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Na2S水和反応を利用する化学蓄熱の反応特性改善 
Reactive Enhancement of Na2S Hydration Reaction for Chemical Heat Storage Systems 
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Abstract 

By the use of chemical heat storage systems with Na2S hydration and dehydration reaction, thermal energy in the 
temperature range of 70-100℃ for non-concentrated type solar collectors can be stored efficiently with lowered system 
volume and reduced thermal losses.  We have introduced reactive enhancement method with a composite material of  
Na2S･5H2O and silicon carbide porous ceramic material.  The measured results show that the use of the composite material 
instead of conventional grain shape Na2S･5H2O material has reduced the reaction time by about 75% due to its enhanced 
thermal conductivity and mass transport by diffusion in the material.  The repetitious reaction characteristic of the 
composite material shows excellent result.  The measured values of reaction velocity are also discussed in this paper. 
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１． はじめに 

 

Na2S水和反応を利用する化学蓄熱は作動温度域が100℃

以下であり，非集光式太陽熱集熱器との組み合わせに適して

いる．追尾機構を必要としない非集光式太陽熱集熱器は，集

熱効率，稼働率，コスト的に優れており，民生･産業用途ともに

熱需要の大きい低温度域の熱供給システムとして今後の普及

拡大が期待できる．100℃程度の蓄熱は，固体高分子形燃料

電池，自家発電排熱利用等との組み合わせも見込まれる． 
本研究はNa2S水和反応を利用する化学蓄熱器において，

多孔質材料との複合化材料に注目し，太陽熱集熱に適合す

るように，70～100℃の利用温度域における反応速度の向上，

反応繰り返し特性の向上を得ることを研究目標とした． 
化学蓄熱では反応温度に合わせた反応系の選択が必要で

あり，多くの候補材料とシステム化に関する報告がある(1)．水

和反応系は，反応可逆性が比較的得やすく，安価な材料が

多いことより実用化に近い反応系といえる．Na2S反応系以外

に，120℃程度のCaSO4(1/2)H2O系 (2)，300～350℃程度の

Mg(OH)2系(3,4)，400℃程度のCa(OH)2系(5)が研究されている．

Na2S･5H2O/Na2Sの反応熱は1.8MJ/kg(2.9GJ/m3)であり，作動

温度域の近いCaSO4(1/2)H2O/CaSO4の反応熱は，0.12MJ/kg 
(0.33GJ/m3)である．また30～80℃の50K温度差の水顕熱は，

体積あたり0.2GJ/m3である．Na2S反応系の作動温度域は低く，

蓄熱密度の点で有望であるといえる．これらの値は蓄熱材料

だけの値であり，実際には熱交換部，未反応率により蓄熱密 
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Fig. 1 Principle of chemical heat storage system 
 
度は小さくなるが，Na2S反応系による化学蓄熱は従来方法と

比較して，高密度化が原理的に期待できる方法といえる．化

学蓄熱のもう一つの特徴は，長期間蓄熱である．例えば，夏

季から冬季への季節間蓄熱が研究され，その実施が報告され

ている(6)． 
Na2S水和反応を利用する従来研究は，太陽熱利用による

住宅用蓄熱システムとして，スウェーデン王立科学大学にお

けるTEPIDUSシステム(6,7)が有名である．1980年代に研究され，

30MWhのビル暖房蓄熱が開発された経緯がある．またオラン

ダSWEATプロジェクトは，民生・産業用管型モジュールを開

発している(8)．最近では自動車エンジン排熱利用の蓄熱器が

報告されている(9)． 
 一方過去の研究例は存在するが，Na2S水和反応系は従来

研究において，反応速度が小さく，繰り返し特性に課題があり，

硫化水素発生の問題点が指摘されている．実用化への進展

を得るためには，これらの課題を解決する必要がある．80MJ
のプロトタイプ装置を作製した研究例では，熱再生時間に10
時間が必要で，反応進行率は40～65％と低い結果が報告さ

れている(10)．通風機能により反応速度改善が試みられた研究
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成果が報告されている(11)． 
本研究では，蓄熱材料と多孔質材料の複合化材料に注目

