸気圧差に
比例する物質移動理論から予測される以上に大きく増大する現象が認められた．この要因は，吸
収液気液界面での蒸気吸収・結晶溶解の相互作用により物質移動抵抗が低減したものと想定さ
れるが，その機構は現時点で不明である．スラリーへの水蒸気吸収の物質移動速度推算法を確立
するためには，気液界面での水蒸気吸収機構を解明しておく必要がある．さらに，本スラリーは
長期安定性を有し，スラリー状態で保存しておくことで，高い蓄熱密度を有する蓄熱効果も期待
される． 
 
２．研究の目的 
 上記の背景から，80℃レベルの排熱または再生可能エネルギーのひとつである太陽集熱器で
熱回収した温熱水を熱源とする LiBr/水系微細結晶スラリーAHP により，蒸気および冷水生成
の蓄熱型ハイブリッドシステムを構築するための基盤研究を実施する．具体的には，以下の項目
について不均相系熱物質移動速度論的観点からラボスケール試験及び移動機構の解明を行い，
革新的性能向上効果を明らかにした． 
(1) LiBr 微細結晶スラリー気液界面の可視化および水蒸気吸収促進機構の解明 
(2) 微細結晶スラリー吸収液の平衡論的蓄熱密度と有効蓄熱密度の検証 
(3) 水蒸気吸収発熱を伴う吸収液の伝熱面上液膜の流動・伝熱機構の解明 
(4) 高温と冷熱同時生成蓄熱型ハブリッド AHP システムサイクル解析 
 以上の研究項目を遂行することにより，低レベル温熱エネルギーアップグレード化システム
を構築するとともに，熱・物質移動速度論と熱力学的平衡論を融合して，学理を確立に向けたデ
ータ集約を目的とした． 
 
３．研究の方法 
 通常の吸収液では，LiBr 溶液の濃度が高くなり過飽和状態になると１つの大きな固まりとな
るように結晶が成長・析出するため，流路の閉塞に伴うトラブルが発生する．しかし，予めゼオ
ライト微粒子を吸着剤として分散させた場合，流動性を有する微細結晶スラリー化する．これは，
吸収液中に分散する吸着剤であるゼオライトの細孔構造内に臭化リチウムが微細な結晶状態で
吸着されると考えられ，これが結晶核となり準安定的に吸着剤周りに結晶成長して多数の微細
な結晶が析出しスラリー状態になると考えられる．本研究の LiBr 微細結晶スラリーは，吸着剤
に東ソー製ゼオライト HSZ-320-NAA を使用し，80 ℃以上の高温状態で LiBr 試薬を常温では
飽和濃度以上の高濃度になる所定量を溶解させ，これにゼオライトを分散させた後に，攪拌しつ
つ温度を 25℃まで下げることで調整した． 
 このように調整したスラリーを用いて，研究目的を遂行するための各研究項目は以下の方法
で研究を実施した． 

 (1) LiBr 微細結晶スラリー気液界面の可視化および水蒸気吸収促進機構の解明 
 スラリー気液界面可視化試験装置の概略図を図 1 に示す．ガラス容器に各濃度に調整した吸
収液またはスラリーを 100g 入れる．可視化では，照明を図のように設置し，側面からマクロレ
ンズを装着した一眼レフデジタルカメラ（ニコン D610）で撮影した．ただし，ここでは水蒸気
吸収の代わりに水をネブライザーで霧化して，スラリー表面に 0.4g/s の速度で定量供給した． 



