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序章

l本論文の円的

今円、わが国の電力業界の抱える大きな問題の一つは昼夜間の大きな負荷変動

である。変動のl隔は年々別大の傾向にあリ、負荷変動にJ!lI動させた発1-Ef立の調格

は、発泡効率を低下させるとともに、 .t:I.持率の低下をもたらし、発泡プラントの

運転コスト、主主投コストに多大な負担を強u、ることとなる。この問題に対応する

1-11'1':1で尖m化されたものは氷帯熱システムのみで、あるが、氷若手熱システムには貯
蔵作紛が大きく、運転効率が低い、という問題がある。

一方、ヒートポンプは分.fのl汲~'(f向上へのl吸着など物Jll!化学的現象までも含ん

だ化学的現象を用いて昇瓶、冷凍、別熱などの操作を行うヒートポンプである

が、単にヒートポンプ機能を持つのみでなく、蓄熱機能を持つ、 ft~況， 1陥を大きく

取ることができる、熱駆動Jill'!i.t;が"J能である、といった利点を備えており、未利

Jl]エネルギーの有効利用などにおいて布 JIJ な技術としてJ~]侍されている。 特に、

化乍反応を則いたケミカルヒートポンプは、大きな反応熱をJIJ~、るために r'，むし、諮

熱i'fnrrを持つ者熱システムとしても別待される。このため、夜!1U'，Tt)Jによってケ
ミカルヒートポンプを駆動して冷熱を帯熱、翌日の日中の冷房宅調に利JIJするこ

とによって氷音寺熱に持わる有効な';:O:)j負荷平洞化システムを構成できることが!切

符さ才もる。

しかしながら、ケミカルヒートポンプ技術は吸収式ヒートポンプを除いてまだ

尖川化には述く、 1;1;礎特性の検討、システムの検討が繰り返されているのが射状

である。 とりわけ反応財における伝熱特性の向 |こが大きな机辺となっている。

そこで本研究では、まず、ケミカルヒートポンプを用いて、氷指熱システムに

持わる新しい冷熱蓄熱システムを提案し、さらにシステムのjfJ)~I!J能性を尖験的

に検討する。 また、特に伝熱特性に~''f1=1し、ケミカルヒートポンプの件能1:1].1二に

イI効な技術の開発を目指す。



2 

2.本論文の梢成

Fig. 0 - 1に本論文の構成を示す。

本論文;は、第 I主主でケミカルヒートポンプ開発の現状ならびに課題を述べた

後、第 27;主から第 5 章にかけて、'~U:)J負待の平滑化を円指した冷熱部熱型ケミカ

ルヒートポンプの開発について論じ、その成果として得られた不祈性溶媒の添加

によるシステム特性の向七を舛渦型ケミカルヒートポンプに応用することを第6

tzで検討している。
第 17~îでは、ケミカルヒートポンプの原理、特長、分知について述べた後、各

積ヒートポンプについて研究開発の刻状ならびに課題について述べる。

m 2 J~îでは、電力負荷の玉17. i'l，)-化をト11均として夜間電力を駆動)J とする冷熱蓄熱

J型ケミカルヒートポンプの概念を従案し、適当な反応系の検索を行う。日11ち、蒸

気圧の見なる化合物を組み合わせることにより、佼間'm力による化学的な仕事の
請獄、話相された化学的仕事による冷熱の発生の 2つのステップを繰り返して、

復IIJJi屯)jによる昼間の冷房宅調を行うシステムを提案する。さらに、このシステ

ムの諮熱科杭と成制係数が利川する化学物質の組み合わせによって決定されるこ

とを示し、作動媒体のぷ発、吸収、 l敗行、必~イ本和、化学反応の各現象を組み合わ

せた羽合についてシステムの'陀能を評価する。そして、炭椴ナトリウム 10 水取

とシュウ椴2/J<J:j誌の脱水・/.1<不11を車IIみ合わせたシステムで向性能のシステムが実

現できることを示す。

?fJ37;'iでは、第 2î~で民家したシステムにおいて冷熱取り:_i 'f しの中心となる炭

駿ナトリウム 10 水J1.ì~の脱水特性について検討する。 熱天秤をJlJIt、た!J5l/.I<実験に

よってl実椴ナトリウム 10水.tt.;r;_のJJ)G水反応を測定する。次いで、先.g'!府反応部を

)1]"、た!J5l水実験を行い、宅訓に利川できる卜分低温の冷熱の先生を椛認する。ま

た、先I呉川内に熱交換作を押人して発生した冷熱を取り:Hす操作の検討も行う。
第4 .I' ; J~では、第 3 7~Íで lリj らかとなった粒子の微粉化を防止するために以内主ナト

リウム 10水胤杭デのマイクロカプセル化を試みる。ポリピニルブチラールによ

るマイクロカプセル化を提山し、カプセル化した粒子の!J)G水特性を調べる。さら

にiIt述段附を確認してカプセル化したあt子の!J;'l水特性をモデル化し、カプセルJI史

!立の調格を行う。また、カプセル化，%:jL.fの充J31府における!J5Gノk特例ニを測定し、 11'i.

-，%:¥'l.fの!J5G水モデルと充政hvjの伝熱特性を)1]"、てシミュレーションを行う。
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第 5草では、伝熱特性の改善を目的とした反応系への不活性溶媒の添加を提案

する。不活性溶媒として求められる条件を考慮してnペンタノールを選択し、溶

媒中における炭酸ナトリウム 10水温の反応特性を測定する。また、この反応特

性からケミカルヒートポンプのシステムとしての特性を検討する。

第 6章では、不活性溶媒の添加による伝熱特性の改善を昇温型のケミカルヒー

トポンプに応用することを提案、実験的な検討を行う。昇温型のケミカルヒート

ポンプとしては、工場t;iI'熱を昇泊してスチームタービンを運転、発電することを

目的として、同変化マグネシウムの水平Jl.脱水反応、シリカゲル上への水のl放清・

脱着、水の蒸発・凝縮を組み合わせて423Kの熱を523K以上に昇視するシステ

ムを挺案する。反応23として不活性浴媒を添加した三相反応器を用い、システム

を構成する。不活性溶媒を添加した場合の反応機構を明らかにするために、昇況L

操作の中心となる再変化マグネシウムの水羽l反応のトリエチレングリコール中にお

ける反応速度を測定する。測定結巣に基づいて反応機構を検討、反応のモデル化

を行い、これに基づいてヒートポンプの性能の評価を行う。

終誌において、本研究の総指的な結論ならびに将来の展望を述べる。
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第 1Ì~_[ ケミカルヒートポンプ開発の現状および課題
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Fig. 0 -1 本論文の織成



第 1章 ケミカルヒートポンプ開発の

現状および課題

1. 1 納言

今H、エネルギーのイョー効利川は従来の資源枯渇問題のみならず足足場倣泌問題か

らもI'"1:1-1されている。化石燃料の利用は必然的に二酸化炭素の先生を伴い、大気

中の二月量化炭素濃度を明大させて首lli宅効果による気温の上昇を引き起こす。二般

化炭素を安仰IIにかつ大量に11"1収、投棄する{i{i!実な方法が見あたらない現在、品7L室

効.'.'!'Wリ;起に対する(i{ii突な対応はエネルギーの利用効率を高め、単位エネルギー当

たりの二両変化炭素発生f誌を引き下げることと非化石資源を利用することである。

廃熱|百l収および蓄熱は、J)I.イ正利j日されていないエネルギーを同収利JIjすること

によるエネルギーの利用効率の向 k、太陽エネルギーや風力エネルギーといった

H寺I1日的変動に特徴づけられる未利則エネルギーの活用において屯袈な役:1討を果た

す。日11ち、これらの未利用エネルギーは主に熱の形でねられるために、熱を回

収、 Jtj'IÎ哉、 クÎ~ t，iILする技術はJ毛利川エネルギーの有効利用の必本的技術として求め

られている。特に問題となるのは、エネルギー供給側とエネルギー需要側のH与問

[出、距雌1'1向、話ll度的なずれを解消することであり、ヒートポンプ、ヒートパイ

プ、帯熱技術の1)日発が注ト|されている。

ケミカルヒートポンプは化学的現象を利用して昇視、冷凍、1';"1熱のヒートポン

プ機能を)f現する技術であるが、 JIJし、る化学物質を分離、 ftj'l減することによって

欣熱叫失のない部熱を、物質のj移て叶|輸送することによって政熱損失のない熱愉送

を行うことができ、未利川エネルギーの有効利用技術としてJUJ侍される。 しかし

ながら、実用化のためには解決すべき梨組も多く、基礎研究、災託研究を通じて

の技術開発が求められている。

1. 2 ケミカルヒートポンプの原則と特長
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ヒートポンプは熱機関の逆サイクルとして表され、外部からの仕事によって低

温熱j僚から熱を吸収し、高況t熱源へ熱を放出することによって、熱を低溜i部から

高温部へと移動させるものである。ケミカルヒートポンプは熱のl吸収、放出を化

学的な現象によって実現するものであり、従って外部仕事は化学物質の圧縮また

は濃縮、あるいはカップリング反応を通して化学ポテンシャルを地大させる形で

与えられる。化学ポテンシャルを明大させた反応系は基準となる環境温度、環境

圧力における平衡状態からずれた状態にあるので、平衡状態に戻るまでの化学的

変化に伴って、環境渦度より低い温度で、l目立熱を行うことによる冷凍操{'!'や、環境

机度より高い渦度で、発熱を行うことによる昇猟操作を行うことができる。これが

ケミカルヒートポンプの作動原国である。

特に外部仕事として熱を用いてケミカルヒートポンプを駆動させる場合には、

3つの異なる温度の熱源問で、化学物質を介して熱をやりとりすることにによっ

てヒートポンプが構成される。熱のやりとりの方向には、 Fig.1 - 1に示す2通

りがあるが、 Fig.1 -1 aで低瓶熱源として環境渦度を用いることによって得ら

れる熱の沼t度を上げる昇泊モードの巡転がなされ、 Fig.1 - 1 bて。中温熱湯{とし

て環境温度を利用することによって環岐より低い討11度を得る冷凍モードの巡転

が、同じくFig.lー 1bで低祖熱源として環境温度を利用することによって高温

の熱源からl吸収したよりも多くの中温の熱を得る噌熱モードの迎転が可能とな

る。

化学的現象を利用するケミカルヒートポンプは、化学平衡をずらすことが駆動

力となるためにfg力を使用することなくi引訟を行うことができる。特に高祖にお

ける平衡のずれを利用する熱駆動型のケミカルヒートポンプは廃熱や太陽熱など

の未利用熱を回収利Jldする上で適当なシステムとなる。また、ケミカルヒートポ

ンプは化学物質を利用するために、化学ポテンシャルを高めた状態の化学物質を

Jtj'賊することによって蓄熱機能を、輸送することによってヒートパイプ機能を持

たせることができる。 このJ易合、潜熱蓄熱や里fi，;r~\蓄熱、治i水愉送のように熱その

ものを貯蔵、輸送するものではないために熱煩失のない貯蔵、輸送かが可能とな

るという特長を持つ。吏に、機械的な駆動部分を持たないために保守が平等易であ

り、騒??「も少ないといった利点も併せ持っている。

1. 3 ケミカルヒートポンプの分~~
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ケミカルヒートポンプの分類には、駆動力による分類、反応物の相による分

類、有機系・無機系による分類、作動媒体による分類などがなされているが、こ

こでは熱の出入りを伴う化学的現象による分類を示す。ケミカルヒートポンプで

利用される化学的現象としては、主として溶液への吸収、分子のl汲蔵、 l敗者、化

学反応が、研究され、あるいは実用化されたシステムで用いられている。

1 . 3. 1 I吸収式ヒートポンプ

i容質を溶解した溶液の蒸気圧は純粋な溶媒の蒸気圧より低下し、化学ポテン

シャルは減少する。純粋な溶媒と溶液との問の化学ポテンシャルの差を利用して

冷熱の発生を行うことができる。この原理を Fig.1 -2に示す。溶液を入れた容

器と純粋な溶媒を入れた容総を接続することによって、溶媒蒸気は蒸気圧差によ

り純粋な溶媒の入った容探から溶液の入った容器へと移動する。この時、純粋な

溶媒の入った容器では溶媒の蒸発が進行し、蒸発に伴うl汲熱によって容器内の組

度が低下する。溶媒蒸気をl吸収して濃度の低くなった溶液を熱によって再生する

ことによって述続的に冷熱を得ることができる。日光に、臭化リチウム水溶液を用

いた吸収式冷凍機と水のアンモニア溶液を利用したl吸収式冷凍機が実用化されて

おり、広く用いられている。

1.3.2 水素吸蔵合金をmいたケミカルヒートポンプ
水素l政蔵合金は、合金によって異なった水素圧力を示す。このため、 2種類の

水素吸蔵合金をそれぞれ別の容器に入れておいて 2つの容器を接続すると水素圧

力の高い水素吸蔵合金から水素圧力の低い合金側へと水素の流れが生じ、水素圧

力の高い合金側でl放熱が、水素圧力の低い合金側で発熱が進行する。一方の祖度

を一定に保つことによって冷熱あるいは沼t熱を得ることができる。

1. 3. 3 r以行式ケミカルヒートポンプ

l汲着剤は、溜l度およびl吸着量によって決められるl汲蒜蒸気圧を持つが、この他

は純粋な吸着媒の蒸気圧よりも低い値を取る。そのため、吸着剤とl吸着媒の液利|

をそれぞれ含む容器を接続すると蒸気の流れが生じ、 l吸着媒の蒸発に伴ってl放

熱、 l吸着媒のl吸着剤表面へのl敗着に伴って発熱が進行する。水を作動媒体とした

ものが多く研究されているが、メタノールやエタノールなどを利用するものも検
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討されている。 シリカゲルと水の組み合わせを用し、た冷凍機が~m化されてい

る。

1.3.4 化学反応を用いたケミカルヒートポンプ

ある温度における化学反応におけるギブスの自由エネルギ一変化は、反応平衡

定数とl刻述付けられる。分離仕事、圧縮イJ:事、あるいはカップリング反応によっ

て反応物質の蒸気圧を平衡定数で定められる蒸気圧より高く、あるいは低く保つ

ことによって反応を継続的に進行させることができる。化学反応は反応に伴うエ

ンタルピ一変化に相当する熱の:-u入りを伴うので熱を取り出すことができる。同変
化カルシウムの水和反応に伴う発熱やアセトンの水素化、ベンゼンの水素化の反

応に伴う発熱を利用したシステムが検討されており、化学反応の比般的大きい反

応熱を利月jした蓄熱密度の大きい孫熱システムとしても期待される。

1 . 4 研究開発の現状および課題

ケミカルヒートポンプの開発状況に凶しては成書(吉田と斉必， 1985;柏木ら，

1991)ならびに危ILi (1984， 1989， 1993)によるレヴ、ユーがある。ここでは、前節の

分:mに従って各ヒートポンプ開発の現状および謀題について述べる。

1. 4. 1 吸収式ヒートポンプ

吸収式ヒートポンプは、 L丸に尖川化された技術であり、}よくm"、られている。
それだけに研究も多いが、現在のシステムの欠点を改善するJJI1リの検討がなされ

ている。HIlち、水一臭化リチウム系吸収ヒートポンプでは、空冷化の:Jミ刻、 Q.C

以下への冷却、腐食性の防止が、アンモニアー水系吸収ヒートポンプでは、 tJJ

性、 IU燃性、空気と混合したH、?の爆発性が|問題となっており、その解決に向けて

研究が進められている。J.IJ"、る溶媒と治質の組み合わせを変えて性能をp'ijtさせ

ようとする試みも多い (Stephanand Hengere， 1993;藤原ら， 1987; Machielsen et 

a].，1993)。また、多段化によるわ市川市の改汚の試みもなされている(Schwarzer

加 dLe Goff， 1993)。

1.4.2 /J<系l敗j域合金を}日いたヒートポンプ

/J<'J長 l政Ij，長合~を用いたヒートポンプは実証機を作成するまで研究が進められて
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おり、 ~Jlj化に近づいている(柏木ら， 1991) 。 囲内の各社が応用技術でもっと

も)Jを入れているのが、 j充熱回収HJの机熱または冷熱発生ヒートポンプである。

ヒートポンプ|摘発上の問題点としては、合令の性質の改善、微粉化の防止、伝熱

製!f，~tニの改丹、合金のコストの低下が挙げられる(大角， 1987) 。 研究としては、

多段化の検討、圧縮式の検討などシステムとしての研究と、微粉化や伝熱特性の

改汚を日指した基礎的な研究が行われている(駒崎，1990)。システムの開発と

しては、 T学院大学の須町らによる-X[の研究(朴ら，1991a， 1991b， 1991c;腕ら，

1991; ~~J と 須田 ， 1991; 駒l崎と須111 ， 1991;奈良l崎ら，1991)がある。彼らは総豆電

10 tの水素l政蔵合金を用いたシステムを夜11日電力蓄熱の笑是正のfl的で111i没して運

転データを取っている。多段化についてはMurthyand Sastri (1992)が熱力学的

検Jjを行っている。;J去礎研究としては、繰り返し反応に伴う合金の微粉化の防止

と允岐川伝熱特性の向上が課題となっている。この観点からは、 Ishikawaet 

al.(1989)の合金粒子のマイクロカプセル化の研究がある。銅をmいて合令粒子表
而に多ヂL'eまの時札、映を生成し、伝熱特性の向上と微粉化の防止を一度に図ってい

る。Supperet al. (1986)は充I31肘反応却の伝熱と物質移動を改i与するいくつかの

JJ法について検討を行っている。充出hvj反応器の伝熱および物質移動特性はヒー

トポンプ特性に大きくJj!j符するためにそのモデル化ならびに特性への彩符が

Gopal and Murthy(1993)、Choiand Mills(1990)によってなされている。

1.4. 3 1以お式ヒートポンプ

l政~'T式ヒートポンプには尚品化されたものは数えるほどしかなく、 Ircl内では丙

淀令調機株式会社のシリカゲルー水系とゼオパワー社の合成ゼオライトー水系の

もののみである。技術的な問題としては、同体の吸:t'f刑を使うことからヒートポ

ンプでおtも屯裂な熱の移動がスムーズでないことが問題となっている(柏木ら，

1991)。検討されているl以n刑と作動似体の組み合わせは多くあるが、 λ1<を作動
~休としたものがよく研究されている。 ゼオライトー水系についての Hajji and 

Worek (1991)のモデルによる検討、 Dousset a1. (1988) の 2f，uîl以~'i {fIJシステムの

検討、 Jank巴tal. (1987)の冷熱rln'L熱|司H与供給システムの検討などがある。研究内

科としては、 IJ&~守剤の 1)及J・7特性の改汗、伝熱特性の改善が行われている。 渡辺ら

(1989) はl以・J]~h'(の可i引t:に俊れた拙iiE状活性炭を作成し、ヒートポンプへの応

用を検討している。 光成附の伝熱促進の必~'~Iéは波辺ら (1993)の指摘があり、伝
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実!\特性の改~のためにCacciolaet al. (1990)は形状を変えたゼオライトの調製を行

うことを検討している。Watanabeet al. (1993)はシリカゲ、jレ伝熱而一体柿巡i-¥:lモ

ジュールを作成して伝熱特性の向上を誠みている。冷然発生を対象としたものが

多いが、 Fujiwaraand Sato (1990， 1992)はゼオライトと水あるいはセビオライト

と水の組み合わせを用いて究組モードへの応用を検討している。

1.4.4 化学反応を用いたケミカルヒートポンプ

Uこ検討されている化学反応は、イI機化合物の脱水素あるいは!J~~水反応、主主機

化作物の水利、アンモニア不11、あるいはメチルアミン和反応である。反応系に

よって検討課題もそれぞれJ'~なってくる。 布機化学反応では、アセトン/水系/

2-プロパノール系 (Saitoet al.， 1987)、ベンゼン/水系/シクロヘキサン系

(Kameyama et al.， 1986)、イソブチレン/水/第三ブチルアルコール系(加藤

ら，1991)の検討例がある。イj機化学反応系においては触媒|泊先が一つの大きな

検討課題となり、システムの:A.i}lがイi効な触媒の開発にかかっていることもあ

る。 アセトン/水素/2-プロパノール系については伊必ら(1989)の研究、

Yamashita et al. (1991)の研究が、ベンゼン/水素/シクロヘキサン系については

伊必ら (1985) の研究がある。 特に選択率がr~:;い触媒の開発が求められている。ま

た、反応、1:1.衡をずらすためにメンブレンリアクタを利用した例 CItohet al.， 1988; 

1"11以，1991)、脱水素反応を気中11て斤」 ってシステムの効率を r'，百めよ うとする検討

(Gastauer and Prevost， 1993)もある。有機反応系においても反応山内の伝熱特

性の1，'1]1::は求められており、この制点から、プレート状あるいはパイプ状の触媒

を開発している研究もある(1IIIYdら， 1991;村I:EIら， 1993)。無機化学反応系で検

，Hされているのは、再変化カルシウムの水平11反応(松ITIら，1988)、瓜化カルシウ

ムのアンモニア羽1(Valkov， 1992)あるいはメチルアミン不11(L巴brun，1990;平111

ら， 1993) 反応などである。 1!!~機反応においては、特に気回反応を J1]1，、ることが

多いため、伝熱特'ド1:の改i与が研究されている。小食ら (1991，1992，1993)は充瓜

hvj に制フィンを入れて伝熱特性のL~i与を|ヌ|っている 。 、 I:1. LU と )j長 |刈 (1993) はステン

レスのフィンを反応部に押人した財介の府内制度分布、反応本の分布をシミュ

レートしている。

1. 5 本市の結論
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ケミカルヒートポンプは、熱駆動が可能、蓄熱機能を持つ、といった特長から

