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1.は じめに

1997年 に気候変動枠組 条約第3回 締結 国会議

(COP3)で 採択 された京都議 定書が2005年2月

に発効 し,日 本 では2012年 まで に二酸化炭 素をは

じめ とす る温室効果 ガスの排 出量 を1990年 比 で

6%削 減す る ことが求め られ てい る.こ うした状

況 にお いて二酸化炭素 の排 出削減 を図るためには,

さま ざまな分 野における省 エネル ギー(エ ネル ギ

ー の有効利用)を 推進 し,一 次エネル ギー の消費

量 を低減す る必要 がある.エ ネル ギー の総合的 な

有効利用 を考 える場合,エ ネ ル ギー の最終形態 で

ある熱 の問題 を避 けて通 る ことはで きず,さ ま ざ

ま な温度 レベル の熱エネル ギー をカ スケー ド的 に

利用す るための技術や システムの開発 を さらに一

層進 めなけれ ばな らい.し か し,こ のカ スケー ド

利用 のボ トミングに位置す る低温熱エネル ギー,

と りわ け100℃ 以 下の廃熱 は,産 業分野 のみ な ら

ず我 々の身 の回 りにも膨大 な量が存在 してい るに

もかか わ らず,周 囲環境 との温度差が小 さいた め

にその利用 が困難 であ り,一 部が給湯や暖房の熱

源 に利 用 され ている以外 は環境 中に放出 されてい

る.し た がって,こ の温度 レベルの熱エネル ギー

を回収利用す る技術の開発 はエネル ギーの有効利

用 に とって極 めて重要で あ り,そ の候補技術のひ

とつ に100℃ 以下 の熱源 で駆 動 し,冷 房や冷凍,

冷却用の冷熱 を生成す る吸着 式冷凍機 が挙 げ られ

る.

本稿で は,吸 着式冷凍機 の特徴 と問題点(開 発

課 題)等[1]を 概説 し,そ の後,著 者 らが取 り組 ん

でい る吸着材 の高密度化 につ いて述べ る.

2.吸 着式 冷凍機 とは

2．1作 動原理

吸着質 の蒸発 ・凝縮 現象 と固体吸着材/吸 着質

問の吸脱着現象 を利用 して熱変換 を行 う吸着 ヒー

トポ ンプ(AHP:Adsolption Heat Pump)は,臭 化

リチ ウム/水 系等の吸収式や酸化カルシウム/水

系等の化学反応式とともに広義のケ ミカル ヒー ト

ポンプに分類 され,特 に,冷 熱の生成を目的とす

る吸着 ヒー トポンプは吸着式冷凍機(吸 着冷凍シ

ステム,吸 着式チラー)と 呼ばれ,そ の最初の報

告は1929年 のE.B.Millerの シリカゲル/SO2系

吸着冷凍システム[2]までさかのぼる.

吸着 ヒー トポンプは図1に 示すように,固 体吸

着材 と吸着質(冷 媒)が 封入 された真空容器問を

吸着質蒸気が行き来することで作動する.ま ず,

水,低 級アル コール,ア ンモニアなどの冷媒吸着

質が蒸発器内において蒸発 し,そ れより圧力の低

い吸着器に移動 して,内 部のシ リカゲル,ゼ オラ

イ ト,活性炭などの吸着材に吸着する(吸着過程).

この時,蒸 発器では熱の吸収(気 化熱)に より冷

熱が生成 され,吸 着器では蒸気吸着に伴 う吸着熱

が放出される.通 常,AHPで 起 こる蒸気吸着現象

は比較的弱い相互作用による物理吸着で,吸 着熱

は吸着質の凝縮熱程度であるため,低 温の廃熱等

図1吸 着ヒー トポンプの作動原理
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で吸着材を加熱することで容易に再生させること

ができる.脱 着再生過程では,外 部熱源 による加

熱で脱着 した高圧の吸着質蒸気が凝縮器 に移動 し

て凝縮 し,凝 縮液は蒸発器に戻される.こ の時発

生す る凝縮熱は温熱 として利用可能である.

