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研究成果の概要（和文）： 酸化マグネシウム／水系を基とした化学蓄熱装置検討し高温プロセ

スシステムへのハイブリッド（複合）化を検討した。膨張化グラファイトと酸化マグネシウムを

複合した化学蓄熱材を開発し熱天秤にて速度論的評価を行い、調製方法の最適化を進めた。材料

を実用的なペレットに成形し、これを充填した化学蓄熱装置の性能を評価した。開発した蓄熱材

料を有する化学蓄熱装置と高温プロセスとをハイブリッド化することでシステムの負荷平準化、

省エネルギー性が促進することを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： Feasibility of hybrid thermal energy system which combines 
magnesium oxide/water chemical heat storage system and high-temperature process was 
discussed experimentally as an energy saving system.  New heat storage composite material 
mixed with expanded graphite and magnesium hydroxide was demonstrated as high-performance 
material compared with conventional pure magnesium hydroxide.  Pelletized material using 
the composite was developed also.  The pellet was charged into a packed bed reactor of 
chemical heat storage system and measured its thermal performance.  The chemical heat 
storage system using the composite was expected to contribute on load leveling and energy 
saving of a high-temperature process.     
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１．研究開始当初の背景 
京都議定書を契機に、熱エネルギープロセス
における熱利用の高度化は化石資源保護、二
酸化炭素（CO2）排出抑制の観点から再びわ
が国の重要なテーマとなっている[資源エネ
ルギー庁：省エネルギー技術戦略 2007]。例

えばコジェネレーションの分野では既にガ
スエンジン、ディーゼルエンジンの機械効率
はわが国を中心に改善され、既にサイクル理
論効率に近接するまでに至っている。エンジ
ン効率のさらなる向上には、排熱の利用が重
要となっている。コジェネレーションエンジ
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ンの燃料から軸出力へのエネルギー変換効
率は約 20～30％であり、残りは 200～300℃
（中温と定義する）の排熱として放出される。
排熱回収は顕熱、潜熱による回収が行われて
いるが、通常蓄熱材料の物性の制約から
100℃以下の蓄熱が主であり。エンジン排熱
に相当する中温排熱の質（エクセルギー）的
な回収・保存が不十分である。そこで申請者
らは高温プロセスで排気される中温排熱の
回収・再生に着目した。一方、高温産業プロ
セスや太陽熱プロセスにおいては熱入力変
動、需要変動への追従が重要である。熱入力
側、負荷側双方に変動があり、どちらかに追
従すると他方に追従ができず、エネルギー入
出力に過不足が生じる。例えば太陽熱プロセ
スでは起動→出力変動→停止の繰り返しで
非定常操作となり、起動時のシステム暖機な
どのために余分なエネルギー消費が発生し、
実質の総合効率は定常理想操作に比べ低下
する。この低下を克服する蓄熱技術が望まれ
ている。 
 
２．研究の目的 
本研究では新規に開発した 300℃以下で駆動
する化学蓄熱装置の高温プロセスシステム
へのハイブリッド（複合）化を検討する。ハ
イブリッド化により熱入力・需要変動に対す
る追従性・効率性を高め高温プロセスのエネ
ルギー効率を向上を目指す。申請者グループ
は従来困難であった 300℃以下で蓄熱を可能
とする化学蓄熱材を開発した。 
化学蓄熱は高密度、長時間貯蔵、広い操作温
度域が利点である。本研究ではこの化学蓄熱
材を用いた化学蓄熱装置を実証開発し、高温
プロセスにこの蓄熱システムをハイブリッ
ド化し、熱入力・需要変動への高効率な追従
を実現し、その省エネルギー効果を評価する。
そこで、新規材料を熱天秤、さらに充填層反
応器を有する化学蓄熱装置にて性能を検討
し、ハイブリッド化効果の評価を進めること
とした。 
 
３．研究の方法 
新たな化学蓄熱材は高熱伝導度物質と水酸
化マグネシウム（Mg(OH)2）を混合したもの
である。この材料は 300℃以下で吸熱反応が
進行しこの温度域の蓄熱が可能である。本材
料は、高熱伝導性、高反応性を有している。
高熱伝導度物質としては膨張化グラファイ
ト（EG）が高伝熱性、化学的安定性、安全性、
低コスト性で優れていたので、これを採用し
ている。混合反応材料の脱水反応（蓄熱操作
に対応）、を熱天秤にて測定し、材料の最適
化を目指した。さらに、反応促進のため塩化
カ ル シ ウ ム （ CaCl2 ） を 添 加 し た
EG/Mg(OH)2/CaCl2(EMC)複合材料を開発検討
した。また EG/Mg(OH)2複合材料（EM）につ

いてはペレット化を行い、充填層実験で実用
的な化学蓄熱性能試験を行った。 
（1）熱天秤実験 
EMCは次のように調整された。溶媒に

Mg(OH)2粒子を分散させ、ここにEGを加えて

さらに反応性向上のために塩化カルシウム（

CaCl2）を第三物質として混合した。CaCl2は

吸湿性に優れ100℃以下の化学蓄熱材料とし

て良く用いられている材料である。これらの

混合溶液を乾燥して得られたEG + Mg(OH)2 + 
CaCl2複合材料（EMC）に関して実験的検討を

行った。ここで単位試料あたりのMg(OH)2

重量とMg(OH)2とEG合計重量との比を重量

混合比 n[-]、CaCl2とMg(OH)2の混合モル比

α[-]と定義した。図1に開発した複合化学蓄

熱材料(EMC)（n = 0.5, α ＝ 0.1）の電子顕

微鏡写真を示す。 
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図1 複合化学蓄熱材料(EMC) 

