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研究成果の概要（和文）：臨界曲線が発散する水素 + 二酸化炭素の混合系において，超臨界域でのPVT性質測定
を行った．また，最大10 MPaの高圧下で石英のマイクロチャンネル内の観察が可能なポリカーボネート製のマイ
クロチャンネルホルダーを開発した．超臨界装置にこのマイクロチャンネルを接続し，水素モル組成0.107の水
素 + 二酸化炭素の混合物を298 K, 7.3 MPaで流し，定常状態に至るまでの流動様相を観察した．

研究成果の概要（英文）：The binary fluid system of hydrogen and carbon dioxide shows a divergence of
 the critical curve, and PVT properties of the mixtures were measured in the supercritical fluid 
region. A microchannel holder made of polycarbonate for a quartz microchannel was developed to 
observe flow characteristics in the microchannel, and it is available at high-pressures up to 10 
MPa. The microchannel was assembled into the supercritical-fluid observation apparatus, and a 
hydrogen and carbon dioxide mixture of 0.107 mole fraction of hydrogen was supplied to the 
microchannel. A flow characteristic of it was observed at 298 K and 7.3 MPa until the mixture 
reaches the steady state.

研究分野： 熱工学
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１．研究開始当初の背景 
 水素利用社会の実現に向けて，現在，様々
な水素利用技術および関連機器の開発が行
われている．その中では，水素は単体として
存在する場合のみならず，他の流体と混合状
態で存在することも多く，水素混合系におけ
る熱物性および熱的特性の解明が重要とな
る．例えば，燃料電池自動車に 70 MPa の高
圧水素を急速充填する際，容器温度の上昇を
抑えるために，予め-40 ºC に冷却しておくこ
とから，不純物の露点管理が必要とされてい
る．また欧米では，既存の天然ガスパイプラ
インを用い，水素を天然ガスと混ぜて 10 MPa
程度の圧力で輸送することも計画されてい
る．一方で水素は強い還元性を示し，二酸化
炭素との混合状態は水素化反応に利用され
ている．このように，水素の混合系は高圧に
なる場合が想定され，場合によっては超臨界
状態となっている．しかし，超臨界状態まで
含めた高圧化における水素混合系の熱力学
的な挙動は非常に複雑で完全には把握でき
ていない．一方で，水素ステーションのプレ
クーラーには，マイクロチャンネルを用いた
熱交換器が実用化されているなど，対象とさ
れるスケールもマイクロ領域へと広がって
いる． 
 
２．研究の目的 
混合流体の熱力学的な挙動は，最も成分数

の少ない 2 成分系であっても非常に複雑であ
り，Scott and van Konynenburg [1, 2]によると
臨界曲線の形状から 6 つのタイプに分類する
ことができる．例えば，メタン + エタンの
ような分子構造の類似する炭化水素の二成
分系では，Fig. 1 の P–T（圧力–温度）線図上
において，臨界曲線が各臨界点を結ぶ連続し
た曲線となるのに対し（Type I），水素 + 炭
化水素や二酸化炭素の二成分系では，臨界曲
線が高圧域へと発散し，不連続となる特異な
挙動を示す（Type III）． 

 
Fig. 1  P–T（圧力–温度）線図上における Type 
IおよびType IIIの二成分系混合流体の臨界曲
線の形状 

 
本研究では，水素を含む Type III 混合流体の
超臨界状態を中心とした熱力学性質の挙動
を実験により観察，測定するとともに，マイ
クロチャンネル内の流動様相を観察するこ
とを目的とする． 
 
３．研究の方法 
 水素混合系の超臨界状態の観察および
PVT 性質測定を行うにあたり，開発した実験
装置の概略図および外観を Fig. 2, 3 にそれぞ
れ示す．試料容器は円筒形状で，内容積 25 cc
であり，試料観察用に直径 20 mm のガラス窓
が付いている．試料容器の外側には均熱ブロ
ックを設置し，外部循環恒温槽からの循環液
が流れていて，目標温度に対し±0.1 K の温
度幅で制御を行っている．試料容器および均
熱ブロックは真空チャンバー内に設置され，
白金温度計が試料容器の容器壁および均熱
ブロックに挿入されている．試料の圧力は真
空チャンバー外に設置された水晶発振式の
圧力センサによって測定している．温度およ
び圧力の測定不確かさはそれぞれ 0.1 K, 1.4 
kPa である．本装置では，内容積 500 cc の膨
張容器を別途備えており，試料容器内の試料
を膨張容器に膨張することで，試料の PVT
性質を測定する．膨張容器内には白金温度計
が挿入され，試料の温度を直接測定できるよ
うになっている．本研究では，常温付近で容
易に超臨界状態を実現するため，二酸化炭素
を用いることとした．本装置により，水素の
混合物を作成した後，Fig. 3 に示すようにマ
イクロチャンネルを接続して，試料を流し，
流動様相を観察する．試料容器とマイクロチ
ャンネルは接続されているため，マクロ領域
とマイクロ領域の挙動の違いについても同
時に観察できる． 
 
 

 
Fig. 2  超臨界現象観察装置概略図 

 
 

純物質の飽和蒸気圧曲線
2成分系の臨界曲線

C1 : 成分1の臨界点（メタンまたは水素）

C1
C2

温度

圧
力

水素 + 炭化水素の臨界
曲線（臨界曲線の発散）

水素

炭化
水素メタン

Type III

C1

メタン + 炭化水素の臨界
曲線（連続した臨界曲線）

Type I

C2 : 成分2の臨界点 A: sample cell (25 cc)     B: expansion cell (500 cc×1, 1000 cc×1, 50 cc×1)      C: 
vacuum chamber     D: platinum resistance thermometer      E: thermometer readout    F: 
digital multimeter G: heater      H: temperature controller I: circulation thermostatic 
bath      J: quartz pressure transducer      K: digital pressure indicator     L: vacuum pump      
M: pressure gauge      N: sample cylinder O: camera      P: personal computer     HV-1～
12, SV-1～2, LV-1, CV-1～2: valves

A

B

C

D

D

D

EF

J

D

G

H

I

K

L

P

M

M

N

Oto PC



 
Fig. 3
ャンネル接続時）
 
 
４．研
(１) 
測定 
二酸化炭素純物質

液二相状態で試料容器に充填し，試料を観察
しながら飽和蒸気圧
K まで
圧測定値
を Fig
も系統的に大きな値を示しているものの，
0.3 %
以内で
温度を
MPa の一相域に
膨張させ
ことから，

A

      



と表すことができる．ここで
内に充填されている試料の密度，
器内の試料の密度を表し，上付きの「
張後の状態を表す．
器，膨張容器の体積であり，
から，膨張比
た． 
 

Fig. 4  
られた
値と既存の状態方程式との比較
 

-0.4

-0.2

0.2

0.4

10
0(

P
S,

 E
X

P -
 P

S,
 E

O
S)

 / 
P S

, E
O

S

3  超臨界現象観察装置
ャンネル接続時）

４．研究の成果 
 水素 + 二酸化炭素混合系の
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