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Abstract 
This paper describes the results of using Na2S･xH2O hydrate to study the repetitive properties of chemical heat 

storage cycles. The hydration/dehydration cycle experiments were carried out using TG-DTA with varying dehydration 
temperature, hydration temperature and water vapor pressure. This hydrate melts in two cases and the repeated reaction 
could not be obtained. One is when the heating temperature exceeds the melting point during the dehydration process, and 
the other is the case when the hydration temperature is lower than the melting point which is decreased due to the increase 
of the hydration number x. According to the experimental results in the dehydration temperature range of 60~100°C, 
repeated characteristics could not be obtained at the temperature higher than 90°C, and the dehydration reaction did not 
proceed at 60°C or lower under water vapor pressure of 1.2 kPa. It was clarified that the dehydration reaction temperature 
is limited to 70~80°C. From the experiments in which the hydration temperature was changed in the range of 25 to 40°C, 
the results showed that the cycle characteristics were not significantly affected. Although the amount of sample is small, 
and the number of cycle reactions is 10 to 20, the conditions of dehydration reaction temperature, hydration reaction 
temperature, and saturated vapor pressure to obtain chemical heat storage cycles were clarified. 
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1．はじめに 

 

本研究ではNa2S水和･脱水反応を利用する化学蓄熱に注

目する．この反応系は100℃以下の温度域の脱水蓄熱反応

が可能なため，非追尾式太陽熱集熱器との組み合わせに適

している．またNa2S･5H2Oと無水Na2S間の反応熱は，270
kJ/mol (2.9GJ/m3)1)と大きく，材料価格も低いという特徴が

ある．蓄熱用途として，太陽熱給湯･暖房蓄熱2)，燃料電池

(PEFC)排熱蓄熱，車載蓄熱3)，季節間蓄熱4)に加え，余剰太

陽光発電のヒートポンプ昇温蓄熱が有力候補である．

太陽熱集熱器と化学蓄熱を組み合わせた太陽熱給湯シ

ステム例をFig.1に示す．通常の太陽熱集熱器と顕熱蓄熱

槽に加え，蓄熱槽高温側より化学蓄熱反応容器に熱が供給

され蓄熱モードとなる．一方，放熱モードでは，化学蓄熱

器からの熱放出と伴に，低温側の蒸発/凝縮器とつながる

低温側蓄熱槽の冷熱を利用することも可能である．

Fig. 1  Concept of chemical heat storage system with 
solar thermal supply system

このような化学蓄熱器は戸建･集合住宅等への設置が期

待できる．例えば，現状の集合住宅に備える太陽熱集熱シ

ステムの年間熱利用割合は，全体施設熱利用の2～3割程度

に限定されている．この原因は，夏季の太陽熱が余剰とな

る制約にある．設置面積，設置体積あたり高密度で蓄熱時

間内熱損失の小さい化学蓄熱器が可能となれば，太陽熱集

熱器の設置面積の増加につながり，ボイラー等の補助熱源

の利用率を低下させる効果が期待できる．水顕熱蓄熱(50-
80℃) 0.12 GJ/m3と比較して，Na2S･5H2O/Na2Sは蓄熱材料
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だけの蓄熱密度であるが2.9 GJ/m3は約24倍に相当する．