このよ うな原理 で作動す る最 も単純な単段式

AHPシ ステムを図2に 示す.AHPで は吸着 と脱着

再生の2つ の操作過程が不可欠なため,冷 熱や温

熱 を連続的に取 り出すためには2器 以上の吸着熱

交換器(吸 着器)を 用意 し,そ れぞれで吸着 と脱

着再生を交互に繰 り返すことになる.な お,現 在

実用化 されているシリカゲル/水 系吸着式冷凍機

やこれを利用 したシステムはインターネ ット上で

閲覧することができる[3,4].

図2単 段 式吸着 ヒー トポンプシステ ム

2.2特 徴 と問題点

吸着式冷凍機(ヒ ー トポンプ)の 特徴は,① 吸

着材 と吸着質が,圧縮式ヒー トポンプのフロン系,

アンモニア系冷媒および吸収式冷凍機の臭化 リチ

ウム吸収剤に比べて環境負荷が小さく,安 全で装

置材料の腐食 の心配が少ない,② 未利用低温廃熱

を駆動熱源 に利用でき,特 に80℃ 以下の熱源利用

では吸収式冷凍機に比べて熱効率が高い,③ 熱源

温度および熱量の変動による熱変換性能の変化が

比較的少ない,④ 低温 ・減圧下での物理吸着操作

のため吸着材や吸着質の劣化が殆どなくメンテナ

ンスフリーである,⑤ 装置構成および内部構造が

単純である,⑥ 数分の起動時間で定格運転ができ

(吸収式冷凍機では立ち上が りに数十分 を要す

る),即 時の運転停止も可能である,⑦ 原則的に熱

駆動型のため電力消費が極めて少なく騒音や振動

も少ない,な どが挙げ られ,高 い省エネルギー性

と好環境性を併せ持つ熱源機器 と言える.

このような魅力的な特徴を有 し,実 用化後約20

年が経過 しよ うとしている吸着式冷凍機であるが

残念ながら広 く普及するには至っていない.こ れ

は,年 間3,000台 前後の出荷台数[5]を誇る吸収式

冷凍機に比べて,吸 着式冷凍機が大型で重い装置

になることと価格が高い ことに起因している.つ

まり,吸 着式冷凍機では,① 吸収液が循環する吸

収式冷凍機 とは異な り,固 体吸着材 を固定層とし

て利用 し,複 数の吸着熱交換器による吸着 と脱着

再生の交互バ ッチ操作を行 うために大量の吸着材

を必要 とす る,② 圧損が少ない大型の蒸気バル

ブ ・蒸気ダンパが不可欠で,吸 着熱交換器 内にも

蒸気の移動流路を確保 しなければならない,③ 固

体吸着材充填層の有効熱伝導率は一般的に小さく,

吸着熱の除去と再生熱の供給を迅速に行 うために

は大きな伝熱面積が必要である,④ 吸着熱交換器

内の伝熱促進を図るための吸着材の微粒化 ・塊状

化や吸着材/熱 交換器の一体 化はコス ト上昇をも

たらす,な ど改善を図 るべき問題点がある.

表1吸 着式冷凍機の開発課題
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この よ うな問題 点を踏 ま え,吸 着式冷凍機 を広

く普及 させ るために取 り組 むべ き開発課題 として

は表1に 列挙す る項 目が考 えられ る.

3.吸 着材充填層の伝熱性能 の改善

吸着材 開発 の観 点か ら吸着 式冷凍機 の小型 化 を

図 るた めには,表1か らもわか るよ うに,吸 着材

の蒸 気有効 吸着 量(冷 凍機 の操 作温度範 囲にお け

る最大吸着 量 と再生 時残 留吸着 量の差)を 増 大 さ

せ,吸 着熱 交換器へ の充填 量を相対 的 に減 らす こ

とと,吸 着材充 填層 内の伝熱抵抗 お よび 吸着材/

熱 交換面 の接触熱抵抗 を,吸 着材 の形 体(微 粒 状,

塊 状)や 充填方 法等 の工夫に よって低減す る こと

が重要 である.と りわけ後者 の吸着材 充填層 の伝

熱性 能 につ いては,シ リカゲル,ゼ オ ライ ト,活

性 炭な どの粒状 吸着材 の場合,そ の粒 径や形 状,

吸 着質種 に もよ るが充填層 の有効熱 伝導 率 は0.1

～025W/(m・K)と 低 く,熱 交換 面 との接触熱伝 達

係数 も20W/(m2・K)程 度 に とどまる.

