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■報文 ■

CaCIパ凡0単独系潜熱蓄熱材叶廿変化安定性改良
Improvement of Phase Change Stability of CaCii・ 6H20 as a Latent Heat Storage Material 

1. 緒 戸

固相— i夜相の相変化にともなう潜熱の出入りを利用

して蓄熱ー放熱を行なう，いわゆる潜熱蓄熱材の研究

開発か国内外て行なわれている．比較的低温度域での

候補材料として多くの水化物があけられておりl).c姓Cl2

-6H2(）（融点29.8℃，融解熱41~43cal/g(172~180KJ 

/KG)2)もそのひとつである．

潜熱蓄熱材か実用化されるためには，融解一凝固の

相変化が安定して行なわれることか必須の要件となる

か，他の多くの水化物と同様に， CaCl2-6日2(）も過冷

却と相分離の間題をかかえており，その解決か実用化

のためのホイントとなっている．

CaCl2・6日20の過冷却を防止するための核生成材に

ついてはいくつかの提案があり，また，相分離 (4水

塩の晶出）防止のために，材料目体を改質する方向て

の研究も報告されている．われわれも核生成材の開発

のはかに， NaC]の添加による核生成促進効果や， 4

水塩晶出防廿に対する過剰水分量の効果などの研究を

行ってきた門 しかしながら，核生成材の作用機構や

4水塩晶出防止についての本質的な検吋は，またt・分

に行なわれてはいない．

ここては，従来から行なってきた研究をふまえたし

て，これらを一歩進めた検吋結果について報告したい．

2. 過冷却の性質に関する知見

核生成材(Nucleatingagent)を加えないと，CaCl1

•6Iわ0は 20℃以下まて容易に過冷却する．一般的には，

融解時の加熱上限温度が高くなるほと過冷却か強くな

る傾向にある． しかし，熱履歴と過冷却との関連性に

ついては十分に究明されていない．

CaCl2-6Hいの過冷却について，溶融水化物および

＊こ菱電機因巾央研究所エネルギー研究部第 3G 

〒661尼崎市塚□本町8-1 -l 
＊＊芝菱電機昧中央研究）升参事・罪学博土

木村 寛＊・甲斐潤二郎＊＊

Hiroshi Kimura Junjiro Kai 

飽和水溶液の水蒸気分圧を電気湿度けで測定すること

により，われわれの研究室でこれまてに次の事柄を明

らかにした．この物質の過冷却を特徴づけているのは

溶融水化物中の水分子の挙動てある．すなわち，固体

中の水の化学ホテンシャルを !Leとし，溶融水化物中の

それをはm とする時，それらの差J且H匹＝且cーはm を

みると，融点以下てJ仕H2o>Oとなることかわかった．

これは，水分子にとっては溶融水化物中にある方か固

体中にある時よりもエ不ルギー的に低い状態にあるこ

とを意味する． したかって，水分子は J附か）値(~100

cal/mollに相当するエネルギー障壁をこえない限り

結晶化できないわけてあり， JはH2゚ ｛直の大きさは核生

成時のひとつの閃壁とみなすことかてきる．融点以卜＾

てLl!LHzO>oてあり，同質の過冷却を示す水化物にはハ
イポ(Na2出03-5H20),NaCH3CQQ.3正（）および

Ca(N03)2・4H2(）かある．茫硝(Na2SOdOH20)お

よびNa仕!P04・12H2(）は過冷却か破れやすく， J/J.恥0

値が0に近いことから，これらはCaCl2-6日パ）などと

は異質な過冷却であると考えることかてきる見

更に詳しく水分fの挙動を赤外吸収スペクトルから

しらべた結県，溶融CaCl2•6H,；（）巾ては水分子の振動

(（）］｛伸縮， HOH変角，秤動（たてゆれ，よこゆれ））0）

うち，特に周囲環境の変化に敏感な秤動が固体結晶中

よりも不活発となっていることを確認した．溶融ハイ

ポや溶融NaCH3COO•3H20 中ては，水分 f{）秤動の

はかに出()3-2やCILC00・1袖の変角振動の一部も不

活発となっていて，水分子と強い相且作用をもってい

る見 これらの結果は上記の JはH2o>Oの結果と対応

するものと考えられる．

これらの事実から， CaCl2-6H20の相変化安定性の

検吋には，水分子の挙動が重要なかかわりをもってく

るものと思われる．
- - 、 ~̂--------. 
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3. 実験方法