一方，Na2S水和･脱水反応を利用する化学蓄熱の課題と

して，繰り返し反応特性の得にくい点が従来研究より指摘

されている．著者所属の研究室において，炭化ケイ素(SiC)，
グラファイト多孔質材料との複合化材料が開発された5, 6)．

その結果，蓄放熱時の伝熱特性改善と蓄熱材が液相となる

際の保持効果が得られた．しかし後者の液相の保持効果は，

寸法数cm程度までの蓄熱材に対して良好であるが，より

大きな実用サイズ蓄熱材に対しては難しく，また保持材料

の割合増加による蓄熱密度の大幅低下を招くことが課題

として残されていた．

そこで本研究では，多孔質材料との複合化は伝熱特性改

善を主目的とし，複合化としていない粒状蓄熱材料が液相

となって形状変化しない条件を明らかにすることを研究

目的とした．液相となる条件は2つである．1つは脱水反応

時の加熱温度が高すぎることによる融解であり，もう1つ
は放熱時の水和温度が低すぎることに起因する水和数増

加による融点低下である．例えば，Na2S･9H2Oの融点は48
～50℃，Na2S･5H2Oの融点は83～96℃程度と報告されてい

る1, 7)．しかし，試料粒子の表面と内部の水和数が異なるなど，

試料の粒径が徐々に成長し形状変化する現象は複雑で，そ

の条件は明確とはなっていない．本研究では，試料形状変化

の影響を，本来の目的である水和，脱水過程の繰り返し特性

を測定することで明らかにすることに注目した．

ここで蓄熱材料が液相となっても平衡に向かう反応は

進行するため繰り返し反応は得られる．しかし，粒状材料

の固気反応と比較して反応面積は極端に減少し，また液相

となった蓄熱材料が隙間流路を塞ぐことで反応のための

水蒸気移動を妨げるため，試料全体として平衡に至る反応

時間差として測定されると予想できる．

本研究では熱分析装置TG-DTAを用いて，水和反応温度

と脱水反応温度を変化させて繰り返し反応サイクルに対

する影響を測定した．これまでNa2S･5H2O/ Na2S反応系の

TG-DTA測定結果は，Boreら1)，Naumannら7)の報告がある．

しかし１回の昇温･温度降下測定に限られている．実際の

蓄放熱条件に近い繰り返しサイクル下の脱水反応温度，水

和反応温度の条件を変化させた際の反応特性を明らかに

する実験を実施し，サイクル繰り返し特性に関する反応条

件を得ることができたので以下報告する．

 

2．蓄放熱の原理 

蓄熱･放熱の原理をFig. 2に示す．Fig. 2 (a)は蓄熱(脱水反

応)モードである．最初に蓄熱材容器(右側)のNa2S･5H2Oが

脱水反応温度Tdまで入熱Qinにより加熱され，脱水反応が

進行する．発生した水蒸気はバルブを通り，水温度Twdの

容器(左側)において凝縮して潜熱を外部に放出する．その

際のシステム内水蒸気圧力は温度Twdの飽和水蒸気圧pwd

である．ここでバルブを閉じることで蓄熱が行われる．

 
 

Fig. 2 Principle of sodium sulfide hydrate chemical 
heat storage system

 

 
Fig. 3  A schematic of the experimental setup for 

hydration/dehydration cyclic reaction tests 

Fig. 2 (b)は放熱(水和反応)モードである．バルブを開け

ると容器(左側)の温度Twhの水が蒸発し，蓄熱材容器に移動

する．蓄熱材Na2Sは水和反応により発熱し，水和反応温度

Thの熱Qoutを外部に放熱する．この反応により蓄熱材料は

5水和物(Na2S･5H2O)に戻る．

このようなバッチ式蓄熱･放熱過程により化学蓄熱が行

われる．実際の蓄放熱器の反応過程は，完全に無水と 5 水

和物間ではなく，その中間の水和数変化過程において行わ

れるが，ここでは繰り返し反応の特性評価を目的としてい

るため，ほぼ反応が進行しなくなる条件まで反応時間を長

くしたサイクル繰り返し特性を評価条件とした．

3．実験装置および実験方法  

 

本研究では，熱重量示差熱同時測定装置(TG-DTA (株)リ
ガク:型式 TG8120)を使用した．実験装置を Fig. 3 に示す．

反応雰囲気は N2ガスで流量は 100 ml/min とした．N2ガス

は TG-DTA 装置供給前に温度制御した水容器内でバブリ

ングされ，所定の水蒸気分圧に加湿される．この時の水温

度 Twは Fig. 2 の右容器水温度 Twd, Twh に相当する．加湿は

水和反応時だけでなく脱水反応時にも行った．

今回の実験の蓄熱材料試薬には，主に無水Na2S ((株)ナ
ガオ)を使用し，水和数5以上を出発材料とする実験には
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Fig. 4 Measured hydration number with temperature of
Td =80℃‐Th =40℃, Tw=10℃, 12 h cycle 