              
図 1 スラリー気液界面可視化試験装置概略図 図 2 管内吸収液膜流の熱物質移動計測装置概略図 

 (2) 微細結晶スラリー吸収液の平衡論的蓄熱密度と有効蓄熱密度の検証 
 微細結晶スラリーがエンタルピーとして潜在的に保有する蓄熱量を平衡論的に試算した．し
かし，本スラリーによる蓄放熱は通常の PCM とは異なり，吸収器と蒸発器で構成した場合，熱
発生と蓄熱モードで操作することになる．すなわち，吸収液を加熱濃縮およびスラリー化するこ
とで蓄熱，蒸発器からの蒸気吸収により吸収器側で発熱・昇温して高温熱を回収・利用すること
になり，両モードともに蒸発器側では環境温度を利用することになる．したがって，見かけ上の
回収熱量または蓄熱量は，蒸発器温度における飽和蒸気圧と等しくなる吸収器側蒸気圧に平衡
論的に対応する吸収液温度と濃度に到達するまでの吸収液エンタルピー変化量に相当し，スラ
リー濃度，初期温度，熱回収温度に依存する．ここでは，これまでに報告されている LiBr 水溶
液の熱力学的物性値を用いて，高温生成を想定した諸条件での蓄熱量を平衡論的に算出した． 

 (3) 水蒸気吸収発熱を伴う吸収液の伝熱面上液膜の流動・伝熱機構の解明 
 高温生成 AHP を高温蒸気ボイラーとして応用する場合，吸収器内に垂直多管で配置された伝
熱管内面を液膜状に流下する吸収液へ水蒸気を吸収させることで発熱し，管外で高温蒸気を発
生させる方式を想定して，管内液膜流れ熱・物質移動特性を明らかにするために，単管による試
験を行った．ここでは伝熱管に，吸収器内での伝熱促進を目的としてスパイラル管を用いた．図
2 に単管伝熱・蒸気吸収試験装置の概略図を示す．伝熱管は内径 23mm，外径 25mm，長さ 1.6m
の銅製スパイラル管で，垂直に設置した．図中の①〜⑥は熱電対による温度計測位置を示す．
LiBr 水溶液は上部リザーバーから供給して，伝熱管内面に沿って液膜状に流下させる．伝熱管
上部は蒸発器とも接続されており，水蒸気は上部から流入して伝熱管内面の液膜へ吸収される．
管内へ流入する蒸気はすべて吸収液に吸収されるため，入口で最大流量であり管内下部に向か
うにつれて減少する．このような吸収液膜への水蒸気吸収速度は，平滑管を仮定して伝熱管上下
部の差圧から Hagen-Poiseuille 式より管内蒸気速度を試算し，蒸気吸収量として求めた．また
伝熱管に採用したスパイラル管による乱流促進により，液境膜における濃度勾配は小さいこと
が考えられる．そのため物質移動係数は入口と出口それぞれの蒸気圧力と液膜の飽和圧力の差
の対数平均をとりガス側物質移動係数として試算した． 

 (4) 高温と冷熱同時生成蓄熱型ハブリッド AHP システムサイクル解析 
 高温と冷水同時生成蓄熱型ハブリッド AHP システムの基本設計仕様を策定するために，これ
までに得られた知見に基づき，80℃の温排熱から 120℃以上の水蒸気と 10℃以下の冷水を生成
する蓄熱型ハブリッド AHP システムサイクルのエネルギー収支と物質収支から，最小限の設備
で構成するために 6 塔式サイクルが成立することを検証した．エネルギー収支解析には，これ
までと同様に純水と LiBr 水溶液のエンタルピーと飽和蒸気圧の熱力学データを用いた． 
 
４．研究成果 
 各研究項目で得られた主な成果を以下に示す． 
 (1) LiBr 微細結晶スラリー気液界面の可視化および水蒸気吸収促進機構の解明 
 スラリーの蒸気吸収速度増大効果のメカニズムを明らかにするために，静止した吸収液表面
の気液界面で水を吸収したときの可視化試験を実施した．図 3 は微細結晶を含まない 55%吸収
液と微細結晶スラリーに水を噴霧した前後における界面の可視化写真を示す．微細結晶を含ま
ない吸収液の界面近傍は，透明度の高い低濃度領域であることが確認できる．微細結晶スラリー
では水噴霧後も，白濁度が高く表面張力も高い様子が見受けられた．これは水を吸収後も微細結
晶の溶解により，界面が高濃度に維持されているためのと考えられる．このような事実から，微
細結晶スラリーでの蒸気吸収速度が促進される主な要因は，微細結晶の溶解により界面近傍の
LiBr 濃度が高く維持され，気液界面気相側の飽和蒸気圧が低く抑制されたためである．一方，
微細結晶を含まない均一な吸収液界面では，蒸気吸収により濃度が希釈され，気相側の蒸気圧は
吸収液全体の混合平均濃度に対する飽和蒸気圧に比べて高くなっており，実質的に蒸発器と吸
収器内蒸気圧差が小さかったものと考えられる．換言すると均質な吸収液での液側物質移動抵
抗は大きくなるのに対して，スラリーでは液側物質移動抵抗が小さくなったことが，蒸気吸収速
度の促進効果といえる．以上の事実をさらに定量的に検討するために，理論モデルにより界面近
傍の濃度と昇温効果を数値解析した． 



