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研究成果の概要（和文）：水素は次世代のエネルギーキャリアとして注目されており，水素を含む混合流体の正
確な熱物性値が必要とされている．水素と他の流体とが混合状態として存在するとき，その熱力学的な挙動は非
常に複雑で，状態曲面は純物質とは大きく異なる．本研究では，水素を含む混合流体のPVTx性質や熱伝導率を測
定できる装置を開発し，水素と二酸化炭素の混合物において精密測定を行った．また水素 + 二酸化炭素の2成分
系における既存の状態方程式や相関式を用いて計算されるPVTx性質や熱伝導率の超臨界域までにおよぶ状態曲面
について検証した．

研究成果の概要（英文）：Hydrogen has attracted attention as a next-generation energy carrier, and 
accurate thermophysical properties of hydrogen mixtures are required. The thermophysical behavior of
 hydrogen mixtures is very different from that of pure hydrogen. In this study, PVTx property and 
thermal conductivity measurement apparatuses of hydrogen mixtures were developed, and accurate 
measurements of hydrogen + carbon dioxide mixtures were performed. In addition, PVTx property and 
thermal conductivity surfaces including the supercritical region calculated by an equation of state 
and correlation were discussed.

研究分野： 熱工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
水素と炭化水素や二酸化炭素の混合系は，温度－圧力線図上で臨界曲線が不連続かつ高圧域へと発散する特異な
系であり，Type IIIとして分類される．このような複雑な系の正確な状態曲面は純物質とは全く異なり，その解
明が必要とされている．また水素を含む混合系の物性計測は水素の取扱いや組成の決定が非常に困難である．本
研究では，水素混合系のPVTx性質や熱伝導率の精密測定が可能な装置を開発した．本装置を用いて測定されるデ
ータにより，状態曲面の検証が可能となり，水素社会の実現に向けた利用が期待される．また，他の類似した複
雑なType混合系についても本知見の応用が可能となる．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 水素は次世代のエネルギーキャリアとして注目されている．水素の生成，輸送，貯蔵といった
各プロセスの設計および運用には，水素純物質はもとより水素を含む混合流体の正確な熱物性
値が必要不可欠である．しかし，水素と他の流体とが混合状態として存在するとき，その熱力学
的な挙動は非常に複雑で，状態曲面は純物質とは大きく異なる．例えば，温度－圧力線図（P-T
線図）上において，通常の 2 成分系の臨界曲線は各成分の臨界点を結ぶ，連続した曲線として描
かれる．しかし，水素 + メタン，エタン，プロパンといった炭化水素，あるいは二酸化炭素と
の 2 成分系においては，炭化水素や二酸化炭素の臨界点から出発した臨界曲線は，水素の臨界点
に収束すること無く，高圧域へと発散し，不連続な臨界曲線となる[1]．このように臨界曲線が発
散する 2 成分系は Type III として分類される[2, 3]．水素を含む Type III 混合系に関する熱物性値
は，温度，圧力，組成の組合せの相平衡データや臨界点データがいくつか報告されているものの，
密度をはじめ，その他の物性値は不十分な状態にあり，そのため正確な状態曲面も明らかでない．
近年の高精度状態方程式は密度と温度を独立変数とした Helmholtz 自由エネルギーの形で記述
される．この Helmholtz 関数型状態方程式は，多項式型状態方程式の 1 つで多くの物質固有の係
数を備えており，実測値に相関してこの係数を決定する．また，混合系に対しては，純物質の状
態方程式を基に，組成による比率で加算した上で，理想混合との差に対して，別途関数形を追加
して補正する方法がとられる．このため，混合系においても相関の基礎データとなる精度の高い
実測値が必要とされる．輸送性質では，状態方程式のように，熱力学関係式で関連付けられる多
物性間の相関は必要とされないが，熱伝導率や粘性係数といった各物性自体において個別の相
関式が作成される．そして，水素を含む混合系では輸送性質における実測値がほとんど存在しな
い現状にある． 
 