Na2S∙9H2O (関東化学(株))を使用した．前者は大量製造･販

売が可能な材料で，実際の蓄熱システム用途への使用が期

待できるため選択した．一方，(株)ナガオに水和数5以上の

材料がないため，水和数の大きい開始条件の実験には後者

の9水和物の試薬を用いた．今回使用した無水Na2Sと
Na2S∙9H2O試薬の全Na2S純度は，それぞれ99.6％，98～
102％である．

両試薬ともに酸化を防ぐためN2雰囲気のグローブボッ

クス内で乳鉢により粉末とし，粒径をふるいにより揃えた．

粒径は約0.2～1.0 mm程度である．TG-DTA測定用の試料容

器は，腐食を避けるためアルミナ製を用い，Na2S水和物の

充填量は5～7 mgである．ここで試料粒径は反応進行速度

に大きく影響し，本測定でも微粒内の水和数分布と粒子固

相拡散に影響する要因である．今回の測定では粒径条件は

一通りで，試料形状変化の影響は限定的に測定されている

といえる．初期粒径を変化させる測定は今後の反応速度評

価とともに本研究の次実施の重要課題である．

繰り返しサイクルにおける水和･脱水反応の各保持時間

を3 hと6 hに設定し，1サイクルは6 h，12hである．水和，

脱水過程の切替時の温度変化は5 K/minとし，例えば80℃-
40℃サイクルの切替に要する時間は8 minであり，保持時

間と比較して切替時間は相対的に短い時間である．

水和数xの経時変化は，測定開始時の質量mf，水和数

xf，測定時の質量mtとして次式により求めた．

𝑥𝑥 𝑥 1
𝑚𝑚𝑓𝑓

{(𝑚𝑚𝑡𝑡 − 𝑚𝑚𝑓𝑓)
𝑀𝑀𝑁𝑁𝑁𝑁2𝑆𝑆
𝑀𝑀𝐻𝐻2𝑂𝑂

+ 𝑚𝑚𝑡𝑡𝑥𝑥𝑓𝑓}     (1)

ここで𝑀𝑀Na2𝑆𝑆，𝑀𝑀𝐻𝐻2𝑂𝑂はそれぞれ無水硫化ナトリウムと

水のモル質量 (分子量)で，測定開始時の水和数xfは使

用試料の表示水和数である．

サイクル数は10～20回，1条件の測定時間は60〜120 hで
ある．今回の繰り返し回数は20回程度以下と実際の蓄熱器

への応用を考えると少ない回数である．ここで後述の今回

の実験結果より，初回から6，7回までの繰り返しサイクル

における水和数の繰り返し変化は一定とはならないが，8
～10サイクル程度でほぼ同様の繰り返し特性に落ち着く

Fig. 5 Measured hydration number with temperature of
Td =80℃‐Th =40℃, Tw=10℃, 6 h cycle 

傾向が測定された．そのため，本測定による10～20回程度

の繰り返しサイクル数により，初期の繰り返し特性が評価

できると考えられる．より長期の多数回サイクルの実験実

施が，長期の反応安定性，腐食評価等の点で，今後の検討

条件として必要である．

温度に関する実験条件は，脱水反応温度Td を60, 70, 80, 
90, 100℃の5条件，水和反応温度Th を25，30，40，50℃の

4条件である．また，N2を加湿する飽和水蒸気温度Twはす

べての実験で10℃とし，その飽和水蒸気圧は1.2 kPaである．

4．実験結果および考察  

 

4.1 サイクル時間と水和数変化  

無水Na2Sを出発材料として，水和反応温度Th=40℃，脱

水反応温度Td=80℃とするサイクル実験を実施した．加湿

の飽和蒸気温度はTw=10℃である．水和･脱水サイクルを

12 hとした結果をFig. 4に，6 hとした結果をFig. 5に示す．

図中の実線は水和数x (左縦軸)，破線は試料温度(右縦軸)を
示している．水和数xは，測定開始時の試料質量を無水Na2S
をxf = 0と仮定して水和数を算出した．