エネルギー有効利用の而で期待されるシステムである。現在のところ実用化され

ているシステムは吸収式が主であり、後はほとんどが研究開発段階にある。研究

課題は、各システムによってそれぞれ異なるが、特に反応場における伝熱特性の

向七はどのシステムにおいても重要な開発謀題となっている。



第 2章 冷熱蓄熱型ケミカルヒート

ポンプの提案

2. 1 納言

昼復11日の大きな負待格荒は、 ~'，'Il:システムの不要な噌設、 i::t .(i江本の低下、効率

の低械を招いており、わがllilの'，'O:)Jエネルギー業界の抱える大きな|問題となって

いる。Fig.2ー lに代表的なわが11<1の互の.f.J..(i苛曲線を示すが、'，[j;)J負術の以低値

はh-:i，~'~値の半分以下となっており、主t仰変動の大きさが示されている。 火 )J発電

所の巡'1ほ停止は発電効率の低下を制くこと、発電量を変えにくい原子)J発泡の押j

合が.tr'l加していることから、'.'IJ:)J供給側ではこの大きな負術変動に対応するため

の大相1E力j行'厳技術として紛/1<発電、圧縮空気貯蔵、趨'c[C導コイルによる電力貯

Ji:'X.、フライホイールによる'([j;)Jけ'j'Ji:長、 2次電池の利用などの対応を検討している

(判11本，1988;山本と牧， 1983;村上， 1983;小沢，1987;平松， 1988など)が、錫水先

ig以外は技術的、経済的に未だ:Æ川化の段|併に到達していない。 紛/1<~'~:J:も立地

l二のIIU)組、 ill設コストの別大によって卜分な対応技術となりね=ず、発泡+rlを.f.J.術

変動に仰せて変化させることを余儀なくされている。このため、帰京イ則における

'，[j;)J災仰の、1[;滑化を進めることが強く求められている。屯)J業界は'，'[J;)J'，対立Ef註の

、|守'I化を行なうべく夜11:J'，'[j;)J料金の引きドげなどの試みをなしているが、未だ卜

分なil又*はねられず、 γU:)Ji1.(，討作jYeは年々明大の傾向にある。

村IIUの'，tJ:)]負荷を明人させているものは主として冷房宅調であり、発!¥にωぃO
A機;伐の汗及にイ下って冬でも冷房宅制の巡'11].;が行なわれ、昼夜川のね.(，;jt九主的大

に的'11.をかけている。'，'[j;)J、ド消化を行なうためには夜間屯力を!日いてHII:Jの冷房

空調を:たねする必要があり、このためには電力あるいは冷熱をJtj'Ji・去するシステム

が求められる。 今日、 1l~ も広く m~、られているシステムは氷を JIJ し、て冷熱を Jti'Ji:長
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するものであり、夜間電力で製氷を行ない、昼間に氷の冷熱を利JI]して冷房空調

を行なう。このシステムは氷諮熱システムとH乎ばれる。氷諮熱システムは、安価

な疲11¥j電力を利用できる利点を持ち、 1丘ノJ業界の普及拡大方策(岬ft，1990)も

あって、大型ill築物へ設世されるようになってきており(中原， 1987， 1990;東京

'dljJ常業IJfJ発部， 1990)、多くの隊式のものが開発されている(射助本， 1987， 

1990; 棚IJ})~( ， 1987)。

しかしながら、氷蓄熱システムにもいくつかの検討課題が疲されており(石福，

1987;州村，1985)、特に諮熱術皮とj戊制係数の向上が求められている。帯熱密度

の l'リ|二は、宅11日の有効利用をはかることになり、近年の地仰lí ，':~}J爺によってより強

く求められている。簿熱密度を|ニげて>1<高特財JJ!?Jの容積を小さくすることは、帯熱

ゃんのコストをドげることにもつながる。そのため、氷充偵察を上げるために多く

の研究がなされている。 ST Lr併熱帯熱システムでは相変化物質を封入したカプ

セルを充131して 60%の水充山本を述成している(陶，1986)。 リキッドアイス

システムでは、氷をシャーベット状にすることで蓄熱糟に蓄えられる枇の1f:)JIIを

|豆|っている(楠本， 1987;山1J1，1987)。氷を法)，状に砕いて充4H三を仁げる試み

もなされている(蜂須賀， 1990)。興味深い試みとしては山本と他，11(1991a，

1991b) による l以水性高分子をJ1J~、た水ぷ気排気式氷蓄熱がある。 これはl放水性の

内分fゲルに/1<を吸収させた後によ工相ポンプで減圧することによって、水の表面

"';1を広げた状態で水の飛沫をnわず効本的な蒸発を行うとともに、ぷJr11こnう気
化熱による冷却jで充以待n支が大きくrE.Ji.1が小さい充I点目色1として氷を生成するもの
である。彼らは外径 40mm 、 I:'~ さ 50 mmの実験装世を)日し、て>1<'1=.1戊を行い、

必発速度を求めている。以上のような峨々な試みにもかかわらず、氷充IlI本を

0.7以|ニとした例はない。さらに、ホの融解消熱を利用する限りにおいて氷の融

191(，熱333.9kJ kglと氷の符皮 916.8kg m3によって定まる3.06X105 kJ m3以 tの

蔀熱術皮をねることはできない。

氷告~熱システムの成制係数が通常の冷房宅調と比較して低くなることも問題と

なっている。これは氷諮熱システムにおいては、製氷を行なうために 273K以下

の低出を生成する必要があることに起|大|する。通常の冷房明;'J，'dでは冷!&を 280K

まで冷却すれば卜分であるのに刈し、さらに7K以仁の冷却を行なう必必がある

ために冷凍機の効率が低下してしまう。伝熱Iuiにお氷するスタティックJi1では氷

の熱伝導度が低いためになお~JÇiiの低机が必要となる。 また製氷H与においてはし
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ばしば過冷却が生じ、 263K以下まで冷却しなくてはならないこともある。発核

i'flJの添加によって凝固点の低下を防ぐ試み(伊藤，1987)、過冷却水に衡態を与

えて製氷を促進する試みがなされているが(谷野ら， 1990)、273K以下への冷

却は避けられない。氷充填率を大きくすることも冷凍機の能力や成制係数の低下

を約く原閃となる(射場本， 1990) 。 より蓄熱容積が小さく、効率の ，:'~t，、夜間電

)J駆動の冷熱蓄熱システムが求められている。

一方において化学反応を利j目したケミカルヒートポンプは、告手熱'件f皮を向くす

ることができ、任意の組度で反応を進行させることができるという氷蓄熱の問題

点を補う長所を持っている。 化'f~反応の反応熱は単位物質量あたり数 100 kJ 

mo)-'以 tとなることも少なくなく、ケミカル蓄熱への応用も考えられている(青

111と芥必，1985)。化学反応の平衡は物質の濃度、圧力を変化させることで動か

すことができ、任必の組度で反応を進行させることができる。 しかしながら、こ

れらの特長を利用して氷部熱システムの問題点を改善した冷熱諮熱システムを締

成しようとする試みはまだなされていない。

2. 2 本市の円 I'I'~

jJ<部熱システムは電力 'I-?Ij~の平消化を行なう上で・有力なシステムであるが、大

きな貯1滅容積、低いシステム効率というこつの問題点の改汚が噌まれている。ー

んケミカルヒートポンプは、 ，:五い帯熱待J!支を実現することができ、反応制度も比

般的1'1111に逃択できるという長所を持ち、この特長を利川して氷諮熱の飽える問

題を解決した冷熱帯熱システムを尖引できると考えられる。

そこで本市では、ケミカルヒートポンプを利川して、 jJ<苔熱システムの持つ問

題点を改汚した冷熱訴熱システムを促楽することを目的とする。

2.3 冷熱帯熱地ケミカルヒートポンプのJ14案

2 _ 3 _ 1 版作の研究

ケミカルヒートポンプとは、 イヒ"_;::i'Y:J なJ;)~象を利用して放熱あるいはl以熱を行な

うヒートポンプであり、利川される化学I'I':J!)~象としては、蒸発、 l以収、 l以打、反

応など物JII\化予的な現象から反応化予的な lJ~象まで線々である( I守川と芥藤，

1985)。ケミカルヒートポンプの操作には、別熱モード、昇机モード、冷熱モー

ドの3つがあり、そのそれぞれについてね)J的な研究が進められている(柏木弘
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1991)。

冷熱を得ることを目的としたケミカルヒートポンプのうち、実用化されて段も

1Hf lkしているものはl吸収式ヒートポンプである。その歴史は古く、 4542長は 181

0年代に遡る。世界的には、アンモニアを水に吸収させる方式のものが多く用い

られているが、わが国においては存性のあるアンモニアの使j日が法律によって制

限されているために水蒸気を央化リチウム水溶液にl吸収させるJJ，:i;.が一般的であ

る。水の入った糟と臭化リチウム水溶液の入った糟を接続すると水浴液のぷ気圧

は水のぷ気圧よりも低いために水の捌から水溶液槽へと蒸気の流れが生じる。こ

れに伴って水のやげでは蒸発が進行し、蒸発熱が奪われるので渦度が低下、冷熱を

ねることができるというのが吸収式ヒートポンプの原理である。歴史が長いだけ

に設計、巡'1忌に|刻する基礎知識も允分に符られている(高田.1989a)。吸収剤と

しては、央化リチウムが腐食』陀をイIするために 2成分系、 3 }成分系を{};-めて機々

な物質が検討されている(柏木.1989;伊与木と植村.1989; i:"Hn. 1989b)が、臭
化リチウムを性能、古lIi絡の点で七恒lるものはいまだ待られていない(井上，

1989)。効率上の脱出から正納式のヒートポンプほど普及はしていないが、 fE力

負荷、|λ河村じの日的等によりガス駆動のヒートポンプとして用いられている。平松

ら(1992)は夜間電力を利則して運転するヒートポンプの熱で臭化リチウム水治液

を泌納し、昼II'，Jに冷熱発生迎'1去を行なう冷熱帯熱システムとしての研究を行なっ

ている。 パイロット試験装 ;ó~ を作成し、!ポI而拙 110 m2、刊さ 9mの部尾の実負

仰で巡転試験を行ない、苔冷・冷房に|刻しては40サイクルの迎'1¥孟に}JX;.f)Jした。

効本、部熱年半棋は氷蓄熱システムに II~敵する性能を得ている。

作動wイ本を吸収する系にシリカゲルやゼオライト等のl汲汗1'fUを JIJ~ 、たものがl敗

イ(f;:¥ケミカルヒートポンプである。災川化されているl以行式ケミカルヒートポン

プに阿淀術調のシリカゲ‘ルー水系ケミカルヒートポンプがある(松下.1989)。

これは熱駆動式でーあり、 323K以 |二の.J'JI熱を利用して 278Kの冷水を利ることが

できる。/j(桝とシリカゲルの411iを2来lLJILUしておき、 10分I1日シリカゲルに水を吸

収させて水の蒸発、冷却を進行させた後、 10分I1刊誌lL水で・シリカゲルを加熱してシ

リカゲルのI厚生を行なう。 2赤Ilの水桝ーシリカゲル桝の組み合わせについて交可

にこの操作を行なうことによって述統的な冷熱の発生を実):}lする。シリカゲルお

よび水の断熱を同収するために冷熱取り:I~しとシリカゲル 1~]./tの操作の 11リに/jIf!熱

1"1似傑作を 30秒行なっている。Wtに40ケ所以 tの納入二i訴えがあり、熱効率は
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0.6から 0.65の値となっている。

1)及~{i:ぷのケミカルヒートポンプについてはこの他にも研究例は多く、活性炭ー

メタノール系 (Douss，1988)、シリカゲルー水系 (Sakodaand Suzuki， 1984a， 

1984b， 1986) などの系について検討がなされている。 近年はllEE性能のl盟主将剤の I~FJ

Jfjも進められており、波辺ら(1989，1993)は柿造状活性炭を作成、そのヒートポ

ンプへの適用性の検討を行なっている。

化学反応を利用した冷熱砲のケミカルヒートポンプでは風化カルシウムーメチ

ルアミン系のケミカルヒートポンプの研究が進められている(t::Jドら，1992;平間

ら，1993)。 このヒートポンプは胤化カルシウムの充填された反応作総とメチル

アミンの充以された液容撚から梢!ぶされ、再生モードと出)Jモードの 2 純~nの運

転を一定H与1，'リ1U:に行なう。:lUJモードでは、メチルアミンが瓜化カルシウムと反

応してl以収され、それに伴ってメチルアミンの蒸発が進行するために冷熱が符ら

れる。 jljノ主モードでは、メチルアミン化物となった縮化カルシウムを 353Kに

加熱することによって逆反応を進行させ、J}J，.化カルシウムを再生するとともにメ

チルアミンを液化回収する。l白fを267mm、長さ 2040mmの円筒形ヒートポン

プシェルの中に直径32mmのパイプ状反応管を37本収めたものを 4側一組とし

て二車11佼川し、冷房能)Jの測定を行なっている。

小Dら(1991，1992)は胤化カルシウムー水系のケミカルヒートポンプを冷凍

モードで巡t伝することを検討している。内経102mmの胤化カルシウム反応桝と

jAHぞ75mmの恭発総を接続して冷熱の発ノl三を倣'認している。反応h!?からの熱の

取り:I~しに冷去1];1<循環j恒銅製熱ョ互換コイルおよびステンレスメッシュ製パイプを

Jlh、て反応相内の温度変化、}又JA)本の純II!j変化を調べている。

この他の例としては、俳般のアセトアミドへの溶解に伴うl倣熱を利川したもの

(ムルヨノら， 1991)、イソブチレン/水/第三ブチルアルコール系ケミカル

ヒートポンプを川し、たもの(森脇ら， 1991)がある。

以|のようにケミカルヒートポンプをj品、た冷熱発生を H!'y:!とした研究は数多

いが、'，[i:)J.u待平滑化のために復山泊)Jを利川し、冷熱の指熱を行なおうとする

研究例は少なく、また)J<捺熱の抱えるIIUA¥!1点

2. 3. 2 反応系の検点

2. 3. 2. 1 反応系検点の}J法
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m:)J負荷平滑化を目的とした佼/1リ屯)J駆動冷熱蓄熱型ケミカルヒートポンプは

氷糸ー熱システムに代わり布11市部で広く使川されることを想定したシステムである

ため、イItZな物質、高伽Jjな物質、放射性物質などの使用は避けることが望まし

い。また、氷蓄熱システムの/I¥j題点の改i与を目的とするため、帯熱キヤ干ilが小さい

こと、運転効率が高いことが求められる。

検討の対象とするシステムの基本梢成を Fig.2 -2に示す。システムは、作動

似体のJぷ気圧が高い系を合む谷線とぷ気圧が低い系を合む容烈およびぷ気愉送ポ

ンプからなる。昼間に冷熱が必要な時には、 二つの系を接続することによって蒸

気圧の I~:;し、系から蒸気圧の低い系へのぷ気の流れを生じさせる。これにイ、ドって蒸

気圧の I:'~\' 、系では蒸気の発生が進行し、冷熱の発生が起きるので系から冷熱を取

り II ~すことができる。夜間には沼気的な蒸気圧縮仕事によってぷ気を常Jt:の低い

系からぷ気圧の~'5\' 、系へ移動させることによってシステムの状態をもとに戻す。

Fig. 2 -3にこのシステムのぷ気圧総阿を示す。昼間の冷熱の取り:Bしはぷ気圧
線P
II
1:の冷熱取り出し討，ILJ3!280 Kの}.'，よから蒸気圧線 P

L
-'ての討Ill度 298Kの点への

ぷ気の移動として、夜間のポンプの巡t阪はみ主気圧線 P
L
上の沼L皮 298Kの点から

蒸気圧線P
II
上の沼t度 298Kの点へのみ主気の移動として表される。

反応系の検索にあたっては、安利liかっ1!l~押な物質を利用することを 4号えて水蒸

気を作動似体とするもの検討した。既往の研究では、アンモニアやメチルアミン

の使!日例もあるが、アンモニアは法fI!による制限が大きく、メチルアミンは有，B

であるためにその使用を川合わせた。

/1<ぷ気を作動妨げ本とするケミカルヒートポンプは水蒸気を発生する系と水蒸気

を吸収する系とを組み合せることによって形成される。そこで、水蒸気の吸収、

放:I~を flとう現象として水の蒸発、/1<~樹氏の希釈・濃縮、 l政府剤へのl以J・'1' . Jl5~~(T 、

水利恥の形成 - 水和 l縮からの)j)~水、水を合む化字反応、の 5 つを与え、これらの

組み合せによってケミカルヒートポンプを形成した湯合の蓄熱料相と巡，/伝効率を

Pt， I .t1 した。 水蒸気の吸収、 政 :I~ を fl'- う.J:>~象の特徴を Table 2ー lに示す。

水のJ点先はぷ発前熱の吸収をイ、|三う。水分 Jとは水素結合を行なうためにそのぷ発

淋熱の他は大きく、 298Kで42kJ mol"のイl立を示す。蒸気}_Epの討lti皮 Tに対する

依イl'~/ーは 'l i~ ~A近f::ßて4次のAntoine の式でよく近似される (Reid et al.， 1988)。
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Fig. 2 -2. Principle of chemical heat pump system with cold heat storage 
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l叫長)= A一有たで (2 - 1 ) 

水に他の物質を溶解させることによってその蒸気圧を変化させることができ

る。この));U型を応用して水浴液と水とのぷ気圧差を駆動力としたヒートポンプを

柿成したものがl吸収式ヒートポンプである。溶質の種類として峨々なものが検討

されているが、現在のところ腐食性、 伽li絡の点で臭化リチウムにj勝る性能のもの

は凡:1'，されていないため、ここでは央化リチウム水溶液のみを検討した。水溶液

からの水のふ一発、水溶液へのぷのl吸収にあたっては、水の蒸発に伴うぷ発淋熱の

:H人りに}JIIえて溶液濃度が変化することに伴う希釈熱の出入りが観然される。希
釈熱については測定値が~!1!られている。 ノJく裕液の蒸気圧は百llt皮と泌皮によ って定

められ、ぷ気圧線住lによって十位'liされる。Fig.2-4に臭化リチウム水治被のぷ

主ur:総|ヌ|を示す。
l以J・7剤としては、シリカゲルとゼオライトを検討した。 l敗~'(剤のみ語気圧 p はし、

くつかの式で‘鐙王監されているが、水やアルコール類とゼオライト・シリカゲル系

のl以~'i刑とのl政J宣言F.衡関係は、多くの主坊合、次のD-A式 (Dubinin ， 1967)でよく

格Jlllされる(迫間と鈴木， 1985)。

イー(1/E)" {灯ln(Ps / Pr)] (2 - 2) 

ここで rは、|王衡l吸器量、 q∞は飽和ぷ気fEPsの下での、ド衡!以A''f坑、 Rは5d体定
数、 Tは絶対話lt度、E，nは系によって定められる定数である。計算にJIJし、た似を

Table 2 - 2 に示す。 l以J7削はフド隙本0.4 の允.t~~Þ~1 として々えた。

/J<tll!1.lLの1)技水、Jl5t7l<はGmerinHandbook ofInorganic Chemistry (1928-)から適

切なぷ公IL-:データの幻られる 22のぶ不II!1.lLについて検討した。これらの:k測ぷ気

11データをMiJJer(1963)のjj法に従ってAntoineの式の形式に式化し、必裂な百JL度

で、のぷ公正を訂 t'ì: した。 これらのAntoine 定数悦びに計算にJIJ~ 、た水平11熱をTable

2-3 に示す。 水平n !1.Xについても空隙ネ 0.4 の充峡間として JI-tÎ~ を行なった。

水を作ill)j~休とした化争反応を )IJし、るケミカルヒートポンプには般化カルシウ
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Table 2 -2 Characteristics of adsorbents 

values in D-A equation 
density 

cr n E 

[ー] [一] [kJ mor' ] [kg m 3] 

silica gel 0.372 1.1 3.31 2250 

zeolite 0.4 2 26.4 1570 

ムの水平日反応、駿化マグネシウムのノk不n反応を利用したものが提案、検討されて
いる (}j刺 1:，1985)。ここではこの 2つの反応を用し、て冷熱の帯熱を行なうケミ

カルヒートポンプを構成する場合についての検討を行なった。反Jlt.、式を以下に示

す。

CaO(s) + HzO(g)→Ca(OH)z(s) 
D.J-I =一114.5kJ mor' (298 K) 

MgO(s) + HzO(g)→Mg(OH)z(s) 
D.H = -8l.1 kJ mor' (298 K) 

(2 - 3) 

(2 -4) 

/1<般化カルシウムの茶封圧は該、可制度範囲における測定11自がないために、

HaJstead and Moor(1957)による測定他を外押して利用した。/1<11変化マグネシウム

のj~~I.JEはGiauqueand Archibald (1937)の文献に引用されている測定仙を外押し

て利川した。托1131式を次に示す。

水再変化カルシウム

log，o (p / pal =三並三+1l.592 ¥1-" .~! T / K (2 - 5) 

点目変化マグネシウム
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Table 2 -3 Charact巴risticsof hydrated salts. 

molar molar 
number of number of values in Antoine equation 

salts hydrated hydrated heat ofhydration 
water before water after 
hydration hydration A B C 

[ー] [一] [一] [一] [ー] [ kJ mOl-HzO-l 1 

CuSO斗 3 5 12.81 2975 6.02 57.59 

MgSO斗 6 7 11.52 1917 -67.77 60.09 

CuSO. 。 1 22.47 14908 389.92 71.69 

NaZC03 1 10 13.93 3638 46.45 52.63 

CuS04 1 3 11.14 1931 -66.64 55.84 

BaClz 。 2 20.07 9821 273.05 58.59 

SrClz 2 6 14.99 4592 80.02 54.56 

Na2S04 。 10 14.88 4214 69.14 51.95 

NazHP04 7 12 14.59 3959 55.55 53.32 

NazHP04 2 7 5.08 142 -220.43 53.39 

ZnS04 6 7 13.22 2902 ー5.27 58.29 

ZnS04 6 6.93 452 -174.8 53.07 

Ba(OHlz 1 8 45.31 65726 1253.75 56.97 

SrCl2 1 2 13.16 3353 13.91 57.99 

FeClz 2 4 12.38 2830 。 56.49 

FeClz 1 2 11.78 3060 。
CuC12 
。 2 13.00 3230 。 58.34 

CaSO. 。 0.5 11.80 3220 。 49.79 

(COOH)z 。 2 16.92 6322 141.48 54.68 

KAl(S04lz 6 12 42.44 50086 954.73 54.82 

(NH4)Al(S04)z 6 12 46.87 54867 933.75 54.26 

NaCH3COO 。 3 16.84 6027 135.2 54.30 
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{_ / n~' -4896 log，o (p / Pa) =一一一一+14.183 
V" --J T / K (2 - 6) 

181体反応物は~g隙率 0.4 の光山WI として計算した。

ヒートポンプの理論効率は、利られる冷熱量 Q をヒートポンプを駆動するの

に必必な佼11¥J'?a力量 Wで除して求められる成制係数で与えられる。'Ii{I'L'*気量
の移動に作って得ることのできる冷熱祉はぷ気圧の，:.山、系として採I1Jする物質に

よって定められる 。 単位ぷ気量をrH'ii'iするための所要電力量 ~午は、治度九に

おける，:'5J主系と低圧系それぞれのぷ気圧によって定められる。ここではポリト

ロープJf.納を仮定し、圧縮機効本T)Eを0.85として次式によって訂J1した。

肌=(出)(長)九{(会r-1} 
(2 - 7) 