２．研究の目的 
 水素の混合系の状態曲面を明らかにする上で，状態方程式の入力データとなる実測値は状態
曲面を決定する基礎データとしての役割を担う．水素を含む物性値の精密測定は一般的に取り
扱いに難しさを伴い，さらに Type III の混合系の測定は，水素とは性質が大きく異なる物質が混
合されていることから，理想混合とは異なり，組成に依存した大きな物性値の変化が予想される．
一般的に混合試料の組成はガスクロマトグラフで測定されることが多いが，水素はガスクロマ
トグラフのキャリアガスとして使用されるヘリウムに特性が近いため，キャリアガスとしてア
ルゴンや窒素が用いられる．ガスクロマトグラフで得られる組成の測定精度はおよそ 1 %程度で
あり，正確な熱物性値を測定する上で，大きな不確かさ要因となる．そこで本研究では，PVTx 性
質について，水素混合系を高精度に測定できる手法を開発し，測定値を得て，状態方程式の挙動
を検証することを目的とする．さらに，輸送性質についても，水素混合系の熱伝導率を測定可能
な装置の開発とデータの取得および状態曲面の検証を目的とする． 
 
３．研究の方法 
 本研究において開発した PVTx 性質測定装置を図 1に示す．これまで，膨張法を用いて水素を
含む PVTx 性質の測定を試みたが，膨張後の試料の正確な温度が必要となることや，配管部分な
ど，温度が試料容器と異なるデッドスペースが大きいことが課題として挙げられた．さらに，試
料の組成は膨張後の試料をサンプリングしてガスクロマトグラフで測定していたが，不確かさ
の軽減が困難であった．通常，液体窒素で凝固可能な物質は，液体窒素を用いて容器間で試料を
完全に移充填できるため，質量測定による精密な組成の決定が可能であるが，液体窒素で凝固し
ない水素を含む混合系の組成の決定は非常に難しい．そこで本研究では，図 1 に示す構成の等容
法を用いた PVTx 測定装置を開発した． 
 
  

     
 

 
 

 
 

図 1  等容法を用いた PVTx 性質測定装置 図 2  非定常短細線法を用いた熱伝導率
測定装置 



図 1 に示す試料容器 B（内容積 150 cc）を真空に引いた後，バルブ V2 から切り離し，分解能
1 mg の精密電子天秤にて質量を測定する．その後，試料容器 B に第 1 成分の試料を充填して，
再度電子天秤にて秤量し，真空時との差から試料容器 B 内の第 1 成分の試料の質量を求めるこ
とができる．さらに，第 2 成分を試料容器 B 内の圧力以上で充填させ，この質量を測定するこ
とで，容器内の全質量および各成分の組成を重量法にて正確に測定することが可能である．この
ように試料を充填した容器 B を図 1 に示すように装置にセットし，水を熱媒とする恒温槽内に
設置して，V2 から外の系を真空引きした後，V2 および V3 を開けて精密圧力センサにつなげ，
試料の圧力を測定する．予め，参照流体を用いて，内容積を測定しておくことで，他の試料の密
度を測定することができる．水素や窒素といった非凝縮性の物質を含む混合系の密度を測定す
る場合には，本測定方法がシンプルかつ非常に有効である． 
 一方，熱伝導率測定には非定常短細線法を採用した．開発した装置の概略図を図 2 に示す．本
装置は短細線プローブ，直流電源，標準抵抗，A/D 変換ボードおよび PC によって構成される．  
直径 10 m の白金細線を試料容器内に設置し，直流電源から定電流を流して加熱するとともに，
サンプリングレート 50 kHz の A/D 変換ボードを用いて細線の電圧変化を高速サンプリングし，
温度上昇から熱伝導率を導出する[4]． 
 