測定された水和数xの変化に注目すると，サイクル時間

12 hと6 hのいずれの場合も開始より6～7サイクルまで水

和反応の到達する水和数xが徐々に大きくなる傾向が測定

された．その後の8サイクル以降で変化幅はほぼ一定とな

り，x = -0.3から4の間の繰り返し反応特性が測定された．

ここで脱水過程において，測定された水和数の一部が0以
下の負となった．この理由として，実験開始時の水和数が

0ではない原因が考えられる．粉末状とした無水試料の反

応は早く，TG-DTAに試料を準備する間の空気との接触に

より初期試料が水和した可能性が指摘できる．Na2S水和反

応において，水和数はx＝0.5, 2, 5, 9と変化することが報告

されている1)．この報告値と測定結果を比較すると，水和

数でほぼ0.5～1程度，今回の測定値が低い値を示している

可能性がある．x＝4程度で平衡に達している状態は，実際

はx＝5のNa2S･5H2Oと考えられる．この水和数がずれて測

0 2000 4000 6000 8000
-1

0

1

2

3

4

5

6

0

20

40

60

80

100

Time,   min

H
yd

ra
tio

n 
nu

m
be

r  
x

Te
m

pe
ra

tu
re

,  
 ℃

12 h cycle      Hydration number
                      Temperature



Tera MIURA, Kotaro TANAKA, Masakazu TAGAWA and Jin ZHENG

－ 66 －Journal of Japan Solar Energy Society Vol.47, No.4, 20214

0 1000 2000 3000
-1

0

1

2

3

4

5

6

7

Time,   min

H
yd

ra
tio

n 
nu

m
be

r  
x

Td = 100℃
      = 90℃

0 2000 4000 6000 8000
-1

0

1

2

3

4

5

6

7

Time,   min

H
yd

ra
tio

n 
nu

m
be

r  
x

Td = 80℃
      = 70℃
　  = 60℃

定されている可能性は，今回の水和数変化xの測定値が 4
～4.5であることにも一致しているといえる．

Fig. 4とFig. 5の比較より，Td = 80℃- Th= 40℃，Tw= 10℃
の条件において，水和･脱水反応の時間を3 hから6 hに変化

させても水和数変化xは4程度で同じと測定され，それ以

上水和反応は進行しない結果となった．これは水和数x= 4
が反応速度の影響ではなく，平衡条件より定まるためと理

解できる．実際には，上述より測定値のx=4はNa2S･5H2O
水和物と考えられる．

これらの測定値より，水和反応温度Th =40℃，脱水反応

温度Td =80℃，N2加湿の飽和水蒸気温度Tw=10℃において，

6～7回程度の繰り返し回数後に水和数変化x= 4～4.5の良

好な水和，脱水反応の繰り返し特性が得られる結果を得た．

4.2 脱水反応温度Tdの影響

次に脱水反応温度Tdを評価するため，水和反応温度Thを

40℃に固定してTdを60℃，70℃，80℃，90℃，100℃の5パ
ターンに設定する実験を実施した．Fig. 6にTdを60℃，70℃，

80℃とした結果，Fig. 7に90℃，100℃とした結果を示す．

Fig. 6のTd = 80℃の測定値はFig. 4と同じ結果で，良好な

繰り返し反応を示している．70℃とした場合は，脱水反応

が十分に進まず，x = 4まで水和反応が進行した後にx = 2.0
～2.3まで脱水される変化幅x= 2の小さい繰り返し過程が

測定された．またTd = 60℃の場合は脱水過程は進行せず，

x = 4.4水和物まで一方向に水和数が増える結果となり，繰

り返し過程は得られないことがわかった．

次に，脱水温度を高くした際の影響をFig. 7で考察する．

Td = 90℃の条件において，繰り返し反応は測定されるが，

4サイクル目以降で脱水時に到達する水和数が徐々に大き

くなり，最終的にx=１までしか脱水反応が進まない結果と

なった．さらに脱水温度を100℃に上昇させると，初回反

応は90℃と同様であるが，2サイクル目以降で脱水反応が

進行せず変化幅は小さくなり，6サイクル目以降で水和数

の最大値がx = 3.3，最小値がx = 1.1となる結果となった．

Fig. 8は脱水反応温度Tdと10サイクル目の水和数変化x
の関係である．Tdが70℃以下では，脱水過程が十分に進行

せず，水和数の変化幅が小さくなり，蓄熱反応として十分

な特性を期待できないことが理解できる．一方，Tdを80℃
より高くした場合も水和数変化Δxが小さくなる結果とな

った．90℃における水和数変化はΔx =2.9，100℃ではΔx =
2.3である．

Fig. 9にNa2S･xH2O (x=2, 5, 9)とH2Oの飽和水蒸気圧と温

度の関係を示す．図中の各物質の蒸気圧線は，Boreらの測

定値と反応熱から計算された結果である1)．Tw = 10℃に対

応する飽和水蒸気圧力は1.23 kPaで，この圧力に対応する

Na2S･5H2Oの蒸気圧線との交点より求まる平衡温度は

66℃である．したがって，この温度より低いTd = 60℃の実

験における脱水過程が進行しない結果と一致する．

次にTd = 70℃の結果を考察する．温度は66℃以上のため

Fig. 6 Hydration number at dehydration temperature of
Td = 60℃, 70℃, 80℃‐Th =40℃, Tw=10℃ 