用いた薬品は工業用塩化カルシウム（徳山ソーダ，

食添用， CaClz:75wt形以上）であり，水を加えて 6

水塩とした．なお比較のため，試薬級6水塩（半井化

学）も用いた．試料の含水量は， 150℃,3~6hの加

熱減量を水分とみなす方法と， Ca含有量をEDTA滴

定してCaCl2量を算出し残量を水分とみなす方法とで

分析したところ，両分析値が0.03molH20/mol Ca 

Cl2以内に一致した．

ヒートサイクル試験は次のように行なった．恒温槽

（ヤマト科学， BL-31型）の水をガラス容器（内径100

mm ¢, X 1000mm)内に循環させ，試料は内径18mm¢,x950 

mmのガラス管に入れて上記容器内に吊下げた．試験温

度域は35~18℃で， 1サイクル3h, 1日8サイクル

であり，融解時には試料を35℃に lh保ち，完全に融

解したが，固化は18℃に冷却される途中で完了した．

試料の温度変化は細いガラス管に入れた熱電対を試料

管中に入れて記録した．

結晶成長速度の測定は，内径300uの毛細管中で約1

万f.J,を成長するに要した時間を顕微鏡(X20)で見なが

ら，ストップウォッチで測定した見

核生成材である各種バリウム塩のX線回折には島津

製の回折装置(VD-1型）を用いた．

4. 核生成材の挙動

核生成材としては，多くのバリウム塩やストロンチ
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ウム塩が特許出願されている．たとえば出願順に上げ

ると叫 Ba(OH)zとその 8水塩； Baco3とBaF2; 

BaS幻3とその 1水塩； Ba(NO山； BaTi03,BaZ氏）3

などとBaHP04などである．これらのバリウム塩が

（ストロンチウム塩も同等の効果をもつが記述を省略

する）なぜCaCl2・6H20に対して核生成効果をもつか，

その理由ないし機構は十分に解明されてはいない．よ

く知られた芭硝とその核生成材である硼砂(Na2恥07

・10印 0)との間には，結晶形，格子定数の一致8)のは

かに，ナトリウムイオンをとりまく水分子の 6配位8

面体の連鎖構造の一致もみられている判しかし，CaCl2

•6H印とこれらのバリウム塩との間には“結晶系， 格

子定数の一致”は成立しない 101. この事実からいえば，

CaCl2•6H心に対する各種バリウム塩の核生成の原理

は，芭硝に対する硼砂のそれと同一ではない．ここで

は核生成機構の検討の過程で得られた核生成材の挙動

について以下に述べる．これらのバリウム塩はCaCl2

•6出0と室温，数日間で化学反応を生じることがわか

った．たとえば， Ba(OH)2•8恥0やBa応はそれぞれ

次式の反応をおこすようである．

Ba(OH)2-8恥〇ト CaCl2•6山0ー→

Ca(OH)2*+ BaCI2 ・ 2H幻＋ 12出0.... … ••(1)

BaF2 +CaClz-6H20― 
CaF2 +BaClz・2印 0+4田0 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・(2) 

これらのバリウム塩(2g)を溶融CaCl2•6H心(15g)

