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固気反応系ケ ミ カ ル ヒ ー
トポ ン プ に よ る

　　　　　　熱環境有効利用 シ ス テ ム
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Thermal−Energy　Utilizing　System　by　Chemica田 eat　Pump
　　　　　　Using　Solid−Liquid　Reversible　Reaction

Hironao 　OGURA ＊ Shinji　FLTJIMOTO ＊ Hidemi 　NAITO ＊ Hiroyuki　KAGE ＊ Yoshizo 　MATSUNO ＊

＊Ky腿shu 　Inslitutc　of　Technology，　Faculty　of　Engineering

　　 Heat．Sto虚ng 　and 　Generation 　o 「bOth　high− and 　low−temperalure 　level　heat　by　a 　Chemical 　Heat 恥 mp 　combined 　 with

exothemic 　hydration　 of 　CaO ！endothermic 　dissociation　of 　Ca（OH ）2　and 　evaporation ！condensation 　or 　water 　was 　prQposed　and
studied 　experimentally 　amd 　theoretlcally．

　　It　was 　found　that　 a　high　temperature 　level　heat　over 　870K　and 　low　temperatu爬 level　heat　under 　280K　were 　genemted　by
an 　 exolhermic 　 hydration　 or 　CaO 　 with 　 wa 電er　by　 controlling 　lhe　 water 　 vapor 　pressure　 from　 l　kPa　to　500kPa　 du加 g 電he

hea電一releasing 　step．　 Jt　 was 　 al：orecognized 　thaUhe 　 regcnera 吐ion　 of 　CaO 　from　Ca（OH ）2　du崩 g　the　heaFstoring　 step 　 was

successfully 　completed 　at　a　g．　upplied 　heat量emperature 　of 　more 　than　70〔［K ．　The 　heat−releasing ！sto 貞ng 　rates 　imhese 　expehme 日tal

conditions 　 were 　fbund　 to　be　improved　by　 apply ｛ng 　 a　passive−type　 heat　 and 　 mass 　 transrer　 augmcntation 　 method 　in　Ihe
reactor ．　Furthermore．　these 　experimenta1 匸esults 　were 　found　to　be　simulated 　by　the　derived 　mathematical 　model 　including　the

