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高圧型アンモニア/活性炭系吸着式ヒートポンプに適用する吸着器の開発

Development of the adsorber in the ammonia and AC combination adsorption heat 

pump 
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Abstract The adsorption heat pump system is considered to be one ofthe leading technologies for utilizing low temperatur巴

th巴rmalenergy， because it can generate cold heat energy at around 283 K for air conditioning without阻 ymechanical power by 

utilizing low t巴mperatureheat as the regeneration heat so町∞ ofan adsorbent. Many theor巴ticaland experimental studies have 

already been conducted with the objective of enhancing the cold-heat output ofthe adsorption h巴atpump system. However， there are 

still som巴problemsin the practical use ofthe adsorption heat pump system. The most serious problem is that th巴smallcold heat 

outputp巴runit volume of the adsorption heat pump， and its reasons were the bad vapor diffusion and heat transfer in the adsorption 

layer. For increasing the cold heat output， we have considered ammonia / SAC combination adsorption heat pump企omthe

viewpoint ofthe promoting the vapor diffusion. We modeled in the heat仕組smissionand the vapor diffusion ofthe adsorption layer， 

and estimated them. The result indicated that annnonia heat pump has the veηgood vapor diffusion， and the only heat仕組smlsslOn

is rate-controlling step in the ammonia adsorption heat pump. 

1.緒言

近年，地球温暖化などの環境問題から省エネルギー技術

の革新が強く求められており、低温排熱を動力源とする吸

着式冷凍機は環境にやさしい冷凍機として注目されてい

る 1)2)。一般的に冷媒には、蒸発潜熱が大きいことや環境

に優しいことを理由に主として水が用いられている。現

在、市販されている吸着式冷凍機はその躯体体積が大きい

ことから、民生への普及にまでは至っていなし、。その原因

は冷凍機全体の 8割を占める吸着器の大型化にあると言わ

れており、小型化を目的とした研究が行われている。ここ

で、大型化の要因は(課題 1)吸着剤粒子により形成される

充填層内の熱伝導性の低さから、吸/脱着熱の除去及び供

給が遅いこと、及び(課題 2)充填層内への冷媒蒸気の拡散

性が低いことにあることが知られてい
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る。(課題 1)を解決するために、熱交換器のフインの隙聞

に吸着剤を充填する方式の吸着器が研究されており、層内

伝熱性の課題を改善することによる小型化が進んできた

3)。しかし、伝熱性の改善のためにより伝熱性に優れた熱

交換器を用いる場合、フィンピッチが小さくなり吸着剤の

粒子径に近づくほど、熱交換器に粒子を充填する際の充填

率が低下するという新たな課題が生ずる。よって、フィン

ピッチの小さい高性能な熱交換器を採用し、且つ充填率を

低下させないためには、より小さな粒子を用いる必要があ

る。このとき、冷媒の吸着材粒子充填層内への透過係数 κ

は、 Blake胆 Cozeny式により以下の式で示される。

K=土ユ二d_2 (1) 
150 (1-&)2 -'p 

透過係数Kは吸着材の充填率 Eと粒子径dpに依存する値で

あるため、粒子径を小さくし充填率を向上させると蒸気拡

散性が低下する(課題 2)。 山本ら勾によると、シリカゲル

充填層内の水蒸気の拡散において4く 500μmの条件で、は、
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充填層厚みに比例して性能が低下し、水を冷媒に用いた際

には充填率と蒸気拡散性がトレードオフの関係となるこ

とが報告されている。これは、空調温度での水の蒸気密度

が低いことに起因する蒸気拡散性の低さによるものであ

り、吸着層内拡散現象を表す式

εμρo aρ 
~一一=\1 ρ
K δ t  

(2) 

(K 透過率、 μ:粘度、 PO・単位圧力当たりの蒸気密度、

ε:充填率、 t:時間)