し，簡易な方法で材料面の開発により，これらの問題を解決す

ることを目標とした(12)．特に，太陽熱集熱特性に対応するため，

数時間以内の短い反応時間と70～100℃の低温度域で蓄熱

可能とすることに注目した．蓄熱材料の複合化手法は，反応

熱の熱移動促進効果を期待する手法として，従来より数多く

利用されている手法であるが，Na2S水和反応系の従来研究に

おいては粒状材料が用いられており，複合化手法は報告され

ていない．本報では，複合化蓄熱材料の作製と基礎的な蓄放

熱実験を実施した結果について報告する． 
 
２．蓄熱原理と反応モデル 

 

蓄熱原理をFig.１に示す．装置は蓄熱材料と水を含む２つ

の気密容器と接続弁により構成される．蓄熱過程において，

Na2S水和物は加熱され，脱水吸熱反応が進行する．分離した

水蒸気は右側水容器に向かい凝縮する．その際，蓄熱材料

内部の反応の進行場所における水蒸気圧力を sp ，水容器の

水蒸気圧力を wp とすると，  ws pp 0d p である．水蒸

気移動の際の圧力損失は，蓄熱材料内部拡散と配管部等で

生じる流れ圧力損失により生じる．水容器の凝縮潜熱は環境

に放出するため，作動条件として水容器温度 wT は環境温度

より高い必要がある．両容器間の弁を閉じることで蓄熱過程が

終了し，化学反応熱が保持される． 
熱を必要とする放熱過程では，弁を開として逆過程を進行

させる．水蒸気が水容器から蓄熱材容器に移動し，水和発熱

反応が進行する．その際， 0hsw  ppp である．ここで

蒸発時の水容器温度 wT は環境より低く設定も可能であり，そ

の際は冷熱発生が可能である． 
Na2S水和反応系における無水から５水和物の反応熱は，

Na2Sモルあたり300～340kJ/molが報告されている．その反応

式は，  
Na2S･5H2O(s) Na2S(s)+5H2O(g)        (1) 

ΔH= －308 ±20 kJ/mol 

Bore ら(13)は，Na2S･xH2O において水和数 x が，0.5, 2, 5, 9 
が可能と報告し，x=0.5 から 5 の反応熱を 308kJ/mol と報告し

ている．反応熱に関しては，熱分析測定による Bore らの値の

信頼性が高い．反応式に関しては，水和数 x=2 で平衡のある

報告(8)があるが，本研究では水和数は 0 から 5 まで式(1)により

変化すると考え，反応進行率の計算に用いた． 
Fig.2にNa2S水和物と水の飽和水蒸気圧力と温度の関係を

示す．脱水反応を説明すると，例えばNa2S･5H2Oの加熱温度

を75℃とすると，水蒸気圧力は図中Ad点に相当する2.3kPaで

ある．圧力損失のない場合には，この圧力は20℃の飽和水蒸

気圧に相当し，図中Bd点で凝縮する．実際には水蒸気の物

質移動のための圧力差 dp が必要で，蓄熱材料の温度を

75℃より高くするか，水温度を20℃より低くすることで圧力差

dp が得られる．水和反応はこの逆過程で，Bh点とAh点の間 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. 2  Temperature-pressure diagram for 

          Na2S･5H2O chemical storage reaction 
 
 

 
 
 
 
 

(a) analysis model for particle material 
 
 
 
 
 

 
(b) analysis model for composite material 

 
 
 
 
 
 
 
 

  (c) Approximation model for comprehensive 
consumption rate of Na2S･5H2O 

 
Fig. 3  Heat and mass transfer analysis model for 

the dehydration process 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 4  Composite material with porous SiC filter and 
Na2S･5H2O 
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で圧力差 hp のもとで反応が進行する． 
具体的な形状の蓄熱材料部の反応進行は，Fig.3のように

