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研究成果の概要（和文）：　排熱や太陽熱は家の外部で発生するため、この熱を家の暖房や給湯に用いるためには、家
の内部まで熱を導き、必要なときに取り出すせるように蓄熱しておく必要がある。本研究はそのための技術として潜熱
蓄熱材に注目し、輸送が容易な流動性潜熱蓄熱材の開発のため、以下の３つの実験を行った。（１）高濃度スラリー潜
熱蓄熱材の開発、（２）硝酸系無機塩の液→固→液相変化を用いた蓄熱材の開発、（３）吸収式ヒートポンプ用の蓄熱
媒体としての高濃度食塩水の検討を行った。（２）と（３）については固化の問題で流動化は難しかったが、表面活性
剤を添加した硫酸ナトリウム１０水和物は、かなりの高濃度でも流動化が可能であることがわかった。

研究成果の概要（英文）： In order to use the exhaust heat and the solar heat for the heating and the hot w
ater supply inside house, it is necessary to develop the latent heat storage material which has the good f
low characteristics into pipe from outside to inside. In this study we investigated the possibilities of l
atent heat storage materials through carrying out the three following experiments.  (1)  Development of hi
ghly-concentrated slurry of latent heat storage materials, (2)  Examination of heat storage materials usin
g the liquid-solid-liquid phase change of nitrate, (3) Examination of sodium chloride as an absorber of ab
sorption heat pumps.  In the experiments of (2) and (3), there was a problem about the sudden fluidity dro
ps of accompanying crystallization of heat storage material. But the solution of sodium sulfate 10 hydrate
s which added the surfactant (1), had the high fluidity for even under the condition of highly-concentrate
d slurry.

研究分野：
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
冬季における一般家庭やオフィスビルで消費
されるエネルギーは暖房と給湯が主であり、必
要なエネルギーは 25～60℃程度の低品位熱エ
ネルギーである。しかし、現在はガスや灯油、さ
らには電気といった高品位エネルギーで低品位
の需要を賄っており、ここに大きな問題がある。
現在捨てられている低品位の熱エネルギーを回
収し、再利用すること、すなわち、「熱」を「熱」と
して利用することが、今後のエネルギー資源を
浪費しない最も賢い方法だと言える。しかし、こ
の低温度域の熱エネルギーを有効利用するた
めには、その発生と消費との間の空間的および
時間的隔たりをどのように埋めるかが大きな課題
となっている。 
物質の比熱を利用する顕熱蓄熱に対し、物
質の相変化や転移の際の潜熱を使う技術を潜
熱蓄熱と呼ぶ。潜熱は顕熱よりも蓄熱密度が高
く、蓄熱温度域が狭域であるため、一般家庭の
暖房や給湯などに使うには好都合と言える。し
かし、潜熱蓄熱材は液体と固体の相変化を用い
るために、熱の発生する場所から消費する場所
へ輸送することは困難である。特に一般家庭な
どの排熱や太陽熱は家の外部で発生するため、
この熱を家の内部まで導くには、パイプ内を輸
送する必要があり、固体状態ではその妨げとな
る。また、蓄熱材をマイクロカプセルに閉じ込め
てスラリー状での輸送も可能であるが、保持でき
るエネルギー密度が著しく低下することや輸送ト
ラブルが発生しやすいことなど実用化には課題
も多い。したがって、熱の発生と消費を空間的、
時間的につなぐための流動性高性能蓄熱材料
の開発はまだまだやるべきことは多い。 
 
２．研究の目的 
当研究室では電気力学天秤と呼ぶ液滴を空
中に浮揚する装置を用いて、潮解性粒子の吸
湿特性の評価を行っている。その中で、無機塩
に関しては以下の様な吸湿特性があり、また、
特異的な吸湿性を示す物質の存在も確認して
いる。本研究では潜熱蓄熱材に流動性を付加さ
せるために、その特性を活かした３つの潜熱蓄
熱材の可能性について実験的検証を行った。 
（１） 高濃度スラリー潜熱蓄熱材の開発 
潜熱蓄熱材をスラリー状にして輸送する試み
が行われているが、相変化を繰り返していると結
晶が大きく成長してしまい、流動性を失うことが
問題となっている。当研究室での電気力学天秤
を用いた無機塩の固化現象の観察では、液滴
表面が汚染されてくると、大きな結晶ではなく、
微細な結晶の集まった多結晶を含んだ液滴が
生成することがわかっている。そこで、本実験で
は、表面活性剤を添加することで、微細な結晶
を作り、高濃度のスラリーを形成させ、それが流
動可能かどうか実験的検討を行った。 
（２） 硝酸塩の液→固→液相変化の利用 
硝酸塩の液滴は湿度を下げていくと、相変化
を起こし固体水和物となる。さらに湿度を下げる
と自分が保有している水和水により再度自己潮
解して液滴になることがある。相転移での熱の放