が蒸気密度ρの2乗の勾配で変化する式であるのことから

説明される。ここで、数種類の活性炭(KOH賦活炭)につい

て平均粒子径を揃えて、容積 50ccのメスシリンダーによ

り充填密度を測定した結果を表 nこ示す。また、それぞれ

の活性炭の全細孔容積 VTotal[ m11 g]、真密度ρ，[kg/m3]及び見

かけ密度角[kg/m3]の値を表 2に示した。各活性炭の真密度

はほとんど変わらないのに対して、見かけ密度は大きく具

なる活性炭である。どの活性炭においても充填密度は平均

粒子径の減少に伴い向上してし、く。これは、メスシリンダ

ー壁面の影響の減少及び、活性炭粒子表面の立体的なひず

みが、 4の減少に伴って粒子形状が均一化されるためであ

る。

図 1に吸着器熱交換器モデルの概念国を示す。図 l(a)は

現在市販されている吸着式冷凍機において採用されてい

る充填方式であり、シリカゲノレ粒子(100~ 800μm程度)

が熱交換器のフィンの間隙に充填された構造となってい

る。園 2(b)は、上述の蒸気拡散性の課題を解決するために、

微小粒子 (10μm以下)をパインダーと共に熱交換器のフ

イン表面に塗布する方式で、小さな粒子径の採用による充

填率の向上と拡散距離の低減による拡散速度の向上によ

り吸着速度が大幅に向上することが報告されている 6)。図

l(c)は、微小粒子 (10μm以下)をパインダーと共にフィ

ン間隙に固着させてしまう方式である。充填率の向上が期

待できる半面、冷媒に7kを用いた際には固着層への冷媒の

拡散が律速になることが予想されるが、冷媒の拡散が可能

となれば最も高い性能が期待できる。今後、現在以上の性

能を達成していくには吸着剤の高い充填率と高い蒸気の

拡散性を同時に達成することが必要となる。本研究では、

吸着式冷凍機の更なる小型化の可能性の追求を目的とし

て、常温付近で蒸気だが、蒸発潜熱が高く環境負荷が小さ

な自然冷媒の中からアンモニアを作動媒体した吸着式冷

凍器の吸肴器の設計についての基礎検討を実験や数値解

析を用いて行うことにより、性能向上の可能性を検討し

た。具体的には、アンモニアを作動媒体とする吸着式冷凍

機における常温雰囲気下での冷熱生成のために、高圧雰囲

気下でのアンモニアの吸着特性の把握を行った。また、ア

ンモニアの吸着特性の基礎的データを基にした、アンモニ

ア吸着式冷凍器の吸着器における吸着速度の基礎性能の

予測評価を数値解析により行い、水蒸気系の吸着器の吸着

速度と比較した。

表 1 各種活性炭の充填密度と粒子径の関係

dp ACO AC1 AC2 AC3 

[μm] [kg/m3] [kg/m3] [kg/m3] [kg/m3] 

110 230 396 433 

190 198 344 380 460 

300 175 308 339 417 

390 154 270 312 363 

460 142 249 282 

550 l34 235 258 

表 2 各種活性炭の物性値

Samp1e 
ρt V;otal ρP 

[kg/m3] [ml/g] [kg/m3] 

ACO 1890 2.26 358 

AC1 1770 1.25 550 

AC2 1880 1.18 583 

AC3 1920 1.02 646 

(a)充壊9イブ (b)塗布9イブ (c)固着タイ7

図 1 吸着器熱交換器モデル

2. 吸着材の選定と物性評価

アンモニア系吸着ヒートポンプの開発に当たり、まず作

動媒体であるアンモニアに対して優れた吸着性能を有す

る吸着材の選定を行った。 Liらηは、種々の活性炭に対し

て、吸着温度 278K(飽和蒸気圧 516kPa)における各種活性

炭のアンモニア吸着特性を得ている。知見によると、スー

パー活性炭(以下 SAC)が他の吸着材に比べて比表面積、細

孔容積が非常に大きく、細孔が発達した活性炭であること
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がわかり、高いアンモニア吸着性能を有する O そこで、本