考えられる．Fig.3(a)は，蓄熱材料が粒形状の場合である．粒

材料の内側と外側で，熱移動と水蒸気の物質移動の過程が

存在する．脱水過程を説明すると，この図は加熱面が下方の

場合であり，粒状材料は，粒子間の接触と粒子内熱伝導を通

しての熱伝導 CQ ，放射熱移動 RQ により加熱される．熱は粒

子内の脱水反応の吸熱反応熱となる．一方，同時に生じる物

質移動は，粒子内部の脱水反応により生じるH2Oが，粒子内

部層内を拡散する物質移動 sJ ，粒子周囲ならびに蓄熱容器

から水容器の凝縮面まで移動する間の流動による物質移動

fJ がある． 
複合化材料の場合も同様の熱・物質移動が基本である． 

Fig.3(b)は熱移動方向に孔形状をもつ多孔質材料による複

合化材料の断面を示している．実際の写真をFig.4に示す．

熱伝導率の高い材料を熱移動方向に用いると，熱移動 CQ が

促進される．一方，蓄熱材を密に詰めると，流動による物質移

動 fJ と物質内拡散による物質移動 dJ による抵抗による制約

は粒形状より大きくなるといえる． 
粒形状と複合化材料ともに，全体の反応速度は，これらの

熱・物質移動過程のもっとも制約となる過程により影響される．

その制約条件は蓄熱材料の形状，充填密度と流路形状，反

応温度などに依存する．複合化材料における蓄熱材料の充

填密度と反応速度は相反する要因であり，蓄熱器に要求され

る反応速度により，材料上の制約条件とともに個々に最適化

を検討する必要がある． 
本研究では，異なる形状の蓄熱材料を比較することを目的

として，これらの熱・物質移動をまとめた総括的な速度定数を

考えた．Fig.3(c)は，一辺 L の伝熱面積に高さ方向 hL の立方

体を考え，この中のNa2S･5H2Oの水和数変化より，この総括

的な速度定数 tk を求める説明図である．この立体内に粒形状，

複合材料などの各種の蓄熱材料を入れる場合を考える．圧力

差 hp は，材料形状にかかわらず，立方体内の高さ方向の拡

散だけと仮定する．また，材料外側の物質移動 fJ による圧力

損失項は小さいと考える．したがって，加熱面温度に対応する

蓄熱材料と水容器の飽和水蒸気の圧力差pS(TH)-pW(TL)が，

材料内での拡散のための圧力差に相当する．温度差は，ここ

では加熱面温度を代表温度とし，立方体内の温度分布は存

在するが，その効果は総括的な速度定数 tk に含めて考慮す

ることにする． 
Na2S･5H2Oの脱水反応を，総括的な速度定数 tk が一次反

応と近似できる場合の速度則は， 

   O5HSNaO5HSNad
22

22 


 tk
dt

  (2) 

である．ここで，[ ]は濃度，t は時間s， tk の単位はs-1，また単

位体積は 0mm1 hLL とした． 
 

 

 

3. 複合化材料の作製 

 

