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第１章 

 

序論  
 

第１節 熱エネルギー貯蔵技術 

 
 熱エネルギーを効率的に活用する，あるいは熱利用機器の効率を高めるため

には，熱エネルギーを必要な時間に必要な量を供給しならなければならない．

蓄熱システムは熱エネルギーの供給と需要の間に生じる時間的·空間的，そして

量的·質的の負荷の開きを解消することでエネルギー利用効率を向上できるシス

テムである．また，太陽エネルギーのような自然エネルギーと深夜電力のエネ

ルギー，工場などからの廃熱などの未利用エネルギーを効果的に貯蔵し供給す

ることで，これらのエネルギーを付加価値が高い高エネルギーに転換できる環

境に優しいシステムであると考えられる． 

 太陽エネルギーは気候によって活用できるエネルギーの量が大きく変化する

欠点がある．したがって，太陽エネルギーのような自然エネルギーを効果的に

活用するためには間欠的に熱エネルギーを貯蔵し，適切に供給できる蓄熱シス

テムが必要である．現在，民間で使われている太陽温水器に設置している蓄熱

槽が全体のシステムの効率に与える影響は大きいと考えられる．また，未利用

エネルギーである工場からの廃熱を有効に使うためにも蓄熱システムは非常に

重要であると考えられる．さらに，昼夜間の電力需要差から深夜電力を効率的

に使用するためにも蓄熱システムは非常に効率的な方法であるといえる．一般

的に熱エネルギー利用システムは運転温度が決められ，決められた温度付近で

運転する．例として，冷暖房空調システムで用いているヒートポンプシステム

は熱源の温度が決められ，その温度に合わせて設計·製作するため，その温度の

熱源を利用し，運転することがシステムを効率的に利用することになる．した

がって，想定した温度の熱源を供給できる機器が必要となり，この役割を蓄熱

システムが担当することもできる． 

 蓄熱システムでの蓄熱技術はエネルギー利用システム全体が効率的に運転で

きるようにする重要な技術である．一方，蓄熱システムは初期投資費が必要で

あることが短所である．しかし，未利用エネルギーの効率的に使うことでエネ

ルギー供給，温室ガスの低減効果を直接に得ることができ，深夜電力を利用す
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ること，電力負荷平準化をすることで他の発電設備の費用を減らすことができ

ると考えられる． 

 

第２節 潜熱蓄熱システムの種類と利用 

2.1 蓄熱システム 

 

 蓄熱方法を分類する最も一般的な方法は貯蔵する熱エネルギー形態により顕

熱蓄熱，潜熱蓄熱，そして化学蓄熱で区別する方法である．また，蓄熱システ

ムは貯蔵する熱の温度により低温(100℃以下)，中温(150～250℃)，高温(250℃以

上)の熱貯蔵で分類でき，熱貯蔵の期間により短期，長期の熱貯蔵での区別もで

きる． 

 顕熱蓄熱方法は蓄熱材の熱容量を利用し熱を貯蔵する方式で，蓄熱原理が単

純で技術的な問題が少なく，水，砂利，煉瓦などよく知られており安定してい

る蓄熱材料が多い長所を持っている．また，無限期間の蓄熱および放熱過程が

可逆的であるため一度蓄熱システムを構成すると他に補修が必要ないといった

長所も持っている．しかし，単位体積当たりの熱貯蔵量が少ないため大きな蓄

熱槽が必要であるとともに，使用温度以上の高温で蓄熱しなければならないた

め熱損失が大きいといった短所がある．この他にも蓄熱槽内の温度成層化がさ

れない場合，貯蔵した熱の利用効率が低下する可能性の問題点を持っている．   

顕熱蓄熱は他の蓄熱方式に比べ蓄熱量が少ないため，多量の熱エネルギーを貯

蔵するためには単位体積あるいは単位質量当たりの熱貯蔵量の大きい蓄熱材料

の選択が必要になる．蓄熱材の密度と比熱が大きいほど少量の蓄熱材で多量の

熱エネルギーを貯蔵できるが，蓄熱材を選択する際には，作動温度，密度，熱

伝導度，蒸気圧，粘度，安定性および経済性などが考慮されなければならない．

また，蓄熱設備およびシステムの温度変化による熱エネルギー効率が大きく変

わり，熱貯蔵や熱回収過程で温度調節の装置と性能が高い断熱設備が必要であ

る． 

これまでの研究としては，ホテル病院レストランなどのビル内の暖房あるい

は給湯のための比較的規模の大きい業務用熱源を想定して，夜間電力を利用す

るコンパクトな高密度蓄熱方式とその最適化条件を調べるために，空気循環形

高温顕熱蓄熱方式について蓄熱材の特性評価を含む蓄熱システムの構成ならび

に蓄熱放熱特性が解析的に検討されている．さらに，この解析手法にもとづい

て蓄熱材の形状配置や蓄熱条件によって実際に達成できる総合蓄熱有効度を考

慮した蓄熱密度と見掛けの蓄熱密度との関係を明らかにしている[1-1,1-2]．また，

石膏で作った小さいサイズの顕熱エネルギー貯蔵システムの性能を調査するた
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め，既存の大きいサイズの顕熱エネルギー貯蔵システムと性能比較を行い，最

高の熱効率を出せる最適なデザインと運転条件を示している[1-3]．さらに，顕熱

システムを用いて実用化するために，基礎断熱住宅の床下に顕熱蓄熱材による

蓄熱体を設置し，深夜電力を利用したヒートポンプエアコンを熱源として蓄熱

する蓄熱型の床下暖房について，温熱環境の把握と，必要な蓄熱材の量やエア

コンの必要能力を外気温度条件や建物断熱性能に応じて決定する方法について

検討されている[1-4]． 

 潜熱蓄熱は単位体積当たりの蓄熱量が少ない顕熱蓄熱の短所を解決する方法

であり，この方法は物質の相変化あるいは転移過程で発生する潜熱を貯蔵する．

相変化過程では比較的高い熱交換ができ，温度変化がないため，潜熱蓄熱材を

使用する場合は単位体積当たりの貯蔵容量が大きく顕熱蓄熱装置より蓄熱槽の

体積や重さを大きく減らすことができる．また，必要とする温度帯で蓄放熱を

するため，貯蔵した熱が有効に利用できる長点もある．したがって，一定な温

度の熱源が必要な場合への適用が期待される．つまり，物質を液体から固体に

相変化させる際に吸収あるいは放出する潜熱（Latent Heat）を利用して，熱エネ

ルギーを貯蔵する潜熱蓄熱方法は非常に有効な蓄熱方法である．この潜熱蓄熱

システムは多くの研究がなされている．その中で潜熱蓄熱システムを型式で大

きく 2 つのシステムで分けるとシェルアンドチューブ式と直接接触式の熱交換

器を用いたシステムなどがある． 

シェルアンドチューブ式の熱交換器を用いた従来の研究では，潜熱の貯蔵を

するため，無機物 MgCl2·6H2O の蓄熱材を持ち，熱交換器である管の周りに円形

のフィンが設置した場合と設置していない場合を比較を行い熱伝達の特性を測

定したものがある．そこでは，熱回収量の関係を Fourier，Stefan，Reynolds の無

次元数で一般化している[1-5]．また，エリスリトールを相変化物質で利用し，中

間温度領域での熱エネルギー貯蔵システムの熱伝達の増大を図るため，1 つの管

と多重管式の熱交換器をそれぞれに設置し，実験と解析を行い比較している[1-6, 

1-7]．一方，直接接触式の熱交換器は蓄熱材と熱媒体が直接接触し熱交換を行う

システムであり，新しい種類の潜熱低温エネルギーシステムとして氷の代わり

にテトラデカンを蓄熱材として用いて分散タワー式の直接接触熱交換器で実験

を行い無次元化させ一般化している研究がある[1-8]．また，テトラデカンと水の

エマルジョンを蓄熱材として用いて空気と熱交換を行った直接接触式の放熱特

性ついて調査を行っている[1-9]．さらに，融解と凝固時にチオ硫酸ナトリウム五

水和物とオイルを直接接触させ，そのときの体積熱交換係数で熱の移動を調査

し，解析を行うことで実験値との比較も行っている[1-10]．以上のシェルアンドチ

ューブ式と直接接触式の潜熱蓄熱システム以外でも多くの研究が活発になされ

ている[1-11]． 
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化学蓄熱[1-12,1-13]は可逆化学反応を利用し熱エネルギーを化学エネルギー形態

で貯蔵し必要なときにその逆反応を起こして化学的エネルギーを改めて熱エネ

ルギーに変換させ回収する方法で熱化学反応，光化学反応，吸着反応，電気化

学反応などが利用される．このような化学蓄熱は熱貯蔵密度が潜熱蓄熱より大

きく，熱損失が少なく常温で長時間熱を貯蔵できる長所がある．また，反応系

を選択することによって広い温度範囲での対応が可能で熱の輸送が可能になる

特徴も持っている．しかし，実質的に不均一反応系が多くこれを解決できる技

術が必要で長期的に持続的な可逆反応に対する信頼度が低い決定的な短所があ

る．これと共に反応速度および伝熱速度やシステムを構築した場合の経済的な

問題点も解決しなければならない．また，従来提案されている化学蓄熱材の大

部分は固体を含む系であるため，系内における固体物質の循環移動に際し障害

を生じやすいこと，利用する熱源として比較的高温のものを必要としているこ

と，特殊で高価な物質を使用していることなどの難点があり実用化の域に達し

たものは非常に少ない状況にある．上述したように化学蓄熱システムでは適切

な化学蓄熱材が必要であり，希釈熱利用型化学蓄熱材として塩化鉄(Ⅲ)一メタノ

ール系を対象に，化学蓄熱材としての適性を判定するため，必要な基礎的性質

について実験的に検討したものでは，メタノール中の塩化鉄(Ⅲ)1mol あたりの

溶解熱は実験範囲内で 92kJ 以上あった[1-14]．この溶液の希釈濃縮プロセスは可

逆的に行うことができ，その際発生する希萩熱を利用する昇温サイクルは低温

廃熱の回収などに適用できることを示し，基礎的物性として，その溶解度，沸

点，密度などを測定している．これらの物性値を用い，昇温サイクルにおける

温度上昇幅の計算例を示している．また，比較的低温度レベル(373K 前後)にお

ける蓄熱を目的として CaSO4·(1/2)H2O/CaSO4 系熱化学反応サイクルを利用する

化学蓄熱のための基礎研究を行っている[1-15]．さらに，Ca(OH)2/CaO 系反応を用

いる電力貯蔵型化学蓄熱装置において，水和発熱反応(放熱)時の熱源に低温未利

用熱を利用する増熱型システムとしての適用性を検討するため，フィン付き熱

交換器を組み込んだ密閉型の試作化学蓄熱装置を用いて，CaO の水和反応過程

における放熱速度，反応速度，熱出力，蓄熱効率が実験的に検討されている[1-16]. 

そして，エネルギーの有効利用およびフロン問題，CO2 問題等の冷温熱製造過程

における環境問題に対応して，昼夜間電力使用量の平準化を含めた深夜電力の

有効利用に関する新たな技術としての深夜電力蓄熱冷温熱回収型

CaO/H2O/Ca(OH)2 系ケミカルヒートポンプ応用装置についても検討されている
[1-17]. 以上に示したように各蓄熱物質が持っている特別な物性を利用し用途に

適切に合わせて普及することができると考えられる． 
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2.2 潜熱蓄熱装置 

 

 潜熱蓄熱装置の特徴は，蓄熱および放熱の条件が蓄熱材の相変化温度による

ことである．つまり，蓄熱時には相変化温度より高い温度で加熱し，放熱時に

は相変化温度より低い温度で冷却する．流体温度は蓄熱材の相変化温度との差

が大きいと蓄放熱が早くなり，潜熱に比べ顕熱の比率が大きいため潜熱蓄熱に

よる長所が減少する．温度差が小さい場合は潜熱の比率は大きくなるが，相変

化に時間が長時間掛かるので伝熱面積を増やさなければならず，経済的に悪い

面がある． 

代表的な潜熱蓄熱槽の形態を図１に示す．図 1-1 の（a）は平板型で一番簡単

な構造であり，（b）は相変化物質の中央を伝熱管が通過するシェルアンドチュ

ーブ式，（c）は円筒のカプセル中に相変化物質を封入した蓄熱槽，（d）は熱媒

体と蓄熱材を直接接触する蓄熱槽である．その中で(b)のシェルアンドチューブ

式では，図に示すとおり蓄熱槽に熱交換器をそのまま封入したような構造をし

ており，蓄熱材と熱媒体は銅管やアルミ管等伝熱特性に優れる材質を介して熱

交換を行うことになる．当然伝熱管の材質は蓄熱材，熱媒体に対して腐食しな

いものが求められる．この間接接触式熱交換法の長所としては，構造が単純で

あること，蓄熱材と熱媒体が接触していないため信頼性が高いことなどが挙げ

られる．一方，短所としては熱交換に別の物質を介しているため熱交換の効率

が悪いことが欠点となる．その反面，(d)の直接接触式では，熱媒体を蓄熱層内

へ直接流入させ，蓄熱材と熱交換させたのち熱媒体のみを回収している．この

方法を採用するためには熱媒体が蓄熱材が溶けないような組み合わせであるこ

とと，化学的に反応しない組み合わせであることが求められる．また，熱媒体

が蓄熱材より比重が大きいことで熱媒体回収時に蓄熱材が流入してしまうのを

防ぐことが可能である．この直接接触式熱交換法の長所としては，熱交換の効

率が高いこと，蓄熱材充填率が高いことが挙げられ，高効率で高密度にエネル

ギーを蓄えることが可能である．短所としては，蓄熱材が熱媒体の流路内に流

入し故障の原因となること，蓄熱層内の圧力が変動すること，蓄熱材が劣化し

やすいといったことが挙げられる．特に(d)の蓄熱槽は他の方式と比べて伝熱特

性が優秀であるため，蓄熱および放熱時間を大きく減らすことができ，蓄熱密

度が大きく蓄熱槽の大きさを減らすことができる長所を持っている． 

図 1-1 の(c)に示した円筒のカプセル中に相変化物質を封入した形は図 1-1(a)

と(b)よりは伝熱面積が大きいため，熱効率が高いが図 1-2 に示したように蓄熱

材を微細な球型カプセル内に封入した形態は円筒のカプセルより優れた伝熱効

率が高く，蓄熱槽の形態に関係なく自由に使える利点も持っている．微細カプ

セルを利用し蓄熱システムを構成する方案は微細カプセル内の相変化物質の比
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重とカプセル周囲を流れる熱媒体により三つの形態が存在する．流速がカプセ

ルの終端速度（terminal velocity）より小さいとカプセルは蓄熱システム内で充填

層（packed bed）の形態を維持できるが，終端速度より早くなると蓄熱システム

内で流動が発生する．このような流動構成によって熱伝達は加速される[1-18]． 

 以上に示した蓄熱方式を必要な場所に適切に適用することで効率的に蓄熱シ

ステムが活用できると考えられる． 

 

 

図 1-1 潜熱蓄熱槽の形態 
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図 1-2 微細カプセルを用いた蓄熱システム[1-18] 

 

第３節 潜熱蓄熱材の従来研究 

 

 蓄熱槽で潜熱蓄熱材（PCM；Phase Change Material）を利用する方法に関する

研究は Telkes M.によって研究が始まり（1947）[1-19]，現在もこれに関する研究が

多くなされている．物質の相変化を利用する潜熱蓄熱材を蓄熱槽で使用すると

き，単位体積あるいは単位質量当りのエネルギーの貯蔵容量が大きくなるため，

顕熱蓄熱装置より蓄熱槽の体積や蓄熱材の重さを少なくすることができるとと

もに，使用温度範囲でほぼ一定温度で蓄放熱ができる長所を持っている．一方，

短所としては融点からはずれた温度範囲では蓄熱効率が低くなるため潜熱蓄熱

材によって運転条件の範囲が限定されることなどが挙げられる．温度範囲が限

定されるため，既存にある潜熱蓄熱物質を混合することで新しい温度範囲で新

たな潜熱蓄熱材を開発する研究が注目されている．その中には太陽熱，工場な

どから出る熱源を利用し，主に冷暖房および温水用，温室など民生用で利用す

る．潜熱蓄熱材の種類としては無機水和物，パラフィン，脂肪酸などのような

有機化合物が材料として選択されている．以下に蓄熱材の種類と従来の研究に

ついて示す．なお，無機塩の水和物に関しては参考文献[1-20]の内容を参考し以下

に記す． 
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3.1 無機塩の水和物 

 

潜熱蓄熱材としての無機塩の水和物質は一般的に融解潜熱と熱伝導が大きく，

熱力学的の特性が蓄熱媒体として適切な物質である．しかし，過冷却や相分離

現象がある短所がある．続いて無機塩の水和物質の中で幾つかの物質について

説明する． 

 

3.1.1. 硫酸ナトリウム十水和物[Na2SO4·10H2O]  

硫酸ナトリウム十水和物[Na2SO4·10H2O]は安価であり，潜熱量が 242kJ/kg で

潜熱量も比較的大きいため 1940 年代から蓄熱材として多く研究されてきた．純

粋な成分の Na2SO4·10H2O は過冷却現象が大きく，放熱および蓄熱過程で

Na2SO4·7H2O を形成するため，蓄熱機能を低下する短所がある．核化剤として硼

砂を添加することで過冷却などは解決することができる．また，結晶化が始ま

った後容器に振動を与え，攪拌をするなどすると全ての融解した蓄熱材を結晶

化することができ，全てが結晶として析出できる．このように不均一状態の溶

けてある蓄熱材が蓄熱材の融点以下の温度となり，過冷却状態になると融解で

きなかったNa2SO4は新しく生成された硫酸ナトリウム十水和物および水と共に

3 成分が準安定状態（meta-stable condition）を形成する．潜熱量は硫酸ナトリウ

ム十水和物の生成量によって，ほぼ直線的に増加するため蓄熱システムの性能

を減少させる．増粘剤を使用し溶融液をジェル状態にすることで，Na2SO4 の粒

子が溶けてある蓄熱材の中で均一に平衡状態を得ることができるため，Na2SO4

の粒子の沈澱を防止できる．前述したように増粘剤が添加されてない硫酸ナト

リウム十水和物は初期の潜熱量が 242kJ/kg だが，20～40 回の実験後には約

63.68kJ/kg 程度に減少する．しかし，9.33wt％の粘度を有した混合物は初期の潜

熱量が純粋硫酸ナトリウム十水和物の 85％程度に低減するが，200 回の実験後

でも 106kJ/kg を維持でき，その後はほぼ一定な値を持つ[1-21]．また，ジェル状態

を形成するため，硫酸ナトリウム十水和物に凹面凸の良い石(Attapulgite clay)を

添加した結果や蓄熱機能の低下を大きく減らしている[1-22]． 

 

3.1.2. Na2HPO4·12H2O 

Na2HPO4·12H2O を蓄熱材として使用する際の問題点は他の蓄熱材とほぼ等し

く，過冷却現象と Na2HPO4·7H2O の形成による相分離が発生することである．過

冷却を解決する方法や核化剤はまだ発見されてない状態であり，ケイ酸ナトリ

ウムを核化剤として使用したが効果がなかったと報告されている[1-23].  
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3.1.3. CaCl2·6H2O 

CaCl2·6H2O は融点 29.7℃であり，この温度領域で有用に使用できる蓄熱材で

あり，その潜熱量は 192kJ/kg である．この材料は吸湿性がある物質であり，安

価であるため手に入れやすく蓄熱材として盛んに研究されている．しかし，他

の水和物と同様に過冷却現象があり，CaCl2·4H2O の形成で相分離が起きる問題

がある．CaCl2·6H2O が溶けている蓄熱材を冷却すると 32℃で CaCl2·4H2O の結晶

を形成し，22℃で他の水和物の結晶を形成し，18℃で三番目の水和物の結晶が

それぞれ形成される．核化材を使用すると CaCl2·6H2O の過冷却を小さくするこ

とができ，二番目と三番目の水和物の形成を防止できる．しかし，一番目の 32℃

で生成された CaCl2·4H2O 水和物の沈澱は防止できない．この物質は安定した物

質であり，分解速度が低く CaCl2·6H2O での転移速度が非常に低いため，理論的

には 40℃から 18℃に溶けている蓄熱材を冷却するとき，CaCl2·6H2O だけが形成

され，235.87kJ/kg の熱量が放出されるが，二番目の CaCl2·6H2O が形成されると

214.64kJ/kg 程度になる．また，繰り返し蓄熱と放熱過程を続けると CaCl2·6H2O

は全部融解されるが CaCl2·4H2O は部分的に融解する．したがって，融解過程に

は密度の大きさによって四つの相が存在することになる．つまり，上から希釈

溶液，その下は CaCl2·6H2O の組成を持つ融解，一番下には CaCl2·6H2O と

CaCl2·4H2O の固相がそれぞれ位置している．その後冷却過程では CaCl2·6H2O の

組成を持つ液体状態の蓄熱材から析出し，その後新たに形成した CaCl2·6H2O が

また沈殿する．そのため蓄熱性能は蓄熱·放熱を繰返すことにより約 13%ずつ減

少してゆく．このような問題を解決するためには攪拌や，32℃以上で長時間加

熱し CaCl2·4H2O の溶解速度を増加させる方法があり，小さいカプセルを用いて

水と塩が容易に接触できるような方法があるが，根本的な解決策は CaCl2·4H2O

の形成を防止することである． 

 

3.1.4. KF·4H2O 

KF·4H2O は化学的に安定しており，融点で相変化するため相分離現象がなく

硫酸ナトリウム十水和物と他の水和物のように増粘剤は不必要である．しかし，

過冷却現象があるため核化剤を使用する必要がある．一方，この試料は相変化

による体積変化が少なく長時間熱エネルギーを貯蔵する場合にも熱損失を小さ

くすることができると報告されている．また KF·4H2O は相転移温度が 18.5℃で

あるため，夏には冷房用として，冬には暖房用として使える蓄熱材である．そ

して，18.5℃の運転温度付近において蒸気圧は 500Pa ぐらいで低圧の容器を使用

できるといった長点がある．しかし，この試料は他の蓄熱材に比べ研究されて

いない状況である． 
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3.2. パラフィンおよび有機物 

 

 パラフィンや有機物は扱いやすく，温度範囲が広く，過冷却や相分離現象が

ない物質である．しかし，蒸気圧が高く蓄熱容量は無機塩の水和物より小さい． 

 

3.2.1. パラフィン系 

 パラフィンは CnH2n+2 で表示される脂肪族飽和炭化水素を主成分とする物質

で炭素数は 13～50 であり，溶融点は 6～80℃の分布を持つ．パラフィン系の蓄

熱物質は炭素数によって溶融点を調節できる．パラフィンは安価であり，使用

温度によって選択の幅が広く，過冷却現象や相分離現象がないことが長所であ

る．また，58.5～63℃の広い温度範囲によって相変化をするパラフィンに，5%

のオイルを添加し 130 回，繰返し実験を行った後には約 40℃付近の一定な温度

で相変化すると報告されている[1-24]．パラフィンは相変化による体積変化が 10％

程度であるが，融解状態のパラフィンが固体になる場合，固体のパラフィンの

間に空気が混入するため，空気がパラフィンの間にあることで熱伝導が妨害さ

れる．さらに，固体のパラフィンの熱伝導率(約 0.34W/(m·K))は低いため，蓄熱

槽を設計する際には体積当たりの伝熱面積を大きくする必要がある．また，C15

～C16 のパラフィンは灯油（kerosene）の製造工程の副産物で得ることのできる

一番安価な物質であると報告されている[1-18]． 

 

3.2.2. 有機物 

 脂肪酸と各種有機物は溶融熱が小さく，値段もパラフィン系の蓄熱材より高

いうえ火災の危険性があるため優れた蓄熱媒体ではないが，融点を持っており，

過冷却現象が持たないため繰り返し蓄·放熱実験を行っても蓄熱性能がほぼ減少

しない物質である．有機物は蓄熱材として研究が多く行われているが，長時間

の実験における安定性に対する観察および報告はなされていない．有機物は水

分や有機酸により分解され，このとき発生する揮発性物質により爆発する危険

性があるため，十分な研究が必要であると報告されている[1-18]． 

 

3.3. 混合物 

 

 物質の相変化温度で蓄·放熱する潜熱蓄熱物質の問題の一つに，相変化温度が

決まっているため，相変化温度が利用温度付近にある物質しか使えないことが

ある．つまり，様々な温度帯において熱源があってもその温度帯で使える蓄熱

材がない場合はその熱源は無駄になる可能性がある．この問題を解決するため

には様々な温度帯で使える蓄熱材が必要である．しかし，新しい蓄熱材を開発
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するには一般に困難なため，近年ではすでに存在している蓄熱材（無機塩の水

和物，パラフィン系蓄熱材，有機物）を種々の割合で混合することにより既存

の蓄熱材より安定性が高く，新しい温度帯で使える新しい蓄熱材とすることが

着目されている． 

地域冷房システムにおける使用を想定し，テトラデカン[C14H30]とヘキサデカ

ン[C16H34]を混合した 2 成分系混合物質を低温用潜熱蓄熱材とした場合，この混

合物の凝固および融解点，体積膨張，融点や潜熱量を検討した結果，低温用潜

熱蓄熱材として地域冷房システムに使用するのに問題ない有望な相変化物質で

あるが価格が高い短所があると報告されている[1-22]．また，テトラデカンとヘキ

サデカンの試薬品と工業品をそれぞれ各割合で混合した 2 成分系混合物質を

DSC により相変化温度および潜熱量などを測定し，潜熱蓄熱物質として利用で

きる可能性についても検討されている[1-25]．また，テトラデカンとヘキサデカン，

そしてペンタデカンとオクタデカンの 2 成分系混合物質の融解過程の特性につ

いて調査するため，直接接触式熱交換で実験をした結果と解析を比較した報告

がある[1-26]．さらにペンタデカンとオクタデカンの 2 成分系混合物質の凝固過程

も調査がなされている[1-27]．そして，パラフィンハイドロカーボンの 2 成分系混

合物質の液体状態の熱伝導率を測定する研究も行われている[1-28]． 

新たなコージェネレーションとして都市排熱（60～100℃）を有効的に使用す

るため，硝酸マグネシウム 6 水和物 [Mg(NO3)2·6H2O]に塩化マグネシウム

[MgCl2·6H2O]を添加することで相変化温度を調節する研究が行われている．その

結果，硝酸マグネシウム 6 水和物に塩化マグネシウムを 5～10wt%添加すること

により，その混合物質の相変化温度が 80℃で潜熱量 150kJ/kg を持ち，融解・凝

固過程を 1000cycle 繰り返しても変化ないと報告されている[1-29]．DSC により純

粋脂肪酸であるパルミチン酸とステアリン酸とオレイン酸を各割合で混合し 2·3

成分系混合物質の融点や潜熱量を測定しその値を報告している[1-30]．ラウリン酸

とステアリン酸の共晶混合物は共晶点が 37℃で 182．7kJ/kg の潜熱量を持ってお

り，混合物質パイプの周囲に充填し，その物質の融解凝固過程における熱伝達

特性の調査も行っている[1-31]． 

温水用システムで適用するためエリスリトールにポリアルコール系の物質を

混合することによって蓄・放熱の相変化温度を調節し，その結果できた新しい

蓄熱物質 PCM（86）［エリスリトール（40％）+トリメチロールエタン（60％）］

の混合物は 86.1℃，97.8℃の二つの相変化温度で 246kJ/kg の潜熱量を持っている．

そして，PCM（80）［PCM（86）（90％）+トリメチロールプロパン（10％）］の

混合物は 80℃，95℃の二つの相変化温度で 231kJ/kg の潜熱量を持っていること

を測定し，この混合物の密度や比熱，そして，熱伝度率を測定した結果を示し

ている[1-32]． 
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上記のエリスリトールを用いた研究においてエリスリトールと塩化マグネシ

ウム[MgCl2·6H2O]を混合した 2 成分系の混合物質がある．この混合物はエリスリ

トール（80wt%）+塩化マグネシウム[MgCl2·6H2O](20wt％）の割合で 80℃の相変

化温度，120kJ/kg の潜熱量を持つことが DSC 測定で確認されている．しかし，

凝固過程で過冷却現象がエリスリトールと同じ温度帯（約 50℃）で起きること

を確認されている．また，その混合物の相分離についても調査されている[1-33]．

以上の混合物以外でも様々な温度帯で使える潜熱蓄熱材の混合物質に関する研

究が続けて行われると予想される． 

100℃～200℃程度の中温排熱が利用できる潜熱蓄熱材の実験結果は前述した

ようにエリスリトール以外にほとんど公表されておらず，中温度域(100℃～

200℃)で使える潜熱蓄熱材について研究が必要であると考えられる． 

 

 

第４節 本研究の目的 

 

 本研究の目的は工場等からの排熱を潜熱蓄熱システムの熱源として使うこと

で未利用エネルギーを有効に利用することである．想定する条件を満足する蓄

熱材の選定，そして選定した潜熱蓄熱材を高い効率で利用できるシステムにつ

いて検討を行っている． 

 工場から捨てられている中温度領域（100～250℃）での排熱を熱源として使

うため，既存の蓄熱材同士を混合することで相変化温度を調節し，新しい温度

帯で使える蓄熱材を検討した．各割合で混合した混合物の融点や潜熱量を DSC

測定装置にて計測した．さらに融解凝固挙動については試験管に少量の試料を

投入し融解凝固時の温度計測や可視化を行い，詳細に検討することにより混合

物の物性値と基礎的融解凝固挙動について明らかにした．また，混合物質を用

いた潜熱システムを実用化するため，より実機に近いシェルアンドチューブ式

と直接接触式の熱交換器に試料を充填して蓄放熱実験を行った．この実験では，

純物質と混合物それぞれの蓄熱材の蓄放熱量や経時変化および挙動現象につい

て詳細な検討を行うことにより，混合物の実用上の問題点に対する解決方案を

解明することを目的とするものである．加えて，数値解析を行って実験の結果

と比較し検討した． 

 

 

 

 



13 
 

第５節 本論文の構成 

 

 本論文は全部 7 章の構成となっており，第１章では本研究の背景と当該分野

の既存の研究成果およびその技術について述べ，さらに本研究の目的について

解説した． 

第 2 章では，工場から出ている中温度領域（100~250˚C）である廃熱を熱源と

して使える潜熱蓄熱材を選定し，さらに選定された潜熱蓄熱材を混合して融点

を調節できる可能性に着目し，DSC 装置を用いてその物質の融点や融解潜熱量

を測定を行って評価した． 

 第 3 章では，2 章で選定したエリスリトールとマンニトールの混合物を実際の

蓄熱システムで用いる際には，融解凝固サイクルを繰り返すことによる潜熱吸

収·放出挙動の変化の有無や過冷却の影響など様々な蓄放熱挙動について検討

する必要があるため，基礎実験として試験管を用いた融解および凝固実験を行

って評価した． 
 第 4 章では，DSC 測定および基礎実験から選定した混合物を管型熱交換器を

設置した潜熱蓄熱槽に充填し，融解および凝固実験を行い，純物質であるマン

ニトールの融解および凝固挙動現象などを比較した． 
 第 5 章では，管型熱交換器を設置した潜熱蓄熱槽より熱交換の効率が高い可

能性がある直接接触式の蓄熱槽に混合物を充填し，融解および凝固実験を行い，

マンニトールの場合と比較するとともに管型熱交換器を設置した潜熱蓄熱槽で

の蓄熱材の融解凝固挙動現象で得た 4 章の結果と比較を行った． 
 第 6 章では，管型熱交換器を設置した潜熱蓄熱槽に対して単純な数値解析を

行った．中央に熱媒体が流動する熱交換用銅管を置き，その周囲に円柱状に高

温潜熱蓄熱材を配置するモデルを考え，解析を半径方向のみの 1 次元熱伝導解

析として行い，蓄放熱での熱量および蓄熱材の経時変化の比較を行った． 
 そして最後に第７章では，各章において述べた結果を要約してまとめ，本論

文の結論としている． 
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第２章 

 

潜熱蓄熱システムで利用する潜熱蓄熱材の選定と 

物性評価  

 

第１節 緒 言 

 

 潜熱蓄熱システムに用いる潜熱蓄熱材の選定は極めて重要であり，現在さま

ざまな相変化物質が潜熱蓄熱材として研究·検討されている [2-1～2-3]．しかしなが

ら，使用可能な蓄熱材が回収エネルギー温度付近で相変化を伴う物質に限定さ

れることや，蓄熱材の相変化に伴い体積変化が生じエネルギー貯蔵装置に負荷

を生じる可能性があるといった問題を有している．  

 潜熱蓄熱材の選定においてはコストや化学的安定性などといった要素も同時

に検討されている．現在，低温用蓄熱材としての氷は蓄熱密度が高く，低コス

ト，化学的安定性があるといった理由から盛んに用いられている．一方で，高

温用蓄熱材については現在氷ほど優れた物質が見つかっておらず，さまざまな

物質が研究されているが，蓄熱システムへの運用を想定した場合，物質の挙動

については不明な点も多い．そのため高温用潜熱蓄熱システムの構築に向けて

高温域で使用可能な蓄熱材の挙動について調べる必要がある．  

本研究では，100℃～250℃の中温度域において工場から排出される廃熱を熱

源として使うことを想定し，その中間温度域で使える潜熱蓄熱材が比較的少な

いため，相変化温度が異なる 2 種類の潜熱蓄熱材を混合することで相変化温度

を調整する方法に着目し，中間温度域で使える新しい潜熱蓄熱材を選定するこ

とを目的とした．  
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第２節 中温度域 100～250℃における潜熱蓄熱材の種類 

 

2.1．潜熱蓄熱材の条件  

過去，相変化物質の潜熱を利用した蓄熱装置の研究が多く行われてきた．活

用される大部分の相変化物質は単位体積，単位質量当たりの熱エネルギー貯蔵

容量が大きいため顕熱蓄熱装置より体積や重さを大きく縮小できる．また，相

変化物質は相変化温度を中心にほぼ一定な温度で蓄放熱ができるといった長所

がある．顕熱を用いた蓄熱システムでは蓄熱媒体と熱輸送の流体間の温度差が

30℃程度ならないと十分な蓄熱ができないが，潜熱を利用した蓄熱システムで

は相変化温度に対し数℃高い熱源で蓄熱ができる．熱エネルギーを貯蔵する蓄

熱材料に対する研究は多く行われているが，このような相変化物質を効率的に

実用化させるためには次のような条件 [2-4]が必要になる．  

1) 単位体積/単位質量当たりの蓄熱容量が大きいこと．  

一定量の熱エネルギーを貯蔵するとき，単位体積および単位質量当たりの潜

熱量が大きくなると蓄熱材が少量ですむため，蓄熱装置の大きさも小さくなり

全体的な価格が安価になる．特に貯蔵した熱エネルギーを他の場所に移動する

際にはこのようなエネルギー貯蔵密度が最も重要になる．  

2) 比熱が大きいこと．  

蓄熱システムを効率的に使用するためには，蓄熱材の融点以下およびそれ以

上の温度に掛けて運転させなければならない．したがって，顕熱による蓄熱量

も無視できないため，全体的に蓄熱容量を大きくするためには蓄熱材の比熱が

大きいければ大きいほど良い．  

3) 蒸気圧が小さいこと．  

運転温度の範囲で相変化物質の蒸気圧が高ければ蓄熱媒体を貯蔵する容器

の拡大や高圧力に耐えられるように製作しなければならないので，コストが大

きく増加する．  

4) 熱伝導率が大きいこと．  

熱伝導率は蓄熱および放熱過程の熱伝達の速度と関連があり，全体システム

の効率に直接的な影響を及ぼす．特に放熱過程において伝熱面に付着した凝固

相は熱通過を大きく妨害するため蓄熱材の熱伝導率は大きいほど良い．  

5) 結晶化速度が速く，過冷却度が小さいこと．  

溶融状態の蓄熱材を冷却するとき，その蓄熱材の融点温度で固体状態になれ

ず過冷却現象が発生する．大体の無機水和塩の相変化物質は過冷却現象を伴な

う．過冷却状態を解放し結晶化速度を早くするためには一般的に核化剤

（nuleating agent）の使用や蓄熱容器の中に蓄熱材の結晶を作って入れることで
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物理的な結晶化を促進できる．  