研究で検討する吸着材は SACとした。本研究では 303K 

以上での吸・脱着を想定していることから、冷凍機の稼動

温度条件における SACのアンモニア吸着特性を明らかに

することを目的として、第一段階として吸着平衡の測定を

行った。実験は図 2に示す容量法を測定原理とする高圧自

動吸着測定装置を使用し、平均粒子径が 350μmの SACに

ついて、吸着温度 Tadρ78，303， 313 K)をパラメータとして

機器の限界(740kPa)まで実施したc

す。

吸着温度 1片山をパラメータとする吸着等視線を図3に示

縦軸は吸着材重量当たりのアンモニア吸着量 q

[kg/kg]、横軸は相対圧砂[一]である。 Tadsが 303K の吸着等

温線は 308Kの等温線とほぼ一致している。これに対して

313 Kの場合は、併が 0.15程度までは 278Kの吸着等温線

にほぼ一致しているが、相対圧が大きくなるに従い吸着量

が小さくなる傾向が見られた。これらの異なる吸着温度の

2点を用いて、 Clausius-C1apeyron式

dlnP MI. 1 1 
-一一一=一一c-_:)
d(lIT) nR 'T2 町

(3) 

を用いてアンモニアの吸着熱Alを算出すると、 1028kJ/kg

となり蒸発潜熱の 1217kJ/l沼に比較して小さい値となっ

た。

次に、吸着平衡に到達するまでの圧力の経時変化から定

容法による吸着速度測定を行った。表3に測定条件を示す。

ここで、吸着量の測定精度は、圧力計の精度(:t3.5 1♂a) 

及び全容積の測定精度(土 0.1%)から、 2.2% (P∞=158 

kPa)、1.3% (P∞= 258 kPa)及び1.0% (P∞=1581♂a)程度で

あると考えられる。 350μmの活性炭について、平衡圧力

をパラメータとして吸着速度を測定した結果を図 4に示

す。縦軸の q/q∞は、任意の時刻における吸着量を平衡吸着

量で除したものである(P.∞:平衡圧力[kPa]、ι:量[kg/kg])。

P :Pre話回...rr国er
V:VaI四
①:紬orpIionCOI凹明

②明白田回世出11J'lf"atu陪出h

③:A島町同ionn百回al
④ Va叩 um伊 伊

⑤・T叩
⑥:ぬ白血曹関mp

V 

図2容量法測定装置

④ 

図4に示した吸着速度曲線と数値解析を用いてアンモニ

アの SAC内表面拡散係数Dsの決定を行った。具体的図 2

には、 Dsをパラメータとして、 SAC単一粒子内の物質移

動式

者=424]
ー， " 
q=ニτfr2qdr

rc 0 

(4) 

(5) 

を以下の5つの仮定に基いてフィッティングすることによ

り求めた。

仮定

2) 

3) 

4) 

5) 

6) 

SAC内におけるアンモニアの物質移動は表面拡散が

支配的である。

拡散係数は吸着質濃度、粒子内位置に無関係に一定で

ある。

細孔壁での吸着速度は拡散速度に比較し十分に速く、

粒子表面では吸着平衡が成立している。

等温吸着である。

吸着材粒子は球形である。

アンモニアと SACの吸着平衡関係として、

ドリッヒ型の吸着平衡である。

フロイン

表 3 吸着速度の測定条件

平衡圧力[kPa] 158 258 358 

導入圧力[kPa]

試料重量[kg]

