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研究成果の概要（和文）：本研究では，ヘルムホルツ自由エネルギーの混合則に基づく多流体近似モデルをR32/1234yf
系，R32/1234ze(E)系などに適用し，気液平衡，密度，比熱および臨界定数を実測値と同程度の不確かさで計算できる
熱力学モデルを開発した．さらに，本研究で開発したモデルに基づいた計算を簡便に行うため，熱物性データベースRE
FPROP向け組み込みモジュールを作成した． 

研究成果の概要（英文）：This work applied a multi-fluid approximation to low-GWP refrigerant mixtures 
such as R32/1234yf and R32/1234ze(E) mixtures, and successfully developed new mixture models for the 
thermodynamic properties of the mixtures. The models are capable of calculating the vapor-liquid 
equilibrium, density, heat capacities, and critical parameters of the mixtures within uncertainties 
comparable to their experimental values. In addition, this work produced several add-in modules for 
REFPROP for readily calculations using the mixture models.

研究分野： 熱工学，熱物性
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１．研究開始当初の背景 
(1) 近年の冷凍空調分野における最重要課
題は，地球温暖化係数（GWP）が低い代替冷
媒（低 GWP 冷媒）への移行である．すでに国
産の一般家庭用冷蔵庫の冷媒は，R134a
（GWP=1300）からイソブタン（GWP=3）へと
完全に切り替わっている． 
(2) しかしながら，冷蔵庫よりも市場規模が
大きな定置用空調機器に対しては，今のとこ
ろ有力な代替冷媒が存在しない．オレフィン
系冷媒（HFO 冷媒）の R1234yf（GWP=4）は，
カーエアコン向けとしては期待されている
ものの，冷媒そのもののコストが高い点や，
冷房時の能力低下が大きい点から，定置用空
調機器への適用は難しいと見られている． 
(3) このような状況の中，国内の空調機器メ
ーカーが定置用空調機器向けの代替冷媒と
して着目しているのが R32（GWP=675）を基本
成分とした R32 系混合冷媒である．その理由
は，R32 系混合冷媒は従来冷媒に対する技術
がほぼそのまま適用できるうえ，GWP は従来
冷媒の半分以下となることである．また，R32
はすでに大量生産の体制が整っており，冷媒
自体のコストも低い． 
(4) ただし，研究開始当初においては，R32
系混合冷媒の熱力学的性質を正しく評価で
きるモデルは提案されておらず，実用化研究
の妨げとなっていた． 
(5) また，R32 系混合冷媒以外にも，高温ヒ
ートポンプ向けや有機ランキンサイクル向
けに R134a や R245fa を含んだ混合冷媒が検
討されていたが，これらの熱力学的性質を必
要十分な精度で計算できるモデルも提案さ
れていなかった． 

 
２．研究の目的 
本研究の目的は以下の 2点である． 

(1) 臨界点や共沸点近傍の挙動も正確に表
現できる R32 系混合冷媒の熱力学モデル（状
態方程式）を開発する． 
(2) また，R32 系混合冷媒に対するモデル化
の方法を，実用化が検討されている他の混合
冷媒についても適用し，実用的な精度を持っ
た状態方程式を開発する． 
(3) 開発した状態方程式に基づいたデータ
ベースを作成・公開することによって実用化
研究を加速化する． 
 
３．研究の方法 
(1) 本研究で開発したモデルはヘルムホル
ツ自由エネルギーの混合則に基づく多流体
近似モデル（Multi-fluid approximation）
のスキームに従っている．多流体近似モデル
では，対象とする混合系のヘルムホルツ自由
エネルギーを，純成分のヘルムホルツ自由エ
ネルギーと異種分子間の相互作用を表現す
る付加的な関数とを組み合わせることによ
って表現する． 
(2) 強い相互作用を持つ混合系の気液平衡，
密度，比熱，音速等をすべて精度良く表現す

るためには，高精度の純物質状態方程式を用
い，異種分子間の分子間力を表現する関数を
極限まで最適化しなければならない． 
(3) 本研究では，共沸冷媒に特有の沸点・露
点曲線の極大・極小を表現するための新たな
関数を導入し，分子間力を表現する関数形を
独自に開発したステップワイズ回帰分析を
用いて最適化した．  
(4) 上述のステップワイズ回帰分析におけ
る計算量は膨大であることから，本研究では
開発コード内部で並列化処理を行うことに
よって，計算時間の短縮を図った． 
 
４．研究成果 
本研究では，いくつか提案されている R32

系混合冷媒の中でも特に実用化が期待され
ている R32/1234yf 系および R32/1234ze(E)
系に対するモデル開発を行い，以下の成果を
得た． 
(1) 先に述べた方法によってモデル開発を
行った結果，気液平衡，密度および比熱をほ
ぼ実測値と同程度の不確かさで再現できる
モデルが得られた． 
(2) また，従来のモデルでは正確な再現が難
しかった臨界点近傍の挙動も，本研究で開発
したモデルで良好に表現できた． 
  図 1 および 2 はそれぞれ R32/1234yf 系の
気液平衡および臨界点近傍の飽和線を示し
ている．いずれも実測値をよく再現している
ことが確認できる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1: R32/1234yf 系の気液平衡 
◆: Kamiaka et al.(2013), △: Raabe (2013),  
― 本研究のモデルによる計算値 
 

(3) R32 系混合冷媒ではないが，高温用ヒー
トポンプや有機ランキンサイクル用の冷媒
として期待されているR134a/245fa系および
R134a/1234yf 系についても同様の手法でモ
デル開発を行った． 
(4) R134a/245fa 系のモデル化においては，
研究協力者とともに R245fa 純冷媒に対する
高精度状態方程式も合わせて開発した． 
(5) 本研究で開発したモデルを用いて，広く
利用されている熱物性データベース REFPROP
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向けの組み込みモジュールを作成した．この
モジュールを用いれば，REFPROP 上で
R32/1234yf 系等の計算を簡単に行うことが
できる．このモジュールは研究協力者によっ
て米国 NIST のサイトで公開されている． 
(6) 本研究で開発した状態方程式の開発コ
ードでは，並列化処理を多用することによっ
て従来よりも大幅に計算時間を短縮するこ
とに成功した． 
(7) 研究分担者は，2 成分混合冷媒の気液平
衡を測定する装置の改良に取り組み，従来よ
りも小さな不確かさで露点・沸点圧力を測定
できる装置を完成させた．この装置を用いて
R134a/600a などの混合冷媒の気液平衡を測
定した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2: R32/1234yf 系の飽和線 
□▽△○◇: Akasaka et al. (2013), 
―: 本研究のモデルによる計算値 
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