Fig. 7 Hydration number at dehydration temperature of
Td = 90℃, 100℃‐Th =40℃, Tw=10℃

Fig. 8 Relationship between dehydration temperature Td

and change in hydration number x

Na2S･5H2Oからの脱水過程が進行すると考えられる．図中

のNa2S･2H2Oの平衡圧力線との交点より，Tw= 10℃の蒸気

圧1.23 kPaに対応する平衡温度は75℃である．Td = 70℃の

条件はこの間に位置し，Na2S･2H2Oの領域と考えられる．

測定結果と比較すると，水和反応においてTd = 80℃と同様

にx=4程度まで反応が進行するが，脱水反応はx= 2.5程度で

ある．前述の測定された水和数の0.5～1の差を考慮すると，

x=3.5程度まで脱水が進行している状態といえる．Td = 70℃
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Fig. 9  Vapor pressure of water, Na2S･5H2O, and
Na2S･2H2O hydrates.

の変化の様子より，反応進行は遅くNa2S･2H2Oの状態まで

達していない反応途中の可能性がある．

Fig. 7の条件のように脱水反応温度Tdを上昇させることは，

脱水過程を促進すると考えられる．しかし，逆に無水x = 0まで
脱水しない現象が測定され，同時に水和反応も十分に進まな

い結果が測定された．この原因として，90℃以上の加熱によ
り試料一部が融解，あるいは粒表面同士の固相拡散による

形状変化の影響が考えられる．Td =100℃測定後の試料を

Fig. 10に示す．実験後は開始時の粉体と比較して粉同士が

結合し，より大きな塊を形成していることが観察された．

その結果，試料全体の反応面積の減少が生じたと考え

られる．試料は完全には融解してなく，表面に細かな

粉体凹凸構造が残った塊であり，また試料容器中央

部は発泡したように盛り上がる形状が観察された．

このような粉状試料の形状変化は，脱水反応温度Tdを

90℃以上とした際に試料の一部融解が始まるためと考えられ
る．一方，Na2S水和･脱水反応における無水と5水和物

の体積変化率は17%と大きく，反応時に微粉化現象が

確認されている 5)．したがって，Na2S水和･脱水反応に

おける試料は，温度上昇の融解･固相拡散により大き

な塊となる現象と水和数変化に伴う表面と内部の密

度差による微粉化現象の両者が繰り返し起こる可能

性が指摘できる．試料形状変化は安定的な繰り返し

特性を妨げる可能性があり，さらに反応速度に影響

する重要な要因である．繰り返し反応特性評価とと

もに加熱･放熱の伝熱設計を進めるために今後も検

討が必要な課題である．

4.3 水和反応温度Th の影響

水和反応温度の影響を評価するため，脱水反応温度 Td

を80℃に固定し，水和反応温度 Th を25℃，30℃，40℃，

50℃の4条件，N2ガス加湿水蒸気の飽和水温度 Tw=10℃
の条件で実施した．

Fig. 10 Na2S hydrate sample after Td =100℃ 9 cycles of 
testing

Fig. 11 Measured hydration number with temperature of
Th = 25℃，30℃，Td = 80℃, Tw=10℃，6 h cycle

Fig. 12 Measured hydration number with temperature of
Th = 40℃，50℃，Td = 80℃, Tw=10℃, 12 h cycle

Fig. 11はTh= 30℃，25℃のサイクル時間6 h，Fig. 12はTh=
40℃，50℃のサイクル時間12 hの結果である．水和反応の

到達水和数はThが低い方が大きく，25℃でx=4.3, 30℃と

40℃でx=4.0，50℃でx=3.3である．Th= 50℃の値は小さめ

であるが，水和過程の変化の様子よりxが増加の途中のた

めと考えられる．水和過程の反応速度については，変化の

波形より，Thの温度が低い方が大きく，短時間で定常に到

達する傾向にあるといえる．

一方，脱水過程に関してはいずれの温度条件でもx=0の
値まで反応が進行することが確認された．ここでTh = 25℃
の5サイクル目までは傾向が異なり，x = 1.5程度で２段階