全容積[m3]
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図3 アンモニア/活性炭系吸着等温線

129 



130 愛知工業大学総合技術研究所研究報告、第 11号、 2009年

解析により算出された拡散係数 Dsは本検討範囲内では

1.1 ~ 3.0 x 10・11m2/sの範囲内にあることがわかった。

この加圧系での値は、 273K付近のアンモニアの SACへの

拡散係数(1.0~1.2 X 10-11m2/s)7)や水系におけるシリカ

ゲル(450μm)への拡散係数1.2X 10 -11 m2/s 8)と比較すると

間程度であり、単一粒子の表面拡散係数は高圧系において

もほぼ同等であることがわかった。

3.アンモニア吸着式冷凍機の性能予測

吸着器の設計にあたり、前述の吸着特性の測定結果なら

びにLiらめの円筒型フインチューブモジューノレ(以下FTモ

ジュール)の手法を用いて、アンモニア系吸着式冷凍機の

熱出力の理論予測および、熱・物質移動現象の解析を行っ

た。本解析・実験で用いたモジューノレ構造を図 5に示す。

FTモジュールに用いるフィン付き熱交換器としては、耐

圧性およびアンモニアに対する耐腐食性から、本図に示す

寸法のフィン付 SPCC製伝熱管(フインピッチ 2.8mm、フ

ィン長さ 11.5m、パイプ外径 19.0mm)を選定し、 1フイン

ピッチ聞を軸方向(x方向)に 5分割、半径方向(r方向)に 5

分割したモデルを仮定した。この熱交換器は、窪田らめに

より実証試験が行われている水蒸気系で最適化された FT

モジュールとほぼ同様の構造となっている。この伝熱管の

フインピッチ聞に SAC吸着材を充填し、モジューノレの周

りをステンレスメッシュで巻くことにより SACをフイン

ピッチ聞に保持した構造を仮定した。上記した FTモジュ

ールにおける物質移動については、アンモニアの蒸気密度

差により生じる吸着材充填層内の間隙における蒸気透過

(1)式と吸着材粒子内におけるアンモニアの物質移動・吸着

が起こると考えられることから、この 2項で表現される充

填層内蒸気移動モデルを適用した。熱移動に関しては、伝

熱管内部に熱交換流体を流通して伝熱管およびフィンに

より熱の供給および除去を行っていることから、充填層内

軸方向および半径方向の二次元熱伝導モデルを適用した。

さらに、吸・脱着操作の熱・物質移動モデ、ノレを数値解析す

るにあたり、以下の仮定を設けた。

仮定

1)吸着材は均一粒径の球形粒子が一様に充填されてい

る。 2)粒子外表面は常に粒子温度における平衡に達して

いる。

3)粒子内における物質移動は表面拡散が支自己的である。

4)モジュール外表面は断熱されている。

1圃0

0.9 

0同8

0.7 

~ 0園S

J. 0.5 

o-0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

0.0 ノ

1 10 100 

Time [5] 

図4 吸着量の経時変化

1000 10000 

5)充填された粒子と伝熱管壁面との伝熱抵抗は無視でき

る。

6)吸着材保持のためのメッシュの拡散抵抗は無視でき

る。

以上の仮定に基づいた充填層内吸・脱着に伴う熱・物質

移動の基礎方程式および境界条件は以下のように与えら

れる。

吸着材層内の熱収支式

θT 
(l-sB)Cp Ps一

θθ 

=三(k，r ~ J + :x (k， : J + (1仇岨号

li 
古

H田t自由皿E企自1制

cen樹窃fpipe

x 

'1司i

園5 解析モデル

1ftnp社ch

SPCCfin 

(6) 

9 
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&B:空隙率[一]φ:比熱[kJ/kg. K] ke:吸着材熱伝導度[W/m'

K]、A吸着材充填密度[kg/m3]T:吸着材温度[K]役時間[s]

Cp=CPs +互Cp明 (7) 

Cps吸着材比熱 [kJ/kg• K] Cpw:冷媒比熱 [kJ/kg'K] 

q =q(o) 

伝熱管およびフインの熱収支式

。cPc芳=;ま(ι号)引ι芸) (8) 

。c:熱交換器比熱 [kJ/kg. K] kc:熱伝導度[W/m'K] 

1・熱交換器温度 [K] ρc熱交換器密度 [kg/m3]

熱交換流体の熱収支式

θT引 θL
ζP FPF 一~+ Cp FPFUF一 rr' r θ θ..  ， θx 

十[TF，R~Ri _ Tw 1咋(手) (9) 

Cp:熱交換流体比熱[kJ/kg・K]h:対流伝索l係数[W/m2 • K] 

kF:熱交換流体熱伝導度[W/m'K] 

《熱交換流体密度[kg/m3]Tw:熱交換流体温度[K]

吸着材層内の物質収支式

今=計'v(争+;引+(与)'j

。&B)，ρs笠 (10)
θθ 

μ:冷媒粘度[Pa's]角:単位圧力当たりの冷媒密度[kg/m3]

ρv.冷媒密度[kg/m3]

吸着材粒子内の物質収支式

言十去(qrfZ) 、‘，ノー
噌

E
i(
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1 RA 2 

q=壬.d九qd九
f{ 0 

4 巳A

(12) 