この 問題 を改善す るために国内外 にお いて これ

までに,有 機 系接着剤(酢 酸 ビニル[6],エ ポキ シ

樹脂[7])に よる シリカゲル粒子 の金 属伝熱面 への

固定化,膨 張化 グラファイ ト[8]や発 泡金 属(銅,

ニ ッケル)[9]中 へのゼ オライ トの担持,発 泡銅 表

面 上へ のゼ オライ ト層 の合成[10],ア ル ミニ ウム

プ レー ト上へ の水酸化 アル ミニ ウムに よるゼ オ ラ

イ ト層 の化学 的接合[11],有 機 系バ イ ンダ添加 に

よ る活性 炭 の高密度塊状化[12],粒 状 お よび繊維

状 の活性 炭 の混 合成形 によ るプ レー ト化[13],な

どの検 討が行 われてい る.

一方
,著 者 らは,低 級 アル コール 系吸着式 冷凍

機 に適 用す る吸着材 として,ア ル コール蒸気 を大

量 か つ迅 速 に吸脱 着 し得 る活 性炭 素繊 維(ACF:

Activated Carbon Fiber)に 着 目 し,そ の構成繊維 が

高度 に密集す るACF成 形吸着材 の製 造 に取 り組

んでい る[14,15].

4.活 性炭素繊維の高密度化

脱臭,VOC除 去,浄 水,調 湿 等に利 用 され てい

るACFは,セ ル ロース,フ ェノール樹脂,ポ リア

ク リロニ トリル(PAN),ピ ッチ系の原 料繊維 を炭

化 ・賦活処理す ることで製造 され,ペ ーパー,ク

ロス,フ ェル ト,ハ ニカムな どの多様 な形状 に加

工 され ている.ACFの 一次繊 維径 は10～30μmと

極 めて細 く,か さ密度 は0.05～0.159/cm3と 粒状活

性炭(0.35～0.65g/cm3)に 比べて小 さい.し か し,

ACFは その極 細の繊維表面 に無数 の細 孔(平 均細

孔径1～3㎜)が 直接 開 口す る構造 を とるた め,

吸着容量 が大 き く(比 表面積が大 きい),吸 着速度

も速い な ど吸着 式冷凍機 の吸着材 に求め られ る特

性 を有 して い る.そ こで,我 々は この特性 を生か

しつつACFの か さ密 度 を増 大 させ るた めに,三 浦

らが開発 したホ ッ トプ レス法[16]に よ りACFの 高

密度化 を試み た.

4.1高 密度ACFの 製造方法

ACF原 料 として フェノール樹脂繊維(東 洋紡績

(株)ご 提供)を 選定 し,以 下の手順 でそ の高密

度化 を行 った.原 料繊維 を直径17mmの 金 属製 円

筒鋳型に入れ,40MPaの 圧力 で機械 的に圧 縮 しつ

っ,20K/minの 速度 で400℃ まで昇温加熱 す るホ

ッ トプ レス法 に よ り高密度 のACF前 駆成 形体 を

得た(通 常,活 性 炭の塊状化 を行 う場合 には有機

系のバイ ンダを添加 す る手法 が採 られ るが,バ イ

ンダの添加 は細 孔の閉塞 をもた らす場合が あ る.

本法ではバイ ンダ無添加).次 に,こ のACF前 駆

成形体 を不活性 雰囲気下で900℃ まで10K/minで

昇温加 熱 して炭化 し,引 き続 き,同 温度で2時 間

炭酸ガス賦活処理(炭 材のガ ス化反応 による微 細

孔の発達)を 施 す ことで繊維 が高度 に密集 した高

密度ACF成 形吸着材(HD-ACF:High Density ACF)

を製造 した.

