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空気中の水分子を吸収・放出して繰返し蓄熱可能な 
層状二酸化マンガンのX線回折測定
―低温廃熱を回収・再利用できる蓄熱材料の発見―

岡本　範彦*，畠山　拓也**，李　弘毅*，市坪　哲*

我々の研究グループは，層状構造を有する二酸化マンガン（birnessite, δ-MnO2）が，大気中の水分子を層間に挿
入・脱離するインターカレーション機構によって放熱・吸熱し，低蓄熱温度，高蓄熱エネルギー密度，高レート
特性，高サイクル特性など蓄熱材料に求められる諸特性をバランス良く兼備することを発見した．本稿では，こ
の層状二酸化マンガンの高温安定性および水分子の脱離挿入に伴う結晶構造変化をX線回折測定により解析し，
その優れた蓄熱特性を熱重量・示差走査熱量測定により評価した例を紹介する．

1.　はじめに
余剰熱エネルギーを蓄え，必要に応じてその熱エネ
ルギーを放出することが可能な蓄熱材料には，顕熱
型，相変化型，化学反応型や化学吸着型などの種類が
ある（1）–（6）．身近な例で言えば，鉄の酸化反応によって
発熱する懐炉（カイロ）は化学反応型の蓄熱材料の一つ
である．高温で酸化鉄を還元させた後，大気に触れな
いように密封しておき（蓄熱状態），オン・デマンドで
開封し大気中の酸素・水分と反応させて発熱させる
（放熱状態）ことができる．しかし，この化学反応型や，
水和反応を利用する化学吸着型は，蓄熱エネルギー密
度は高いものの，蓄熱（チャージ）温度が高すぎる点
や，潮解性や大きな体積歪の発生などの原因によりサ
イクル性・可逆性が乏しい点が課題である（2）,（7）–（12）．ま
た，顕熱型や潜熱を利用する相変化型は，吸放熱の可
逆性には優れるものの，蓄熱エネルギー密度が低い点
や蓄熱した状態を維持しにくい点が課題である（3）,（5）．
そこで，蓄熱材料に求められる全ての特性（低蓄熱温
度，高蓄熱エネルギー密度，高レート特性，高サイク
ル特性，環境親和性など）を兼備する新しい蓄熱機構
の材料が望まれている．我々の研究グループは，結晶
構造が異なる種々の二酸化マンガン（MnO2）多形の相
安定性に関する研究において（13），図1（a）に示すような
層状構造を有する二酸化マンガン（birnessite, δ-MnO2）
が上記諸特性を有する高性能な蓄熱材料として利用可
能であることを発見した（14）．また，層状二酸化マン
ガンの放熱・吸熱反応は，大気中の水分子がMnO6層

間に挿入・脱離するインターカレーション機構によっ
て生じることを明らかにした（図1（b））（14）．
本テクニカルノートでは，層状二酸化マンガンの高
温安定性および水分子の脱離挿入に伴う結晶構造変化
をX線回折測定により解析し，熱重量・示差走査熱量
測定により蓄熱特性を評価した筆者らの最近の実例を
紹介する．
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図1.　 （a）層状二酸化マンガンδ-K0.33MnO2·nH2Oの結晶構造．
（b）水分子インターカレーション機構による蓄熱・放熱反
応の模式図．
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2.　層状二酸化マンガンの高温安定性
層状二酸化マンガン（δ-MnO2）は，過マンガン酸カ

リウムKMnO4を大気中700°Cで熱分解することによ
り得た（14）–（16）．誘導結合プラズマ（ICP）発光分光法に
より，化学組成はK0.33MnO2（水分子を除く）であり，
熱分解法で得られた層状二酸化マンガンはカリウムを
含むことを確認した（14）．
層状二酸化マンガンの高温安定性を調べることを目
的として，大気雰囲気下で室温から650°Cまで高温そ
の場X線回折測定をSmartLabおよび多目的試料高温
装置（Rigaku）を用いて行った（13）．X線源としてMo Kα
線を使用し，4–34°の2θ範囲をスキャン速度1°/minの
連続モードで計測した．5°C/minの速度で昇温し各測
定温度で等温保持しながら回折測定を行った．図2（a）
に示すように，層状二酸化マンガン由来の回折ピーク
（～5.5°，～11.5°等）は150°C以上に昇温すると高角側
にシフトした．これは，昇温に伴い基本構造を維持し
つつも格子定数が減少することを表しており，昇温に
より結晶水が脱離することを示唆する．さらに500°C
以上に昇温するとMn3O4に起因する回折ピーク（～8°，
～13°等）が現れ，その回折強度は温度の上昇とともに
増大する．つまり，高温下では層状二酸化マンガンは