となる脱水過程が測定された．これはNa2S･2H2Oの生成と

考えられるが，6サイクル目以降では消滅している．２段

0 1000 2000 3000
-1

0

1

2

3

4

5

6

7

Time,   min

H
yd

ra
tio

n 
nu

m
be

r  
x

Th = 25℃
       = 30℃

0 20 40 60 80 1000.01

0.1

1

10

100

T  ,    ℃

p
 , 

   
 k

Pa

Tw= 10℃

water
Na2S 5H2O

Na2S 2H2O

66℃ 75℃

pw
=1.23kPa

27℃

Na2S
9H2O

・ 
1 mm



Tera MIURA, Kotaro TANAKA, Masakazu TAGAWA and Jin ZHENG

－ 68 －Journal of Japan Solar Energy Society Vol.47, No.4, 20216

20 30 40 50
0
1
2
3
4
5
6
7
8

Ch
an

ge
 in

 h
yd

ra
tio

n 
nu

m
be

r 
 x

Hydration temperature Th  , ℃

 Na2S ( x = 0), 12 h
 Na2S ( x = 0),  6 h
 Na2S・9H2O ( x = 9), 12 h

0 1000 2000 3000 4000
0
1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11

0

20

40

60

80

100

Time,   min

H
yd

ra
tio

n 
nu

m
be

r  
x

Te
m

pe
ra

tu
re

,  
 ℃

Na2S・9H2O      Hydration number
Th = 40 ℃   Temperature

0 1000 2000 3000 4000
0
1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11

0

20

40

60

80

100

Time,   min

H
yd

ra
tio

n 
nu

m
be

r  
x

Te
m

pe
ra

tu
re

,  
 ℃

Na2S・9H2O      Hydration number
Th = 25 ℃   Temperature

Fig. 13 Change in hydration number when starting
with Na2S∙9H2O, Td = 80℃‐Th = 40℃, Tw=10℃,
6 h cycle

階の過程が見られる理由は，x=5 から x=2 となる反応速度

が x=2 以下の速度より相対的に早いためと考えられる．最

初の 5 サイクル目まで，Th = 25℃の x=2 以下の脱水反応

は進行が遅い傾向が見られる．サイクル数が増して，この

現象が見られなくなる理由は不明である．脱水過程を阻害

する要因の情報として今後解明すべき現象である．

Fig. 13とFig. 14は出発材料をNa2S∙9H2O (x = 9)を用いた

測定結果である．ここまでのFigs. 4～12の実験結果は無水

Na2S試料(x = 0)を出発材料として使用し，いずれの場合も

水和数は5以下の反応過程である．Na2S∙9H2Oを出発材料

とすることで，水和数x=5以上に水和反応が進行するか確

認することができる．

Na2S∙9H2Oの実験においても最初のサイクル開始は水和

反応過程とした．Fig.13は水和反応温度Th=40℃，Fig. 14は
Th=25℃の測定結果である．両者の測定結果を比較すると，

開始直後の水和過程が大きく異なることがわかる．すなわ

ち，Fig.13のTh=40℃の場合には9水和物から5水和物まで

早い脱水反応が進行し，5水和物の状態で一定となってい

る．一方，Fig.14のTh=25℃の場合には，初期状態の x = 9
の水和数が維持され，その後の脱水過程において一気に水

和数がx=9からx=1まで減少する変化が測定された．またそ

の後の繰り返し反応サイクルにおいては，両者ともに水和

数変化幅x=5程度の良好な繰り返しサイクルが得られて

いる．Fig.14のTh=25℃の場合には水和数が5に到達後にゆ

っくりとしたx=5以上への水和数増加が確認された．

Fig. 15 は Fig. 11 から Fig. 14 の測定結果の水和反応温度

Th と水和数変化 Δx の関係をまとめたものである．ここで

Δx は各測定条件の最終サイクル過程の読み値である．水

和数変化x の測定値は 4～5 となる結果が得られ，繰り返

し反応特性は良好といえる．Th=50℃の際に Δx は少し小

さな値を示すが，前述のようにこの条件では圧力差が小さ

くなり，平衡に至る時間が十分ではない影響といえる．

Fig. 14 Change in hydration number when starting
with Na2S∙9H2O, Td = 80℃‐Th = 25℃, Tw=10℃,
6 h cycle