中に一週間(35℃)入れた後とり出し， X線回折を行な

＊もし後述の反応(5)を生じるとすれば，更に水分が増加する．

!
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った結果を図ー1に示した．各スペクトルの上段にもと

の塩を，下段に反応生成物を示す． Ba(OH)2-8H20,

BaF2, BaC03, BaHP04, BaSn03はBaCl2・2H四

を生じることがわかる． しかし， BaTi03,BaZr03 

はこのような反応をしないようである．

反応後においても，これらの塩の核生成効果には差

異がみられるので，反応の結果，共通して生じたBaCl2

・2山 0のみが独立して核生成に寄与しているとは考え

にくい．まず，次の二つの効果が考えられる．

i)反応による水分量の増加は jiJ,恥o値を小さくし，

過冷却を破れやすくする． したがって，同一モル量

のBaCOH)2-8恥 0とBa応とを用いた場合，水分量

の増加は先の反応式より明らかなように， Ba(OH)2

•8出0の方が三倍大きいので，前者を用いた方が過

冷却しにくいであろう．また，後述するように，

CaCl2・6H20の水分量はその相変化安定性に対して

非常に微妙な効果を発揮することから，加えたバリ

ウム塩の違いがその蓄熱材の実用性能をかなり左右

するといえるかもしれない．

n) 反応副生成物として析出する Ca四などの微細な

カルシウム塩も相変化のくり返しや核生成に対して，

いくらかのポジティブな効果をもつ．

いずれにしろ，これらのバリウム塩の核生成機構の

解明のためには，このような反応が生じることを考慮

して検討を行なっていく必要がある．

5. 固化過程に対するNaClの効果

NaClを含む工業製品の塩化カルシウムを用いて，

エネルギー・資源

その相変化安定性を追求してきたわれわれは， NaCl

が予想外の奇妙な性質をもつことを見い出した．すな

わち， NaClを0.2wt％以上含む試料では，一度固化さ

せるとバリウム塩なしで固化をくり返し，しかもその

固化開始温度はバリウム塩を核生成材として用いた時

よりも数度高いという事実である． NaClを溶解させた

試料とNaClを含まずBa(OH)2-8出 0を核生成材とし

て加えた試料のヒートサイクル試験結果を図ー2に比較

して示した．図中に固化開始温度の平均値に標準偏差

を付して示したが， NaClを溶解させた試料は高い温

度で，その上ばらつきも少なく固化を開始することが

わかる． NaClを溶解させた試料では昇温上限40℃ま

でこのような能力ぱ温存されるが， 50℃に加熱される

とこの能力は消滅する． しかしその後もう一度固化さ

せると，再びこの能力は再生する． NaC]濃度の小さ

い試薬級試料(NaCl:0.0012wt%）ではこのような能

力はみられないが， NaClを添加するとみられるよう

になる．便宜上，われわれはこのような現象を‘‘固化

の記憶”と呼んでいる見

NaClの効果は，たとえば水の蒸発熱を15％減少さ

せる 3)ほか，赤外吸収スペクトルの測定から，先に述

べた溶融水化物中の不活発になった水分子の秤動を固

体中の強さにまで活発化することが明らかになった．

これは水分子に注目すれば，固体中とほぼ同じ強さの

秤動を溶融水化物中でもつのであるから，定性的には

溶融水化物中に固体ライクな構造が温存されるように

なったとみなすことができる． NaClの効果を更に詳

しく知るため固体中の水分子の秤動をしらべてみると，
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図ー2 ヒートサイクル試験の結果
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明らかにCl-Hり日ーC]の水分子0入農度かC]-H(）IT-（）

の水分子の濃度にくらへて，相対的に培加しているこ

とかわかった． NaCl()）添加か引きおこす溶融水化吻

中の水分子をとりまく周囲環境のこのような変化か，

おそらく固化の記憶現象のミクロ的なー側面であろう．

現時点ては，固化の記憶の有無の状態変化を赤外吸収

スペクトルから明確に把尻することには成功していな

ぃ．今後の究明かまたれる問題てある．

一方， Laneらは相変化安定性向上の効果をもつも

のとして， KC!の添加を提案している］21. 赤外吸収ス

ペクトルからしらへたかきりでは， NaClと違って，

KC]は独自で孤著な効果をもっていない．たとえば溶

融水化物中の水の秤動をNaC]はど` ／舌発化しないたけ

でなく，水分子をとりまく周囲の力の定数を大きくし，

過冷却傾向を助長する． それに反してNaC]の効果

は水の秤動をり怠くするたけで，力の定数を変えること

はなく， Undoped試料と全く同じ力の定数てある．

加えたNaClやKClか CaCl2•6山（）に与えるこのよ

うな影響は結品成長速度からも把握することかできる

と考え，その面からの検討を行なった． NaClあるい

はKClをl.5mol％加えた試料の成長速度を縦軸に，

また横軸には融点と恒温槽の水温との差（過冷却度）を

とり，図ー3に示した．過冷却度が増加するにつれて，

すなわち」 Tか5℃以上になると一様成長の領域にな

るか，この領域では三種試料に差はみられない．また，

2000 
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融点近傍のラセン成長域（図-3には省略）ても顕著な差

はみられなかった。 しかし．その中間成長域での速度

は示唆的である．この中間域の延長線か横軸と交差す

る過冷却度を求めてみると，それは小さい順に NaCl

doped(LIT= 2.3℃)， Undoped(2.8℃),KCI doped 

(3.3℃)となる．このような結果は先に述べたNaClや

KCl())効果と強く関連していると思われるか，現時点

ではこれ以上詳細な議論はできない．この点も今後の

究明かまたれる問題である．

6. 4水塩の晶出防止

o-o Undoped 
•-• NaCl doped{!. 5mol %) 