unsteady 　heaI　and 　mass 　transfer　in　the　reaclant 　bed、

緒 言

　人間の 生 活環境 に お い て は、種 々 の エ ネル ギ
ー

が 様 々

な形態 で や りと りされ て い る 。そ の 中で も熱 エ ネル ギ ー

は 、 回収 されずに ロ ス と し て放出 され る こ とが多い エ ネ

ル ギー形態の
一つ で ある 。 こ の 熱エ ネル ギ

ー
利用 に 関 し

て は、資源
・

エ ネル ギ
ー

の 枯渇化問題 ならびに 環境汚染

問題 の 観点 か ら、化石燃料使用量 を削減 した高効率な エ

ネ ル ギー
利用形態 の 確 立 が 必要 と な っ て い る 。特 に 冷熱

生成 に関 して は フ ロ ン を撤廃 した シ ス テ ム カ泌 要で あ る。

　こ の ような状況か ら 、 著者らは これ まで に、各種廃熱、

太 陽熱、地 熱等の 熱 エ ネ ル ギーを駆動源 と し基本的 に そ

の 他 の エ ネ ル ギー源 を使用 し ない ク リー
ン な熱 エ ネル ギー

有効利用 シ ス テ ム で あ る 「Ca （OH＞2／CaO反 応系 ケ ミ カ ル

ヒ
ー

トポ ン プ に よ る 蓄熱 お よ び 温・冷熱生 成 シ ス テ ム 」

の 検討を実験 お よ び 理論解析 に よ り行 っ て きた
1”4） 。

　本報 で は 、 Ca （OH）2／CaO固気反応系ケ ミカ ル ヒ ートポ

ン プ を用い た 蓄熱 お よ び温
・
冷熱生成シ ス テ ム に よ る熱

環境有効利用 シ ス r ム を提案す る と と もに、その 研究状

況 と課題 を報告す る。

1．シ ス テ ム の 特徴

　本 シ ス テ ム に お い て は 、水酸 化 カ ル シ ウ ム Ca （OH ）2を

熱分解 して 酸化 カ ル シ ウ ム CaO を生成す る こ と に よ り蓄

熱 し、逆 に酸化 カ ル シ ウム の 水和 発 熱 反 応 に よ り温 熱 を

得 る。また 、冷熱生 成 は、酸化 カ ル シ ウ ム CaOの 水和反

応 に よ り水だ め の 水 を蒸発 させ 冷熱 を得 る。

　Ca （OH）2／CaO反応系ケ ミ カ ル ヒ
ー

トポ ン プに よ る蓄熱

お よ び温 ・冷熱生成 シ ス テ ム にお い て は 、380 ℃程度以

上 の 熱エ ネル ギ
ー

を 高効率に蓄え、600 ℃ 以 上 の 高温熱

の 放出お よ び0 ℃ レ ベ ル の 冷 熱の 生成が可能 で あ る。こ

の 作動温度域は、現在研究が 進め られ て い るケ ミ カル ヒー

トポ ン プの 中 で は最も広範囲 で あ る 。 また、本 シ ス テ ム

の 作動 には 、吸収式ヒ
ートポ ン プ等と は 異 な り基本的に

コ ン プ レ ッ サ ーな どの 補助 エ ネ ル ギ ーを必要 とせず、熱

源 の み で サ イ ク ル 運転が 行 なわ れ る。一
方、使用す る反

応試料 で あ る酸化 カ ル シ ウ ム ／水酸化 カ ル シ ウ ム は 、日

本国内に 豊富 に あ り安価 で 安全 な物質で あ る。また 、本

シ ス テ ム は 排 出 ガス もな くフ ロ ン 等 の 有害物質も使用 し

な い た め、環境問題 に 有効 な冷熱生成 シ ス テ ム の 形成が

可能で ある 。 さらに 本 シ ス テ ム を深夜電力蓄熱型 として

用 い た場合 に は、日間電力使用量 の 平準化に大きく寄与

する高効率蓄熱装置として作動す る 。 蓄熱効率 と して は、

顕熱蓄熱、潜熱蓄熱に 比べ て 数倍か ら数十倍の 値を持 つ 。

さらに こ れ らの 蓄熱法 と異 な り、蓄熱期間 中の 放熱 ロ ス

は ほ と ん ど無い 。
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2．シ ス テ ム の 作 動 原理

　Fig ．1に、　 eq ．1，2の CaO ／H 凶 ／Ca （O｝｛）2系反応 を利用

した蓄熱 一温 ・冷熱生成シ ス テ ム の 概念図、および反応

平衡圧力，飽和水蒸気圧
一
温度線図上で の操作線を示す 。

CaO （s ）十H20（g）　2 　　Ca （OH）2 （s ）十104．2kJ／皿 01 −一一一（］）

H20（1）十41．7kj／mo1 　ご 　　H20 （g ）・一・…　　一一一一・一一一・・（2）

　本シ ス テ ム は、CaO あるい は Ca （OH）2粒子が 充填さ れ

た 反応器 と蒸発器／凝縮器が 連結 され た密閉系シ ス テ ム

で あ る。温熱QH は 反 応器内に お ける CaO の 水和反応の 進

行に 伴 い 生成 し、冷熱 は 蒸 発 器内の 水蒸 気 の 蒸 発潜熱

QLを利 用す る 。　Fig ．1を用い て 以 下 の サ イ クル 操作過 程

を説明す る。
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2−1．蓄熱過程

　反応器内に は Ca （OH）2粒子が 充填 され 、凝縮器 と連結

さ れ て い る 。 両容器内の 空 気 は 真空 ポ ン プに よ り排気さ

れ た状態で 連結 バ ル ブは 閉 じ られ て い る もの とす る。凝
縮器温度TVをTLS（  ）に保 つ と同時 に 反 応器温度TP を高
温熱源 に よ りTMS （  ）以 上 に し た状態で 、連結 バ ル ブを