                   
(a) LiBr55%吸収液 (b) LiBr 微細結晶スラリー 

図 3 水噴霧前後の気液界面可視化写真（左図：水噴霧前，右図：水噴霧後） 

 本解析では，吸収器内の吸収液へ吸収される蒸気吸収速度ならびに高さ方向の温度とスラリ
ー溶液中に溶解している LiBr 濃度分布の経時変化を解析した．モデル化に際しては，吸収液高
さ方向の 1 次元非定常熱伝導方程式と拡散方程式により熱物質同時移動を数値解析した．攪拌
による熱物資移動速度は，熱伝導度と拡散係数に補正係数を乗じることにより，移動促進効果を
総括的にモデル化した．また，蒸気吸収速度は吸収液表面の温度と濃度に対する飽和蒸気圧を気
相側の蒸気圧として，蒸発器側の蒸気圧との圧力差を推進力とし，物質移動係数との積から物質
移動速度を決定した．物質移動係数は，実験結果より推算した．微細結晶スラリーの溶解速度は，
結晶表面の液側 LiBr 濃度をその位置の温度における飽和濃度と周囲濃度との差に，溶解してい
る LiBr の物質移動係数を掛けることにより決定した．このときの物質移動係数は，シャーウッ
ド数を 2 とした．図 4 は，理論解析した温度と濃度の経時変化を示したものである．初期の吸
収液として微細結晶濃度が 0.04206kg-crystal/kg-slurry のスラリーおよび均一な飽和濃度溶液
の場合について，解析結果を示している．実線は解析により得られた温度と溶解濃度の深さ方向
分布を積分平均した混合平均値，破線は液表面の解析値を示している．また比較のために，図 6
のスラリーと 60.6%の温度の実験値を一点鎖線で併記した．均質な溶液では解析によって得ら
れた温度の平均値と実験データは良好な一致が得られた．スラリーの場合には，現象が複雑であ
ることとスラリー中での微細結晶の拡散を無視したために，やや差異は認められるものの全体
としては妥当な結果が得られ，到達温度も均質溶液に比べてかなり高くなるという実験データ
と同様の結果を示した．吸収液の表面温度は，吸収液静止系の時の熱伝導度および拡散係数を
100 倍として熱物質移動速度を大きく促進させたにもかかわらず，スラリーと均質溶液の両者と
も水蒸気吸収開始直後に急速に昇温する結果となった．一方，吸収液表面の濃度については，均
質溶液では蒸気吸収開始直後に濃度低下しているのに対して，スラリーでは表面の濃度低下現
象はほとんど生じず，点線で示した溶解している LiBr 初期濃度（初期温度 15℃の時の飽和濃
度）と比べて，蒸気吸収開始 2 分後から初期濃度よりも高濃度化する傾向が見受けられた．また
平均濃度では吸収開始直後から濃度が徐々に増大することが明らかとなった．これは，蒸気吸収
に伴いスラリー温度が上昇することにより飽和溶解度が高くなり，その結果微細結晶の溶解が
進行して自己濃縮効果が発現されたためである．このようなスラリー表面で高濃度化が維持さ
れる現象は，図 3 で示す可視化結果とも一致している．このような解析結果より，蒸気吸収速度
がスラリーでは著しく促進されるのは，液界面での蒸気吸収・希釈による濃度低下が抑制され，
飽和蒸気圧も低く維持できるためであることが明らかとなった． 