X・ ・X KCI doped(!. 5mol %)i 
f/ 

"’
 

一
様
成
長
域

,
0
 ゚

図ー3

5 

過冷却度△ T（℃） 

三種試料の結晶成長速度

10 

図ー4にポしたCaClz-H2C）の相図にみられるように，

CaCl2-6日20の融点は調和融点ではなく包晶点であり，

融解時，融点において少量の 4水塩(a相）を牛じる．

すなわち，

CaCl2-6H20→ CaCl2飽和水溶液＋CaCl2・4H20

.. (3) 

平衡相図におけるてこの関係から両者の割合を求める

と，飽和水溶液95%, 4水塩5％となる． しかし温度

を上けていくと，この 4水塩は32℃附近で飽和水溶液

中に溶解し，均一水溶液となる 131.

もし凝固時に，毎回 4水塩が生しる (4水塩が過冷

却しない）とすれは， 4水塩0)晶出防止は 6水塩組成

のままては解決不叶能な課題てあることになる．先に

あけたハイポ， NaCH工00-3H20,Na2HP0d2I--!20 

の融点は句晶，点てあり，これら水化物の給熱材として

の実用化においても，やはりCaCl2-6日心における 4

水塩晶出防止と同質の間題をかかえているといえる．

凝固時にも包晶反応が不可避てあるならは， Stuniもら

か解析したように 141,相変化のくり返しにつれて Ca

Cl2-6H2(_）成分か“真の相変化くり返し係数”(6水塩

成分か 1回の相変化サイクルの後に 6水垢に戻る率）

にしたかって減少を続けるので，なんらかの対策を講

じないと，蓄熱材としての実用化か不可能であるとい

う結論かえられる．単純にいえは，上記の係数をa(O

<a<I)とする時， 6水塩成分は n回の相変化サイ

ク）レ後にいに減少する（ただし，実際には aはサイク

ル回数とともに変化する）．

これら融点が包晶点である水化物においては，その

包晶点組成か水化物の組成からどの程度すれているか

によって，上記の問題に対する実用的解決手段か異な

ってくる．さいわい， CaCl2・6H20の場合にはそのず

れが小さいのて，水分を添加して包晶点を回避すると

か，添加物を混入して包晶点を調和融点に変えるとか
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の可能性が残されている． CaCl2•6H20の包晶点組成

はCaCh-6.14恥 O(CaCl2:50.lwt%）である 131.

包晶点組成よりも水分過剰なCaClz-6.3H20を85mm

¢, X 180mmの横置容器に入れてヒートサイクル試験をし

たBajnoczyとZoldは，相変化8回（最高温度40℃以

下）で二液相がみられたと報告している 151.

一方，包晶点組成よりも水分が少ないCaCl2•6.11

H20l6)をヒートサイクル試験したわれわれの実験でも，

数回の相変化後，二液相に分離するのを確認した．上

部の液はCaClz-7.00H位であり，下部の液はCaClが

6.02田 0であった． しかし，メーカー不詳のCaCl2•6.14

田 0を用いた時には，同一試験条件下で，下部の液が

CaClz-5.89H心になったことがあった．

過剰水分の添加により 4水塩が晶出しにくくなるの

は事実であるが，このような二液相への分離があるの

で，この手段だけで4水塩の晶出防止が可能であるか

どうかについては今のところ不明である．

包晶点組成を調和融点に変えることについては，

CarlssonらはSrCl2-6H20,Ca(OH)2, NaClなどを

添加して，包晶点組成がどれだけ 6水塩組成に近づく

かを検討し， SrCl2-6H20とCa(OH)2の添加は有望で

あるが， NaClは逆効果をもつとした 171.Laneによっ

てこの実験におけるこれらの添加物の効果は次の二式，

すなわち，

SrCl2-6H心一SrCl2・2田 0+4恥〇

(CaCl2-6H辺液中では）・・・・・・

Ca(OH)叶 CaCl2-6H位一→CaCl2-Ca(OH)2•印0

（不溶）・+-5出0… •(5)

による水分の増加から説明できるとの批判を受けた18)