6) 一定な温度で相変化が起きること．  

溶融および結晶化が広い温度範囲にかけて発生すると，相変化物質の固体と

液体の間に密度差により相分離が起き蓄熱材の組成が変わる可能性がある．ま

た，一定な温度で蓄熱，放熱ができないためエネルギー活用面からみると非効

率になる．相分離を防止する添加剤を使用する場合が一般的であるが，添加す

ることで蓄熱材の熱性特性を大きく変化させる可能性がある．  

7) 相変化による体積変化が少ないこと．  

大部分の蓄熱材は相変化の際に体積が変化する．体積膨張率が大きいと蓄熱

容器が壊れる可能性がある．  

8) 有毒性や引火性がないこと．  

蓄熱材は蓄熱システムから漏れる可能性があるため，人体に害がなく，火災

を起こす危険性がない物質が望ましい．  

9) 化学的に安定し腐食性がないこと．  

低温の蓄熱材には問題にならないことが多い．高温の蓄熱材の場合には化学

反応速度が速く容器の腐食も大きい．蓄熱材は一般的に手に入りやすく安価で

あり，容器の材質と反応し腐食を起こしたり，温度に伴う熱分解現象の発生が

ないものが望ましい．また，太陽熱を利用する場合，蓄熱装置は経済性が約 20

年程度の耐久性が必要であり，蓄熱材も繰り返し蓄熱と放熱過程を行っても他

の物質に分解したり，その機能が低下しないものが望ましい．  

10) 相変化温度が使用温度範囲と一致すること．  

潜熱を利用するためには相変化温度が使用温度範囲と同程度である必要が

ある．蓄熱材の相変化温度と熱を回収する熱輸送流体の温度差は熱伝達に大き

い影響を与える．例えば，一般的に太陽熱を利用し暖房するときには 45～60℃，

冷房用は 5～15℃の範囲であり，吸収式冷凍機用熱源には 120～80℃以上が適当

である [2-5]．  

11) 安価で安く手に入れやすい物質．  

相変化物質の価格が安価の場合，経済性が良いが，価格が高くても優れる蓄

·放熱性能により全体的な蓄熱システムの価格が低くなる場合もあるので必ず

価格が絶対的なものではない．  

しかし，上記の条件を全て完璧に満たす蓄熱材はなくそれぞれに長所短所を

持つため現時点では，最高の蓄熱材と言えるものはない．熱エネルギーの使用

目的により，様々の物質が蓄熱材としての適合性および経済性を検討されてい

る．その中の一部は実用化されているものもあるが，このような条件を全てを

満足する相変化物質の選定は非常に難しいため，現在も研究が行われている．  
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2.2. 蓄熱材の種類および特徴  

現在，中間温度域（100℃～250℃）で利用されている蓄熱材を表 2-1 に整理

してある [2-6～2-8]．このうち 150℃付近に相変化温度を有する蓄熱材はポリブタ

ジエンがあるが，潜熱量が比較的低い．そこで潜熱量が比較的高く，相変化温

度域を 150℃付近に有する蓄熱材を開発することができれば，廃熱回収可能な

温度域が広がるため有用であると考えられる．  

本研究にて開発を行う新しい蓄熱材における相変化の想定温度は 150℃付近

である．該当とする相変化温度域の物質を挙げると，無機化合物においては水

酸化ナトリウム－硝酸ナトリウムなどの無機共晶塩，塩化マグネシウム 6 水和

物などの無機水和塩，有機化合物においてはマンニトールなどの糖アルコール，

ポリエチレンなどがある．ほとんどの物質は融解(1 次相転移)による融解熱を利

用し蓄熱を行うが，物質によっては結晶構造の変化による転移現象(2 次相転移)

を利用した転移熱により蓄熱を行うものもある．  

表 2-1 において無機共晶塩として挙げた硝酸系や水酸化物系の溶融塩は顕熱

を利用する熱媒体として広く用いられているが，これらの物質は化学的に不安

定な場合が多く，各温度において化学的平衡を保持する必要がある．また，水

酸化物系溶融塩は腐食による問題があり，装置に使用する材料の選択肢を狭め

る要因となっている．ただし，純鉄やステンレス鋼など Fe 合金では 600℃以上

で激しい腐食が生じるが，通常の熱交換器に一般的に用いられる炭素鋼が十分

使用可能であるとの報告 [2-9]があり，示した物質については蓄熱材として腐食性

の問題はないようである．  

無機水和塩については上記の共晶塩の場合と同様に腐食などの問題に加え，

特に非調和融解に伴う相分離や著しい過冷却が問題となっている．この問題の

解決法として他の塩類を添加することで調和融解組成化させる方法や増粘剤を

添加して相分離を防止する方法 [2-10]，核発生剤の添加や種結晶保存などによる

過冷却防止法 [2-11]などさまざまな研究が行われている．  

有機化合物は上記の塩などに比べ過冷却や相分離などの問題は少ないが，比

較的高価であり融解熱も低いものが多い．低温域で使用されるパラフィン系に

ついてはすでに混合による融点の制御が行われているが，高温域の有機物系に

おける蓄熱材については未だ十分な研究が行われていない状況である．  

そこで表 2-1 に挙げた相変化物質について，実際に蓄熱材として用いる際に

求められる特性を踏まえ適用可能な候補を絞った上で，今回新しい蓄熱材とし

て用いるに相応しい高温域の有機物系の相変化物質の選定を行った．  

2.3. 潜熱蓄熱材の選定  

本研究では未利用エネルギーとして工場からの廃熱を有効利用することが目
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的である．工場から出る廃熱のうち中間温度域(100〜250℃)を有効利用するた

めには，融点や潜熱が適切なものを選定する必要がある．一般的に潜熱蓄熱シ

ステムに用いる蓄熱材として相変化物質に求められる性質は先の 2.1 で記述し

た通りである．  

本研究では，工場から捨てられている中間温度域における廃熱を熱源として

想定し，相変化温度が 100℃〜250℃付近となる物質であること，比較的高い潜

熱量を有しているものを表 2-1 より選択し，融点および潜熱量の分布として表

わしたものを図 2-1 に示す．図 2-1 に 100℃〜250℃における代表的な潜熱蓄熱

物質の融点（TM）と潜熱量（L）の関係を水和塩（Δ），有機物（○），溶融塩（☐），

多価アルコール（◇）に分けて示す [2-6,2-12～2-13]．このうち劣化について考慮す

ると水和塩は加熱により水が分離する性質を持っており，100℃〜250℃の温度

域における使用には不適当であると考えられる．また，一般的に水和塩は有機

物よりも潜熱量が大きいとされているが，図 2-1 から 100℃以上の水和塩の潜

熱量は比較的小さいことが分かる．硫酸系や水酸化物系の塩については腐食性

に関して問題はないが，化学的不安定であり常温で激しく潮解を起こす上に，

硫酸系の物質は有害であるため取り扱いが難しい．これに対し，有機化合物系

の蓄熱物質は比較的安価であるものが多いことに加え，エリスリトールやマン

ニトールは潜熱密度が比較的高く化学的に安定であり，さらに食品添加物とし

て使われていることからもわかるように人体に無害である．さらに化学的安定 

 

表 2-1 主に使用する相変化物質 [2-6～2-8] 
相変化温度 転移・融解熱

℃ kJ/kg

282 216 融解

166 32 二次転移

81.5-18.5 259 279 融解

59-41 273 273 融解

28-72 248 222 融解

水酸化ナトリウム・硝酸ナトリウム NaOH・NaNO3 271.5 251 融解

水酸化ナトリウム・亜硝酸ナトリウム NaOH・NaNO2 266.5 294 融解

硝酸リチウム LiNO3 253 363 融解

73-27 239 285 融解

20-80 234.5 237 融解

215 290 融解

179 58 一次転移

ペンタエリトリトール C(CH2OH)4 187 269 一次転移

水酸化ナトリウム―水酸化カリウム NaOH-KOH 50-50 170 213 融解

マンニトール CH2OH(CHOH)4CH2OH 166.5 303.7 融解

トランスポリブタジエン (CHCHCHCH)n 145 144 融解

高密度ポリエチレン(HDPE) (CH2CH2)n 135(最高融点) 200 融解

エリスリトール CH2OHCHOHCHOHCH2OH 119 340 融解

塩化マグネシウム6水和物 MgCl2・6H2O 117 168.6 融解

硫酸アルミニウム10水和物 Al2(SO4)3・10H2O 112 182 融解

硫酸アルミニウムアンモニウム6水和物(NH4)Al(SO4)・6H2O 95 269 融解

硫酸アルミニウムカリウム12水和物 KAl(SO4)2・12H2O 92.5 238 融解

水酸化リチウム―水酸化ナトリウム LiOH-NaOH 30-70

水酸化ナトリウム―硝酸ナトリウム NaOH-NaNO3

水酸化ナトリウム―亜硝酸ナトリウムNaOH-NaNO2

組成(mol%) 相変化の種類

亜硝酸ナトリウム NaNO2

物質名 化学式
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性や腐食性に対しては，エリスリトールは実際に蓄熱材として用いられている

事例があることからも問題ないと考えられる．また，図 2-1 において示したペ

ンタエリトリトールは 187℃において 2 次相転移を利用するため融解による状

態変化が起こらず，転移後も固相であるため扱いは容易であるが，加熱すると

徐々に昇華するという性質を持っており，化学的安定性に欠けるため蓄熱材と

しては不適当であると考えられる．  

これらのことより，本研究では有機物系の蓄熱物質の中でも特に潜熱量が大

きく，食品添加物として使われるように無害な物質である糖アルコール類のエ

リスリトールおよびマンニトールを蓄熱材として選定し，融点温度差が 50℃程

度ある両物質を混合することで混合物の相変化温度が 150℃程度の中間温度に

て潜熱量を持つ潜熱蓄熱物質とすることが可能か検討する．  

本実験で用いたエリスリトールおよびマンニトールは多価アルコールの糖ア

ルコール類であり，それぞれ（HOCH2 [CH(OH)2]2CH2OH）；純度 97.0%以上の

meso-Erythritol（Wako 製）と（HOCH2(CHOH)4CH2OH）；純度 99.0%以上の

D-mannitol （Wako 製）である．公表されている値として，表 2-2 にエリスリ

トール 99％ [2-13]，エリスリトール主成分の蓄熱材 [2-14]，食品添加物 D-マンニト

ール（日研化成㈱製） [2-15]の熱物性値を示す．  
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図 2-1 相変化物質の融点と潜熱量
[2-6,2-12～2-13] 
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表 2-2  エリスリトールとマンニトールの物性値  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Properties Unit Mannitol Erythritol 

Melting point Tm ℃  166.5[2-15] 118.0[2-14] 119.0[2-13]

Latent heat L kJ/kg 303.7[2-15] 320.0[2-14] 340.0[2-13]

Specific heat 

cpl 

kJ/(kg·K)

2.85[2-15] 

(at 180℃) 

2.8[2-14] 

(at 140℃) 

cps 
1.62[2-15] 

(at 100℃) 

1.39[2-14] 

(at 20℃) 

Thermal conductivity 

kl 

W/(m·K) 

0.415[2-15] 

(at 170℃) 

0.338[2-14] 

(at 140℃) 

ks 
0.491[2-15] 

(at 73℃) 

0.676[2-14] 

(at 20℃) 

Density 

ρl 

kg/m3 

1386[2-15] 

(at 200℃) 

1300[2-14] 

(at 140℃) 

ρs 
1403[2-15] 

(at 28℃) 

1480[2-14] 

(at 20℃) 

Kinematic viscosity ν m2/s 
2.84×10-5[2-15]

(at 187℃) 
－  
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第３節 潜熱蓄熱材の構造 

 

 蓄熱材候補として選定した相変化物質エリスリトール(あるいはエリトリト

ールともいう．分子式 C4H10O4)およびマンニトール(分子式 C6H14O6)はいずれも

多価アルコールの糖アルコール類に分類される有機化合物であり，いずれも自

然界の食物内にも存在する物質で食品添加物としても用いられている．  

本実験で用いるエリスリトール（meso-erythritol）およびマンニトール（D-man 

nitol）の両試薬の写真および化学構造式を図 2-2 に示す．いずれも常温で固体

であり，写真から分かるようにエリスリトールは透明の粒状，マンニトールは

白色の粉状の物体で流通している．表 2-2 より，エリスリトールの融点は 118℃

～119℃，マンニトールの融点は 166.5℃であり，両物質の混合により両融点の

区間内に混合物の融点が現れると推測される．また両物質の固体および液体に

おける密度差が比較的少ないことについては，融解および凝固の繰り返し時に

おいて分離しにくく有効であると考えられる．しかし両物質の混合による挙動

は実験例もなく，実験による分析と考察が必要である．  

 

 
エリスリトール(erythritol) 

 

 
マンニトール(mannitol) 

図 2-2 化学構造および写真  
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第４節 選定した潜熱蓄熱材の融点および潜熱量の測定 

 

4.1 測定装置  

4.1.1. DSC 装置の原理  

熱分析とは試料温度を定めたプログラムに従い変化させることで生じる試料

の物理的性質を，温度の関数あるいは時間の関数として測定する技法の総称で，

物質・材料の基本的な研究手段として活用されている．熱分析には多くの技法

があり，装置の構造や測定対象物質の物理的性質により分類される．例えば測

定対象物質における分類としては，熱的変化を測定する示差熱分析(DTA)，エ

ンタルピを測定する示差走査熱量測定(DSC)，質量を測定する熱重量測定(TG)，

力学特性における静的応力またはひずみを測定する熱機械測定(TMA)などが挙

げられるが，そのうち本研究では融点および潜熱量の測定に一般的に用いられ

る示差走査熱量測定(Differential Scanning Calorimetry:DSC)を用いた．  

DSC は試料と基準物質の温度を一定のプログラムで変化させながら，両物質

の熱量を温度の関数で測定する装置である．DSC には入力補償 DSC と熱流束

DSC の 2 種類があり，入力補償 DSC は試料と基準物質に備えられたヒータの

温度を等しく保つために必要な入力エネルギーの差を記録する方式である．そ

れに対し熱流束 DSC は試料と基準物質の外側にある温度計の示す温度差を記

録することにより，ヒータから温度測定部に流れる熱流束の差を検出する方式

である．入力補償 DSC から得られる情報としては物質の融解など 1 次相転移お

よびガラス転移など 2 次相転移に代表される状態変化や，酸化や還元などの化

学変化である．本実験ではこの入力補償 DSC を用いることにより融点および潜

熱量の測定を行った．  

4.1.2.測定装置  

エリスリトール，マンニトール，およびこれらの混合物の融点および潜熱量

の測定には示差走査熱量分析装置（DSC；Rigaku, ThermoPlus 2/DSC8270，精度；

温度±3％，潜熱量±5％）を用いた．用いる試料は 5.6mg になるよう電子天秤

（精度±0.1mg）で質量を測定した．DSC 測定は昇温速度 5K/min の条件で行っ

た．装置試験部は図 2-3 に示すように試料および基準物質のホルダー部が熱抵

抗体とヒートシンクを介してヒータと接するよう構成されている．このため試

料と基準物質には加熱速度に応じて一定の熱量が熱伝導により供給されるが，

その際試料へ流入する熱量はヒートシンクとホルダーとの温度差に比例する．

ヒートシンクは試料と比較して熱容量が大きく，試料が相転移などの熱的変化

を生じた場合でも温度の急激な変化を抑えることができるため，試料と基準物

質の温度差は常に一定になるよう保たれる．よって試料と基準物質に供給され
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る熱量の差はホルダーの温度差に比例することになり，この熱量差と温度差の

関係を熱量既知の物質で校正することにより，試料の熱量測定が可能となる． 

4.1.3. 測定方法  

融点および潜熱量の測定方法をその原理とともに以下に示す．図 2-4 は DSC

測定によって得られた生データ (raw data)である．  DSC と記入された関数を

DSC 曲線といい，試料と基準物質における熱流差を経時変化によって表したも

ので，グラフでは第 1 縦軸の試料と基準物質の熱流差(熱流)，横軸の時間で表

される．  

熱流差の測定方法は，入力補償 DSC において試料と基準物質の熱流差は温度

差に比例した関数である特性を生かし，試料と基準物質の温度差を直接測定す

ることで試料と基準物質における熱流差を求めている．Temp．と記入された関

数は試料温度の経時変化を表しており，第 2 縦軸の温度と横軸の時間で表記さ

れる．  

DSC 曲線における熱流の値が 0(つまり試料と基準物質の熱流差が 0 のライン

を基線(ベースライン)という．試料に相変化が生じない場合 DSC 曲線はベース

ライン上を示すが，試料に状態変化あるいは化学変化が発生すると基線に変動

が生じ，基線から上への変動が発熱反応，下への変動が吸熱反応を示している．

発熱反応における物質の状態は再結晶などがあり，吸熱反応における物質の状

態は融解などがある．物質の相変化において加えられた熱は融解に使われ(融解

熱)その間物質の温度は理論上一定で，実際に相変化時における試料温度曲線を

見るとほぼ一定値を示す場所があり，その点を基点に融解開始温度と終了温度

を求めている．これにより融解熱を算出することが可能である．  

DSC に開始温度と終了温度を入力したのち，昇温を開始する．次に DSC の  

 

 

 

 

図 2-3 DSC 装置の概略図  
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[測定条件] 

本研究の DSC における測定条件を以下に示す．  

・ 基準物質：        α-アルミナ(Al2O3) 

・ 昇温速度：        5K/min 

・ 測定温度範囲：      常温～200℃  

・ 試料容器(サンプルパン)： アルミニウム(Al) 

 

 

図 2-4 DSC 曲線生データ  

 

図 2-5 DSC 曲線解析結果  
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解析のプログラム(TP)によって DSC 曲線における融解ピーク温度を求める．図

2-4 における吸熱反応は融解を表しており，融解ピーク温度が融点である．ま

た融解開始温度および融解終了温度も求めることができる．そして吸熱反応部

分を積分することで潜熱量が求まる．解析により融点および潜熱量を求めた結

果を図 2-5 に示す．潜熱量が負の値をとるのは DSC 曲線の解析において発熱反

応を正とするためである．  

 

4.1.4. 相転移温度および潜熱量の決め方  

一般に固－液相変化で液相と固相が平衡を保つ温度が融点であり，本報告で

は，純物質とみなせるエリスリトールとマンニトールの融解時の潜熱吸収のピ

ーク温度を融点とし，混合物の融解時の潜熱吸収ピークを示す複数の温度を融

解ピーク温度として示す. そして，多くの高分子物質は結晶化した部分と非晶

質の部分から構成されている．結晶高分子では，低分子結晶におけるほど融点

が鮮鋭ではないが，融解によると考えられる温度域が存在し，融解挙動は微細

構造に依存する．また，固体高分子の諸性質は，溶融状態からどのような速さ

で冷却固化させたか，あるいは固化後，どのような温度および時間で熱処理し

たかによって異なる．したがって，高分子の融解温度と結晶化温度の決定は重

要であると知られている [2-16]．  

ASTM(American Society for Testing and Materials)の規格によると [2-17]，図 2-6

に示す加熱の DSC 曲線において，次のような温度が記録により求められ，温度

標準物質による補正を行うことで，融解温度を求めることができる [2-18]．  

(a) 外挿開始温度 Ti : ピークの立ち上がり部分の最大傾斜の点で引いた接線

とピーク前の外挿基線との交点の温度である．  

(b) 融解ピーク温度 TＭ  : 融解ピークの両側の最大傾斜の点で引いた接線の

交点の温度である．  

 ピークと基線を結んだ面積を算出することで融解熱量を求めることができる

が，ピーク時における基線の引き方については，これまで多くの提案がなされ

ている．そのうち主なものを図 2-7 の参考文献の内容 [2-18]を参考し以下に記す．

なお，実際にはピーク前後で基線は温度軸に対して傾きをもって記録されるこ

とが多いが，とくにピーク時の基線の引き方に注目するので，簡略化のために

ピーク前後の基線を水平線で表わすことにする．  

（a） 最も単純な場合で，ピーク前後で基線のずれがあっても，ピークの立ち

上がり点と終了点とを結び，ピークで囲まれた面積をとる．  

（b） ピーク前後の基線に食い違いがある場合で ,基線の延長線とピーク頂点

から温度軸に下した垂線とによって囲まれた 2 つの領域の面積をとる．  
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図 2-6 高分子物質の融解温度の求め方 [2-18] 

 

図 2-7 DSC 曲線のピークにおける基線の引き方の慣習例 [2-18] 
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（c） ピークの両側の最大傾斜点で引いた接線と，基線の延長線との交点を結  

んで得られる領域の面積である．基線に食い違いがない場合でもこのよ

うな引き方ができるが，(a)よりも面積が小さくなり，理論的解析に基づ

いて妥当なものとは考えにくい．  

（d） (c)のようにして得られたピークの接線と基線の延長線との交点から，温

度軸に垂線を下してピーク側に延ばし，ピークとの交点どうしを結んで

得られる領域の面積を考えている．  

 これらのほかにもいろいろな試みがなされているが，本測定では，(a)の方法

を採用している．  
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4.2 測定結果  

 

4.2.1. エリスリトール  

まず，純物質であるエリスリトールの DSC 測定結果を一例として示し，解析

を試みる．図 2-8 に実際に測定したエリスリトールの測定結果を示す．グラフ

には DSC 曲線(試料と基準物質の熱流の差の経時変化)と温度の経時変化の二つ

のデータが表されている．DSC 曲線は 4.1 で述べたとおり，試料と基準物質の

熱流の差はほぼ一定に保たれているが，一部著しく負のピークを示している部

分がある．これは試料の融解現象により多量の熱量が消費されたためであり，

この面積を求めることで試料の融解に必要な熱量がわかる．  

次にこの結果の妥当性の検討を行う．同様の条件にて 6 回の測定を行い，DSC

測定結果および文献値との比較を表 2-3 と表 2-4 に，図 2-9 にそのグラフを示

した．図からわかるように融点，融解潜熱量共に測定結果にばらつきがあるが，

6 回分の DSC 測定結果値の標準偏差は 10%以内で安定し，参考文献のエリスリ

トール融点と潜熱量が測定値である融点と潜熱量の誤差が 1%以内で一致して

いることが確認できる．  
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図 2-8 エリスリトールの DSC 結果  

表 2-3 6 回分のエリスリトールの DSC 結果と平均値  

 1st 2nd 3th 4th 5th 6th Average 

TM [˚C] 119.3 119.4 119.2 118.9 118.7 119.1 119.1 

L [kJ/kg] 348.1 348.4 340 333.2 328.9 324.7 337.2 

 

 

図 2-9 6 回分の DSC 結果  

表 2-4 DSC 結果の標準偏差および文献値との誤差  

 Average Standard deviation Reference[2-13] error 

TM [˚C] 119.1 0 119 0.084％  

L [kJ/kg] 337.2 9.08 340.0 0.824％  
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4.2.2. マンニトール  

図 2-10 にエリスリトールと同様の測定条件で温度範囲を常温～200℃にて測

定したマンニトール純物質の DSC 測定結果および解析結果を示した．エリスリ

トールの場合と同様に融解現象のみを顕著に示したグラフであり，解析した結

果は 6 回分の平均値であり，その融点と融解熱はそれぞれ 168.4℃，336.8kJ/kg

であった．マンニトールの DSC 測定結果および文献値 [2-15]との比較を表 2-5，

表 2-6 に，図 2-11 にそのグラフを示した．エリスリトールは DSC 測定を繰り

返すことでわずかに融解熱が減少する傾向が見られたが，表 2-5 においてマン

ニトールは測定を繰り返しても減少する傾向は見られなかった．マンニトール

の場合，エリスリトールに比べ液相と固相の密度差が小さく体積変化が少ない

ため，相変化時の容器から漏れがなく融解熱が安定していると考えられる．そ

して，文献値と実験値では 10%程度の誤差が現れているが，これは本測定で使

用したマンニトールは純度 99.0％以上の純物質であるため，文献値より多い融

解熱が測定されたと考えられる．  

エリスリトールと同様にマンニトールも融解現象およびその前後の加熱によ

る熱的な影響は極めて安定したものであり，蓄熱材での使用を念頭に置いた場

合，熱に対して安定であることは有利であると考えられる．  
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図 2-10 マンニトールの DSC 結果  

 

表 2-5 6 回分のマンニトールの DSC 結果と平均値  

 1st 2nd 3th 4th 5th 6th Average 

TM [˚C] 170.1 169.1 168.5 167.4 167.88 167.2 168.4 

L [kJ/kg] 336.8 338.2 347.4 333.4 332.6 332.4 336.8 

 

図 2-11 6 回分の DSC 結果  

 

表 2-6 DSC 結果の標準偏差および文献値との誤差  

 Average Standard deviation Reference[2-15] error 

TM [˚C] 168.4 1.014 166.5 1.141% 

L [kJ/kg] 336.8 5.21 303.7 10.899% 
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4.2.3. 混合物  

純物質であるエリスリトールとマンニトールの DSC 測定が正しく行われて

いることが確認できた．そこで，さらに本項では融点が異なる 2 種類の糖アル

コール系であるエリスリトールとマンニトールを混合することによって融解ピ

ーク温度や融解熱を任意に調節できる可能性に着目し，純物質のエリスリトー

ルとマンニトールを各割合で混合して DSC 測定を行った．  

測定条件は以下の通りである．混合比は質量による比率とし，エリスリトー

ルおよびマンニトールの合計重量が 5.6mg になるよう各々の質量を電子天秤で

正確に測定し，エリスリトールとマンニトールの試料を砕き十分に混合し，サ

ンプルパンに封入した．昇温速度は 5K/min で行い，その他の測定条件はエリ

スリトール純物質およびマンニトール純物質と同様である．試薬を封入した後，

最初の測定における測定結果は平均から除外した．そして，DSC 測定結果のグ

ラフは測定結果の一例を示し，各図中に記載した融解ピーク温度は 3 回の平均

測定値を示している．  

なお，本項における混合物の比率表示は簡略のためマンニトール含有量のみ

示した．  

 

1) マンニトール含有量 10mass%，20mass%，30mass% 

マンニトール含有量 10mass%，20mass%，30mass%における DSC 測定結果を

図 2-12，2-13，2-14 をそれぞれに示す．DSC 曲線における形状をエリスリトー

ル純物質と比較してみると，融解ピーク温度から基線に回復する際の曲線形状

は似た傾向を示しているが，マンニトール含有量が 10mass%から 30mass%まで

10mass%の含有量が増えることで融解ピーク温度はエリスリトール純物質の値

と比べ，約 7℃，約 6℃，約 5℃程度低くなっており，約 102.9℃，約 103.7℃，

約 114℃で一つの融解ピーク温度をそれぞれに持っている．しかし，エリスリ

トールの融点に近い温度域でしか融解ピーク温度が現れていないことが DSC

測定の結果から確認することができる．この理由としてエリスリトールの充填

量に比べとマンニトールは 10mass%から 30mass%のみ混合しているため，総充

填量（5.6mg）に対してマンニトール量は非常に少量であるためマンニトール

含有量 10mass%では影響が現れてないと考えられる．一方，マンニトール含有

量 30mass%における DSC 測定結果をみると DSC 曲線の形状は 114℃において

融解ピーク温度を示した後，試料温度 120℃付近で熱流の値が-2.00mW におい

て基線への回復がやや緩やかとなった後，基線に回復していることがわかる．

これはマンニトールの影響であると考えられる．そしてエリスリトールとマン

ニトールの融点より低い約 114℃で融解ピーク温度が一つ現れており，融解熱  
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図 2-12 マンニトール含有量 10mass%の DSC 結果  

 

 
図 2-13 マンニトール含有量 20mass%の DSC 結果  

 

 
図 2-14 マンニトール含有量 30mass%の DSC 結果  
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300kJ/kg を超える高い融解熱を持っていることを確認した．  

 

2) マンニトール含有量 40mass% 

マンニトール含有量 40mass%における DSC 測定結果を図 2-15 に示す．DSC

曲線の形状はマンニトール含有量 30mass%における図 2-14 の DSC 曲線と似た

形状であるが，融解ピークが 2 箇所現れているのが特徴的である．1 度目の融

解ピーク温度および 2 度目の融解ピーク温度はそれぞれ 114.0℃および 135℃と

なり，高温側の融解ピーク温度はマンニトール含有量 30mass%と比較すると低

温側ほどにはっきりとではないが，融解ピーク温度が現れていることが確認で

きる．これはマンニトール含有量が増加することによりマンニトール純物質の

影響が大きくなったためと考えられる．また Temp．曲線は低温側の融解ピーク

終了前に温度がほぼ一定となり，融解ピーク終了後に温度が急激に上昇してい

ることから，融解が完了したことを表している．一方で高温側融解ピークでは

Temp．曲線において温度一定の範囲が見られない．  

 

 

図 2-15 マンニトール含有量 40mass%の DSC 結果  

 

3) マンニトール含有量 50mass%，65mass% 

マンニトール含有量 50mass%，65mass%における DSC 測定結果を図 2-16，2-17

をそれぞれに示す．まず 50mass%の DSC 曲線の形状に注目すると，融解ピーク

温度が 3 箇所に現れていることが分かる．最初の融解ピーク温度は 103.8℃で，

マンニトール含有量 20mass%における低温側の融解ピーク温度 103.7℃に非常

に近い値を示した．また 2 度目の融解ピーク温度は 114.5℃とマンニトール含有

量 40mass％と比較し 0.5℃低くなった．これまでの DSC 測定から混合物におけ

る低温側の融解ピーク温度は 2 箇所（約 103℃と 114℃）確認され，今回その 2
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箇所の両方に融解ピーク温度が出現した形となった．また高温側の融解ピーク

温度について考察すると，マンニトール含有量 40mass%では 138℃であったが

それと比較し今回は 0.7℃高くなった．混合比により高温側は融解ピーク温度

の遷移が大きく，低温側は融解ピーク温度が 2 箇所現れることおよび融解ピー

ク温度の遷移は比較的少なく安定していることが分かった．なお，マンニトー

ル含有量 65mass%の結果をマンニトール含有量 50mass%と比較すると融解ピー

ク温度が 3 箇所あらわれた点は同様であるが，第 1 融解ピーク温度は 103.0℃，

第 2 融解ピーク温度は 113.4℃であり，マンニトール含有量 50mass%の値と比

較するとほぼ同程度の温度になっていることがわかる．しかし，第 3 融解ピー

ク温度は 147.9℃であり，マンニトール含有量 50mass%時と比べ，11.9℃上昇し

たことが確認できた．これはマンニトールの含有量が増えたため融解ピーク温 

  

 
図 2-16 マンニトール含有量 50mass%の DSC 結果  

 

 
図 2-17 マンニトール含有量 65mass%の DSC 結果  
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度はマンニトールの影響を受け，高くなったと考えられる．なお，マンニトー

ル含有量 50，65mass%の DSC 測定結果で同じ現象で低温側に２つの融解ピーク

温度が現れている．そして，総融解熱をみると大きくなっているが，融解熱が

三つに分かれることで各温度における融解熱量が少なくなっていることが分か

る. 

