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1．緒言

　近年，二酸化炭素排出量の削減が求められている
中で，様々なエネルギーシステムに関する研究が進
められている．さらに，2011 年 3 月に発生した東
京電力福島第一原子力発電所の事故以後，原子力発
電所の再稼働は依然として難しい状況にあり，日本
国内のエネルギー供給においては化石資源が占める
割合が高いままである．これらの問題を解決する上
で，現行の化石燃料や原子力に代わるエネルギー源
として，太陽エネルギー等の自然エネルギーを用い
た新しいエネルギーシステムへの期待が高まってい
る．
　太陽エネルギーを有効利用するためには，光エネ
ルギーとしての利用と熱エネルギーとしての利用が
考えられるが，熱エネルギーの方は光エネルギーと
比べて有効利用が遅れているのが現状である．
　太陽熱等の未利用熱エネルギーを有効利用する手
段として，様々な蓄熱技術やヒートポンプ技術の開
発が進められている．これまでに研究が進められて
いる蓄熱技術は，材料の顕熱を用いる「顕熱蓄熱」，
材料の相転移に伴う潜熱を用いる「潜熱蓄熱」，材
料の化学反応に伴う反応熱を用いる「化学蓄熱」の
3 種類に分類することができ，特に潜熱蓄熱につい
ては工場排熱を輸送する手段として実用化されてい
る．
　一方，数ある蓄熱技術の中で最も蓄熱密度が高い
化学蓄熱は，反応系の選択により幅広い温度域に対
応可能という特徴があることから，今後の省エネル
ギー社会において有望な技術であり，それを実用化
する上では様々な蓄熱操作条件／熱出力条件に対応
した化学蓄熱用反応器の開発と，蓄熱材の開発が重
要である．しかしながら，これまでの研究の多くは，
既存の化学物質を化学蓄熱材として用いたものであ

り，また蓄熱操作や熱出力操作のための反応速度が
十分とはいえず，必ずしも需要と一致していない点
が実用化への課題となっている．
　ここでは，筆者らが進めているオーダーメイド型
化学蓄熱材，すなわち蓄熱操作条件／熱出力操作条
件のニーズに対応可能な新しい化学蓄熱材と，今後
の研究開発課題等を紹介する．

2．化学蓄熱の作動原理

　化学蓄熱に用いられる化学反応には，蓄熱操作時，
熱出力操作時に副反応が無く，反応条件（温度，作
動気体分圧）を変化によって反応が可逆的に進行す
ることが求められる．また，反応物質の混合や分離
が容易にできることが望まれる．このような条件を
満たす反応として，気固反応（気体と固体との反応）
があり，
　・金属酸化物／水蒸気系（1 － 5）

　・金属酸化物／二酸化炭素系（6，7）

　・金属酸化物／酸素系（8）

　・金属塩／水蒸気系（9 － 11）

等の反応系について研究が進められている．
　反応系の例として，2 価の金属酸化物（MO）と
水蒸気との反応について考える．反応式は以下の通
りである．
　M（OH）2 ⇄ MO＋H2O（g）� （1）
　この反応における平衡条件は，以下に示すように
各反応のエンタルピー変化Δ H とエントロピー変
化Δ S から求められる．
　lnPgas＝−Δ H/RT＋Δ S/R� （2）
　ここで，各反応のΔ H とΔ S は固有の値を持ち，
反応の平衡は系内の圧力（Pgas：水蒸気圧や二酸化
炭素圧）と温度（T）から決定される．金属酸化物
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系化学蓄熱材に関する研究成果を紹介する．

3．水酸化マグネシウム系化学蓄熱材

　化学蓄熱，潜熱蓄熱の検討例が比較的少ない
200℃～ 300℃の温度域で蓄熱操作を実現するため
に，筆者らは化学修飾型水酸化マグネシウム系化学
蓄熱材の研究を進めている．化学修飾の手法は，（1）
遷移金属との複合水酸化物の合成，（2）リチウム化
合物を担持した水酸化マグネシウムの合成である．
以下，順に紹介する．