式中、 γは水蒸気の断熱指数、 Rは2LLイ本定数、 Mwは水の分 J斗去、 P
p
P
2
はそれぞ

れJHli'il日後の蒸気圧である。 熱MQ を帯熱するのに要する容制は、 ， :'~JT.系の容

~!'l と低}_Iゴ系の寺号制の不1]で計t1 される 。 熱1rl Qを得るために必要なぷ気-iRは向rE

系の!反応熱をぷ気 1molあた り flH とした/I/jQ/ flHであるので、手寄熱容積 V，

l立、

V.. = C?_ J_ V_ ，，+ C?. 1-V_.， V_.，，+一一一一一 ， d.H VH 'm，1I ' d.H VL 'm.L 
(2 -8) 

となる。VII，VLはそれぞれlmolの部熱物質と反応する水ぷ気のモル数、 Vm.l1'Vm.L 
はそれそ‘れ ，:'~J王系および低圧系の帯熱物質のモル谷組で、ある。 ここで名物質のモ

ル代打iがl以水時、脱水時において見なるUfTには、大きいノむの似を奴川した。

2. 3. 2. 2 検点結果

Table 2ー lに示した系の 1三必な組み合せによって柿成される冷熱必熱型ケミ

カルヒートポンプの成制係数と訴熱特訓の~ I'J';I結よ誌を Fig. 2 -5に示す。広:i境首lti
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COP-volume plot for cold heat storage systems. Fig. 2 -5. 
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度T。は298K、冷熱温度T
L
は280Kとし、議熱容積は一般的な中刻脱ビルの冷

房に求められる 5GJの冷熱を謡える助合の符砧を計・t1した。これは冷房而積と

して3000m2;f'il皮を怨定したものである。l吸収式のヒートポンプ、 l以J守式のヒー

トポンプでは、溶液の濃度、/1<~点討のl吸おf誌によって水蒸気圧が変化するので操

作条件によって他が変化し、 |似附支刈l 中でで.成車組~I.良.'1係数と喜孫寺熱守符等硝を友す f郎(引似{甘i分が，4付i日i

がつて1呪3況1れる。水羽和1将府血7LL 水、 /水k利桁胤i一水不羽l仏1LL、化学反応一水の純組lみ1合守せでlはまむノ水'.1<の

移動にイ下う」ぷ点気圧の変化がないために一つのJ点弐によつて衣される。占年熱容積が小

さく、効率の大きい、問中で)r_IてのJJにあるシステムほどイi利なシステムとな

る。比般のために従来の氷帯熱システムの成蹴係数と蓄熱容砧の代ぷ他を仰せて

示す。)]<充成率(1 P F)は0.5として計算した。ケミカルヒートポンプの利JIJ

により、氷高熱システムよりも r'，~い COP、小さい所~作平氏を持つシステムが椛

成できることがわかる。 また、/1<一水平11 J:1.，'~、ノ'.I<:fl.l温一水平1lJ:1.;tの車"みつせによって

の利なシステムが構成されている。

2.3.3 j災椴ナトリウム 10 /1<J:1.ï，-シュウ椴 2水塩系冷熱諮熱Jí~ケミカルヒー

トポンプの挺集

，:目bいIJ.x紛係数と小さい諮熱干fil度を派ね{JHjえるシステムとして/1<一水利胤または

水平11胤一水平IlJ:1.Xの組み合せが迎、'iと与えられる。特に水平11瓜ー水平11瓜の車Ilみ合せ

は、水一水利瓜の組み合せよりも成品~'l係数が大きく、 λJ<を川jいた系では達成でき

ない273K以下の訴熱にも応川できて広い操作範囲がWJf，'iできる、という利点を

のしている。ここでは、これらの利点に将1-1、さらに物質の経済性と安令性を考

応してiぷ椴ナトリウム 10/1<瓜ーシュウ椴 2/1<砲の車11みfTせに将 11 、これを JIJ~ 、

た冷熱指熱Jí~ケミカルヒートポンプを従来する。

従来するシステムの柿成をFig.2 -6に示す。システムは民椴ナトリウム容

潟、シュウ椴寺l刊誌、水蒸気圧縮川コンプレツサならびにそれらを接続する内G~'1;か

らなる。|ヌ|中では約略しているが、名作却には熱交換おが設;i"iされ、 l又!ぶにイlう

熱の供給、取り :I~ しをねな う 。

l災椴ナトリウム 10/1<胤のJJ5G/1<反応、シュウl駿2水胤のl以/1<Jx応はそれぞ‘れ次
式でぶされる。
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DAYTIME 

。日』
Na2C03・10H20→Na2C03・H20+ 9H20 

(COOH)2 + 2H20→(COOH)2・ 2H20

NIGHT 
Electricitv ， ' 

Na2C03・H20+ 9H20→Na2C03・10H20

(COOH)2・2H20→(COOHh+ 2H20 

Fig. 2 -6. Principle of proposed chemical heat pump system with cold heat storage 

using sodium carbonate decahydrate and oxalic acid dihydrate 



Na2C03・10H20(s)→Na2C03.H20(s)+ 9H20(g) 
d.H = 476.8 kJ mol 1 

(COOH)2(S) + 2H20(g)→(COOH)2.2H20(S) 
d.H =ー109.4kJ mor 1 

31 

(2 -9) 

( 2一 10) 

昼間jに冷熱が必袋とされる附には、炭椴ナトリウム 1O/J<.t.iIを充脱した作総と

シユウ酸1!!~水垢olを充131 した作総とを接続し、シュウ酸1!!ÞJ<.t.í;'~の谷探を 298KにfII:

っと炭椴ナトリウム 10 水~Xとシュウ酸のIIUのぷ気圧走によって蒸気の流れが生

じる。これにイ下い、炭椴ナトリウム 10 水.t.~ll .f，"f てーは1l5Gノ1<が進行して 1放熱が起こ

り、梢|刈背1M度が低下することによって 280Kの冷熱をねることができる。シュウ

再量得Jfif側ではシユウ般が水平1 1反応を起こし、水平| 険~\が発生する 。 柑内沼l度が t界

すると蒸気圧が1:~くなりぷ気の流れが妨げられるので発生した熱は冷却水によっ

て取り除く。

夜間には佼ll¥hl1力を利川して水蒸気コンブレツサを巡il民、シユウ般相側から1災

椴ナトリウム側桝へ蒸気を移動させ、シユウ椴2水胤の脱水、炭椴ナトリウムの

水平11を進行させる。このH寺、シユウ椴側ではl以熱、炭酸ナトリウム側では発熱が

進行するので熱交換探に/]<を流して熱の供給、取り :I~ しを行なう 。

2.4 木市の結論

l\;~~ 、苦手熱待;度、 任意の討111皮で‘の操作可能性をイIするケミカルヒートポンプが氷

蓄熱より優れた冷熱諒熱システムとなりうることを示した。安令:性と終済性を与4

J益して/]<を作動似体とするケミカルヒートポンプについて冷熱帯熱として応川 し

た場合の成制係数と蓄熱代制を比'1攻し、/]<一水平l同7i、水利lJ;jl一水不n瓜の来uみ介せ
を JIJ~ 、たケミカルヒートポンプが向性能をイIする結果をねた。 成制係数と操作範

聞のjよさから特に水平11取 水平11J1. .. ~系のケミカルヒートポンプに打 11 し、炭隊ナト

リウム 10 水#.II~ ー シユウ倣 2/]<J1.，\系の冷熱指熱111ケミカルヒートポンプを悦楽し

た。



第 3章炭酸ナトリウム 10水塩の

脱水特性の検討

3. 1 紺.1'

炭厳ナトリウム 10水胤 シュウ政2水府系ケミカルヒートポンプシステムに

おいて、冷熱を取り出す1~iS分である炭駿ナトリウム 1 0水瓜の)])l水迷皮は冷熱の

発生速度を炎すため、ヒートポンプの能力を決定する上で屯民である。ケミカル

ヒートポンプを構成して運転するにあたっては、炭椴ナトリウム粒子そのものの

脱水特性とJj)l水を進行させる装世の装誼特性によってJJ)l水速度が決定されるの

で、それぞれの特性をf確認、することが必要となる。

炭酸ナトリウム 10水胤粒 Jとは宅気中に欣iEすると脱水が進行し、透lゆ明リ別jな車

から白色の粉J未ミへと変化する。 このl]，~象は ， 'ï くから知られているが、従~長の研究

はその平衡ぷ3品川、生成物など、の，¥''[.(1句特'ド1'.を中心に行なわれてきた。

Baxter and Cooper (1924)は、ぷi椴ナトリウム 10ぷ瓜のJj)l水によって 7/J<.l;¥A

が生成するとして、この変化の、IL衡蒸気川を測定した。 10 ノd<.l;\;'~と 7 水~Xの混合

物の 1-.を吃燥宅気と湿ったZHi誌のそれぞれを通し、 U¥LIクド討に合まれる/J<ぷ気を

般化りんに吸収した。流した句会t~立と般化りんに吸収された/J<J，ぷ気量から求めら

れた平衡蒸気ハ:は、乾燥句会Lを流した場合と t.，，~ った宅気を流した喝合の lî日 JJにお

いてよいー欽をみた。ね度Tを変えた:A験により、平彼!jj，ぷ><I.J主PlOは次のAntione

qの式てぜぷわされることをぶした。

]og，o(PIO/Pa) = 13.93 -~~634.51 
TIIく+16.95 

(3 - ] ) 
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これに対してWaterfieldet al. (1968)は7水瓜は不安定であるとして、 1 0水J1.IL

とl/.1<J1.ILの問の平衡蒸気圧を求めている。彼らは 10/.1<胤と 77.1<瓜、 7水J1.llと1

/M，~の I{Uの蒸気圧の測定も試みているが、 1 0水柿と l水土台Lとの、1;'衡ぷ気JT.の測

定の助千?と比べて蒸気圧が安定するまでにかなり長い時|削を必要とし、測定他は

平均のJTtIりに大きくばらついた。このことから、 1 0 水取の脱水によって l 水J1.~~

が生成する反応が進行するものとして議論が進められている。

これらの的的特性の研究に刈し、 JJ)~/.1<速度、 l汲水速度についての研究は凡あた

らなし、。

仏1 ，';1反応を進行させる反応器には允上J'!r~:1、流動層、 l噴流肘など、の形式がJIJ~ 、ら

れるが、この中で充県伊j反応日誌は以も"1".純な反応器であり、多くの応川例を持っ

ている。これまでに従案、研究されたケミカルヒートポンプでも幻1.';11又此、をJ1]し、

るものはそのほとんどが允以肘における 1" ，. 1休反応を進行させておリ、充J:~l Þ;(i とし

てのl又応特性も多く調べられている。

充4U:'1においては、関内の伝熱低抗、物質移動抵抗の滋響があるために、しば

しば川内に制度、泌度の分布が生じ、反応速度の低下、反応本の分布などが観察

される。その結果、充以府の反応特性はIli一球の反応特性から大きく見なる挙動

を示す。

これらの充131府における反応特性をf依認することはシステムを柿築する卜今でm
~である。

3.2 木市の円的

-.15楽した1災駿ナトリウム 10 水Jí~I~ーシユウ椴 2水組系ケミカルヒートポンプシ

ステムの中で冷熱を取り : .uす部分であるjぷ椴ナトリウム I0 7.1<J1.ILのJJ)~水特'ド1: は、

従来において飾的な平衡蒸気圧の測定研究のみが見られ、動的なml/.1<速度に|刻す

る研究はなされていない。ヒートポンプシステムにおいては、反応の進行迷度は

冷熱を取り :I~すことのできる速度に対応し、その能力を定める判性として南京で

ある。そこで本市では、炭椴ナトリウム 10/.1<刷の脱水における)，H，:特性とし

て、"1".-粒 Jとの脱水速度を測定し、その特性ならびに機桃をlリJらかにすることを

11 的とする。 さらに充民間以J;c，加を)IJ~、ることによってJJ9l水速度はq'l-粘.fのJJ)~

/1<特性に加えて淡町特性の泌符を受けることになる。実際に充I灯i.vlを川いてJJ9l7.1<

&1;むを進行させ、 H見/.1<速度を測定、冷熱発ノ|ニ能)Jを検討することを11的とする。
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3. 3 ，'1"一粒子の脱水特性

3. 3. 1 尖験装置および万法

1l5~水の進行を{確認し、反応機材4 を，Uldべるために乾燥窒素雰凶公ドで単一粒.fの

)])1水反応を進行させ、そのJJ51ぷ速度を測定した。実験装置を Fig.3 -1に示す。

装凶は内経30mmの反応管を持つ熱ぷfl'であり、イヨ1sスプリングの先に吊した

かごのなかに反応粒子を入れ、，;吃燥芸員ぷを反応管下部から導入することによって

Il)~水を進行させる 。 脱水にイl う ifUi'l変化をイ1英スプリングのfillびから ;b'Gみ取り、

JE動トランスによってその変化を"低気伯刀として取り出す。反応討llt度は反応行の

j羽凶に，没Luした屯気炉によって 298Kに設定し、乾燥君主点流地は人11のガス流世

~ Iーによって測定した。

3.3.2 )ミ験結果および与按

1災級ナトリウム 10水砲のqi一粒.fを乾燥Z往来雰囲気下で脱水させた1I，'fの反応

本経H与変化の代表例を Fig.3 -2 にぷす。 反応の初期において l立総(J'~な反応本の

別加|が倣・認された。Fig.3 -3にこのプロットの縦割iIを反応ネXの|刻数

1-3 (1-X) 2/3+2 (1-X)としてプロットしなおしたものを示す。反応の後、!とにおいて良

好な，，'i:nl刻係が見られる。Szeke)yet al. (1976)が鐙理しているように、気体の流
れの中におけるIjiー固体料fの反応おいては、未反応核モデルを仮定するとガス

t~'l脱拡散作述、灰府内ガス拡IjI，(n!述、舛 1(1i1又}，t;f，ド速の助合が与えられ、それぞれ

蜘I~hに H与川を取り、縦拘11 に反応ネ X、その |対数 1-3(1-X) 2/3+2 (1-X)、1-(1-X)1/3 を

取った1I，'fに"T組関係が得られる。Figs.3 -2，3の結栄から、吃雌Z長系中て'の1災

椴ナトリウム 10/1<胤のj脱水は未反応核モデルで表され、反応初WJにおいてガス

域JJ染拡散作述であり、反応の進千Jにイ下ってfIt述段階が灰肘内ガス拡散段附へと移

行していくものと々えられる。これは以内農ナトリウム 10 /1<~ILの )]51/1<がぶf(liから

進1Jし、反応途中で、は内部に未反応核が比られる観察結栄とも一放している。

)]51/1くお fll与の屯吊と初UJYUii 了・ În~ICから 1災椴ナトリウム 1 0 /1<J~，Uま 9 分 fの水を

失っていると身えられた。{前九i忍のため、 )]51/1くした粒子のXRDによる分析を行

なった。Fig.3 -4にXRDによる分析結以を示す。市販の炭般ナトリウム lぶ

出のXRD分析の結果を仰せてぷすが、|崎将ーは良好な一致をみた。以 iてから、 )]51

水'1'.1戊物は l水村ILであることが示され、ここで進行している以応は、
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dry N2 

1. Flowmeter 
2. Reactor 
3. Electric furnace 
4. Differential transformer 
5. Quartz spring 
6. Recorder 

Fig.3ー 1.Experimental apparaωs for measuring dehydration rate of a single particle. 
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Na2C03.10H20(s)→Na2C03.H20(s) + 9H20(g) (3 -2) 

のみであり、副反応は進行していないことがわかった。

3.4 充境問におけるJJ5l水特性

3. 4. 1 等溜t壁条件下の充岐川)J)l/J<特性

3.4. 1. 1 実験装置および方法

Fig. 3 -5に実験装置を示す。実験談i白は炭椴ナトリウム 1O/J<!f，K充idl肘、t'W

H費カリウム飽和l水溶液槽、点空ポンプ、月三)j調慾ハルブからなる。光地hYj反応協

の持制11をFig.3 -6に示す。反応終はは|刈符44mm、深さ25mmの制製作総で、

O リングを用いて核問系としている 。 肘|刈半筏方向 3 点、向さHlí~ に 3 }，'J_の位置

でlmm筏のK熱fE対によって制度を測定している。

充以krj反応;慌の中に lmmふるいドのJ災椴ナトリウム 10水九九粒.fを充以肘高

さ20mmまで充ij'iし、壁ぬを 280Kに設定した後、層内議気圧をシユウ椴2水

垢1Iの298Kにおける蒸気圧 350Paに制御して脱水を進行させた。

JJ)l/J<に伴う制度変化は反応総内に設iEした熱fE対によって純時的に測定され

る 。 Þ;(IIÂJぷ気圧は反応器のJ-.{\i~ に}t)j トランスデ、ユーサを取り付けて測定した。

州豆、ぷ~t} F.の測定値はデータロガーを介してパーソナルコンビユータに読み込

んだ。

反応ネはJJ5VJ<反応を 3、6、 911在11¥jで抑止し、層内の粒f・ilJ:最の変化から求め

た。

反応総A管制は読み込んだ測定制度をもとに P1 制御でパワーコントローラを操

作し、 285Kに保った。蒸気圧は俳椴カリウムノ1<溶液の刻t度を制御することでほ

ぼ設定仙に保ち、パーソナルコンピュータからD/Aコンハータを介してiE儀弁

を操作して、事故調径を行った。

3.4. 1. 2 結果および身出

Figs. 3 -7 (a)、 ( b )に肘内の沿度変化を示す。肘|勾討llt皮は反応IJ目立ftと

ともに急激に低下し、反応の11¥j中ほぼ一定の他に似たれる。このことによって反

応にfl" う冷熱の発生が椛認された。 肘内制度は、 I:-~ さ Jj向よりは、|マ予Jj ll~ に大き
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Sodium carbonate vessel 

Fig. 3 -5. Experimental apparatus for measuring dehydration rate in a packed bed 

reactor under constant wall temperature 

O-ring 

To vacuum pump 

企

Packed bed 
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Fig. 3 -6. Packed bed reactor. 
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な分布を示し、、|三径方向の伝熱低抗が大きいことがわかる。設定ぷ気圧が481Pa

のH与にはたj内最低温度は279Kね度となっているが、設定蒸気LE:を403Paと下

げると lbi低剖t度は 276K まで下がり、蒸気圧のt~響が大きいことが怖認された。

また、 403Pa のH守には、反応探底Ili5の沿度はH寺/11]とともに tFIt-する ftM~が比られ

る。これはこの部分での反応がかなり進んで脱水速度が低下したことをぶしてお

り、必気JEを下げることによって反応速度がより大きくなったことによると与え

られる。実際の冷房空調では 285Kの冷媒を 280Kまで冷却することが求めら

れるので、符られる低泊tとしては卜分なfll'[がねられている。

Fig. 3 -8に反応率の経H寺変化をぶす。反応本は時間とともに"li;O，'dにWI}JIIして

おり、また、ぷ34圧が低いほど反応述度は大きい。 しかしながら、)J5~/1<'/!ム化率は

設定ぷ公正が 403Paの喝合でも引|与/，'1]後で 0.5にまでしか到述せず、より反応

速度を1;1]r.させることが常まれる。

3.4.2 充.l:~llþ;i'1 からの冷熱取り :H し

3.4. 2. I 実験装位およびjj法

Fig. 3 - 9 に実験装置を示す。 実験装i町はて手市~llAllî条件下での脱水特性の測定で

m~、たものとほぼ同じであるが、 l災椴ナトリウム充填屈を断熱材をつめたデュ

ワーj民中に入れて断熱をはかると同時に充J31肘内部に熱交換JHの制作を通しであ

るところがJft!:なっている。

Fig.3ー I0 に充境問反応以の，;下側/~/を示す。 反応~~は|刈筏 44mm、泌さ 25

mmのステンレス製容誌で、内;li5に熱交換川の銅行が設置されている。熱交換符

は内経 2mm、外経 3mm、Hさ600mmの制官を螺旋状にどきいたもので、その

外側ぷIm.!'!'lは 56.5cm2である。hvj内には lmm符のシースK熱1丘刈が|ヌlに示す

13 }，'，ょに，没;?，~されており、 IFj内温度を統H在(Y:) に測定できるようになっている。

反応山内に lmmふるいドのjぷ椴ナトリウム 10 水J:tit粒子を充Jl~ し 、 系内を点
全に0/~、た後、然交換1'~;に/1<を 0.067cm3/sで流しながら、 1災椴ナトリウム I0 
水島Ilと附椴カリウム飽和l7l<iW1-夜がlifr:AのWII'L度に安定するのを待った。その後、バ

ルブを以イノ「して民椴ナトリウム I0 /1<J1，;U，v/のぷ気圧を設定値に保ち、T，VI内各市/5の

制度変化と熱交換管内を流れる/1<の人11および11'，11話ll度を測定した。flV!1刈のぷ気
圧は充l~ït，vI 1: {li5に設i丘したJf)Jトランスデユーサで測定した。討lJi度、ぷ気圧の測
定fll'[はデータロガーを介してパーソナルコ ンビュータに読み込んだ。また、水の
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Fig. 3 -8. Conversion change in packed b巴dsystem. 
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V1 

Water 

Sodium carbonate vessel 

Fig. 3 -9. Experimental apparatus for dehydration in a packed bed reactor with heat 

exchanger. 

TOP VIEW 

Water outlet 

~2 mm i.d. X 600 mm 

SIDE VIEW 
17.5 mm 
10 mm 
2.5 mm 

• Thermocouple 

¥ゆ44mm i.d 
Depth 25mm 

At point B and D thermocouples are placed 
2.5 mm and 17.5 mm from bottom only. 
Points A， B， D， E are 5 mm away from wall. 