 

4) マンニトール含有量 70mass% 

マンニトール含有量 70mass%における DSC 測定結果を図 2-18 に示す．DSC 曲

線の形状に注目すると，マンニトール含有量 50，65mass%においては，マンニ

トール含有量が増加することで低温側の融解ピーク温度が 2 つが現れ，高温側

の融解ピーク温度が１つ現れていることが確認できたが，マンニトール含有量

70mass%の DSC 測定結果をみると低温側と高温側それぞれ 1 つの融解ピーク温

度が現れている．特に高温側の融解ピーク温度はマンニトール含有量が増える

ことでマンニトール影響を強く受け，マンニトール含有量 65mass%の融解ピー

ク温度より 3.1℃上昇していることがわかる．なお，低温側のピーク温度は

103℃で 81kJ/kg の潜熱量を持ち，高温側では 151℃で一般的な蓄熱材として比

較的高い 201kJ/kg の潜熱量を持っている．現在，約 150℃の温度帯では約

200kJ/kg の潜熱量を持つ潜熱蓄熱材はない状況である．  

純物質であるエリスリトールとマニトールより融解ピーク温度が約 15℃低

下し，融解していることが分かった．物質を混合した場合，物質の分子配列の

間に他の物質が入ることで凝固する際に妨害され，また分子間の相互作用の力

が緩くなるため混合物の融点低下が起こることが報告されている [2-20]．本実験

の混合物の融解ピーク温度低下もこの理由によると考えられる．  

 

 
図 2-18 マンニトール含有量 70mass%の DSC 結果  
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5) マンニトール含有量 80mass%，90mass% 

マンニトール含有量 80mass%，90mass%における DSC 測定結果を図 2-19，2-20

をそれぞれに示す．まず，80mass%の DSC 曲線におけるグラフ形状はマンニト

ール含有量 70mass%に酷似しているが，マンニトール含有量 70mass%と比較す

ると高温側の融解ピーク温度がさらに高くなっていることがわかる．これはマ

ンニトール含有量 70mass%よりさらにマンニトールの割合が増えるため，より

マンニトールの影響を受けることになり融解ピーク温度が高くなったと考えら

れる．しかし，マンニトール含有量 90mass%における DSC 曲線は，これまでの

含有量と異なり 1 度目の融解ピーク温度が終わり，基線が安定したのち，2 回

目の融解ピーク温度が現れている．融解ピーク温度が 2 箇所にはっきりと分か

れているのが特徴でおり，これはマンニトールの融解過程において，エリスリ 

 

 
図 2-19 マンニトール含有量 80mass%の DSC 結果  

 
図 2-20 マンニトール含有量 90mass%の DSC 結果  
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トールとマンニトールがそれぞれ独立し融解しているようにも見える．しかし，

高温側の融点ピーク温度はマンニトール純物質の融点 168℃と比較し 7℃低く，

低温側の融解ピーク温度もエリスリトール純物質と比べ低くなっていることが

分かった．  

以上より，エリスリトールとマンニトールを混合することによって混合物の

融解ピーク温度を調節できることが確認された．  
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4.2.4. 混合物の各割合による DSC 測定結果  

各割合における融解ピーク温度および総潜熱量を図 2-21 に示した．第 1 縦軸

が温度，第 2 縦軸が潜熱量，横軸がマンニトール含有量を表わしている．そし

て，エリスリトールとマンニトールの融点（TM），混合物の各割合の融解ピー

ク温度（TP）と潜熱量（L）の測定結果を示す．潜熱量は各融解ピーク温度にお

ける融解潜熱量の合計を示している．図 2-21 から分かるようにマンニトールの

含有量が 10mass%〜30mass%までの割合では，融解ピーク温度は 1 ヶ所現れ，

50mass%〜65mass%までの割合では，3 ヶ所が現れている．一方，マンニトール

含有量 70mass%〜90mass%までは 2 ヶ所のピーク温度となっている．融解ピー

ク温度に関してはマンニトール含有量 50mass%以降に観測され，その後マンニ

トール含有量の増加に比例して純物質であるマンニトールの融点に近づく傾向

を示している．低温側の融解ピーク温度は常に観測されたが，マンニトール含

有量によって大きく分けて 2 箇所に融解ピーク温度を有することがわかった． 

図 2-18 に示したようにマンニトール含有量 70mass%時の融解ピーク温度が

本研究で目指している温度域の約 150℃に最も近いため，以下に本混合を中心

に基礎的融解特性を検討する．なお，本研究で選択したマンニトール含有量

70mass%混合物（以下 70mass%混合物と称する）の融解時の安定性を確認する

ため，5K/min の昇温速度で測定を 6 回繰り返した測定結果を図 2-22 に示す．

図 2-22 に示すように高温側と低温側の融解ピーク温度が安定していることが

確認された．なお，エリスリトール(液体 0.34 /固体 0.68W/m·K)[2-14]とマンニト

ール(液体 0.42 /固体 0.49W/m·K)[2-15]は低温側でよく使われているパラフィン系

の蓄熱材(液体 0.15 固体 0.34W/m·K)[2-8]より高い熱伝導率を持っていることが報

告されている．  
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図 2-21 各割合による DSC 測定結果  

 

 

図 2-22 マンニトール含有量 70mass%の 6 回繰返した測定結果  
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4.2.5. 混合物質組成の検討  

Erythritol-Mannitol の温度対組成の相図(Phase diagram)を作成するため，混合

物質において固液平衡条件における固相の組成を明らかにする必要がある．  

実験は各混合比の蓄熱材 (meso-Erythritol；純度 97.0%以上 ,Wako 製），

(D-mannitol；純度 99.0%以上 Wako 製)50g を 300ml のビーカー(内径 74mm，厚

さ 4mm；pyrex 製)に投入し，オイルバス（T301；THOMAS KAGAKU，充填量；

16L，10℃～300℃；±0.05℃）を用いて 180℃に温度安定させた後，約 1.2K/min

の冷却速度で凝固実験を行った．また，温度測定はビーカー内に熱電対を設置

すると核生成の要因となる可能性があるため，ビーカー外部の表面に K 型熱電

対を 3 個取り付け，それらの平均値とした．なお，本実験ではオイルバス内に

ビーカーを設置する際，試料が入っているビーカーより大きいビーカーの中に

設置することで断熱および防振を行っている．各混合比における 70mass%混合

物と 30mass%混合物において凝固実験の温度経時および各混合物質の核が構成

したときの写真を図 2-23 に示す．なお，図 2-23 の写真での白い丸は析出した

凝固核を示している．図 2-23 より，温度経時変化における相変化区間の時間と，

凝固核を目視確認できた時間に差が生じている．これは熱電対の位置と凝固核

が構成する位置が異なるためである．また，図 2-23 の温度経時変化より，

70mass%混合物は，約 40 分と 90 分の 2 か所で相変化が生じていることが分か

るが，凝固核は 1（約 38 分）で示した点において凝固が始まったのが 1 の写真

から分かる．そして赤い丸で示した 70mass%混合物の凝固核を取り出し，DSC

測定装置で融解ピーク温度を測定した結果を図 2-24 に示す．図 2-24 より，DSC

測定結果ではマンニトールの融点ではなく，70mass%混合物の融解ピーク温度

と高温側と低温側でよく一致する測定結果が確認できる．これは，前述したよ

うに混合物はマンニトールの分子間にエリスリトールの分子が入った状態で構

成されており，サンプリングした際には先にマンニトールが析出してもマンニ

トールの分子間にあるエリスリトールはまだ液相の状態で含有している可能性

も考えられ，DSC 測定を行うときには常温で露出してしまったため，液相であ

るエリスリトールも固相になり，図 2-24 に示した DSC 測定結果になったこと

も考えられる.これは図 2-23 と図 2-25 に示した 30mass%混合物でも同様である

ことが確認できる．したがって，適切なエリスリトールとマンニトールの混合

物質の温度対組成の相図を作成するためにはさらに検討が必要と考えられる． 
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図 2-23 凝固過程の経時変化および混合物の核構成したときの写真  
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図 2-24 70mass%混合物質の凝固核のサンプリング DSC 測定結果  

 

 

図 2-25 30mass%混合物質の凝固核のサンプリング DSC 測定結果  
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第 5 節 本章のまとめ 

 

本章では，工場から捨てられている中温度領域（100～250℃）の熱源を有効

に使うため，中間温度域で使用可能な潜熱蓄熱材を選定し，DSC 測定を行って

以下の結論が得られた．  

 

1. 中温度領域（100～250℃）で高いエネルギー密度を持つ多価アルコール系の

エリスリトールとマンニトールが効果的であることを示した  

 

2. DSC の測定結果において混合物のマンニトール含有量が 10〜30mass%と 50

〜65mass%，および 40mass%, 70〜90mass%の時にそれぞれ１ヶ所，3 ヶ所，

2 ヶ所の融解ピーク温度が現れることがわかり，特に 70mass%混合物は

150℃を融解ピーク温度とした温度帯で 200kJ/kg の潜熱量を持っていること

を確認した．  

 

3. 本研究で選択した 70mass%混合物の融解時の安定性を確認するため，5K/min

の昇温速度で測定を 6 回繰り返した測定結果，高温側と低温側のピーク温度

が安定していることが確認した．  

 

4. エリスリトールとマンニトールを混合した場合，混合物の融解ピーク温度の

降下現象を確認した．  
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TM ：  Melting temperature, ˚C 

TP ：  Melting peak temperature, ˚C 
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第３章 

 

マンニトールとエリスリトール，および混合物の基礎

的凝固・融解挙動の特性および物性評価 

 

第１節 緒 言 

 

 蓄熱システムで使用する蓄熱材の選定は重要であり，蓄熱材の性能を調査す

る必要がある．なお，各温度帯で無機物，有機物などの多くの潜熱蓄熱材があ

るが，実際に潜熱蓄熱システムで使用する際には，蓄熱材の過冷却現象などの

様々な問題を持っている．それらの問題は潜熱蓄熱システムで使用する前に基

礎実験を行うことで事前に問題点を把握できる場合には時間や費用の消費を少

なくすることができる．  

前章にて蓄熱材として選定された中温度領域（100～250℃）で 300kJ/kg 程度

の高い潜熱を持つ多価アルコールの糖アルコール類のエリスリトールとマンニ

トールおよびこれらの混合物の融解ピーク温度を DSC 測定結果から明らかに

できたが，これだけでは融解，凝固過程における詳細な状況はわからず，蓄熱

材として運用を検討するためにはより詳しい融解，凝固の現象を調べる必要が

ある．そこで本章では実際の融解，凝固の挙動の観察および内部温度を測定し，

その経時変化を調べ DSC 測定から得られた結果との比較，検討を行う．さらに，

凝固 ·融解時の自然対流の影響を次章以降で検討するためマンニトールと

70mass%混合物の液相時の体積膨張係数の測定を行った．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



53 
 

第２節 密度の測定と体膨張係数の算出 

 
2.1 実験装置および実験方法  

図 3-1 は，体積測定による密度測定装置（以下，体積計と称する）の概略を

示したものである．体積計は，円筒状で内径 90mm，高さ 95mm，厚さ 5mm の

ステンレス容器と体積膨張・収縮量測定用パイレックスガラス管（内直径

7.8mm）が取り付けられたステンレス製（厚さ 2.4mm）の蓋より構成されてお

り，O-リングによって試料を密閉する構造となっている．ここで，蓋の内部は

装置内部の気泡の排出を促進するために，傾斜角 5°のテーパ状になっている．

充填した試料の温度制御は恒温槽（設定可能温度範囲：10˚C~300˚C，制御温度

精度±0.05˚C）内に体積計を設置することにより行った．密度測定は，電子天秤

（測定精度±0.1mg）により質量を測定された試料を密封した体積計を恒温槽内

に設置し，体積計内に設けられた熱電対（ø1.0mm シース式 K 型）により試料

温度が所定温度となったことを確認した後に，体積計ガラス管の目盛りを読む

ことにより行った．体積計による測定に際しては，予め文献値により密度が既

知であるエチレングリコールの体積変化を測定することにより，体積計自身の

膨張量と温度の関係について求め，測定試料の体積変化より体積計の膨張量の

影響を補正して密度測定を行った．  

 

 
図 3-1 体積計概略図  
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2.2 測定結果  

 

2.2.1 マンニトール  

図 3-2 にマンニトール(工業用：食品添加物 D-マンニトール；含量 96.0%以上)

の各温度における密度の測定結果と各温度帯で平均密度との誤差を示す．実験

温度帯は，マンニトールの融点が 168˚C であることから，170˚C ~200˚C (液体

状態)とした．このグラフより，マンニトールは温度上昇に比例して密度が降下

することが分かる．  

このグラフから温度範囲 170˚C～200˚C (液体状態)におけるマンニトールの

体積膨張率 βman を算出すると，  

 

βman = 6.11×10-4 [1/K] 

 

となる．なお，参考 [3-1]としてはエチレングリコール(100˚C ~140˚C)と水(0˚C ~90

˚C)の体積膨張率はそれぞれ 7.69×10-4[1/K]，水(0˚C ~90˚C)：3.94×10-4[1/K]であ

る．また，この温度範囲において第 2 章に示した参考文献 [3-2]のマンニトール密

度は 1390[kg/m3](200˚C)であり，同温度における測定結果と比べて 5.4%異なる

が，マンニトールの密度について，他の文献値·温度帯で発表されているデータ
[3-3]を見ると，1400[kg/m3](28˚C)，1520[kg/m3](20˚C)と文献によるバラつきが大

きい．  

 

 

図 3-2 マンニトールの温度と密度の相関  
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2.2.2 70mass%混合物  

図 3-3 に 70mass%混合物(工業用：食品添加物 D-マンニトール；含量 96.0%以

上，工業用：エリスリトール；含量 98.0%以上)の各温度帯における密度の測定

結果と各温度帯で平均密度との誤差を示す．実験温度帯は，70mass%混合物の

融点が 151˚C であることから，160˚C ~200˚C（液体状態）とした．このグラフ

より，70mass%混合物もマンニトールと同様，温度上昇に比例して密度が降下

することが分かる．  

また，このグラフから，温度範囲 160˚C～200˚C（液体状態）における 70mass%

混合物の体積膨張率 β70%を算出すると，  

 

β70% = 6.17×10-4 [1/K] 

 

となる．  

 

 

図 3-3 70mass%混合物の温度と密度の相関  
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第３節 融解‧凝固挙動を観察するための実験装置および実験方法 

 
3.1 実験装置  

本章で使用した，融解‧凝固挙動を観察するための実験装置の概略図を図 3-4

に示す．  

実験装置は 300℃まで加熱できるオイルバス（T301；THOMAS KAGAKU，充

填量；16L，10℃～300℃；±0.05℃），試験管（ 25mm ×200mm；Pyrex 製），

オイルバス内の温度を均一にするための攪拌器，電気ヒータ，冷却するための

銅管の循環系によって構成されており，外部には熱媒体が入った恒温槽

（TBF320DA;ADVANTEC，充填量；10L,-20℃～90℃；±0.1℃，420W）を設置

した．昇温時は電気ヒータを用いオイルを加熱し，冷却時はオイルバス内に設

置した銅管を通じて恒温槽から銅管内に熱媒体を流しオイルと熱交換を行う． 

オイルバスに充填した熱媒体にはシリコーンオイル（TSF458；Momentive 製）

を用い，実験中は攪拌器を使用しオイルバス内の温度を一定とした．試料温度

およびオイル温度の測定は試験管内部，試験管外壁およびオイルバス内部に設

置した熱電対( 0.1mm，K 型)により行った．シリコーンオイルの物性値を表１

に示す．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-4 実験装置の概略図  
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表 3-1 シリコーンオイルの物性値 [3-4] 

シリコーンオイル物性値  

外観  淡黄色透明

比重(25℃) 0.963 

粘度(25℃)     mm2/sec 100 

体膨張係数(25～150℃) 1/K 9.8×10-4 

引火点       ℃  325 

熱伝導率    W/(m·K) 0.16 

比熱(40℃)    kJ/(kg·K) 1.55 

比熱(100℃)  kJ/(kg·K) 1.63 

比熱(200℃)  kJ/(kg·K) 1.76 

 

3.2 実験方法  

今回の実験で使用するエリスリトールおよびマンニトールの試薬はいずれも

第 2 章の融点と融解ピーク温度および潜熱量の測定で使用したものと同じ試薬

でそれぞれ（HOCH2 [CH(OH)2]2CH2OH）；純度 97.0%以上の meso-Erythritol（Wako

製）と（HOCH2(CHOH)4CH2OH）；純度 99.0%以上の D-mannitol （Wako 製）を

使用したので，物性値等は省略する．試料重量はすべて 50mg とし，電子天秤

（精度±0.1mg）を用いて計測した．混合物の場合は試験管に投入する前によく

混ぜ合わせたものを使用した．  

 

①融解過程  

 融解過程はオイルバス温度を電気ヒータおよび攪拌器を用い 100℃に安定さ

せた後，試料の入った試験管をオイルバス内に設置し，試料温度を 100℃に安

定させた．その後オイル温度を 100℃から 180℃まで上昇させ，試料を融解させ

た．融解挙動の観察はデジタルカメラによる写真撮影で行い，試料温度および

オイル温度の測定は熱電対を用い，試料の温度測定は試験管内部に設置した熱

電対で行った．実験条件は昇温速度 3K/min で，試料温度が 180℃となった時点

で実験終了とした．  

 

②凝固過程  

凝固過程は電気ヒータと攪拌器を用いオイルバスおよび試験管内の試料温度

を 180℃に安定させた後，電気ヒータの電源を落とすと同時に恒温槽からオイ

ルバス内に設置した銅管にブラインを流しオイルと熱交換することで冷却を行

った．凝固挙動の観察もデジタルカメラによる写真撮影で行った．なお，凝固
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過程における試料温度の測定には試験管外壁に取り付けた熱電対を用いた．こ

れは試験管内に熱電対を設置すると核生成の要因となるためである．実験条件

は冷却速度 0.6K/min で，試料の凝固が完全に完了した時点（約 60℃）で実験

終了とした．  
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第４節 実験結果および考察 

 

エリスリトールとマンニトールの混合物を実際の蓄熱システムで用いる際に

は，融解凝固サイクルを繰り返すことによる潜熱吸収·放出挙動の変化の有無や

過冷却の影響など様々な蓄放熱挙動について検討する必要がある．本研究では，

まず，混合物が融解および凝固の際にどのような挙動を示すか確認するため，

試料を入れた試験管をオイルバス内に設置し，基礎的な融解実験を行った．試

料は所定の割合の混合物と，参照のために純物質のエリスリトールとマンニト

ールである．  

 

4.1 純物質であるエリスリトールとマンニトールの融解挙動  

 

エリスリトールとマンニトールの温度経時変化と融解挙動を図 3-5，3-6 にそ

れぞれまとめて示す．まず，エリスリトールの挙動現象から見ると 4min にお

いて，固体上部左端で融解が確認された後，8min において試験管上部より融解

が確認できる．見かけ上エリスリトールの融解は時間経過に伴い固体上面から

垂直下向きに進行しているが，これはエリスリトールの固相状態（1480kg/m3）

と液相状態（1300kg/m3）で 180kg/m3 の密度差があるため，固相は沈み易く，

周囲から融解しながら沈降したものと考えられる．また，図 3-5 の温度経時変

化のグラフを見ると DSC 測定で得られた融点で相変化が起きることが確認で

きる．そして，相変化が起きる時間は融解挙動の経時時間（4min～14min）に

対応していることが確認できた．  

次にマンニトールの場合は，約 17min に試料端部からの融解開始が確認され，

固体部分が球形を維持しながら小さくなると共に，試験管の下部に沈んだ後に

融解することが確認できた．エリスリトールに比較してマンニトールは固相状

態（1403kg/m3）と液相状態（1386kg/m3）の密度差は 17kg/m3 と小さいため，

固相が沈降するのに時間がかかったと考えられる．また，上部からの融解が少

ないのは試験管上部の空気に比べ試験管側面および底面からの伝導伝熱が大き

いためと考えられる．そして，マンニトールの温度経時変化も前章の DSC 測定

で得た融点で相変化が起きることが確認でき，融解挙動も相変化区間内で起き

ることが分かった．以上のように，エリスリトールとマンニトールの温度経時

変化および融解挙動が明らかになった．  
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図 3-5 エリスリトールとマンニトールの経時変化  

 

 
図 3-6 エリスリトールとマンニトールの挙動現象  
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4.2 混合物の融解挙動  

  

本研究では潜熱蓄熱混合物質として 70mass%混合物を用いるが，本章では基

礎的融解挙動として混合割合の異なる場合の融解挙動も確認するため 70mass%

混合物以外の混合割合についても融解実験を行った．図 3-7 に 30mass%混合物

の温度経時変化，図 3-9 に 60mass%混合物の温度経時変化，図 3-11 に 65mass%

混合物の温度経時変化，図 3-13 に 70mass%混合物の温度経時変化を示し，図

3-8，図 3-10，図 3-12，図 3-14 にそれぞれの融解挙動を示す．なお，それぞれ

の温度経時変化には潜熱蓄熱材として再現性を示すため融解実験を 10cycle 行

ったデータを記載している．  

まず，30mass%混合物では，DSC の測定結果にて一つの融解ピーク温度（約

114℃）を示すように，図 3-7 において一つの相変化区間が現れている．図 3-7

の温度勾配の変化により約 4min に融解が開始したと見られ，このときの試料

温度は約 108℃であり，図 3-8 に示すようにエリスリトールと同様，試料上部

から融解開始し，密度差により固相が沈降しながら融解している．しかし，エ

リスリトールと異なり，マンニトールのように球形状を維持しながら融解して

いる．また，図 3-7 においては相変化区間が約 13min（約 118℃）で終わるよう

に見えるが，図 3-8 の可視化写真においては 14min（約 140℃）でも固相が残っ

ていることが確認できる．これは 30mass%混合物中のマンニトールが融解する

ために熱量を要した影響と考えられる．  

DSC 結果よりマンニトール含有量が 40mass%以上では，高温側と低温側で融

点が分かれて現れていることが確認できたが．試験管を用いた融解実験におい

ても 60，65，70mass%混合物が高温側と低温側で融解ピークが分かれて現れて

いることが図 3-9，図 3-11，図 3-13よりそれぞれ確認することができる．図 3-10，

図 3-12，図 3-14 より 60mass%，65 mass%，70 mass%混合物は同様の融解挙動

を示すことが確認できた．70mass%混合物では，DSC の測定結果に示したよう

に融解ピーク温度が低温側（約 103℃）と高温側（約 150℃）の二つあるため，

図 3-13 においてもそれぞれの潜熱蓄熱区間が現れていることが確認できた．図

3-13 および図 3-14 より低温側の潜熱区間，約 103℃に当たる約 4min から約

10min まで試料上部から徐々に融解することが分かる．これは融点の低いエリ

スリトールから融解が開始したと考えられる．その後，約 10min から 18min ま

ではやや緩やかな温度変化となっており，この温度経時変化は先に融解したエ

リスリトールの顕熱蓄熱もマンニトールの相変化と同時に起こっているものと

考えられ，マンニトールの融点より低い約 160℃で相変化が終わる．その時，

試料の外周部から球形に溶け，密度差により固体試料が下部に沈んで融解して
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おり，マンニトールの融解挙動と酷似していることが判明した．しかし，DSC

測定結果においてマンニトール含有量 50mass%～65mass%は低温側で 2 ヶ所の

融点と高温側で 1 ヵ所の融点が現れていたが，60, 65mass%混合物の融解実験で

は 2 つの潜熱区間しか現れないことが分かった．また，図 3-9 に示すように

60mass%混合物で 10 回融解実験を繰り返した結果の中で，低温側に通常潜熱区

間(約 103℃)より約 10℃高い温度で潜熱区間(約 113℃)を持つ場合がある．これ

は前章の DSC 測定結果でも現れたようにマンニトール含有量 50mass%～

65mass%では，高温側に安定した一つの融解ピーク温度が現れており，低温側

では 2 つの融解ピーク温度(約 103℃，113℃)が同時に現れていた．しかし，図

3-9 に示した 10 回分の 60mass%混合物の経時変化をみると 1 回だけの結果が低

温側の融解ピーク温度が約 113℃で現れていることが分かる．以上の結果より，

マンニトール含有量 60mass%混合物は低温側の融解ピーク温度においてまれに

約 113℃を中心に相変化することが考えられ，蓄熱材として使用するにはやや

問題があると考えられる．  
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図 3-7 30mass%混合物の温度経時変化   

 

 

図 3-8 マンニトール含有量 30mass%の融解挙動  
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図 3-9 60mass%混合物の温度経時変化  

 

 
図 3-10  60mass%混合物の融解挙動  
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図 3-11 65mass%混合物の温度経時変化  

 

 
図 3-12  65mass%混合物の融解挙動  
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図 3-13 70mass%混合物の温度経時変化  

 

 
図 3-14 70mass%混合物の融解挙動  
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4.3 純物質および混合物の凝固挙動  

  

一般に固-液相変化で固相と液相が平衡を保つ温度が凝固点であるが，過冷却

現象があるため，各物質は実際に凝固しはじめる温度は一定な温度とならない．

そのため，本来は多くの実験により統計的に検討する必要がある . 

凝固挙動および各物質の経時変化の一例を以下に示す．各物質の経時変化に

伴う試料温度変化を実線により示し，DSC 結果より得られた各物質の融点およ

び融解ピーク温度を破線で示している．  

純物質であるエリスリトールとマンニトールの温度経時変化を図 3-15，3-16

にそれぞれ示した．また，凝固挙動を図 3-17 に示した．そして，エリスリトー

ルとマンニトールを各割合の比率で混合した 30mass%混合物，55mass%混合物，

60mass%混合物，65mass%混合物，70mass%混合物の温度経時変化を図 3-18，

3-20，3-22，3-24，3-26 にそれぞれ示し，その時の凝固挙動を図 3-19，3-21，

3-23，3-25，3-27 にそれぞれ示した．  

凝固挙動については凝固開始から終了までの可視化写真を示す．各温度の可

視化写真における凝固過程 A～D は各温度経時変化グラフの凝固過程 A～D に

対応している．  

各物質の経時変化グラフに示すように DSC 結果より得られた融点および融

解ピーク温度(各破線)にて凝固せず，全ての蓄熱材が過冷却現象を示すことが

分かった．  

図 3-17 よりエリスリトールは凝固核が発生し，複数の結晶体が成長すること

で凝固相が生じている．一方，マンニトールの場合は試料全体に繊維状の凝固

核が発生し，凝固が進むと折り重なって密に凝固している．これは各物質の結

晶構造が異なるためだと考えられる．そして，図 3-19，3-21，3-23，3-25，3-27

に示した各割合での混合物では，異なった凝固形態を持っている多価アルコー

ルの糖アルコール類のエリスリトールとマンニトールが互いに影響しあい凝固

が進行したと考えられる．また，この現象は前章で述べたように混合物はマン

ニトール分子の間にエリスリトール分子が入ることでマンニトール分子の配列

を妨害する形態で凝固が進むためであると考えられる．なお，凝固形態は実験

を繰り返して行ってみても変化はなかったが，凝固過程は過冷却現象があるた

め，凝固核の発生箇所は一様ではなく大きく三つのパターンを持っていること

が分かった．その三つのパターンを図 3-28 に示す．図 3-28 において，試料下

部から核が発生しているが，混合物は必ずしも下部から核が発生するわけでは

なく，上部や境界面からも発生することや同時に核が発生し，その核が成長し

て固まっていくことを確認した．  
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なお，70mass%混合物において発生する核の組成を明らかにするために，凝

固実験において，試験管内にある試料の過冷却現象が解放されるとき，発生し

た核をサンプリングし DSC 測定を行った．その結果，図 3-29 に示した DSC 測

定結果マンニトール含有量 70mass%混合物の DSC 結果と比べるとどちらも高

温側と低温側の融解ピーク温度がはっきりと現れていることが確認できるため，

サンプリングした核は 70mass%混合物であることがわかる．混合物の固相は前

章で説明したようにマンニトールにエリスリトールが含まれた状態で構成され

ており，サンプリングした核の中にも液相のエリスリトールが存在している可

能性が考えられる．しかし，サンプリングした核の DSC 測定を行う際には常温

の状態であるため，サンプリングした際には液相であったエリスリトールも凝

固しているため，70mass%混合物と同様な DSC 結果を得た可能性がある．この

結果より混合物のミクロな凝固挙動は確認できなかったが，70mass%混合物は

エリスリトールとマンニトールが密度差により試験管内で相分離が起きていな

いことや試験管内の混合物質は均一に混合していることが分かる．  
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図 3-15 エリスリトールの経時変化  図 3-16 マンニトールの経時変化 

 

 
図 3-17 エリスリトールとマンニトールの挙動現象  
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図 3-18 マンニトール含有量 30mass%混合物の温度経時変化  

 

図 3-19 マンニトール含有量 30mass%混合物の凝固挙動  
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図 3-20 マンニトール含有量 55mass%混合物の温度経時変化  

 

 

図 3-21 マンニトール含有量 55mass%混合物の凝固挙動  
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図 3-22 マンニトール含有量 60mass%混合物の温度経時変化  

 

 

図 3-23 マンニトール含有量 60mass%混合物の凝固挙動  
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図 3-24 マンニトール含有量 65mass%混合物の温度経時変化  

 

 

図 3-25 マンニトール含有量 65mass%混合物の凝固挙動  
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図 3-26 マンニトール含有量 70mass%の温度経時変化  

 

 

図 3-27  マンニトール含有量 70mass%の凝固挙動  
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図 3-28 混合物質の凝固挙動現象  

 

 
図 3-29 70mass%混合物質の凝固核のサンプリング DSC 測定結果  
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4.4 過冷却現象の冷却速度による影響 
 

図 3-30 に冷却速度 0.6K/min で各物質が過冷却解放する時，つまり試験部内

に凝固核が発生したときの温度をまとめた結果を示す．図 3-31 は図 3-30 に示

したマンニトールとエリスリトールそして 70mass%混合物において，凝固核が

発生した温度を 50 回の実験データの頻度で示したグラフである．  

図 3-30 に示したようにマンニトールの量が増えることで凝固核発生の温度

範囲が小さくなっていることが確認できる．そして，マンニトールの含有量が

増加することで凝固核発生の温度も上昇している傾向が現れているが，これは

各混合物が持っている融解ピーク温度が違うためである．図 3-31 より，エリス

リトールはマンニトールおよび 70mass%混合物より安定してないことが分かる．

これは，本実験だけで現れている結果ではなくエリスリトールの過冷却現象に

ついての参考文献 [3-5]からも分かるようにエリスリトールの過冷却現象は図

3-32 に示したエリスリトールの融解 ·凝固過程での代表的な経時変化にも現れ

ている．この文献の実験では本章で行う基礎実験と同じくオイルバス内に試料

(m=3×10-3kg)が充填している 2 種類の試験管（polycarbonate[PC] tubes, glass 

tubes）を用いて行っている．実験は試験管内のエリスリトールを融解させた後，

オイルバスの電源を切り自然冷却を行うことで放熱実験を開始している．この

条件で 55 回の放熱実験を行い過冷却開放したときの温度を示したグラフを図

3-33 に示した．図 3-33 より，55 回の過冷却解放温度範囲は 104℃から 51℃で

安定してない傾向がみえる．そして，平均過冷却解放温度は約 68℃で約 52℃の

大きい過冷却度を持っていることが確認できたと報告されている．以上の文献

からの結果からも分かるようにマンニトールとエリスリトールを混合したとき，

エリスリトールの含有量が過冷却現象に多くの影響を与えていることが考えら

れる．マンニトール純物質における，過冷却現象の頻度をみると凝固核発生温

度が 2 つの部分に分かれており，その 2 つの部分で安定していることが確認で

きる．そして，本研究で選定した 70mass%混合物の過冷却解放した温度をみる

とエリスリトール，55mass%混合物，60mass%混合物の過冷却解放温度の温度

範囲より，100℃から 115℃の間で凝固核が発生の頻度が高いことが確認できる． 

図 3-34 に冷却速度 1.0K/min で 70mass%混合物の凝固実験の繰り返し回数に

対する過冷却解放温度をまとめたグラフを示す．図 3-34 より，この実験データ

を過冷却開放温度のヒストグラムとしてまとめ，冷却速度 0.6K/min で同様の実

験を行ったときの結果と比較したものを図 3-35 に，同様に過冷却度について比

較したものを図 3-36 に示す．なお，この過冷却度は 70mass%混合物の高温側の

融解ピーク温度約 151℃を基準として出した過冷却度である．図 3-35 より，
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70mass%混合物を 1K/min の冷却速度で凝固させた場合は過冷却解放点が 95℃

から 105℃の間に集中していることが分かる．一方，冷却速度 0.6K/min の場合

は 100℃から 110℃の間に集中しており，1K/min の場合と比べて 5℃程度高く

なっていることが分かる．この結果より，冷却速度は過冷却開放温度に影響を

与えることが確認できる．また，図 3-36 より冷却速度によって過冷却度は多少

変動するものの，冷却速度 0.6K/min では過冷却度が約 40℃～50℃に集中して

おり，これは図 3-31 に示した過冷却解放温度から算出したエリスリトールの過

冷却度が約 60℃～75℃に集中していることに比べ，小さくなっていることが分

かる．これに対してマンニトールは安定して過冷却度が約 38℃～48℃に集中し

ていることが確認できる．冷却速度が 0.6K/min の条件では，マンニトールが比

較的小さい過冷却度を持っているのに対し，エリスリトールは大きい過冷却度

を持つ．そして，70mass%混合物では，マンニトールより大きくエリスリトー

ルよりは小さい過冷却度を持っている．なお，以上の結果は試験管を用いて微

量の試料による不純物や凝固核となるものが極力存在しない環境で行ったもの

であり，実機を用いた場合には異なる結果が現れると考えられる．なお，

70mass％混合物は凝固核をサンプリングしした結果 70mass%混合物であること

がわかり，70mass%混合物は相分離が起きなく均一に混合していることで潜熱

蓄熱材として使用可能であると考えられる．さらに，他の糖アルコール類の蓄

熱材を混合することで融点降下により新しい温度範囲で新たな蓄熱材の開発が

できると考えられる．  
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図 3-30 各物質の過冷却解放温度(冷却速度 0.6K/min) 

 

 

図 3-31 各物質の過冷却解放温度の頻度  
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図 3-32 エリスリトールの融解 ·凝固時の経時変化 [3-5] 

 

 

図 3-33 エリスリトールの過冷却解放温度の頻度 [3-5] 
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図 3-34 70mass%混合物の過冷却解放温度(冷却速度 1.0K/min) 

 

 

図 3-35 冷却速度による 70mass%混合物の過冷却解放温度の頻度  
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図 3-36 冷却速度による 70mass%混合物の過冷却度の頻度  
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第５節 本章のまとめ 

  
本章では，第 2 章で選定したマンニトールとエリスリトールそして，これら

を混合した混合物を用いて，各物質の基礎的融解·凝固挙動を観察し得た結論を

以下に示す．  

 

1. 体積計によるマンニトールと 70mass%混合物の密度測定を行い，これらの体

積膨張率を算出した．  

 

2. エリスリトールとマンニトール，そしてこれらの混合物を試験管に投入し，

融解実験を行った結果，すべての物質が第 2 章で DSC で測定した融点およ

び融解ピーク温度がほぼ一致していることが明らかとなった．  

 

3. エリスリトールとマンニトールの融解挙動を観察した結果，エリスリトール

とマンニトールは固体時と液体時の密度差により異なる挙動が現れている

ことが明らかとなった．  

 

4. 混合物の融解挙動を観察した結果，エリスリトールとマンニトールの混合割

合により融解挙動が異なることが明らかとなった．  

 

5. エリスリトールとマンニトールの凝固挙動を観察した結果，エリスリトー

ルは凝固核が発生し，複数の結晶体が成長することで凝固相が生じている．

一方，マンニトールの場合は試料全体に繊維状の凝固核が発生し，凝固が

進むと折り重なって密に凝固していることが確認できた．また，70mass%

混合物は異なった凝固形態を持っている多価アルコールの糖アルコール類

のマンニトール分子の間にエリスリトール分子が入ることでマンニトール

分子配列に妨害され，互いに影響しあい凝固が進行したと考えられる．  

 

6. 70mass%混合物の過冷却度に冷却速度が影響を及ぼすことが確認された．な

お，70mass%混合物の過冷却度はエリスリトールよりマンニトールの影響が

強く与えている可能性があると考えられる．  
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主な記号 

 
CM 

f 

fH 

：  

：  

：  

Mannitol contents, mass% 

Frequency，% 

Heat flow, mW 

L 

t 

：  

：  

Latent heat, kJ/kg 

Time, min 

T ：  Temperature, ˚C 

TM 

TS 

：  

：  

Melting temperature, ˚C 

Solidification starting temperature, ˚C 

TP 

∆T 

βman 

β70% 

：  

：  

：  

：  

Melting peak temperature, ˚C 

Supercooling level(TP – TS), ˚C 

Cubical expansion coefficient of mannitol, - 

Cubical expansion coefficient of mixture of 70mass%, - 
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第４章 

 

管型熱交換器を設置した潜熱蓄熱槽内のマンニトー

ルと混合物質の凝固・融解挙動 

 

第１節 緒 言 

 

本章では，第 2 章において述べたマンニトールと 70mass%混合物の物性およ

び第 3 章の基礎的融解凝固挙動を踏まえ，70mass%混合物を蓄熱材とする潜熱

蓄熱槽の蓄放熱挙動を純物質であるマンニトールの蓄放熱挙動と実験によって

比較・検討を行う．  

潜熱蓄熱槽に熱交換器を挿入し，熱媒体と蓄熱材を間接的に熱交換させる装

置は，工業的に多く用いられている基礎的な形態であり，従来から多くの研究

がなされている [4-1∼4-3]．特に低温度域から 100℃以下でよく使われている固液相

変化を伴う氷，パラフィン，無機物，水和塩を用いた研究が多く行われている
[4-4]．しかし，中間温度域（100-250℃）では，適切な蓄熱材が少ない状況であ

り，排熱などの熱源があっても，その温度領域で使用できる蓄熱材があまり存

在していない．一方，2，3 種類の潜熱蓄熱材を混合した共晶混合物を蓄熱材と

する研究がなされているが，これも 100℃以下での研究が多い [4-5∼4-7]．  

本章では，エリスリトールとマンニトールを混合し，融点降下の影響により

純物質の融点より低い約 151℃と約 103℃で相変化温度を持つ 70mass%混合物

を蓄熱槽に充填し，蓄熱槽内に設置した銅管で作成した管型熱交換器内を流動

する熱媒体と熱交換を行った際の蓄放熱挙動，蓄熱槽内の温度経時変化，蓄放

熱速度，蓄放熱量，熱通過率を検討する．さらにマンニトールのみを充填した

場合と比較を行い，70mass%混合物の蓄 ·放熱時の特性について明らかにする． 
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第２節 実験装置および実験方法 

 