Na2S･5H2Oの融点は100℃である．そのため容易に多孔質

材料に含浸させる方法で複合化材料の作製が可能である．

一方，従来研究におけるNa2S水和反応を用いる蓄熱システム

では，脱水反応時の加熱温度が80℃程度以下に限定されて

きた．これは蓄熱槽内で材料が融解すると，水蒸気移動の流

路をふさぐ理由による．多孔質材料内に蓄熱材を細かく分け

て配置することで，融解時の材料の漏れ出しが抑えられ，より

融点に近い高い加熱温度の使用の可能性がある．また複合

化材料により，微粉化の問題を緩和できる可能性がある．微

粉化は，反応時の体積変化による応力により発生すると考え

られる．Na2S･5H2Oと無水Na2Sの間の体積変化率は17％であ

る． 
Fig.4は，市販のSiC多孔質フィルター材料に蓄熱材を融解

含浸させた複合化材料である．材料形状は35×35×10mm，

フィルター材料の貫通孔は約1mm角，多孔質材料部の気孔

率は約50％，多孔質材料の実効熱伝導率は20W/(mK)であ

る． 
本実験では，複合化材料と比較するため，Na2S･5H2Oの粒

状と板状材料を用いて実験に用いた．粒状材料は市販試薬

(和光：純度98％)をふるい分け，3-5mm程度の粒径に揃えた

ものである．板状材料は同じNa2S･5H2O粒状試薬を融解させ，

テフロン容器内で凝固させて厚さ5mmの板状に成形したもの

である．ここで各材料の単位体積あたりの蓄熱材料密度は，

板状材料を1とすると，複合化材料は約0.5，粒状材料は約0.7
である． 
 
4. 実験装置 
 
反応速度を測定するための実験装置をFig.5 に示す．気密

容器内に反応材料をつり下げ，質量変化をロードセルにより

測定し，反応部の反応進行を測定する．反応部下面に温度

制御された平面ヒータを備え，側面は断熱材(t =2mm)である．

気密容器は実験開始前の蓄熱材料を入れた状態で，ロータリ

ー真空ポンプにより排気した．排気時の圧力は10Pa，排気時

間は30分とした．その後，弁を閉じて実験中は密閉状態とした．

実験中の容器内圧力は水和，脱水過程に対応して3kPa～
10kPaの間で変化した．この装置では，気密容器壁が低温側

水容器に対応する．容器内は装置全体を恒温室内に設置す

ることにより容器壁を22℃として飽和水蒸気圧を制御した． 

 
 
 
 
 
 

 
 

Fig. 5  Experimental setup 
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5．実験結果ならびに考察 
 