出と吸収は固体が関与するが、熱の発生と消費
との輸送間で流動可能な液体状態を保つことが
できるため、新規の蓄熱材として期待ができる。
本研究では硝酸系無機塩の吸湿特性を調べ、
蓄熱材として使用可能かどうか検討を行う。 
（３） 食塩水の固化抑制添加剤の検討 
吸収式ヒートポンプは吸水力の高い液体の水
の出入りを利用して空調を行う装置あり、一般に
臭化リチウム水溶液が多用されている。しかし、
低湿度から吸水する潮解性無機塩は高湿度側
ではあまり多くの水を含有しない。一方、高湿度
で潮解する無機塩は、一旦潮解すると多量な水
を含有することができるため、蓄熱密度を高くす
ることができる。しかし、問題は固化点の湿度が
高いため、容易に固化し輸送が困難になってし
まうという欠点がある。本研究では高湿度での潮
解物質として食塩を取り上げ、そこに有機物を
添加することで固化点をコントロールし、低湿度
でも流動可能な蓄熱材を開発することを目的に
実験を行った。 
すべての実験は蓄熱材に流動性を付加すれ
るための基礎実験であり、今回の報告書は異な
る３つの実験について、その研究成果を報告す
るものである。 
 
１． 研究の方法 
（１） 高濃度スラリー潜熱蓄熱材の開発 
一般的に用いられる蓄熱材である Na2SO4 を
用いて、固化した際のスラリーの流動状態を調
べる実験を行った。Fig.1 の実験装置は Na2SO4
を溶解させた水溶液を冷却することで、固体の
Na2SO4 と水が混ざり合ったスラリーを形成させる
実験装置である。氷が入ったビーカーの中に水
溶液をフラスコごと入れマグネチックスターラー
で撹拌しながら冷却し、熱電対によって冷却実
験中の水溶液温度の変化を測定した。Na2SO4
水溶液は冷却すると33℃以下でNa2SO4･10H2O
を形成して、熱を放出する。実験では水溶液の
Na2SO4 濃度と、水和物スラリー形成時の発熱量
およびスラリーの流動性の関係性を調べ、界面
活性剤の添加効果を検討した。 

 
Fig.1 高濃度スラリー蓄熱材の実験装置 
 
（２） 硝酸塩の液→固→液相変化の利用 
第２の実験は、硝酸塩の吸湿特性を利用し、
水和物水溶液が液体→固体→液体の相変化が
起こるかどうか検討を行った。電気力学天秤を
用いた吸湿性評価実験装置を Fig.２に示す。電
気力学天秤とは上下二つの電極に DC 電圧を
印加することで粒子の鉛直方向の力の釣り合い



をとり、外周電極に高圧 AC 電圧を印加すること
によって中心に粒子を保持する装置である。こ
れにより、湿度の変化による液滴の状態変化の
詳細を調べることができる。さらに印加した DC
電圧値の変化から液滴の重量変化、ラマン分光
により組成変化も同時に測定することができる。 
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Fig.２ 電気力学天秤を用いた実験装置 
 
