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研究成果の概要（和文）：吸着式冷凍機の新規高伝熱性蓄熱材として考案した金属塩／アルミニウム複合材に関
して、その水蒸気収着能を最大化するための金属塩の結晶性制御とナノ細孔を有する酸化皮膜への添着等につい
て検討を行った。その結果、金属塩の結晶性は複合材調製時の焼成温度と添着量に依存すること、酸化皮膜の細
孔構造は調製条件により制御できることなどが明らかとなった。また、複合材の水蒸気収着特性の評価と熱・物
質移動解析から本複合材が高冷熱出力のケミカル冷凍機の蓄熱材になり得る可能性が示唆された。

研究成果の概要（英文）：A metal salt/aluminum composite had been proposed as a novel material for 
sorption chillers. This study dealt with the control of the crystallinity of metal salt and its 
impregnation into pores of an aluminum oxide film to maximize the water vapor sorption performance 
of the composite. As a result, The crystallinity of metal salt deposited on pore walls depended a 
great deal on the calcination temperature in the preparation process and the amount of metal salt in
 pores. Porous aluminum films with various structures could be created by adjusting the preparation 
conditions. In addition, The evaluation of the water vapor sorption characteristics of the 
composites and the numerical analysis of heat and mass transfer indicated that the metal 
salt/aluminum composite would be a promising sorbent for a high-performance chemical refrigerator.

研究分野：エネルギー変換工学

キーワード： 金属塩複合材料　収着冷凍　結晶性金属塩　熱・物質移動

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
CaCl2／アルミニウム複合材の調製において結晶性CaCl2のナノ細孔壁への析出には焼成温度の管理が重要であ
る。また、細孔壁界面のCaCl2は非晶化すること、細孔内添着CaCl2は単体物とは異なる水蒸気脱着挙動を示すこ
となど、本研究で得られた成果は、ナノ空間における金属塩の物理化学的特性の理解に重要な知見を与えると考
えられる。そして、金属塩／アルミニウム複合材を組み込む高出力ケミカル冷凍機の社会実装が達成されれば、
現在大量に存在する100℃以下の未利用熱の活用が可能となり、新規エネルギー投入量やCO2排出量の削減に繋が
るなど、その社会的意義は大きいと考えられる。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
広義の熱駆動型ケミカル冷凍機に分類される吸着式冷凍機は、固体吸着材への冷媒蒸気の吸
着と同時に起こる冷媒の蒸発に伴う吸熱作用によって冷熱を生成する熱源機器である。現在、シ
リカゲル－水系やゼオライト－水系を用いる吸着式冷凍機が実用化されているが、更なる利用
用途の拡大のためには、その冷熱出力密度の大幅な増大、すなわち、冷媒水蒸気吸着能に優れた
高性能な吸着材の開発と、それを適用する吸着材熱交換器の高度な伝熱促進が必要である。本研
究では、一般的な吸着材熱交換器に利用されているアルミニウム製伝熱フィンに着目し、これ自
身に水蒸気に対する吸着能を付与できれば、迅速な吸着熱の除去と加熱再生熱の供給が可能と
なり、吸着材熱交換器の大幅な伝熱促進と小型化の同時達成ができると考えた。 
吸着材熱交換器の伝熱促進法の主流は、微細吸着材粒子をエポキシ等のバインダを用いて金
属伝熱面上に塗布する方法であるが、バインダ添加による細孔閉塞、つまり、冷媒水蒸気吸着量
の低下を回避することはできない。これに対して本研究では、良熱伝導性のアルミニウムの表面
を電気化学的に多孔質酸化層に改質し、この内部に吸湿性の金属塩を担持することで水蒸気の
収着と熱交換がほぼ同じ場所で起こる新規の高伝熱性水蒸気収着材料を創製し、これを適用す
る高出力収着冷凍システムの実現を目指すことにした。 
 
