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研究成果の概要（和文）：低ＧＷＰ冷媒Ｒ1224yd(Z)やＲ1123の表面張力測定を完了し，学会や学術雑誌への投
稿を通して公表に努めた．分子動力学シミュレーションでは，まず，基本構造を持つエチレンの解析を行い，液
密度の計算には各原子の電荷の影響が最も大きく，電荷計算精度により10から20％の差異が生じることを確認し
た．蒸気圧と表面張力の計算値を測定値と一致させるためには，分子間力パラメータの調整も必要であり，換算
温度0.9以上の範囲まで乖離を是正するまでには至らなかった．Ｒ1123やＲ1234yfなどのフッ素を含む冷媒では,
換算温度0.9以上の高温域まで密度と共に表面張力の値も良く一致することを確認した．

研究成果の概要（英文）：Surface tension of new refrigerants R1224yd(Z) and R1123 with very small 
global warming potentials are measured. Those data are now available in open literatures. 
Liquid-vapor systems of those substances are simulated by a molecular dynamic simulation to predict 
saturated density and surface tension. Ethylene is first simulated because adequate measurement data
 sets are reported. Among the parameters of molecular structure, the partial charges assigned on 
atoms affect the liquid density most. The obtained liquid density changes by 10 to 20 % relatively 
by the variation of partial charges. However, the results obviously deviated at reduced temperatures
 above 0.9. To get better accuracy in surface tension and density both, intermolecular parameters 
are also adjusted. On the other hand, the simulated liquid-vapor systems for R1234yf and R1123, 
fluorinated ethylene derivatives, show better agreement with the measurement results rather than 
ethylene even at reduced temperatures above 0.9.

研究分野：熱工学

キーワード： 地球温暖化　表面張力　フロンガス　分子動力学シミュレーション
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研究成果の学術的意義や社会的意義
地球温暖化は国境を越えて多大な影響を及ぼす事象であり，各国が協力し合って取り組まなければならない課題
である．地球温暖化ガスのうち，エアコンや冷凍機器に充填されている冷媒の年間排出量はＣＯ２に比して少な
いものの，大気寿命が数年から百年以上と長いため，早期の切り替えが求められている．本研究により，地球温
暖化係数の小さい冷媒の普及が進み，冷凍空調機器の製造・リサイクル過程などで漏洩するフロンによる温暖化
への影響を低減することができれば，快適な生活と環境保全に貢献することができる．

※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 
冷凍機や空調機器に充填される冷媒は，オゾン層破壊係数がゼロのものがほとんどであるが，地
球温暖化係数が非常に高く，この係数が低い冷媒への転換が急務となっている．近年着目されて
いる低 GWP（global warming potential）候補冷媒は，いずれも炭素の二重結合を有するエチ
レン(H2C=CH2)あるいはプロピレン(H2C=CH-CF3)の派生物質である．この二重結合は大気中に
漏洩すると切れやすく，ＯＨラジカルと結びつくことで分解が進む．したがって大気寿命が数日
程度から 2 週間程と短いため，地球温暖化係数は極めて低い．現在家庭用空調機に使用され始
めた冷媒 R32の GWPが約 675であるのに対し，新冷媒のそれは約 1である．しかし，それら
冷媒を使用した空調機器の効率が低下したり，筐体が大きくなったりするようであれば，市場の
理解を得られず普及は進まないため，機器設計に必要な物性を明らかにする必要がある．しかし
ながら，-10℃以下の低温での高精度な物性測定は容易ではなく，また希少な物質の測定には時
間と費用が多く必要とされる．そこで，本研究は分子動力学シミュレーションによって，分子構
造から冷媒物性を予測する方法を確立し，新冷媒開発に生かすものである． 
 
２．研究の目的 
冷媒物性のうち最も基本的な熱力学的物性は飽和液・飽和蒸気の密度，すなわち分子の位置であ
る．これらの計算予測に加え，気液界面での応力を示す物性の一つである表面張力の予測も試み
る．まずは，基本構造であり，物性測定結果が多く報告されているエチレン(H2C=CH2)のシミュ
レーションを行い，計算結果と測定値を比較して計算精度の最も高い手法を見出す．次いで，水
素を 3つのフッ素で置換した R1123 (F2C=CHF)のシミュレーションを行い，約 260K以上の測
定データと一致していることを確認したのち，200 Kまでの低温域で計算を行う． 
 