（1）マグネシウム―遷移金属系複合水酸化物
　水酸化ニッケルや水酸化コバルトは，200℃以下
で脱水反応が進行し，酸化ニッケルや酸化コバルト
となる．しかしながら，これらの酸化物は水熱処理
を施しても水和反応が進行しないため，化学蓄熱材
として用いることはできない．
　一方，これらの化合物は，マグネシウムの水酸化
物，酸化物と同じ結晶構造を取ることから，任意の
割合で固溶体を生成する．筆者らは，遷移金属水酸
化物の脱水反応特性（200℃以下で脱水反応が進行）
と，酸化マグネシウムの水和反応特性を併せ持った
材料の合成を目的として，Mg-Ni 系複合水酸化物や
Mg-Co 系複合水酸化物を合成性，その反応性につ
いて検討を行った．（12，13）

　これらの試料を用いた場合の反応式は以下のよう
に表される．
　Mg1 － xNix（OH）2 ⇄ Mg1 － xNixO＋H2O（g）� （4）
　Mg1 － xCox（OH）2 ⇄ Mg1 － xCoxO＋H2O（g）� （5）
これらの複合水酸化物は，250℃程度で脱水反応が
進行し蓄熱操作が可能であるが，水和反応転化率が
十分でないため，反応転化率の向上を目的とした材
料の改良が必要である．また，環境負荷の観点から
遷移金属を使用することは必ずしも望ましいもので
はないため，この手法で化学蓄熱材を開発する場合
は，環境負荷について留意すべきである．

（2）リチウム化合物を担持した水酸化マグネシウム
　塩化リチウムや水酸化リチウム等のリチウム化合
物は吸湿性を持つことが知られている．これらのリ
チウム化合物が金属水酸化物から水分子を引き抜く
ことが可能であれば，金属水酸化物脱水反応を促進
し，脱水反応温度の低下が期待できることから，塩
化リチウムや水酸化リチウムを添加した水酸化マグ
ネシウムを合成し，その反応性について検討を行っ
た．（14 － 18）

　図 1 に，水酸化マグネシウムにリチウム化合物を
担持した試料の脱水曲線を示す．

／水蒸気系では，平衡条件よりも高温・低圧側では
酸化物，低温・高圧側では水酸化物が安定となる．
　化学蓄熱の例として，金属酸化物と水蒸気や二酸
化炭素等の気体との反応によって蓄熱操作／熱出力
操作を行う場合，それぞれの操作を行う反応条件（温
度，反応ガス分圧，反応時間等）によって適用可能
な反応系が決定される．例えば，産業排熱の固定発
生源となる化学プラント等で 300℃程度の未利用熱
が存在し，この温度域で蓄熱操作が可能な反応や蓄
熱材を探索する場合，300℃以下で蓄熱操作，すな
わち金属水酸化物の脱水反応や金属炭酸塩の脱炭酸
反応が可能であることが条件の一つとなることか
ら，水酸化マグネシウムを用いる化学蓄熱材が候補
となる．別の例として，太陽熱を集熱して蓄熱操作
を行う場合は 500℃以上の熱エネルギーを得ること
も可能であり，水酸化カルシウムや炭酸カルシウム
等，水酸化マグネシウムよりも高温で分解反応（脱
水反応，脱炭酸反応）が進行する物質が化学蓄熱材
の候補となる．
　さて，水酸化マグネシウムを用いて化学蓄熱を行
う場合の反応式は，以下のように表される．
　Mg（OH）2 ⇄ MgO＋H2O（g）� （3）
ここで，右向きの反応（脱水反応）は吸熱反応であ
り蓄熱操作に相当し，左向きの反応（水和反応）は
発熱反応であり熱出力操作に相当する．この反応を
ベースとした化学蓄熱は，蓄熱材（水酸化マグネシ
ウム）の原料に海水由来成分を利用可能であること
から安価であるという特徴があり，さらに潜熱蓄熱
に比べて蓄熱密度／熱出力密度が高いという特徴が
あることから，これまでに研究が進められてきた．
この反応系は，水蒸気圧 1 気圧の時の平衡温度が
270℃程度であることから，この付近の温度で蓄熱
操作／熱出力操作が可能であると考えられるが，実
用的な操作時間で蓄熱操作を完了させるには 350℃
～ 400℃程度の熱源を必要とする．
　このように，既存の化学物質を化学蓄熱材として
用いる場合，化学平衡論から期待される蓄熱操作／
熱出力操作条件と，実際の蓄熱操作／熱出力操作条
件には大きなギャップがあり，未利用熱エネルギー
を有効利用するための様々なニーズに対応させるこ
とは困難であるため，何らかの方策が必要となる．
　筆者らは，オーダーメイド型化学蓄熱材の創出，
すなわち様々なニーズに対応可能な化学蓄熱材を提
案することを目的として，様々な化学修飾を施した
化学蓄熱材の研究開発を進めている．本稿では，水
酸化マグネシウム系化学蓄熱材，水酸化カルシウム
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50% ～ 90% となり蓄熱操作が可能であること，続
く水和反応が可逆的に進行し熱出力操作が可能であ
ることを明らかにした．
　図 3 に，各試料の熱出力密度を示す．
　実験条件は図 2 と同様であり，水和反応を
110℃，170℃，200℃で行った際の反応転化率から
熱出力密度を算出した．いずれの試料も 110℃～
200℃で 600kJ/kg 以上の熱出力密度を示した．特に
塩化リチウムと水酸化リチウムを同時に添加した試
料については，110℃～ 200℃で 1000kJ/mol 以上の
値を示し，熱力学的に不利となる高温条件（200℃）
における熱出力が可能であることを示した．
　これらの結果は，試料に添加するリチウム化合物
の組成を変化させることによって水酸化マグネシウ
ムの脱水反応性・水和反応性の制御が可能となり，
化学蓄熱を行う際の操作条件に対応した蓄熱材を設
計可能であることを示している．

