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研究成果の概要（和文）：水酸化マグネシウムと膨張化グラファイトを混合した複合化学蓄熱材料EMの化学蓄熱性能を
実証した。基本形状として錠剤型に材料を成形しその蓄熱性能を熱天秤で反応速度、伝熱性能を測定し。得られた蓄熱
材料を用いて充填層型反応器にて化学蓄熱実証試験を行った。EMは水酸化マグネシウム単体ペレットに対して反応速度
が脱水、水和反応ともに早いことを見出した。単位時間の単位反応器体積あたりの蓄熱量も大きく、EMが従来材料に比
べ優れていることが確認された。以上から化学蓄熱実証試験装置の開発にあたり、必要な情報を獲得することに成功し
た。

研究成果の概要（英文）：Composite thermochemical energy storage material (EM) mixed with magnesium 
hydroxide (Mg(OH)2) and expanded graphite (EG) is developed. It was demonstrated by kinetic analysis by 
using a thermo-balance that EG has higher thermal conductivity, vapor diffusivity and reactivity than one 
of conventional Mg(OH)2. Tablet figure of EM was discussed as a suitable figure for practical packed bed 
reactor having heat-exchanging function. It was shown that mixing mass ratio of Mg(OH)2 : EG = 8 : 1 was 
the optimum mixing ratio in the stand point of reactivity per unit mass of material. The tablet EM was 
used for a packed bed experiment for demonstration of practical thermochemical energy storage performance 
of EM. The EM packed bed had higher heat storage amount and heat storage rate than one of conventional 
Mg(OH)2. Then, it was demonstrated from this study that thermochemical energy storage system using the EM 
material would have new possibility for middle-temperature heat utilization.

研究分野： 化学工学
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１．研究開始当初の背景 
平成 23 年 3 月福島原発の事故を契機に日本の
エネルギー需給構造の再構築が希求されてい
た。日本の一次エネルギーの７割以上は熱利用
で消費されている。熱エネルギーの有効利用は
日本のエネルギー消費の削減、ひいては二酸
化炭素排出削減につながる。本研究では 200～
300℃のいわゆる中温域の排熱・未利用熱の高
効率回収、再利用を通して我が国のエネルギー
有効利用への貢献を目指した。我が国の産業
部門の 200℃以上の未利用熱は 1,251 PJ 程で、
我が国の民生部門業務分野のエネルギー消費
量 2,871 PJ の 4割に相当する。中温排熱の回収
利用は国規模で効果が大きいと期待できた。 
中温排熱は工場プロセス、ゴミ焼却、また内燃
機関エンジン、燃料電池などからも発生している。
さらに太陽熱の中温熱としての回収利用は太陽
熱システムの負荷平準化、高効率利用に有効
である。しかしながら中温熱を回収する技術は
少ない。100℃以下の排熱の回収利用は既に多
くの研究がされており、また 400℃を超えた排熱
は蒸気タービンなどで回収されている。中温熱
に対応可能な蓄熱技術が望まれていた。 
 
２．研究の目的 
研究は 200～300℃の中温排熱の高効率回収、
再利用を目的としている。中温熱は産業燃焼プ
ロセス、エンジン排熱などとして大量に排出され、
また太陽熱からも得られ、その回収再利用は重
要である。しかしながら中温熱を回収する技術
は少ない。申請者は既に酸化マグネシウム／水
系（MgO/H2O）化学蓄熱システムを提案し中温
熱回収研究を進めてきた。 
 
MgO(s) + H2O(g) = Mg(OH)2(s),  

ΔH = －81.0 kJ/mol  (1) 
 
MgO/H2O 系蓄熱の実用化には反応材料 MgO
の低伝熱性、反応粒子の飛散の克服が課題で
ある。今回申請者は膨張化グラファイトと反応粒
子を混合した複合材料を開発した。この材料は
伝熱性が高く、あわせて粒子内水蒸気移動抵
抗が低いために、高い反応性を有している。こ
の高伝熱性化学蓄熱材料は従来の性能を大き
く向上すると期待できる。そこでこの新材料を用
いた化学蓄熱システムの開発実証を行う。 
 
３．研究の方法 
材料開発と化学蓄熱実証試験を行う。新規開発
した膨張化グラファイト／CaCl2／Mg(OH)2 複合
化学蓄熱材（ECM）の作成方法の最適化を進め
る。性能は実証されているが 3 成分の配合比の
最適化が必要である。また充填層反応器内の熱
交換性能を向上のため材料の圧縮成型が必要
である。圧縮による熱伝導性、反応性を実測す
る。これらの観点から材料の最適化を進める。並
行して化学蓄熱実証試験装置を製作し開発し
た高伝熱材料を用いて性能実証を行う。圧縮成
型した材料を反応器に充填し反応速度、温度特
性を測定する。成果を材料開発にフィードバック