（３） 食塩水の固化抑制添加剤の検討 
熱吸収式ヒートポンプでは吸収剤（潜熱蓄熱
材）として臭化リチウムが広く用いられているが、
空調装置としては規模が大きくなってしまうため、
家庭用に使用することは難しい。また、配管の腐
食や結晶化の問題があるため技術的にも課題
が多い。臭化リチウムを用いると大きな装置にな
ってしまうのは、蓄熱密度の低さと各種移動現
象の律速によるところが大きい。本研究は蓄熱
密度が大きい塩化ナトリウムの水溶液の吸湿性
を調べ、有機物添加による固化点の変化を調べ、
低湿度でも固化しない条件を探ることを目的とし
て実験を行った。 
実験装置は Fig．２と同様のものを使用した。
無機物は NaCl、有機物はマロン酸、D－(-)フル
クトース、クエン酸を使用した。混合溶液は NaCl
と有機物をモル比 1：1 で混合し、水に溶解した
ものを使用した。これらの単一成分粒子および
混合粒子を電気力学天秤内に浮揚させ、湿潤
N2 と乾燥 N2 を切り替えながら導入して粒子が
吸湿および乾燥するときの重量変化を測定した。
混合粒子の吸湿性は、NaCl と有機物の単一成
分粒子の湿度に対する重量比から予測される
Zdanovskii-Stokes-Robinson (ZSR) モデルを用
いて評価を行った。粒子形態については、
Raman顕微鏡装置を使用しガラス基板で粒子の
詳細な観察を行った。さらに Raman 分光法によ
り物質の同定も行った。 
 
４． 研究成果 
（１） 高濃度スラリー潜熱蓄熱材の開発 
Fig.３に Na2SO4 初期濃度の異なる各水溶液
の冷却実験の温度変化をまとめた。水溶液の初
期温度は 33℃、周囲の冷却温度は 0℃である。
Fig.３から、Na2SO4 濃度が高い水溶液ほど温度
を高く保つことができることがわかる。これは濃度
が高いほど生成できる１０水和物の量が多くなる
ため、より多くの発熱量が得られるためである。し
かし溶液中の固体水和物の割合が大きくなるに
つれて流動性は低下する。この実験では
Na2SO4が 25wt%以上の濃度では、水溶液を 0℃

まで冷却すると流動性は失われてしまった。 
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Fig.３ Na2SO4水溶液の冷却時の温度変化 

そこで、高濃度で流動性を得るために添加物
の使用を検討した。添加物としては SiO2微粒子
とドデシル硫酸ナトリウム（SDS）の２種類である。
これらの添加物をNa2SO4 33wt%溶液に加えて水
和物生成実験を行った。SiO2微粒子の添加は、
SiO2微粒子を水和物生成核として用いることで、
微小な結晶を析出させ、大きな結晶に成長しな
いようにするためである。実験結果は、SiO2微粒
子が生成核として働いたため水和物が生成し易
くなり、過冷却現象を防ぐことができた。よって過
冷却状態から大量の水和物が一気に生成する
という現象がなくなったため、大きな塊の形成を
抑えることはできた。しかし固化した後の液体は
かなりドロッとした状態であり高い流動性は得ら
れなかった。 
一方、ドデシル硫酸ナトリウム（SDS）は界面活
性剤であり、水和物粒子を液中に分散させる効
果がある。そこで、蓄熱材が高濃度でも流動性
を付加させるために界面活性剤の添加を考えた。
ドデシル硫酸ナトリウム（SDS）を約 1wt％添加し、
Na2SO4濃度25wt%水溶液の冷却実験を行った。
冷却実験後の水溶液はPhoto. 1のような流動性
を示した。また、温度変化は Fig.４のように SDS
添加なしとほぼ一致しており、SDS を添加するこ
とでスラリー形成時の発熱量を低下させることな
く流動性を向上させることが可能であることがわ
かった。 

 
Photo. 1  SDS を添加した 25wt%溶液の水和物 
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Fig.４ SDS を添加した時の水溶液の温度変化 



 
（２） 硝酸塩の液→固→液相変化の利用 
Fig.５(a)に電気力学天秤による Mg(NO3)2･
6H2O の重量変化の測定結果を示す。横軸が時
間、縦軸が重量比である。また、この時の浮遊粒
子の形態変化をFig.５(b)に示す。電気力学天秤
には固体のMg(NO3)2･6H2Oを浮揚させ(M1)、そ
こに500ml/minで乾燥N2を導入した。すると、粒
子は 440 秒で粒子の周りがえぐれるように形状
に変化し（M2）、液滴が示すようなレーザー散乱
のパターンへ変化した（M3）。 
その後、900 秒間乾燥ガスを導入したのちガ
スを止めたところ、粒子の重量は徐々に上がっ
ていき 0.87 倍まで上昇した。ここで、湿潤ガスを
120ml/min で導入すると、30 秒後にレーザー散
乱が液滴のような上下２点の輝点ではなく、粒子
全体からの散乱に変化した (M5)。その後湿潤
ガスを導入し続けたところ粒子は湿潤ガスを導
入して 956 秒後（Fig５.(a)のグラフの 2756 秒)で
潮解した。3000 秒後で乾燥ガス(500ml/min)に
切り替えたところ、粒子は3145秒のところで固化
した(M6)。乾燥ガスをそのまま流し続けたところ
再び粒子は液滴状になり、重量比はM6 の 1.14
倍から 0.83 倍に下がった。これらの結果から乾
燥により、固体から液体への相変化が確認され、
湿度を低下させることで、液体→固体→液体へ
の相変化が可能であることがわかった。 
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Fig.５ Mg(NO3)2･6H2O粒子の潮解固化過程 
  