2.1 実験装置  

本章で使用した，融解‧凝固挙動を観察するための実験装置の概略図を図 4-1

に示す．  

実験装置は試験部(内寸；400mm×120mm×250mm，厚さ 6mm ステンレス製)，

300℃まで加熱できる高温用 ·低温用オイルバス（T301；THOMAS KAGAKU，

充填量；16L，10˚C～300˚C；±0.05˚C），熱交換器（プレート式熱交換器；日

阪製作所），冷却水循環用恒温槽（TBF320DA;ADVANTEC，充填量；10L，-20˚

C～90˚C；±0.1˚C，420W）および高温液用ポンプ(MMH21 型；SANWA PUMP，

揚程 28m，-30˚C～280˚C，90W～550W)より構成されている．熱交換器は放熱

過程にて冷却機能を持たないオイルバスに代わり，冷却水とオイルを熱交換さ

せオイル温度を調節する役割を担っている．試験部内に蓄熱材を充填したのち，

高温のオイルを流してすべて融解させ，蓄熱材が所定の温度に達したことを確

認した後に放熱過程から実験を開始する．  

図 4-2，4-3 に実験に使用した試験部の外形および内部に設置した外径 12.7mm

厚さ 2mm の銅管でできた熱交換器の詳細を示す．試験部はステンレス製で側

面に厚さ 10mm の PYREX 製のガラス板を用いた可視化装置である．試験部下

部には蓄熱材の漏れを防ぐため O リングにてシールを行っている．また，側面

のガラス板などは締め付けにより割れる危険があるため，複数枚の耐熱性が高

い厚さ 2mm のフッ素ゴムを使用しシールした．さらにガラスの熱応力および

熱衝撃割れを防ぎ，外部への放熱により壁面付近への急激な凝固および融解遅

延により可視化が困難になる現象を解決するため，試験部壁面に面ヒータを取

り付け，試験部内部の蓄熱材温度に合わせて出力を PID 制御している．側面に

はオイルの流入口以外に蓄熱材取出し用のバルブと熱電対設置用のコンプレッ

ションフィッティングが設置されている．なお，図 4-2 に示した寸法は試験部

の内寸と試験部内に挿入する管型熱交換器の寸法を示しており，最大で

376×98×228mm（高さ×幅×長さ）の容量の蓄熱材を充填できるが，熱交換器の

容量分は除かれる．また，蓄熱材の相変化による体積変化に対応するため，試

験部上部に空間を設けておかなければならないことから本実験では 17kg の蓄

熱材を充填している．この蓄熱材の重量を試験部中に充填する時には高温用の

オイルバスを用い，工業用の粉末の蓄熱材（食品添加物 D-マンニトール；含量

96.0％以上，三菱商社フードテック株式会社製）（エリスリトール；含量 98％

以上，三菱化学フーズ株式会社製）を融解させ，液相状態の蓄熱材を試験部内

に充填し，試験部上部に約 20mm の空間を設ける．  
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また，図 4-3(a)，図 4-3(b)に試験部内部の銅管配置と蓄熱材温度を測定する

ための熱電対位置を示す．銅管で作成した管型熱交換器を 40mm の等間隔で設

置し，熱電対（ø 3.0mm シース式 K 型）を試験部の下部から 100mm，200mm，

300mm 3 ヵ所において銅管中心から半径 16mm と 40mm の位置に 2 ヵ所ずつの

熱電対を設置している．  
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図 4-1 実験装置の概略図  

 

 

図 4-2 蓄熱槽の概略図  
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(a) 蓄熱槽内銅管の配置  
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 (b) 熱電対の位置  

 

図 4-3 蓄熱槽内熱電対の位置の概略図  
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2.2 実験方法  

蓄放熱実験の準備として試験部内に蓄熱材を充填したのちに 200℃の高温オ

イルを流し，蓄熱槽内にすべての蓄熱材を融解させ，蓄熱材の平均温度が約

180℃付近に安定したことを確認した後，放熱過程から実験を開始する．  

本実験における蓄放熱時の蓄熱槽内に充填している蓄熱材の温度範囲は

180℃から 95℃である．この蓄熱材の温度範囲は 70mass%混合物とマンニトー

ルの比較を行うため，融解時の実験終了温度は蓄熱槽内にある蓄熱材の平均温

度がマンニトールの融点(約 168℃)より約 10℃高い 180℃とし，放熱時の実験終

了温度は蓄熱槽内にある蓄熱材の平均温度が 70mass%混合物の低温側の融解ピ

ーク温度(103℃)より約 10℃低い 95℃に決め ,蓄·放熱実験を行っている．そのと

きに，融解時のオイル温度は 200℃の熱源を想定し，200℃のオイルを流入する．

そして放熱時では，蓄熱材の平均温度が 95℃になる時点を終了条件として定義

しているため，95℃のオイルをそのまま流すと無限大の時間がかかる理由から

放熱時のオイル温度は 90℃に決め，以下の条件で実験を行う．  

▪ 融解過程  

[蓄熱材温度] ：90℃→180℃ [流入オイル温度]：200℃  

▪ 放熱過程  

[蓄熱材温度] ：180℃→95℃ [流入オイル温度]：90℃  

 

 放熱実験  

放熱過程においては，あらかじめ低温用オイルバスにてオイルを 90℃に加熱

しておき，実験開始と同時に流路を図 4-1の③→⑥→①→④の流路に切り替え，

試験部内の管型熱交換器に低温のオイルを流入させ蓄熱材から放熱させる．本

研究では蓄熱材平均温度が 95℃に達した時を放熱過程終了とし，その時の時間

を放熱終了時間(tf)と定義した．低温用オイルバスに戻ってくるオイルは蓄熱材

と熱交換を行い温度が上昇しているため，そのまま戻したのでは低温用オイル

バスの温度も上昇してしまう．そのため，オイル流路切り替えと同時に熱交換

器に冷却水を循環させ，蓄熱材の放熱により温度が上昇したオイルと熱交換さ

せ，一定の温度に保つよう調整する．このとき，実験初期は顕熱，潜熱ともに

急激な放熱が行われ，著しくオイル温度が上昇するため，任意に冷却水流量を

調節し対応する．また，冷却水とオイルの急激な熱交換を避けるため，あらか

じめ恒温槽内の冷却水を 50℃程度に加熱しておく．実験中は 15min ごとに試験

部内部をガラス面からデジタルカメラを用いて撮影を行い，試験部内部および

オイル入口，出口に設置した熱電対（ø1.0mm シース式 K 型）により温度を測

定する．また，撮影の際には内部の様子を観察しやすくするために，背面より
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ライトで照らした．  

 

 蓄熱実験  

蓄熱過程では放熱過程終了後，蓄熱材温度が蓄熱過程初期温度 90℃付近に達

したことを確認した後，あらかじめ高温用オイルバスにて加熱した 200℃のオ

イルを図 4-1 の②→⑥→①の流路に切り替え，試験部内の管型熱交換器の下部

より流入させ実験を開始する．蓄熱過程では切り替え直後に配管の温度上昇に

伴う顕熱の消費で一時的にオイル温度が低下するため，実験開始前にオイルを

220℃に加熱しておき，開始直後に 200℃に保つよう設定を変更する．本研究で

は蓄熱材平均温度が 180℃に達したときを蓄熱過程終了とし，その時の時間を

蓄熱終了時間(tf)と定義した．実験中は放熱過程と同様に 15min ごとに試験部内

部をガラス面からデジタルカメラによる撮影および熱電対による温度測定を行

う．なお，蓄放熱過程は流入オイル流量を 1.0，1.5，2.0kg/min と変化させて実

験を行った．  

 

2.3 実験データの整理方法  

蓄･放熱実験時における蓄･放熱量は出入オイル温度差およびオイル質量流量

foil [kg/min]，オイル比熱 Cpoil [kJ/(kg·K)][4-8]を用いて蓄熱量 QM [kJ]は式(4-1)，放

熱量 QS [kJ]は式(4-2)のように算定した．なお，融解時のオイル比熱は 1.76kJ/(kg･

K)(at 100℃)，凝固時は 1.55kJ/(kg･K)（at 40℃） [4-8]を用いて計算を行った．  

 

  
ft

t oiloutletoilinletoiloilM dtTTCpfQ
0

__60

1
         (4-1) 

   ft

t oilinletoiloutletoiloilS dtTTCpfQ
0

__60

1
         (4-2) 

 

（t0; 初期時間，tf; 終了時間，foil; オイルの流量，Cpoil; オイルの比熱，Tinlet_oil; 

オイルの入口温度，Toutlet_oil; オイルの出口温度）  

 

理論潜熱量 Qth は低温顕熱蓄熱(放熱)区間における顕熱量および蓄熱材の潜

熱量，高温顕熱蓄熱(放熱)区間における顕熱量 QPCM，試験部内に設置している

管型熱交換器(銅管)中に流れているオイルの顕熱量 QOIL，実験装置試験部と熱

交換器である銅管の温度上昇による顕熱量 QSt，QC により以下の式(4-3)から式

(4-7)により算出した．以下の熱量算出にはマンニトールの比熱 Cpl=2.85kJ/(kg･

K) (at 180℃ )， Cps=1.62kJ/(kg ･K) (at 100℃ ) [4-9]，エリスリトールの比熱
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Cpl=2.8kJ/(kg･K) (at 140℃)，Cps=1.7kJ/(kg･K) (at 20℃)，試験部の比熱 Cpst=0.461 

kJ/(kg･K) [4-10]，銅管の比熱 Cpc=0.383kJ/(kg･K) [4-10] ，試験部の重量 mst=31.9kg，

銅管の重量 mc=1.2kg，オイルの比熱  Cpoil=1.63kJ/(kg ･K)，オイルの重量

moil=1.6kg を用いた．また，潜熱量 L は，マンニトールでは融点 168℃で 303kJ/kg，

70mass%混合物では低温側融解ピーク温度 103℃での潜熱量 81kJ/kg および高温

側融解ピーク温度 151℃での潜熱量 201kJ/kg を用いた．  

 

)()( 0 fmspcmpcmmlpcmPCM TTCpmmLTTCpmQ              (4-3) 

 

)( 0 fStStSt TTCpmQ                           (4-4) 

 

)( 0 fCCC TTCpmQ                           (4-5) 

 

)( 0 foiloilOIL TTCpmQ                         (4-6) 

 

OILCStPCMth QQQQQ                        (4-7) 

 

（mpcm; 蓄熱材の質量，Cpl; 液相の蓄熱材の比熱，L; 蓄熱材の潜熱量，Cps; 固

相の蓄熱材の比熱，mSt; 試験部(ステンレス)の質量，Cpst; ステンレスの比熱，

mC; 熱交換器(銅管)の質量，CpC; 銅管の比熱，T0; 初期温度，Tf; 終了温度）  

 

蓄·放熱時における潜熱量の蓄放熱割合を確認するため，式 4-6 を用いて算出

した理論潜熱量 Qth と式 4-1 より算出した測定蓄熱量 QM，式 4-2 より算出した

測定放熱量 QS の比を蓄熱率 M ，放熱率 S として式(4-8)と式(4-9)のように定義

する．  

 

thMM QQ /               (4-8) 

 

thSS QQ /               (4-9) 

 

また，単位時間における蓄熱量として，測定蓄熱量 QM と測定放熱量 QS を各

実験の測定時間間隔⊿t で除したものを蓄熱速度として式(4-10)と式(4-11)のよ

うに定義する．  

 

tQP MM  /               (4-10) 
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tQP SS  /               (4-11) 

 

そして，蓄 ·放熱の平均速度 PM_AVG, PS_AVG は，蓄熱過程で貯蔵した総熱量 QTM，

放熱過程で放出した総熱量 QTS を完了した時間で除したものを式 (4-12)と式

(4-13)のように定義する．  

 

fTMAVGM tQP /_               (4-12) 

 

fTSAVGS tQP /_               (4-13) 

 

 また，熱媒体オイルと蓄熱材間の熱通過率を融解時では KM，凝固時では KS

をオイル出入口のエンタルピー差，試験部内の代数平均温度差∆TLMTD，銅管の

表面積 A(=1.267×10-4m2)を用いて式(4-14)と式(4-15)のように定義する．  

 

LMTDM

M
M TA

P
K

_
        (4-14) 

 

LMTDS

S
S TA

P
K

_
               (4-15) 
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LMTDS
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T

_4
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_
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          (4-17) 

 

（PM; 単位時間における蓄熱量，PS; 単位時間における放熱量，Tinlet_oil; オイル

の入口温度，Toutlet_oil; オイルの出口温度，TPCM6; 図 4-3(b)の蓄熱槽内 T6 熱電対
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の蓄熱材温度，TPCM4; 図 4-3(b)の蓄熱槽内 T4 熱電対の蓄熱材温度）  

 

 さらに，以下に示すような無次元熱伝達率のヌセルト数 Nu（実験開始から終

了までの凝固時間の平均熱通過率 KS を用いて算出）とステファン数 Ste（実験

開始から終了までの顕熱と潜熱の比），そしてレイノルズ数 Re により，実験結

果の一般化を行うため，式（4-18）と式（4-19），式（4-20）のように定義する．  

 


WK

Nu S              （4-18）  

 

    
L

TTCpTTCp
Ste MlfMs 

 0
        （4-19）  

Re
oil

coil dU




             （4-20）  

 

（KS; 実験開始から終了までの凝固時間の平均熱通過率，W; 蓄熱槽の幅，λ；

蓄熱材の熱伝導率，Cpl; 液相の蓄熱材の比熱，L; 蓄熱材の潜熱量，Cps; 固相

の蓄熱材の比熱，TM；蓄熱材の相変化温度，T0; 初期温度，Tf; 終了温度，Uoil;

オイルの流速，dc；銅管の内径，νoil；オイルの動粘度）  
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第 3 節 実験結果とその考察 

 

3.1 熱バランスの検討  

図 4-4(a)，図 4-5(a)にマンニトールと 70mass%混合物を充填し，200℃のオイ

ルを蓄熱槽内の熱交換器に循環させ，蓄熱材の平均温度が 90℃から 180℃にな

るまでのオイル入出口エンタルピー差から算出した各オイル流量における蓄熱

量を表している．図 4-6(a)，図 4-7(a)にはマンニトールと 70mass%混合物を充

填し，90℃のオイルを蓄熱槽内の熱交換器に循環させ，蓄熱材の平均温度が

180℃から 95℃になるまでのオイル入出口エンタルピー差から算出した各オイ

ル流量における放熱量を表している．なお，図 4-4(b)，図 4-5(b)には蓄熱率φM

としてマンニトールと 70mass%混合物を充填した場合の理論蓄熱量 Qth と図

4-4(a)，図 4-5(a)にて算出した蓄熱量の比を経時変化を流量ごとに示したもので

ある．図 4-6(b)，図 4-7(b)には，同様に図 4-6(a)，図 4-7(a)から算出した放熱量

と Qth の比をφS として流量ごとに示す．  

図 4-4(a)，図 4-5(a)，図 4-6(a)，図 4-7(a)より蓄放熱時にどちらの蓄熱材にお

いても流量を増やすことで蓄熱時間が短縮されている傾向が現れている．また，

図 4-4(b)，図 4-5(b)，図 4-6(b)，図 4-7(b)より蓄放熱率がどちらの蓄熱材におい

ても理論蓄熱量にほぼ漸近しており，装置の熱収支がほぼ成り立っていること

が確認できる．しかし，熱量の算出には熱電対による各温度測定値を用いてい

るが，この測定値自体に誤差が含まれていること，実験装置は十分に断熱を行

っているが実験装置から大気中へと放熱される熱損失などによりある程度の誤

差が生じている．これらの誤差により本来一致すべき理論蓄放熱量と蓄放熱終 

 

 

  (a) 蓄熱量の経時変化  (b) 蓄熱率の経時変化

図 4-4 マンニトールの蓄熱量変化  
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   (a) 蓄熱量の経時変化  (b) 蓄熱率の経時変化

図 4-5 70mass%混合物の蓄熱量変化  

 

(a) 放熱熱量の経時変化  (b) 放熱率の経時変化

図 4-6 マンニトールの放熱量変化  

 

   (a) 放熱量の経時変化  (b) 放熱率の経時変化

図 4-7 70mass%混合物の蓄熱量変化  
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了時の蓄放熱量はいずれの条件でも差が生じているが，どの条件においても図

4-4(b)，図 4-5(b)，図 4-6(b)，図 4-7(b)のように 4%以内に一致しており，本実験

装置は十分な精度を有していると判断できる．  
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3.2 マンニトールと 70mass%混合物の融解過程  

 

3.2.1 マンニトール  

図 4-8 に蓄熱槽内の蓄熱挙動の一例として，オイル流量 1.0kg/min における蓄

熱槽内の融解挙動を示す．そして，各流量条件における蓄熱槽内の銅管軸方向

(半径距離＝40mm)の蓄熱材温度経時変化，軸方向の上下位置 (軸距離＝100, 

300mm)における半径方向の蓄熱材温度経時変化を図 4-9，4-10，4-11 にそれぞ

れ示す．  

本実験装置の特性として，高温用および低温用のオイルバスとの循環系と蓄

熱槽内に銅管で作成した熱交換器と繋げる接合部が必要であるため，図 4-2 に

示したように銅管の熱交換器の上部と下部は伝熱面積が広くなっている．その

ため，融解時には伝熱面積の広い銅管上部と下部から融解される．また，融解

実験では最も温度が高い部分は熱媒体オイルが内部を流動している管型熱交換

器表面であるため，銅管の外壁から蓄熱材に熱が移動する．融解実験の初期で

は蓄熱材が固体の状態であるため，銅管の外壁と蓄熱材の間には伝導のみで熱

が伝わる．その後，銅管の外壁に蓄熱材の液相の部分が生じ，時間経過と共に

軸および半径方向に融解が進行する．そして，液相の部分では 4.1.1 項で検討

するように自然対流が起きると考えられる．なお，この対流は銅管と固相，液

相の境界の間が広くなることより強くなる．  

図 4-8 より試験部上部から下部へ順次融解していることが分かる．最も銅管

から距離があるとともに熱損失の大きい可視化ガラス面は最後に融解が始まる

と考えられ，可視化ガラス面の上部から下部へ順次融解することが確認できる．

これは図 4-9(a)，図 4-10(a)，図 4-11(a)の融解終了時の蓄熱槽内の軸方向の蓄熱

材の温度分布からも明らかであることが分かる．下部(T6)は伝熱面積が広いた

め早く融解されることにより顕熱蓄熱され約 168℃まで温度上昇するが，凝固

相が上部から密度差により落ちてくるため，上部（T4）  は相変化区間が短く

なり，下部（T6）は長くなっていると考えられ，これは図 4-9(a)，図 4-10(a)，

図 4-11(a)において同様である．なお，蓄熱槽内に融解した液相の蓄熱材の温度

による密度差が生じるため，蓄熱槽内に温度分布が生じ，上部の蓄熱材の温度

が高くなっていると考えられる． 

図 4-9(a)，10(a)，11(a)は蓄熱槽内における上部(T4)，中部(T5)，下部(T6)の温

度分布を示しているが，約 150℃まではどの位置においても急激な温度上昇を

示している．この温度範囲においては熱交換器である銅管を流れている 200℃

のオイルと蓄熱槽内の蓄熱材温度（初期条件 90℃）の温度が大きい影響を受け

顕熱蓄熱されていると考えられる．また，その後の温度経時変化を見てみると
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上部(T4)と中部(T5)では約 160℃で，下部(T6)では約 168℃で相変化しているこ

とが分かる．融解した液相(1386kg/m3)は下部に存在し，密度差の影響で上部に

ある固相(1403kg/m3)の蓄熱材は下部に落ち融解するため，正確な相変化温度は

下部の温度であると考えられる．この相変化温度は第 2 章で DSC 装置を用いて

測定したマンニトールの融点(168℃)とほぼ一致していることが分かる．  

図 4-9(b)，図 4-9(c)より流量 1.0kg/min の 蓄熱槽内半径方向には温度分布が

生じないことが分かる．しかし，図 4-10(b),図 4-10(c),図 4-11(b),図 4-11(c)より

流量を 1.5kg/min と 2.0kg/min に増加させた場合，蓄熱槽内半径方向に温度分布

が生じ，流量が増えることで次第に半径方向の温度差が大きくなっていること

が分かる．オイルの流量が速くなることでオイルから蓄熱材に移動する熱量が

大きくなるため,銅管近傍 16mm の温度は早く上昇すると考えられる．また，流

量が増加することにより ,オイルと蓄熱材の熱交換量が多くなり各相変化区間

が短くなることが図 4-9(a)，図 4-10(a)，図 4-11(a)から確認できる．  
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図 4-8 マンニトールの融解挙動流量（1.0kg/min）  



100 
 

 
(a) 半径距離＝40mm で軸方向の蓄熱材温度  

 
(b) 軸距離＝100mm で半径方向の蓄熱材温度  

 
(c) 軸距離＝300mm で半径方向の蓄熱材温度  

 

図 4-9 蓄熱槽内の蓄熱材の経時変化（流量 1.0kg/min）  
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(a) 半径距離＝40mm で軸方向の蓄熱材温度  

 
(b) 軸距離＝100mm で半径方向の蓄熱材温度  

 
(c) 軸距離＝300mm で半径方向の蓄熱材温度  

 

図 4-10 蓄熱槽内の蓄熱材の経時変化（流量 1.5kg/min）  
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(a) 半径距離＝40mm で軸方向の蓄熱材温度  

 
(b) 軸距離＝100mm で半径方向の蓄熱材温度  

 
(c) 軸距離＝300mm で半径方向の蓄熱材温度  

 

図 4-11 蓄熱槽内の蓄熱材の経時変化（流量 2.0kg/min）  
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3.2.2 70mass%混合物  

図 4-12 に蓄熱槽に 70mass%混合物を充填した際の蓄熱挙動の一例として，オ

イル流量 1.0kg/min における蓄熱槽内の融解挙動を示す．そして，各流量条件

における蓄熱槽内の銅管軸方向(半径距離＝40mm)の蓄熱材温度経時変化，軸方

向の上下位置(軸距離＝100,300mm)における半径方向の蓄熱材温度経時変化を

図 4-13，図 4-14，図 4-15 にそれぞれ示す．  

図 4-12 より，マンニトールの融解挙動と同様に試験部上部から下部へ順次融

解していることがわかる．前述のように本実験装置中で最も温度が高いのは管

型熱交換器表面であり，70mass%混合物を蓄熱材として充填した場合において

も融解は銅管表面から開始している．マンニトールを充填した場合と同様に最

も銅管から距離があるとともに熱損失の大きい可視化面は最後に融解したと考

えられる．そのため，図 4-12 では見かけ上約 210min に融解が開始されている

が，前述の理由により銅管周辺はすでに融解が終了していると考えられる．  

図 4-13(a),図 4-14(a),図 4-15(a)より約 110℃において温度勾配が小さくなって

おり，温度測定位置において相変化区間となっていることが読み取れる．第 2

章や第 3 章で明らかとなったように 70mass%混合物は 151℃と 103℃に融解ピ

ークを持っており，図 4-13(a),図 4-14(a),図 4-15(a)で現れた約 110℃とは温度差

が生じている．第 2 章や第 3 章で行った DSC 測定と基礎的融解凝固挙動に使用

した蓄熱材は試薬(D-Mannitol：純度 99％以上)，(Meso-Erythritol:純度 97％以上)

であり，50mg の少ない量を使用したが，本章で使用した蓄熱材は工業用（食

品添加物 D-マンニトール；含量 96.0％以上，三菱商社フードテック株式会社製）

（エリスリトール；含量 98％以上，三菱化学フーズ株式会社製）の 17kg を使

用し実験を行っている．図 4-12 に示した本蓄熱槽内に充填した 70mass%混合物

の DSC 結果では，約 113℃で低温側融解ピーク温度と約 150℃で高温側融解ピ

ーク温度が現れていることが確認できる．そのため，図 4-14(a), 図 4-15(a), 図

4-16(a)においても約 110℃で相変化区間で現れたものと考えられる．以上の結

果から試薬と工業用の物質により低温側融解ピーク温度の違いがあることが分

かった．  

また，約 110℃において相変化区間が終了した後の温度経時変化としては，

緩やかな温度上昇をしていることが観察された．低温部(約 110℃)の相変化区間

で融解した物質より熱伝達が促進され高温側融解ピーク温度(約 150℃)になる

前には顕熱蓄熱と潜熱蓄熱を同時に起きているためであると考えられる．これ

は第 3 章の基礎的融解挙動観察の際にもみられた挙動である．その後，高温部

(約 150℃)で相変化していることは温度勾配が変化していることから分かる．ま

た，図 4-14(a)より蓄熱槽内軸方向の上下方向位置における相変化挙動を比較す
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ると下部(T6)が約 150℃で温度勾配が少なくなっている長時間の相変化区間，

上部 (T4)では約 110℃での低温側の融解ピーク温度に当たる相変化区間と約

110℃から 150℃までの潜熱と顕熱を同時に起きる区間が示されている．これは，

マンニトールと同様に管型熱交換器近傍から融解し，上部の固相と液相の密度

差により下部へと滑り落ちてくるため下部には約 150℃で相変化区間が長くな

ったと考えられる．また，すべての相変化区間が終了した後の温度分布に関し

てはマンニトールと同様に融解した蓄熱材の温度による密度差が生じるために

上部に高い温度の液相蓄熱材，下部に低い温度の液相蓄熱材が分布しているこ

とが分かる．  

図 4-14(b)，図 4-14(c)よりオイル流量 1.0kg/min では高温部(約 150℃)におい

て蓄熱槽内半径方向には温度分布が生じないことが分かる．しかし，図 4-15，

図 4-16 とオイル流量を増加させた場合，蓄熱槽内半径方向に温度分布が生じ流

量が増えることで微小ではあるが次第に温度差が大きくなっていることが分か

る．また，図 4-14(b)，図 4-14(c)より低温側融解ピーク温度約 110℃において蓄

熱槽内半径方向 16mm，40mm 位置での温度差が生じていることが分かる．蓄

熱槽内半径方向 40mm では約 110℃で低温側融解ピーク温度がはっきりどの流

量にも確認できるが，蓄熱槽内半径方向 16mm では 110℃で低温側融解ピーク

温度が緩やかになっていることが確認できる．これは熱交換器内には 200℃の

オイルが流れており，管型熱交換器近傍（半径方向 16mm）にある蓄熱材と熱

媒体との温度差が大きいなり ,その分熱移動量が増加し低温側融解ピーク温度

で相変化区間がはっきり現れなかったと考えられる．  

 

 
図 4-12 工業用を用いた 70mass%混合物の DSC 結果  
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図 4-13 70mass%混合物の融解挙動流量（1.0kg/min）  
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(a) 半径距離＝40mm で軸方向の蓄熱材温度  

 
(b) 軸距離＝100mm で半径方向の蓄熱材温度  

 
(c) 軸距離＝300mm で半径方向の蓄熱材温度  

 

図 4-14 蓄熱槽内の蓄熱材の経時変化（流量 1.0kg/min）  
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(a) 半径距離＝40mm で軸方向の蓄熱材温度  

 
(b) 軸距離＝100mm で半径方向の蓄熱材温度  

 
(c) 軸距離＝300mm で半径方向の蓄熱材温度  

 

図 4-15 蓄熱槽内の蓄熱材の経時変化（流量 1.5kg/min）  
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(a) 半径距離＝40mm で軸方向の蓄熱材温度  

 
(b) 軸距離＝100mm で半径方向の蓄熱材温度  

 
(c) 軸距離＝300mm で半径方向の蓄熱材温度  

 

図 4-16 蓄熱槽内の蓄熱材の経時変化（流量 2.0kg/min）  
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3.2.3 マンニトールと 70mass%混合物の蓄熱速度および熱通過率の比較  

各流量条件によるマンニトールと 70mass%混合物の蓄熱槽内における蓄熱材

温度比較を図 4-17 に示す．なお，流量 1.0kg/min，1.5kg/min，2.0kg/min の結果

を各図の(a),(b),(c)に分けて示した．図 4-17 よりマンニトールは 1 つの融点を持

っているため，約 160℃で相変化区間が現れ，その後顕熱蓄熱しながら温度が

上昇することが分かる．その反面，70mass％混合物は低温側融解ピーク温度(約

110℃)での相変化が終わると高温側融解ピーク温度(約 150℃)まで相変化区間

となり，緩やかな温度上昇を始める．これは第 2 章に示した 70mass%混合物の

DSC 測定結果から分かるように低温側(約 103℃)で融解ピークが現れた後，DSC

測定の曲線は緩やかに下がり高温側(約 151℃)で融解ピークが現れ，その後融解

が終わる結果であり ,低温側融解ピークと高温側融解ピークの間に現れている

緩やかな曲線は顕熱蓄熱と潜熱蓄熱が同時に蓄熱されているためであると考え

られる．  

図 4-18 に示したのは式(4-9)より算出したマンニトールと 70mass%混合物の

単位時間当たりにおける蓄熱速度について比較したものである．図 4-18(a)にお

いてマンニトールの蓄熱速度の経時変化をみると約 300min までは早く蓄熱速

度が落ちることが分かる．この部分は図 4-17(a)に示したマンニトールの温度経

時変化を見ると分かるように約 300min までは顕熱区間で 200℃の熱媒体温度と

蓄熱槽内に充填してあるマンニトール（初期蓄熱材温度 90℃）の温度差が大き

い相変化温度になる前までの顕熱区間の蓄熱速度であると考えられる．これに

対し 70mass%混合物の蓄熱速度は約 150min まではマンニトールに比べ蓄熱速

度があまり落ちないことが分かる．その後，マンニトールと 70mass%混合物の

相変化区間では顕熱に当たる部分の蓄熱速度よりは緩やかな傾きで低下するこ

とが分かる．特に，70mass%混合物の蓄熱速度は上述したように顕熱蓄熱と潜

熱蓄熱が同時に蓄熱されている相変化区間(約 350～700 分)を持っているため，

その区間では緩やかな蓄熱速度となっていることが確認できる．そして，

70mass%混合物はマンニトールのように急激に蓄熱速度が落ちずに緩やかに蓄

熱速度が減少し，マンニトールより早く蓄熱が終わることが分かった．なお，

以上の傾向はオイル流量が増えることで熱移動量が大きくなり特に流量

2.0kg/min では 1.0，1.5kg/min の流量に比べ初期に高い蓄熱速度で融解が進行し，

早く蓄熱が終わることが確認できる．  

図 4-19 には式(4-13)より算出したマンニトールと 70mass%混合物の平均蓄熱

速度を示したものである．図 4-18 よりオイル流量を増やすことでマンニトール，

70mass%混合物どちらの蓄熱材においても平均蓄熱速度が大きくなる傾向を示

していることが分かる．また，融点が異なるため単純比較をすることは出来な
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いが，熱源を 200℃とした場合，70mass%混合物はマンニトールよりも蓄熱速

度が早く蓄熱時間を短縮できることが分かる．  

図 4-20 に管型熱交換器内を流動するオイルと蓄熱材間の熱通過率を示す．融

解実験の初期の条件では銅管の周りは固体の蓄熱材がある．その固体の蓄熱材

はオイルが流れている銅管の外壁から蓄熱材に熱が移動することにより融解が

進行し，液相の蓄熱材が増えることで熱の移動が熱伝導から対流熱伝達に変化

することにより熱通過率も増加する．マンニトール，70mass%混合物のどちら

の蓄熱材においても蓄熱材の融解が進むと蓄熱槽内で自然対流が生じ熱通過率

が大きくなる傾向を示している．特に 70mass%混合物は低温部(約 110℃)と高温

部(約 150℃)に 2 つの融解ピークを持っているため，低温部(約 110℃)において

も融解が開始される．そのため，低温部(約 110℃)の相変化区間で融解した物質

により熱伝達が促進され，早々に熱通過率が増加すると考えられる．逆にマン

ニトールは融点が一つであるために熱通過率の増加が緩やかに表れていると考

えられる．  

この熱通過率の妥当性について検討を行う必要があるため，図 4-21 に示した

モデルを用いた数値解析結果（図 4-23）と比較を行った．これは Hoseon Yoo, et 

al.[4-11]が示したものであり，解析モデルは容器内に蓄熱材として n-オクタデカ

ン(融点：29.9℃，潜熱量：140.1kJ/kg)を融点以下温度の固相蓄熱材を矩型密閉

容器の高さ Hw まで充填しているが，固-液相変化により体積膨張することによ

り Hw まで充填した蓄熱材が自由表面まで満たされている．また，矩型密閉容

器の両面は Tw の等温加熱壁で，両面から加熱している温度は矩型密閉容器内に

充填している蓄熱材の融点 TM より高く，上下面は断熱境界条件としている．

融解は加熱壁面と固相蓄熱材間には伝導で熱が移動することより始まる．その

後，加熱壁面と溶けている固ー液境界面では自然対流が起きる．図 4-22 に示し

た結果を加熱面から代表長さ（容器の幅の 1/2）Lw を用いた．Raw=0.788×107，

1.57×107，2.5×107 である三つの条件で垂直壁から固液界面までの熱伝達率の経

時変化を無次元熱伝達率 Nuw と無次元時間 τ（τ=Stew·Fow）を用いて検討したも

のである．この解析は代表長さ Lw で固定したモデルであり，融解による融解界

面の変化は各時間の Nuw に現れる．  

本研究においても文献で定義された次式(4-21)～(4-24)で表される Nuw，Stew，

Fow，Raw を用いて算定し比較した．  

 

Nuw = hLw / λ                          (4-21) 

Stew = Cpl (Tw-TM) / L                      (4-22) 

Fow = αt / Lw
2                         (4-23) 
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記号  意味  使用条件  数値  単位  

g 重力加速度  - 9.8 m/s2 

t 測定時間  - - sec 

β 体積膨張係数  マンニトール(液体状態)1) 6.4×10-4 1/K 

L 蓄熱材の潜熱量  マンニトール 2) 303 kJ/kg 

TM 融点  マンニトール 2) 168+273.15 K 

Cpl 比熱  マンニトール(at180℃)2) 1.6 kJ/(kg·K)

λ 熱伝導率  マンニトール(at170℃)2) 0.5 W/(m·K)

α 温度伝導率  マンニトール(液相) 2) 2.2×10-7 m2/s 

ν  動粘性係数  マンニトール(at 187℃) 2) 2.8×10-5 m2/s 

Tw 銅管壁面温度  オイル入口温度 3) 200+273.15 K 

LW 代表長さ  代表長さ 4) 0.04 m 

h 熱伝達率  平均熱伝達率 5) - W/(m2·K)
1) 体積膨張係数は第 3 章で 170℃ ~200℃ (液体状態)で測定した値．  
2) マンニトールは参考文献値 [4-9]である．  
3) 本実験では銅管壁面の温度は測定していないため，銅管内を流動する熱

媒体温度とした．  
4) 図 4-22に示したように本実験装置の銅管から水平方向の蓄熱槽中央まで

を代表長さを用いた．  
5) h[W/(m2K)]は代表長さ(LW：0.04[m])とし，各時間における平均熱伝達率

を用いた．  

 

Raw = βgLw
3 (Tw-TM) / αν                    (4-24) 

 

以上の前提条件で算出した各時間における平均熱伝達率を用いて式(4-21)を

用いて Nuw を算出し，そのときの自然対流の強さを表す無次元数 Raw は式(4-24)

を用いて算出した．そして無次元時間 τ は式(4-22)と式(4-23)から算出した Stew

と Fow を掛けたものを用いた．その結果を図 4-23 に示したグラフの中に文献値

と比較するため実線で載せている．図 4-23 の各 Raw の条件での Nuw の極小値は

熱の移動が熱伝導から自然対流に転移することを意味している．また，Nuw は

Raw の増加とともに上昇する傾向が確認できる．そして，各条件において絶対

値は違うが，Raw の増加に比例し経時変化の傾向はほぼ一致していることで本

研究で算出した熱通過率は妥当性があるデータだと考えられる．  
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(a) 流量 1.0kg/min 