３．研究の方法 
（1）分子軌道計算 
分子の構造から分子内に働く力と分子間に働く力を予測する．例えば，前者は原子同士の距離と
引き合う力，後者は分子間に引力斥力をもたらす Lenard-Jonesポテンシャル等である．これら全
体は力場と呼ばれる設定値で，主に OPLS1-2）や GAFF3）と呼ばれるデータベースを用いてその
値を定めることが多い．このうち，原子の位置関係や静電荷は，分子軌道計算によって確認する
ことができる．本研究では分子軌道計算（molecular orbital simulation）を行うプログラムとして
NWchem4）と Gaussian5）を使用した．非経験的分子軌道法である HF法（Hartree–Fock method）お
よび密度汎関数法である混成汎関数 B3LYPを選択し，基底関数系を変化させて解析を行う．こ
れより各原子の点電荷を定め，分子動力学計算へ用いる事とした． 
 
（2）分子動力学計算 
エチレンと HFO1123の気液平衡系の計算は分子動力学（molecular dynamics）に基づき実施した．
Fig.1 は気液平衡系を再現するための解析モデルである．立方体内に配置した液体を模擬する凝
縮系分子モデルを作成し，z方向へ解析空間を 3から 5倍程度延長して真空域を設ける．x, y, z
方向の境界には周期境界条件を配するため，本モデルでは無限に広がる薄液膜が何層にも存在
するという状態が模擬されている．ただし液膜間の距離は十分に大きいため，液膜同士は直接相
互作用しない．この薄液膜の分子が，与えた温度レベルの運動を行い，真空中へ分散し平衡状態
へ達するまで繰り返し計算を実施する．平均ポテンシャルエネルギーの時間変化が十分に小さ
くなっているところで，平衡状態に達していると判定し，十分な平均時間を持って気液密度と表
面張力の値を算出する． 
 

 

Fig. 1 Liquid-vapor equilibrium simulation model. 
 
４．研究成果 
（1）HFO1123の分子軌道計算結果 
Table 1は，変化させた基底関数系とその条件で計算された双極子モーメント，ならびに H原子
と H 原子側に存在する F 原子の電荷の計算結果である．表より，基底関数系は 6-31G**レベル
で得られた双極子モーメントが Kanoの測定結果 6）である 1.33 debyeに最も近い値を示す事がわ
かった．次に，HF/6-31G**と B3LYP/6-31G**の計算で得られた電荷の値を用い，280 Kの条件
の下，飽和液密度を計算した．Fukushimaらの測定データ 7）等に基づいて提案されている Akasaka



の状態方程式 8）で計算される飽和液密度の値は，温度 280 Kで 1096 kg m-3である．HF/6-31G**
および B3LYP/6-31G**で得られた電荷で計算される 280 Kの飽和液密度はそれぞれ，1355 kg m-

3 および 1093 kg m-3 であり，明らかに後者の値がより状態方程式の値に近い．このように，
HFO1123の飽和液密度は，電荷の値で大きく計算結果が変化し，B3LYP/6-31G**で与えられたや
や小さい値の電荷で精度良く飽和液密度が計算できる事が分かった．Table 1に Raabe9）が計算で
用いた電荷と 283 Kの密度計算結果を併記する．Raabeの電荷の分布も B3LYP/6-31G**の値のほ
うに近いものの，やや大きな値をとる．しかしながら計算される飽和液密度の値は 1%以内で一
致した． 
 