以下の反応式，

2 3 4 2
1 1

MnO   Mn O O+
3 3

     （1）

のように還元分解していると考えられる．その後，室
温付近（50°C）に冷却しても構造は元に戻らず，層状二
酸化マンガン由来の回折ピークが消失し，Mn3O4に起
因する回折ピークが顕著になったことから，冷却中に
還元分解が進行したと考えられる．
示差走査熱量測定（DSC）によっても層状二酸化マン
ガンの高温安定性を調べた（13）．熱流束型DSC装置を
用いて，昇温速度10°C/min，アルゴンガス雰囲気下で
測定した結果を図2（b）に示す．160°C付近をピークと
する大きな吸熱反応が見られる．このような大きな吸
熱反応は他のMnO2多形（α, β, γ, λ型）には見られず（13），
多量の結晶水を内含するδ-（K）MnO2に特異的に観察
される（13）ことから，これは結晶水の脱離に起因する
吸熱反応であると推測できる．また，400°C付近で比
較的不明瞭な吸熱反応が見られるが，これは図2（a）
の高温X線回折測定で見られたMn3O4への還元分解反
応に対応している．還元分解の開始温度（～400°C）が，
高温X線回折測定（～500°C）よりも低い理由として，
DSC測定における酸素分圧が低いことが挙げられる．

3.　 層状二酸化マンガンの湿潤・乾燥雰囲気下での
高温X線回折測定
還元分解温度以下での昇降温に伴う構造変化を調べ
るため，湿潤（大気）雰囲気下および乾燥雰囲気下で高
温その場X線回折測定を行った（14）．
まず，相対湿度 60%（24°C, 水蒸気分圧 18 hPa）の大
気中で昇降温サイクルX線回折測定を行った．図3（a）
に回折強度カラーマップを示す．層状二酸化マンガン
の002および004反射の回折角が昇温とともに徐々に
増加し，140°C付近で不連続的に増加している．降温
時には160°C付近で不連続的に回折角が減少し，それ
以下の温度でさらに減少している．一方で16.5°付近
の100反射の回折角は昇降温に関わらず不変である．
00l系統反射および100反射の回折角から算出したc軸
格子定数（MnO6層間距離の 2倍）および a軸格子定数
の温度依存性をそれぞれ図3（b）および図3（c）に示す．
c軸格子定数のみ大きく変化しており，MnO6層構造
が維持されたまま層間距離のみ変化していることがわ
かる．120–140°Cの温度範囲で，00l系統反射のピーク
が分裂しており，結晶水を含む水和相と結晶水を含ま
ない脱水相が共存することがうかがえる．160°C以上
になると脱水相単相に変化している．図3（d）は，分
裂した00l系統反射ピークの強度から求めた水和相の
相分率の温度依存性を示す．興味深いのは，相分率に
依存してc軸格子定数が変化していることである．完

図2.　 層状二酸化マンガンの（a）大気雰囲気下における高温
XRD回折プロファイルと（b）アルゴンガス流中における
DSC曲線．
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全に脱水した状態の c軸格子定数は約 13.0 Åである
が，2サイクル目昇温時の120°Cでは相分率40%程度
の脱水相のc軸格子定数は13.4 Åであり大きく膨張し
ている．逆に，水和相のc軸格子定数は14.0–14.4 Åで
あるが，2サイクル目降温時の140°Cでは相分率20%
の水和相のc軸格子定数は13.4 Åであり極度に収縮し
ている．これは，結晶粒内で結晶水が不均一に存在し，
層間距離の異なる水和相と脱水相が層状構造を保ちつ
つ整合していることを表しており，整合歪効果として
現れていると考えられる．
一方で，図4に示すように，乾燥窒素中では1サイ

クル目昇温時の脱水反応に伴ってc軸格子定数が減少
した後は，昇降温を繰り返してもa軸および c軸格子
定数は実質的に変化しない．しかし，昇降温を2サイ
クル繰り返した後に相対湿度80%（24°C，水蒸気分圧
24 hPa）の大気に晒すと，数分で層間距離がほぼ元の値
に戻った．このことも，昇降温に伴う層間距離の変化
は，水分子の脱離・挿入に起因することを表している．

4.　 水蒸気雰囲気（湿度制御）下での熱重量・示差熱同
時測定による水分子の脱離挿入挙動解析
層状二酸化マンガンの水分子の脱離挿入挙動のレー
ト特性およびサイクル特性を調べるために，熱重量・
示差熱測定を行った（14）．測定にはThermo plus EVO2 