 
(b) 流量 1.5kg/min 

 
(c) 流量 2.0kg/min 

 

図 4-17 マンニトールと 70mass%混合物の蓄熱槽内の蓄熱材の温度の比較  
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(a) 流量 1.0kg/min 

 
(b) 流量 1.5kg/min 

 
(c) 流量 2.0kg/min 

 

図 4-18 マンニトールと 70mass%混合物の単位時間当たりの蓄熱速度の比較  
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図 4-19 マンニトールと 70mass%混合物の平均蓄熱速度  
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(a) 流量 1.0kg/min 

 
(b) 流量 1.5kg/min 

 
(c) 流量 2.0kg/min 

 

図 4-20 マンニトールと 70mass%混合物の熱通過率の比較  
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図 4-21 参考文献 [4-11]の数値解析モデル  

 
図 4-22 本実験装置の代表長さ LW 
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図 4-23 Nu に及ぼす Ra の影響 [4-11] 
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3.3 マンニトールと 70mass%混合物の凝固過程  

 

3.3.1 マンニトール  

図 4-24 に蓄熱槽内の放熱挙動の一例として，オイル流量 1.0kg/min における

蓄熱槽内の凝固挙動を示す．そして，各流量条件における蓄熱槽内の銅管軸方

向 (半径距離＝40mm)の蓄熱材温度経時変化，軸方向の上下位置(軸距離＝100, 

300mm)における半径方向の蓄熱材温度経時変化を図 4-25，図 4-26，図 4-27 に

それぞれ示す．なお，図 4-25(a)には代表例として融点までの時間を拡大して示

した図を併記する．そして，融解した蓄熱材が液体の状態（放熱開始時）であ

るときの熱移動が自然対流熱伝達によるものなのか，熱伝導によるものなのか

を検証する必要がある．そこで，自然対流の強さを評価するために，Y．Wang, 

et al.[4-12] の加熱する垂直平板を持つ蓄熱槽（ 153mm×103mm×103mm）に

Polyethylene glycol 900 (融点：34℃，潜熱：150.5kJ/kg)の蓄熱材を充填し，融解

時の三つの異なる熱伝達（熱伝導区間，熱伝導から対流に遷移する区間，対流

区間）について検討を行った文献を参考にする．文献によると Ra 数が 7.869×106

∼3.237×107 の場合に蓄熱槽内の熱移動が熱伝導から対流に遷移することが報告

されている．この参考文献の条件を参考にして，本実験で使用する潜熱蓄熱材

を管型熱交換器を用いた潜熱蓄熱システムに充填して放熱実験を行った場合に

自然対流が放熱現象に与える影響の検討を行った．この文献で定義されたのは

次式(4-25)で表されるレイリ―数 Ra である．この式では代表長さとし蓄熱槽の

高さを使用しているため，本章での管型熱交換器の高さ H を代表長さで計算し

た結果を以下に示す．  

Ra=gβ(T0-Tw)H3/(aν)                      (4-25)  

 

以下に示した物性値と想定温度を用い，蓄熱槽の高さを代表長さでのマンニ

トールと 70mass%混合物における得られたレイリー数 Ra の値は以下のとおり

である．  

 

マンニトール：Ra=4.9×109 

70mass%混合物：Ra=3.5×109 

 

計算の結果，各蓄熱材で得られた Ra は蓄熱槽のサイズと使用する蓄熱材は異

なるが参考文献で蓄熱槽内の熱移動が熱伝導から対流に遷移する領域よりも約

2 桁程度大きいな値となっている．この結果より，本章で使用する蓄熱槽内の

放熱開始のときには対流が支配的に起きると推測できる．  
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記号  意味  使用条件  数値  単位

g 重力加速度  - 9.8 m/s2 

β 体積膨張係数  
マンニトール(液体状態)1) 6.4×10-4 

1/K 
70mass%混合物(液体状態)1) 6.2×10-4 

Tw 銅管壁面温度  - 90+273.15 K 

T0 初期蓄熱材温度  - 180+273.15 K 

H 蓄熱槽の高さ  代表長さ  0.32 m 

α 温度伝導率  
マンニトール(液相) 2) 2.2×10-7 

m2/s 
70mass%混合物(液相) 3) 1.8×10-7 

ν  動粘性係数  マンニトール(at 187℃) 2) 2.8×10-5 m2/s 
1) 体積膨張係数は第 3 章で 170℃ ~200℃液体状態で測定した値  
2) マンニトールは参考文献値 [4-9] 
3) マンニトール [4-9]の 70％，エリスリトール [4-13]の 30％の和とする加成性

で行った結果の物性値  

 

本実験装置の循環系は試験部の下部から上部にオイルが流動するため，蓄熱

槽内の熱交換器下部の表面の温度が低く，図 4-24 より凝固相は銅管周りから円

錐状に成長していることが観察された．これは，本実験装置の構造上試験部下

部から低温オイルが流入しており，下部より低温温度境界層を形成するため，

このように円錐状に凝固相が成長したと考えられる．その後，凝固相は銅管周

りに次第に太くなり，ある程度成長すると銅管間が埋まる様に凝固し，試験部

外周部からも中心に向け凝固が開始される．なお，図 4-24 の可視化写真におい

て 3 本の銅管が見えるが凝固開始から 15min の可視化写真において，凝固相の

高さに偏りがあることが確認できる．これは，可視化方向からは左手下部から

熱媒体が流入しており，図 4-2(a)で示すように銅管は下部で折り返すような形

状となっているため写真右手の銅管内の熱媒体は流速が最も早く且つ温度が低

いと考えられるため，写真左手の銅管に比べ右手の銅管周りの蓄熱材は凝固相

の成長が早いと考えられる．しかし，これは初期の挙動であり凝固挙動として

は影響がないと考えられる．  

図 4-25(a)より放熱開始時および終了に蓄熱槽内に温度分布が生じているこ

とが分かる．これは試験部下部より低温オイルを供給しており，蓄熱材の温度

により密度差が生じたためであると考えられる．また，図 4-25(a)において約

160℃で相変化区間が確認できるが，蓄熱槽内軸方向で相変化開始時間に差が生

じている．これは試験部下部より低温オイルが流入しているため，下部より凝
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固が開始していると考えられる．図 4-25，図 4-26，図 4-27 からも分かる様に

これらの挙動は流量を変えても同様である．これはマンニトールの場合約

160℃において相変化区間が現れ，それ以降は銅管から凝固する蓄熱材が増えて

いくため，凝固した蓄熱材での熱移動は熱伝導になり相対的に流量による影響

が少なくなったためであると考えられる．  

図 4-25，4-26，4-27 において相変化区間で急激な温度上昇を示すような過冷

却挙動は観察出来なかった．しかし，いずれのオイル流量条件においても相変

化温度は約 160℃であり，第 2 章の DSC 測定で得たマンニトールの凝固点

(168℃)より低温であることがわかる．本実験装置には DSC 測定（168℃）時と

は異なり工業用試料を用いていることや，試料量が多いため，不純物が混入し

ていることが考えられる．そのためこれら不純物の添加により DSC 測定による

融点より低い相変化温度が測定されたと考えられる．  
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図 4-24 マンニトールの凝固挙動流量（1.0kg/min）  
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(a) 半径距離＝40mm で軸方向の蓄熱材温度  

 
(b) 軸距離＝100mm で半径方向の蓄熱材温度  

 
(c) 軸距離＝300mm で半径方向の蓄熱材温度  

 

図 4-25 蓄熱槽内の蓄熱材の経時変化（流量 1.0kg/min）  
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(a) 半径距離＝40mm で軸方向の蓄熱材温度  

 
(b) 軸距離＝100mm で半径方向の蓄熱材温度  

 
(c) 軸距離＝300mm で半径方向の蓄熱材温度  

 

図 4-26 蓄熱槽内の蓄熱材の経時変化（流量 1.5kg/min）  
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(a) 半径距離＝40mm で軸方向の蓄熱材温度  

 
(b) 軸距離＝100mm で半径方向の蓄熱材温度  

 
(c) 軸距離＝300mm で半径方向の蓄熱材温度  

 

図 4-27 蓄熱槽内の蓄熱材の経時変化（流量 2.0kg/min）  
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3.3.2 70mass%混合物  

図 4-28 に蓄熱槽に 70mass%混合物を充填した際の放熱挙動の一例として，オ

イル流量 1.0kg/min における蓄熱槽内の凝固挙動を示す．そして，各流量条件

における蓄熱槽内の銅管軸方向(半径距離＝40mm)の蓄熱材温度経時変化，軸方

向の上下位置(軸距離＝100,300mm)における半径方向の蓄熱材温度経時変化を

図 4-29，4-30，4-31 にそれぞれ示す．なお，図 4-29(a)には代表例として高温側

凝固ピーク温度までの温度分布を拡大して示した．  

図 4-28 より，マンニトールの凝固挙動と同様に凝固相は銅管周りから円錐状

に成長していることが分かる．これは，マンニトールの凝固時と同様に下部よ

り低温温度境界層を形成するためである．しかし，マンニトールは銅管全体に

凝固相が構成し，次第に太くなるように凝固していたのに対し，70mass%混合

物は銅管下部からせり上がるように成長しているといった違いが見られる．こ

の現象については幾つかの要因が考えられる．まずこの現象に関連し第 3 章で

試験管を用いて行った実験の挙動で，マンニトールは液-固相変化する時，試験

管内で全体的に相変化が起きるが，70mass%混合物は混合割合が多いマンニト

ール分子間にエリスリトール分子が入り込み，両物質が互いに影響しあい凝固

核が構成され，その核を元に凝固が進行するといった挙動が確認できた．実機

で現れた現象では銅管下部に凝固核ができ，その核を元に銅管上部にせり上が

るように成長している挙動が同じであると考えられる．また，図 4-29(a)の約

50min において過冷却挙動が確認され，その後蓄熱時と同様に約 150℃での相

変化が起こっている．ここでマンニトール図 4-25(a)と 70mass%混合物図 4-29(a)

を比較すると，銅管の軸方向において 70mass%混合物は温度差が大きくなって

いることがわかる．70mass%混合物はマンニトールに比べ融解ピーク温度が低

いため凝固開始までの時間が長くかかってしまい，温度差に開きが生じたと考

えられる．つまり，銅管軸方向の温度分布が大きく，蓄熱槽内半径方向の温度

分布が小さいため，凝固相は温度分布の大きな銅管軸方向より半径方向に成長

したため，図 4-28 のようにせり上がるような挙動が現れたと考えられる．なお，

図 4-28 の 90min のように銅管周りの凝固相がある程度成長すると蓄熱槽下部か

らも凝固が開始される．その後，銅管周りに凝固相が成長し終わると次第に凝

固相は太く成長しマンニトールと同様に銅管間を埋めるように凝固し密になる

様に成長する．約 560min において見かけ上凝固が終了した後は次第に凝固相

の色が変色するように変化していることが分かる．これは混合物の固相はマン

ニトールの分子間にエリスリトール分子が含まれた状態で構成されていると考

えられる．また，70mass%混合物が凝固点約 150℃では，マンニトールが先に

析出するときにマンニトール分子の間にあるエリスリトールはまだ凝固してな
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い状況であると考えられ，低温側凝固ピーク温度約 110℃になるとマンニトー

ル分子の間にあるエリスリトールの凝固が進行するため，約 560min において

見かけ上の凝固相の蓄熱材が変色するように凝固すると考えられる．  

以上の現象は各流量条件においても定性的に同じ傾向を示しており，低温側

凝固ピーク温度における過冷却解放までの温度経時変化は同程度である．また，

図 4-30，図 4-31 より高温ピーク温度（151℃）および低温ピーク温度(110℃)で

いずれのオイル流量においても熱電対の測定箇所により異なるものの 5~10℃

程度の過冷却度をもつことが分かる．本章で使用する蓄熱槽には多量の試料が

充填されている上，熱交換器などの核となる物質が多いため第 3 章で得られた

70mass%混合物の過冷却度に比べ非常に小さい過冷却度となったと考えられる．

しかし，低温ピーク温度において過冷却解放した後は，蓄熱槽内は固相で満た

されており銅管表面から蓄熱材へは熱伝導のみで顕熱を放熱するため，流量の

影響が表れていると考えられる．  

以上の結果からマンニトールは蓄熱槽内の銅管壁面から全体的に凝固相が構

成することに対し，70mass%混合物は熱交換器下部の銅管壁面から凝固相が構

成し，その凝固相が銅管軸方向にせりあがって凝固相が銅管壁面上部に成長し

ていく挙動を持っていることが観察した．しかし，この凝固挙動の違いがマン

ニトールと 70mass%混合物の融点ピーク温度とオイル温度の差異の影響が大き

く現れているか確かめる必要があり，次項で検討を行う．  
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図 4-28 70mass%混合物の凝固挙動流量（1.0kg/min）  
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(a) 半径距離＝40mm で軸方向の蓄熱材温度  

 
(b) 軸距離＝100mm で半径方向の蓄熱材温度  

 
(c) 軸距離＝300mm で半径方向の蓄熱材温度  

 

図 4-29 蓄熱槽内の蓄熱材の経時変化（流量 1.0kg/min）  
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(a) 半径距離＝40mm で軸方向の蓄熱材温度  

 
(b) 軸距離＝100mm で半径方向の蓄熱材温度  

 
(c) 軸距離＝300mm で半径方向の蓄熱材温度  

 

図 4-30 蓄熱槽内の蓄熱材の経時変化（流量 1.5kg/min）  
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(a) 半径距離＝40mm で軸方向の蓄熱材温度  

 
(b) 軸距離＝100mm で半径方向の蓄熱材温度

 
(c) 軸距離＝300mm で半径方向の蓄熱材温度  

 

図 4-31 蓄熱槽内の蓄熱材の経時変化（流量 2.0kg/min）  
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3.3.3 熱媒体温度の影響  

 本章では管型熱交換器を用いた潜熱蓄熱槽による廃熱の有効利用を想定して

いる．そのため，前項においては放熱時の熱媒体温度を蓄熱材の融解ピークを

考慮し 90℃として実験を行ったが，他の熱源を想定した実験も行う必要がある．

そこで，本項では初期蓄熱材温度を 180℃とし放熱終了蓄熱材温度を 95℃とし

た温度範囲において,オイル流量を 1.0kg/min に固定し熱媒体温度を変化させて

放熱実験を行った．なお，熱媒体温度は 90℃から給湯用熱源として 50℃の熱媒

体温度までを考え,90,70,50℃の熱媒体温度で放熱実験を行った．  

 図 4-32，図 4-33 にオイル流量 1.0kg/min，熱媒体温度 90℃，70℃，50℃にお

けるマンニトール，または 70mass%混合物を蓄熱槽充填した際の蓄熱材の挙動

をそれぞれ示し，図 4-34，図 4-35 にオイル流量 1.0kg/min，熱媒体温度 90℃，

70℃，50℃におけるマンニトールおよび 70mass%混合物を用いて放熱実験を行

った際の蓄熱材温度および熱量の経時変化をそれぞれ示す．なお，図 4-34，図

4-35 において破線部は蓄熱材温度 95℃以下での経時変化を示している．  

 図 4-32，図 4-33 よりマンニトールと 70mass%混合物の挙動において，熱媒体

温度が低くなるとともに凝固の進行が早く進んでいることが確認することがで

きる．これは熱媒体と蓄熱槽内に充填している蓄熱材の温度差が大きくなり熱

交換量が増えるためだと考えられる，  

図 4-34 よりマンニトールの場合，熱媒体温度を変えても約 50min までの顕熱

放熱区間には熱媒体温度の影響がないが ,その後の相変化区間は熱媒体温度が

低くなると短くなり ,放熱時間の短縮ができていることが分かる .これは蓄熱材

と熱媒体の温度差が大きくなることで熱交換量が増えたためだと考えられる． 

図 4-35 より 70mass%混合物の場合，熱媒体温度が低くなると過冷却度が大き

くなる傾向を示すことが分かった．また，熱媒体温度が 90℃の場合，低温側凝

固ピーク(約 110℃)との温度差は 20℃であるが，熱媒体温度が 50℃のときは低

温側凝固ピーク(約 110℃)との温度差が 60℃となるため，その分熱交換量が増

えている．なお，図 4-34，図 4-35 で 50℃の熱媒体温度において蓄熱材温度 180℃

～55℃の放熱量に対する蓄熱材温度 180℃～95℃の放熱量を比較するとマンニ

トールは約 83％，70mass%混合物は約 84％で大きな変化はない．  

以上の結果より 70mass%混合物は低温側凝固ピーク温度と熱媒体温度の差を

大きくすることで熱交換量が増えるため，マンニトールの場合と同様に放熱実

験時間を短縮することが可能であると考えられる．  

3.3.2 項で前述したようにマンニトールと 70mass%混合物は異なる凝固挙動

を持っている．マンニトールと 70mass%混合物を挙動を図 4-36(a)に示す．条件

は流量 1.0kg/min で熱媒体温度を 90℃の時の挙動を示す．マンニトールと
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70mass%混合物は融点が異なるため凝固挙動が熱媒体温度が同一の場合にはそ

の温度差の影響が生じる．つまり，図 4-29(a)に示したように 70mass%混合物は

マンニトールに比べ融解ピーク温度が低いため凝固開始までの時間が長くかか

ってしまい，温度差に開きが生じる．つまり，銅管軸方向の温度分布が大きく，

蓄熱槽内半径方向の温度分布が小さいため，凝固相は温度分布の大きな銅管軸

方向より半径方向に成長したため，図 4-36(a)の 70mass%混合物の凝固挙動では，

せり上がるような挙動が現れたと考えられる．一方で，温度差のみの影響では

なくマンニトールと 70mass%混合物の特性としてこれらの挙動が生じる可能性

もある．そのため，凝固現象の差異が温度差がほぼ同じ場合にも生じるのか確

認するため，マンニトール凝固点(168℃)と 70mass%混合物の高温側凝固ピーク

(150℃)と熱媒体温度との差をほぼ同じ場合を比較する．マンニトールの場合に

は，熱媒体温度を 90℃とし，70mass%混合物の場合は，熱媒体温度を 70℃とし

それぞれの凝固点と熱媒体温度の温度差が 78℃と 80℃でほぼ同じの温度差で

凝固挙動について検討する．図 4-36(b)より，45min の凝固挙動をみるとマンニ

トールは銅管全体に凝固相が構成し，次第に太くなるように凝固していたのに

対し，70mass%混合物は銅管下部からせり上がるように成長しているといった

違いが熱媒体温度と融点の温度差を同一しても確認できる．以上の結果よりマ

ンニトールと 70mass%混合物の凝固挙動の違いは温度差により変わるものでは

なく，70mass%混合物では上述したようにマンニトール分子間にエリスリトー

ル分子が入り込み，両物質が互いに影響しあい銅管下部に凝固核ができ，その

核を元に銅管上部にせり上がるように成長しているなど各々の蓄熱材の特性に

よるものと考えられる．  
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図 4-32 マンニトールの凝固挙動 (流量 1.0kg/min) 
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図 4-33 70mass%混合物の凝固挙動 (流量 1.0kg/min) 
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図 4-34 マンニトールの熱量と蓄熱材温度の経時変化（流量 1.0kg/min）  

 

 

図 4-35 70mass%混合物の熱量と蓄熱材温度の経時変化（流量 1.0kg/min）  
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(a)マンニトール(Toil_inlet=90℃)および 70mass%混合物(Toil_inlet=90℃) 

 

 

(b) マンニトール(Toil_inlet=90℃)および 70mass%混合物(Toil_inlet=70℃) 

 

図 4-36 マンニトールと 70mass%混合物の凝固挙動（流量 1.0kg/min）  
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3.3.4 マンニトールと 70mass%混合物の放熱速度および熱通過率の比較  

図 4-37 に各流量条件における蓄熱槽にマンニトールを充填した場合と

70mass%混合物を充填した場合の蓄熱槽内の中央部(T5)蓄熱材温度経時変化を

示す．そして，各流量における式(4-10)より算出したマンニトールと 70mass%

混合物の単位時間当たりの放熱速度の比較を図 4-38 に示す．また，式(4-12)よ

り算出し各蓄熱材の流量および熱媒体温度における平均放熱速度を図 4-39 と

図 4-40 にそれぞれ示す．最後に，式(4-14)より算出したマンニトールと 70mass%

混合物の単位時間当たりにおける熱通過率を図 4-41 に示す．なお，流量

1.0kg/min，1.5kg/min，2.0kg/min の結果を各図の(a),(b),(c)に分けて示した．  

前述したようにマンニトールは約 160℃で一つの，70mass%混合物は約 150℃，

110℃で二つの凝固ピーク温度を示している（図 4-37）．マンニトールでは相変

化後は顕熱蓄熱するが，70mass%混合物は高温ピーク温度において相変化した

後も顕熱と潜熱が同時に蓄熱されているためマンニトールに比べ緩やかな温度

勾配となっている．その上 70mass%混合物は低温側ピーク温度を持っており，

低温側ピーク温度では熱媒体温度との温度差が小さく，熱の移動量も小さくな

るため，相変化区間が長くなっている．  

図 4-38 より放熱速度の経時変化ではマンニトールと 70mass%混合物の放熱

終了時間はどの流量条件においても 2 倍前後の差が生じている．その理由とし

ては，両物質の温度経時変化を比較すると分かるように，70mass%混合物は

150℃付近，110℃付近で 2 つの凝固ピーク温度をもっており，110℃付近のピー

ク温度と熱媒体温度(90℃)の温度差が小さいことが挙げられる．低温側のピー

ク温度と熱媒体温度の差が小さいため，熱移動量も小さくなり，低温側の相変

化区間が長くなることが平均放熱速度の差になって現れているものと考えられ

る．放熱終了時間を比較すると 70mass%混合物はマンニトールの約 2 倍もの時

間がかかっていることが分かる．  

図 4-39 よりオイル流量 1.0kg/min，1.5kg/min，2.0kg/min と増やすことでマン

ニトール，70mass%混合物どちらの蓄熱材においても平均放熱速度が大きくな

る傾向を示していることが分かる．また，70mass%混合物はマンニトールの約

1/3 倍の平均放熱速度となっていることが分かる．これは，マンニトールに比

べほぼ倍の放熱時間となっており，平均放熱速度は式(4-12)にも示したように

放熱過程で放出した総熱量 QTS をそれぞれの条件における放熱完了時間 tf で除

したものであるため，この放熱時間が平均放熱速度の差として表れたと考えら

れる．  

図 4-40 より熱媒体温度を変化した平均放熱速度をみると各蓄熱材は異なる

傾向を示し，70mass%混合物は熱媒体温度を低くすることで放熱速度を早くで
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き，熱媒体温度が 50℃においてはマンニトールと同程度の放熱速度を持たせる

ことが明らかとなった．70mass%混合物は低温ピーク温度(約 110℃)における相

変化区間が存在するため，熱媒体温度が 90℃の場合，低温側凝固ピークとの温

度差が 20℃しかないことに対し，熱媒体温度が 50℃のときは低温側凝固ピーク

(約 110℃)との温度差 60℃であるため，その分熱交換量が増え，平均放熱速度

が増加したことが確認できる．  

図 4-41 より約 200min まではいずれのオイル流量および蓄熱材においても同

様の熱通過率を示しているが，70mass%混合物は低温部(約 110℃)においても凝

固ピーク温度を有しているため，再び熱通過率は増加を始める．この 2 度目の

熱通過率ピーク以降の蓄熱槽内は見かけ上，全ての蓄熱材は凝固しており，銅

管表面から蓄熱材へは熱伝導のみで顕熱を放熱すると考えられ，緩やかに熱通

過率が減少していることが確認できる．  
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(a) 流量 1.0kg/min 

 
(b) 流量 1.5kg/min 

 
(c) 流量 2.0kg/min 

 

図 4-37 マンニトールと 70mass%混合物の蓄熱材の温度の比較  
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(a) 流量 1.0kg/min 

 
(b) 流量 1.5kg/min 

 
(c) 流量 2.0kg/min 

 

図 4-38 マンニトール,70mass%混合物の放熱速度の経時変化  
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図 4-39 マンニトールと 70mass%混合物の平均放熱速度  

 

 

図 4-40 マンニトールと 70mass%混合物の平均放熱速度  
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(a) 流量 1.0kg/min 

 
(b) 流量 1.5kg/min 

 
(c) 流量 2.0kg/min 

 

図 4-41 マンニトールと 70mass%混合物の熱通過率の比較  
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3.4 蓄熱槽内熱伝達率の無次元整理  

 選定した 70mass%混合物を一般に使われている蓄熱方式の中で管型熱交換器

を用いる潜熱蓄熱システムに充填し放熱過程を定量化する方法として，まず熱

伝達率に関する無次元整理を行った．なお，70mass%混合物と比較するためマ

ンニトールも同様に行った．放熱時の熱伝達率に関する無次元量としてヌセル

ト数 Nu，潜熱量と顕熱量比としてステファン数 Ste の，そして．管型熱交換器

内を流れの強さとしてレイノルズ数 Re を用いる．なお，各無次元数は式(4-17)

～(4-19)のように定義した．  

 図 4-42 は，ヌセルト数 Nu とステファン数 Ste の関係をレイノルズ数 Re をパ

ラメータとして示したものである．なお，(a)と(b)はマンニトールと 70mass%混

合物の結果を示したものである．また，Ste の温度差には実験開始温度と実験終

了温度の差とし，分子にはマンニトールの潜熱量，分母にはマンニトールの融

点を基準とし低温側の顕熱量 Cps(TM－Tf)と高温側の顕熱量 Cpl(T0－TM)の和を，

70mass%混合物にも分子には 70mass%混合物の潜熱量，分母には低温側ピーク

温度以下の顕熱量 Cps (TM1－Tf) と高温側ピーク温度以上の顕熱量を Cpl (T0－

TM2)の和を各蓄熱材の顕熱量と定義している．なお，TM はマンニトールの融点

(168℃)，TM1 と TM2 は 70mass%混合物の低温側凝固ピーク温度(110℃)と高温側

凝固ピーク温度(150℃)をそれぞれに示し，T0 は蓄熱材の初期温度(180℃)，Tf

は実験終了温度(95,75,55℃)である．図 4-42 に示したように同一のレイノルズ

数 Re のもとでは，ステファン数の増加に伴って無次元熱伝達率ヌセルト数 Nu

が増大する傾向を示している．そして，マンニトールと 70mass%混合物に差が

生じているが，これは各熱媒体温度を変えた時のマンニトールと 70mass%混合

物の経時変化（図 4-34，図 4-35）をみると分かるように Ste 増加と共に凝固実

験の終了時間がマンニトールは約 400 分であまり変化しないことに対し

70mass%混合物の場合は約 1000 分から 500 分に大きく変化するため，各物質の

Ste の指数に差が生じたと考えられる．  

 

Nu ∝Ste0.56 (マンニトール)                        (4-25) 

Nu ∝Ste2.0 (70mass%混合物)                      (4-26) 

 

次に蓄熱槽内熱伝達率の無次元量であるヌセルト数 Nu とレイノルズ数 Re の

関係を図 4-43（a），(b)に示す．図 4-42 と同じくマンニトールおよび 70mass%

混合物の結果を示している．図 4-43 において同一のステファン数 Ste の実験条

件では，レイノルズ数 Re の増大に伴って，Nu は増加する傾向を示している．

これは，熱交換器である銅管内を流れるオイルの Re が増加することでオイル
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から銅管内壁への熱伝達率が上昇するためであると考えられる．  

 

Nu ∝Re0.74 (マンニトール)                         (4-27) 

Nu ∝Re0.49 (70mass%混合物)                       (4-28) 

 

式（4-25）から式（4-28）に示す結果を用い，無次元熱伝達率ヌセルト数 Nu

と Re0.74·Ste0.56 および Re0.49·Ste1.97 の関係を図 4-44 と図 4-45 にそれぞれに示す．

無次元熱伝達率ヌセルト数 Nu はこれらの独立変数に対して両対数グラフ上で

直線的に増加する関係を有していることが明らかとなった．これらの結果から

実験値と相対誤差がそれぞれ 6％と 25％以内で一致する次の式（4-29）および

（4-30）を得た．  

 

Nu=0.87Re0.74Ste0.56 (マンニトール)       (4-29) 

Nu=2.39Re0.49Ste2.0 (70mass%混合物)         (4-30) 

 

なお，式（4-29）の適用範囲はステファン数 Ste=0.5∼0.72，レイノルズ数 Re=18∼37

であり，式（4-30）はステファン数 Ste=0.33∼0.52，レイノルズ数 Re=18∼37 で

ある．  
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(a) マンニトール  

 

 

(b) 70mass%混合物  

 

図 4-42 無次元熱伝達率 Nu とステファン数 Ste の関係  
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(a) マンニトール  

 

(b) 70mass%混合物  

 

図 4-43 無次元熱伝達率 Nu とレイノルズ数 Re の関係  
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図 4-44 Nu と Re0.74Ste0.56 の関係（マンニトール）  

 

 

 

図 4-45 Nu と Re0.49Ste1.97 の関係（70mass%混合物）  
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第 4 節 本章のまとめ 

 

本章では，中間温度域であるエリスリトールとマンニトールを混合し，融解

降下の影響により純物質の融点より低い約 151℃と約 103℃で相変化温度を持

つ 70mass%混合物を蓄熱槽に充填し熱交換を行い，蓄放熱挙動，蓄熱槽内の温

度経時変化，蓄放熱速度，蓄放熱量を測定しマンニトールのみを充填した場合

と比較を行い以下の結論が得られた．  

 

1．蓄熱率がマンニトールと 70mass%混合物どちらの蓄熱材においても理論蓄

熱量に 4%以内に一致しており装置の熱収支がほぼ成り立っていることが確

認できた．  

 

2．マンニトールおよび 70mass%混合物を融解する際には銅管周辺にある蓄熱

材から融解が開始され，伝熱面積の広い蓄熱槽上部と下部が融解する．その

後固相が下部へと密度差により落ちていくため見かけ上は上部から下部に向

けて融解することが分かった．  

 

3．潜熱蓄熱槽を用いた実験においてもマンニトールは約 160℃，70mass%混合

物は約 110℃，約 150℃で融解ピークが表れることが分かった．  

 

4．熱媒体オイルの流量を増やすことでマンニトール，70mass%混合物どちらの

蓄熱材においても平均蓄熱速度を大きくすることができるとともに，熱源を

200℃とした場合，70mass%混合物はマンニトールを用いるよりも蓄熱速度を

速くできることが明らかとなった．  

 

5．マンニトール，70mass%混合物どちらの蓄熱材においても凝固相は銅管周り

から構成し，銅管下部より低温温度境界層を形成するため円錐状に成長して

いることがわかった．しかし，70mass%混合物は銅管下部からせり上がるよ

うに凝固相が成長していることが分かった．  

  

6. マンニトールと 70mass%混合物を蓄熱材として管型熱交換器潜熱蓄熱シス

テムに充填し,蓄放熱挙動を確認した．さらにマンニトールと 70mass%混合物

の放熱過程に影響及ぼす無次元量としてレイノルズ数と潜熱顕熱比である

ステファン数，そして無次元熱伝達率を用いて実験結果をそれぞれに整理し，

実験値と相対誤差がそれぞれ 6％と 25％以内で一致する実験整理式を導出し

た．  
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主な記号 

 

A 

CM 

：

：

Surface area of copper tube as heat exchanger, m2 

Mannitol contents, mass% 

Cpc ： Specific heat of copper tube, kJ/(kg·K) 

Cpl ： Specific heat of PCM in liquid phase, kJ/(kg·K) 

Cpo ： Specific heat of silicon oil, kJ/(kg·K)  

Cps ： Specific heat of PCM in solid phase, kJ/(kg·K) 

Cpst 

dc 

fH 

H 

Hw 

：

：

：

：

：

Specific heat of stainless, kJ/(kg·K)  

The inside diameter of copper tube, m 

Heat flow, mW 

Height of vessel, m 

Packed height of PCM, m 

foil ： Flow rate of silicon oil, kg/min 

KM(KS) 

 

L 

Lw 

：

 

：

：

Overall heat transfer coefficient during melting (solidification), 

kW/(m2·K) 

Latent heat, kJ/kg 

Characteristic length, m 

mC 

moil 

：

：

Mass of copper tube as heat transfer exchanger, kg 

Mass of silicon oil, kg 

mpcm ： Mass of PCM, kg 

mSt ： Mass of test section (stainless), kg 

t ： Time, min 

tf ： Finish time, sec 

t0 ： Initial time, sec 

T ： Temperature, ˚C 

Tinlet_oil ： Inlet temperature of silicon oil, ˚C 

TM 

TM1 

：

：

Melting temperature, ˚C 

Melting peak temperature at low temperature part, ˚C 
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TM2 ： Melting peak temperature at high temperature part, ˚C 

Toutlet_oil ： Outlet temperature of silicon oil, ˚C 

T0 ： Initial temperature, ˚C 

TP 

TPCM4 

TPCM6 

：

：

：

Melting peak temperature, ˚C 

PCM temperature at No.4 thermocouple, ˚C 

PCM temperature at No.6 thermocouple, ˚C 

Tf 

TW 

ΔTM_LMTD 

ΔTS_LMTD 

Uoil 

：

：

：

：

：

Finish temperature, ˚C 

Wall temperature, ˚C 

Logarithmic mean temperature difference at melting process, K 

Logarithmic mean temperature difference at solidification process, K

Velocity of oil, m/s 

PM(PS) 

QC 

：

：

Speed of heat storage (release), kW 

Amount of heat of copper tube as heat transfer exchanger, kJ 

QPCM ： Amount of heat of PCM, kJ 

QM(QS) ： Amount of heat storage (release), kJ 

QSt ： Amount of test section, kJ 

QOIL 

QTM 

QTS 

Qth 

W 

：

：

：

：

：

Amount of heat of oil, kJ 

Total amount of heat storage, kJ 

Total amount of heat release, kJ 

Amount of theory heat, kJ 

Characteristic length, m 

M ( S ) 

λ 

ν 

νoil 

α 

Nu 

Ste 

Ra 

Re 

：

：

：

：

：

：

：

：

：

Heat storage(release) rate, - 

Thermal conductivity, W/(m·K) 

Kinematic viscosity of PCM, m2/s 

Kinematic viscosity of silicon oil, m2/s 

Thermal diffusivity, m2/s 

Nusselt number 

Stefan number 

Rayleigh number 

Reynold number 
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第５章 

 

直接接触式の潜熱蓄熱槽内のマンニトールと混合物

質の融解・凝固挙動 

 

第１節 緒 言 

 

本章では，第 4 章において述べた管型熱交換器を用いた潜熱蓄熱槽内のマン

ニトールや 70mass%混合物の融解 ·凝固挙動と比較 ·検討を行うため，直接接触

式の潜熱蓄熱槽を作成し，同様にマンニトールと 70mass%混合物を充填した際

の融解凝固挙動の観察を行った．  

第 1 章の 4 節で説明したように間接接触式潜熱蓄熱システムと直接接触式潜

熱蓄熱システムではそれぞれメリットとデメリットを持っているが，特に直接

接触熱交換の場合，熱交換器が不要であるため試験部を軽量化することができ

るほか，熱媒体と蓄熱材が直接熱交換するために，融解した蓄熱材による対流

熱伝達や，熱媒体と蓄熱材の間の伝熱面積の拡大により高い熱交換能力を持つ

メリットがある．また，熱輸送システムにも活用できる高効率のシステムであ

ると考えられ，熱輸送システムに関する研究は盛んに行われており，実用化も

されている [5-1～5-3]． 

間接接触式では内部の熱交換器の大きさによって性能が異なるため，直接接

触式と蓄熱および放熱性能を直接的に比較することはできないが，本研究で用

いた装置において蓄 ·放熱時の同じ温度範囲において蓄 ·放熱速度の比較を行う

とともに，各物質の蓄·放熱挙動の観察および蓄熱槽内の温度経時変化を測定し

た． 
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第２節 実験装置および実験方法 

 