Fig.６は Fig.５(b)の粒子形態に対応した O-H
起因(3000cm-1～3800cm-1範囲)のラマンスペクト
ルである。(a)はM1のMg(NO3)2の6水和物のス
ペクトルで 3250cm-1、3450cm-1、3550cm-1に６水
和物に相当するピークが観察できる。乾燥させ
て潮解した(b)の M3 ではスペクトルが激しく波
打っており、M1 のような特定のピークは観測さ
れなかった。湿度を上げて固化した(c) M5 のス
ペクトルは M1 とほぼ同じピークが観測されてお
り、Mg(NO3)2 の６水和物と同定することができる。
ラマン分光からも、乾燥させると液滴となり、その
後湿度を加えると、粒子は再び 6 水和物の固体
に戻ることがわかった。その後湿度を増加させて
潮解させた液滴粒子と乾燥させた液滴粒子(M3)
のスペクトルを重ね合わせた結果を Fig.６(d)に

示す。乾燥させた液滴粒子(M3)のほうが潮解さ
せた液滴粒子のスペクトルよりも右にシフト（ブル
ーシフト）している。このことから、乾燥後の
Mg(NO3)2液滴はO-H基の振動エネルギーが大
きくなっていると判断でき、水分子の結合が液滴
よりも強固なものになっていると考えることができ
る。 
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Fig.６ Fig.５に対応した粒子や液滴からのラマン
スペクトル 
 
乾燥時のMg(NO3)2の６水和物の様子をより詳
しく検討するため、ガラス基板上に粒子を置き、
光学顕微鏡で観察を行った。このときの様子を
Photo.2に示す。流量300ml/minで乾燥N2を導
入したところ、すぐに粒子全体が縮小し、３分で
液滴のように潮解し、ガラス基板上に少し広がり、
その後４分頃から、固体の芯を残したまま基板
上に広がっていった。湿度を下げると水和物が
壊れる現象として風解がある。風解する代表で
ある Na2SO3･10H2O を用いて同様な実験を行っ
たが、この場合には液滴状態を介さずに無水物
に変化したことから、Mg(NO3)2･6H2O は風解で
はなく、自分の水和水による自己潮解と考えて
良い。相対湿度が2.2％以下になるとMg(NO3)2･
6H2O はアモルファス形態になるという報告もさ
れているが、本研究ではアモルファス形態の固
体でなく、明らかに流動性のある液体に近い構
造であると考えている。 

0s 6min 21min3min  
Photo.2 Mg(NO3)2･6H2O 粒子をガラス基板上で
乾燥させた時の形態変化 
  
次に乾燥後の液体状態のMg(NO3)2の流動性
を確認する実験を行った。Mg(NO3)2･6H2O はよ
く乾燥した容器内であれば乾燥 N2を流すことに
より固体が液体に変化する。そこで、アクリルパ
イプを短く切り、そこに試料をつめて乾燥させる
ことで流動性の確認を行った。Mg(NO3)2･6H2O
を入れ、経路にシリカゲルの入った管をはさんで
乾燥ガスを流した。7 時間ほど流すと透明な液
状になった。しかし、このときアクリル管を傾けて
もまったく流動が確認できなかった。実際に触っ



て流動性がないかどうか確かめようとゴム栓をは
ずして触ってみたところ、感触はべたべたとして
おり、表面が膜に覆われた状態であることが確
認できた。このように、液体ではあるが粘性が高
く、配管などの中を流動させるにはさらなる改良
が必要と考えられる。 
  