２．研究の目的 
吸着、吸収、化学反応等を利用するケミカル冷凍機の冷熱出力密度の増大には、反応材を封入
する熱交換器の伝熱促進が不可欠である。この課題に取り組むために、本研究では、金属アルミ
ニウムの表面を陽極酸化法により多孔質の酸化アルミニウム層に改質し、その細孔内部に塩化
カルシウム（CaCl2）等の金属塩を担持して得られる高伝熱性水蒸気収着複合材に着目し、これ
を組み込む収着材熱交換器の開発にあたる。金属塩／アルミニウム複合材の水蒸気収着能を最
大限に引き出すためには、多孔質酸化皮膜内に結晶性金属塩を析出・担持させる必要があり、こ
れを達成するために、金属塩の結晶化に及ぼす影響因子を明らかにし、冷凍機の蓄熱材として機
能する複合材の調製法を確立する。そして、金属塩／アルミニウム複合材の水蒸気収着特性を評
価するとともに、複合材内の熱・物質移動機構を実験と理論の両面から解明することで、本複合
材を適用する収着冷凍システムの実現に繋げることを目的とする。なお、本研究では入手が容易
で安価な CaCl2を金属塩に採用して検討を行った。 
 
３．研究の方法 
(1) CaCl2／アルミニウム複合材の調製と諸特性の評価 
 本研究では、純度 99.6％、寸法 30×80×0.3 mm（供試部
30×30×0.3 mm）のアルミニウム薄板を用い、酸・アルカ
リによる脱脂、エッチングおよびディスマットの前処理を
行った。そして、図 1に示すように、アルミニウム基材の
陽極酸化、皮膜細孔径の拡大処理、金属塩溶液含浸および
試料焼成を経て金属塩／アルミニウム複合材を調製した。 
 アルミニウムを二塩基酸等の浴中で電気分解すると、そ
の表面に多孔質の酸化アルミニウム層が形成される。本研
究では、シュウ酸浴およびリン酸浴を用い、アルミニウム
基材を陽極に設置して所定条件下で直流電流を印加する
ことで陽極酸化処理を施した。なお、シュウ酸浴では 80 V
の定電圧電解を、リン酸浴では 100 A/m2定電流電解を基本
条件とした。また、1回の電気分解で生成した酸化皮膜を、
リン酸／クロム酸混合液により溶解除去した後、再度、電
気分解を行う二段階陽極酸化処理や、シュウ酸とリン酸の混酸浴による陽極酸化処理について
も検討を行った。 
 アルミニウムの陽極酸化により生成する多孔質酸化アルミニウム皮膜の構造は、電解浴種や
電解条件によって変化し、一般に硫酸浴では直径 10～30 nm、シュウ酸浴では 30～80 nm、そし
て、リン酸浴では 80 nm以上の円筒状のナノ細孔が形成される。本研究では、細孔サイズを適宜
調整するために、陽極酸化後に試料を 0.5 M塩化カリウム水溶液中で陰極に設置して一定電圧下
で電気分解するカソード分極（CP: Cathodic Polarization）操作による細孔径拡大処理（PWT: Pore 
Widening Treatment）を施した。なお、陽極酸化および PWT後に得られる酸化皮膜の厚みは高周
波膜厚計を用いて計測し、そして、細孔径は走査型電子顕微鏡（SEM）写真の画像解析（ImageJ）
により決定した。 
 多孔質酸化アルミニウム皮膜への塩化カルシウム（CaCl2）添着には溶液含浸法を採用した。
表面改質後のアルミニウム試料を所定濃度の CaCl2水溶液中に、室温下で浸漬させ、減圧脱気を
併用することで皮膜細孔内に CaCl2水溶液を浸透させた。試料を取り出した後に遠心分離により
その表面に残留する水溶液を除去した。最後に、所定温度で試料を焼成することで CaCl2／アル
ミニウム複合材を得た。なお、CaCl2添着量は添着操作前後の試料重量の変化から算出した。 

図 1 金属塩添着アルミニウム複合材の 
   調製工程 



 得られたCaCl2／アルミニウム複合材の水蒸気収着平衡および収着速度は容量式蒸気吸着量測
定装置を用いて評価した。本装置は複合材に対する水蒸気収着量（水蒸気圧変化）と試料表面温
度を同時に測定可能である。また、酸化皮膜に添着した CaCl2の結晶性の評価にはX線回折（XRD）
装置を用いた。 
 