TG-DTA8122/HUM-1（Rigaku）を用い，相対湿度 70%
（25°C）に制御した湿潤窒素ガス雰囲気中で，昇温速度
を10, 20, 40, 60, 80, 100°C/minと変えて6サイクル試験
を行い（図5（a））, その後続けて昇温速度20°C/minで10
サイクル試験を行った（図5（b））．全16サイクルにお
いて降温速度は5°C/minに固定した．
昇温時は重量減少に伴って吸熱し，降温時には重量
増加に伴い発熱しており，図2（b）で見られた160°C近
辺での吸熱反応は，水分子の脱離に伴うものであるこ
とが改めて示された．1サイクル目の昇温時に重量は
約13%減少しているが，降温させても重量は完全に
は回復せず，2サイクル目以降の昇温に伴う重量減少
率は約8%であった．260°Cにおいて結晶水がすべて
放出されてK0.33MnO2となっていると仮定すると，合
成まま材に含まれる水分子量は組成式K0.33MnO2あた
り 0.83 mol（K0.33MnO2·0.83H2O）であり，2サイクル目
以降の水和状態では0.5 mol（K0.33MnO2·0.5H2O）である
と見積もられた．100°C/minの高速で昇温させても
190–200°C程度で脱水が完了しており，10°C/minで昇
温させた場合の脱水完了温度160–170°Cより僅かに高
いだけである．実質2分以内に脱水は完了しており，
物質内での水分子拡散が非常に速いことを如実に示し
ている．図5（b）に示すように，7サイクル目から16サ
イクル目まで重量変化および示差熱量変化はほぼ同じ
軌跡を辿っており，サイクル特性も極めて良いことが

図3.　 湿潤大気中（相対湿度60%, 25°C）での高温その場X線回折
測定で得られた（a）回折強度カラーマップ，（b）c軸格子定数，
（c）a軸格子定数および（d）水和相の相分率の温度依存性．

図4.　 乾燥窒素中での高温その場X線回折測定で得られた（a）回
折強度カラーマップ，（b）c軸格子定数，（c）a軸格子定数
および（d）水和相の相分率の温度依存性．
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示された．

5.　示差走査熱量測定による蓄熱エネルギー密度評価
水分子の脱離に伴う吸熱量ひいては蓄熱エネルギー
密度を見積もるため，熱流束型示差走査熱量計（DSC）
を用いて，アルゴンガス流中，昇温速度 5°C/minで
DSC測定を行った（14）．合成まま材を昇温させると
40–80°C付近に肩形状を有する大きな吸熱ピークが見
られた（図6中，■）．しかし，大気暴露しないまま再
度アルゴンガス流中で2サイクル目の昇温を行うと，
吸熱ピークは全く見られなかった（■■）．その後，室
温で30分間大気暴露した後にアルゴンガス流中で昇
温すると再度吸熱ピークが現れたが，1サイクル目で
見られたような40–80°C付近の肩部はない（●）．DSC
曲線の差分面積（網掛部）から求めた合成まま材の初回
吸熱量は373 kJ/kgであった．一方，大気曝露後の吸
熱量は266 kJ/kgであり，初回に比べて減少している．
これは，合成時に含まれていた余剰の結晶水が，初

回昇温時に不可逆的に放出され，40–80°C付近の肩
部として余剰の吸熱量として現れたものと考えられ
る．図 3（b）に示すように，昇降温させても c軸格子
定数が初期値（14.4 Å）に戻らないのは，結晶水の一
部（0.83－0.5＝0.33 mol）が不可逆的に放出されたこと
に起因すると考えられる．
第3章で求めた格子定数を用いると，初期状態の

δ-K0.33MnO2·0.83H2Oおよび可逆性水分子のみ含む2サ
イクル目以降のδ-K0.33MnO2·0.5H2Oの質量密度はそれ
ぞれ3740および3588 kg/m3と見積もられた．さらに，
最大（初回）蓄熱エネルギー密度は1395 MJ/m3, 可逆的な
蓄熱エネルギー密度（2サイクル目以降）は1007 MJ/m3と
見積もられた．これは市販のニッケル水素電池（500–
2000 MJ/m3）（17）に匹敵する体積エネルギー密度である．

6.　おわりに
本稿では，層状二酸化マンガンの水脱離挿入に伴う
結晶構造変化をX線回折測定により解析し，熱重量分
析を行った結果を紹介した．低級廃熱程度にあたる
120–160°Cという低温度（18）で蓄熱でき，脱水乾燥して
密閉するだけで蓄熱状態を長期間保存することが可能
である．さらに，室温で空気中の水分（湿気）を自然に
吸収させることで放熱できるため，昼間の太陽熱を利
用した夜間暖房，自動車エンジンなどの機械暖気，熱
電変換あるいは中温域で稼働する蓄電池を利用するた
めの熱源など様々な用途への応用が期待される．
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図6.　 層状二酸化マンガンのDSC曲線と累積吸熱量の温度依存
性．

図5.　 相対湿度70%（25°C）に制御した湿潤窒素ガス雰囲気下の
熱重量・示差熱同時測定による（a）レート特性評価（1–6サ
イクル）,（b）サイクル特性評価（7–16サイクル）．
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