（n = 0.5, α ＝ 0.1） 
EMC の各成分の混合比による反応性の違い
を検討し、EMC 材料の最適化を進めた。この
実験は熱天秤を用いて行い反応性を評価し
た。 
（2）充填層試験 
一方、ハイブリッドプロセスむけの実用的な
ケミカルヒートポンプ高伝熱性化学蓄熱材
料の開発を並行して進めた。EG と水酸化マ
グネシウム複合材料（EM）について充填層
反応器を用いた化学蓄熱装置での検討を計
画した。実用に向けて材料のペレット成形が
重要である。溶媒に Mg(OH)2粒子を分散させ、
ここに EG を加えて混合し、乾燥した。乾燥
粒子を錠剤成形器にて圧縮することで、ペレ
ット化することに成功した。このペレット試
料の性能を充填層実験で確認することとし
た。図 2 ペレット化した EM 材料を充填し
た反応器（ペレット直径 7 ㎜、容器直径は 48
㎜）を示す。 
実用に向けた化学蓄熱材料の基礎的反応性
能を評価し、これを基に化学蓄熱装置の基礎
特性の検討を目指した。実験より開発材料の
有用性を実証することを開発目標とした。 



 

 

 
図 2 ペレット化した EM 材料を充填した反
応器（ペレット直径 7 ㎜、容器直径は 48 ㎜） 
 
４．研究成果 
（1）熱天秤実験 

熱天秤実験による EMC の評価試験の結果を

図 3 示す。本図は純 Mg(OH)2と EMC 複合材

料の脱水反応における Mg(OH)2 モル濃度経

時率変の比較を示す。横軸が反応時間、縦軸

が標準化反応率[-]である。脱水反応は 300℃

で行った。 
ここで、反応転化率は Eq.（1）で定義した。 
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ΔWH2O [g]は反応による水移動質量であり、

熱天秤で測定した質量変化とした。WMg(OH)2 

[g]は仕込み Mg(OH)2質量、M [g mol-1]は分子

量を示す。 
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図3 熱天秤実験における純Mg(OH)2とEMC
複合材料の脱水反応時のMg(OH)2モル濃度経

時変化の比較 

 

図 3 では混合モル比 α [-] ＝ 0.1 として、重

量混合比 n [-] = 0.5～0.9 に変化させ EMC の

脱水反応特性を測定した。EMC は純 Mg(OH)2

より早く脱水反応が進行するとことが確認

された。EG の混入による伝熱促進による加

熱の高速化、発生水蒸気の拡散抵抗の低下の

効果の表れと考察できる。また、n は小さい

ほど反応性が高くなることが明らかになり、

図から n = 0.5 で最大になることが示された。

以上から、EMC とくに n = 0.5 では脱水反応

性能が高く、高効率で排熱の蓄熱回収が可能

と期待できた。 

（2）充填層実験 

充填層実験での EM ペレットの実験測定結果

を図 4 に示す。図 4 は EM ペレットと純

Mg(OH)2ペレットの蓄熱操作に対応する脱水

反応の実験結果である。 
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図 4 充填層反応器における純Mg(OH)2とEM

ペレットの脱水反応（蓄熱操作）時の反応転

化率変化の比較 

 

横軸が脱水反応時間、第 1 縦軸が温度、第 2

縦軸はEq. (2)で定義されたモル反応転化率変

化(Δx)を示す。 
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反応層は充填層内壁の温度（T5）を調節値と

し、この温度を 400℃とするよう常温より加

熱され温度調節された。温度 T3 は充填層内

試料の層断面中央の温度を示す。EM ペレッ

トは Mg(OH)2 ペレットに比べて反応層中心

温度の上昇が早いことがわかる。このことは



 

 

先ず、EG 混入により層内の伝熱性が高まり、

EM 中の Mg(OH)2粒子に脱水吸熱反応に必要

な熱をより高速に供給できたことを示す。同

時に EM 中の脱水反応で生成する水蒸気が迅

速に系外に移動したため、後続の脱水反応が

継続的に進んだと考えられた。その結果、モ

ル反応転化率変化の減少も速く、迅速に脱水

反応が進行していることが確認された。以上

から EM ペレットは形状が実用的でまた、反

応性も純 Mg(OH)2 より高いことが明らかに

なった。今回は膨張化グラファイトの伝熱促

進効果、とペレット化の有効性を先ず評価す

るため、膨張化グラファイト+Mg(OH)2 混合

材料（EM）についてのみ実験を行った。開

発した EMC を用いることで 300℃以下の低

温域での蓄熱操作においても類似の性能が

得られると期待できた。 
化学蓄熱は高密度、長時間貯蔵、広い操作温

度域が利点である。本研究ではこの化学蓄熱

材を用いた化学蓄熱装置の基礎的性能を実証

した。成果をもとに本化学蓄熱材料が従来材

料に比べ高伝熱性でかつ高反応性を有してい

ることが明らかになり、この高温プロセスと

材料を用いた化学蓄熱装置をハイブリッド化

することでシステムの負荷平準化、省エネル

ギー性が促進することを明らかにした。 
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