Fig.3ー 1O. Packed bed reactor with heat exchanger. 
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人口温度は285Kに設定した。

最終'1伝化本は反応終了後の炭椴ナトリウム粒子を回収、iJ11詮測定し、反応lii]と

のili呈変化から求めた。

蒸気圧の制御は、等t，lfiL壁て、のJj)~水実験と同機にして行った。

3.4. 2. 2 結果および必然

Figs. 3 - 1 1 (a) ~ (d)に蒸気圧を変えた場合の府内および水の人11、

:1¥11温度の経時変化を示す。府内 13の測定点の渦度をすべて示すと繁雑となる

ため、脳内沿皮の分布が主として高さ方向より水の流れの方向に向かつて生じて

いたことから、水の流れのfJI:~に測定点を 3 つにに分けてそれぞれの平均を取っ

て示した。日iJち、 Fig.3 - 1 0 に示した測定点を、 A、 B~D 、 E の 3 つに分け

て名部の測定他の、11:均を示した。府内温度は憎討111度一定の泌合と問機に反応IHJith

とともに急激に低下し、反応の進行とともに 1"':1t~する 。 水の:1¥1 1温度も|司織の傾

向を示す。府内のね度分イ1iはAぜからの伝熱のみが行われた壁討4度一定条件の尖験

結果に比べ小さくなっており、熱交換:r1;の抑人によってたj内伝熱抵抗が小さく

なっていることが示される。川内討日L度はふ[:;"¥')1ーを 327Paとした喝合、:l.i立低制度

で277K ;f'fl度、水の山LI討llt皮は同条{ll:-Fで 279Kとなっているが、その後|て対

し、 911寺間後には水:11，口百il皮は 283Kまで上がっている。肘内抗度および水の

:J \nì1n'l度は反応速度と伝熱特'~I:およひ水の流川とによって定められるが、安定し

て280Kの低泌をねるには、よりjぷ椴ナトリウム 10 水.ij_;I~の反応特性を上げるこ

とが必Jtと身えられる。

Fig. 3 - 1 2に光山Fjのぷ:;，.u正を変化させたH、?の段終'1忌化本の変化の級fをぶ
す。蒸気)[が 卜.がるにつれて反応速度が低ドするためにhl終'1ほ化本は下がる。ぷ

勾トーが 350Pa lìíj一後では以終似イ七本が 0.9WI支となっているが、 A:j'~からの伝熱の

みを行った励介に 0.5 ;f'îl度であったことをィ与えると伝熱行を押人して伝熱特'~ Iー の

改j与を行ったことが反応の進行に大きく版科していることがわかる。

Fig. 3 - 1 3に各ぷ気n:条n.刊こおける反応熱から計'S{した総先生冷熱叫と水
の人口および :1\11制度から計算した取り山し冷熱量を示す。 ぷ気圧がI"~ くなるこ

とによって反応速度が遅くなり、発生冷熱t11が低下するのに併せて、水によって

取り :-1~される冷然世も侭ドする 。 Fig.3 ー 1 4に発生した冷熱ffl:Qgに刈する取

り:I~された冷熱i l ( Qr の比をぶす。 蒸気)(のM符は小さいが、ぷ~rfが低いほど
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大きいがIを示す傾向が兄られる。

!J)~水完 [11寺の炭酸ナトリウム粒[-はJI二 'li~に制|かく微粉化していることが観察さ

れた。繰り返し反応を行うにあたっては、純子の微粉化が進行するとjvj全体の圧

街化が進行し、物質移動の妨け‘になるため、微粉化に対する刈}，むを行う必援があ

る。

3. 5 >t王子;Eの結論

ケミカルヒートポンプシステムの冷熱先生能)jを決定する伏椴ナトリ ウム 10 

水瓜のt'J'!一肌 J乙の I~吃燥窪点中での!J)~/.J<速度を熱天秤反応装 i泣を川いて測定した。

!J)~水は反応の初}切にはガス.f:Jl脱内の水分 fの拡散が律速段附となるが、反応が進

行するにつれて脱水の完fした l水杭肘|刈を水分子が拡散する段附へとi1¥述段附

が移行する。

プ百以hFj を JIJ いた脱水特'~ Iêの測定を行い、!J脱J5悦i必t水に伴う十分に低し、叶百lHtki皮の冷熱の発

/午l伝=を{倣泊

が大きくJl脱15悦i兄t水に』滋診科符iすることが示l唆唆された。

允Jl!f，y•1 内に熱交換管を押入してJf'f ' I".冷熱を取り出すことに成功した。 取り:J~せ

る冷熱fltは蒸気圧が低いほど大きい結果がねられた。反応に伴う粉[-の微粉化が

舷認された。粒子の微粉化は充!t'U:<1の!五件i化を明くので:対応が必止Zである。



第4章 カプセル化粒子の

脱水特性の検討

4. 1 紡， ; 

前 J，tのJJ)~水:た験において反応生成物はlι|色の微粉であり、反応が終 f してもも

との粒c形状を保つてはし、たものの、わずかに力を加えるとすぐに形が刷れるほ

どIN~ 、結{';))による結び付きであった。 ヒートポンプシステムて"充.q~肘としてJH

いることを与えると、繰返し反応の110を通じて粒子の形状を保つことは悶縦であ

る。料cの形状が崩れて微粉化が進行すると、充娯層自身の圧))による侶の児島市

の進行、水利!に際しての隣り介った微粉同との凝集の促進によって充I川内全体の

圧街化が進み、充填居内のノ1<;'ぷ気の移動が大きく妨げられることになる。そこ

で、 JJ)~水が進行しでももとのあ7 了φの形状が似たれるように粒 f.のマイクロカプセ

ル化を試みる。

4.2 .-1>: ほのII (Y:/ 

}J~水にfl'. う料 J乙の微"*5)化を防iIーするために粒 fのカプセル化を試みる。 また、

カプセル化を行ったことによる反応特性、反応機構の変化を舷認し、先lll，.Y，fでの
反応についても実験的に検討する。

4.3 ;j!¥'，:!のマイクロカプセル化

カプセルに求められる性質には、強籾であること、脱水を妨げないことが挙げ

られる。これらの点を考慮してカプセル脱にはポリビニルブチラール樹JJi1を利川

した。カプセル化操作の概念陰|をFig.4 -1に示す。2mmのてil:網の/'.に yめifJ:

f設を測定した民椴ナトリウム 10水恥料fを山き、 i二からポリビニルブチラール
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PVB/ alcohol 

y。ノIc州
ム b 。ム

Fig. 4 -1. Encapsulation of a particle. 
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のエタノール溶液をかける。 しばらく放位してエタノールを乾燥させ、友110;/J{，;吃

燥したら金網からはがす。JJJl;1<が進行しないようにサンプル瓶に僚会I保仔する。

マイクロカプセル化した粒子は脱;1<の後にも微粉化は進行せず、粒子形状を保つ

ていた。

4.4. マイクロカプセル化した粒子の脱水特性

4.4. 1 脱水機構の検討

4. 3. 1に示した方法を川いて 30w悦のポリビニノレブチラール治液を)恥、て

マイクロカプセル化を行なった粒 J乙の乾燥宅索中における脱水1111総をFig.4 -2 

に示す。反応制度は 298Kに設定している。初期反応率が Oとなっていないの

は、マイクロカプセル化の際にJJ5l水が進行するためである。粒径の小さい粒fほ

ど!1Jl水t伝化本は速く庁i)JIIする傾向が比られる。脱水の初期jにはカプセル化しない

場合と |司織に直k~的な転イ七率の附)JIIがf必然された。 Fig. 4 -3にマイクロカプセ

ル化していない粒子との脱水特性の比"疫を示す。一点鎖線でマイクロカプセル化

しない溺合の脱水1111線を表わしている。同じ、|土筏 2.93mmの純子が脱水するの

にマイクロカプセル化した粒子ではしない場合と比'鮫しておよそ 2m.のH主I1日を裂

しており、マイクロカプセル化によるH!l;1<速度の低下が確認される。I白線的な転

化本の変化が兄られるfiiS分でもJJJl水速度は大きく低下している。

Fig. 4 -4に縦倫11を反応率 Xの|刻数 1-3(l-X) 2/3+2 (l-X)としてプロットしなお

した|担|をノJ、す。マイクロカプセル化しない場介と同機に、反応の後半てーI立総l刻係

がねられている。このことから、カプセル化を行った場合でも反応の後半におい

ては未反応核から発生した水分fが既にJJJl水の完了した 1.水胤の附を拡散してい

く段断がflt述段附となっていることがわかる。

Fig. 4 -5にJJ!l水途中のマイクロカプセル化した粒子の断而写点を示す。中心

に_.k反応核が存在していることが矧妓され、 H見水が粒子衣l而から進行しているこ

とがわかる。この写点では未反応核をフエノールフタレインでJ守色して搬泌して

いるが、 斗~ )xJt~絞モデルの1点、工を支持するものである。

以仁から、マイクロカプセル化したあ.'i.[の脱水においては反応の初別において

はカプセル映の内加を水分fが拡散していく段附が、反応の後j別には既に脱水の

済んで、しまった l 水品~~W1の !~iS分を水分 fが拡散していく段附が、それぞれ作速段

附となっているものと与えられる。この上弘子干の反応率と11-111日の|刻係は球状紡[を
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Fig. 4 -2. Conversion changes of encapsulated particJes. 

1.01 
/ペ~...-------， 

/〆7hJ=293mm
/ 

/ 

c 
， 。 ， J 

巴 0.5 ノ

〉。 ， 
一一Encapsulated， 

c 
， ， ---Non-capsulated 。
/ 

(.) ， 
一一.Calculation 

0.0 。 5 10 15 18 

Time [ h ] 

Fig. 4 -3. Comparison of dehydration characteristics between encapsulated and non. 

capsulated particJes. 



... 
54 

A
 A
 A
 A
 A
 

ザ
/

A
A

ロ

凸ロ

凸

7
/

ロ

企

.
ロA
-

ロ
4

.
ロA
.
ロ4
.
ロA
-
ロ
a
・D
A

f

f

-

D

A

 

・I

・

ロ
凸

.

.

 

ロ
A

.

.

 

ロ
A

.

.

 

ロ
A

.

.

 

口
a

・・
ロ凸
-
-E
 

.

.

 且

・

圃

Wu--
• 

RP[mml 

• 1.81 
2.27 
2.58 
2.93 
3.22 

• 
0.8 

• 0.6 
ロ

A 

0.4 

0.2 

{
'
]
(
X
l
F
)
N
+
円
¥
刊

(

X

，F
)

の
E

F

20 15 10 5 
。。

Time [ h ] 

t-1・3(1-X)'13+2(1・x)plot of encapsulated particles. Fig. 4 -4. 



1 mm 
Fig. 4 -5. Cross-sectional view of a dehydrating p紅白cle.

C
10 

c 
c o 

-Rcw-Rp-Rc O Rc RP Rcw 

Fig. 4 -6. Shrinking core model and wat巴rvapor concentration. 

55 



56 

似}Eして次のように式化される。

反応によって生成した水蒸気は l水瓜の)，;づを通って拡散し、次いでカプセル脱

の内加を拡散して粒子の外部へ移動する。この|時の水分子の泌度変化の総Jぺを

Fig. 4 -6に示す。 1水椛の};;'!を移動する水子蒸気の移動速度N
W1は l水瓜の|刈側

と外側の/1<1ti気濃度差 C10-Ciと l水瓜内の拡散係数 Delによって次のように定

めら才もる。

4πR...R~ 
N"vl =一一"二 Dρ1(C1n -C;) "" Rp -RC Cιιu  -， (4 - 1 ) 

ここで、 Rρ は粒子半径、 Rc は未反応紘平俗である。 カプセルJJ失の |川~Il を拡散し

て移動する水ぷ気の移動速度 Nwc は、カプセルj以内外の水蒸気持出皮;~Ci- C，。と

カプセル似内のノk蒸気の拡散係数Decによって次のように定められる。

4π(Rn + 8) Rn 
N，vc= "8 " Dec(Ci-Co) (4 - 2) 

ここで、 δはカプセル脱!豆、 Rは*"1.[-平何である。今、水蒸34の移動速度は 1/1< 
p 

JtU?111刈とカプセノレ脱内で等しいので (4ー 1)式と (4-2)式を等凶しカプセ

ル肢と l/1<J:t;H?1の岐界の水ぷ気泌皮を消去すると、

I R~ -R~ ^ ¥ 
NIV= I A_::ーー+A_'n ~o ， n ~ I (ClO-Cn) 
¥ 4rrR~cDel 4π(Rp + 8) RpD，町 IU ~U 

(4 - 3) 

がねらオエる。

/1<';会討の移動速度は固体側のJJ)~水速度をぶすので、 1 0 水#.;，~の術皮 肉。、 1 0 

;}<):I，;(の分 Jペ祉M，O、 1 0 /1<J:f.It 1 molから生成する水蒸気のmol数 νをJlJI，、て、未
反応核の、!マモRcと次式でl刻.i1!付けられる。



-..~--... ---

凡 =-v利子 RC3詰) (4 -4) 

(4 - 3)式と (4-4)式から、

-v!!1竺 n 3旦旦L I~己L+ δ ¥ (r. ~ -r~\ 
dt ¥ 3 "C  Mω¥ 471:RJ?JJel ' 4珂Rp + δ)R~eci 川0- '"'OJ 

(4 - 5) 

が得られ、変数分離して砧分することによって、

t=V  RJP10 

例1O(ろ+叫1Dec(と10-ら)

1
0 叫(い)(ミr+ 2{Dec(Rp+0) 九10}( 

(4 -6) 

を斜る。固体の反応率Xは粒子半径を R として未反応核の主r径 R と
p 

x = (1 -;:f (4 - 7) 
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で関連付けられるから、

t= v.RpZP10 

例IO(Rp+めDelDe~ClO -Co) 

x I Dec(Rp+o) +同 O-3Dec附)(1ィヘ仏(い)-De1O}(1-X)

(4 -8) 

が待られる。

数個の粒子についてプロットの直線部分の傾きから水蒸気のカプセルj以内の拡

散係数、 l水胤府内の拡散係数を計算した平均値は、それぞれ1.04X 1([' m2/s、

2.04X1(J6m2/sとなる。ここでカプセルJJ刻字はマイクロカプセル化前と脱水完了

後の粒子重量から求め、粒径には粒子電量から求めた球相当径を用いた。Fig.4

-3にこれらの値を用いて (4- 8) 式に従って計算した脱水[111線を破線で示

す。良好な-f)(が何られている。

4.4.2 カプセル脱JCiの調鐙

マイクロカプセル化によ って脱水述度は退くなり、条件によっては充分な速さ

でのjJ)~水を行なうことができない。 jJ)~水速度を速めるためにはカ プセルのJJ刻字と

粒径のどちらかあるいはlif!i}Jを制御する必要がある。280Kにおいて 911寺間後に

反応率0.9を達成するために粒符とカプセルJJ失厚の満たすべき条件を (4-8) 

式に従って計算した結果を Fig.4 -7に示す。この|ヌ|から、平筏 2mmの航て!と

までを利I1JしようとするとJJ刻字を 10μm;f't1度まで部くする必裂があることがわ

かる。

カプセルJJ史停を調殺するためにポリビニルブチラールのエタノールifi液濃度を

変えることを試みた。溶液濃度を変えてラシヒリングをマイクロカプセル化し、

断而を顕微鏡で観察して'1:.成したカプセル脱厚を調べた。i符液日出度とカプセルJJ央
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j亨の関係を Fig.4 -8に示す。ポリビニルブチラール溶液の泌度を 3wt%とす

れば10μmのカプセル)肢を得ることができる。

そこで、 3w悦のボリビニルブチラール溶液を用いてマイクロカプセル化した

炭酸ナトリウム 10水土台t粒子について実際に冷熱を取り出す条件下で脱水特性を

調ペる実験を行なった。実験装置を Fig.4 -9に示す。装置は石英スプリングを

用いた熱天秤反応装訟であり、恒温糟によって温度を制御している。別に況1度を

制御した飽和酢酸カリウム水溶液と圧力調整朋のバルブを介して銭続した真空ポ

ンプによって蒸気圧を制御した。反応討JL度は反応器内、粒子のド方に設置したK

熱fE対によって、蒸気圧は反応搭人口部分に設註した圧力ゲージによって測定し

ている。反応品目度を 280K、水蒸気圧を 350Pa に設定してJl5~水を進行させた。

実験結果を Fig.4 -1 0に示す。粒径を 3通りに変えて実験を行なったが、粒

子半径が2mm 以ドで、は}]5~水 1111線はほとんど直線と見なせ、カプセルIJ矢内の水分

子の拡散段階が反応全体を通して律速となっていることがわかる。反応完結時!日j

も粒子半径が2mm以 Fの粒子は9時間以下となっており、充分速いJJ5l水が行な

われている。これらの脱水LIII綿を縦軸を反応率Xの関数1-3(1-X) 2/3+2 (1-X)にとっ

てプロットしなおしたものを Fig.4 - 1 1に示す。粒径の大きい粒子では反応の

後半で直線関係が兄られ、反応の後半は 17]<!，j;i.周内の水分子の拡散段階が律速と

なっていることがわかる。 (4-8)式に従って図中の直線部分からカプセルj以

内の水蒸気拡散係数と l水胤府の中の水蒸気拡散係数を計算した結果、それぞれ

1.04 X 10.7 m2/s、1.80X 105 m2/sとなった。カプセルJ1失内の水蒸気の有効拡散

係数は吃燥主主ぷ中でのJJ5~水実験からねられた値とよい一放を見た。 1 水組問内の

拡散係数は1;迄燥主主索中と比'j安して l桁大きな他となっているが、これは乾燥空系

中では主主系分 J乙との十111:1.拡散によって水蒸気が移動するのに対し、 350Paの水蒸

気中で、は圧)Jの絶対仰の走によって水蒸気が移動するため、水蒸気の移動の機怖

が見なるためと 4号えられる。

4.4.3 繰り返し反応特性

カプセルJJ則立を10μmとした粒子について脱水、 l放水を繰り返して行なう反

応実験を行なった。 JJ)~水は 280 K、350Paの条件下、 l以水は298K、3050Paの

条fj二下とした。Fig.4 - 1 2にこのH寺のJJ)lJ.!<llll線、 Fig.4 - 1 3にこのH与の吸水

1111線を示す。 3サイクルにわたる操作を行なったが、いずれのサイクルにおいて
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も直線で表される反応率の経時変化が得られ、図中の直線の傾きで示される反応

速度もほぼ同じ値となり、安定した繰返し反応性が示された。298K、3050Paの

下では3時間で、l放水が完了しており、この条件下で吸水は充分速く進行すること

がli{l!認された。

4.5 充I良府における脱水特性

4. 5. 1 笑験装置および万法

Fig. 4 -1 4に実験装置を示す。実験装置は炭駿ナトリウム 10水泊先填用、

バッファ、真空ポンプ、圧)]調整パルブ、組化カルシウム管からなる。充Ml周反

応器は内筏 46mm、深さ85mm で、周囲の壁はJ1~銅製、底はアクリル製とし、

底から 40mmに断熱mのセラミツクファイパを充域している。このことによっ
て充峡周への伝熱は反応25憎から供給される半径方向の伝熱のみに限定される。

充，41!rYi反応終の中に 3wt%のポリビニルブチラール溶液をmし、てカプセル化

した粒子を充填府高さ 10mmまで充I真し、壁温を 280Kに設定した後、層内蒸

気圧をシユウ駿2水崎の298Kにおける蒸気圧 349Pa並びに 400Pa、467Paに

制御してJJ)~水を進行させた。 JJ)~水に伴って発生した水分子は真空ポンプの手前に

世かれた桁L化カルシウム管で吸収される。.tMt化カルシウム管は2列JE1k1してお

き、 三万バルブで 111寺間毎に切り儲えて重量変化を測定して脱水水量の終H寺変化

を求めた。 予め測定しておいた充政粒子重泣からJ])~水できる水平11水の毛電が計算

されるので、反応率のfI守Ilun句な変化を知ることができる。

組度はセラミツクファイパの i二;!，1)から上に 5mmの位置で半径jji(dに中心から

Omm、8mm、1凶6mmの3}点'

は反}，応JδS凶2掠詩の上部に圧jβ1トランスデデ、ユ一サをL取収りイ付Jけて測定した。古川i度、蒸気圧の

測定似はデータロガーを介してパーソナルコンビュータに読み込んだ。反応器AE

詰llは読み込んだ測定制度をもとに P1制御で、パワーコントローラを操作し、 280

Kに保った。ぷ気圧はパーソナルコンビュータから D/Aコンパータを介して泊

敏弁を操作し、設定}J:)]に制御した。

4. 5. 2 実験結果および与娯

4. 5. 2. 1 実験結果

Fig. 4 - 1 5に設定蒸気)1:を 349Pa、400Pa、467Pa と変えたHきの充J:~~肘内
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中心位置における温度の経時変化を示す。層内温度は反応開始とともに急激に低

下し、 1 0時間の反応時間の問ほぼ一定に保たれる。設定蒸気圧が低いほど得ら

れる層内温度は低い値となっている。蒸気圧を 349Paに保った時には中心温度

は276Kが得られている。冷房空調においては285Kの冷媒を 280Kに冷却する

ことが要求されているので、得られる冷熱温度は卜分に低いものであることが確

認された。

Fig. 4 - 1 6に半径方向の温度分布の経時変化を示す。jEj内各点における海l度

変化はFig.4 - 1 5に示す中心部分の温度変化と同じく反応開始とともに急激に

低下し、その後、反応を進行させている問、ほぼ一定に保たれる傾向が見られ

る。半径方向には大きな渦度勾配が見られ、充;頃府の半径方向に大きな伝熱抵抗

が存在することが示唆される。

Fig. 4 -1 7に充i良府全体の反応さドの経時変化を示す。反応率は単調に地加し

ている。反応速度は徐々に減少する傾向が見られるものの、その変化は 10 時間

の反応の間ほぼ一定とみなせる。これはFig.4ー 16に示した温度分布にほとん

ど変化がないことに対応していると考えられ、ほぼ系が定常状態にあることを示

している。 10時間の反応時|削の聞に反応率0.4程度までしか反応が進行してお

らず、単一粒子の脱水特性と比'絞して、充政府においては装置特性により反応速

度が著しく低下していることがわかる。

4. 5. 2. 2 シミュレーション

充填Fjにおける炭駿ナトリウム 10水瓜の脱水特性のシミュレーションを以下

の仮定に基づ、いて行なった。

1 .反応の問、炭酸ナトリウム 10水峨および、水蒸気の熱物性値は一定に保た

れる。

2 反応の問、充J:t~Wiの梢造は一定に保たれる 。

3 炭椴ナトリウム 10水胤粒子と水蒸気の温度は同一である。

4.熱の移動は半径方向のみにイ子在する。

5.層内の蒸気圧は均一、一定である。

Fig. 4 - 1 8に示す微小角度 dθ、微小半径方向長さ dr，によって区切られる

小部分について微小時間 dtの聞の熱の収支を考える。1主筏Jj向の伝熱による熱

の若干柿 dQ〆
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(4 - 9) 

で表される。反応に伴う熱の吸収 dQrは、充娯!習の空隙率 E、 1 0 水胞の密度

PlO、 1 0/1<忠の分子量 M10、脱水反応熱L1Hと反応速度 ax/θtを用いて、

dQr = -(1 -r) r主;0I':.H ~.y drr de dt rM
lO 
否了 (4-10) 

で表される。屑の漏度変化 dQ， は、充境肘の空路~t本 E、 1 0水J4Xの密度 ρ10、

10水胤の分子量 M川、水蒸気のモル容積 v 、各物質の熱容量を)I]¥，、て、
JU m，w 

叶(1り惜哨州哉劃和(かい(口1ト山一イX叶)
(4一 11) 