Fig. 15 Relationship between hydration temperature
Th and change in hydration number x

水和反応温度は放熱温度に相当する．したがって，放熱

時の温度を25～50℃の間で変化させてもほぼ一定の水和

数変化Δx=4～5で繰り返しサイクルが得られることがわ

かった．

水和反応温度Thを変化させた影響を前述のFig. 9により

検討する．Tw=10℃のpw=1.23 kPaの水蒸気圧力に相当する

Na2S∙9H2Oの蒸気圧との交点温度は27℃と読むことができる．
Th=40℃の条件は十分Na2S∙5H2Oの領域にあるが，Th=25℃
の条件は27℃に近いといえる．このことはTw=10℃の条件

で，蓄熱材料温度Thを27℃以下とすると，水和数は5以上

の材料，例えばNa2S∙9H2Oに変化することを示している．また
平衡圧力の関係より，Twを高くするとThの条件温度はさらに

高くなるといえる．本研究室では，Tw=Th=20℃の条件で，

水和数は9以上に進行し，x=11～15程度で完全に液相とな

る結果を得ている．液固相の境界の判断は，スラリー状材

料のため難しいが，蓄熱材料を室温で飽和水蒸気圧下に放

置すると水和数は増加して液相になるといえる．

今回のTw=10℃においてTh=25℃以上の実験条件におい

てはNa2S∙5H2O/ Na2S∙0.5H2Oの繰り返し反応が得られ，固
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相の粒状試料形状が保たれる範囲と考えられるが，水和数

x > 5の範囲の水和反応利用の評価としてより温度範囲を

広げた測定が今後必要といえる．

５．おわりに 

 

Na2S水和物の水和･脱水サイクル実験により，10～20サ
イクルの初期特性に限定されるが，繰り返し反応特性が得

られる脱水反応温度Tdと水和反応温度Thの情報を得た．N2

ガス加湿水蒸気飽和水温度はTw =10℃の条件である．

脱水反応温度Td は，水和反応温度Th= 40℃の際に

Td=80℃と70℃の条件で水和数変化x=4と2の良好な繰り

返し特性が得られ，測定結果と平衡水蒸気圧との考察より，

Na2S･5H2O/Na2S･0.5H2Oの繰り返し反応はTd=75～80℃，

Na2S･5H2O/Na2S･2H2Oの反応はTd=70～75℃のいずれも狭

い範囲の熱入力温度が必要であることが明らかとなった．

水和反応に関しては，Td=80℃，Tw=10℃の条件下の評

価より，Th=25～50℃の条件で良好な繰り返し特性が得ら

れ，放熱時の温度条件は比較的広い範囲が可能であること

がわかった．またTw=10℃でTh=27℃以下の温度の水和条

件は9水和物となる条件であり，今後は測定温度範囲を広

げた評価が必要といえる．蓄熱材料を室温程度まで温度を

下げた際に液相としない考察が必要である．

本研究で得られた結果より，太陽熱集熱と組み合わせた

際の脱水反応における熱入力が70℃～80℃に限定される

ことは．システム設計と年間利用率を考察する上で，重要

な情報である．また熱放出時の温度幅の制約は比較的小さ

いが，蓄熱材料温度を30℃程度以下としない条件は制約で

ある．これらの結果は水蒸気飽和水温度Tw=10℃の条件

下の条件であり，今後Twを変化させた評価が必要である．

また今後，実用サイズの化学蓄熱槽の設計には，長時間･

多数の繰り返し特性と伝熱と物質移動の考察を含めた反

応速度の検討が必要不可欠である．今回の測定値はTG-
DTA装置による少量試料でN2ガス加湿雰囲気における結

果であるが，水和・脱水サイクルにおいて良好な繰り返し

特性が得られる条件を明らかとした．本論文で得られた結

果により，今後，複合化材料による伝熱と物質移動促進効

果と組み合わせた蓄熱材料の開発，Na2S水和物化学蓄熱シ

ステム設計の進展を促進することが期待できる．
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