(2) CaCl2／アルミニウム複合材の熱・物質移動解析 
 CaCl2添着複合材の過渡的水蒸気収着挙動を理論的に把握するために、2 次元熱・物質移動モ
デルを構築し、以下の基礎方程式に基づく数値解析を行った。詳細は、発表論文（S. Chumnanwat 
et al., Energy, 208, 2020, 118370）を参照されたい。 
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本モデルでは、CaCl2を添着する円筒状細孔が試料表面から鉛直方向に形成されること、また、
細孔サイズが水蒸気の平均自由行程より十分に小さいことから、式(i)のように CaCl2添着層内の
水蒸気移動は層厚み x方向のみのクヌッセン拡散とした。また、式(ii)中の水和反応熱Hsorpは添
着 CaCl2の水和量と関連付けてその依存性を考慮した。そして、CaCl2の水蒸気収着速度（式(iv)）
には収着量とその平衡値の差に基づく線形推進力モデルを採用し、平衡水蒸気収着量は相対水
蒸気圧 のべき関数（式(v)）で与えた。 
 
４．研究成果 
(1) 多孔質酸化アルミニウム皮膜の細孔構造 
 陽極酸化法により調製した代表的な 5 種類の酸化アルミニウム皮膜の表面 SEM 像を図 2 に、
それらの細孔物性値を表 1にそれぞれ示す。ここで、試料 a～dはシュウ酸浴（電圧 80 V、温度
30℃、電解時間 6 h）、試料 eはリン酸浴（電流密度 100 A/m2、温度 20℃、電解時間 6 h）での陽
極酸化により、また、試料 cおよび dは、シュウ酸による 2段階陽極酸化（第 1処理：45 V, 20℃, 
1 h；第 2処理：45 V, 20℃, 7 h）により調製した。そして、試料 bおよび dはカソード分極 CPに
よる PWTを施した。図 2および表 1より、シュウ酸浴とリン酸浴を比較すると、前者は相対的
に厚い酸化皮膜 δfが得られ、後者は薄い皮膜であるが直径 dpm＝200 nm を超える非常に大きな
細孔が形成されることがわかる。シュウ酸浴による二段階陽極酸化を行った試料 cは、aに比べ
て細孔が整然と配置し、その直径が増大する。また、CP 処理を施すと皮膜厚の減少を起こすこ
となく細孔径を拡大でき、試料 bでは 76 nm、試料 dでは 88 nmとなり、未処理の aおよび cに
比べて 1.5～1.9倍の細孔が得られる。細孔容積 Vpと空隙率 εは、シュウ酸浴二段階陽極酸化と
CP処理を施した試料 dが最も大きな値となり、リン酸浴陽極酸化の試料 eは比較的大きな空隙
率を示すものの、相対的に皮膜が薄いために細孔容積は小さくなる。 

 陽極酸化による酸化皮膜の形
成過程では、アルミニウムの酸化
反応と生成した酸化アルミニウ
ムの化学的溶解反応が同時に進
行する。そのため、電解条件を適
切に定め、適宜、二段階処理や
PWT を施すことで概ね所望の構
造を有する酸化アルミニウム皮
膜の調製が可能である。 
 また本研究では、大きな皮膜細
孔が得られるリン酸陽極酸化処

図 2 酸化アルミニウム皮膜の表面 SEM像 

表 1 酸化アルミニウム皮膜の細孔物性値 



理を一定電圧 150 Vで 24 h施すことで、細孔径は 149 nm
に縮小するものの皮膜厚を 73 μm まで上昇させることが
できた。さらに、リン酸 0.3 Mとシュウ酸 0.45 Mからな
る混酸浴での定電圧（80 V）陽極酸化処理により厚み 63
～85 μm、細孔径 100～150 nmの酸化皮膜を得た。混酸浴
処理での酸化皮膜では、それぞれの単一浴で得られる皮膜
の中間的な構造となること、そして、良質な皮膜が形成さ
れる電解条件が比較的狭いことが明らかとなった。 
 