図3製 造 した高密度ACFの 写真(a)HD-

ACF,(b)フ ェル ト状ACFと の比較

4.2基 本物性

図3-(a)に 示 す よ うに,得 られ たHD-ACFは 直

径13.6mm,厚 み1.0mm,重 量111mgの 円盤 状

で,最 終的 な製 造収率 は0.37で あった.ま た,か

さ密度(0.769/cm3)は フェノール樹脂系 フェル ト

状ACF(東 洋紡績(株)製KFフ ィル タ)の12.7

倍 に達 した.な お,図3-(b)はHD-ACFと 同重量
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の フェル ト状ACFを 比較 した ものであ る.

図4に,本HD-ACFのSEM写 真 と窒素 吸着法

に よ り評価 した細 孔径分布 を併せ て示す.SEM写

真 よ り,HD-ACFは20μm前 後の繊維 が高密度に

集合 した状態 であ ることが観察 され る.ま た,本

材料 に形成 され た微 細孔の ほ とん どは半径3nm

以下 で,一 般 のACFと 同様 に ミクロ孔が非常に発

達 してい ることがわか る.そ の他の細 孔特性 値は

次 の通 りであ る:BET比 表面積1061m2/g,細 孔

容積0.440cm3/g,平 均細 孔径0.92nm.な お,ホ

ットプ レス とその後の炭化 ・賦活処理 に関わ る操

作条件 の調整 や賦活剤の変更 な どに よ りHD-ACF

の基本 物性 を制御す ることが できる.

図4HD-ACFの 細孔径分布 とSEM写 真

5(HD-ACFの アル コ―ル蒸気吸着特 性 と

吸着式冷凍機への適用性

ACFを 含 めた活性 炭 は疎 水性 の細 孔表 面 を有

しアル コール吸着 に適 した材料 のひ とつで ある,

本研 究で は,磁 気浮遊 天秤(RubothermMSB)を

利用す る重量式吸 着 景測 定装 置を使 用 して,HD-

ACFの 低級アル コール(メ タ ノール,エ タノー ル)

蒸気 に対す る基礎的吸着特性 の評価 を行 った.

5.1メ タノ―ル蒸気吸着平衡

図5に,30～80℃ におい て実測 したHD-ACFの

メタノー ル蒸気吸 着等温線 を示す.な お,横 軸 の

相対圧 φは吸 着温度 にお ける メタ ノー ルの飽和蒸

気圧 に対す る吸 着平衡蒸気圧 と定義 され,φ 一1の

時,圧 力 はそ の温度 にお ける飽 和蒸気圧 となる,

図5よ り,本HD-ACFの メ タノール蒸気吸着量

は,い ずれ の温度 にお いて も低相 対圧 域で急激 に

増 大 し,そ の後緩や かにな る.こ の変化傾 向は比

較 材 料 の フェル ト状ACFや 粒 状活性 炭(GAC:

Grallular Activated Carbon)の メタノール吸着 系で

も同様 に確 認 され た.ま た,HD-ACF/メ タ ノー

ル系の吸着 平衡 には温度依存性 が認 め られ,吸 着

温度が上昇す るに したがい蒸気吸着量 は明確 に減

少す る.つ ま り,こ の よ うな特性 を示す吸 着系で

は,系 内の圧 力を下げ,さ らに吸着材 の温度 を上

昇 させ るこ とで効果的に吸着材の再生が 可能 にな

ることが直感 的に理解で きる.