2.1 実験装置  

本章で使用した直接接触式潜熱蓄熱槽における融解‧凝固挙動を観察するた

めの実験装置概略図，構造，断面図を図 5-1，図 5-2，図 5-3 にそれぞれに示す．  

図 5-1 に示している実験装置は試験部(内寸 510mm×80mm×288mm；厚さ 6mm

ステンレス製 )，300℃まで加熱できる高温用オイルバス（T301；THOMAS 

KAGAKU，16L，10℃～300℃：±0.05℃），200℃まで加熱できる低温用オイル

バス(T205；THOMAS KAGAKU，16L，10℃～200℃：±0.05℃），熱交換器（日

本 プ レ ー ト 式 熱 交 換 器 ； 日 阪 製 作 所 ）， 冷 却 水 循 環 用 恒 温 槽

(TBL310GA;ADVANTEC，21L，-20℃～80℃：±0.1℃，220W)，高温液用ポン

プ(MMH21 型；SANWA PUMP，揚程 28m，-30℃～280℃，90W～550W)および

圧力計(ブルドン管ゲージ)により構成されており，熱電対（Ø2.3mm シース式 K

型）によって試験部内の相変化物質の温度を測定した．オイルバスは電気ヒー

タ（シースワイヤー式：2kW）と撹拌機（縦型プロペラ撹拌式：22W）で温度

を制御し，熱媒体として第 3 章，第 4 章で使用したシリコーンオイル（TSF458：

Momentive 製）を用いた．また，熱交換器は放熱過程にて冷却機能を持たない

オイルバスに代わり，冷却水(水)とオイルを熱交換させ，オイル温度を調節す

る役割を担っている．  

図 5-2 に実験に使用した試験部の構造，図 5-3 に試験部の断面図を示してい

る．試験部は厚さ 6mm のステンレス製で側面には厚さ 10mm の PYREX 製のガ

ラス板がはめ込まれており，蓄熱槽内を可視化できる構造となっている．試験

部の下部と上部は O リングにてシールを行っているが側面のガラス板などは締

め付けにより割れる危険があるため，複数枚の耐熱性が高いフッ素ゴムシート

(厚さ 2mm)を使用しシールを行っている．さらにガラスの熱応力および熱衝撃

割れを防ぎ，外部への放熱により壁面付近への急激な凝固および融解遅延によ

り可視化が困難になる現象を解決するため，試験部壁面に面ヒータを取り付け，

試験部内部の蓄熱材温度に合わせて出力を PID で蓄熱材に熱を加えないように

制御している．  

側面にはオイルの流入口以外に蓄熱材取出し用のバルブと熱電対設置用のコ

ンプレッションフィッティングが設置されている．また，図 5-3 で示した試験

部は 510mm×80mm×288mm(高さ×幅×長さ)のサイズで試験部内の寸法を示して

おり，本実験装置はオイルと蓄熱材が直接に熱交換するために試験部の下部に

は熱媒体であるオイルを試験部に安定供給するオイル室が設置されており，図

5-5 に示すノズル板によりオイル室に蓄熱材が落ちないように仕切られている． 
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図 5-1 実験装置の概略図  
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図 5-2 試験部構造の概略図  
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図 5-3 試験部断面の概略図  

 

 

図 5-4 熱電対の位置  
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 (a) 概略図  

 

(b)写真  

 

図 5-5 ノズル板の形（Ø 2mm）  

 

オイル室にはポンプからオイルを供給するためのオイルノズルが挿入されてお

り，ポンプからオイルノズルによりオイル室へと供給されたオイルはノズル板

により整流され試験部へと供給される．なお，槽内温度測定用熱電対は図 5-4

に示す各位置に挿入されており，試験部内の蓄熱材とオイルの温度をオイルの

入口に 4 個(T1～T4)，オイルの出口に 2個(T15, T16)そして槽内に 10 個(T5～T14)，

計 16 個(T1～T16)の熱電対によって測定した．また，図 5-5 にノズル板の概略

図と写真をそれぞれ示す．ノズル板には直径 2.0mm の穴を 16 個空けて開口率

を 0.218％に設定している．また，本実験装置は図 5-3 に示すように試験部に蓄

熱材と熱媒体が混在する構造となっており，熱媒体が下部のノズル板より噴出

するため融解した蓄熱材も同時に試験部内に吹き上がることにより，液相時に

比べ固相時は蓄熱材充填高さが高くなることが予想されるため，本実験装置で

は工業製品の蓄熱材を 6kg 充填して実験を行った．  
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2.2 実験方法  

直接接触式蓄熱槽には第 4 章の管型熱交換器を用いた潜熱蓄熱システムで使

用したものと同じ工業用の蓄熱材（食品添加物 D-マンニトール；含量 96.0％以

上，三菱商社フードテック株式会社製）（エリスリトール；含量 98％以上，三

菱化学フーズ株式会社製）を充填した．粉末の状態そのまま充填すると流出や

オイル室への落下の危険性が大きいため，実験の準備として粉末状態の蓄熱材

を充填する前にオイルバスを用いて蓄熱材を溶かし固めたブロック状のものを

試験部内に充填したのちに再度試験部にシリコーンオイルを高温用オイルバス

より循環させるが，200℃のシリコーンオイルを直接に流すため，すべての蓄熱

材を融解した状態で蓄熱槽内の温度が約 190℃付近で安定するため，190℃を実

験終了条件としている．温度安定を確認した後，放熱過程から実験を開始した．

そして，以下に本章の直接接触式蓄熱槽における蓄 ·放熱過程の実験条件を示す． 

▪ 融解過程  

[蓄熱材温度] ：90℃→190℃ [流入オイル温度]：200℃  

▪ 放熱過程  

[蓄熱材温度] ：190℃→95℃ [流入オイル温度]：90℃  

一方，本実験における蓄·放熱時の挙動を第 4 章の管型熱交換器を用いた蓄熱

槽による実験結果と比較検討する際には管型熱交換器を用いた蓄熱槽で行った

実験条件（融解時：90℃～180℃［熱媒体温度：200℃］，凝固時：180℃～95℃

［熱媒体温度：90℃］）と同様の温度区間を考え，上記の温度範囲（融解時：90℃

～190℃［熱媒体温度：200℃］，凝固時：190℃～95℃［熱媒体温度：90℃］）の

うち以下に示した条件の熱量を算定比較した．  

▪ 融解過程  

[蓄熱材温度] ：90℃→180℃ [流入オイル温度]：200℃  

▪ 放熱過程  

[蓄熱材温度] ：180℃→95℃ [流入オイル温度]：90℃  

 

 放熱過程  

放熱過程においてはあらかじめ低温用オイルバスにてオイルを 90℃に加熱

しておき，実験開始と同時に流路を図 5-1 に示した③→⑥→①→④の流路に切

り替え，試験部下部のノズル板より試験部内に低温のシリコーンオイルを流入

させ蓄熱材から放熱をさせる．本研究では蓄熱材平均温度が 95℃に達した時を

放熱過程終了とし，その時の時間を放熱終了時間(tf)と定義した．オイル流路切

り替えと同時に熱交換器に冷却水を循環させ，低温用オイルバスに戻ってくる

温度が上昇したオイルと冷却水を熱交換させ，一定の温度に保つよう調整する．
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このとき，実験開始直後には顕熱，潜熱共に急激な放熱が行われ，著しくオイ

ル温度が上昇するため，任意に冷却水流量を調節し対応する．実験中は 3min

ごとに試験部内部をガラス面からデジタルカメラを用いて撮影を行い，試験部

内部に設置した ø2.3mm シース式 K 型熱電対により温度を測定する．また，撮

影の際には内部の様子を観察しやすくするために，背面よりライトで照らして

いる．  

 

 蓄熱過程  

蓄熱過程においては放熱過程終了後，本実験では凝固時で構成されたオイル

の流路は融解挙動に影響を与えるため，融解実験を行う際には直前の放熱実験

のオイル流量と合わせて実験を行っている．蓄熱材温度が蓄熱過程初期温度

90℃に達したことを確認した後，あらかじめ高温用オイルバスにて加熱した

200℃のオイルを図 5-1 に示した②→⑥→①の流路に切り替え試験部内に流入

させ実験を開始する．なお，本研究では蓄熱材平均温度が 190℃に達したとき

を蓄熱過程終了とし，その時の時間を蓄熱終了時間 (tf)と定義した．実験中は

5min ごとに試験部内部をガラス面からデジタルカメラによる撮影および熱電

対による温度測定を行う．なお，蓄 ·放熱過程は流入オイル流量を 1.0，1.5，

2.0kg/min と変化させて実験を行った．  

 

2.3 実験データの整理方法  

蓄･放熱実験時における蓄･放熱量は出入オイル温度差およびオイル質量流量

foil[kg/min]，オイル比熱 Cpoil[kJ/(kg·K)］を用いて蓄熱量 QM[kJ]は次式(5-1)，放

熱量 QS[kJ]は次式(5-2)のように算定した．  

 

 dtTTCpfQ oiloutletoilinlet

t

t

ooilM

f

__

0
60

1
           (5-1) 

 

 dtTTCpfQ oilinletoiloutlet

t

t

ooilS

f

__

0
60

1
           (5-2) 

 

（t0; 初期時間，tf; 終了時間，foil; オイルの流量，Cpo; オイルの比熱，Tinlet_oil; 

オイルの入口温度，Toutlet_oil; オイルの出口温度）  

 



160 
 

また，蓄熱材の熱量 QPCM[kJ]は式(5-3)に示すように低温顕熱区間における顕

熱量及び蓄熱材の潜熱量，高温顕熱区間における顕熱量の和，実験装置の試験

部の熱容量 Qst[kJ]と熱媒体の温度上昇による顕熱量 Qoil[kJ]をそれぞれ以下の

式(5-4)，式(5-5)のように算出した．理論蓄放熱量 Qth[kJ]は式(5-6)に示すように

これらの熱量の総和である．ここで，試験部(ステンレス)の質量は mst=22.4kg

を用いた．  

 

)()( 0 fmpspcmpcmmplpcmPCM TTcmmLTTcmQ              (5-3) 

 

)( 0 fpOilOilOil TTcmQ                           (5-4) 

 

)( 0 fpStStSt TTcmQ                           (5-5) 

 

StOilPCMth QQQQ                          (5-6) 

 

（mpcm; 蓄熱材の質量，Cpl; 液相の蓄熱材の比熱，L; 蓄熱材の潜熱量，Cps; 固

相の蓄熱材の比熱，mOil; 試験部内の充填しているオイルの質量，CpOil; オイル

の比熱，mSt; 試験部(ステンレス)の質量，Cpst; ステンレスの比熱，mC; 熱交換

器(銅管)の質量，CpC; 銅管の比熱，T0; 初期温度，Tf; 終了温度，）  

 

蓄放熱時における潜熱量の蓄放熱割合を確認するため，理論蓄放熱量 Qth[kJ]

と測定蓄熱放熱量 QM[kJ]，QS[kJ]の比を蓄放熱率 M ， S として式(5-7)と式(5-8)

のように定義する．  

 

thMM QQ /               (5-7) 

 

thSS QQ /               (5-8) 

 

また，単位時間における蓄熱量として，単位時間当たりの実験値 QM[kJ]と

QS[kJ]を各実験の時間間隔⊿t[sec]で除したものを蓄熱速度として式 (5-9)と式

(5-10)のように定義する．  

 

tQP MM  /               (5-9) 

tQP SS  /               (5-10) 
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そして，蓄放熱の平均速度は蓄熱過程で貯めた総熱量 QTM[kJ]，放熱過程で出し

た総熱量 QTS[kJ]をそれぞれの条件で完了した時間から割ったものを平均蓄放

熱速度として式(5-11)と式(5-12)のように定義する．  

 

tQP TMAVGM  /_              (5-11) 

 

tQP TSAVGS  /_              (5-12) 

 

熱媒体オイルと蓄熱材間の熱通過率 K をオイル出入口のエンタルピー差，試験

部内の代数平均温度差 TLMTD，試験部体積 V(=2.861×10-3m3)を用いて式(5-13)と

式(5-14)のように定義する．本来，本項における熱通過率は熱媒体オイルと蓄

熱材の伝熱面積より算出するべきであるが，本蓄熱槽において熱媒体オイルは

油滴状に供給され油滴径の測定が困難であるため，本項において熱通過率は試

験部体積を用いて単位体積あたりの熱通過率を算出している．  
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（foil; オイルの流量，Cpoil; オイルの比熱，Tinlet_oil; オイルの入口温度，Toutlet_oil; 

オイルの出口温度，TPCM; 蓄熱槽の蓄熱材平均温度）  
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第 4 章では Nu で無次元熱伝達率を定義しているが，本章では無次元熱伝達

率として St を用いている．本章では蓄熱槽の下部から供給されるオイルの油滴

と蓄熱材を直接接触させることで熱交換をしている．そのときにはオイル液滴

径を代表長さとした．以下に示した Nu[5-4]の定義から求める場合がある．  

 

oil

oilV DK
Nu



2

  

 

KV は体積当りの熱通過率[W/(m3·K)]，Doil はオイルの液滴径[m]，λoil はオイル

の熱伝導率[W/(m·K)]である．しかし，本研究では蓄熱槽の下部からオイルの油

滴が連続的に流れているが，凝固するためオイル油滴の正確な直径を測定する

ことができないため，流れるオイルの熱量と蓄熱材へ移動する熱量の比を示す

無次元熱伝達率のスタントン数 St を用いる．無次元熱伝達率のスタントン数

St[5-5]（実験開始から終了までの凝固時間までの平均熱通過率 KS を用いて算出）

とステファン数 Ste（実験開始から終了までの顕熱と潜熱の比），そしてレイノ

ルズ数 Re を式（5-17）と式（5-18），式（5-19）のように定義する．  

 

oiloil

S

Cpf

VK
St




             （5-17）  

 

    
L

TTCpTTCp
Ste MlfMs 

 0
        （5-18）  

 

Re
oil

oil dU




             （5-19）  

 

（KS; 凝固時の熱通過率，V; 試験部の体積，foil：オイルの流量，Cpoil：オイル

の比熱，Cpl; 液相の蓄熱材の比熱，L; 蓄熱材の潜熱量，Cps; 固相の蓄熱材の

比熱，TM；蓄熱材の相変化温度，T0; 初期温度，Tf; 終了温度，Uoil;ノズル板を

通るオイルの流速，d；ノズル板の直径，νoil；オイルの動粘度）  

 

 なお，以上に示した実験整理式には第 4 章と同様の物性値を用いて各値の算

出を行った．  
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第 3 節 実験結果と考察 

 

3.1 熱バランスの検討  

図 5-6(a)，(b)にマンニトール，図 5-7(a)，(b)に 70mass%混合物の蓄熱量の経

時変化と蓄熱率の経時変化をそれぞれ示し，図 5-8(a), (b)にマンニトールと図

5-9(a), (b)には 70mass%混合物の放熱熱量の経時変化と放熱率の経時変化をそ

れぞれ示す．図 5-6 と図 5-7 における(a)は蓄熱槽内にマンニトールと 70mass%

混合物をそれぞれに充填し，蓄熱材の平均温度が 90℃から 190℃になるまでの

オイル入出口エンタルピー差から算出した各オイル流量における熱量を実線，

式(5-6)から算出した理論熱量を点線で表している．図 5-6 と図 5-7 における(b)

は蓄熱率φM としてマンニトールと 70mass%混合物をそれぞれに充填した場合

の理論蓄熱量 Qth(マンニトール[蓄熱量：5134kJ，放熱量：4963kJ]，70mass%混

合物[蓄熱量：4570kJ，放熱量：4412kJ])と図 5-6 と図 5-7 の(a)にて算出した熱

量の比を経時変化を流量ごとに示したものである．また，同様に図 5-8 と図 5-9

の(a)は蓄熱槽内にマンニトールと 70mass%混合物をそれぞれに充填し，蓄熱材

の温度 190℃から 95℃になるまでのオイル入出口エンタルピー差から算出した

放熱量の経時変化，(b)にはマンニトールと 70mass%混合物をそれぞれに充填し

た場合の放熱率φS の経時変化を示す．  

図 5-6(a)，図 5-7(a)，図 5-8(a)，図 5-9(a)よりどちらの蓄熱材においても流量

を増やすことで蓄·放熱時間が短縮されている傾向が表れている．また，図 5-6(b)，

図 5-7(b)，図 5-8(b)，図 5-9(b)より蓄·放熱率がどちらの蓄熱材においても理論

蓄熱量に漸近しており装置の熱バランスがほぼ成り立っていることが確認でき

る．しかし，熱量の算出には熱電対による各温度測定値を用いているが，この

測定値自体に誤差が含まれていること，実験装置は十分に断熱を行っているが

実験装置から大気中へと放熱される熱損失などによりある程度の誤差が生じて

いる．これらの誤差により本来一致するべき理論蓄熱量と蓄熱終了時の熱量は

いずれの条件おいてもこの差は図 5-6(b)，図 5-7(b)，図 5-8(b)，図 5-9(b)に示し

ているように蓄熱時で約 8%，放熱時で約 5%以内に収まっていることが確認で

きる．  
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   (a) 蓄熱量の経時変化  (b) 蓄熱率の経時変化

 図 5-6 マンニトールの蓄熱量変化  
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   (a) 蓄熱量の経時変化  (b) 蓄熱率の経時変化

 図 5-7 70mass%混合物の蓄熱量変化  

 

 

   (a) 放熱量の経時変化  (b) 放熱率の経時変化

 図 5-8 マンニトールの放熱量変化  
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   (a) 放熱量の経時変化   (b) 放熱率の経時変化  

図 5-9 70mass%混合物の放熱量変化  
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3.2 マンニトールと 70mass%混合物の融解過程  

 

3.2.1 マンニトール  

 

(1) 融解挙動および槽内の温度経時変化  

融解挙動は凝固時のオイル流路の影響が大きく，蓄熱槽内の蓄熱材では下か

ら上に向けて融解が進行することが確認できた．マンニトールの融解挙動の一

例として図 5-10 にオイル流量 1.5kg/min の各時間における可視化写真を示す．

また，図 5-11 にオイル流量 1.5kg/min 条件における蓄熱槽内の温度経時変化を

示す．なお，図 5-11 中に示す No.1，No3，No5 はそれぞれ図 5-4 に示した T4

と T5 の平均値，T8 と T9 の平均値，T12 と T13 の平均値である．なお，詳細

は 3.3.1 項の凝固挙動部分で後述するが図 5-10 において可視化面下部から約

30mm の高さを境界としてみると約 30mm の上部と下部に構成されている凝固

相の形状が異なっている．この約 30mm より上部の空隙の多い凝固相はオイル

が含まれており，本研究ではこの凝固相を多孔質状凝固相と称する．  

融解初期は凝固時に形成された流路を通るため，大部分の蓄熱材内は熱伝導

により熱交換を行う．融解初期は蓄熱材温度(平均 90℃)と熱媒体の温度(200℃)

差が大きく，図 5-11 においても約 25min まで顕熱蓄熱されていることが分かる．

図 5-10 の 15min において可視化面下部から約 30mm の空隙部分にオイルが確認

できるが，30min の可視化写真においては色が変わっていることが分かる．こ

れは融解した蓄熱材が溜まったものであると考えられ，図 5-11 の温度経時変化

においても No.1，No.3 のデータから相変化区間であることが分かる．この時，

ガラス面に接している部分の蓄熱材は内部に比べて熱損失が大きいことや，オ

イルを供給するノズル板は図 5-5 に示すように外周部近傍には穴を設けていな

いためガラス面近くにはオイル流路が出来難くなっていると考えられ，これら

の理由からガラス面は最後に融解したと考えられる．図 5-10 より約 40min にお

いて多孔質状凝固相から融解しており，その後約 65min には多孔質状凝固相の

大部分が融解し，残っているのはガラス面部分であると考えられる．図 5-11 よ

りこのときの温度経時変化をみると No.3 の温度は約 65min において相変化終

了していることが分かる．試験部下部より高温オイルを供給しているため下部

より融解していると考えられるが，可視化面からは多孔質状凝固相から融解し

ているように観察された．多孔質状凝固相は，蓄熱材層に空隙が存在するため

オイル流路が多くなっており，オイルと蓄熱材の伝熱面積が広くなっているた

めであると考えられる．また，図 5-10 の 15min から 65min において可視化面下 
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図 5-10 マンニトールの融解挙動（流量 1.5kg/min）  
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図 5-11 マンニトールの温度経時変化（流量 1.5kg/min）  

 

部は線状に融解し次第に太くなっており，オイル流路の影響を受けていること

が分かる．また，図 5-11 より 60min において相変化終了した後は温度上昇して

いるが，約 90min において No.3 の温度が変動している．これは図 5-10 におい

て 75min と 90min の可視化写真を比較すると，可視化面中心の凝固相がなくな

っていることが分かる．75min においてはガラス面に付着していた凝固相(密度

1403kg/m3)が 90min において液相(密度 1386kg/m3)との密度差により落下し T8

と T9 の熱電対に引っかかり，局部的に相変化温度となったため No.3 の温度変

動として現れたと考えられる．  

 

(2)オイル流量の影響  

図 5-12 に各オイル流量条件における蓄熱材層(No.1)およびオイル層(No.5)の

温度経時変化を示す．図 5-12 中に示す No.1，No5 は図 5-11 と同様にそれぞれ

T4 と T5 の平均値， T12 と T13 の平均値である．図 5-12 よりオイル流量が増

えると蓄熱時間が短縮されていることが分かる．また，図 5-12(a)に示すように

オイル流量 1.0kg/min の場合オイル層と蓄熱材層はほぼ同様の温度経時変化を

示しており，オイル流量が 1.5kg/min，2.0kg/min と増えるにつれてオイル層と

蓄熱材層の温度に差がついていることが分かる．蓄熱過程の場合，高温の熱媒

体オイルが蓄熱材層を通り熱交換したのちにオイル層に至る．図 5-12(a)のよう

にオイル層と蓄熱材が同様の温度推移を示すのは十分に熱交換を行い，蓄熱材

とほぼ同じ温度の熱媒体オイルがオイル層に流入していることを示している．

しかし，図 5-12(b)，(c)においてオイル層と蓄熱材層の温度差が大きくなってい 
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(c) 流量 2.0kg/min 

 

図 5-12 蓄熱槽内のマンニトールとオイルの温度経時変化  
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図 5-13 蓄熱槽内の蓄熱層を通るオイル油滴の形態  

 

るのはオイル流量が多く，蓄熱材層を通るオイルの速度が速く，十分に熱交換

されないままオイル層に達しているため，オイル層の温度は高くなり，温度差

として現れていると考えられる．  

図 5-13 に蓄熱槽内の蓄熱層を通るオイル油滴の形態を写真で撮影したもの

を示している．なお，油滴の形を写真に示すと区別しずらいので，油滴の周り

に線を書いたものを示し，写真下部に色が濃くなっているのは影が映ったもの

であり現象とは関係ない．オイルは図 5-3 に示したように試験部のオイル室か

らノズル板を通ることで供給しているため，蓄熱材層を通過する際には油滴の

形になり蓄熱材と熱交換する．そのため，流量が変化することでオイルが蓄熱

材層を通過するオイル油滴の形が変化することが図 5-13 から確認できる．  

1.0kg/min ではノズル板を通るオイルの流速が流量 2.0kg/min に比べ遅いため，

油適の形で流れるのに対し，流速が早くなるとノズル板通った後，ある所まで

はオイルパイプの形になることが確認できる．これは,蓄熱材と熱交換する伝熱

面積に関係し，流量 1.0kg/min の場合が流量 2.0kg/min より伝熱面積が大きいた

め，蓄熱材と油滴の熱交換に影響を与えると考えられる．  
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3.2.2 70mass%混合物  

 

(1)融解挙動および槽内の温度経時変化  

図 5-14 に 70mass%混合物を直接接触式潜熱蓄熱槽に充填した場合の融解挙

動例として，オイル流量 1.5kg/min における蓄熱槽内の可視化写真を示し，図

5-15 にオイル流量 1.5kg/min 条件における蓄熱槽内の温度経時変化を示す．  

図 5-14 より約 22min においてマンニトールと同様に多孔質状凝固相から融解

していることが観察できる．多孔質状凝固相からの融解が観察できる理由とし

ては，前述のようにマンニトールを充填した場合と同様に可視化面はオイル流

路が出来にくい上，熱損失が大きいため融解しにくいと考えられる．そのため，

図 5-14 において見かけ上約 22min においてオイルとの伝熱面積が広くなってい

る凝固相上部のガラス面に接している多孔質状凝固相から融解が開始している

が，図 5-15 の約 10min で相変化挙動が見られるようにオイルの流動している凝

固相内のオイル流路近傍は既に融解していると考えられる．つまり，マンニト

ールの場合と同じ形で蓄熱材は蓄熱槽の下部から上部に向かって溶けていくこ

とでマンニトールと 70mass%混合物の融解挙動には特に大きな違いはないと考

えられる．しかし，マンニトールと 70mass%混合物は相変化温度が違うため，

異なる温度経時変化がみえる．マンニトールの場合は約 160℃で相変化区間が

図 5-12 から確認できるが，70mass%混合物の場合では，図 5-15 の約 10min に

おいて No.1 温度経時変化で約 110℃と約 10min～20min において約 110℃から

約 150℃で緩やかな温度変化が確認できる．これは第 3 章の基礎的融解挙動や

第 4 章の管型熱交換器を用いた潜熱蓄熱槽の実験結果でも表れた相変化区間と

一致していることが分かる．特に約 10min～20min では低温側(約 110℃)の融解

ピーク温度で融解した影響で顕熱蓄熱と潜熱蓄熱が同時になされているためと

考えられる．なお，図 5-14 の 52min をみると可視化面下部に溶け残りが確認で

きるが，図 5-15 において No.1 は約 50min に相変化区間が終了しており，前述

のようにガラス面の熱損失が大きくガラス面近傍のみ溶け残りがあると考えら

れる．  

 

(2)オイル流量の影響  

図 5-16 に各オイル流量条件における蓄熱材層(No.1)とオイル層(No.5)の温度

経時変化を示す．図 5-16 よりオイル流量が増えることで蓄熱の時間短縮および

蓄熱材とオイル層の温度差が大きくなっていることが分かる．これはマンニト

ールを充填した場合と同様に，オイル流量が増えることで供給オイルの流速が 
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図 5-14 70mass%混合物の融解挙動（流量 1.5kg/min）  
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図 5-15  70mass%混合物の温度経時変化（流量 1.5kg/min） 

 

速くなる影響と考えられる．現状では蓄熱槽内のオイル流速を測定するのは困

難であるが蓄熱材層を熱媒体オイルが通る速度がオイル流量の増加により速く

なるために十分に熱交換が行われないまま蓄熱材層を通過してしまっていると

推定できる．図 5-17 においてもオイル流量が増えるとオイル層(No.5)の温度上

昇が速くなっていることが分かる．また，オイル流量が 1.0kg/min の場合マン

ニトールは蓄熱材層(No.1)とオイル層(No.5)は同様の温度経時変化を示してい

たが，70mass%混合物においてはオイル流量 1.0kg/min の条件においても蓄熱材

層(No.1)とオイル層(No.5)に温度差が生じていることが分かる．70mass%混合物

の場合，高温部(約 150℃)と低温部(約 110℃)で 2 つの融解ピークを有する．図

5-16 よりどちらの流量においても No.1 の蓄熱材温度経時変化では約 110℃にお

いて温度勾配が緩やかであることから相変化していると考えられ，この相変化

温度(約 110℃)と供給オイル温度(200℃)では温度差が大きく，熱媒体であるオ

イルが蓄熱材と十分に熱交換を行っていても蓄熱材の相変化温度(約 110℃)ま

で下がらないため，温度差が見かけ上大きくなっていると考えられる．  

図 5-10 と図 5-14 に示したマンニトールと 70mass%混合物の挙動を比較して

も分かるように，マンニトールを充填した時と 70mass%混合物を充填した時を

比べてみると多孔質状凝固相領域の高さに差が表れており，マンニトールの多

孔質状凝固相領域の高さは約 120mm なのに対し，70mass%混合物は約 50mm で

ある．多孔質状凝固相はオイルと接する伝熱面積が広く熱交換しやすい相であ

り，マンニトールに比べ多孔質状凝固相が 70mass%混合物の場合は少ないため

熱媒体が熱交換不十分の状態で蓄熱材層を通過していると考えられる．しかし， 
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(a) 流量 1.0kg/min 
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(b) 流量 1.5kg/min 
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(c) 流量 2.0kg/min 

 

図 5-16 蓄熱槽内の 70mass%混合物とオイルの温度経時変化  
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70mass%混合物は低温側と高温側で融解ピーク温度を持っているため，先に低

温側の融解ピーク温度で融解した混合物が固体の混合物の融解を促進すること

で多孔質状凝固相が大きいマンニトールとの融解終了時間がほぼ同じくなって

いることが分かる．なお，70mass%混合物の融解開始の蓄熱材層をみるとマン

ニトールに比べ多孔質状凝固相の領域が少ないため，マンニトールより充填割

合を大きくでき，効率的に使えると考えられる．  
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3.2.3 マンニトールと 70mass%混合物の蓄熱速度および熱通過率の比較  

 

各オイル流量における式 (5-9)より算出した単位時間あたりの蓄熱速度経時

変化を図 5-17 に示す．式(5-11)より算出した各オイル流量条件における平均蓄

熱速度を図 5-18 に示す．そして，図 5-19 に融解時のマンニトールと 70mass%

混合物の熱通過率を示す．  

図 5-17 よりいずれの流量，蓄熱材においても融解開始約 10min までは熱媒体

であるオイルと蓄熱槽内の蓄熱材との温度差が大きいため，早く顕熱蓄熱がな

された後，蓄熱速度が急速に落ちることが分かる．その後，どちらの蓄熱材も

安定した蓄熱をしていることが分かる．これは蓄熱槽内の蓄熱材が相変化区間

であり，ほぼ一定な蓄熱速度を持つことが確認できる．  

図 5-18 よりオイル流量を増やすことでマンニトール，70mass%混合物どちら

の蓄熱材においても平均蓄熱速度が大きくなる傾向を示していることが分かる．

また，融点が異なるため単純比較をすることは出来ないが，熱源を 200℃とし

た場合，70mass%混合物はマンニトールより早い蓄熱速度を持ち，わずかにマ

ンニトールよりも蓄熱速度が早く蓄熱時間を短縮できることが分かる．  

図 5-19 より融解開始時は大きな熱通過率を示しているが，融解開始時は熱媒

体を低温オイル(90℃)から高温オイル(200℃)に切り替えるため，オイルの粘度

や槽内圧力変動によりオイル流量が多くなるため熱通過率も大きくなったと考

えられる．蓄熱材が融解し液相となると，蓄熱層内蓄熱材層を流動するオイル

により対流が促進され熱通過率も大きくなり安定する傾向を示している．オイ

ル流量が多くなると蓄熱材の融解も促進されるため，前述のような熱通過率の

増加も早まることが図 5-17 より観察できる．この傾向はマンニトール，70mass%

混合物どちらの蓄熱材においても同様であるが，70mass%混合物の場合 2 つの

融解ピークを有しており，低温融解ピークにおいて早々に融解するためマンニ

トールに比べ早く熱通過率が安定したと考えられる．  
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(a) 流量 1.0kg/min 
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(b) 流量 1.5kg/min 
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(c) 流量 2.0kg/min 

 

図 5-17 マンニトール，70mass%混合物の蓄熱速度の経時変化  
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図 5-18 マンニトールと 70mass%混合物の平均蓄熱速度  
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(c) 流量 2.0kg/min 

 

図 5-19 マンニトールと 70mass%混合物の熱通過率の経時変化  
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3.3 マンニトールと 70mass%混合物の凝固過程  

 

3.3.1 マンニトール  

 

(1)凝固挙動および槽内の温度経時変化  

凝固過程における凝固挙動の一例として，オイル流量 1.5kg/min での各時間

における可視化写真を図 5-20，その際の蓄熱槽内のオイルと蓄熱材の温度経時

変化を図 5-21 に示す．ここで，図 5-4 に示している T4 と T5 の平均値を No.1，

T8 と T9 の平均値を No.3，T12 と T13 の平均値を No.5 に表わし，図 5-21 のグ

ラフに示している．なお，図 5-21 の右側上部に示した熱電対の位置をみると

No.3 を中心にし，上には点線が下には実線が表示している．これは PCM の充

填高さを示したもので実験初期では実線まで充填していることを，実験途中に

高さが変化する高さを点線で示している．  

図 5-20 より，開始より 6min のときにオイルと蓄熱材の境界面から凝固が始

まっているように観察できる．ノズル板を通って出る低温(90℃)のオイルは油

滴状に供給され，蓄熱層を通過する際に低温オイルの油滴表面に固相蓄熱材で

コーティングされる．蓄熱材でコーティングされた油滴が蓄熱材とオイルの境

界面に達すると密度差によりオイルの周りをコーティングしている固相蓄熱材

が剥離し，オイルだけが上部に流れると考えられる．また，図 5-21 の(A)部分

を拡大した右側のグラフの No.3，No.4，No.5 の熱電対温度の大小関係から分か

るように，蓄熱槽上部にあるオイル領域でのオイル温度は蓄熱槽下部から流入

するオイルによりオイル層の下部と上部に温度差(密度差)が生じて自然対流が

発達すると考えられる．そのため，オイル温度がオイル層の下部になるほど低

くなり，伝熱面積に関してもオイルと蓄熱材の境界面が最も広いので境界面か

ら凝固が開始され，オイルから剥離した膜状蓄熱材は多孔質の形で堆積し凝固

が進むと考えられる．この過程を繰返すことで蓄熱材とオイルの境界面から下

部に多孔質の形で凝固が進行すると考えられる．また，凝固が進行すると多孔

質状の凝固相がオイルの流動を妨げる蓋のような役割をしているため，オイル

流路からオイルとともに蓄熱材も多孔質状凝固相の上に染み出るような形で上

向きにもわずかに凝固が成長していることが 9min の写真で分かる．その後，

12min になると試験部の下部からオイルの流路を中心にして円筒状に凝固相が

成長している挙動が見られる．これは凝固開始から時間が経つことで，オイル

流路周辺の凝固した蓄熱材の固相が表れたものであると考えられる．この円筒

状の蓄熱材固相を構成することにより，試験部の下から約 30mm までの部分で

は伝導を中心に熱が伝わると考えられる．なお，図 5-21 の No.1 の温度勾配が  
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図 5-20 マンニトールの凝固挙動（流量 1.5kg/min）  
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図 5-21 マンニトールの経時変化（流量 1.5kg/min）  

 

約 25 分から小さくなっていることが見られる．熱電対 No.3 の温度のみ潜熱区

間が長くなっていることが図 5-21 から分かるが，これは図 5-20 の 9min の可視

化写真や図 5-21 の約 9min における NO.3 の温度経時変化より分かる様に，熱

電対が前述の液相の染み出している個所に位置し，約 9min において蓄熱材の

温度を計測し始めたため急激に温度上昇を果たし，凝固が進む速さに遅れが生

じたと考えられる．  

 