4．�水酸化カルシウム系化学蓄熱材

　水酸化カルシウムは，蓄熱操作に 400℃以上の熱
エネルギーを必要とする一方で，水和反応活性が高
いために熱出力操作が容易であり，ケミカルヒート
ポンプや冷熱発生への応用が検討されている．（1，2）

　筆者らは，水酸化カルシウムの脱水反応温度の低
下を目的として，リチウム化合物を添加した試料に
ついて検討を行った．（19）

　図 4 に，水酸化カルシウムにリチウム化合物を担
持した試料の脱水／水和反応挙動を示す．
　実験は熱天秤を用い，脱水反応（蓄熱操作）はア
ルゴン気流下 350℃で 30 分間，水和反応（熱出力
操作）は加湿アルゴン雰囲気（水蒸気分圧 7.4kPa，
40℃飽和水蒸気圧相当）下 110℃で 80 分間行った．

　実験は熱天秤を用い，アルゴン気流下室温から
600℃まで毎分 10℃で昇温し，試料の重量変化から
水酸化マグネシウムの脱水反応性評価を行った．化
学修飾を施していない水酸化マグネシウムは，
370℃付近で脱水反応速度が最大になるのに対し，
リチウム化合物を添加した試料ではその温度が
30℃～ 60℃程度低下した．また，塩化リチウムや
水酸化リチウムを単独で添加した試料よりも，これ
らの化合物を同時に添加した試料の方がより低い温
度で進行した．
　図 2 に，水酸化マグネシウムにリチウム化合物し
た試料した試料の脱水／水和反応挙動を示す．
　実験は熱天秤を用い，脱水反応（蓄熱操作）はア
ルゴン気流下 270℃で 30 分間，水和反応（熱出力
操作）は加湿アルゴン雰囲気（水蒸気分圧 57.8kPa，
85℃飽和水蒸気圧相当）下 110℃で 80 分間行った．
　化学修飾を施していない水酸化マグネシウムは
270℃では脱水反応がほとんど進行せず，化学蓄熱
材として用いることが極めて困難である．一方，リ
チウム化合物を添加した試料では脱水反応転化率が

:Mg(OH)2
:LiCl/LiOH/Mg(OH)2
:LiCl/Co-Mg(OH)2
:LiCl/Mg(OH)2
:LiOH/Mg(OH)2

図 1　�リチウム化合物を添加した水酸化マグネシウムの脱
水挙動

:L5/LO5       :L10/LO10
:L10       :LO20
:Mg(OH)2-W       
:Temperature [oC]