図5HD-ACFの メタ ノー ル蒸気吸 着等 温線

5-2吸 着速 度

吸 着式冷凍機では,冷 熱 の取 り出 し量 と熱効率

COP(CoefHcient of Performance, COP=冷 熱 取出

量/投 入エネル ギー量)が 最適 となるよ うにサイ

クル 時間が決 め られ,通 常,数 分 か ら十数 分 で吸

着過程 と脱 着再生過程が 切 り換 え られ る.つ ま り,

実際 の操 作で は,吸 着材が真 に蒸気吸着 平衡状態

に至 る ことは な く,吸 着速度 が著 しく遅 くな る直

前 で操 作が打 ち切 られ る.し たがって,作 動吸着

系 の選 定には,図5に 示す よ うな吸 着平衡 関係 と

ともに,平 衡 に至 る までの過渡的変化傾 向 を把握

す るこ とが重要で ある.

図6に,HD-ACFの アル コー ル蒸気 吸着量 の経

時変 化を,フ ェル ト状ACFを 用 いた場 合の結果 と

比較 して示す.な お,吸 着温度Tadsと 蒸 発温度 τ,,

はそ れぞれ30,15DCと した.本 図よ り,HD-ACF

/メ タ ノー ル ・エ タノー ル 系で は,フ ェル ト状

ACFの 場合 と同様 に,操 作 開始後,速 や か に吸着

量 が増大 し,数 分 で吸 着平衡 に近 づ くことが わか

る.こ の こ とは,ACFの 特徴 のひ とつであ る速い

吸 着速度が高密度化 を施 した場合 で も確 保 され る

伝熱2006年7月 J―HTSJ,Vol.45,No.192―23―



特集:熱 エネルギー変換 ・貯蔵材料

こ とを示 してお り,HD-ACF/ア ル コール 系が吸

着式冷凍機 の有望な作動吸着系 にな り得 る と考 え

られ るひ とつの判 断材 料 と言 える.

なお,HD-ACFの アル コール蒸気吸着量 がフェ

ル ト状ACFに 比べ て少 ない こ とが認 め られ るが,

これ はHD-ACFの 比表 面積 や 細 孔容積 がACF

(BET比 表面積1909m2/9,細 孔容積積0.863cm3/9,

平均細 孔経0.90nm)よ り小 さいた め と考 え られ

る.現 在,4.1節 に示 したHD-ACF製 造条件 を見

直 し,ア ル コール蒸 気吸着 によ り好適 な細孔構造

を有す る高密 度ACFの 調製 に継 続的 に取 り組 ん

でいる.

図6HD-ACFお よび フェル ト状ACFの ア

ル コール蒸気 吸着量の経時変化

5.3冷 媒蒸 気有効吸着量 と冷却効果の算 出

着 目す る吸着系の吸着式冷凍機 への適用性 は,

冷凍機操 作温度範 囲 をカバーす る図5の よ うな吸

着等温線 に基 づいて平衡論的 に定量評価す るこ と

ができ る.な お,こ こで紹介す る評価法で は温度

(圧力)以 外 の操作 因子や装置条件 を考慮 してい

ないこ とに注意 していただ きたい.

図7に,HD-ACF/メ タ ノール系 の実測吸着平

衡デー タ(図5)を 吸着量 一温度線図 にま とめ直

したものを示 す.図 中の横 軸 には飽和水蒸気温度

Tsv(副 軸:飽 和蒸 気圧Psv)を とり,吸 着材層温

度(吸 着温度Tadsも しくは脱着再生温度7reg)を パ

ラメー タ とした.本 図 に基づいて,例 えば,吸 着

式 冷凍機 の吸着過程 が 吸着温度30℃,蒸 発温度

10℃ で操 作 され る場 合のHD-ACFに 対す るメタノ

ール蒸気 の最 大吸着 量9
maxは,30℃ の吸着等温線

と71v=10℃ の波線 の交点か ら求 め られ,qmax=

0.241kg-MeOH/kg-(HD-ACF)と な る.一 方,脱 着

図7HD-ACF/メ タノール 系の吸着量 一

温度線 図

再生過程 を再生温度7,g=700C,凝 縮温度Tcnd=

30℃ で操作す る場合 は,同 様 に70℃ の吸着等温線

とTsv=30℃ の波線 の交点 か ら再 生時最 小(残 留)

吸着量9ml.=0.137kg-MeOH/kg-(HD-ACF)が 得 ら

れ る.ゆ えに,こ の操作 温度条件で の有効蒸気吸

着 量 は △g=gmax-gmin=0.104kg-MeOH/

kg-(HD-ACF)と な る.