5.1 繰り返し反応特性 

Fig.6に板状ならびにSiC多孔質材料を用いた複合化材料

の実験結果を示す．図の縦軸は水和反応率を示し，100%は

材料がすべてNa2S･5H2O水和物，0%は無水Na2Sに対応する．

横軸は最初の脱水反応開始からの時間である．測定開始時

に質量測定を行い，その時の蓄熱材料をNa2S･5H2Oとして水

和反応率を求めた．脱水反応時のヒータ温度Th＝100℃，水和

反応時の凝縮水温度Tc＝22℃である．Fig.6に示した実験では，

脱水過程と水和過程の繰り返し間隔が２つの材料で異なって

いるが，水和反応率の大きく変化している時が，水和･脱水反

応の変更時刻である．図は板状材料で6回，複合化材料で3
回の脱水過程が示されている． 

実験結果より，両材料ともに水和・脱水反応の進行が測定

され，初回反応における板状，複合化材料の水和反応率の

到達値は13%，-5%，変化幅はそれぞれ87％，105％が測定さ

れた．ここで複合化材料において100％以上となった理由は，

出発材料の水和数が5以上であった可能性が考えられる．そ

のため板状材料の90％の測定値も，実際の反応進行による変

化に加え，出発材料の誤差を含んでいるといえる．実験開始

時の水和数は現在直接測定できないため，出発物質の誤差

の大きさは明確ではないが，今後，熱重量測定(TG)などを用

いた分析を導入し，測定値を正確にする方法を考えている． 
Fig.6の測定結果より，2つの材料の繰り返し反応結果にお

いて，板状材料に顕著な水和反応率の変化幅の低下が測定

された．一方，複合化材料の変化幅の低下は小さいことが測

定された．板状材料の変化幅の低下は，微粉化の影響が大き

いと考えている．実験後の材料観察により，板状材料の微粉

化が確認された．一方，複合化材料では微粉化は確認されず，

蓄熱材料が多孔質内に細かく分散していること，多孔質内に

少しの隙間が存在することにより，微粉化が顕著に進まなかっ

たと考えられる．今回の結果では，繰り返し回数が少なく，微

粉化の影響を完全に抑えられるかどうかは今後の課題である

が，複合化材料には微粉化抑制の可能性があるといえる． 

5．2 反応速度の比較 
Fig.7は，初回の脱水反応の水和反応率の変化幅を100%と

して規格化したもので，ここでは規格化した水和反応率とよぶ

ことにする．規格化した水和反応率は，100％がすべてNa2S･
5H2Oに対応し，0%が初回脱水反応の平衡到達時の組成に

対応する．Fig.7(a)に脱水過程，(b)に水和過程の測定結果を

示す．この測定におけるヒータ温度は100℃である． 
脱水過程の結果(a)より，粒状材料の反応到達までの時間

は40h程度と長く，板状とSiC複合化材料の反応時間は  10h
程度と短いことが理解できる．先に述べた熱・物質移動の形態

から考えると，粒状材料は，粒子間の接触熱移動が律速となり，

反応が遅くなっていると考察される．これは粒状材料の粒子径

は3-5mm程度であり，粒状材料の物質移動 dJ ， fJ の律速は，

板状，複合化材料より小さいと考えられる理由による． 
一方，水和過程の結果(b)においては，粒状材料の反応時

間は板状材料と同程度に短いことが理解できる．これは今回

の装置では，水和過程の放熱は反応容器上下両方向より起

こるため，放熱の点で伝熱移動が律速となりにくい．物質移動

の影響が大きくなりやすい測定条件と考えられる．複合化材

料の反応時間は，脱水過程と水和過程で近い値となっており，

材料内拡散が律速となっている割合が大きいためであると考

えられる． 
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Fig.8は，粒状，板状，複合化材料，それぞれの脱水反応の

濃度変化の対数と規格化した反応時間を示している．測定値

はFig.7(a)に対応し，ヒータ温度は100℃である． 0n は測定開

始時のNa2S･5H2Oのモル数， n はある時刻のモル数である．

ここで規格化した反応時間は，反応距離 hL =10mmを基準とし，

１次元拡散として厚さの２乗に逆比例すると仮定している．す

なわち，厚さが10mmと異なる測定値の場合，例えばFig.7に
おけるt=5mmのデータは，Fig.8の規格化して比較する際に，

反応時間は測定値の４倍で示される． 
Fig.8の測定値が直線関係となると，式(2)に示した１次反応

が成立する場合で，傾きは反応の速度定数を示す．測定結果

より，熱移動と物質内拡散の効果を含めている効果もあり，直

線関係とは差のあることが確認できる．通常は，粒形状等を含

めた充填槽内の移動速度の解析が行われる(1)．ここでは，単

純にそれぞれの材料の反応速度の比較を目的として，１次式

に近似して傾きを求めた． 
各材料の総括的な速度定数 tk は，複合化材料1.5×10-4s-1，

粒状材料0.4×10-4s-1，板状材料0.2×10-4s-1である．板状材料

はFig.7の結果では複合化材料に近い反応時間であるが，厚

さが半分であるため，速度定数とすると小さな値となる．この結

果より，SiC複合化材料の反応速度は，これまで使用されてき

た粒状材料と比較すると，４倍程度の値が得られることが明ら

かとなり，反応速度の改善されている結果が得られた． 
 

5.3 蓄熱時の加熱温度の影響 
加熱温度を変化させた際の脱水過程の反応特性をFig.9に

示す．材料は粒状材料で，この実験では温度分布を小さくす

るために加熱板上に一層に材料を並べた状態で測定を行っ

た．加熱ヒータ温度Thは，77, 80, 90, 103℃で，凝縮水温度Tc

は22℃である． 
測定結果より，加熱温度が高くなると反応時間の短くなる結

果が確認できる．加熱温度103℃の測定値は他の温度と比較

して反応時間が多少異なる傾向で短いことが測定されている

が，これはNa2S･5H2O材料の融点は100℃であり，一部材料

の融解の可能性が指摘できる．すなわち，実験後の材料観察

より，材料に融解した状態は見られなかったが，加熱部との接

触部で小さく融解し，他の温度条件と比較して接触熱移動の

良くなった可能性が考えられる． 
測定された反応時間はFig.7(a)と比較して全体的に短く，

103℃で1時間，その他の温度で約5-7時間程度である．この

反応時間は複合化材料に近い反応時間である．ここで，複合

化材料の厚さは10mmに対し，Fig.8の条件は粒径4mm程度

であり，厚さの効果を含めて比較する必要がある． 
この結果からも，粒材料の接触による熱抵抗の影響は反応

速度に大きく影響するといえる．粒形状でもより粒径を小さくし，

伝熱面に直接接触させる構造等を採用すれば，1-2時間程度

の短い加熱時間に対応する蓄熱器が可能と考えられる．その

際は吸着冷凍装置と同様の伝熱フィンに蓄熱材を付着させる

構造等となる．しかし，蓄熱を目的とする装置としては，体積あ

たりの蓄熱密度の高い方法が必要であり，材料自身の熱移動 

 
 