で表される。ここで cP10、cpl、c開は、それぞれ 10水瓜、 l水!t7L、水蒸気のモル

熱作mである。以上の収文を取って笹則すると

(1げがT) Aax  τ百子-+r切)-(1 -r)坑 I':.H百

イ(1-r)杭{(lルXCP1} +か| (4-12) 

が何られる。 この方程式の初J9l条件と岐舛条f'1二は、 ljj:lJ:立泊皮をつ口、充lJ!! r~i日マ 1m溜i

度をつに、充炭層11，i而伝熱係数を hwとして、
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t = 0， FrくRr;T=九 (4-13) 

t> 0， Fr = Rr;ー入jZ=h机 -T"，) (4-14) 
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(4-15) 

で与えらオもる。

(4 - 1 2)式を差分化して計算機による数値計算を行なった。反応速度

θX/θtは (4-9)式を微分して何られる次式を則いて計算した。

dX _ 3D町De1(Rp+ 8)MlO(ClO -Co) 百't= ( cc C<'  V ""  '" '" ¥ ( 4 - 1 6) 

VPlOR/{ DecCRp + 8) (1 -X)一1/3_ Dec{Rρ+ 8) + De18} 

充i民間の有効熱伝導度λには実測した炭椴ナトリウム 10 水~~の固体熱伝導度

を HJ~、て国井 - Smithの式 (Kunii釦 dSmith， 1961)によ って計算を行い、

O.085WK1m1 の値を用いた。 充.tt~Þ!} !ljt而における熱伝導度は同級にして Yagiand

Kunii(1961)の方法を川いて計算し、70.3Wm2Klの値を)恥、た。

拡散係数の値には4.4.2で求めた仰を用いた。

シミュレーションによる反応率の訂~t?~結果を Fig . 4 - 1 7に併せて示す。シ

ミュレーシヨンの結果は多少低めではあるが、ほぼ実験結果と一致した結果と

なった。

Fig. 4 -1 9に脳内抗度分布の尖羽田f[I'[と計算結果の比較を示す。傾向は一致し

ているが、計算結果の万が低い値となっている。このことが反応ネが低めに計算

された原|左|とイ号えられる。実験において断熱を完全に行うことは難しく、このた

めにいくらかの熱の耐れ込みが生じ、実験結果と計算結果とにずれが生じたと考

えられる。

Fig. 4 -20に充出回|刈の反応率の分布を計算した結果を示す。反応速度は充

iU }，vI jl~ r(riの近傍で大きく、 Fig，4 - 1 9に示した府内の制度分布に女1J.忘した結果
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となっている。このことから、層内の有効熱伝導度が小さく、伝熱が迅速に行わ

れないために屑全体の反応速度が低下していることが見て取れる。

Fig. 4 -2 1に脱水速度に及ぼす有効熱伝導度の彰響を示す。熱伝導度を

0.25、0.5、1.0WKlmlと増加させて計算を行った。熱伝導度の培大に伴って反

応速度は顕著に上国大することがわかる。このことから、充填腐の有効熱伝導度を

向上させることが重要な課題であると言える。

4.6 本章の結論

炭酸ナトリウム 10水胞の単一粒子の脱水に伴い、粒子の微粉化が観察された

ためボリビニルブチラール樹脂を用いて粒子のマイクロカプセル化を行なった。

カプセル化した粒子の脱水速度は反応の初期にはカプセルJJ矢内の水分子の拡散が

律速段階となるが、反応が進行するにつれて}]~l水の完了した l 水~'Îl層内を水分子

が拡散する段階へと律速段階が移行する。マイクロカプセル化によって脱水速度

は遅くなるが、カプセルIJ英厚を調整することによって充分速い速度での脱水を進

行させることに成功した。 3t，，1にわたる繰返し操作を行ない、安定した繰返し反

応ヰ寺院主をHfna.した。
充填!司を用いた脱水実験によって十分に低い低溢の発生を確認した。シミュ

レーションによって充娯肝における脱水反応の記述を行った。反応速度は充I実用

内の有効熱伝導度が低いためにiliー粒子の脱水と比i'唆して低下する。府内の有効
熱伝導度の改善が重要である。



第 5章 不活性溶媒の添加による

伝熱特性の向上

5. 1 納岳

前主主において、冷熱蓄熱型ケミカルヒートポンプにおいては、反応器内の伝熱

特性の向上が迅速な反応の進行にi:J!.'J!fであることが示された。ケミカルヒートポ

ンプにおける反応器内の伝熱は、システムの中心操作である熱の取り出し、取り

込みにl直接影符するものであり、伝熱特性の低さは:I:¥)Jならびに効率を大きく低

下させる。日Ilち、 伝熱が迅速に行なわれないと、反応によって発生または吸収さ

れた熱の除去あるいは供給が不十分なために、反応器内話ll度は反応平衡的に不利

な方向へ大きく変化する。その結果、反応速度は低下してシステムの出力を小さ

くすることになる。同時に、平衡的に不利な反応を進行させなくてはならないた

めに、その分だけ大きなイI:IHをすることが必裂となり、システム効率の低下が牛

じることになる。 システム特'~Iミそのものに閲わる反応保内の伝熱特性の向上は、

ケミカルヒートポンプ開発 l二の大きな課題である。

反応部内の伝熱特性がJ1tいために反応速度が低下してしまう現象は、伝熱律速

として知られており、日正tlニの研究においても伝熱律速の改干与を試みたものが見ら

れる。ベンゼン シクロヘキサン系ケミカルヒートポンプにおいては、水素化反

応の触媒反応掠の伝熱特性を向上させるI"II'V:Jで反応認の符噌をfau煤化し、熱交換

25と一体化させた熱火換型反応総の利川が検討されている(村111ら，1993;111凶ら，

1991)。これはアルミニウム符の内l師を陽傾向変化して多孔質アルミナを形成し、

その後、熱水中で白金を:l'fl.持させるもので、管径を 2mm科度、触媒肝の厚みを

0.3μmとすることによって伝熱特性を損なわずに充応用型反応器と同等の大き

さの反応探のrl没計が可能となるという計算来日
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ヒートポンプにおいては、 Watanabeet al. (1993)が銅管の上にシリカゲル粉末を

但持させたシリカゲル伝熱而一体構造塑モジ、ユールを作成して水のl吸着と脱行に

おいて最大組度上昇ならびに吸着完了H寺聞を低下させることに成功している。酸

化カルシウムー水系では小倉ら(1991，1992，1993)によるー述の研究がある。ここ

では、酸化カルシウム充填周に銅プレートフィンを押入して、蓄熱干1';度を下げる

ことなく有効熱伝導度を向上させることによって総指反応速度を階大させてお

り、数値解析も併せて行い、実験結果と良好な一致を得ている。平田と藤間

(1993)は、取化カルシウム メチルアミン系の気回反応においてステンレスフイ

ンを押入した場合の府内温度と反応率の変化の様子をシミュレーションによって

計算し、フィンの押人によって充娯層高さを高くできることを示した。これらの

研究において問題となっているのは、いかに伝熱特性を反応器容積を明大させる

ことなく向上させるか、ということである。伝熱特性を向上させるために府内に

フィンを押入したり、 ~l:J;壁面を利用した構造とすることは、必然的に所要容積の

明大を招く。特に蓄熱を目的とする本システムにおいては、所妥容fJ'1の噌大はで

きる限り避けられなくてはならない問題である。

そこで本研究では、気回反応系に不活性溶媒を添加することによって伝熱特性

を向上させることを検討する。液体は充填周の有効熱伝導度に対して l桁近く大

きな熱伝導度を持ち、 }~lrl~、循環等によって流れを生じさせることによって、伝

熱特例:をさらに向上させることが可能である。また、充出府の'卒Fj11を溶媒が浸す

}杉になるために、帯熱容.f1lの大きな明大も避けることができる。不活性溶媒を気

悶反応に添加したケミカルヒートポンプについては、 Wentworthetal.(α19弼81)がI胤4抱1 

化カルシウム アンモニア系に n

る。 5実た験によつてアンモニア化物の生生，.)成或速j度支の向上上.を{椛結認し、 その雌rllを、 液村!

内におけるアンモニア濃度が気相に比較して大きいこと、伝熱・物質移動特性が

向上したこと、懸泌j粒子表而脱がJ:i'i大したこと、においている。 しかしながら、

反応機構の航認ならび、に反応速度式の導tI~には宅っていない。

5. 2 木主主の日的

冷熱帯熱)f，~ケミカルヒートポンプにおいて、反応探の所要挙手積を大きく明大さ

せることなく伝熱特性を向上させることを目指し、反応系に不活性決wを添加す
ることを検討する。不活竹治媒を添加した系における反応速度を測定し、ケミカ
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ルヒートポンプのシステム特性に与える影響を明らかにする。

5.3 不活性溶媒の検討

反応系に添加する不活'ド1:溶媒に求められる性質の中で最も重要なものは水との

相互溶解度に閲する性質である。不活性溶媒中の炭酸ナトリウム 1/1<栂あるいは

シュウ椴1!t~水柿と水分子との反応は、水分子の不活性溶媒中への溶解と溶解した

水分子と反応物との反応の2段階によって行われる。逆に炭椴ナトリウム 10水

府あるいはシュウ駿 2水~，'dJ、ら水分子が脱離する反応においては、水分子の不活

性溶媒村|への移動とそれに続く不許ド1:溶媒からの水分子の放出の 2段階によって

行われる。溶媒相中の水濃度は、溶媒中への水利|砲の溶解がないとして、熱力学

的に、その水利 1~1Lの水蒸気圧と平衡にある溶良県中の水濃度として与えられる。 水

濃度が低すぎると終解水分子と反応凶体との問の反応速度が低下する。このため

に、不活性溶媒は卜分水を溶解するものであることが求められる。 しかしなが

ら、水とよく混ざりあう浴媒は埋忽溶液に近い挙動を示し、 Fig.5 - 1に示すよ

うに水蒸気圧の変化に対して水濃度が大きく変化する。その結果、 l放水ステップ

と脱水ステップで、溶媒の作械が大きく変化することとなり、反応操作が困難とな

る。以上から、反応系に添加lする不活性溶媒としては、水分子を多く溶解する

が、正Ili1'J:l溶液からはかなりはずれたう生動を示すもの、 という相反する条件を満た

すものが求められる。更に、水ぷ気の移動を妨げないために溶媒そのものの蒸気

圧が低いこと、水利・ JJ)G/1<反応に対して不打frド1:で、あること、安イilliで毒性の低いこ

とが要求される。本研究では、各組溶媒と水との相|妊治j何度を検討し、 n-ペンタ

ノールを添加溶媒として選択した。n-ペンタノールと;1<の混合系の蒸気圧綿図を

Fig. 5 -2に示す。n-ペンタノールと水の混合溶液は思想治液から大きくはずれ

たう生動を示し、水のモル分率によっては2相に分離するが、水のモル分本が低い

部分ではかなりの広さにわたって均一相を形成する。炭椴ナトリウム 10水瓜の

蒸気正に刈応する溶液の水分率はこの均一相の部分に合まれており、 l放水条例1と

H党水条例における浴妹科|の泌度変化が小さい。j谷白糸の枠制は、 n-ペンタノール1
molあたり、JJ)G水条イサー下で0.105dm3となるのに対し、水和条件ドでは1災隊ナト

リウム 10水胤の飽和l蒸気圧と平衡な水濃度のH主0.107dm3、飽和水濃度の11.，'jで

も0.108dm3であり、 l'手.fl'tの変化はほとんど見られない。
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5.4 充填府への不活性溶媒の添加

不活性溶媒の添加効果を確認する予備実験として、炭酸ナトリウム 10 水温充

成層にnペンタノールを添加し、炭酸ナトリウム 10水府の脱水特性の変化を確

認した。

5.4. 1 実験装置および方法

実験装世にはFig.4 - 1 4に示すものの反応部部分を議えたものを用いた。反

応探の詳細|を Fig.5 -3に示す。反応器は内径46mmの黄銅製とし、上部の反

応室と下部のモータ室とに別れている。」二郎の反応室は、さらに金網によってス

ターラ1!iI'1伝部とその上の充以周部とに分けられる。 金網の仁に炭酸ナトリウム

10水柿粒子をカプセル化しないで充岐し、 n

まで導人した。その後、反応部全体を恒温糟につけ、モータによって反応総内の

溶媒をHtnし、充填関!内の温度が280Kで一定になった後に、所定の蒸気圧に設

定、経H寺的に周内の視度変化と反応率の変化を測定した。装itl内にはK熱電対を

押入して半符Jj向 4 点で焔度を測定した。 また、 JJj~水に伴って発生した水蒸気を

応化カルシウムに吸収させ、 一定日寺11.¥j毎の重量変化から反応率を求めた。

nペンタノール中ではPVBは治解してしまうためにカプセル化粒子を使用す

ることはできない。 しかしながら、不活性溶媒を添加した系では粒子をスラリー

化してmtl~するので、微粉化による府の圧密化を防ぐことは不正E となり、カプセ

ル化を行う必要はなくなる。この点も、不活性溶媒添加|系の長所である。

5.4.2 t，'j果および考察

Fig. 5 -4に府内の況t度分布の変化を示す。脳IAJれ11皮はヱ|主任方向に均一に似た

れ、伝熱特性が大きく改善されたことが確認された。発止卜ーした冷熱は迅速に系外

へ取り除かれ、府内の制度の低下を防ぐことができている。

Fig. 5 -5に反応本の経H在変化を示す。nーペンタノールを添加することによっ

て)])~水特性が大きく向上している 。 これは伝熱特性が改善されたことと、カプセ

ル化が不安になったためにカプセル股|刈の物質移動抵抗がなくなったことによる

ものと与えられる。Fig.5 -5に炭駿ナトリウム 10水瓜のあげ予を変化させた場

合の反応率の変化もイ)fせて示す。粘筏を小さくすることによって総釘の反応速度

の向上がHN認される。このことから、粘径をより小さくしてスラリー化すること
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によって更に良好な脱水特性が得られることが期待される。

以仁から、不活性溶媒として n-ペンタノールを添加することにより、脱水反応

特j陀が大きく向上すること、粒子を懸滋jさせた反応スラリーを用いることによっ

てさらに反応特性を向上させる可能性のあることが示された。

5. 5 n-ペンタノール中における炭酸ナトリウム 10水温の脱水速度の測定

5. 5. 1 実験装 [j/j~ および方法

n-ペンタノール中における炭酸ナトリウム 10水瓜の脱水速度の測定に!日し、た

装i丘を Fig.5 -6に示す。実験装置は500mlの三角フラスコを恒況itmに入れて

話ll度制御し、系内へ乾燥宅ぷを導入する符と反応液をサンプリンクーするt'l'を取り

付けたものである。水百;:皮を設定した n-ペンタノール 500mlをフラスコ内に入

れてスターラによって悦作しながら所定胤度に制御した後、ふるい分けによって

粒符をそろえたJ災服ナトリウム 10水胤を 5g 1二郎から導入した。 撹1'1~ しながら

脱水を進行させ、経時的に反応容器内のスラリーをフィルタを迎してサンプリン

グした。サンプリングにあたっては、乾燥主主系によって内庄を高め、反応液を1'11

し出すようにした。f!}られた反応液中の水分泌度を Karl-Fisch訂正1<分計によって

測定し、炭椴ナトリウム 10 ;Jdt:Iの!J5G水反応率を求めた。居内温度は反応液の中

心部で、 K熱TG対によって測定した。

5. 5. 2 結果および与妓

Fig.5ー 7にスターラの回転速度を変化させたH寺のだj内水泌度の絞H寺変化を示

す。このスターラの1"ド伝速度の範囲では、反応の進行はスターラの巨p伝速度に依

仔しない。よって、この実験条件では、 I!'!I休粒子表而の固液間抗!以内の物質移動

の膨響はないと身えられる。以下の尖l設はこの1"1転数の下で行った。

Fig. 5 -8にJX応瓶度298Kで炭椴ナトリウム 10/1<胤粒子ーの粒俸を変化させ

た場合の反応〉干の粁H主変化を示す。反応速度は、脱水が進行するにつれて遅く

なっている。これは1m水によって液中の水濃度が別)JIIするために!J5G/1<の進行が妨

げられることと、!J)t水にfI'-って粒筏が減少して反応に関与する表而秘が小さくな

ることが原因であると考えられる。 また、粒径が小さいものほど反応迷度は大き

くなっている。 これは、末、H干が小さいものほど比友而積が大きくなるためと考え

られる。
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反応に伴って液中の水分泌度が変化するので、初期反応速度法を用いて反応速

度の解析を行った。初期反応速度を Fig.5 -8の反応率変化の傾きから読み取っ

て、平均粒筏に対してプロットした結果を Fig.5 -9に示す。両対数グラフ tで

良好な傾き lのl立線関係が得られた。このことから、反応述度は粒子の比表1m

積に上七例していると言える。

Fig.5ー 10に初期j水分濃度を変化させた時の反応率の変化を示す。反応速度

は水分濃度が大きいほど低下しており、反応速度に及ぼす水分濃度の影響が大き

いことが示された。水分濃度に対する初期反応速度の変化を Fig.5 -1 1 ，こ示

す。反応温度を 278K、288K、298Kと変化させた。脱水辿度は炭酸ナトリウ

ム 10 水柿の水ぷ気圧と平衡な*1J~~皮に)liづくにつれて低下する 。 反応系の/1<1J~

皮と玉1'.衡水泌度との差と反応速度との|刻係を両対数グラフにプロットしたものを

Fig. 5 -1 2に示す。実験を行ったも11度範囲て'は、ぬ度によらず一殺した直線開

係がねられた。傾きと切ハーから反応速度定数と反応次数が決定され、反応迷皮r，

は次式で表される。

Ts = k(仏 ーにνr
k = 1.16 x 10 12 mol' n S 1 m

3n-2 

n = 2.68 
( 5ー 1) 

ここで Cscは民椴ナトリウム 10*J1. ，'~の蒸気圧と平衡な治液の水泌度、 Cw は反
応場における nーペンタノール中の水濃度である。

5. 6 繰り返し反応特性

1実椴ナトリウム 10水胤粒子を n-ペンタノール中で l度JJ5G水させた後、可Z彼I泌

度より I:.~~ 、水泌度の n ペンタノール中で ， q 水利 | させたJ易介の生成物について XR

D解析を行った斜却;を Fig.5 -1 3に示す。J])G/1<.再水平11にあたっては、溶液|村

の水泌皮を測定し、反応前後において水濃度の減少あるいは.i:'j!j}JIIが起きているこ

と、水泌度の経|時的変化がなくなったことを確認している。併せて 10水府、 i 

水崎IlのXRDデータも示す。JJ)G水・水平1Iによって炭椴ナトリウム 10/1<括Ilが再度

生成していることが倣認された。
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炭酸ナトリウム 10水塩粒子を脱水させると微粉化が進行する。この微粉化

は、充娯!習においては庖の圧密化を招くために防ぐことが必要となるが、不活性

i容~を添加した反応系においては、粒子の表而秘を明大させるものであり、反応

特性の向上が見込まれる。微粉化による粒径分布の変化の織子を測定した。Fig.

5 -1 4に脱水-水平日を3回繰り返した時の水平日反応後に得られた炭酸ナトリウ

ム 10水J1.Kの粒径分布をレーザl豆l折式粒度分布引によって測定した結果を示す。

初期]粒径は 84().1000μmであったが、 1 I豆|日の脱水・水平n操作によって急激に

微粉化が進行し、 150μmを中心とした幅広い粒径分布となり、その後の脱水 ・

水平[1に伴う粒任の変化は小さいことがわかる。

5. 7 nペンタノールを添加したシステムの特性号、|叩lIi

エ式¥';(5一lり)に示したJ反豆応i述主度ム式にをj川IJ仙jハし、て冷熱告諸苦熱型ケミカルヒ一トホボ。ンプの

特仲性f

2水右庶瓜町伍Lの水主蒸夜気庄と平衡にあるλ水1<て吋討浪;21皮のペンタノ一ル中での反応器内討泊品度変化と

JJ脱l悦児水速度を言訂計|十~t~算字した。 lül体粒子の体積分率は 0.4とし、気液山の物質移動は卜分

に速く反応が律速段階となるとしている。 初J~]ね!支を 298K とした時の反応探|々

の沿度変化を Fig.5 - 1 5に示す。!日内組度は急速に低下して設定杭度である

280 Kに到達しており、システムの迅速な立ち上げが可能であることが示され

た。この場合の反応率の計算結果を Fig.5 - 1 6に示す。反応速度も卜分に速

く、 20 分でほぼ完結している。 ィ、活性浴立~の添加による反応特性の大l師な向とが

確認される。これは、伝熱特性の改骨子と微粉化 した粒子の取り扱いが可能になっ

たためである。

不前性溶媒を添加することは、若干熱需度およびシステムの効率の而からは不利

な結巣をHi く 。 μIJ ち、イミ祈性治虫~のイ本和だけ喜子熱容砧は明大し、 また、不活性治

9'*の比熱だけ初期の冷却時に先生冷熱量を奪われるために、ヲtg三冷熱のうち実際
に冷熱取り1-1-'.しに利川される部分が減少して成制係数が低下する。そこで、不祈

性浴良県の添加|量の帯熱作政と成制係数に及ぼす移響を言1-す714した。Fig.5 - 1 7に

不祈'r't溶媒を添}JIIしたH寺の苔熱平等積と不活性溶媒を添加しないI易合の蓄熱作杭と
の比を示す。回体粒子の体税分率が低下するにつれて蓄熱容秘は急激にTi')}JJlす

る 。 論熱容税を不許lT'~U容立!i!:を添加しないJ揚合の 2倍以下とするためには、固体の

休.W分本を 0.3以 |てにする必変がある。Fig.5ー 18に不活性浴媒を添加した時
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の成制係数の変化を示す。不活性溶媒を添加しない場合の成制係数は 7.1であ

