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研究成果の概要（和文）： 
  環境への負荷が小さいため次世代冷媒の一つとして注目されている CO2 系混合冷媒に着目し，
CO2＋R32，CO2＋R23，CO2＋R41，CO2＋R134a，CO2＋R125，CO2＋R152a および CO2＋ジメチルエ
ーテル（DME）に対する熱力学モデルを開発した．また，研究期間の後半においては，CO2 系混
合冷媒のみならず，新たな次世代冷媒候補として注目され始めた R1234yf および R1234ze(E)を
含む混合冷媒も研究対象とし，これらに対するモデルも開発した．本研究課題で開発した熱力
学モデルは，冷凍サイクルやヒートポンプサイクルの性能予測に用いることができる． 
 
研究成果の概要（英文）： 
  Due to low environmental impact, refrigerant mixtures containing CO2 are considered 
as candidates for a next-generation refrigerant. This work developed thermodynamic models 
for mixtures of CO2 with R32, R23, R41, R134a, R125, R152a, and dimethyl ether (DME). 
Additionally, models for mixtures with novel refrigerants R1234yf and R1234ze(E) were 
also developed. These models are applicable to cycle performance calculations for 
refrigeration and heat-pump cycles. 
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１．研究開始当初の背景 

次世代冷媒の一つとして注目されている
CO2 系混合冷媒の実用化研究は，プロセスの
最適化や熱伝達特性の解明など多方面から
進められており，一部の成果は特許申請され
ている．しかしながら，これらの研究の基盤

となるような信頼性の高い状態方程式は未
だ開発されておらず，混合冷媒の熱力学性質
の計算おいては純冷媒の状態方程式の単純
混合等の簡易的な手法が用いられている．こ
のような簡易モデルから推算される熱物性
値の精度は詳細な機器設計には不十分であ
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り，今後実用化をさらに推し進めてゆくため
には，気液平衡，PVT 性質および比熱を精度
良く推算できるモデルが必要である． 

 
２．研究の目的 
本研究課題の目的は，CO2 系混合冷媒の実

測値情報を収集・評価し，それを元にした高
精度の状態方程式を開発することにある．さ
らに，多くの研究者に共通の基盤情報となる
ために，開発した状態方程式に基づく熱物性
値計算ソフトウエア（熱物性データベース）
を提供する．このようなソフトウエアを用い
ることによって，ヒートポンプや冷凍サイク
ルの高度な解析や設計が可能になる． 

 
３．研究の方法 
  一般的な Peng-Robinson 式などの 3次型状
態方程式を用いた手法は容易であるが，推算
される熱物性値の信頼性は低い．本研究では，
純物質に対してすでに開発済みの高精度
Helmholtz 型状態方程式を用いた混合モデル
を開発する．このような混合モデルを用いた
熱物性値の計算は極めて複雑であるが，飽和
状態，PVT 性質，エンタルピー，エントロピ
ー，比熱等を実測値の不確かさの程度に再現
することができる． 
 
４．研究成果 
（1）既存の CO2 混合冷媒に対する熱力学モ

デルの開発 
CO2＋R32，CO2＋R23，CO2＋R41，CO2＋R134a，

CO2＋R125，CO2＋R152a および CO2＋ジメチ
ルエーテルに対する熱力学的性質の実測値
情報を収集・評価し，これらの混合冷媒に対
する熱力学モデルを開発した．CO2＋R32 およ
び CO2＋DME に対するモデルを用いて計算し
た沸点・露点曲線と実測値との比較を図 1お
よび 2にそれぞれ示す． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 CO2＋R32 混合冷媒の気液平衡 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 CO2＋DME 混合冷媒の気液平衡 
 
(2)R1234yf および R1234ze(E)に対する状態

方程式およびそれに基づいた混合モデル
の開発 
R1234yfおよび R1234ze(E)は本研究課題の

開始後に注目を集め始めた新規冷媒であり，
地球温暖化係数が極めて小さいという特徴
を持つ．本研究課題ではこれらの冷媒に対す
る状態方程式の開発と，それに基づいた混合
モデルの最適化を行った．図 3はこの混合モ
デルを用いて計算した R32＋R1234yf の沸
点・露点曲線と実測値との比較である． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 R32＋R1234yf 混合冷媒の気液平衡 
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