開 く。 両 容器内 の 圧 力差 △ P＝PP − PV に 基 づ き水蒸気 は

反応器か ら凝縮器へ 移動 しつ つ 、反応器内で は 脱水吸熱

（蓄熱）反 応 に よ りCaOが 再生 さ れ る 。

2−2．温 ・
冷熱生 成 （放熱）過程

　蓄熱過 程に よ り反応器内に 再生 さ れ たCaO 粒子は 、温 ・

冷熱生 成 （放熱）過程 に おい てCa （OH）2と なる。冷熱生成

時 は、反応器内粒 子温度TP は 中温熱源QM
’
に よ りTM

’
に

保 た れ （  ）、蒸 発 器 は 水温 Tvr＞TL （  ）に お い て 断熱 さ

れ て い る とす る。連結 バ ル ブ を 開 くこ と に よ り、蒸発器

と反応器の 圧力差 （水蒸気圧 と反応平衡圧力 の 差）△P＝

PV − PP に よ り水 蒸気 は 蒸発器 か ら反 応器へ 移動し 、 反

応器内に お い て 水和 発 熱 反 応 が 進行す る。こ の 場合、反

応の 進行に ともない 蒸発器内の 水は蒸発 し、蒸発器 は 断

熱され て い る た め 、蒸発潜熱を失い 温度降 下し、Pvrが
PP に 等 し くな る TW ；Tl、（  ）付近 ま で 達 す る 。そ の 後 、
両容器内は △ P の 圧力差 に 基 づ い て 反応器 内 に おい て 水

和反応 は 進行 し、蒸発器内で は 温度 TL の 冷熱QL が 生成

され つ づ け る。 こ の 場合、TP ＝ TM
’
（  ）の 温 熱 Qr が 反

応器内に お い て 生成 され る 。 なお 高温 熱 QH （  ）を取 り

出す場合に は、蒸発器 を断 熱せ ず に 中温TV − TL （  ）に

保つ 必要があ る 。

3．シ ス テ ム の 作 動 モ
ー

ド

　Fig ．2 に、操作温度域 に おけ るCa （OH）2／CaO 反 応系ケ

ミ カ ル ヒ
ートポ ン プ に よ る熱利用 シ ス テ ム の

一例 の 概念

図を示す。

　昇温 モ
ー

ドに お け る放熱過程 で は、熱利用時 に150℃
の 熱源 を用い る こ と に よ り600 ℃ 以 上 の 高温熱 が得られ

る 。 現段階で は、すべ て の ヒ
ー

トポ ン プ シ ス テ ム の 中で

600℃以上の 高温熱 を供給 で きるの は本 シス テ ム だ け で

あ り、 従来の技術で は達成困難で あ る高温度領域の 熱利

用シ ス テ ム と して 、そ の 存在意義は 大きい と考 えられる。

　蓄熱 モ
ードに お け る放熱過程 に お い て は、熱利 用 時 に

常温水 の み を用 い る こ とに よ り、蓄熱時 に要 した熱源 と

同 じ温度 レ ベ ル の 熱 が 得 ら れ る。本 シ ス テ ム は400 ℃ か

ら600 ℃ で の 蓄 熱 が 可 能 で あ る 。 400 ℃ 以 上 の 蓄熱 を考

えた場合、他の 蓄熱方法 で は効率が 低 くな る。
　冷凍モ

ー
ドに おける放熱過程で は基本的 にエ ネル ギ

ー

を必要 とせ ず、蒸発器 に お い て 0℃ レ ベ ル まで の 冷熱が

生成 可 能 で あ る。本モ ードで は、冷 熱 蓄 熱 と して の 機 能

を持つ こ とに な る 。 ケ ミ カ ル ヒートポ ン プ を利 用 した場

合に は、各種熱源に よ る蓄熱 ・冷熱生成が可能 で ある と

と もに、生 成冷熱温度 の コ ン トロ
ー

ル も可能 で あ る。
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4．シ ス テ ム の 効 率

　熱駆動型で ある ケ ミ カ ル ヒ
ー

トポ ン プシ ス テ ム に村す

る牲能評価 は、着眼点 に よ っ て 異なり、総合的性能評価

は 困難で あ る 。 現在 、 ケ ミカ ル ヒ ートポ ン プ の 統一的評

価方法は 確 立 さ れ て お らず、昇 温 幅、作動温 度域、到達

量跛 （高温熱、冷熱）、蓄熱密度、熱効率、エ クセル ギー

効率、お よび 成績係数 などが並列 して 用い られて い る 。

一
般 に 、電力 利用 の ヒ

ー
トポ ン ブシ ス テ ム は 成績係数

（Coefficiertt　 of 　 Performance ＞の み に よ っ て 評価

され る場合が多い
。 す な わ ち、投 入 電力に対す る得られ

た 熱量 で 評価 して い る わ けで あ るが 、エ ネル ギー
源が 均

質で あ る 電力 の 場合 に は 本評価法 は
一・一

つ の 公 正 な方法 で

ある 。

一
方、熱駆動型 の ケ ミ カ ル ヒ

ー
トポ ン プの 場合 に

は、エ ネル ギ
ー

源で あ る熱源 の 価値評価が 困難 で あ る た
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め、い ずれ の 評価法を用 い て も公正 な評価 とは な りに く