      
図 4 吸収器内微細結晶スラリーと均質溶液の温度

および濃度分布の理論解析結果 
図 5 微細結晶スラリーの自己濃縮効果による高温

化の推算結果 

 以上の結果に基づき，微細結晶スラリーでは蒸気吸収過程での自己濃縮効果により，通常の均
質な吸収液を利用した場合の平衡温度以上に高温生成するヒートポンプサイクルを構成する可
能性が予測される．そこで，微細結晶濃度を高くした場合を想定して，最高到達温度をエンタル
ピーバランスと熱力学的平衡論に基づき試算を行った．図 10 は，蒸発器温度を 60℃と 80℃と
した場合に，吸収器内でスラリーが完全混合していると仮定して，到達しうる断熱理論温度およ
び溶液中に溶解しているLiBr 濃度をスラリー中の微細結晶濃度に対してプロットしたものであ
る．破線はそれぞれの蒸発器温度かつ同一温度で飽和濃度の均質な吸収液で到達しうる最高温
度を示している．これらの結果より，蒸発器温度 60℃でもスラリーの微細結晶濃度を 30%以上
にできれば，単段で 150℃まで昇温できるヒートポンプが可能となる．また 80℃の蒸発器では，
20%の微細結晶濃度で 200℃を超える可能性を示す結果が得られた． 

 (2) 微細結晶スラリー吸収液の平衡論的蓄熱密度と有効蓄熱密度の検証 
 回収温度に対して平衡論的に推算されるスラリー初期重量あたりの蓄熱量で定義される蓄熱
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密度の関係を図 11 に示す．ここでは，蒸発器温度を 10℃，スラリーの初期温度を 30℃とした．
結晶濃度 0.2 kg/kg-slurry のスラリーは，結晶を含まない均質吸収液に比べて 2 倍以上の蓄熱密
度となるだけでなく，蒸発器温度が 10℃のとき均質液では 43℃以上の熱回収ができないのに対
して 60℃以上の熱回収でも蓄熱密度が 200 kJ/kg-slurry となる．また，通常の PCM と比較し
た場合にも，極めて高い蓄熱密となることが示された．図 12 は排熱等を利用して蒸発器温度を
さらに高温化した場合の回収温度と蓄熱密度との関係を示したものである．蒸発器温度の上昇
に伴い蓄熱密度は著しく大きくなり，80℃の場合には蒸発器温度より 10℃高い温度の熱回収が
2000kJ/kg-slurry 以上で水の蒸発潜熱相当にまで達する試算結果となった． 

        
図 6 蓄熱密度と回収温度との関係（蒸発器温度：

10℃，スラリー初期温度：30℃） 
図 7 蓄熱密度と回収温度との関係（蒸発器温度と

スラリー初期温度：20〜80℃） 

 (3) 水蒸気吸収発熱を伴う吸収液の伝熱面上液膜の流動・伝熱機構の解明 
 蒸気吸収過程でスパイラル管内面を流下する吸収液と伝熱壁面の熱伝達係数および水蒸気吸
収の物質移動係数に関して，ヌッセルト数 Nu およびシャーウッド数 Sh で無次元化し，流下液
膜レイノルズ数 Re に対して次式のような相関関係が得られた[7]．  

     
 
(4) 高温と冷熱同時生成蓄熱型ハブリッド AHP システムサイ
クル解析 
 80℃の温排熱源から120℃以上の高温熱と7℃以下の冷熱を
同時に生成するハイブリッド AHP システムサイクルの熱・物
質収支と平衡論的に算出した主な仕様の一例を図 8 に示す．吸
収器，再生器，凝縮器，蒸発器を各 2 塔から構成される 8 塔式
では，必要条件を満たすサイクルを比較的容易に設計すること
が可能であるが，再生器と凝縮器を 1 塔にした 6 塔式は，装置
構成は簡便になるのに対して，必要条件を満たすように収束さ
せることは困難になる．しかし，図 8 のようにシステムを理論
的には構成することが可能であることを明らかにした． 
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