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研究成果の概要（和文）：本研究課題の目的は，多種流体同時相関法によって次世代冷媒の状態方程式開発を効
率的に行うことである．多種流体同時相関法は多くの流体に適用可能なヘルムホルツ状態方程式の一般形を見出
すことが可能である．本研究課題では一般化された関数形をR-1123，R1224yd(Z)，R-1234ze(Z)，R-1243zfおよ
びR-1336mzz(Z)に適用して状態方程式を開発した．これらの状態方程式は飽和蒸気圧，密度，音速等を不確かさ
の範囲内で再現するばかりでなく，広い温度および圧力の範囲で物理的に不自然な挙動を示さないように設計さ
れている．本研究で開発した状態方程式はREFPROP第10版に収録される．

研究成果の概要（英文）：In this work, we established a generalized functional form of the Helmholtz 
energy equations of state using a multi-fluid optimization. This functional form was applied to 
several HFO refrigerants, R-1123，R1224yd(Z)，R-1234ze(Z)，R-1243zf, and R-1336mzz(Z), and accurate 
equations of state for these refrigerants were obtained. The equations represent experimental data 
including vapor pressures, densities, and sound speeds within their uncertainties. In addition, the 
equations exhibit physically correct behavior over wide ranges of temperature and pressure. All 
equations will be available in the REFPROP version 10.

研究分野： 熱工学
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１．研究開始当初の背景 
（1）近年，地球環境保全に資する次世代冷
媒（低 GWP 冷媒）の研究が全世界的に展開さ
れている．代表的な低 GWP 冷媒である
R-1234yf は，R-134a の代替冷媒としてすで
に実用化されている．この他にも用途に応じ
て様々な冷媒候補が発表されており，それら
の熱力学的特性や伝熱特性の把握，機器設計
のためのデータ蓄積といった実用化研究が
始まりつつある． 
（2）冷媒の実用化研究においては，その基
盤情報となる状態方程式の整備が必要不可
欠である．しかしながら，新しい冷媒候補の
実測値情報は少ないため十分な精度を有す
る状態方程式の開発が難しく，実用化研究推
進の妨げとなっている． 
（3）次々に発表される冷媒候補を短期間に
評価し，実用化研究を前進させるためには，
機器設計に必要十分な精度を有する状態方
程式を，少ない実測値情報で，かつ，従来よ
りも短い期間で効率的に開発できる新たな
手法が強く求められている． 
 
２．研究の目的 
  本研究の目的は以下の 2点である． 
（1）多種流体同時相関法を用いて低 GWP 冷
媒に対するヘルムホルツ型状態方程式の一
般形を完成させる． 
（2）一般化されたヘルムホルツ型状態方程
式を基盤とし，個々の低 GWP 冷媒に特化した
状態方程式を開発する． 
 
３．研究の方法 
研究代表者は，多種流体同時相関法の最適

化コードを独自に開発しており，すでにこの
コードを用いて R-1234yf と R-1234ze(E)の
両方に共通する関数形を見出している．本研
究では，以下に示す項目の導入によってこの
コードをさらに高度化し，より多くの冷媒に
適用できるよう拡張する． 
（1）Gaussian 項の導入 
Gaussian 項は本来，臨界点近傍の急激な密

度変化を表現するための項であるが，その影
響が及ぶ範囲を拡大させることによって，全
体の項数を削減できる効果があることがわ
かっている．本研究では Gaussian 項の導入
によって 15 項程度の項数から成る一般形の
確立を目指す． 
（2）分子間ポテンシャルモデルの導入 
飽和蒸気近傍の蒸気密度の測定は一般に

難しく，信頼性が高い実測値の報告は少ない．
しかしながら，この領域における状態方程式
の精度は圧縮機の設計に影響を与える．本研
究では分子間ポテンシャルモデルを用いて
ビリアル係数を計算し，状態方程式の最適 
化に用いる． 
（3）熱力学的拘束条件の導入 
熱力学的拘束条件を関数形の最適化にお

いて多数考慮することによって，少ない実測
値情報からでも熱力学的に正しい挙動を示

す状態方程式を開発することができる． 
（4）並列処理の導入 
非線形最小自乗におけるヤコビ行列や残

差平方和の計算に並列処理を導入すること
により，計算時間の短縮を図る 
 
４．研究成果 
本研究では多種流体同時相関法によって

確立した一般化ヘルムホルツ型状態方程式
を適用するすることにより，以下の低 GWP 冷
媒に対する状態方程式を開発した． 
（1）R-1123 
（2）R-1224yd(Z) 
（3）R-1234ze(Z) 
（4）R-1243zf 
（5）R-1336mzz(Z) 
本研究で開発した状態方程式は飽和蒸気

圧や密度だけでなく，音速や比熱といった熱
的状態量も精度良く計算できる． 
図 1 は R-1224yd(Z)の状態方程式から計算

した飽和蒸気圧と実測値との相対偏差を示
しており，すべての実測値が相対偏差 0.05%
以内で再現されていることがわかる． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1: R-1224yd(Z)の状態方程式から計算した  
飽和蒸気圧と実測値との偏差 

 
図2はR-1336mzz(Z)状態方程式から計算し

た密度と実測値との相対偏差である．実測値
は平均偏差 0.02%で再現されている． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2: R-1336mzz(Z)状態方程式の密度偏差 
 
図 3 は R-1234ze(Z)の状態方程式から計算

した液相音速および気相音速の計算値と実
測値との偏差を示している．ほぼすべての実
測値が 0.1%以内の相対偏差で再現されてい
る． 
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図 3: R-1234ze(Z)の状態方程式から計算した 

液相および気相の音速と実測値との 
偏差 

 
また，本研究で開発された状態方程式は，

広い温度および圧力の範囲で熱力学的な健
全性を保つように最適化されている．例えば，
図 4 は R-1234ze(Z)の音速を広範囲にわたっ
て計算した結果であるが，極めて高い温度や
圧力においても不自然な形状が出現してい
ない． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 4: R-1234ze(Z)の音速 

 
本研究で開発した状態方程式はすべて，

2018 年 5 月にリリース予定の REFPROP 第 10
版に収録されている． 
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