のであるが，包晶点組成を 6水塩組成に一致させて 4

水塩の晶出防止を図ろうとする考え方自体は正統的で

あり，正しいように思われる．

これらの結果をふまえて 4水塩晶出防止に関する検

討を進めるうちに， 4水塩の晶出は次のような本質的

問題を内蔵しているように思われたので，それに関し

て実験を行なった．図ー4にはCaCl2ー水系相図の一部

を示したが191'6水塩の融点以下において， 4水塩の

液相線の延長線がもつ意味は重要である．すなわち，

過冷却した融液においてもし先に 4水塩が生じると，

それと平衡する液相組成はこの延長線上にくるという

意味において，この延長線は実在性をもっている．含

水量を変えた試料を数種作成し，その中に 4水塩 (a

相）の結晶片を投入し，これが成長あるいは溶解する

温度域を確認したところ，図ー4に書き入れたとおりで

(4) 

36 

温 32

度

（℃） 
28 

24 

48 

図ー4

5 ; 

5 5 
0
"
H
t
,
・z

＿3e
u

5 5 
I I I I I 

50 52 60 

CaCI豆農度 (wt%)

CaCl2-H20相図（一部）

62 

あった（●印は成長，（＠印は¢相の自然成長）， X印は

溶解）． 4水塩にはa,¢,r相があり，それらの融点

は45,41, 39℃であるが20)，高CaCl2濃度になるほど

低融点の結晶相が成長しやすくなる．同様な結果はハ

イポでも得られている 21しこれより， 4水塩が生じる

のは 6水塩の融点が包晶点であるためというよりは，

むしろCaClz-H20系における特徴であると考える方

が自然であろう． 4水塩もまた過冷却するとすれば

（現実にそうである），図ー4中の斜線濃度域の液体は 6

水塩と 4水塩(a相）の両相を晶出させる能力をもち，

そこでは 4水塩の核生成と 6水塩の核生成とが競合す

るのであるといえる．この意味からいえば，包晶点を

調和融点に変える試みは， 4水塩の晶水防止に対する

ひとつの可能性を与えるにすぎない． 4水塩晶出防止

の可能性を与える他の二つの事項として， 6水塩の核

生成促進と 4水塩の核生成遅延とがある．先に述べた

NaClの効果は 6水塩の核生成促進であることは明白

であろう．それではどのような物質が4水塩の核生成

を遅延させるか？ それは単一物質により可能か，そ

れとも複数物質が必要か？ このような問題も今後究

明される必要がある．含水量を変えた試料のヒートサ

イクル試験では， 6水塩組成以下のものに 4水塩 (a

相）の晶出がみられたが， 6水塩組成以上の含水量の

ものには 4水塩の晶出がみられなかったことからいえ

ば，過剰水分の添加がこれに寄与するように思われる．

しかし，共存する不純物の種類と量とのかかわりが，

今後十分に検討される必要がある．

図ー2に示した NaClを含むわれわれの試料では，

2000回相変化をくり返しても 4水塩の晶出がみられな

かったし，また28~29℃に数日間保持しても 6水塩結

晶だけを生じることが確認されている．
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以上， CaCl2-6日2(）の相変化安定性u_)改良について，

いくつか0)角度から研究した結果を報侶した．精論と

して次の＿＿＿点か明らかとなった．

Ill 従釆から核牛成材として提案されてきた各種ハリ

ウム塩の多くは， CaCl2-6H2(）融液内においてこれ

と反応し， BaCl,・2日2(）およひ難溶性のカルシウム

塩を生成する。

121 NaClの添加は 6水塩の核生成保進の効果をもっ

上に， 6水塩の結晶成長速度の面からも有利である．

13) 過冷却融液には． 6水塩結晶たけでなく， 4水塩

結品(a相）をも晶出させる能力かある． したかって，

4水塩U)晶出防止には． 6水塩の核生成促進と， 4

水塩0_)核生成遅延の手段か重要となる．

131項の結果から． CaClz・6日2(）の相変化安定性改良

の課題においては．核生成と相分離の問題をより密着

させて検討していく必要のあることかわかる．これま

てに報告されてきた核生成材の作用機構を解明するた

めには，（])項の結果をふまえた立場での検討か必要で

あるとともに． 12)項て述べたNaC]の効果かあるのて．

少なくともその影鰐を排除した上ての実験か要請され

る．

これらの問題には今なお多くの木解明な課題か残さ

れているか． CaCl2•6112(）単独系の潜熱蓄熱材として

の実用化の立場からいえは，凰本的諸問題は解決のめ

どかついた段階にあるといえるであろう．
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