吸着平衡

q = q(φ) (13) 

初期条件および境界条件

。=0，0二';;r二';;Ro，lぶk二';;XS.3

Tw=Tc口 T=To (14) 

Rm;;;r;;;Ro， XS，l;;;X三三x;耳立

q=qinit凶 (15) 

モジュールの境界条件

x=l ，0;;;r;;;R。
θTw = 8Tc =0 
8x 8x 

Xニ'XS.1oXS.2 ， Rm;'公正Ro

(16) 

生"-=0
6正 (17) 

ー θTc θT θZ" -_一一一一
円白一(及)へ瓦

(18) 

r=Rj，lぶ:X;;;XS.3

ん(丸一九)=kc与
or (19) 

r=Rm，XS，l五:X;;;XS，2

金三 0 
8r 

K2L-JL KOT 
c 8r 悦)ールeδr

(20) 

(21) 

r= Ro， XS，l;;;X ;;;XS，2 

ρρV，lffi出 1 (22) 

81'， =0 
8r (23) 
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8rA 

rA=RA 

q = q(o) 

(24) 

(25) 

2節での測定結果を基に本検討で用いた各種物性値を比

較のために検討した水/シリカゲル系吸着式冷凍機モデル

の値と併せて表 4に示す。ここで、充填密度正面は実際の熱

交換器に充填した際の値を用いた。

4.結果及び考察

図 6及び図 7に図 5におけるフィン内側の代表点

A(x，r)=( 4，5)と、外側の代表点 B(x，r)=(7，5)における圧力及び

温度の経時変化の解析結果を示す。水蒸気系で、は、初期圧

力から、緩やかに上昇し 1500秒の経過後も内部は平衡圧

力には到達していなし、。また、約 120秒経過後に内部で温

度上昇が最大となり、その後は緩やかに減少している。ま

た、 1500秒経過時点においても内部、外部共に、平衡温度

には到達していない。アンモニア系では、初期圧力より瞬

間的に平衡圧付近まで到達した後、フィン内側で 13秒を

経過するまでは圧力が減少し、その後フィンのどの部分に

おいても平衡圧力まで上昇した。また、約 12秒後に急激

な温度の最大値をとった後、緩やかに減少し、約 1000秒

経過時点ですべての温度が平衡温度に到達した。アンモニ

ア系で、温度の上昇の最大値が大きいのは、今回の検討条

表 4 物性値の比較

平均粒子径 dp[J.!m] 

表面拡散係数 Ds[m2/s]

透過率 κ[m2]

充填密度 Ps [kg/m3] 

空隙率 CB[ー]

熱伝導度 ke[W/m' K] 

比熱 Cps[kJ/kg . K] 

吸着熱&f[kJ/kg]

吸着温度 Tads [K] 

蒸発温度 T悶 [K]

脱着温度 Tdes[K]

アンモニア

/SAC 

350 

1.9*10.11 

1.4*10.11 

237 

0.62 

0.30 

1045 

1017 

303 

288 

353 

水/シリカゲ

ノレ

350 

1.2*10.11 

8.2*10.12 

482 

0.57 

0.14 

920 
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353 
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件における吸着量の違いによる寄与が大きいが、最大値に