 

 
 

 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
の促進である複合化材料利用の方が有利といえる． 
異なる加熱温度で得られたFig.9の測定値を，Fig.7と同様に，

ある時刻と測定開始時のモル数比の対数と規格化した反応時

間の関係としてFig.10に示した．測定結果は，ほぼ直線関係

に近く，総括的に１次反応で近似しても大きな差とならないこと

が理解できる．温度が高くなると傾きは順に大きくなり，それぞ

Fig. 8 Determination of the first order rate 
constants of dehydration processes for SiC 
composite, particle, and plate materials 
at hT 100℃ 

Fig. 9 Correlated hydration reaction rates of 
dehydration processes for various heat 
temperatures of hT  77℃, 80℃, 90℃, 
and 103℃ 

Fig. 10 Determination of the rate constants of 
dehydration processes for various heat 
temperatures of hT 77℃, 80℃, 90℃, 
and 103℃ 

0 2 4 6
0

20

40

60

80

100

C
or

re
la

te
d 

hy
dr

at
io

n 
ra

te
,  

%

time ,  h

103℃
 90℃
 80℃
 77℃

Particle       Th   

0 10 20 30
-5

-4

-3

-2

-1

0

Correlated time ,  h

ln
 (n

/n
0)

103℃
 90℃
 80℃
 77℃

Th

Particle

太エネ225-研究論文-田中ほか.indd   51 2015/01/23   10:04:41



田中・野口・増島・有山：

Journal of JSES － 52 － 2015 年
 6

れの温度に対応する反応速度は，103℃で0.78×10-4s-1，

90℃で0.29×10-4s-1 ，80℃で0.24×10-4s-1 ，77℃で0.17×

10-4s-1が得られた．先のFig.8における100℃粒状材料の反応

速度は0.4×10-4s-1である．Fig.10の103℃のデータはこの値よ

り約２倍と大きいが，これはFig.8は厚さ１0mmで複数個の粒が

縦方向に接触した充填状態であり，Fig.10の測定は粒１つが

並んだ状態である差によるといえる． 
各温度レベルでの反応速度を得たことで，太陽熱集熱器の

集熱温度と関連させて蓄熱速度を計算し，設計の基礎計算デ

ータとすることが可能である．  
 
6．おわりに 
 
非集光式太陽熱を有効に蓄熱することを目標とした硫

化ナトリウム水和物(Na2S･5H2O)を用いる化学蓄熱の性

能改善の検討を行った．この材料は従来より研究された反

応系であるが，反応速度が遅く，微粉化による繰り返し特

性が十分ではなく，また硫化水素発生の可能性があるため，

研究の進展が見られていなかった． 
本研究で，SiC 多孔質材料との複合化材料が反応速度の

向上に有効である結果を得た．一次反応に近似して得た反

応速度は，複合化材料は粒状材料の約４倍が得られた．ま

た複合化により蓄熱材料の微粉化の影響を抑えられる可

能性があり，従来の課題である繰り返し特性の改善が得ら

れるといえる．  
具体的な蓄熱器の設計は今後の課題であるが，反応時間

が短くなり，太陽熱に適合する蓄熱装置としての可能性が

高くなったといえる．集熱温度は７０℃以上で作動するため，

真空管式集熱器が候補といえる．残されている課題があり，

硫化水素発生への対応，より大きな蓄熱材寸法での繰り返

し特性の評価が当面の課題である． 
蓄熱密度が大きく，長時間の蓄熱に適し，材料が安価で

あるNa2S･5H2Oを用いる化学蓄熱を開発することで，今

後の太陽熱利用の促進に貢献できる技術となることが期

待できる． 
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