（３） 食塩水の固化抑制添加剤の検討 
 潮解が容易な物質は高湿度側での水の含有
率が低い。吸収式ヒートポンプで用いられる臭
化リチウムは相対湿度９９％で、水 39kg/kgLiBrに
対し、塩化ナトリウムでは水 57kg/kgNaCl を吸収
することができる。したがって、ＮａＣｌが低湿度側
で固化しなければ、LiBr よりも優れた潜熱吸収
剤として期待できる。そこで、NaCl に有機物を添
加し、どの程度固化が抑制できるか検討を行っ
た。 
今回選択した有機物単体の電気力学天秤で
の吸湿性評価実験の結果をFig.2 に示す。有機
物の大きな特徴は一度潮解すると、その後は固
化をしなくなり液体の状態を維持できる点であ
る。、NaCl は吸湿過程(Deliquescence mode)で
は RH76％で潮解し、乾燥過程(Efflorescence 
mode)では RH47％で急激に重量が減少して固
化する。したがって固化しない有機物と NaCl を
混合することで固化点を大幅に低湿度側に持っ
てくることが期待できる。 

 

Fig.7 有機物単体での吸湿特性 

 

Fig.8 NａＣｌとマロン酸の混合粒子の吸湿性 

 NaCl とマロン酸の混合溶液の実験結果を
Fig.8 に示す。吸湿過程において RH38％以下
では ZSR モデルと一致していること、RH38％以
上ではZSRモデルよりも高い重量比であることか
ら RH38％から粒子内部の NaCl が吸湿を開始
することが予測され、NaClが単体で存在するより
も低い湿度で吸湿を始めることが分かった。これ
は混合溶液中のマロン酸が水を吸収し、その水
を NaCl に供給することで NaCl が溶解するため

であると考えられる。乾燥過程では、RH38％で
急激な重量減少が起きており、液滴内部の
NaCl が固化したと考えられる。 
次にNaClとD－(-)フルクトースを混合したとき
の結果を Fig.9 に示す。この粒子は ZSR モデル
と比較して RH60％以上で重量比に差が表れて
おり、NaCl の吸湿が開始したと考えられる。また
この粒子は、電気力学的天秤の観察では固化
挙動とみられる重量減少があるにも関わらず、
Photo.3 の 0s のようにガラス基板上での観察で
は粒子を 2 時間乾燥させても液体状であった。
しかしながら、乾燥した粒子を吸湿させると
Photo.3 の18s後の様にNaClと思われる結晶が
析出した。これは、乾燥過程においてフルクトー
スの粘性が高くなり、粒子中のNaCl溶液が過飽
和状態でも結晶になれずに溶液内に原子状に
存在するためであると推測される。その後、湿度
を導入するとフルクトースが吸湿して粘性が低く
なるり、NaCl が移動することで結晶化したと考え
られる。 

 
Fig.9 NａＣｌとフルクトースの混合粒子の吸湿性 

 
Photo.3 NａＣｌとフルクトースの混合粒子の変化 

 

Fig.10 NａＣｌとクエン酸の混合粒子の吸湿性 

NaCl とクエン酸を混合したときの湿度に対す
る重量比変化のグラフを Fig.10 に示す。NaCl と
クエン酸の混合溶液は ZSR モデルと全く一致し
ておらず、NaClとクエン酸を混合することにより、
NaCl の吸湿性だけでなくクエン酸の持つ吸湿
性も低下してしまった。この混合粒子は乾燥過
程において、急激な重量減少が見られないため



NaCl は粒子内で結晶化しないことが予想される。
ガラス基板上での観察でも、粒子に NaCl と思わ
れる結晶は見られなかったが、粒径の大きい粒
子ではクエン酸の 1 水和物と思われる結晶が生
成していることが観察され、NaCl とクエン酸を混
合することでクエン酸が水和物を形成しやすくな
ると考えられる。この水和物が NaCl の吸湿挙動
に大きな影響を与えていると考えられる。 
  NaCl 水溶液に有機物を添加すると、固化点
は低下するものの、多量の有機物を入れないと
その効果は期待できない。多量に添加すると有
機物は吸水性が低いため、トータルでは吸水性
の低い吸収剤となってしまう。今後は少量の添
加で固化点が下がる物質を探すことが重要な課
題であると考える。 
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