到達する時聞が早いのは、水蒸気系に比べてアンモニア系

では蒸気の拡散が非常に速く、それに伴い吸着開始初期か

らフイン内部でも吸着が開始しているためである。また、

図 6においてアンモニア系での圧力が 13秒程度まで減少

しているのは、フィン内側のほうが外側に比べて除熱

による温度の低下が早いためである。また、このときの蒸

気密度はフイン内側と外側においてほとんど同じ値であ

った。これらの結果から、アンモニア系では冷媒の拡散が

非常に速く、水蒸気系で、は蒸気拡散の影響が出ると知見の

ある dpく 500μmの粒子を用いても蒸気の拡散性がほとん

ど低下しないことが明らかとなった.。

図 S及び図 9~こ吸着量の経時変化の解析結果を示す。

1500秒の経過時点で、アンモニア系ではフィン内部、外部

ともに吸着平衡に到達しているのに対して、水蒸気系では

吸着平衡に到達しておらず、緩やかに上昇している。

また、アンモニア系ではフィン内部側の吸着速度が速いの

に対して、水蒸気系ではフィン外部の吸着速度が速くなっ

た。これは、図 6及び図 7の結果から水蒸気系では冷媒の

蒸気拡散と吸着熱の除去の両方が吸着速度を支配してい

るのに対して、アンモニア系では吸着熱の除熱速度のみ

が、吸着速度を支配しているためであると考えられる。今

回の検討では、水蒸気系の熱交換器をアンモニア系と同等

の条件で比較したため、水蒸気系の吸着速度が非常に遅く

なっている。そこで、水/シリカゲノレ系における最適化さ

れた銅製 FTモジュー/レ(シリカゲル粒子径 330μm)を採用

した窪田らによる実証試験結果 3)と、今回のアンモニア系

の数値解析結果を吸着速度及び、吸着速度から冷熱出力を

推算し比較した。その結果を表 5に示す。ここで、水蒸気

系の実証試験の冷熱出力が既報の値より高いのは熱交換

器部分の体積を基準とした冷熱出力となっているためで

ある。アンモニア系における吸着速度は、水系と比較する

と2倍以上速いが、冷熱出力は水蒸気系と比較して小さく

なっている。これは、表4に示したように SACの熱交換

器への充填密度がシリカゲ、ノレと比較して小さいこと、及び

アンモニアの蒸発潜熱が水と比較して半分程度であるた

めである。また、 SPCCと銅の熱伝導度の違いが 10倍以上

あるにも関わらず、ほぼ同一の構造で冷熱出力が 6割程度

の出力が出ているのは、蒸気拡散が非常に早いためであ

り、アンモユア系においても熱伝導性の高い材料を用いた

際にはより高い性能が期待できると考えられる。しかしな

がら、アンモニアは熱伝導性の高い銅や銅合金に対する腐

食性が高いことから、その他の腐食性が低く、熱伝導度の
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さ
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図9 水/シリカゲル系の吸着量変化

1500 

高い熱交換器素材を検討する必要がある。また、今回検討

したアンモニア系における吸着式冷凍機の熱交換器設計

においては、市販されている円筒型 FTモジューノレをその

まま流用する形では、水蒸気系の性能を大きく上回ること

は困難であったが、水蒸気系で、課題となっている吸着剤充

填層内への冷媒の蒸気拡散が非常に速く、吸着熱の除熱速

度により吸着速度が決まる特性を有していることから、今

後は伝熱性の向上や、より小さな粒子を充填することによ

る高密度充填を検討し、それらが同時達成可能な熱交換器

を考案していくことで、水蒸気系以上のコンパクト化の可

能性があると考えられる。

表 5 アンモニア系と水系の冷熱出力

吸着時間 [sec] 100 200 300 

アンモニア系数値解析

吸着速度 [kg/(kg's)] I 0.00158 0.00100 0.00077 

水蒸気系実証試験

吸着速度 [kg/(kg . s)] I 0.00045 0.00037 0.00030 

アンモニア系数値解析

冷熱出力 [kW/m3] 303 191 146 

水蒸気系実証試験

冷熱出力 [kW/m3] 356 292 237 

5.結言

吸着式冷凍機の更なる小型化を目的として、冷媒の蒸気

拡散性に優れたアンモニア系吸着式冷凍機を提案し、常温

雰囲気下での冷熱生成のための高圧雰囲気下でのアンモ

ニアの吸着特性の把握を行った。また、アンモニアの吸着

特性の基礎的データを基にした基礎的性能の予測評価を

数値解析により行い、水系の吸着式冷凍機と比較した結果、

133 
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以下のことが明らかとなった。

1) アンモニアの SACへの吸着熱は、同温度における蒸

発潜熱と比較して小さい

2) 常温域におけるアンモニアの SACへ表面拡散係数は、

273 Kにおける既知の値と同程度である。

3) アンモニア系吸着式冷凍機においては、 FTモジュー

ルを用いた際に、冷媒の充填層内への拡散は非常に

速やかであり、総合的な吸着速度は伝熱にのみ大

きく支配される。
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