４．研究成果 
 等容法を用いた PVTx 性質測定では，窒素を試料容器 B に約 11 g 充填して，恒温槽内に設置
した後，温度を 282～313 K まで 10 K 間隔で圧力を測定し，既存の高精度状態方程式から試料容
器B と圧力センサまでの配管系を含む内容積およびその温度依存性を正確に決定した．その後，
水素純物質を密度約 3 kg m-3で充填し，282～313 K の温度範囲で圧力を測定したところ，既存の
状態方程式と 0.1 %以内の密度偏差で良好に一致した．続いて，混合系を対象として，試料容器
B にまず，二酸化炭素を充填し，その後，より高い圧力で窒素を充填した．各充填段階において，
容器の質量を電子天秤で測定し，試料の組成を 0.2026 モル組成の窒素 + 0.7974 モル組成の二酸
化酸素と精密に測定した．この混合系の密度を 282～313 K の温度範囲にて測定した．その結果
を図 3 に示す．図 3(a)は測定点を P-T 線図上に示し，図 3(b)は既存の状態方程式[5, 6]からの密度
偏差である．なお，図 3(a)の実線は状態方程式からの計算値で，超臨界域まで表している．さら
に図 3(a), (b)には本測定結果と組成の近い過去の文献値も比較として示している[7, 8].  
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図 3  0.2026 モル組成 窒素 + 0.7974 モル
組成 二酸化炭素の PVTx 性質測定結果 
(a) P-T 線図 (b) 密度偏差 

図 4  0.3871 モル組成 水素 + 0.6129 
モル組成 二酸化炭素の PVTx性質測定
結果 (a) P-T 線図 (b) 密度偏差 



 
窒素 + 二酸化炭素の系も臨界曲線が高圧域へと発
散する Type III に分類される．既存の状態方程式は
本実測値と約 0.2 %以内の密度偏差で一致した．な
お，本実測値の密度測定における不確かさは 0.1 %
以下である．次に，同様の方法で，0.3871 モル組成
の水素 + 0.6129 モル組成の二酸化炭素の試料に対
し，282～313 K の温度範囲で密度を測定した．図
4(a)は測定点を P-T 線図上に示し，図 4(b)は既存の
状態方程式[5, 6]からの偏差である．図 4(a)の実線は
状態方程式からの計算値であり，図 4(a), (b)には本
測定結果と組成の近い過去の文献値も比較として
示している[9]．図 4(b)より，温度が上がるにつれ，
既存の状態方程式は実測値との偏差が大きくなっ
ていることが明らかとなった． 
熱伝導率について行った測定結果を図 5 に示す．

試料は窒素，二酸化炭素および 0.167 モル組成の水
素 + 0.833 モル組成の二酸化炭素の混合系の 3 種
類である．測定温度，圧力はいずれも 297 K, 0.6 MPa である．図 5 は白金細線に 10 mA の電流
を流し，そのときの電圧を測定した．なお，横軸は時間を対数で表している．ここで，データの
傾き dE/dln(t)から熱伝導率を求めることができる．窒素の測定結果から，窒素を基準物質として
相対的に二酸化炭素および 0.167 モル組成の水素 + 0.833 モル組成の二酸化炭素の熱伝導率を
算出した．この結果，二酸化炭素の熱伝導率は 16.3 mW m-1K-1となり，既存の相関式[6]からの値
である 16.8 mW m-1K-1と比較して 3 %小さい値となった．また，同様に水素 + 二酸化炭素では
27.3 mW m-1K-1となり，相関式から 4 %小さい値となった．同温度，圧力における水素純物質の
熱伝導率は 185.9 mW m-1K-1であり，二酸化炭素や窒素と異なって，非常に大きな値であるため，
0.167 モル組成のわずかな水素の混入でも熱伝導率が大きく変化するという水素混合系の特異性
が表れている． 
 図 6 は 0.1 モル組成の水素 + 0.9 モル組成の二酸化炭素の熱伝導率における最新の相関式から
の計算結果であり，超臨界域まで表している[6]．この混合系において，臨界温度は 302 K, 臨界
圧力は 10.7 MPa と推算される．相境界線は液相で圧力依存性が大きく出ている．また，純物質
では通常，臨界点近傍で発散する臨界異常が見られるが，混合系においては，推算されなかった．
図 7 は同相関式による 297 K, 1 MPa での組成依存性を示している．組成に対し，線形的な変化
でないことが示された． 
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