り、溶媒添加による成蹴係数の低下は小さいことがわかる。

5. 8 本章の結論

充l:i:¥}習反応35の伝熱特性の向上を目的として、炭椴ナトリウム 10水損の脱水

反応場に不活』陀溶媒を添加することを検討した。 不活，p~:治虫!tlとして n-ペンタノー

ルを逃択し、溶立!tl中での 10 水!~Vl粒子の脱水速度を測定した。 反応保内の伝熱特

性の向トーと、微粉化した粒了の取り扱いが 11[能となったことにより、脱水反応速

度の大l師な|司トーを{耐忍した。総り返し反応による微粉化対子の粒任分布をiJmiE

し、これに)，~ついてケミカルヒートポンプシステムの特'1'1:. を 古 IJÇÎ: した。 不祈n治

媒添加システムでは込述な冷熱発ノ|二が lリー能であり、反応も卜分に速くilllねする。

溶媒添加lによる謡史?~容積の明大と成忠良係数の低下について ;n.t-;tを行なって検討し

たれ11民、指熱託子手iiを不活性溶媒を添加しないj劫合の 2倍以下におさえるためには

|占|休粒子のスラリー中体制分率を 0.3以|てにすることが必公ーであること、治Wi)s

}JIIによるj戎紛係数の低卜は小さいことが示された。



第 6章 昇温型ケミカルヒートポンプ

の検討

6. 1 紺言

ケミカルヒートポンプの応j日が期待されている分野として、排熱を界市11して利

用可能な熱としてl耳利川する熱回収システムがある。特に 423K以下のtJlo熱を

523K以上に界初Lすることができれば、蒸気タービンを運転して排熱から'屯気を

取り:I~すことができる 。 界説llを行うヒートポンプには、電力を駆動力とする圧縮

式ヒートポンプとケミカルヒートポンプがあるが、ケミカルヒートポンプは駆動

hとして屯力を利用しないこと、昇話;'ll陥を大きくできること、騒音が少ないこと

などの特長を持っている。

このような好机塑ケミカルヒートポンプにおいては、高泊における発熱反応が

利川されるが、やはり反応系からの熱の取り n~ しが律速段附となってヒートポン

プ性能の低下をf{j¥，、ている(小企ら， 1992， 1993;波辺ら， 1993) 0 IIIg'iで{綜認さ

れた不活性溶媒添加による反応部|人lの伝熱特性の|旬 lて を、木市では昇杭}\~ケミカ

ルヒートポンプに応川することを検討する。特に反応33として三相反応誌を!日

い、伝熱特性と物質移動特性の両者の向|→ を:.kf]:]'~することを提案する 。

ご中11反応部は、液体と同体を入れた反応探の応部から気体を送り、反応総|刈を

l二511する気j包によって系内のlJttlとを行うと|寸H寺に反応を進行させるものであり、

良好な伝熱特'~I : を示す。 また、気体、液体、間休のコれ!の接触を行わせるために

イ]効な反応~~である。 伝熱製J性がシステム陥成|二の問題となっている気回反応に

おいて、反応系に不訊刊二浴wを添)111して反応気体を反応総底部から送り込み、 ご
相反応終を形成することによって、伝熱特性、反応特性に催れたシステムを柿成

できることがJ~J符される。 しかしながら、従米、 -:. fll反応却をケミカルヒートボ
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ンプに応HJしようとする例はない。

6.2 .1s:主主の目的

伝熱特性の大きな向 tを目指して、 三相反応器を用いた昇視型ケミカルヒート

ポンプを挺楽する。反応系として般化マグネシウムの水和・脱水反応を用い、界

泊した熱を取り出す反応である酸化マグネシウムの不活性溶媒中での水平n反応速

度を測定する。更に、システム特性の検討を行う。

6. 3 三相反応訴を)日し、た昇瓶型ケミカルヒートポンプシステムの従来

ここでは、 423Kの妙|熱を 523K以卜ーに界引Lすることを考え、水蒸気を作動良県

体としたケミカルヒートポンプを考える。反応系としては、酸化マグネシウムの

水和.JJ)~/J<、シリカゲルへの水ぷ気のl政ィ7 ・ JJ)l~'Í 、水の蒸発 ・凝新iの 3 反応を車IL

みfTわせる。

それぞれの反応式を以下に示す。

MgO(s) + H20(g) H Mg(OH)ρ) 

IlH = -79.9 kJ mol I (573 K) 

silica gel(s) + H20(g) H silica gel . H20(ads) 

IlH = -49 kJ mol I (423 K) 

H20(g) H H20(1) 

IlH = -37.4 kJ mol I (423 K) 

(6 - 1 ) 

(6 - 2) 

(6 - 3) 

Fig. 6 - 1 にこれらの反応の恭託J-'~総|ヌ|を小す。 熱 )J学的には、本ヒートポン

プシステムはこれらの反応IIUで水ぷ気の移動をわう 3ステップによって 423Kで

l放熱、 573Kで発熱を行って:1?rrll[llを行うことがlリ行巨で‘ある。

Fig. 6 - 2にシステムの概念阿を示す。システムは般化マグネシウム以応出

(M) 、シリカゲル柄 (S)、7l<ti，lIi(W)、コンブレツサ (C) およびバルブ

(V l ~ V6 ) よりなる。 内変化マグネシウム反応却には般化マグネシウム粒 f と
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不活性治娘、シリカゲル桝にはシリカゲル粒子と不活性浴娘、水槽には/1<をそれ

ぞれ封入する。反応系内の宅IIUには窒素を充岐ーする。 コンプレツサは窒素ならび

に反応によって発生する水蒸気を圧縮愉送することにより三相反応器を形成する

ものである。各糟を談続するバルブの切リ鈴え操作によって以下の3ステップが

順に縦リ返される。

駿化マグネシウム水平11ステップ

再変化マグネシウム反J，t;然と/1<糟とを 423Kの耕一熱で予熱した後、これらをJ妄航

することによって水村lから般化マグネシウム糟への水蒸気の移動が進行し、再変化

マグネシウムの水平11が進行する。パルフ"'v1 と V3 を l~fJ き、強りのバルブを |羽じ

た状態に似つ。水村iで発ノ|ごした/1<占支えLは、 W→ Vl→ C→M→ V3→Cと流れ、

般化マグネシウム反応烈中でー水平11反応を進行させる。水不11反応にイ下って発熱が進

行し、同変化マグネシウム反応総の組度は L昇、 573Kの熱が紺られる。

酸化マグネシウム再生ステップ

再変化マグネシウムの水平111又応が3a己fした後、ノ|コ成した/1<般化マグネシウムはシ

リカゲルによってf15G水、内変化マグネシウムへと伏される。バルブV2とV4とを

IJfJ き、残りのバルブを 1~1 じて般化マグネシウム反応総とシリカゲルキJ? とを後続す

る。コンブレッサによって系|刈の室ぷと水ぷ気とは、 M→ V4→ S→ V2→C→

Mと流れる。同変化マグネシウム反応椛|刈ではシリカゲルによって吃燥された容楽

によって水般化マグネシウムのJJ5G水反応が進行し、JJ5G水以応によって生成した水

ぷ気はシリカゲル附でシリカゲルによって吸不iされる。l峻化マグネシウム反応却

ではJJ5G水によるl放熱のために出L皮が低卜するが、 rJI熱を利川して反応部IA品ii度を

423 Kに似ち、シリカゲルhillを305Kに保つことによって水般化マグネシウムの

JJ5G水反応を完了させることができる。 シリカゲルの水ぷ;"'UI: は水蒸気の l以~"f に

よって 1-_!rJ'し、 Fig.6ー lのぷ気圧1111線は|ーんーへ移動する。JJ5G水完 /11主のシリカ

ゲルへの水ぷ気l以将棋はiJ1母上七で 5_6wt% 以下であることが必~である。

シリカゲルIIIノ10_ステップ

/1<1，ぷ気をl以A'YしたシリカゲルをtJl熱によって 473Kに加熱し、 305Kに保った

水hlli と後続することによってシリカゲルからのぶのJJ5G~''iーが進わする 。 パルプ V
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l、V5、V6をIJれ、て残りのバルブを閉じることによって、シリカゲルからJJ51.

着した水蒸気と窒素とは、 S→ V6→W→V 1→C→ V5→ Sと循邸する。水ぷ

気はぷ地で凝縮する。脱粁が進行するにつれてシリカゲルの水蒸気圧は低ドし、

Fig. 6 - 1の蒸気圧11lJ線は下方へ移動する。熱)J学的には水蒸気のl妓荷量が0.1

wt%まで脱おを進めることができる。

システムにmいる不活性溶媒は、反応に小活性で、あること、ヒートポンプの操
作条何ドで熱分解を起こさないこと、 λ1<がよく溶解して品ll度が低く、毒性がなく

て低イ1111絡て、あることが求められる。これらの観点からここではトリエチレングリ

コール (3，6-ジオキサオクタン-1，8-ジオール)を不祈性溶媒としてHJいる。 トリ

エチレングリコールは般化マグネシウムの水平n反応に対して不打r，'~1:で、あり、同長泉

がJ!d'jしなければI'ri刊誌でも安定である。水とは作怠の;刊合で、混じり合い、，iJ性も

なく安利liで、あり、このシステムに迎吋な溶媒である。

6.4 既往の研究

両変化マグネシウムの水不11反応をケミカルヒートポンプにj必川することは版にい

くつかの民案があり(必)1:， 1985;山下ら， 1992 ) 、般化マグネシウムのノrJ<~会気あ

るいは水との反応に閲する研究も多くなされている。

ノk円安化マグネシウムの、l'衡ぷ気正は初め ]ohnston(1908)によって測定された

が、後に Giauqueand Archibald(1937)は独立にぷ気圧を測定してより低い似を

ねた。熱)J'1"(I'0な検討もjJI!えて彼らは、 ]ohnstonの測定したぷ幻圧は般化マグネ

シウム表I(iiへの水蒸気の1)似ワ茶会GJTであると結論づけている。Giauque and 

Archibald の測定したぷ気}I'~ P
M
は次式によって表わされる。

loglO(PM/Pa) = 14.1832一生896
TIK 

(6 -4) 

/1<ぷ7KLによる同変化マグネシウムの水羽l反応速度は、 Layden and Brindley 

(1963)、Brattonand Brindley(l965)、 Chownand Deacon(1964)、Feiktnechtand 

Braun (1967)、Glasson(1963)によって測定されている。被相|の水による般化マグ

ネシウムの水平11反応速度は、 Glasson(l963)、Smithsonand Bakhshi(1969)、
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Kitahara and Furuta(1976)によって測定されている。水平11反応速度は同変化マグネ

シウムの剥製版廃によって大きく路響される。原料であるjぷ椴マグネシウムある

いはぶ般化マグネシウムの腕成純度が1:~いほとね凶与による比ぷ而加の減少によっ

て反応性が低下することがi認められている。Layd巴nand Brindley(1963)は水平11反

応がJohnstonの測定した吸おぷ気圧より低いところでは進行しないことを比tU

し、水ぷ討による般化マグネシウムの水利l反応は、般化マグネシウムぷI(IIへの水

ぷ気のl以J・7とそれに続く 1)及J・7水蒸気の水内変化マグネシウムへの転化の2段附によ

る反応であると結論づ‘けている。Brattonand Brindley(1965)はこの制民を

Brunauer(1945) のタイプIIIの1以~'(が起こっており、 1 }~j以 uこ 1)似・7 した水分 fの

みが反応に|刻ワーするとしてl切りjした。イl川と。「野(1932)は般化マグネシウムへの

ぷ分 f の|以~'í を研究し、 l以打、 lえ!必の 2 段附のノj叫11反応機柿を民家している。

Chown and Deacon(1964)は般化マグネシウムとぷぷμの);;Z.}ぶは般化マグネシウ

ムの制孔内に脱出'fi'iした液中11の水との被相l)x}Jむであるとして凝縮、反応の 2段附の

反応機柿を促:I~している 。 Feiktnechtand Braun (1967)は次の4段階に分けて水

利l反応の機構を説明した。以IJち、 1 . 1占|体ぷ1(11への物-"1J1.1以J・7ならびに化'アl以打、

2 .1政行水と同変化マグネシウムとの反応、 3.ノ|つぶした水際化マグネシウムの1)及J・7

水への治m午、 4 飽和した l以 ~"i:ぶからの水両者化マグネシウムの析:1'，、である。 液

中11の水による/1<平11反応については同じ)X応機材肋'Smithsonand Bakhshi(1969)に

よってJ起案されている。

反応に{'I'う I，'il{.-!，$i.(の安化については、ぶ反応核モデルによる千百JfJ!が多くなさ

れている。Laydenand Brindley(1963)とBrattonand Brindley(1965) は/1<J.~気に

よる水平11以応の進行を本以応級友 1(liの以!心fIt迷として説明している 。

Glasson (1963)は反応速度が.-KJX}Jむの内変化マグネシウムfltの 2/3]:廷に比例する

がi1!:をれJている。これはI，tlじくよ}X}Jt;肢のぷ1(1i!叫芯tl!速によって説明される。

Smithson and Bakhshi(1969)は液中11中での水不II}x}ぷにおいてイ1，';1々 の般化マグネシ

ウムホ'ifの料作が減少していることを{前九泌した。

同変化マグネシウムの/1<利 }X}Jt;における活性化エネルギーの測定自I'jは/1<f~幻によ

る反応においても液中11のぶによる反応においてもほぼ56~ 80 kJ mollの一定111'(

がねらオ"1，ている(Laydenand Brindley， 1963; Bratton and Brindley， 1965; Kitahara 

and Furuta， 1976; Smithson and Bakhshi， 1969)。

以上の研究結*から、/1<ぷ3dによる水平日以応においても液中11のぶによる水平111メ
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応においてもその反応機柿は、水の固体ぷl而へのl汲おあるいは凝縮による般化マ

グネシウムとの接触とそれに続く水酸化マグネシウムへの変化という同ーの2段

反応で‘進ねしていると考えられる。不活判'.l特立!tを添加した財合の水和反応におい

ても、同様の反応機織の成立が期待される。

6. 5 尖験装位および方法

実験装世を Fig.6 -3に示す。反応おは|刈符160mm、深さ 300mmのステン

レス製で、悦仲犯とシースヒータとを内部に布する。反応器内に 2dm3のトリ

エチレングリコールと所定世の水を仕込み、 H'tr!~ !i'-lで鋭持する。 溶良県の間変化を防

ぐために反応~fi内の空気をよr~ポンプで除去した後、所定の討it度への昇沿を行っ

た。 定'li~状態への到達を椛認して、サンプリング口から 10 cm3のトリエチレン

グリコールをサンプルし、 Karl-Fischer水分目!-1こよって溶媒中に合まれる水の泌

度を測定した。その後、 20gの椴化マグネシウムを 100gのトリエチレングリ

コールに懸測させたスラリーを反応器に導入して反応を開始させた。反応部内の

スラリーを椛11寺的にサンプリングして水般化マグネシウムへの転化率を測定し

た。反応終内の泊度は反応以内のK熱氾対によって測定し、九lL度調節器で制御し

た。 反応部 |勾の蒸気圧は反応~~ t-.部の圧)J変換探によって測定している。

再変化マグネシウムの転化本は、サンプルした粒子を焼成して水平IJ水を脱水さ

せ、そのm~丑変化から求めた。 浜野"(1963) は水両変化マグネシウムは物埋的に l汲ぶ

した水分子を 423K~ 473 Kで失い、化学的に反応した水分fを703K以 l→で失

うことを確認している。また、 Smithsonand Bakhshi(1969)は水によって水平11反

応を進行させた水酸化マグネシウム粒fを458Kで l時|出処則し、熱分析によっ

て物上111.1放打水が完全に除去されたことを{確認している。これらの結果を々慮し

て、以下の手)1似によって反応本を求めた。まず、反応お内のスラリーを 10cm3サ

ンプルした後、 30cm3のエタノールを添加して反応を抑止、 70cm3のエタノー

ルで洗いながらl吸引ろ過を行ってトリエチレングリコールを除去した。次いで、

阿休粒子を 453Kで 1IK'j!I¥J加熱し物理l以打水とエタノールとを飛ばした後、fl'

屯した。その後、固体粒.fを 1173Kで 111与川}JII熱して水般化マグネシウムを完

全に酸化マグネシウムに変化させた。このサンプルをデシケータ中で冷却した

後、再度f~世を行った。 腕成前後の豆ill1!t化から反応本を計算した。

反応温度は 383Kから 523Kまで変化させた。 トリエチレングリコール中の
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水泌皮は0.4wt %から 20wt%まで変化させた。名実験条例・において仕込んだ/1<

のモル数は添加する酸化マグネシウムのモル数より大過剰とし、反応中において

は水泌皮は一定とみなせるようにした。XRD測定の結*、 J又]，(:';'1:.成物は/1<匝変化

マグネシウムのみであり、 i~;リ反応は進わしていないことが航認された。

使川した駿化マグネシウム粒 fは|刻点化学製で、水酸化マグネシウムを

923 Kで 211寺11¥]焼成して得られたものである。 BET式に地づく比ぷ而積計一

(Micromeritics， FLOWSORB Il2300)による比表面積の測定結*は34.7m2jgで

あった。

6. 6 尖験結果および与察

6. 6. 1 未反応抜モデルの検討

Fig. 6 -4に典型的な般化マグネシウムの反応率の経時変化を示す。水平11反応、

が粒J乙のぷrfiiから進行し、反応の進行がWI而反応の速度によって決定されるH寺に

は、反応率Xの変化は次式で表わされる。

R(X)三 1-(ト X)川=竺主主主t
PM Rp 

(6 - 5) 

ここで、 MMは般化マグネシウムの式千六、 rS.Mは単位表而税あたりの反応速度、

PM は階化マグネシウムの街度、死は杭門主径、 tは時|川である。この式は均一

粒符の料fについてのみ}J)(;ltする。ここでJ1]"、た間変化マグネシウム車、IJの体積基

準の粒度分布をレーザー[II[折式粒度分イ'1]，11を川jいて測定した結果を Fig.6 -5に

ぷす。粒 fは平均粒径5山nの狭い分布を示している。ある粒筏範凶における粒

[-1例あたりの反応率は粒子の比ぷIfliHlに比例するため、その代ぷ特に反比例す

る。-U.粘 fの物質吊は粒fの体制に比例するため、その代表後の3-*に比例
する。今、この粒径範凶の;f¥'L[-の、令イ本の反応ネに対する寄ワは、 ;fl'tJ 1例あた

りの反応ネとその物質量の砧でぶわされるため、代表径の2釆に比例する。よっ

て純作分イ11を持つ粒子の反応ネのt2化を必えるにあたっては、代ぷ作の 2mの屯

みをかけた平均筏である休I(riM、[7.均絡を)IJし、るべきである。ここで)IJし、た粒cの

休l師刷、|ι均符は 4.06凶nであった。ここで川し、た粒子と 4.06凶nの均一粒筏を

持つ粒fの反応ネの経H与変化を比較したがt*を Fig.6 -6に示す。級制hに 4.06
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μmの料 J三が反応を完了するのに必2，!!な1I，'f11¥Jに対する熊次元H主I，'¥Jrをとってい

る。良好な一政がみられ、純作分イliの彬仰はほとんどないことが椛認された。

R(X)をH年II¥Jに対してプロットしたれつ米を Fig.6 -7にぶす。11'1:総I>U係がt!Jら

れている。 このことから界而反応11~速のぷ反応核モデルが迎川できることがわか

る。

6. 6. 2 反応速度の圧)j依イ月1:

Fig. 6 - 7 の 111.線の傾きから ljí{lï. I(IWIあたりの反応速度を ~I・ t")'ーすることができ

る。こうして何られた反応速度を-1'11対fAA}I:p/p，に対してプロッ トしたがi*を
Fig. 6 -8に示す。

ここで検討している水利1反応は、水分[-の同変化マグネシウムぷ 1('1への l以~(i: と、

l以ねした水分fと際化マグネシウムとの以応の2段階で進行すると与ーえられるた

め、/1<分 fの際化マグネシウムぷ1mへのl以~"i 特性をま11ることが必必となる 。 しか

しながら、本尖験条件下でのl以お速度を測定することは不可能である。これは、

383 K ~523 K という 1~~7In'Lで: I;t 、 l以J・7 した水分 fは日!1座に同変化マグネシウムと反

応して/1<般化物となってしまうためである。Razouk加 dMikhail(1958)は般化マ

グネシウム |二への水分 fのl以~'(を l以ねノミ1" 1えを J IH 、て 308K で測定した。 この花ll度

では水不11反応は l分遅く、、|噌JI政Jifltのみを市号変化から求めることができた。

彼らは、 Brunauer のタイプ III の l以~t'Î:(.~;1[[lll総が1~] られたとしているが、 Fig. 6 

-9にぷすように彼らの測定結*は次の Freundlich式によ ってよ り以くぷわさ

れる。

S = So(長r
(where n = 3.78) 

(6 - 6) 

ここで Sはモル比で表された l以~'(水日、 S。は飽不11ぷ気圧のドでのl以~(i水市、 p は

ず及品川、 p号は飽平11蒸気圧である。 イ小本、>:1付川リ川fう究1でで、jハ川|リjハし、た内椴費化マクグeネシウムの1倣以~'ピ中，

303Kで測主定[己J した車来結、1汗i行守よ身巣1艮主を F日ig.6一 I0に示す。測定は、 十百組hill中に入れた反応総

に再変化マグネシウムとぷs<U王投与と川の飽不11/1<好奇液を封入し、 241I，'i11¥J!j)(，i'!'したあ
と酸化マグネシウム試料を取り :I~して 453 Kで 1時11日JJII熱、 その前後のif!-:il
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変化から吸清水品をえ}とめた。ここでj日いた試料については相対蒸気圧の指数は

2.47という値が符られた。Freundlich式はエネルギー的に不均ーな表面へのl吸着

として説明される。この場合、相対蒸気圧の指数は絶対温度に比例して変化す

る。このため、本研究で!日いた椴化マグネシウムの組度Tの吸着等況L総における

相対蒸気圧の指数は

T
一知

ゥ，4
 

今

4n
 

(6 - 7) 

でワえられる。 反応速度が政~{ì/J<Jl~気量に比例する i易合、反応速度 rS.M は、

Fs.M = k(長t477ノ303 (6 -8) 

で表わされる。Fig.6 -8に示した尖線はこの指数に1基づいた傾きを持つ。実験

結見4は (6-8);式によってよく杉瑚lさ才Lた。

6. 6. 3 反応速度の制度依イ子性

反応速度定数は、 Fig.6 -8における相対蒸気圧が lの11寺の値から求められ

る。こうした得られた反応速度定数についてArrheniu5プロットを行った結果を

Fig. 6 - 1 1に示す。直線の傾きから前十l化エネルギーは74.2kJ mol.1、切)'1か

らliiJ指数項は8.87X 105 mol m2 5.1となった。活性化エネルギーのイ11'(は、目先行の

研究において測定された赤，'j;)jミと一致した。

以卜.から、総十万のl又応速度は次式によって表わされる。

ト (1_X)I/3= M~ kn exp(:::~)(.E... ì 2 47T / 303 
PM R p V - r ¥.R T ) ¥Ps) 

ko = 8.87 X 105 mol m-2 S-I 

ム=74.2 kJ mor1 
(6 - 9) 

6.7 ヒートポンプ事|二能の詳官lIi
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ねられた反応速度式をJljI，、てシステム以ち tげH寺における般化マグネシウム反