(2) 添着 CaCl2の結晶性 
 CaCl2／アルミニウム複合材の水蒸気収着能は、酸化皮
膜内に添着した CaCl2の結晶性に著しく左右される。図 3
に、担体試料 bに CaCl2溶液を含浸し、異なる温度で焼成
して得た複合材の X線回折結果を単体 CaCl2（水溶液から
の晶析物）の結果と併せて示す。焼成温度が 300℃の場合
の CaCl2はほぼ非晶質で、150℃および 200℃の場合には
結晶性が認められ、特に、200℃焼成時に CaCl2の結晶化
が良好に進行することが窺える。また、CaCl2濃度が異な
る含浸溶液を用いることでCaCl2添着量を変化させた 4種
類の複合材の XRD 結果（図 4）より、添着量の減少に伴
い徐々に CaCl2の結晶性が低下し、添着量 4.6 wt%の複合
材では、ほぼ非晶質の CaCl2が担体皮膜内に析出すること
がわかる。陽極酸化により生成する酸化アルミニウムは一
般に非晶質であり、その表面に析出する CaCl2の結晶状態
に影響を及ぼす可能性がある。CaCl2添着量、つまり、細
孔壁面上への析出量が少ない場合には界面相互作用によ
る CaCl2の非晶化が起こると考えられる。以上より、本複
合材調製法において結晶性 CaCl2を析出させるためには、
溶液含浸試料の焼成温度を 200℃とし、一定量以上の
CaCl2添着量が必要であることが明らかとなった。 
 
(3) CaCl2／アルミニウム複合材の水蒸気収着特性 
① 水蒸気収脱着平衡 
表 1に示した陽極酸化アルミニウム試料 a、bおよび dに CaCl2を添着し（表 2）、それぞれの
水蒸気収脱着平衡を評価した。図 5 に、各複合材と単体 CaCl2の 30℃における水蒸気収脱着等
温線を示す。なお、表 2中の Rimpは CaCl2添着密度を、δCaCl2は円筒細孔壁上に一様に CaCl2が析
出したと仮定した場合の添着層厚みをそれぞれ表す。図 5の収着等温線より、複合材 aL、bHお
よび dH は、CaCl2の水和反応の特徴であ
る相対圧 0.15 付近での急激な収着量の増
大が観察され、bHと dHは、単体 CaCl2に
近い水蒸気収着能を有することがわかる。
これに対して、複合材 bLでは、水蒸気収
着量が相対圧の上昇に伴い単調に増大す
る。これは、bLの CaCl2が非晶質であるこ
とに起因しており、この時の添着層厚みが
3.4 nm と見積もれることからも細孔壁近
傍における界面相互作
用による非晶化が生じ
たと推察される。一方の
脱着等温線より、いずれ
の複合材も相対圧の低
下に伴い水蒸気収着量
が減少し、添着 CaCl2あ
たりの水和モル比が約 2
まで低下することがわ
かる。これに対して単体
CaCl2 は相対圧を低下さ
せても水和モル比は 3.6
程度までしか低下しな
い。これらの結果より、
狭隘なナノ細孔内に存