(2)オイル流量の影響  

図 5-22 に各オイル流量条件における蓄熱材層(No.1)およびオイル層(No.5)の

温度経時変化を示す．図 5-22 中に示す No.1，No5 は図 5-4 と同様にそれぞれ

T4 と T5 の平均値，T12 と T13 の平均値である．  

図 5-22 よりオイル流量が増えることで放熱時間が短縮されていることが分

かる．また，図 5-22(a)において蓄熱材層とオイル層は温度差が小さく，同程度

の温度経時変化を示している．放熱時では試験部下部より低温(90℃)のオイル

を供給しており，蓄熱材層にて熱交換した後にオイル層を通過するため，供給

されたオイルと蓄熱材が十分に熱交換されていればオイル層は図 5-22(a)のよ

うに蓄熱材層と同程度の温度を示す．対して流量を 1.5kg/min，2.0kg/min と増

やしていくと蓄熱材層とオイル層の温度に差ができ，次第に蓄熱材層とオイル

層の温度差が大きくなっていることが分かる．これは図 5-13 に示したように流

量が増えるとノズル板における流量が上昇し熱媒体であるオイルの形態が変わ

り，蓄熱材層を通るオイルの伝熱面積が少なく十分に熱交換されないまま蓄熱

材層を通過してしまうと考えられる．その結果，熱媒体オイルの温度が上昇し

ないままオイル層に流入し，逆に蓄熱材は冷却されにくいため温度差として表

れていると考えられる．  
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(a) 流量 1.0kg/min 

 

(b) 流量 1.5kg/min 

 

(c) 流量 2.0kg/min 

 

図 5-22 蓄熱槽内のマンニトールとオイルの温度経時変化  
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3.3.2 70mass%混合物  

 

(1)凝固挙動および槽内の温度経時変化  

図 5-23 に 70mass%混合物を直接接触式潜熱蓄熱槽に充填した場合の凝固挙

動の一例として，オイル流量 1.5kg/min における蓄熱槽内の可視化写真を示す．

また，図 5-24 に放熱時のオイル流量 1.5kg/min における蓄熱槽内の温度経時変

化を示す．  

 図 5-23 より開始後 6min においてオイル層と蓄熱材層の境界面に凝固相が形

成されていることが確認できた．その後 6min にて形成された初期凝固相がオ

イルの流動を妨げる蓋のような役割を果たし，9min まで初期凝固相を押し上げ

るように凝固が進んでいる．この時，凝固相はマンニトールと同様に供給され

た熱媒体の油滴表面に形成された薄膜凝固相が剥離し，オイル層と蓄熱材層の

境界面に堆積することで多孔質状に凝固が進んでいる．  

マンニトールの場合，初期凝固相の上には染み出した液相が凝固し初期凝固

相の位置は変わらず，初期凝固相の下部に多孔質状凝固相が形成される挙動を

示した．一方，70mass%混合物の場合，マンニトールのような液相の染み出し

はなく，初期凝固相を押し上げるように凝固相が形成される挙動を示している．

12min～15min には急激な凝固が確認でき，この時の温度経時変化を図 5-24 よ

りみると約 10min において No.1 が急激な温度上昇をしていることからこの時

点において過冷却解放をしたと考えられ，それに伴って No.3，No.5 も相変化温

度区間(約 150℃)となっていることが分かる．またこの時，形成された多孔質状

凝固相の一部が液相と固相の密度差により落下し，凝固核として働くため過冷

却解放されたと考えられる．その後は次第に凝固相の色が変色するように変化

しており，これは第 4 章における管型熱交換器を用いた潜熱蓄熱槽による凝固

実験と同様の挙動であることから，過冷却解放後は間接接触式と同様の熱交換

が行われていると考えられる．過冷却解放により凝固相が急激に形成されるが，

常にオイルは流動しているためオイル流路は確保されていると考えられ，この

オイル流路を流れるオイルと蓄熱材の熱交換は凝固相が形成されているため熱

伝導が支配的であると考えられる．なお，図 5-24 の約 20min において No.3，

No.5 の温度が変動しているが，これは蓄熱材凝固に伴う槽内圧力変動に対して

ポンプの回転数を変えることで流量を一定に保っているため一時的に流量が多

くなったことにより供給オイル温度が上昇し，その影響が現れたものである． 

以上のことより，マンニトールと 70mass%混合物の凝固挙動が異なることが

確認できる．差異の詳細は 3.3.3 項で検討する．  
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図 5-23 70mass%混合物の凝固挙動（流量 1.5kg/min）  
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図 5-24 70mass%混合物の経時変化（流量 1.5kg/min）  

 

(2)オイル流量の影響  

図 5-25 に各オイル流量条件における蓄熱材層(No.1)およびオイル層(No.5)の

温度経時変化を示す．図 5-25 よりオイル流量を増加させることで放熱時間を短

縮できることが分かった．マンニトールを蓄熱槽に充填した場合，オイル流量

1.0kg/min ではオイル層と蓄熱材層の温度差は小さく，オイル流量を増やすと温

度差が大きくなることは前述した通りである．しかしながら，図 5-25 より 70 

mass%混合物を充填した場合ではオイル流量 1.0kg/min においてもオイル層と

蓄熱材層の温度差が大きく，オイル流量を増やしても大きな変化は見られない．

供給された熱媒体の油滴表面に形成された薄膜凝固相が剥離し ,オイル層と蓄

熱材層の境界面に徐々に堆積することで多孔質状凝固相は形成されると考えら

れ，マンニトールの場合は図 5-21 の No.1 に示している蓄熱材の経時変化と相

変化温度付近での挙動を図 5-20 から確認すると過冷却現象が生じてないと考

えられる．また，相変化温度と熱媒体であるオイル温度の差が 70mass%混合物

より大きいため，多孔質状凝固相が十分に発達した後に試験部の下部からオイ

ルの流路を中心にして円筒状に凝固相が成長している挙動が見られたのに対し，

70mass%混合物は前述したように図 5-23 より 12~15min で急速に凝固しており,

多孔質凝固相の形成よりも過冷却現象が早く解放されるためマンニトールに比

べ多孔質状凝固相が少なくなっていると考えられる.この多孔質状凝固相は，前

述したように蓄熱材間に空隙が存在するためオイルと蓄熱材の伝熱面積が広く

熱交換しやすい凝固相であると考えられる．つまり,マンニトールと異なり多孔

質状凝固相が少ないために熱交換しにくく ,熱交換が不十分なまま供給された

オイルは蓄熱材層を通過していると考えられる．  
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(a) 流量 1.0kg/min 

 

(b) 流量 1.5kg/min 

 

(c) 流量 2.0kg/min 

 

図 5-25 蓄熱槽内の 70mass%混合物とオイルの温度経時変化  
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3.3.3. マンニトールと 70mass%混合物の凝固挙動の比較  

 

 図 5-26 にマンニトールと 70mass%混合物をそれぞれ 7kg 充填し，オイルの流

量 1.5kg/min に設定したときの凝固挙動を比較して示す．本実験装置ではオイ

ルと蓄熱材が直接接触しながら蓄熱や放熱を行うため，実験開始から約 6min

までに構成される凝固相はマンニトールと 70mass%混合物ともに供給されたオ

イルの油滴表面に形成された膜状凝固相がオイルと蓄熱材の密度差により剥離

し，オイル層と蓄熱材層の境界面に堆積する．これは図 5-26 に示している多孔

質状①の領域になる．その後，両物質ともオイル層と蓄熱材層の境界面に構成

された多孔質状凝固相の下部に多孔質状の凝固が進んでいる．しかし，9min の

凝固挙動ではマンニトールと 70mass%混合物の多孔質状凝固相①の領域の大き

さに差が確認できる．これは，マンニトールの融点(約 168℃)と供給オイル温度

(約 90℃)の差(約 78℃)が 70mass%混合物の高温側凝固ピーク温度(約 150℃)と供

給オイル温度の差(約 60℃)より大きいため，蓄熱層を流れる油滴の表面により

厚い膜状凝固相が生じ，マンニトールの多孔質状凝固相①の領域が多く構成さ

れたと考えられる．また，マンニトールでは多孔質状凝固相が多くなることで

オイルの流動を妨げる障害物のような役割をするため，オイル流路からオイル

とともに液相の蓄熱材も多孔質状凝固相の上に染み出すような形②で構成する

ことが 9min のマンニトールの挙動から分かる．一方，70mass%混合物では上述

したようにマンニトールの融点と供給オイル温度の差が小さいため，マンニト

ールより薄い膜凝固相の多孔質状凝固相が構成され，オイル流路を妨害する可

能性が少なくなっていると考えられる．そのため，9min においてマンニトール

と比べ，70mass%混合物では液相の蓄熱材が染み出している挙動はほぼ観察で

きない．その後，時間経過とともに蓄熱層の温度が各物質の相変化温度に達す

るとマンニトールはオイルの流路周りに液相蓄熱材である②,③部分の凝固が

進行する際には液相蓄熱材がオイルの流路周りにパイプ状に凝固が進行するの

に対し，70mass%混合物は多孔質状凝固相下部の液相蓄熱材部分②は液相と固

相の密度差により落下する多孔質凝固相の一部が凝固核として働き，オイルの

流路は確保したうえで液相蓄熱材の過冷却解放により凝固相が急激に生成され，

マンニトールと異なる凝固挙動が現れていることが確認できる．  

以上のことからマンニトールと 70mass%混合物の凝固挙動は各蓄熱材の相変

化温度と供給オイル温度の温度差により多孔質状凝固相領域の大きさが異なり，

残っている液相蓄熱材量も異なると考えられる．また，時間経過とともに蓄熱

槽の蓄熱材温度が相変化温度になるとオイルの流路周りから固相の蓄熱材が凝

固し，伝導が支配的になると考えられる．特に，70mass%混合物は過冷却現象
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が生じることが図 5-23 において 9min と 11min 間の挙動，図 5-24 の同じ時間範

囲から確認できる．第 4 章と同様に相変化温度とオイル温度の影響を検討する

ため 70mass%混合物において供給オイル温度を変化させて実験を行う必要があ

ると考えられ，調べた結果を次の 3.3.4 項で説明する．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-26 マンニトールと 70mass%混合物の凝固挙動（流量 1.5kg/min）  

 

 

 

 

 

 



190 
 

3.3.4. 熱媒体温度の影響  

 

 前項では放熱時の熱媒体温度を蓄熱材の融解ピークを考慮し 90℃として実

験を行ったが，前項でも述べたように他の熱媒体温度で実験を行う必要がある．

そこで，本項では初期蓄熱材温度を 190℃とし放熱終了蓄熱材温度を 95℃とし

た温度範囲において，オイル流量を 1.5kg/min に固定し熱媒体温度を変化させ

て放熱実験を行った．なお，熱媒体温度は 90℃から給湯用熱源として 50℃の熱

媒体温度までを考え,90,70,50℃の熱媒体温度で放熱実験を行った．  

 図 5-27，5-28 にオイル流量 1.5kg/min，熱媒体温度 90℃，70℃，50℃におけ

るマンニトール，または 70mass%混合物を蓄熱槽内の蓄熱材の挙動を蓄熱材の

平均温度および熱量の経時変化をそれぞれに示す．図 5-27 よりマンニトールの

挙動において，熱媒体温度が低くなるとともに熱媒体の温度と蓄熱材の温度差

が大きくなることにより，オイルの表面に凝固する膜状凝固相が厚くなり，構

成される多孔質状の部分が大きくなることが確認できる.そして，多孔質状の部

分が増えるとともに蓄熱材の温度も下がり蓄熱槽の下部にはパイプの形で凝固

が進行することがわかる．一方，図 5-28 に示した 70mass%混合物の挙動につい

ては前述したようにオイルの油滴により多孔質状凝固相が構成される．また，

3.3.3 項で前述したように 70mass%混合物は過冷却現象が生じるため，マンニト

ールとは以下の異なる現象が確認できる．図 5-28 より，熱媒体温度が低くなる

とオイルの表面に凝固する膜状凝固相の厚さが厚くなり，多孔質状の凝固部分

が増えると同時に過冷却解放により形成される部分が少なくなることが確認で

きる．  

図 5-29，図 5-30 において 95℃までは実線と黒い点で示し，95℃以下には破

線で経時変化を示している．図 5-29 よりマンニトールの場合，熱媒体温度を低

くすることで蓄熱槽内にある蓄熱材が相変化温度に達する時間が短くなり，放

熱時間の短縮ができていることが分かる．これは，蓄熱材と熱媒体の温度差が

大きくなることで蓄熱槽下部に形成されるパイプの流路とパイプ流路の周りに

存在する蓄熱材との熱交換量が増えたためであると考えられる．  

 図 5-30 より 70mass%混合物を蓄熱槽に充填した場合，熱媒体温度が低くなっ

ても過冷却解放するまでの時間差はあまり変わらないことが確認できる．これ

は図 5-29 の 15min の挙動でも確認できる．過冷却解放した後にはオイルが流路

を通りながら蓄熱材と熱交換するため，熱媒体温度が低い場合は放熱終了時間

も速くなることが分かる．また，図 5-29，図 5-30 より熱媒体温度を一番低い

50℃に変更し，蓄熱材温度 190℃～55℃に放熱した総放熱量に対して蓄熱材温

度 190℃～95℃までの熱量をみるとマンニトールは約 68.8%しか放熱できない



191 
 

ことに対し，70mass%混合物は約 80.9％の放熱ができることが確認できた．こ

れは,70mass%混合物の場合約 10min で過冷却解放し，そのとき急に熱量が放出

したため，その熱量の差が生じたと考えられる．  

 マンニトールと 70mass%混合物の凝固挙動が熱媒体と融点の温度差が主な要

因か確認するため第 4 章と同じくマンニトール凝固点(168℃)と 70mass%混合物

の高温側凝固ピーク(150℃)と熱媒体温度との差を同じにし，図 5-31 で比較を

行った．マンニトールの場合には，熱媒体温度を 90℃とし，70mass%混合物の

場合は，熱媒体温度を 70℃としそれぞれの凝固点と熱媒体温度の温度差が 78℃

と 80℃でほぼ同じの温度差で凝固挙動について比較した．図 5-31 より，マン

ニトールと 70mass%混合物において 12min のオイルの油滴により構成される多

孔質状凝固相の厚さを確認してみると約 18cm で同じであることが確認できる．

12min 後，マンニトールでは，上述したように液相蓄熱材の温度が相変化温度

となり，蓄熱槽の下部にはパイプの形で凝固が進行することに対し,70mass%混

合物は液相蓄熱材部分に液相と固相の密度差により落下する多孔質凝固相の一

部が凝固核として働き，オイルの流路は確保したうえで液相蓄熱材の過冷却解

放により凝固相が急激に構成され，マンニトールと異なる凝固挙動が現れてい

ることが確認できた．以上の結果より，マンニトールと 70mass%混合物におい

てそれぞれの物質の相変化温度と熱媒体温度との温度差を同じにするとオイル

の油滴より構成される多孔質状凝固相の領域は等しくなるが，その後，液相蓄

熱材の温度が相変化温度になると異なる形態で凝固が進行することが確認でき

た．  
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図 5-27 マンニトールの凝固挙動 (流量 1.5kg/min) 
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図 5-28 70mass%混合物の凝固挙動 (流量 1.5kg/min) 
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図 5-29 マンニトールとの蓄熱材温度と放熱熱量の経時変化(流量 1.5kg/min) 

 

 
図 5-30 70mass%混合物の蓄熱材温度と放熱熱量の経時変化(流量 1.5kg/min) 
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図 5-31 マンニトールと 70mass%混合物の凝固挙動 (流量 1.5kg/min) 
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3.3.5．マンニトールと 70mass%混合物の放熱速度および熱通過率の比較  

 

直接接触式蓄熱槽にマンニトールと 70mass%混合物を充填した場合において，

式(5-10)より算出した各オイル流量の単位時間あたりの放熱速度経時変化を図

5-32 に示し，式(5-12)より算出し各蓄熱材の各流量および各熱媒体温度におけ

る平均放熱速度を図 5-33 と図 5-34 にそれぞれ示す．  

図 5-32 よりマンニトールと 70mass%混合物の放熱速度経時変化をみると，ど

ちらの蓄熱材も凝固実験開始時は熱媒体温度と蓄熱材の温度差が大きいため高

い放熱速度で放熱が行われており，次第に放熱速度が減少している．本章の蓄

熱槽では凝固の際，Ⓐ主に対流熱伝達で熱交換する形態とⒷ主に熱伝導で熱交

換する形態に分けて熱交換が行われていると考えられる．Ⓐは放熱実験の開始

時にて液相蓄熱材がオイルと対流熱伝達を行い，オイル油滴周りに蓄熱材が固

相膜を構成することで熱交換を行う形態，Ⓑは放熱実験開始後，時間経過とと

もに液相蓄熱材の温度が相変化温度に達し流れているオイル周りにパイプ状に

凝固が生じ，その凝固層における熱伝導中心に熱交換を行う形態である．マン

ニトールの放熱過程ではⒶの形が主流になって凝固が進行し，Ⓑの形で凝固す

る部分が少なくなっているため，図 5-33 に示したように早く凝固過程が終了し

ていることが確認できる．一方，70mass%混合物の放熱過程ではマンニトール

よりは 70mass%混合物の高温側凝固ピーク温度とオイルの油滴の温度差が小さ

いため，Ⓐの形で凝固する領域が少なくなっている．さらに 70mass%混合物は

時間経過とともに相変化温度に達すると前述したように過冷却解放するため，

Ⓑの形で凝固する領域が大きくなり，図 5-32 に示したように約 100 分以降には

低い放熱速度で実験終了まで時間が延びることが分かる．そのため，図 5-33 に

示した平均放熱速度で現れたようにマンニトールと 70mass%混合物に約 1/3 倍

ほどの平均放熱速度の差が確認できる．また，マンニトールはオイル流量を増

やすことで平均放熱速度も大きくなる傾向を示すことが分かる．しかし，

70mass%混合物はオイル流量を変えても大きな変化が現れないことが分かる．  

図 5-34 より熱媒体温度を 90℃，70℃，50℃と変化させた各蓄熱材の平均放

熱速度はほぼ同じ傾向を示し，マンニトールと 70mass%混合物は熱媒体温度を

低くすることで放熱速度を速くでき，熱媒体温度が 90℃の場合にはその差が約

3 倍であるのに対し，熱媒体温度が 50℃の場合ではマンニトールと 70mass%混

合物の平均放熱速度は約 1.6 倍と放熱速度の差が小さくなることが確認できた．

これは，70mass%混合物の場合，3.3.4 項で述べたように熱媒体温度が低くなる

ことで高温側凝固ピーク温度との温度差が大きくなるため，オイル油滴の表面

に構成された膜凝固相が厚くなり多孔質状凝固相の領域が大きくなることで過
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冷却解放し，熱移動が伝導中心になる凝固相が少なくなると考えられ，70mass%

混合物の平均放熱速度が速くなったと考えられる．  

図 5-35 に式(5-14)より算出した凝固時のマンニトールと 70mass%混合物の熱

通過率を示す．図 5-35 よりマンニトール，70mass%混合物どちらの蓄熱材にお

いても液相時は蓄熱層内蓄熱材層を流動するオイルにより対流が促進され熱通

過率も大きな値を示している．しかし，凝固相が構成されると，熱媒体は円筒

状凝固相により形成されたオイル流路を通るため，熱媒体と蓄熱材の熱交換は

熱伝導が支配的になり熱通過率も小さくなっている．マンニトールはオイル流

量が多くなると熱通過率のピークが早く訪れていることが分かる．これはオイ

ル流量が多くなることで凝固相の成長が速くなったためであると考えられる．

しかし，70mass%混合物は過冷却現象が生じるため急激に凝固相が成長するこ

とで凝固開始から即座に熱通過率が低下したと考えられる．  
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(c) 流量 2.0kg/min 

 

図 5-32 マンニトール，70mass%混合物の蓄熱速度の経時変化  
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図 5-33 マンニトールと 70mass%混合物の平均放熱速度  

 

 

図 5-34 マンニトールと 70mass%混合物の平均放熱速度(流量 1.5kg/min) 
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(a) 流量 1.0kg/min 

 

(b) 流量 1.5kg/min 

 

(c) 流量 2.0kg/min 

 

図 5-35 マンニトールと 70mass%混合物の熱通過率の経時変化  
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3.4. 蓄熱槽内熱伝達率の無次元整理  

 本研究は，70mass%混合物を熱交換率が高い直接接触式潜熱蓄熱システムに

充填し放熱過程を定量化する方法として，熱伝達率に関する無次元整理を行っ

た．放熱時の熱伝達率に関する無次元量としてスタントン数 St，潜熱量と顕熱

量比としてステファン数 Ste の，そして試験部の下部に供給しノズル板と通る

オイルの流れの強さとしてレイノルズ数 Re の値を採用した．また，各無次元

量は式(4-17)～(4-19)のように定義した．なお，70mass%混合物と比.較するため

マンニトールも同様に無次元整理を行った．  

 図 5-36(a)，(b)は蓄熱槽内に充填した蓄熱材をマンニトールおよび 70mass%

混合物とした場合のと潜熱顕熱比を表わすステファン数 Ste の関係である．ま

た，Ste の温度差には第 4 章で定義したものと同じであり，実験開始温度と実験

終了温度の差とし，熱量はマンニトールは融点を基準とし低温側の顕熱量

Cps(TM－Tf)と高温側の顕熱量 Cpl(T0－TM)の和を，70mass%混合物は低温側ピー

ク温度以下の顕熱量 Cps(TM1－Tf) と高温側ピーク温度以上の顕熱量を Cpl(T0－

TM2)の和を各蓄熱材の顕熱として定義している．なお，TM はマンニトールの融

点(168℃)，TM1と TM2はそれぞれ 70mass%混合物の低温側凝固ピーク温度(110℃)

と高温側凝固ピーク温度(150℃)であり，T0 は蓄熱材の初期温度(180℃)，Tf は実

験終了温度(95,75,55℃)である．St は Ste の増大，すなわち潜熱量の減少に伴い

増加する傾向を示す．これは，顕熱量が増えること，すなわち熱媒体の温度と

蓄熱材の温度差が大きくなることにより，対流熱伝達による熱交換が増加する

ためであると考えられる．また，図 5-27 と図 5-28 に示しているマンニトール

と 70mass%混合物の多孔質凝固相が構成された後に液相蓄熱材が相変化温度に

なることで構成される凝固相については 70mass%混合物では Ste の増大により

多孔質状凝固相領域が増えると同時に過冷却解放により急に凝固する小さくな

る．しかし，マンニトールは 70mass%混合物のように急に凝固相が構成されず，

下部にパイプの形で凝固が徐々に進行するため，70mass%混合物に比べ凝固相

があまり変化しないことが確認できる．以上の理由からマンニトールと

70mass%混合物の Ste の指数に差が生じていると考えられる．  

 

St ∝Ste0.5 (マンニトール)                          (5-20) 

St ∝Ste1.3 (70mass%混合物)                        (5-21) 

 

次に蓄熱槽内熱伝達率の無次元量であるスタントン数 St とレイノルズ数 Re

の関係を図 5-37（a），(b)に示す．図 5-37 と同じくマンニトールおよび 70mass%

混合物の結果である．レイノルズ数 Re の増大によりスタントン数 St が減少す
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る傾向を示す．本実験で使用する直接接触式では，上述したようにノズル板を

通ることでオイルが油滴の形で流れる．また，図 5-13 に示したようにオイル油

滴の形態の違いにより伝熱面積は流量 1.0kg/min が 2.0kg/min より大きくなり，

レイノルズ数 Re の増大により St が減少する．また，最小 2 乗法により無次元

熱伝達率スタントン数 St とレイノルズ数 Re は式（5-22），(5-23）に示す関係に

あることが判明した．  

 

St ∝Re-1.2 (マンニトール)                        (5-22) 

St ∝Re-1.7 (70mass%混合物)                      (5-23) 

 

式（5-20）から式（5-23）に示す結果を用い，スタントン数 St と Re-1.24·Ste0.5

および Re-1.68·Ste1.25 の関係を図 5-38 と図 5-39 にそれぞれに示す．スタントン数

St はこれらの独立変数に対して両対数グラフ上で直線的に増加する関係を有し

ていることが明らかとなった．これらの結果から実験値と相対誤差がそれぞれ

11.3％と 14.1％以内で一致する次式（5-24）および（5-25）を得た．  

 

          St=1.6Re-1.2Ste0.5 (マンニトール)       (5-24) 

     St=3.5Re-1.7Ste1.3 (70mass%混合物)         (5-25) 

 

なお，式（ 5-24）の適用範囲はステファン数 Ste=0.6∼0.81，レイノルズ数

Re=4.1∼8.2 であり，式（5-25）はステファン数 Ste=0.42∼0.63，レイノルズ数

Re=4.1∼8.2 である．  
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(a) マンニトール  

 

 

(b) 70mass%混合物  

 

図 5-36 無次元熱伝達率 St とステファン数 Ste の関係  
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(a) マンニトール  

 

(b) 70mass%混合物  

 

図 5-37 無次元熱伝達率 St とレイノルズ数 Re の関係  
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図 5-38 St と Re-1.2·Ste0.5 の関係（マンニトール）  

 

 

 

図 5-39 St と Re-1.7·Ste1.3 の関係（70mass%混合物）  
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第４節 性能比較 

 

4.1. 管型熱交換器と直接接触式蓄熱システムの比較  

 

管型熱交換器と直接接触式蓄熱システムの比較を行うために各蓄熱システム

の条件を表 5-1 に示す．表 5-1 に示すようにより，直接接触式蓄熱システムと

管型式蓄熱システムの形は異なっているが，体積は同じく設定している．また，

充填量は管型式と直接接触式で蓄熱槽内に充填している蓄熱材とオイル和の値

を示し，理論熱量は充填している蓄熱材の顕熱量と潜熱量，そしてオイルの顕

熱量および蓄熱槽の顕熱量を全部合わせたものである．  

直接接触式の実験における蓄放熱時の実験温度範囲は表 5-1 に示したように

管型式の実験温度範囲と異なっている．しかし，管型式との比較検討するため

表 5-1 に示した実験温度範囲のうち比較温度範囲条件の熱量を算定比較し，本

項で管型熱交換器と直接接触式蓄熱システムにマンニトールと 70mass%混合物

を充填した場合の蓄·放熱速度について比較検討を行う．  

 

 

 

 

表 5-1 各蓄熱システムの実験条件  
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4.1.1 蓄熱速度比較  

図 5-40 に第 4 章の管型熱交換器を用いた潜熱蓄熱槽に各蓄熱材を充填した結

果と本章の直接接触式潜熱蓄熱槽を用いた場合の蓄熱速度の経時変化を示し，

図 5-41 に蓄熱速度の平均経時変化を示す．  

図 5-40 より管型熱交換器を用いた潜熱蓄熱槽および直接接触式潜熱蓄熱槽

を用いた場合，管型式と直接接触式の蓄熱完了時間に大きな差が現れており，

蓄熱槽の熱交換方式の違いが顕著に現れたものであると考えられる．また，ど

ちらの装置を用いてもわずかに 70mass%混合物の蓄熱速度が速いことが分かる．

これは 70mass%混合物が 2 つの融解ピークを持ち顕熱と潜熱を同時に行ってい

ることに起因すると考えられる．  

図 5-41 において管型熱交換器を用いた潜熱蓄熱槽と直接接触式潜熱蓄熱槽

では平均蓄熱速度に大きな差が生じていることが分かる．また，図 5-41 より直

接接触式潜熱蓄熱槽の蓄熱速度は速いことが分かるが直接接触式潜熱蓄熱槽は

蓄熱槽内の圧力変動などによりオイル流量が安定せず蓄熱材流出などの実機運

転に対する不安が大きい．反面，管型熱交換器を用いた潜熱蓄熱槽では蓄熱速

度は遅いものの安定して得られており，大容量充填可能であり蓄熱材流出など

の危険性がないため実機の運転に対する安全性が高いことから使用環境によっ

て蓄熱方式を分け，効率に使用することができると考えられる．  
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(a) 流量 1.0kg/min 
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(b) 流量 1.5kg/min 
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(c) 流量 2.0kg/min 

 

図 5-40 直接接触式および管型熱交換器を用いた潜熱蓄熱槽の蓄熱速度  
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図 5-41 直接接触式および管型熱交換器を用いた潜熱蓄熱槽の平均蓄熱速度  
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4.1.2 放熱速度比較  

 図 5-42 に蓄熱材初期温度 180℃から放熱終了蓄熱材温度 95℃の温度範囲にお

ける管型熱交換器を用いた潜熱蓄熱槽に各蓄熱材を充填した場合と本章の直接

接触式潜熱蓄熱槽を用いた場合の放熱速度の経時変化，図 5-43 には平均放熱速

度を示す．  

直接接触式潜熱蓄熱槽と管型熱交換器を用いた潜熱蓄熱槽は凝固時にそれぞ

れに異なる挙動を持っている．直接接触式潜熱蓄熱槽では，蓄熱材とオイルの

油滴が直接接触することで熱交換を行い多孔質状凝固相が構成し，そのときに

は図 5-42 に示しているように高い放熱速度で放熱が行い，実験経過とともに蓄

熱材の相変化温度になり伝導中心に熱交換をする凝固相となり低い放熱速度を

維持しながら放熱が行われ，その二つの熱移動で放熱速度の傾向が分かれてい

る．一方，管型熱交換器を用いた蓄熱槽での放熱速度は管周りに液相の蓄熱材

が凝固しそのものが熱交換をするときに熱抵抗となり，その部分では熱伝導中

心に熱が移動し段々放熱速度が落ちていくと考えられる．しかし，直接接触式

での 70mass%混合物は過冷却現象を有するため凝固相が早々に形成され，管型

熱交換器を用いた潜熱蓄熱槽と同様に熱伝導が支配的な熱移動形態となったた

め，管型熱交換器で用いたマンニトールと 70mass%混合物の平均放熱速度が同

程度でなっていると考えられる．  

図 5-43 より 70mass%混合物を蓄熱材として用いた場合，管型熱交換器を用い

た潜熱蓄熱槽および直接接触式潜熱蓄熱槽どちらも同程度の平均放熱速度であ

ることが分かる．このように 70mass%混合物を蓄熱材として用いた場合，使用

する蓄熱槽にかかわらず同程度の平均放熱速度となっている．  

図 5-44 に流量を 1.0kg/min に固定し蓄熱材初期温度を 180℃から放熱終了蓄

熱材温度 95℃，75℃，55℃の温度範囲における熱交換器を用いた潜熱蓄熱シス

テムと本章の直接接触式潜熱蓄熱槽を用いて各蓄熱材を充填した場合の放熱速

度の経時変化を示し，図 5-45 に平均放熱速度を示す．図 5-44 より管型熱交換

器を用いた蓄熱槽と直接接触式蓄熱槽の結果では熱媒体温度が低くなるととも

に，両方の熱交換量が増え高い放熱速度で早く実験終わることが確認できた．

図 5-45 より熱媒体温度が低くなることに伴い，いずれの条件においても平均放

熱速度が増加する傾向が確認できる．また，直接接触式蓄熱槽の 70mass%混合

物の場合は前述したように熱媒体温度が 90℃の場合，管型熱交換で用いたマン

ニトールと 70mass%混合物の平均放熱速度と同程度だったが，熱媒体温度が

50℃の場合では，直接接触式潜熱蓄熱槽が管型熱交換器を用いた潜熱蓄熱槽よ

りも平均放熱熱速度が大きくなることが確認できる．これは，図 5-44 から分か

るように管型熱交換器を用いた蓄熱槽には凝固実験の後半部になると銅管周り
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に構成されている固相の蓄熱材が熱抵抗となり，熱移動が伝導支配的に生じる

ため，低い放熱速度で推移している．これに対して直接接触式の場合は凝固実

験の初期に熱媒体であるオイルがノズル板を通ることで油滴の形となり，蓄熱

槽内の液相蓄熱材との熱交換は対流熱伝達が支配的になる．そのため,管型熱交

換器を用いた蓄熱槽より実験初期に高い放熱速度が生じることで早く凝固実験

が終わることが分かる．  

本研究では蓄熱材平均温度が流入オイル温度より 5℃高い温度に達した時を

放熱過程終了とし，その時の時間を放熱終了時間と定義している．  

マンニトールを充填した管型熱交換器を用いた蓄熱槽と直接接触式蓄熱槽で

は熱媒体温度が低くなっても実験終了時間に変化はあまり生じてない．しかし，

実験初期には熱媒体と蓄熱材の温度差が大きくなることで熱交換量が増え，高

い放熱速度を示していることが分かる．一方，70mass%混合物を充填した管型

熱交換器を用いた蓄熱槽では，低温ピーク温度(約 110℃)における相変化区間が

存在するため，熱媒体温度が 90℃の場合，低温側凝固ピークとの温度差が 20℃

しかないことに対し，熱媒体温度が 50℃のときは低温側凝固ピーク(約 110℃)

との温度差が 60℃であるため，その分熱交換量が増え，早く凝固実験が終わる

ことが分かる．そして，直接接触式蓄熱槽では，熱媒体温度が低くなるとオイ

ルの表面に凝固する膜状凝固相の厚さが厚くなり，多孔質状の凝固部分が増え

ると同時に過冷却解放により急に形成される部分が少なくなるため，実験初期

には高い放熱速度が生じ，実験終了時間も早くなることが分かる．以上のこと

から管型熱交換器を用いた蓄熱槽と直接接触式蓄熱槽で熱移動の形態が異なっ

ていることや各物質の凝固挙動の違いにより放熱速度に影響を及ぼすことが分

かる．  
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(a) 流量 1.0kg/min 
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(b) 流量 1.5kg/min 
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(c) 流量 2.0kg/min 

 

図 5-42 直接接触式および管型熱交換器を用いた潜熱蓄熱槽の放熱速度  

(流量の影響，熱媒体温度 90℃) 
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図 5-43 直接接触式および管型熱交換器を用いた潜熱蓄熱槽の平均放熱速度  

(流量の影響，熱媒体温度 90℃) 
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(a) 熱媒体温度 90℃  

 

 
(b) 熱媒体温度 70℃  

 

 
(c) 熱媒体温度 50℃  

 

図 5-44 直接接触式および管型熱交換器を用いた潜熱蓄熱槽の放熱速度  

(熱媒体温度の影響，流量 1.0kg/min) 
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図 5-45 直接接触式および管型熱交換器を用いた潜熱蓄熱槽の平均放熱速度  

(熱媒体温度の影響，流量 1.0kg/min) 
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第 5 節 本章のまとめ 

 

本章では，工場から出る中間温度域（100℃～250℃）の廃熱を熱源として使

うことを想定し，直接接触式潜熱蓄熱槽に充填して融解および凝固挙動を観察

し，マンニトールのみを充填した場合と比較を行い，管型熱交換器を用いた潜

熱蓄熱槽における融解凝固挙動と比較した結果以下の結論が得られた．  

 

1. オイル流量を増やすことでマンニトール，70mass%混合物どちらの蓄熱材に

おいても平均蓄熱速度を大きくすることができるとともに，熱源を 200℃と

した場合，70mass%混合物はマンニトールより高い平均蓄熱速度を得られる

ことが分かった．  

 

2. マンニトール，70mass%混合物どちらの蓄熱材においても凝固相はオイル層

と蓄熱材層の境界面に多孔質状の凝固相が形成されることが分かった．し

かし，70mass%混合物は過冷却現象を有し多孔質凝固相の形成が少なくなる

ことが分かった．  

 