応以内のrlllll度変化を計算した。NI一熱によって生成された水ぷ気は反比、訪日の底部か

ら送り込まれ、際化マグネシウム舵fと反応して発熱する。反応総|刈の九，u.支は、

この先生!¥と反応スラリーの熱作祉の1mの熱収支によって決定される。同変化マグネ

シウムのスラリー中における体制分水を変化させた場合の肘内机度会化を Fig.6

-12に示す。般化マグネシウムの体制分本が小さいと、添加されるトリエチレ

ングリコールのほが大きくなるため、系の熱年浮世は大きくなり、会11話Il速度がJ!:fく

なっていることがわかる。システムの伝ち 1-.げの観点からは、再度化マグネシウム

の休Hl分本はできるだけ，:'~\，、万がイi利な紡」誌がねられる。

スラリー中の同体の体制分水が熱効ネに及ぼす杉轡を Fig.6ー 13にぷす。熱

効本の{l"i.は、 l駿化マグネシウムの水平日反応において発生する熱fttから般化マグネ

シウムスラリーを糾泊するのに公ーする熱引を01し、たものを、/1<のぷ発、シリカゲ

ルからの水分fのJlSG打、/1<同変化マグネシウムの脱水、そして/1水1<くおよびシリカゲゲ、ル

スラリ一のケ列1f『マ市e討払討話t

寺作:ヤ干f世止のT;川11は夕矢封舛It4l1命抗話瓶1Alに必2致製主z:な熱1拭T廿tを片爪WI人λ;させるため、 L'II体体制分本の低ドは熱効率
の低下を招く。 しかしながら、 |山l休イ本制分本を0.3以上にすることができれば、

溶媒を添加しない場合からの熱効ネの低ドは10%以下に抑えられる。

三中11反応山|刈における反応本の絞H与変化を計算した車内外主を Fig.6 - 1 4に示

す。水不111メ応を進行させる話lL皮 T
II
が，:・μ、ほど、反応速度は低下するK:，'i.!+!:とな

る。 573Kでの水平11反応述皮は尖川に迎さないほどJlIくなっている。 このこと

から、 573Kへの界温を455える財介、より反応速度を1(1]tさせることが必必であ

ると八える。

ま操作制度の熱効率に及ぼす杉符を Fig.6一 15に示す。U釧|然熱i巾治揃討詰祢}Hltt皮 T九Lが“いlほ
と

f悦l止tが布品減l北員少するためである。水不111メj，b、制度の熱効本に及ぼす影符は小さいことがわ

かる。

今後、繰り返し反応中押1:、 汁II)xJ~; .(，誌を JIJ し、た反応特性を作おしていくことが

求められる。

6. 8 ~，;'t の;f:，'f論

~Wil).:x: J，むにおける伝熱特性の 1(1] IてをrI指して、 三村|反応総を月]¥，、たケミカル
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ヒートポンプシステムを促楽した。本システムは、両変化マグネシウムの水平n反

応、シリカゲルへの水のl刷j)G';~i ， J.)<のぷ発 ・凝縮を組み合わせて熱)J学的には

423 Kの排熱を 573Kへ昇漁できるものである。

発熱のl=.休となる水羽l反応の反応特性を線認するために、酸化マグネシウムの

トリエチレングリコール中での水不11反応速度を測定した。水平LI反応はぶ分子の酸

化マグネシウム粒子上へのl以';'{， I政打水と般化マグネシウムとの反応、の 2段階

で進行することが確認された。未反応核モデルを用いて反応速度式を導山した。

再変化マグネシウムの体組分本と操作制度を変えてシステムの特性を計算した。

椴化マグネシウムの体積分本はできるだけ尚くすることが望ましい。また、財|ω熱

温度の熱効本に与える彫物は大きいことが示された。



終章

1.車i念.joli

ケミカルヒートポンプは化学的なI敗熱・発熱現象を利川して対抗、冷凍、 m熱
を行うシステムであり、大きなわl~ ilfl， IP話、熱のみによる i山岳、指熱機能などの利点

を有している。本論文では、ケミカルヒートポンプを夜川'，'O:)Jを駆動力とする帯

熱唱冷熱先生システムならびにυ|熱界制システムに応川することを提案、実験的
検討を行った。 さらに、その過ねを通じてケミカルヒートポンプの'~Iニ能に及ぼす

伝熱特性の杉符を明らかにし、ィ、活性溶媒添加lによる伝熱特性の改善を悦楽し

fこ。

以下に総triをする。

序章では、本論文の1-11'1自と柿成をえIえした。

第 17;1では、ケミカルヒートポンプ開発の現状と課題を }l~包した。 そして、ケ

ミカルヒートポンプの問先は科反応系によってそれぞれ制別に進められている

が、反応仰の伝熱特性の lí~ 1:はどの系においても共通に検討を反している諜泌で

あることをぶした。

第 2I'~Íから第 5 ì'~i にかけては'，-O:)J負仰の、17.消化を円 |均とした冷熱蓄熱明ケミカ

ルヒートポンプについて検，}tを行った。

第 2 1'; '1: では、'，-O:)J負仰の、|守}化 を |二1 1't'~として佼 1o'\J í屯)J を駆動)J とする冷熱論熱

I¥'J.ケミカルヒートポンプの概念を提案し、 i自勺なI又応系の検泌をわった。日11ち、

i.f.気圧のS~なる化合物を来Ilみ代わせることにより、夜11 \J'，-[t )J による化予I'ý~ なイ 1:'Jl 

の諮獄、話相された化予的イL'Jiによる冷熱のプ[1'"1=の 2つのステップを繰り返し

て、仮山由)Jを)仙、てfI:Il¥Jの冷房情調をわうシステムを々来した。さらに、この

システムの指熱キ洋平氏と成制係数が利川する化学物質の縦Iみ介わせによって決定さ

れることを刀、し、作動白保体のぷ発、吸収、 l以将、白保体不11、化学反応の各劇象を創l

み介わせたよ劫介についてシステムの'~ I守能を，N~イI lI í した。 その来月*、 J災問委ナトリウム
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1 0 JJ<取とシュウ酸 2λI<~;tの)J~~JJ< .水平11を組み合わせることによって高性能のシ

ステムが:長引できることを比:111した。

ID3 -I';Íでは、 l)íjl;l' で従朱したシステムにおいて冷熱取り:I~しの中心となる民駿

ナトリウム 1OJJ<~f.の脱水特性を調べた。 まず、熱天秤をJIH 、た)Jl~水実験によっ

てl災駿ナトリウム 10 JJ<~;tの)Jll水反応は未反応核モデルでぶわされることを椛認

した。次いで、充tfl周反応却をJlJI，、た脱水実験を行い、宅調に利Jl]できる卜分低

tl'lltの冷熱の発ノ|モを椛認した。また、充岐川|刈に熱交換行を抑人して発生した冷熱

を取り山した。先民間 |二]"¥j5の水ぷ気圧が低いほど単位1I，'f11日に取り出せる冷熱川は

大きく、冷熱討。ll度も低いことが舷認された。 しかしながら、脱水が進行するにつ

れて舵fが微粉化することが{確認された。ケミカルヒートポンプにおいては反応

を繰り返し行うため、粒子の微粉化は充J:ll'，YIのJf街化を招くことになる。)JllJJ<に
イ'1"う粒子の微粉化を似iぐ 1:犬が必要であることを指摘した。
第 41立では、約了Aの微粉化を防11:するために、ポリビニルブチラール樹脂を川

いて炭椴ナトリウム 10水瓜粒 fのマイクロカプセル化を行い、カプセル化した

*u: .fの脱水特性を測定した。 )J)l水はカプセル化しない場合と H，f~長、未反応核モデ

ルによってぷわされるが、 fl¥述段附は、 )JllJJ<の初期jにおいてカプセル)以内の水分

fの拡散で-あり、 )J)lJJ<が進行するにつれて)J)~水の完了した l 水#.，'~Þ~i 内の拡散とな

ることを凡:Hした。カプセル化によって脱水速度の低下が倣2夜、されたので、モデ
ルに，1.1;づいてカプセル脱)'}:の訓併を行い、 |分に速い速度で)J)lJJ<を完了させるこ

とに成功した。 また、)J)lJJ< . JJ<;f11の繰り返し似作を行い、安定した繰り返し以}，t~

1' 1二を{紘認した。 このカプセル化料 fを円切11i を 一定に-ct!:ったfCj:~U;(iDよ応総てサJllJJ< さ

せ、先I点hvjにおける1m水特性をii{t!認した。:kJ!'!rti内部における伝熱と、 Frj内の泊11

度変化、)J見JJ<以}，むにイ、|在って :1 1•人りする熱の収えーを取って };t}I刈の反応の進行をぷわ

すシミュレーションをわって:k!験結果を説明し、先Jllt，Yi内のμ熱特性が)JllJJ<}必度

に大きく;J診宇干していることをぶした。

!f; 5 市では、イぷ熱特nの改 I:(~ を 11 的として以応系にイミ沼市|ミ治~を添加し、 bよ}，む

特'ド1:，を測}.iごした。添加する治良県は、 lメj，t、にィ、t;rin，で、あリ、作動似体をよく l以以す
るが、作動~イ本のぷ会t}l::変化に文j して泌皮が大きく変化しないことが明まれる。

これらの条例を検討して、 iぷ椴ナトリウム 10水取に n-ペンタノールを添加する

ことを従家し、この条件トにおける反応特性の変化を測定した。充岐川にn-ペン

タノールを添加|して治似のhH'1そを行ったれli民、、!ζ作んiiリの制度仏」配が向午前され、
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反応速度の大IPI，¥な向上を比た。そこで、民円安ナトリウム 10水瓜粒子を n-ペンタ

ノール中に懸泌させてスラリー化し、反応させることを検討した。炭酸ナトリウ

ム 10/1<胤の n-ペンタノール中での反応辿皮を測定し、)j兇/1<速度式を従H~ した。

微粉懸法j化することによって反応速度は大きく向 tし、ケミカルヒートポンプの

性能の改持がイ紘認された。

第 61;1では、イミ活性溶媒の添加による伝熱特性の改j与をケn，'，，'，iF，'{のケミカルヒー
トポンプに応j日することをt結集、実験的な検討を行った。同変化マグネシウムの水

府1. )j)l/1<反応、シリカゲル 1:への水のi以J・f. )jStti'、/1<のぷ発・凝縮を組み合わせ

て423Kの熱を523K以 tに糾制するシステムを従案した。反応探には三村|反応

終をJIJい、イミ祈n治媒としてはトリエチレングリコールをi選択した。溶媒中での
反応の機梢をlリjらかにするために、般化マグネシウム水平11反応のトリエチレング

リコール中における反応述皮を測定した。 そのキ141巣、水平I IJ.)odt~はw而反応fI!述の

未反応絞モデルで表わされることが示された。反応速度は般化マグネシウムぷ1(lj

へI.!&Bした水分 J乙の量に比例しており、被相|の水または水ぷ訴と般化マグネシウ

ムとの反応とI，d織に、まず水分J乙の円安化マグネシウムへのl以ねが進行し、次いで

政府した水分fが般化マグネシウムと反応するという機構によって水平11反応の進

行が説明された。 総折の反応速度を従:H し、これに法づいてヒートポンプの'~I:能

の庁l'制IIを行った。添加するトリエチレングリコールのf誌を少なくし、できるだけ

，:ω、般化マグネシウム分水で、操作することが明ましいというがi栄を利た。

2.今後の)民情

本研究では、'，n:)JU-I;江、l'計J化を11 i'1':Jとした冷熱論熱iF，'{ケミカルヒートポンプと

防熱心効利川を111均とした1i'-'II，，'，iF，リケミカルヒートポンプについて検討を行い、イム

生!~特性の改/{のためにイサ市刊 i州民の添加を従来した。 ì:. として不祈性ì~似の添加|

が反応速度に及ぼす路料v.を検，ì~ したが、今後、 災際にヒートポンプシステムを車Il

んで繰り返し操作をわい、よりこ)(川化へ1，'1]けての庁|色合lIiを進めていくいくことが必

史であろう。

!とに、 JxJ，む系、添JJI I治以を変えて測定データを的やし、会u山11メ!ぷ系に不r;r，' ，~U作

/，(!tlを添 JJI I した 11与の以j，L;述度の変化を主~-:-社 1'i':Jに{ι認することにより、イT:.ì辺;の~W;IJX

J，むのイム熱判市|ーならびにJ5i.J，む特f七を向上させるのに適切な小?丹市1:.溶媒の条例eをlリjら

かにしていくことが必必だとみえる。
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イ'Jf)j長点紀さん、 11性I11利さん、神川以さん、 di川H市美さん、小林俊子さん、後11

芥織さん、 j('fiJ壬愛Jたさん、 j崎tひとみさんには隙々なご協)jをr.aきました。心か
ら感謝のjむをぶします。

占同研究室で|司'本となり、研究・生活阿|師で、協力をl頁いた符織に感謝します。

北hJI附帯さんには、本勺に多くのJjj)Jましと援助をj頁きました。研究室で生爪ーをJJ<

にしたく佳作川さん、 )JII)泌之iei さん、 j泌卒、H'.l: ~どさん、海 1 ill~~之さん、 I rJ中泡立15 さ

ん、 LUf~ 仁自15 さん、 Nowak Wojciekさん、 I'.~万平"~JÎl\ 、岡村紀lり1/-\'、柴野イ"1之

打、 1: iJ 1 イ I~ )% .l'.、 11" 1 JJ針下)¥、 TawatchaiCharinpanitkul )¥" 1刈111俊介打、行川

悼文打、桜)1:誠打、桝川イ1，広)1，、池川聡)1，、1[liJ!桁司)¥、ぷ)j長11:.れliP;、1お山謙一

)1，、松野-M也l¥、WilaiLuewisuthichatさん、浅野隣右、稲!Il一良15/¥、仏仇i々 木 E令

司Jハlre¥、7汁|ドト明虫野F到捌!悶剛副削リ)¥、f刺紛制4引州IJ.I;.';汁十イl良印郎1))¥仁"、 A 宅 (1凶l白立J~人Jλ1、安1I1円|凶詰謙長太良刈郎15)ハl、 f伯むω11山11ぽr究'~)達主J必」、量栄必必L心主j企I地也F降希

， iJωJ打lr-¥、小?山;刊f山う女知知;司剖1日lり!成ぷJハ1t-¥、干株鞠主加j火文"，市iμfさん、 ~J'!得税J!Àúl)) J，'， 伊達1，1".'~. )II 、 (.'.!~1:返さん、 河野

{建太白IU¥、中J;;(Mf:，iJ) ¥'、鉛II;ffU¥、横川;fffぷ)¥、飯塚法令)¥、鈎?也俊彦)1，、中本

j'~~ ~ jll 、野沢将胤)1，、ゑ川il!)，~)I，、 H.]. Anil d巴Silvaさん、研究ノIc.の組本利光さ

ん、本j;Ln，ーさん、佐久11リーぶさん、 111本イ ーさん、 %i地政ーさん、佐j泌将さん、

渋谷義彦さん、:I~村泌さん、中村:去 II?i先'1".に感謝します。 特に中J;;ujtiiJ ) ¥、森川

.!J:!.)，U¥にはJtIodイリf究.Jiとして協)jしてmきました。
尖l倹を行うにあたっては、ぷW'半:の}\l~本);~þ}i さん、 |川i糾:lV、'? 1・xの|刈)j長JJ券五さ
ん、大成JIJ¥科 l-J長の民本H_，Lfさん、円川!ぶlリJさん、ダウケミカルの矢rt禿紀さん

にお1ft訴になリました。感謝のJ2;をぷします。研究 1'.の川泌が什二じたH与にディス

カッションをしていただいたダイキン，'.;[の米斜線、 j;h脱線lこJlJEi謝します。
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また、折に触れて研312主:の砲を越えた励ましの子守柴をいただいた西村指先生、

小宵山宏先生、斉藤恭一先生に感謝します。

同じ応用化学系でともに研究に励んだ合同防之右、 111口猛夫君、野iI崎隆生p，に

感謝します。

文献資料を集めるにあたっては、応化系図書室の長谷川佐ーさん、竹内伶子さ

ん、阿部俗子さん、与尾まどかさんにお世話になりました。感謝の怠を表しま

す。

長1f.・にわたって励まして頂いたJBSの小浦雅絡線、ミドリ化学の肘江正一郎

総に感謝いたします。

段後に、終始暖かなJ1t!.併とtJJ:f，Jjを頂いた両*5lそして弟妹に心から感謝の怠を表

します。



A

B

C

 

C 

.1C 

C
p1 

CP10 

D
e1 

D 
E 

E 

E 

.1H 

h 

k 

k 

ko 

M10 

い
収

V

M
i
M
、
N 

[使用記号]

:式(1 - 1 )中の定数

:式(1 - 1 )中の定数

:式(1 - 1 )中の定数

[-] 

[-] 

[K] 

Co : :カプセル外表faiにおける水蒸気濃度 [ molm3] 

C10 炭椴ナトリウム 10 水括nの飽平11蒸気圧における水蒸気濃度

[molm3] 

C -カプセル内表1mにおける水蒸気濃度 [molm3] 

Csc 炭酸ナトリウム 10/1<塙の水蒸気圧と半衡にあるnペンタノール中水

濃度 [molm3J 

n-ペンタノール中の水濃度

: C -C 
sc w 

:炭円安ナトリウム 1/1< ij~~のモル比熱

[ molm3J 

[ molm3J 

[JKlmoj-lJ 

炭駿ナトリウム 10 水.tm~のモル比熱

:炭l楼ナトリウム l本胤府内における7_/<};蒸気の拡散係数

:カプセル内の水分f-の拡散係数

:式(1 -2) 中の定数

:活性化エネルギー

:反応熱

:充I点f~i壁 |耐における伝熱係数

n次反応速度定数(第41i()

:反応速度定数(第5草)

[JKlmol-lJ 

[ m2sl] 

[ m2slJ 

リmollJ

[Jmol-lJ 

リmol-lJ

[羽Tm-2KlJ

[ mol-n S-l m3n-2 ) 

前指数項

:炭椴ナトリウム 10/1<胤の分J--ITI

:1¥変化マグネシウムの分子世

: /1<の分 f-fIT

: /1<主主気の移動坑

[ molm2s-lJ 

[mol m2s-l] 

[ kgmol-lJ 

[ kgmoj-lJ 

[kgmoll] 

[ molslJ 
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[ mols1] l水JML層内を拡散移動する水蒸気の移動量

:カプセル!以内を拡放移動する水蒸気の移動地

N
W1 

N [ mols-1] 

I

l

 

l

l

 

:式(1 -2)中の定数(第 l辛)

:反応次数(第41;i)

n 

[ -] : Freundlich式の指数(第5章)

n 

n 

[ -] .式(1 -7 )中の定数n' 

[Pa] .蒸気圧

[Pa] 圧縮前[のj下:)j

p 

P， 
[Pa] :炭椴ナトリウム 10 水J:t1~の飽不11水蒸気圧

[Pa] 

[Pa] 

[Pa] 

[Pa] 

: J日前後の圧力

:高蒸気J.L物質のぷ気圧

:低茶会UT物質のぷ幻圧

:水両変化マグネシウムの水蒸気)

:飽和ぷ気圧

。
P
 

PL 

PMgO 

PS 

Q 

P2 

p
 

[Pa] 

[J] 

[J] 

lJ] 

[J] 

lJ] 

[J] 

:冷熱量

:先生冷熱桔

反応保内微小部分に流れ込む熱ftf

:反応総内微小部分から流れ:I~す熱量

:取り tHし冷熱前(第 2"~i) 

:反応以内微小部分で反応によって吸収される熱剤(第 3~立)

: 1又!必山内微小部分に部航される熱fIh

Q g 

Q;n 

Qour 

Q， 

Q， 

Q， 

q∞ 

[J] 

[-] :飽和ぷ弘正におけるili:註比でぶしたl以心地

[-] : ifr:f註比でぶしたl以イ'(世qオ

[JK1mol1] 

m
 

:気体定数

ふとJ:xJL;.fゑ、n予
カプセル化した料fの、n子

m
 
m
 

.粒f、|三作

m
 

:反応総|刈、n子

R 

:

W

3

∞
 

r

L

c

c

r

 

R

R

R

R

R

 :式 (5- 5) で定義される|対数 [ー]

[ mols-1] 

m
 

: l災円安ナトリウム 10 水!t-I~の JJ5~/J<速度

:反応片足|刈、|λ符ん小(，J{I'l;i/，~ 

r 

r 
r 



123 

: "1].位表而平氏、liたりのl災l楼ナトリウム 10水砲の)j)G/J<速度

[mol m2s-1] 

.単位表l面積当たりの同変化マグネシウムの水平LI反応速度

r s 

[molm・2S-1 ] 

rs.M 

[-] :椴化マグネシウム |二へのモル比で去されたl汲打水蒸気祉S 

:飽和ぷ気圧のドで般化マグネシウム L'こ1)及おするモル比でぷされた/J<S o 

[-] 子蒸気fIそ

:絶対話ll度T [K] 

: .Eh1.fJ:!Y"Jll度T 
O [K] 

[K] : I'， '~WIIIL熱初日品目i度T
lI 

1 .冷熱制度、イ氏古111熱v);l制度 [K] 

[ s] : 11主IIU

m
 [ m3] 

[ m3s-1] 

:説熱作干~'i

:不活性溶媒を添加しない幼介の指熱作杭

:吃燥主主ぷ流培

: ，"tlぷ気H二物質のモル作手li

vs
九

九
V
M

[ m3mol-1] 

[ m3mol-1] :イ氏ぷ仏rE物質のモル作為日

[ m3mol-1] : /J<j，ぷ幻のモル料不11

V
m.1 

v
m
W
 

[J] 

[J kg1] 

[ー]

"江主UY:Jイ1:'J¥ 

q'o.{I'i_ぷ24+誌をハふli'iするのに止ljする'，'[j;)J前

: )X}，~;本

W』

X

<ギリシヤ火;ア>

[-] :主ie川:比熱とJ.io，h'i比熱の比Y 

カプセノレJJ~}')5 
m
 [-] シ円附{ネ

[-] }I:1!ri'i機効本

E 

[ rad] : i(l度

ηE 。
[Wm1Kl] :先I!'!t;(.1のイJ効熱伝将皮λ 
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v 炭椴ナトリウム 10/1<.瓜 1 モルのJJ)~/1<.に{lって発生する水分子のモル

数[-]

V
I1 

V L 

π 

:高ぶ気!上物質 1モルと反応する作動似体のモル数

:低ぷ気!上物質 1モルと反応する作illbW休のモル数

: J-l-J JJ;Jネ

[-] 

[ー]

[ー]