し材料および反応器の一層の最適化を進める。
材料の性能を確認後、蓄熱実証試験を行う。充
填層内の熱物質移動解析を行い、蓄熱性能の
評価を行う。 
 
４．研究成果 
（１）化学蓄熱材料開発 
水酸化マグネシウムと膨張化グラファイト（EG）

（図 1(a)）を混合した複合化学蓄熱材料 EM の最

適化を行った。この材料は熱伝導度が高く成形

性がある。反応器は熱交換機能が必要であり、

材料を厚みのある平板状に成形できると熱交換

面に密着でき、接触熱抵抗が低減できる。そこで

基本形状として錠剤型（タブレット型）に材料を成

形しその蓄熱性能を熱天秤で反応速度、伝熱性

能を測定し。得られた蓄熱材料を用いて充填層

型反応器にて化学蓄熱実証試験を行った。 
まず EM の作成方法の最適化を進めた。水酸化

マグネシウムを事前に水に懸濁させ、その後 EG
を添加し、混合、撹拌、乾燥プロセスの手法の改

良を進めその後、材料を圧縮成型しタブレット

（直径 7 mm×高さ 4 mm）化を実現した（図 1(b)）。

熱天秤を用いた反応動力学的解析を行い、熱伝

導度測定装置にて熱伝導度を測定した。従来の

水酸化マグネシウム材料より高い反応性を持つ

ことを見出した。また、従来の水酸化マグネシウ

ム材料より高い伝熱性を有することを実証した。

得られた蓄熱材料候補について反応特性の反

応動力学的解析を進めた。タブレット材料の最

適化を行い水酸化マグネシウム：EG 質量比 = 
8 : 1 が適した混合比であることを見出した（図 2）。
充填層型反応器に得られたタブレット型 EM 化

(a)

(b)

100 µm

図 1 EG/Mg(OH)2複合材料 (a)膨張化
グラファイトの電子顕微鏡写真、(b)タ
ブレット成形体（EM4） 



学蓄熱材料を充填し、脱水・水和反応試験を行

った。 
 

 
参照試験として水酸化マグネシウム単体のペレ
ット(直径 2mm×長さ 5-10 mm)の充填層試験を行
った。EM は単体ペレットに対して反応速度が脱
水、水和反応ともに早いことを見出した、これは
熱伝導度の向上による反応熱の迅速な移動が
実現したためと判断された。結果として単位時間
の単位反応器体積あたりの蓄熱量も大きく、EM
が従来材料に比べ優れていることが確認された。
あわせて繰り返し反応実験に対する耐久性を確
認した。 
充填層の数値計算モデルを作成し、充填層内
の反応現象を解析した。解析に必要な見かけ熱
伝導度、熱容量を実測し、熱天秤試験より導出
した反応速度式を用いて、解析を行った。結果
を図 3 に示す。図は充填層蓄熱（脱水反応）操
作における反応転化率と各部温度の経時変化
に関する、実験結果と数値計算結果を示してい
る。ほぼ、実験結果を定量的に説明できた。こ
のモデルを用いて、充填層蓄熱（脱水反応）
操作における EG/Mg(OH)2 複合材料(EM8)
および Mg(OH)2 ペレットの充填層単位体積
あたりの蓄熱速度 S [kW m-3]、蓄熱量 Q [kW 
m-3]経時変化の数値解析を行った。結果を図
4 に示す。EM 材料が従来材料以上に高い S
値、Q 値を示しており、EM 材料が優れた材
料であることが確認できた。この数値モデル
を用いて化学蓄熱実証試験装置設計に必要
な要件を獲得することができることが確認
された。 
 以上から目的とする高伝熱性化学蓄熱材
料の最適化を行い、この材料を用いた中温排
熱の有効利用が化学蓄熱性能の基礎的性能
を実証し、あわせて充填層の反応・伝熱現象
を数値計算モデルで説明することに成功し
た。 
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図 3 充填層蓄熱（脱水反応）操作におけ
る反応転化率と各部温度の経時変化に関
する、実験結果（点群）と数値計算結果（線
群） 
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図 4 充填層蓄熱（脱水反応）操作におけ
る EG/Mg(OH)2 複合材料 (EM8)および
Mg(OH)2 ペレットの充填層単位体積あた
りの蓄熱速度 S [kW m-3]、蓄熱量 Q [kW 
m-3]経時変化の数値解析結果。 

図 2 充填層実験において、混合比の異な
る EG/Mg(OH)2複合材料および Mg(OH)2
ペレットの脱水反応時の Mg(OH)2 あたり
の蓄熱量 qd [kJ (kg-g(OH)2)-1]の経時変化 
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