図 3 添着 CaCl2の XRD（焼成温度の 
    影響） 

図 4 添着 CaCl2の XRD（添着量の影 
   響） 

表 2 CaCl2添着複合材の担体物性値と CaCl2添着量 

図 5 CaCl2添着複合材と単体 CaCl2の水蒸気収脱着等温線 



在する CaCl2では水和水が容易に脱離する、単体
物とは異なる特性が発現することを示している。
なお、本研究で調製した CaCl2／アルミニウム複
合材を用いて水蒸気の収着・脱着の繰り返し操作
を 15回行った場合でも、その収脱着平衡は変化し
ないことを確認している。 
② 過渡的水蒸気収着特性 
 吸着式冷凍機の冷熱出力評価のためには、使用
する吸着材の冷媒蒸気吸着速度を正確に把握する
必要があり、吸着実験の実施のみならず理論的検
討が重要である。本研究では、まず実験データの
蓄積が進む高密度活性炭素繊維成形体（HDACF: 
High-Density Activated Carbon Fiber）－メタノール
蒸気系について、その熱・物質移動に関する理論
解析モデルを構築し、実験と解析結果の比較を行
った（図 6）。本図より、数値解析結果は見掛け密
度が異なる 3種類の HDACF のメタノール蒸気吸
着量の経時変化を概ね良好に再現しており、構築
したモデルの妥当性が確認できる。 
ここで得た知見に基づいて、CaCl2／アルミニウ
ム複合材－水蒸気収着系の 2次元熱・物質移動に
関するモデルを構築し、3(2)に列記した支配方程
式を用いた数値解析を実施すると共に、実験結果
との比較を行った。図 7に、複合材 aLと bHの水
蒸気収着過程における収着量と試料表面温度の経
時変化を示す。上図より、いずれの複合材におい
ても実験開始直後から水蒸気収着量が増加し、そ
の増加速度が徐々に緩やかとなり平衡に向かうこ
とがわかる。また、本研究の複合材の水蒸気収着
速度は、関連研究で報告されているゼオライト
NaXや NaX/MgCl2複合材より明らかに速く、本材
料の冷凍機蓄熱材としての優位性を裏付けてい
る。一方の試料表面温度（下図）は実験開始直後
に急激に上昇し、最大値に到達した後に徐々に伝
熱面温度に向かう様子が観察される。試料温度の
上昇は添着 CaCl2の水和に伴う発熱によるもので
あり、初期の水蒸気収着量変化が大きい複合材 bH
の方が aL に比べて最高到達温度は高くなる。そ
して、数値解析結果は、複合材の水蒸気収着量と
試料表面温度の経時変化を概ね再現しており、本
解析法が、CaCl2添着複合材の水蒸気収着挙動の把
握に有用な手段になり得ると考えられる。 
③ 積層型収着材熱交換による冷凍能力の評価 

CaCl2／アルミニウム複合材を図 8 に示すよう
に積層した収着材熱交換を想定し、水蒸気収着冷
凍サイクルにおける熱交換器単位体積あたりの冷
凍能力 SCP（Specific Coolin Power）を算出した。
図 8 に、CaCl2の収着率 θ毎の SCP と積層間隔 L
の関係を示す。なお、比較として、現在、吸着式
冷凍機の蓄熱材として最も水蒸気吸着能に優れると評価されているゼオライト系吸着材をアル
ミニウムに塗布した熱交換器の SCPを併示する。本図より、収着率が低く、積層間隔が狭い程、
SCP値は上昇する傾向が窺える。これは、収着率が上昇すると複合材への水蒸気収着速度が徐々
に低下することに起因している。また、ゼオライト塗布型熱交換に比べても高い SCP 値を示す
ことから、本複合材は高冷熱出力の収着式冷凍機の蓄熱材に十分なり得ると考えられる。 
 
(4) まとめ 

CaCl2／アルミニウム複合材は、水蒸気の収着と熱交換がほぼ同じ場所で起こるこれまでにな
い高伝熱性蓄熱材である。この水蒸気収着能を最大化するために、多孔質酸化アルミニウム皮膜
の構造と添着 CaCl2の結晶性の制御について検討を行い、皮膜構造は調製条件により制御可能で
あること、結晶性 CaCl2の細孔内析出には複合材調製時の焼成温度と添着量に依存することなど
を明らかにした。また、複合材の水蒸気収着特性の評価と熱・物質移動解析から本複合材が次世
代ケミカル冷凍機の蓄熱材の有力な候補材料であることを示した。 

図 6 高密度 ACF成形体に対するメタノー 
   メタノール蒸気吸着速度 

図 8 CaCl2添着複合材を積層した収着材熱交 
  交換器を適用した場合の比冷凍能力 

図 7 CaCl2添着複合材に対する水蒸気収着 
  速度と試料表面温度変化 
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