ρ10 ・炭椴ナトリウム lOJj<..lf，;¥の曾i度 [ kgm3] 

PM 般化マグネシウムの節度 [ kgm3] 

τ 休1M刷、|王均任の粒子の反応完結11寺 IIU を基準とした1!!~次Jじ 11寺!日J [-] 

久 :スラリー中のllil体のイ本税分本 卜]
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A 炭酸ナトリウム 10水塩充填層の

熱物性の推算

A. 1 Il的

充出伊?における炭駿ナトリウムの脱水反応速度は、炭椴ナトリウム粒子のJj)~水

特性のみならず、充I真犯!の伝熱特性に大きく;J診押される。先以!円における反応の

シミュレーションにあたって必裂となる炭椴ナトリウム 10/.1<瓜の充出削の伝熱

特性の推t?:法を示す。

A.2 充岐川熱物性の般~1

A. 2.1 光山間イI効熱伝感度の:!i口?

流れを{Tわない充J:t!:f:11のイi効熱伝導度の:!in'):(こは、 l刃jドーSmi出の川市[u;:¥';がイi

効である。Kuniiand Smith (1960) は、允J:~~Þ，Yiの中における伝熱が、空隙のl'\j5分を

通しての伝導あるいは欣射伝熱、粒子接触luiを通しての伝熱、銭f叫|而近{労の流体

を通しての伝導伝熱、同体ぷHiiII¥JのII¥Jの政射伝熱、 1"'1休粒.f内を迎つてのイム導イム

熱、からなっていると与えて布効熱伝導度入に |刻する次のJ1I1.諭式を挺:I~した。
e 

セベ斗rv
dp

)+ョ主+~(た) (Aー 1) 

ここで、 h、h は放射伝熱係数、入、入はそれぞれ気体および|内|体の熱伝羽度、
g s 

中は気イネと|山|体の熱伝導度から決まる定数、 Eは空間i卒、 d
p
は1，司体粒hそであ

る 。 特に討llt皮が卜分低く、政身I伝熱の修得を 1!!~~~できる喝合には、式 (A ー 1 ) 
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は次のように償j附化される。

E

広一同

二

2
一3

守
』
ム

一

一
+
一
A
V

+
 

C
L
 
h
h
 

(A-2) 

f!1Jち、 1，'i1休の熱伝導度と気体の熱伝噂度および充出作jの空隙本から充政hvjの有効

熱イエ主導1支を折口:?することカfできる。

A. 2. 2 允山hYj壁而j部における比かけの伝熱係数の雌算

If，t'I(ii近{労においては純子の充131がゆるやかになるために有効熱伝導度が川内部

のイJ効熱伝導度から変化する。この先iJ.!-!l・を庁Ii.{jlliするために壁而の凡かけの伝熱係

数を JIJ ~ 、る 。 tiE而の伝熱係数 hw は、 )i).さが充4'tj!j'J:子半径の噌近傍のhvjのイJ 効熱

伝導度入、‘' および充以肘内 l~i5の熱伝噂度入と次式によって |刻係づけられる。

布=t(なーさ) (A -3) 

ここで弘は気体の熱伝導度、 dpは料n半である。充政府内t(l5の熱伝導度には
li松市によって求められる。壁近イ労のイi効熱伝導度λJこついては、 Yagiand Kunii 

(1961)による次式の提出がある。

λ.""' {. h町 dn ' 1 c 
τ~ = E"ll +す了二1+ ~W ~ 11 ¥ 
¥ LAg J 一 1 ...lP.g¥ 

1 ， hrsdp • 3¥λJ 
一一中ν. 2λR 

(A-4) 

ここで、 Ewは明近伐の平均2g隙本で球形粒fの場合ほぼ 0.7、 φwは1，'内5可引z

1斜熱詳熟iイμム導皮と支気気I.tイ休本の熱伝導!皮支の比から Yagi加 dK王u山un凶1吋泌ii(α1961) の1総荻|似阿女刈lをj川川IJハし、てオ求七め

られる主定iとi数である。この場合も欣射伝熱が1!日制できる卜分な低机においては政射
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の効果は1!\~制できて、式 (A - 4) は次のように簡略化される。

λd." 1 -E. 
T とユ =E...+一一一一一一千Lーァ
人R ふ . 1[λg¥ 

(A-5) 

't'W • 3¥λ51 

A.3 I，'il体の熱伝導度の測定

充瓜hv!の特性を r)とめる上で、充.l!~þ;ti に充iflされた l占I f，.l\:粒 fの物性が必要とな

る。ここでは、 JISA1412の熱伝導度の測定法のお{地に);1;づいたjj法によって同

体粒子の熱伝導度を求めた。尖験談山を Fig.A-1 にぷす。 ~!験談出はt1~~皮を制

御したホットプレート|二に熱伝羽j支が既知1の物質と実験装i白が未知1の物質をの

せ、各1'ljSの制度を測定できるようにしたものであり、測定f{lSの周凶はセラミック

ウールで断熱した。 温度が定'.:;~状態となった 1 1，'jの名古~Sの泊ll皮を測定し、その他か

ら熱伝導度を測定した。

Ice cooler 

Thermocouples 
Material B 

Material A 

Hot plate 

Fig. A -1. Experimental apparatus for determining the口nalconductivity of materials. 
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参照物質として銅をj日い、 ステンレス、セメントを介して必椴ナトリウム 10 

水胞の熱伝導度を測定した結果、 1災般ナト リウム 10水崎の熱伝導度は1.35

W 町 lKlの他がねられた。

A.4 指針lff:，'i*

I;(駿ナトリウム 10水JfJ，_の熱伝導度を1.35W m'K'として式 (A-2)およ

び式 (A-3) によって ~1'~1 を行った結果、 充Ifi屈の有効熱伝導度は 0.085

Wm-'K'、情而における伝熱係数は 70.3W m2 K' という似がねられた。 ~I-~?: に

j日いた数値を TableAー lに示す。

d 
p 

h ，. 

h 
同

h 
w 

E 

E 
w 

λ 
e 

λ ew 

Table A - I Parameters used in calculation of therrnal 

properties of packed bed 

λ R 0.017 W m 'K ' 

入s 1.32 W m-1 K-1 

E 0.523 

ew 0.7 

中 0.0979 

中w 0.147 

[イ史川記~J-] 

: ~位 n主

:欣射伝熱係数

:欣身j伝熱係数

: 1:，11i1iの伝熱係数

允以肘の宅隙率

:明近伐の、f均空路il率

:允JllT?lの1'f効熱伝導度

: 1:，，，，近f労のイヲ効熱伝導度

1m] 

IWm2K'] 

l'九lm2Kl]

l'九Tm-2K']

[ー]

[ー]

IWm'K'] 

l'九lm-'K']



λ 
g 

λ 

中

中w

.気休の熱伝導度

:固体粒fの熱伝導度

:式 (Aー 1)、 (A- 2) 中の定数

・式 (A-4)、 (A-5) 中の定数
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B n-ペンタノールー水系の

気液平衡の推算

B. 1 11 n白

木研究においては、冷熱誠熱唱ケミカルヒートポンプの伝熱!向性を向上させる

ために nーペンタノールを反応系に添加することを考えた。システムのう;;助を検討

する tで、l災椴ナトリウム 10 水瓜、シュウ駿 2水~Xの名平衡ぷ気圧における溶

液泌皮を決定することが必i!!となる。n-ペンタノールと水の混合物におけるぷ気

圧とi谷被泌度の|則係は、この系の気?夜、|ι衡によって表される。ここでは、nペン

タノール 水系における気液、F衡を行fJ?:する手法ならひ}こ雌t?~紡*を示す。

B. 2 気減、Il衡の維~Î:式

B. 2. 1 i作液のぷ気圧

Raoult の法川によれば、 2 相知~の液体を似介した治液上のーJ.iの被f;f>:のみ~~\，)_t:

P;は、その純粋な液体の持つぷ気JTP・2 にその液体の溶液中のモル分本 X;をか

けたものによってぷされる。

P;=X;P; (Bー 1) 

この法JIリはすべての希薄な治液の多fJt成分について成立するものであるが、治液

が希刈なJ劫介のみならず全似合車IlJJ.X;において Raoultの法則が成立する治械をJIIl

1'J.!溶液とH乎び、 Fig.B ー l に示すようなぷ~Uートーを示す。一般の治液では、 Fig. B 

-2にぷすような Raoultの法l!リからのずれを示し、このずれをぷすために治情

係数計を導入する。日1]ち、溶液 1..のぷ丸山は次式で表される。

p; =}う X;P; (B -2) 
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。」コ

ωωω
」止

0.8 0.6 0.4 0.2 。
Mol fraction of component A in liquid phase [ -] 

Vapor pressures of ideal system. Fig. B-1 

ω」コ
ωωω
」止

0.8 0.6 0.4 0.2 。
Mol fraction of component A in liquid phase [ー]

Vapor pressures of real system. Fig. B -2 
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正IJ!.危!治被からのずれには、 !Ii!処!治被よりも I:'~~ 、ぷ気圧を示す II~の偏向と王1 11怨溶
液よりも低いA高気圧を示すfJ.の仏，i怖がある。正IU処!j符液からの正の偏怖が卜分に大

きくなると溶液は希薄な部分を除いて 2被宇11に分離するようになり、 2液中11に分

離した状態においては液相のモル泌皮によらず蒸気圧は一定のイ11'[を示すようにな

る。この峨rをFig.B -3に示す。n-ペンタノールー水系は混合比によっては
2液中11分断Iをする、理主f!治被から大きな11'.の偏怖を示す系である。

B. 2. 2 祈fIt係数の推t-;l:

治ftt係数は溶液中のモル分率の!刻数であるが、その関数形としては多くのもの

が促策されている。代表的なものをTableB - 1に示す。この中で、 2液中11を形

成する Raoultの法則からの偏怖が人きい系にも適用できるのは、 NRTL式およ

び UNIQUAC式で、ある。特に UNIQUAC.l'¥はパラメータが2つですむこと 2 

成分系によって決定されたパラメータを川いて多成分系の何?夜、1<衡をも雌3?:でき

ることから、 l}UJ二広くJlJ~、られている 。

B. 3 n-ペンタノール ー水系の試縦、lι衡のJ十31
B. 3. 1 気液、F衡パラメータの決定

nペンタノール ー 水系の気液、1'11u定数の測定例は比:-Hせなかったので、小11/1

治解度からの気液、j!衡パラメータの決定をわった CReidet al.， 1988) 0 Gibbsの

1'llt Itから、 2 液中11に分縦した状態においては'li~ にぷ気圧は一定に保たれる。 その
ために 2液中11に分離する液中11モル泌皮の 1-.1以とド限におけるぷ気圧は等しくな

る。 この UHおよび下限は2i1伎の利IIJj作曲平皮に相当する。日1]ち、水の n-ペンタ

ノール中への飽和溶解度における水およびn-ペンタノールのぷ気圧と、 nーペンタ

ノールの水への飽和溶解度における J，IJ-ITのぷ気圧とは一致する。この'Jl尖を利川

して丸減、|喰j定数を決定することができる。

災際には、 TableB - 1に示したような所南係数の液キ11モル分本に刈する|対数

形を広め、そのパラメータを変えて科飽和泌j互におけるそれぞれの成分のぷ会tJF: 

が一致するように定めることを行う。ここでは、 2液分以[系にもi白川I!I能で以も

!よく JIH、られている UNIQUAC式を川いる。中IIIT治島幸度のデータとしては、

Stephenson et al. (1984)の測定データを川い、 ltx.小2乗法によってパラメータを決
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o 0.2 0.4 0.6 0.8 1 
Mol fraction of component A in liquid phase [ -] 

two liquid phases 

。
」
コ

ωωω
」丘

PB 

Vapor pressures of the system where two liquid phases exist Fig. B -3 



Table B -1 

Name 

Margules 

van Laar 

Wilson 

NRTL 

唱40

Models for calculating activity coe節cientsfor binary systems 

(To Be Continued). 

Binary parameters ln 1'， and ln 1'2 

A.B 

A.B 

八八12' . ~21 

RT lnY1 = (A + 3B)x/ -4Bx2
3 

RT lnY2 = (A -3B)x/ + 4Bx，3 

RT lnY1 = A (1 +封r
RTlnド B(l+持r

lnY1 =ー lnfx，十八 12x21+ x2fーム」ーで 2̂1 .1 、-¥x， +八12X2 八21X，+ x21 

lnY2 = -1市 2+ ̂21x，l-x ， f-:-:-ム」一 ~l
¥"  "' ') '¥ x， +八12X2 ^21X， + x2 I 

lnY1 = x2
2j '21 (.. G:1 r' r + '12G12 " ~ 

y1 - "2 ¥叶ホ布引+広玉石了!
óg,2• og21.α12 

lnl'， = X，2) '" ( G'2 ~ r + '21G21 ， ~ 
nY2 = X
，"¥川F清司+広万五円

where，円=笠誌
は RT 

ln G12 =ー α12τ12

t -Agz1 
21-7lア
ln G21 =α12'21 
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Table B一1 Models for calculating activity coefficients for binary systems(Contd.). 

Name Binary parameters ln Y， and ln Y2 

It， • z ~ ¥_ 8， • . ( I r， I ¥ 
UNIQUAC t.U'2' t.u2， 川 =ln苛 +fqIln号+刊1，-封12) 

-q，ln (8， + 82日)
8，0，) ~ f22 τ!.1----¥ 
2可'¥否，+耳石7耳τ耳石~I

lnY2 = ln全+4q21n生叶112会1，) 2 ，，，... O; • '1'1¥" r，'lj 
-q21n(82+θ1 !'12) 

8，0，) τ!.1-----^ !'22 I ， '12¥可7苛Z7苛7耳石~I

x2r2 
wher刊 =汗汗主巧 仇=汗戸高百
θ x，q， " x2q2 
1一斉百τ支刀2 u2一支司了宇支疋;

1， = 1(r， -q，) -(r， -1) 
12 = 1(r2 -q2)ー(r2-1) z=10 

I ou，ヲ， I OUヲ，， 
12 = ヒxp¥-Ri! τ21 = ヒxp¥-RT'! 

r; = (van der Waals volum巴ofcomponent i)/15.17 

q; = (van der Waals surface area of仁ompon巴nti)/ 2.5 x 109 
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Jiょした。

B. 3. 2 気液平衡の推算結果

Fig. B-4に推t1された280Kにおけるぷ気圧線図を示す。月]いた活量係数の

f!f・算式におけるパラメータをTableB -2に示す。水と n-ペンタノールの相!1.i容

解度を越えたところで蒸気ぽ線は極大値ならひ、に極小イl丘を示すが、実際には蒸気

爪は、この範悦lで飽和終解度における蒸気圧と一致した一定値を示す。 2液宇11に

分離した場合の蒸気圧は水が885Pa、n-ペンタノールが34Paとなり、この討lll度

における炭駿ナトリウム 10水胤のぷ気圧 636Paならびに脱水条件である 298

K のシユウ椴 2 水~II~のぷ気圧 349 Paは共に水の n-ペンタノール中への飽和溶解

度より低い溶解度で実射されることが示されている。

~ 1400 
c 
0.... 1200 

21000 
(/) 

包 800
a 
(5 600 
Q. 

~ 400 

280 K 

vapor pressure ofNa2C03・10H20

vapor pressure of dehydration 
by oxalic acid dihydrate 

200 

000.20.40.60.81  
Mol fraction of water in liquid phase [ー]

Fig. B -4. Vapor pressures of water -n-pentanol system 
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Table B -2. Parameters used in estimation of activity coeffici巴nt

for water -n-pentanol system 

t.U'2 1286J mol→ l 

t.U21 1456 J mol-' 
r， 4.60 

r2 0.92 

ql 4.21 

q2 1.40 

1: n-pentanol 2: water 

[使JlJilJり]

: Margules， van Laar式中の定数 [ー]

Margules， van Laar式中の定数 [-] 

: NlITL式中の定数 [-] 

: NlITL式中の定数 [ -] 

: NlITL式中の定数 [J mol"] 
: NlITL式中の定数 [JmoJ-1] 
: UNIQUAC式中の定数 [ -] 

: UNIQUAC式中の定数
[ー]

:成分Aの蒸気圧 [ Pa] 
:成分Bの蒸気圧 [Pa] 
:成分iの蒸気圧 [Pa] 
:系の全圧 (=PA + PJl) [Pa] 

:純14Lな成分iの飽和蒸気JJ-- [Pa] 

: UNIQUAC式中の定数 [ -] 

: UNIQUAC式中の定数 [ -] 

-気体定数 [JK'mol'l] 

: UNIQUAC式中の定数 [-] 
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r
2 

: UNIQUAC式中の定数 [ー]

T :絶対討ilt度 [K] 

.1U
'2 
: UNIQUAC式中の定数 [J mol"] 

.1U21 : UNIQUAC式中の定数 リmol"]

X， :第 l成分の液相中のモル分率 [ー]

X
2 

:第2成分の液中H中のモル分率(=1 -x，) [ー]

x : )J)(;分 1の液相中のモル分率 [-] 

Z : UNIQUAC式中の定数 [ー]

α12 : NlITL式中の定数 [-] 

Y1 :第 l成分の活量係数 [ー]

Y2 :第 2成分の活世係数 [ー]

切 :成分 1の活量係数 [ -] 

θ1 : UNIQUAC式中の定数 [ー]

θヲ : UNIQUAC式中の定数 [ -] 

;¥12 : Wilson式中の定数 [ -] 

;¥21 : Wilson式中の定数 [ -] 

τ12 : NlITL， UNIQUAC式中の定数 [ -] 

τ21 : NlITL， UNIQUAC式中の定数 [-] 

ゆJ : UNIQUAC式中の定数 [ー]

中2 : UNIQUAC式中の定数 [ -] 

〈引用文献〉

Reid， R. C.， J. M. Prausnitz and B. E. Poling: '寸heproperties of gases and liquids"， 

4出 Ed.，p.309， McGraw Hill (1988) 

Stephenson， R.， ]. Stuart and M. Tabak:]. Chem. Eng. Data， 29， 287 -290 (1984) 



C トリエチレングリコール-水系の

気液平衡の推算

C. 1 11的

本研究においては、界1，'ITL}F，~ケミカルヒートポンプの酸化マグネシウムの水不11反

応をトリエチレングリコール中で進行させることを提案した。反応機棉はトリエ

チレングリコール中の水濃度と平衡にあるl以行水分子吐に比例する形で幣旦I!され

たが、、IL衡l敷石水分了・41tを女11るためには、その条件における平衡水ぷ気u-:を女!Iる
必必がある。ここでは、 トリエチレングリコールと水の混合溶液系における気液

、F衡のfl日下手法ならびに維~Î:紡民について述べる。

C. 2 flfiti:}j法

トリエチレングリコールと水の公波平衡データは Polderman(1957)による水

泌度と制度を変えた条件下で、の令ffの測定仙しかない。本研究では、品中11におけ

る /J<.;'~気分jニビが必要であるため、 B北er のjj法(Reidetal.， 1987)を川いて気液、j2.

衡の日 I' ~'，f をわった。

トリエチレングリコールと水とはよく似合しあうので、前-h士係数をぷすモデル

としては次に示す Wilsonの式を)IH、た。

lny， =一lnrx， + ̂nx，l + x，1ームι一一」L-i
" ... ¥..， .. 'C'} "'¥ x， + ̂  'lX1 l̂'X， + x1 I 

(C - 1 ) 

lnγ1 =ーln(x1 + ̂l，x，l-x，1ーム」ー」」|
¥"L """') "'¥X'+̂'lX1 ̂2Ix，+x11 

ここで、八'2 および八2，の渦皮依イ'I'~I:は、次式によってぶされる。
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"̂ = .;:;山~ ovn f_λ1ヲーλu¥一 日 uー，一一回
1 2 一 可ゴロド\-~ア-，

"̂ = ~m.l exol-A21 λrr¥ 一 】 w ー『 一一 一一回

21 巧三日ド\-~ア-，

(C -2) 

式中、 Rは気体定数、 Tは絶対討ilt度、 Vm.I'V
m
，2はそれぞれ第 l成分、第2成分の

純粋な液体についてのモル符献である。従って、入12 A11'入'21 入22の 2つのパラ

メータを定めることによって気減、F衡を i1 "~Î:することができる。 パラメータの決

定には試行鉛誤法および以小2釆法をJIJ¥'、た。且IJち、入12 A.
1
1'入21 入22の他を仮

定して式 (Cー 1)、 (C - 2) より祈盆係数γl'Y2 を dl~t1、それぞれの物質の

ぷ気圧を計算し、それらの不nとして全)Jミを求め、 Polderman(1957)の測定他と比

岐した。元，.w値と測定値の差の 2来の平11が最小となるように λ12λ11'λ21 入22の
仙を定めた。

C. 3 fffm結果

求めたWilsonパラメータの他は、 トリエチレングリコールを第 l成分、水を

第 2成分として、入12 入11の他が7519Jmol-1、λ21-A.
22
の他が2560Jmol-1であっ

た。このパラメータを用いて計算を行った車内栄と Polderman(195η の測定結果

との比t肢を Fig.C - 1に示す。良好な一主主が符られている。このパラメータを

JIJ"、て名古JL度における水を合んだトリエチレングリコール|二の/1<ぷ気圧を計算し

た結.'.+1:を Fig.C-2に示す。第 6~1';1 でパ]\，、た すfi.衡l吸着量の他の言"~Î~にはここに示

す仙をJIj¥，、ている。

[似UIJII己;壬]

R

T

 

気体定数

:絶対百ilt度

:第 l成分の純粋な液体のモル作杭

:第2成分の純粋な液体のモル作硝

[JK1mol-1] 

[K] 

Vm.l 
[ m3mol-1] 

[ m3mol-1] Vm.2 
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from Polderman(1957) 
TEG conc. 

75wt% 
85wt% 
95wt % 
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Water vapor pressure of mi:xture of water and triethylene glycol. Fig. C -2. 
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X， :第 l成分の液中日中のモル分本 [ー]

X2 
:第2成分の?夜半11中のモル分本(=1 -X1) [ -] 

九 :第 l成分の活埜係数 [-] 

?を 第 2成分の祈量係数 [ -] 

八12 : Wi!son式中の定数 [ー]

11.21 : Wilson式中の定数 [-] 

λ12 λJJ : Wi!son式中の定数 [J mo!-l] 

λ'21λn : Wi!son式中の定数 [J mo!-l] 

〈リ|川火:1猷〉

Po!derman， L. D.: Oi1 Gas].，盟主Z(Sept.23)，107 -112 (1957) 

Reid， R. C.， J. M. Prausnitz and B. E. Po!ing: ''The properties of gases and !iquids"， 

4出 Ed.，p.272， McGraw H出 (1988)