有効蒸気吸着量 が見積 も られれ ば,着 目吸着系

の冷熱生成能 を次式 に よ り評価す るこ とが できる.

CEw=△9・ △Hev(1)

ここで,CEw[J/kg]は 吸着材 単位重量 当た りの冷熱

生成量(一 般 に冷却効果(CoolingEffect)と 言 わ

れ る)を 表 し,△Hev[J/kg]は 冷媒 の蒸発 潜熱で あ

る.つ ま り,こ こでの冷 却効果 にはサイ クル 中で

実際 に冷媒 が凝縮温度 か ら蒸発温度 まで変化す る

際の顕熱量 は考慮 され ていない.ま た,吸 着熱交

換器 の所要容積 を検討す る場合 には,次 式 によっ

て 吸着材 の見掛 けの単位 体 積 当た りの冷却 効果

CEvを 算出す る と便利で ある.

CE。=ρb・CEw(1)

ここでρb[kg/m3]は 吸着材 のか さ密度 を表す.

5.4操 作温度条件 と冷却 効果の関係

上記 の手順 に従 い,HD-ACF,フ ェル ト状ACF,

GACの それぞれの吸着材 と,冷 媒 としてメタノー

ル を組み合 わせ,吸 着過程:Tabs=30℃,7Tev=10℃,

脱着再生過程:71,g=70℃,Tcnd=30℃ の温度条件

で吸着式冷凍機 を作動 させた場合 の冷却効果CEw,

CEvを 求めた結果 を表2に 示 す.

フェル ト状ACFに 比べ てHD-ACFの メタノー
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ル蒸気 有効吸着量△gは 少 な く,そ のCEw値 はACF

の場合 の56%に とどま る.し か し,単 位 体積 当た

りの冷 却効果CE.は,HD-ACFの か さ密度 が他 に

比 べて大 きい ために,ACF系 の7.1倍,GAC系 の

1.9倍 とな り,吸 着材 の高密度化 が吸着式冷凍機 の

装 置容 積 の50～60%を 占め る吸着熱 交換器 の小

型化 に極 めて有効 である ことがわか る.

表2冷 却効果の比較

注)GAC:BET比 表 面 積1045m2/9,細 孔 容 積0.459

cm3/g,平 均 細 孔 経0.88nm

図8に,HD-ACF/メ タノール系における吸着

材体積基準の冷却効果CEvに 及ぼす蒸発温度およ

び再生温度の影響を示す.な お,7』dSと7袖 は夏場

で も確保可能な冷却水の温度 として30℃ を選択

した.本図より,蒸発温度 と再生温度のいずれか,

も しくは両方が上昇す るに ともなって冷却効果

CEvが 増大することがわかる.こ れは,蒸 発温度

の上昇により吸着過程における冷媒メタノールの

蒸気圧が上が り,HD-ACFへ の蒸気吸着量が増大

するために,ま た,脱 着再生過程では再生温度の

上昇,つ ま り,吸 着材の温度が上昇す ると冷媒の

脱着がより一層進行するために,い ずれの場合も

1サ イ クル中での冷媒蒸気移動量が増大すること

に起因す る.

図8冷 却効果に及ぼす蒸発温度,再 生

温度の影響

6.お わ りに

吸着 式冷 凍機 は周 囲環境温度 に比較 的近い低温

廃熱 を駆動源 に利用 して有用 な冷熱 を取 り出 し得

る魅力 的な熱 源機器 であ り,今 後 の更な る省 エネ

ル ギー化 の推進 には欠 かせ ない技術 のひ とつ に挙

げ られ る.本 稿 の表1に 例示 した技術 的課題 が改

善 ・解決 され吸着式冷凍機 が社会 に広 く普 及す る

ことを切 望す る.
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