3. マンニトールを直接接触式潜熱蓄熱槽に充填した場合，オイル流量を多く

することで平均放熱速度も大きくできるが，70mass%混合物を充填した場合

では 70mass%混合物は低温ピーク温度を持っているため放熱時間が長くな

り，平均放熱速度に対しオイル流量の影響は少ないことが分かった．  

 

4. 本研究の条件では，蓄熱時，直接接触式潜熱蓄熱槽を用いることで，管型

熱交換器を用いた潜熱蓄熱槽よりも平均蓄熱速度を大きくすることができ

ることが明らかとなった．また，放熱時では，熱媒体温度を 50℃で放熱実

験を行った場合，直接接触式潜熱蓄熱槽が管型熱交換器を用いた潜熱蓄熱

槽よりも平均放熱熱速度が大きくなることを明らかにした．  
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主な記号 

 

CM ：  Mannitol contents, mass% 

Cpl ：  Specific heat of PCM in liquid phase, kJ/(kg·K) 

Cpo ：  Specific heat of silicon oil, kJ/(kg·K)  

Cps ：  Specific heat of PCM in solid phase, kJ/(kg·K) 

Cpst ：  Specific heat of stainless, kJ/(kg·K)  

d 

Doil 

foil 

：  

：  

：  

Diameter of nozzle plate, m 

Bubble diameter of silicon oil, m 

Flow rate of silicon oil, kg/min 

KM(KS) 

 

KV 

L 

：  

 

：  

：  

Overall heat transfer coefficient during melting (solidification), 

kW/(m3·K) 

Volumetric coefficient of heat transfer, kW/(m3·K) 

Latent heat, kJ/kg 

mOil ：  Mass of oil in the test section, kg 

mpcm ：  Mass of PCM, kg 

mSt ：  Mass of test section (stainless), kg 

t ：  Time, min 



218 
 

tf ：  Finish time, sec 

t0 ：  Initial time, sec 

T ：  Temperature, ˚C 

Tinlet_oil ：  Inlet temperature of silicon oil, ˚C 

TM 

TM1 

TM2 

：  

：  

：  

Melting temperature, ˚C 

Melting peak temperature at low temperature part, ˚C 

Melting peak temperature at high temperature part, ˚C 

Toutlet_oil ：  Outlet temperature of silicon oil, ˚C 

T0 ：  Initial temperature, ˚C 

TP ：  Melting peak temperature, ˚C 

Tf 

ΔTM_LMTD 

ΔTS_LMTD 

：  

：  

：  

Finish temperature, ˚C 

Logarithmic mean temperature difference at melting process, K 

Logar i thmic  mean  t empera tu re  d i f fe r ence  a t  so l id i f i ca t i on  

p rocess ,  K

Uoil 

PM(PS) 

：  

：  

Velocity of oil, m/s 

Speed of heat storage (release), kW 

QPCM ：  Amount of heat of PCM, kJ 

QM(QS) ：  Amount of heat storage (release), kJ 

QSt ：  Amount of test section, kJ 

QOIL 

Qth 

V 

：  

：  

：  

Amount of heat of oil,kJ 

Amount of theory heat, kJ 

Volume of test section, m3 

M ( S ) 

λ 

νoil 

α 

St 

Ste 

Re 

：  

：  

：  

：  

：  

：  

：  

Heat storage(release) rate, - 

Thermal conductivity, W/(m·K) 

Kinematic viscosity of silicon oil, m2/s 

Thermal diffusivity, m2/s 

Stanton number 

Stefan number 

Reynold number 
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第 6 章 

 

管型熱交換器を用いた潜熱蓄熱槽の数値解析  

 

第１節 緒論 

 

本研究では，中温度域(100～250℃)の潜熱蓄熱材として 300kJ/kg 程度の高い

潜熱をもつ多価アルコールの糖アルコール類のエリスリトールとマンニトール

を混合し，約 150℃で 200kJ/kg の比較的に高い潜熱量を持つ 70mass%混合物を

開発した．そして，第 4 章では,70mass%混合物を管型熱交換器を用いた潜熱蓄

熱槽に充填し，新しい温度帯である 150℃で蓄放熱の可能性について実験的に

検討を行い，マンニトールのみと比較をいった．  

蓄熱槽の大きさを変えた場合の性能など一般化のための数値解析モデルを開

発する前の段階として本章ではマンニトールと 70mass%混合物の測定値および

参考文献値から想定した物性を用い，簡昜な 1 次元熱伝導モデルで数値解析を

行い，第 4 章での結果と比較を行う．シミュレーションモデルの対象である管

型熱交換器を用いた潜熱蓄熱槽と管型熱交換器の概要は第 4 章で示した図 4-2

および図 4-3 にて示した通りであり，潜熱蓄熱槽は，高さ 400mm，幅 250mm，

奥ゆき 120mm であるステンレス製矩形潜熱蓄熱槽である．潜熱蓄熱槽に挿入

された潜熱蓄熱材の蓄 ·放熱を行うため，潜熱蓄熱槽内に管型熱交換器（内径：

11.7 mm，外径：12.7 mm）が設置されており，この管型熱交換器の銅管内に任

意の温度に制御された熱媒体（シリコンオイル）を流動させることで潜熱蓄熱

材と熱交換を行い，蓄 ·放熱過程を行う．管型熱交換器で使用している銅管は，

全長が 4010.8mm であるが，銅管内を流動する熱媒体は，分割して流動（始め

に 2 分割され，その後，2 分割されたものがさらに 4 分割される）するため，

熱媒体の実際の流動長さは最も長い流路を流動した場合，最大で 1255.4mm で

ある．  

管型熱交換器を設置した潜熱蓄熱槽に対して数値解析は中央に熱媒体が流動

する熱交換用銅管を置き，その周囲に円柱状に潜熱蓄熱材を配置することで，

解析を半径方向のみの 1 次元熱伝導解析として行い，蓄 ·放熱での熱量および蓄

熱材の経時変化の比較を行った．解析において潜熱蓄熱材として使用したマン

ニトールおよび 70mass%混合物の相変化現象に関連した温度（融解開始温度，
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融点，融解終了温度）は，実際に DSC 測定で得られた DSC 曲線による値を使

用した．また，潜熱蓄熱材の物性値のうち，密度，熱伝導率については，液相

状態と固体状態それぞれで一定値としている．ただし，融点前後で物性値が急

激に変化して物性値が不連続になる影響をさけるため，融解開始温度と融解終

了温度間の相変化域では，温度をパラメータとして固体と液体状態の物性値を

結んだ直線近似による値を使用した．さらに潜熱蓄熱材の物性値のうち，潜熱

については見かけの比熱として取り扱うことで解析プログラムに組み込んでい

る．このときの潜熱量も実際の DSC による測定値を使用した．  
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第２節 管型熱交換器の数値解析 

 

2.1 数値解析のモデル  

 

本来は図 6-1 のような構造の潜熱蓄熱槽に合わせて解析を行うことが望まし

いが，本シミュレーションモデルでは，図 6-2 に示すように，中央に熱媒体が

流動する熱交換用銅管を置き，その周囲に潜熱蓄熱材を円柱状に配置すること

で，熱媒体を銅管壁面から半径方向の 1 次元熱伝導解析として行った．液体状

態の潜熱蓄熱材の粘性が水より約 2 倍が高いことを考慮して，自然対流の影響

は無視する．このとき，シミュレーションモデルでの熱交換用銅管の長さは実

機の全長と同じ（4010.8 mm）とする．さらに，シミュレーションモデルでの

潜熱蓄熱材の質量と，潜熱蓄熱槽で投入した潜熱蓄熱材の質量が同じであると

仮定することにより，シミュレーションモデルにて熱交換用銅管（＝熱交換用

銅管外径 12.7mm）の外周に円柱状に配置される潜熱蓄熱材は，外径 31.65mm

の円環になる．  

  

 

 

図 6-1 蓄熱槽と管型熱交換器の概略図  
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図 6-2 シミュレーションモデル  
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2.2 境界条件等の詳細１ 

 

 図 6-3 はシミュレーションモデルの計算領域と境界条件を示したものである．

本シミュレーションモデルでは，高温潜熱蓄熱材，銅管，熱媒体が存在する領

域に対して，半径方向への１次元メッシュを配置して計算を行っている．ただ

し，熱媒体が流動する銅管内，および銅管の領域は，実際の計算領域には含め

ていない．また，初期条件と境界条件は以下の通りとし，銅管に流入する熱媒

体の流入温度 ·流量は実験データと同じとする．  

 

● 初期条件と境界条件等  

 

初期条件 t = 0：T = 90℃(蓄熱時)，T = 180℃(放熱時) [マンニトール] 

t = 0：T = 90℃(蓄熱時)，T = 180℃(放熱時) [70mass%混合物] 

 

蓄熱材外側の境界条件：断熱条件  

蓄熱材内側（銅管との接面）の境界条件：等温条件．なお，温度は熱媒体か

ら銅管への熱伝達による熱流束と，潜熱蓄熱材の銅管近傍での熱伝導による

熱流束が一致すると仮定して算出した. 

 

熱媒体オイル条件 流量 1.0kg/min，1.5kg/min，2.0kg/min 

熱交換器入口温度 T = 200℃(蓄熱時)，T = 90℃(放熱時) [マンニトール] 

熱交換器入口温度 T = 200℃(蓄熱時)，T = 90℃(放熱時) [70mass%混合物] 
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図 6-3 境界条件１  

 

 

 

 

 

 



225 
 

2.3 境界条件等の詳細 2 

 

蓄熱材内側（銅管との接面）の境界条件である等温条件の温度の値は，銅管

の厚さを 0 と仮定した後，1 次元の半径方向に対して以下の方法によって求め

た 2 つの熱流束の値が図 6-4 に示すように，等しくなるように収束計算を行っ

た．なお，高温潜熱蓄熱材の物性値の計算に必要な温度の値は，前の時間ステ

ップにおける値を使用する．  

 

● 熱媒体から銅管への熱伝達による流れ方向の平均熱流束は，次式(6-1)によっ

て求められる．  

 

 win TTαq 1       (6-1) 

 

式(6-1)において，αは平均熱伝達率，Tin は熱媒体の銅管入口であり，Tw は銅

管の平均管壁温度である．なお Tin には，本来は銅管との熱交換による温度低

下を考慮した値とすべきであるが，今回は銅管入口温度（Tin）とした．  

また，銅管内壁と熱媒体オイルの平均熱伝達率 α は，E. N. Sieder et. al.[6-1]よ

り提案した式(6-2)に示す層流熱伝達に関する実験式により求める．（本実験で

の熱媒体の流量条件では，流動状態は層流(Re=18～37)となる）  

 

      1403
1

3
1

861 .
wi

i μμdPrRe.
λ

dα
         (6-2) 

 

ここで，Re と Pr は銅管内を流動する熱媒体オイルのレイノルズ数とプラント

ル数，λ は熱媒体オイルの熱伝導率，di は銅管の内径，μ は熱媒体の平均温度に

おける粘性係数，μw は銅管壁温度における熱媒体の粘性係数であるが，両者に

大きな差異はないと考え μ/μw=1 として算出した．  

 

ただし，実機での熱媒体は，図 6-1 に示すように，熱交換器下部側に 2 本の

銅管に分割されて流入し，その後，向きが反転して熱交換器上部側の 4 本のチ

ューブ管に流入して流動する．そのため，式(6-2)の Re の計算で用いられる熱

媒体の平均流速の値は，実機での流路分割による流量の低下に伴う流速の低下

を考慮した値を使用する．さらに，熱交換器の各銅管では，温度境界層が発達

領域となり，管壁の局所熱伝達率の値は高くなると予想される．このため，式

(6-2)の層流熱伝達実験式の適用には以下の仮定を適用する．  

 



226 
 

① 実験式における熱媒体オイルの平均流速は，熱交換器下部側に 2 本の銅管   

に分割されて流入し，その後，向きが反転して熱交換器上部側の 4 本のチュ

ーブ管に分割した場合の値とする．  

② 実験式(6-2)における長さには，図 6-5 に示している(a)銅管全長(4010.8 mm)

ではなく(b)熱媒体の実際の流動長さ(1255.4mm)とする．  

 

● 潜熱蓄熱材の銅管近傍での熱伝導による熱流束  

 

r

TT
λq w

Δ2


         (6-3) 

 

式(6-3)において，Tw は銅管の平均管壁温度であり，T は銅管より距離 Δr だけ

離れた地点での高温潜熱蓄熱材の温度である．実際の解析では，距離 Δr は計算

メッシュの一区間としている．また，λ は高温潜熱蓄熱材の熱伝導率の値であ

り，一つ前の時間ステップでの温度の値から求められる．  

 

図 6-4 境界条件 2 
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(a)銅管全長  (b)実際の熱媒体の流動長さ  

 

図 6-5 熱媒体の流動長さ  

 

2.4 基礎方程式および数値計算法 

 

 前述のように，本シミュレーションモデルにおける潜熱蓄熱材の熱移動に関

しては，熱伝導により半径方向に一次元的に行われるものとし，さらに自然対

流の影響を無視している．そのため，実際の解析に使用した各基礎式は以下の

通りである． 

 

● 熱媒体に関するエネルギー方程式 

シミュレーションにおいて，熱媒体の温度変化は各時間ステップにおいて銅

管長さ当たりの熱媒体オイルの移動熱量と潜熱蓄熱材の半径方向に移動した熱

量が同じであると仮定した式(6-4)を用いて求められる．  

 

   
r

TT
ATTAtfTTCp w

winoilinout 


         (6-4) 

 

ここで，Tin は熱媒体の銅管入口温度，Tout は熱媒体の銅管出口温度，T は銅管

近傍（Δr だけ銅管より離れている）の潜熱蓄熱材の温度，Tw は銅管管壁温度，

Cp は熱媒体の比熱，foil は熱媒体質量流量，α は式(6-2)より求めた銅管とシリコ
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ンオイル間の平均熱伝達係数である．  

  

● 蓄熱材に関するエネルギー方程式  

 





















r

T
r

rrCpρ

λ

t

T 1
   (6-6) 

 

ここで，T は潜熱蓄熱材の温度，Cp は潜熱蓄熱材の比熱，λ は潜熱蓄熱材の熱

伝導率，ρ は潜熱蓄熱材の密度である．  

 

 以上の基礎式に境界条件を与えた後，空間に関してはコントロールボリュー

ム法，時間に関しては陽解法により離散化した．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



229 
 

2.5 シミュレーションのフローチャート 
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2.6 使用した熱物性値 

 

2.6.1 マンニトール  

 

 熱物性の入力において必要となる融解開始点と融解終了点，融点は，潜熱蓄

熱材の DSC 曲線（図 6-6）から得られる．この値を用いて，シミュレーション

に使用した密度，熱伝達率，みかけの比熱は以下のとおりである．  

 

 
図 6-6 マンニトールの DSC 結果  

 

● 密度·熱伝導率  

温度範囲(℃) 密度（kg/m3）  熱伝導率（W/(m·K)）

固相：T < 164℃  1403[6-2] 0.5[6-2] 

相変化域：164℃< T < 172℃  2.125×T+1751 -0.01×T+2.14 

液相：172℃ < T 1386[6-2] 0.42[6-2] 

 

● 比熱（潜熱を含む）  

温度範囲(℃) 比熱（J/(kg·K)）  

固相：T < 164℃  1620[6-2] 

相変化域  
164℃< T < 168℃  21203×T-3475 

168℃< T < 172℃  -20896×T+3597 

液相：172℃ < T 2850[6-2] 

注 1：相変化域で潜熱を比熱の値に組み込むために,図 6-5 の DSC 曲線のように

比熱が融点を頂点とする三角形の形になるように直線で近似した．  
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2.6.2 70mass%混合物  

 

 シミュレーションにおける潜熱蓄熱混合物には 70mass%混合物のものを対象

とした．この潜熱蓄熱混合物の物性値の入力において必要となる融解開始点と

融解終了点，融解ピーク温度は，70mass%混合物の DSC 曲線(図 6-7)から得ら

れる．この値を用いて，具体的にシミュレーションに使用した密度，熱伝導率，

みかけの比熱は以下のとおりである．  

 

 
図 6-7 マンニトール含有量 70mass%の DSC 結果  

 

● 密度·熱伝導率  

温度範囲(℃) 密度（kg/m3）  熱伝導率（W/(m·K)）

固相：T < 99.9℃  1402 0.549 

相変化域  

99.9℃< T < 105.5℃ 10.71×T+2472 -1.798×T+2.345 

T=105.5℃  1342 0.448 

105.5℃< T < 156.5℃ -0.233×T+1366 -1.044×T+0.558 

液相：156.5℃ < T 1330 0.394 

 

注 2：固相と液相の 70mass%混合物の密度の算定は，それぞれマンニトールの

密度 [6-2]（固相 1403kg/m3 または液相 1386kg/m3）の 70％，エリスリトールの密

度 [6-3]（固相 1400kg/m3 または液相 1200kg/m3）の 30％の和とする加成性で行っ

た．また 105℃の場合は，固体のマンニトールの密度 [6-2] (1403kg/m3)70％と液

相のエリスリトールの密度 [6-3] (1200kg/m3)の 30％として算定する．さらにこの

相変化温度域では，固体と液体等の密度を直線で近似する．  

注 3：固体と液体の 70mass%混合物の熱伝導率の算定には，マンにトールを連
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続相，エリスリトールを分散相（体積分率 30％）とした Eucken の分散相モデ

ルを使用した．なお，マンニトールの熱伝導率 [6-2]は，固相 0.5W/(m·K)，液相

0.42 W/(m·K)，エリスリトールの熱伝導率 [6-3]は固相 0.676 W/(m·K)，液相 0.34 

W/(m·K)とする．また 105℃の場合は，固体のマンニトールと液相のエリスリト

ールとして計算し，各値の間は直線で近似する．  

 

● 比熱（潜熱を含む）  

温度範囲(℃) 比熱（J/(kg·K)）  

固相：T < 99.9℃  1554 

相変化域  

99.9℃< T < 103℃  9331×T-(9306×102) 

103℃< T < 105.5℃  -11571×T+(1222×103) 

105.5℃< T < 152℃  0.191×(T-105.5)3+1554 

152℃< T < 156.5℃  -3973×T+(6246×102) 

液相：156.5℃ < T 2835 

 

注４：固相と液相の 70mass%混合物の比熱の算定も，基本的には加成性を用い

て算定する．さらに，相変化域で潜熱を比熱の値に組み込むために，図 6-6 の

70mass%混合物の DSC 曲線のように比熱が融解ピーク温度を頂点とする三角形

の形になるように直線で近似する．ただし，図 6-7 に示すように，105.5℃～152℃

の DSC 曲線が放物線形状であることを考慮して，この範囲のみ 3 次関数で近似

する（図 6-8 参照）．なお，マンニトールの比熱 [6-2]は固相が 1602J/(kg·K),液相

が 2850J/(kg·K)，エリスリトールの比熱 [6-3]は固相が 1400J/(kg·K)，液相が

1200J/(kg·K)である．  

 

図 6-8 70mass%混合物の比熱  
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第 3 節 シミュレーション結果 

 

3.1 融解過程  

  

本シミュレーションはまず始めに蓄熱槽内の蓄熱材が初期温度 90℃で一定

となっている．また，200℃の熱媒体(シリコンオイル)を 1.0，1.5，2.0kg/min の

流量で流入させた場合の，蓄熱槽内の蓄熱材の融解過程におけるシミュレーシ

ョンを行い，実験値との比較検討を行った．蓄熱材としては，マンニトールと

70mass%混合物を対象とした．本シミュレーションにおける熱交換器（銅管）

の最も外側のメッシュ地点における蓄熱材の温度および蓄熱量の解析結果を図

6-10(a)と図 6-11(a)にそれぞれ示す．そして，図 6-10 はマンニトール，図 6-11

は 70mass%混合物の結果を示している．また，解析と同じ実験条件において行

った第 4 章の実験結果は図 6-10(b)と図 6-11(b)にそれぞれ再掲載している．  

図 6-10(a)と図 6-11(a)に示したマンニトールと 70mass%混合物の解析結果に

おいて蓄熱材の温度は図 6-9(a)に示したように潜熱蓄熱材の半径方向の外側の

1 点を示し，図 6-10(b)と図 6-11(b)の実験における温度は，図 6-9(b)に示したよ

うに試験部の中央の 1 点を示している．潜熱蓄熱材の局所温度は，図 6-10 と図

6-11 において，実験終了条件である蓄熱材が 180℃になった時間を解析結果と

比較してみるとどの流量条件でも解析結果より実験結果が遅くなっていること

が分かる．これは，解析では熱損失を考慮せずに行っているが，入口オイル温

度 200℃と常温より高く，実験では熱損失などの理由で差が生じたと考えられ

る．一方で，最も相変化が遅い地点の蓄熱材温度において相変化完了時間(流量

1kg/min の場合：約 1000min)が実験結果と解析結果で差がほぼないことから本

解析プログラムは，ある程度，マンニトールと 70mass%混合物の蓄熱過程の計

算が出来ているものと思われる．なお，図 6-10 よりマンニトールの解析結果に

よる相変化温度(約 168℃)は実験での相変化領域(約 160℃)より若干高い．さら

に 70mass%混合物での解析結果と実験結果を比較すると，低温側融解ピーク温

度に当たる相変化区間(約 103℃)が解析結果より実験結果(約 110℃)の方が大き

くなっている．これは，実験で使用している蓄熱材は工業用の蓄熱材であり，

さらに試験部に充填する際に不純物が入る可能性がなどが考えられ，解析で使

用した蓄熱材の物性値は純物質のものであることが影響した可能性がある．現

状の解析では，解析モデルでの熱媒体の熱交換器(銅管)内の流れを単純な一方

向の流れとしていることに対して，実際の熱媒体の熱交換器(銅管)内の流れは

かなり複雑なものになること，銅管と固相と液相の蓄熱材の境界面の間で起き

る自然対流の影響も考えられる．本報告では簡昜な伝導モデルとしたが，今後
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は熱媒体と熱交換器(銅管)の間の熱伝達係数を計算においてどのように組み込

んでいくのかと自然対流の影響も含め検討する必要があると考えられる．  

 

 

 

 

 

 
図 6-9 測定温度の位置  
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(a) 計算結果   (b) 実験測定結果  

図 6-10 マンニトールの経時変化および蓄熱量(流量の影響) 

 

 

(a) 計算結果   (b) 実験測定結果

図 6-11 70mass%混合物の経時変化および蓄熱量(流量の影響) 
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3.2 凝固過程  

 

潜熱蓄熱材であるマンニトールと 70mass%混合物の凝固(放熱)過程における

流量の影響について実験と解析結果を図 6-12 と図 6-13 にそれぞれ示し,熱媒体

温度の影響については図 6-14 と図 6-15 に示し比較を行う．ここで流量の影響

についての実験条件は融解実験が終了し蓄熱槽内の蓄熱材温度を 180℃に安定

させた後，90℃の熱媒体オイルを流量 1.0,1.5,2.0kg/min に変化させたものであ

り，熱媒体温度の影響についての実験条件は蓄熱槽内の蓄熱材温度を 180℃に

安定させた後，流量 2.0kg/min に固定し，供給する熱媒体温度を 90，70，50℃

に変化させたものである．  

放熱過程においても，蓄熱材温度，入出口熱媒体温度のエンタルピー差から

算出した熱量ともほぼ同様の傾向を示している．しかし，解析結果でのマンニ

トール相変化区間 (図 6-10(a)：約 100~200min)と実験結果の相変化区間 (図

6-10(b)：約 100~200min)は差があまり現れてないが，傾きをみると解析結果で

は熱物性を用いて伝導だけで熱が移動する仮定で計算しているため，徐々に温

度が下がっていることに対し，実験結果では液相蓄熱材では伝導とともに対流

が生じるため一定値が現れていると考えられる．そして，70mass%混合物の実

験結果では過冷却現象が現れているが本計算では過冷却現象を考えておらず，

実験測定結果との違いが現れていると考えられる．また，放熱過程においては

蓄熱過程に比べ相変化区間が終わるとほぼ熱伝導による熱移動が支配的なって

いるため，計算結果と実験結果がほぼ一致する計算結果を得たと考えられる．

なお，凝固過程の初めには蓄熱材が液相であるため，自然対流を考えた状態で

解析を行う必要があると考えられる．  

 

(a) 計算結果   (b) 実験測定結果  

図 6-12 マンニトールの経時変化および放熱量(流量の影響) 
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(a) 計算結果   (b) 実験測定結果

図 6-13 70mass%混合物の経時変化および放熱量(流量の影響) 

 

 

(a) 計算結果   (b) 実験測定結果

図 6-14 マンニトールの経時変化および放熱量(熱媒体温度の影響) 

 

 

(a) 計算結果   (b) 実験測定結果

図 6-15 70mass%混合物の経時変化および放熱量(熱媒体温度の影響) 
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第４節 本章のまとめ 

 

本章では，管型熱交換器を設置した潜熱蓄熱槽に対して数値解析は中央に熱

媒体が流動する熱交換用銅管を置き，その周囲に円柱状に潜熱蓄熱材を配置す

ることで，計算を半径方向のみの 1 次元熱伝導解析として行い，蓄·放熱での熱

量および蓄熱材の経時変化の比較を行い，以下の結論が得られた． 

 

1. マンニトールと 70mass%混合物の参考文献値から想定した物性を用いて数

値解析を行った．  

 

2. 1 次元熱導解析モデルから得た結果と結果管型熱交換器を用いた蓄熱槽か

ら得た実験結果がほぼ一致することを確認した．  
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主な記号 

A  

Cp 

di 

fH  

foil 

L 

：  

：  

：  

：  

：  

：  

Surface area of copper tube, m2 

Specific heat,kJ/(kg·K) 

The inside diameter of copper tube, m 

Heat flow, mW 

Flow rate of oil, kg/min 

Latent heat, kJ/kg 

t ：  Time, min 

T ：  Temperature, ˚C 

TM ：  Melting temperature, ˚C 

TP 

Tin 

Tout 

Tw 

QM(QS) 

α 

λ 

μ 

μw 

 

Re 

Pr 

：  

：  

：  

：  

：  

：  

：  

：  

：  

：  

：  

Melting peak temperature, ˚C 

Inlet temperature of oil, ˚C 

Outlet temperature of oil, ˚C 

Temperature at the surface of copper tube, ˚C 

Amount of heat storage (release), kJ 

Average heat transfer coefficient, W/(m2·K) 

Thermal conductivity, W/m·K 

Coefficient of viscosity about average oil temperature, (kg·s)/m2  

Coefficient of viscosity about oil temperature at surface of copper 

tube, (kg·s)/m2 

Reynold number 

Prandtl number 
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第７章 

 

結言 

 

現在，自然エネルギーの有効利用が期待されているが，太陽光などの自然エ

ネルギーは，天候など不確定な要素により供給が安定しないため，一時的にエ

ネルギーを蓄え必要なときに取り出せるエネルギーの貯蔵システムが必要不可

欠である．また，工場などの廃熱を蓄え，必要なとき，必要な場所で利用する

ことが可能であれば，全体として省エネルギー化が図れる．このような理由か

ら，近年，エネルギー貯蔵システムの開発が盛んに行われている．その一つと

して物質の相変化を利用する潜熱蓄熱システムがある．  

本研究では，工場から出る中間温度域の廃熱を熱源として使うことを想定し，

融点が 100℃〜250℃の間にある潜熱蓄熱材の中で大きな潜熱量を持つ 2 種類の

潜熱蓄熱物質を混合することによって，融解ピーク温度や潜熱量を任意に調節

する可能性に着目し，融解 ·凝固特性を実験的に検討した．さらに，選定された

混合物を管型熱交換器および直接接触式蓄熱槽に充填し，蓄放熱挙動を明らか

にして各物質の特性について検討を行った．  

第１章では本研究の背景と潜熱蓄熱システムの種類と採用されている蓄熱

材の種類を分けて従来の研究成果について述べ，さらに本研究の目的について

示した．  

第 2 章では，工場から出ている中温度領域（100~250℃）の廃熱を熱源とし

て使える潜熱蓄熱材を選定し，さらに選定された潜熱蓄熱材を混合して融点が

調節できる可能性に着目し，DSC を用いてその物質の融点や融解潜熱量を測定

を行って評価した．その結果，糖アルコール系であるエリスリトールとマンニ

トールを混合することにより融点の調節が可能であることを明らかにして，約

150℃の新しい温度域で 200kJ/kg の潜熱量を持つマンニトール 70mass%とエリ

スリトール 30mass%を混合した混合物(以下 70mass%混合物)の特性を示した．  

第 3 章では，2 章で選定したエリスリトールとマンニトールの混合物を実際

の蓄熱システムで用いる際に，融解凝固サイクルを繰り返すことによる潜熱吸

収·放出挙動の変化の有無や過冷却の影響など様々な蓄放熱挙動について検討

する必要があるため，基礎的実験として試験管を用いた融解および凝固実験を
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行って評価し，純物質であるエリスリトールとマンニトールおよびこれらの混

合物に関する融解·凝固挙動に関する検討を行った．すべての物質において繰返

して実験を行った結果，第 2 章で DSC で測定した融点および融解ピーク温度と

ほぼ一致していることが明らかとなった．エリスリトールとマンニトールの凝

固挙動を観察した結果，エリスリトールは凝固核が発生し，複数の結晶体が成

長することで凝固相が生じている．一方，マンニトールの場合は試料全体に繊

維状の凝固核が発生し，凝固が進むと折り重なって密に凝固していることが確

認できた．また，70mass%混合物は異なった凝固形態を持っている糖アルコー

ル類のマンニトール分子の間にエリスリトール分子が入ることでマンニトール

分子配列が阻害され，互いに影響しあい凝固が進行したと考えられる．70mass%

混合物を 1K/min の冷却速度で凝固させた場合は過冷却解放点が 95℃から

105℃の間に集中した．一方，冷却速度 0.6K/min の場合は 100℃から 110℃の間

に集中しており，1K/min の場合と比べて 5℃程度高くなり，冷却速度は過冷却

開放温度に影響を与えることが確認できた．  

第 4 章では，混合物質を用いた潜熱蓄熱システムを実用化するため，管型熱

交換器を設置した潜熱蓄熱槽にマンニトールと 70mass%混合物を各々充填し，

融解および凝固実験を行い，融解および凝固挙動現象，蓄·放熱速度，熱通過率

などについて純物質であるマンニトールと比較検討を行った．また，蓄熱時に

は供給熱媒体温度を 200℃に固定し実験を行い，放熱時には供給熱媒体温度を

90，70，50℃として実験を行った．その結果，蓄熱時に 70mass%混合物は低温

側融解ピーク温度(約 110℃)の相変化区間で融解した物質により熱伝達が促進

され，高温側融解ピーク温度(約 150℃)になる前には顕熱蓄熱と潜熱蓄熱が同時

に起きているため，緩やかな温度上昇が現れていることを確認した．また，供

給熱媒体温度を 200℃とした場合，70mass%混合物はマンニトールより蓄熱速度

が速くなり早く融解が進行することが明らかになった．凝固時にはマンニトー

ルは銅管表面全体に凝固相が成長し，次第に太くなるように凝固していたのに

対し，70mass%混合物は銅管表面下部からせり上がるように成長している異な

る凝固挙動を有することを明らかにした．さらに，熱媒体温度を 50℃で放熱実

験を行った場合，70mass%混合物とマンニトールが同様な放熱速度を持つこと

が判明した．さらに，マンニトールと 70mass%混合物の放熱過程に影響及ぼす

無次元量として，レイノルズ数と潜熱顕熱比であるステファン数，そしてヌセ

ルト数を用いて実験結果を整理した．  

第 5 章では，管型熱交換器を設置した潜熱蓄熱槽より熱交換効率が高い可能

性がある直接接触式の蓄熱槽に混合物を充填し，融解および凝固実験を行い，

マンニトールの場合と比較するとともに管型熱交換器を設置した潜熱蓄熱槽で
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の蓄·放熱速度の結果と比較を行った．第 4 章と比較検討を行うため，蓄熱時に

は供給熱媒体温度を 200℃に固定し実験を行い，放熱時には供給熱媒体温度を

90，70，50℃として実験を行った．本章で用いた直接接触式蓄熱システムは試

験部下部にオイル室が設置され，オイル室から熱媒体オイルがノズル板を通る

ことで油滴の形となり蓄熱材と直接接触し熱交換を行う熱交換率が高い蓄熱シ

ステムである．供給熱媒体温度を 200℃とした場合，融解時は第 4 章の融解結

果と同様に 70mass%混合物はマンニトールより高い蓄熱速度を持つことが明ら

かになった．また，マンニトールと 70mass%混合物の凝固挙動では，ノズル板

を通過した低温のオイル油滴は高温の蓄熱材と直接に熱交換を行い油滴表面に

蓄熱材の膜状凝固相で形成され，オイルと蓄熱材の境界面で密度差により剥離

し，オイル層と蓄熱材層の境界面に堆積することで多孔質凝固相の領域を構成

することが判明した．マンニトールと 70mass%混合物は相変化温度が異なるた

め供給オイルとの温度差の差異により多孔質状凝固相領域の大きさが異なる．

また，マンニトールの凝固挙動では，凝固が進行する際には液相蓄熱材がオイ

ルの流路周りにパイプ状に凝固が進行するのに対し，70mass%混合物では，液

相蓄熱材部分に液相と固相の密度差により落下する多孔質凝固相の一部が凝固

核として働き，オイルの流路は確保したうえで液相蓄熱材の過冷却解放により

凝固相が急激に構成され，マンニトールと異なる凝固挙動が現れていることが

確認できた．蓄熱時では，200℃の熱媒体を用いた場合，直接接触式潜熱蓄熱槽

が本研究に用いた管型熱交換器を用いた潜熱蓄熱槽よりも平均蓄熱速度を大き

くすることができ，また，放熱時では，熱媒体温度を 50℃で放熱実験を行った

場合，直接接触式潜熱蓄熱槽が管型熱交換器を用いた潜熱蓄熱槽よりも平均放

熱熱速度が大きくなることを明らかにした．さらに，放熱時に得られた結果を

もとに熱伝達率に関する無次元量スタントン数 St に関して，潜熱量と顕熱量比

としてステファン数 Ste オイルの流れの影響をレイノルズ数 Re により整理し，

実験整理式を導出した． 

 第 6 章では，管型熱交換器を用いた潜熱蓄熱槽に対して簡昜な数値解析を行

った．解析モデルは中央に熱媒体が流動する管型熱交換用銅管を置き，その周

囲に円柱状に潜熱蓄熱材を配置することで，半径方向のみの 1 次元熱伝導解析

として行い，蓄·放熱での熱量および蓄熱材の経時変化の比較を行った．その結

果，マンニトールと 70mass%混合物の測定値および参考文献値から想定した物

性を用いることで 1 次元熱伝導解析モデルから得た結果と管型熱交換器を用い

た蓄熱槽から得た実験結果がほぼ一致することを確認した．  

以上，本研究で得られた成果を要約した．これらの結果は今後の潜熱蓄熱材

および潜熱蓄熱システムの開発に大きな進展をもたらすと考えられる．特に，
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100℃～200℃程度の中温排熱が利用できる潜熱蓄熱材の実験結果はエリスリト

ール以外にほとんど公表されておらず，本研究では直接接触式および管型熱交

換器を用いた蓄熱槽について蓄 ·放熱性能について明らかにしたもので非常に

有用と考えられる．本研究の実用化により，新たな蓄熱材を用いて使用環境に

よって蓄熱方式を温度ことで省エネルギー化の推進が可能であると考えられる． 
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