い
。 特に 成績係数的なもの は、基本的 に機械的動力 を用

い な い 熱駆動型 シ ス テ ム の 場合に は定義が 難し くなる。

本報 で は、熱効率 に よ り本 シ ス テ ム の 効率評価 を示す 。

4・1．熱効率

　熱効率は、単 に熱量 の 比を と っ た もの で あ る 。 シ ス テ

ム の各モ ードに 対 して 熱効率 を求め て み る。なお、20
℃ の 熱 に対 して は、大気温度の 熱とし て み なし、そ の 熱

量 を考慮しな い こ と とす る 。 また、熱 ロ ス 、熱交換媒体

流通の ため の 動力、お よ びシ ス テ ム の 立ち上 げ時 に必要

と なる真空 ポ ン プ の 動力 、 な どは こ こ で は 考慮しない こ

とに す る 。

　昇 温 モ ードで は、400℃ の 熱 源 QM に よ り蓄熱 し、放熱

時に 150 ℃ の 中 温 熱源QM を用 い て 600 ℃ の 高 温 熱 Ollを得

る 。 従 っ て 、熱効率 ワ
は 次式 で 計算 され る 。 本式 は、中

温熱をどれだけ高温熱 と して 回収 し得るか を示 して い る。

昇温 モ
ードで は 、本式の 値 は 1 を超える こ と は な V   本

結果か ら、400℃の 熱源 お よ び 150℃の 熱源 の 和 の 70％

以 上 を、600℃ レ ベ ル へ 昇温 で きる こ とが わ か る 。

・ ・一轟 一
剛 響 、、．T

− 。・Tl　 （3）

　蓄熱 モ
ードで は、次 式で 計算 され 、熱 ロ ス 等 を しない

限 り、そ の 値 は 常に 1と なる。

・ ・一｛囓 一一
器 一 1・o 　 　 　 （、）

冷凍モ
ー

ドで は、放熱時 に 冷熱 の み を使用した場合の 熱

効率は eq ．5で 表わ さ れ、冷熱 と同時 に 温熱を利用した

場合 の 熱効率 は eq ．　6で計算され る 。

　 　 　 Q し〔放 ）　 　 4L．7
0 ・＝ 6

“
；di丁＝ f硴 ＝o・40

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （5）

・ ・ 一
撃

一“1

≒轟．l°‘』z − … 。 （6）

　以上の 値 は、熱以外 の エ ネ ル ギー源 を必 要 とせ ずに 駆

動する シ ス テ ム の 熱効率で あ る こ と を考え る と、比較的

高い 値で あ る と考えられ る。
5．研究状 況 と 課題

5一ユ．実験装置 お よび方法

　著者らは こ れ まで に、Fig ．2に示 した本シ ス テ ム の各
モ
ー

ドにおけ る蓄熱および放熱過程につ い て、実験 お よ

びシ ミュ レーシ ョ ン を行っ た 。 昇温 モ
ー

ドに おける蓄放

熱実験、シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン は Fig ．3（a ）に 示す装置 を用 い

た 。 反応器 の 熱交換 は外側面の 溶融塩浴 に よ り行 っ た。
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こ の 場合、伝熱促進体 と して Fig．3（b｝に 示す銅 フ ィ ン を

用 い た 。 これ らの 実験 に対 して は、半径方向お よ び円周

方向2次元 の 数値解析 を行 っ た。また、冷凍 モ ードに お

け る 冷熱生成実験 に 対 して は、Fig ．4に 示す ガ ラス 製装

置 を用 い た。こ の場合 に は、反 応 器 は 中 心部熱交換器
一

体型の 多段 トレー方式と した 。

tReaclo 「

2Evaporator／comdencer
3CaO ／Ca〔OH レbed　on

　 copper 　mesh 　plale
4Vacuum 　pump
5Pressuregauge

6Ter 冂ρera 【ure 　cOntroP
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　cooli冂g　PtPe
gIl1SUlalor
x