図 2　�リチウム化合物を添加した水酸化マグネシウムの脱
水／水和反応挙動

:Th=110oC
:Th=170oC
:Th=200oC

図 3　�リチウム化合物を添加した水酸化マグネシウムの熱
出力密度
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キログラムスケールの充填層型反応器が使用可能で
ある．
　化学蓄熱を用いた熱供給システムの実証試験も行
われている．トヨタ自動車（株）とタテホ化学工業

（株）は，NEDO 戦略的省エネルギー技術革新プロ
グラムにて，工場排熱を熱源とした化学蓄熱による
熱供給システムの実証試験を行い，現在もシステム
開発が続けられている．

6．将来に向けて

　太陽熱や産業排熱等の未利用熱エネルギーを新た
なエネルギー源として利活用する上で，蓄熱技術や
熱輸送技術の実用化，高効率化は極めて重要な課題
である．
　本稿で紹介した化学蓄熱材は，一部を除いて実験
室レベルの検討にとどまっており，今後は社会実装
に向けた実証試験を多く積み重ねる必要がある．ま
た，遷移金属の使用による環境負荷，リチウム化合
物の使用による資源制約等の問題が残っている．筆
者らはごく最近，これらの環境問題や資源的な制約
を受けない水酸化マグネシウム系化学蓄熱材につい
ても検討を始めた．（21）　今後も引き続き，未利用熱
エネルギーの有効利用を目的とした材料開発を進め
ていきたい．
　さて，筆者が化学蓄熱材に関する研究を始めた頃
と比べると，化学蓄熱技術に携わる研究者，エンジ
ニアの数は確実に増加しているが，本格的に社会実
装されるまでには，これまでの何倍もの試験データ
を積み上げて社会から認知される必要がある．
　新しいエネルギーシステムを構築するには，この
分野ですでに研究開発に携わる人だけでなく，様々
な専門分野の研究者やエンジニア，省庁，地方自治
体等，広い分野から知恵を出し合い，残されている
課題を一つずつクリアする必要がある．
　エネルギーの安定供給は，安定した社会構築する
上で必要不可欠である．エネルギー分野に携わる研
究者の一人として，自分の研究テーマの社会実装だ
けでなく，エネルギー関連分野に関する学生の教育
への貢献を続けていきたい．
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　化学修飾を施していない水酸化カルシウムは
350℃では脱水反応がほとんど進行せず，化学蓄熱
材として用いることが極めて困難である．一方，リ
チウム化合物を添加した試料では脱水反応転化率が
40% ～ 60% となり蓄熱操作が可能であること，続
く水和反応が可逆的に進行し熱出力操作が可能であ
ることを明らかにした．同じ条件で水酸化マグネシ
ウムについても検討を行った．水酸化マグネシウム
の脱水反応転化率は 90% 程度であったが，続く水
和反応において反応転化率が極めて低く，この反応
条件では熱出力操作が困難であることを示した．

5．化学蓄熱材の実用化に向けた取り組み

　化学蓄熱の実用化に向けた研究開発は，化学蓄熱
を用いた熱供給システム等の研究開発と，化学蓄熱
材そのものの研究開発に大別される．前者において
は，キログラムスケールの充填層型反応器を用いた
研究が多いが，粉体試料を用いることが極めて難し
く，天然の石灰石等から得られる粒状酸化カルシウ
ム等が化学蓄熱材として用いられている．後者にお
いては，本稿で紹介した通り粉体試料の反応試験を
ミリグラムスケールで行う手法が多く，これらの研
究を結びつけるには，粉体に対応した反応器の設計
や，粉体試料を成型体として用いる等の工夫が必要
である．
　筆者らが研究開発を進めている化学蓄熱材の一部
は，タテホ化学工業（株）から「CHARGE MAG」
として商品化されている．（20）

　これまでは実験室レベルで数十ミリグラムスケー
ルの検討が中心であったが，商品化された材料は成
型体として供給可能であることから，化学蓄熱シス
テムの研究開発においてこれまでに用いられてきた

図 4　�リチウム化合物を添加した水酸化カルシウムの脱水
／水和反応挙動
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