（2）エチレンの分子動力学計算結果 
Fig. 3 (a)および 3 (b)はそれぞれ，エチレンの飽和密度および表面張力の計算結果である．Fig. 3(a)
中の実線は状態方程式 10）で計算される値であり，黒丸が解析結果である．飽和密度の解析結果
は，換算温度 0.7から臨界点へ近づくほど，式からの乖離が大きくなる． OPLS-AA力場 1）は炭
化水素の液密度の値に基づいて大規模に検証されているものの，高温域で十分な精度を得るこ
とができなかった．Fig. 3 (b)中，実線がMuleroらの推奨する相関式 11)，下三角のシンボルはそ
の根拠となった測定値 12)である．白丸は，LJ カットオフ以遠の影響tailを考慮しない解析結果，
黒丸が考慮した結果を示す．tailを加味する事で相関式に与えられる値に近づいているが，温度
が高い場合には，表面張力の解析結果は過少になる傾向がみられる．これは，気液密度差の解析
結果が過少となることと同じ傾向であることから，分子間力の再検証などにより気液平衡の再
現精度が向上すれば，表面張力も精度良く計算されることが期待される． 
 

      
(a) saturation densities                          (b) surface tension 

Fig. 3  MD simulation results for ethylene 
 
（3）HFO1123 の分子動力学計算結果 
Fig. 4 (a)は HFO1123の飽和密度を示す．黒丸が本解析結果，三角が Raabeの解析結果 9），その他
のシンボルは測定結果である．実線は Akasaka らの状態方程式 8）で計算される値である．温度
範囲約 260 Kから約 300 Kで報告されている Fukushimaらの測定結果 7）と本解析結果の飽和液
密度は良く一致しているものの，250 K以下では Raabeの解析結果 9）よりも小さい液密度の値を
示す．一方，蒸気密度は，全温度範囲で Raabe の解析結果よりも小さい値を示すことがわかっ
た．しかしながらそれらの差異はエチレンの場合よりも明らかに小さく，精度良く再現できてい
るように見受けられる． 
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Table 1 MO simulation results on partial charges 
MO method 

(Mulliken) 

Dipole 

[debye] 

Charge [C] 

   H    F 

’ 
at 280 K 
[kg m-3] 

HF/3-21G 1.76 0.280e -0.368e  

HF/6-31G 2.07 0.247e -0.407e  

HF/6-31G* 1.44 0.223e -0.353e  

HF/6-31G** 1.43 0.173e -0.357e 1355 

B3LYP/6-31G* 1.17 0.168e -0.239e  

B3LYP/6-31G** 1.19 0.125e -0.266e 1093 

Raabe 9) (ESP approach)              at 283 K 

B3LYP/DGDZVP 1.5 0.195e -0.133e 1090 

 1 [debye] = 3.33564 ×10-30 [C·m] 

Fig. 2 Determined dipole moment and 
partial charge of each atom with 
B3LYP/6-31G** for HFO1123 



 
Fig. 4 (b) は HFO1123の表面張力の値を示す．三角のシンボルおよび実線はそれぞれ，本研究で
測定した結果および実験式である 14）． 265 K以上の温度域で報告されている測定結果と比較す
ると，tailを加味した解析結果は幾分過大に表面張力の値を見積もっている事が分かる．一方，
ひし型のシンボルで示す値は，得られた気液密度の値から Parachor 法 15）で推算した値である．
気液密度の解析結果が比較的良く解析結果と一致している場合は，Parachor法を用いて表面張力
を算出するほうが計算コストも小さく精度も比較的良い． 
 
これに対し，分子動力学計算で得られる圧力テンソルから算出された表面張力は，低温域におけ
る測定よりも高い値を示し，Parachor法で得られる値との乖離も大きくなる．Houriezらも 16），
本報告と同様に，気液密度の計算精度は比較的良いものの，表面張力の値が，低温域では過大に，
高温域では過少になることを報告している．フッ素を含む冷媒の場合は，分子内力場の検証例が
炭化水素よりも少ない事から，たとえ分子配置予測が適切であっても，応力の影響を受ける表面
張力などの値が精度良く与えられるとは限らないようである．この点を改善するためには，密度
や表面張力に対する各ポテンシャルの寄与度などを分析し，修正すべきポテンシャルを明らか
にすること等が必要である． 
 

       
(a) saturation densities                          (b) surface tension 

Fig. 4  MD simulation results for R1123 
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