認黯 陥 ・

Fig・4　Schematic　diagram　of　the　verticahype

　　 Chem ｛cal　Heat　Pump 　unit 　employed

5・2．実験結果 お よ び 考察

　600 ℃以上 の 温 度域 へ の 昇温型 シ ス テ ム に つ い て は、
作動温度域、蓄 熱密 度、蓄放熱速度な どが 実験 お よ び理

論解析 に よ り明 ら か に さ れ た 。実 験 結果 の
一

例 を

Figs，5，6に 示す 。　Fig．5は蓄熱時にお ける凝縮器冷却

促進 を行 わ な い 場合 、 行っ た場合の 粒子層中心部の 温度

経時変化 の 解析結 果 を実験 結果 と比 較 した もの で ある 。

本図より、凝縮器冷却促進 を行 うこ とに よ り反応完結時

間が 短縮 され る こ とが実験お よび数値解析 に よ りわか る。
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stor｛ng 　steP 　 Fig ． 6 は温熱生成反 応

の 反応 器 内の温度 分 布変化 を 示し て い る。 本 図よ り

反応開 始 と共に反応層 は 急 激 に 温 度 上 昇し 、 600 ℃

ベ ル の 温熱が生 成 し てい る こ と わ かる。 ま た、フ ィ

挿入によ

パ ッシ
ブ
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り半径方向温度分布が小さくな り反応完結時間が 大幅に

短縮され る こ とが 実験 お よ び理論解析に よ り示 されて い

る。
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Fig．6　Comparision　of 　temperatUre 　changes

　　 inparticle　bed　betw  n　with 　and

　　　Without伍n　in　heat−releasing 　step

　　 CremperatUre　Upgrading　MOde｝

　冷熱 生 成 に関 して は 、本反 応系に よ り0 ℃ レ ベ ル の 冷

熱 が 生成 で き る こ とが 実 験 的 に 示 され た 。 実験 結果 の
一

例 と して 、反応粒子径 の 違い に よる 反応率、蒸発器内水

温 の 経時変化 をFigs．7，8に 示す。こ れ らの 図 よ り、 実
験開始 と同時 に急速 に水和反 応 が 進み 、蒸発器内水温 も

急激 に 降下す る こ とが わ かる。また、反 応初期 に お い て

は 粒子径が大 きい 場合 に よ り水温が 低下 し、中期 以 降 に

お い て は 粒子径が 小 さ い 場合 に 温度降下幅が大きい こ と

か ら、粒子層内 お よ び粒子内へ の 物質移動状態 が 反応特

性 に影響 を与える こ とが わか る 。
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結 言

　以上 、 Ca（OH）2／CaO反 応系ケ ミ カ ル ヒートポ ン プ を 用

い た蓄熱 お よ び 温・冷熱 生 成 シ ス テ ム に よ る熱環境有効

利 用 シ ス テ ム を提案す る と と も に、そ の 研究状況 を報告

した 。 こ れ らの 研究結果 よ り、本 Ca （OH）2／CaO反 応系 ケ

ミ カ ル ヒ
ー

トポ ン プ シ ス テ ム に よ り400 ℃ レ ベ ル の 熱源

を高密度で 化学蓄熱 し、熱 ロ ス を伴 わず 長 期蓄 エ ネル ギー

を行い 、使用時に は600 ℃ レ ベ ル の 温熱 か ら0 ℃ レ ベ ル
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　　Fig8．　Effect　of 　particle　size 　on 　water −temperatUre

　　　　 changes 　inevaporator

　　　　 （Refrigeration　MOde）
の 冷熱まで 生成で きる こ とが わ か っ た 。

　今後、本ケ ミ カ ル ヒ
ートポ ン ブ シ ス テ ム の 実用化に向

けて 、実際 に 本 シ ス テ ム から温熱あ る い は冷熱 を取り出

す場合 に は 、 反 応制御、 熱交換制御を行い 、高効率 で 安

定した 蓄熱、放熱を行わ なければ ならない
。 こ の 場合、

既往 の 研究 で 明らか と なっ た よ うに 、シ ス テ ム 内の 反 応

状態、蓄 ・放熱状態 は 装置内熱 ・物質移動状態 に 大 きく

依存す る。こ の た め、装置内 の 各部形状 の 設計 が 本 シ ス

テ ム の 特性 に大 き く影響 す る。こ の よ う な観点 か ら、今

後 は 実用化 シ ス テ ム を構築すぺ く、反 応 器、熱交換器 の

設計、試作 を行 ない 、シ ス テ ム の 運転評価 を繰 り返す と

と も に、最適運転形態 を維持す る た め の シ ス テ ム 制御を

試 み る。こ の よ うな試作装f にお け る諸因子 の 検討 に よ

り、本 シ ス テ ム の実作動性能の向上が 可 能とな り、実用

化シ ス テ ム の 構築が 可能に な る もの と考える。
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