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研究成果の概要（和文）：　有機系水素キャリアの候補物質について，未解明の熱力学諸性質を広い温度・圧力
範囲で実測し，高精度なHelmholtz関数型状態方程式を開発した．現時点で式はほぼ完成し，アメリカ合衆国商
務省・NISTで開発されている熱物性計算ソフト REFPROPの次期標準モデルとしての採用が内定している．
　一方で，プロセスシミュレータを用いて，メチルシクロヘキサン，シスデカリン，およびビシクロヘキシルな
どの水素化プロセスのフローシートを完成させるとともに，プロセスの更なる最適化や，熱および仕事の需要量
についての感度解析を，実施した．

研究成果の概要（英文）：    We have measured the thermodynamic properties of candidate organic 
hydrogen carriers over a wide temperature and pressure ranges, and I also have developed a highly 
accurate Helmholtz free energy type equations of state. These equations of state are almost 
completed, and they have been accepted as the next standard model for REFPROP, a thermophysical 
property calculation software developed at NIST in the United States.
    On the other hand, using a process simulator, we have completed flowsheets of hydrogenation 
processes for methylcyclohexane, cis-decalin, and bicyclohexyl, and have conducted sensitivity 
analyses for further process optimization and heat and work demands.

研究分野： 熱工学

キーワード： 状態方程式　有機系水素キャリア　PρT性質　高精度測定　プロセスシミュレーション
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研究成果の学術的意義や社会的意義
 蒸気発電などの大型のエネルギー変換プロセスの設計には，Helmholtz関数型状態方程式の開発が不可欠であ
る．高精度な実測値を拡充し，多くの有機系水素キャリアに関する，世界最高精度のHelmholtz関数型状態方程
式を，国際協力体制で開発した．さらにREFPROPへの実装が内定し，水素や水などとの混合系に関する熱物性の
推算が容易になった点が，学術的意義である．
 研究成果の社会的意義は，上記の熱物性を活用し，様々な有機系水素キャリアの反応プロセスのフローシート
計算および感度解析が可能となったことで，有機系水素キャリアの選択肢の拡充および水素輸送技術の開発が，
大いに促進され得る点である．

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 カーボンニュートラㇽ実現に不可欠となる水素の海上・陸上における大量輸送技術として，メ
チルシクロヘキサン（MCH）などの芳香族炭化水素を有機系水素キャリアとして利用する水素
貯蔵・輸送技術が，将来の水素輸送技術の本命として期待されている．芳香族炭化水素には沢山
の候補物質が挙げられており，各系について体系的かつ高精度な熱力学性質に立脚したプロセ
ス解析，および最適物質の選定は急務であるものの，各物質系の熱力学諸性質の実測とモデル化
が為されておらず，開発を律速していた． 
 
２．研究の目的 
 有機系水素キャリアの候補物質系の中でも，有力なメチルシクロヘキサン，シスデカリン，ギ
酸，およびビシクロヘキシル等について，熱物性の新たな実測と，Helmholtz 関数型状態方程式
の開発を行う．また，プロセスシミュレータを用いて，水素化および脱水素化のフローシート計
算を，各物質系について進める．物性計算法としては，少ない実測値でも熱物性推算が限定した
精度ながら可能な，3 次関数型状態方程式を用いてモデル化を行い，要素機器内の温度・圧力・
水素組成などと熱効率などとの感度計算結果から，追加実験の必要性の検討や Helmholtz 関数
型状態方程式の修正，およびプロセスの最適設計等を進め，水素キャリアとしての最適物質の選
定の一助をなすことを，目的とした． 
 
３．研究の方法 
 本研究では，精密熱物性測定および状態方程式の開発を，並行して行った．測定では，本研究
室現有の装置（計 4 台）を活用して，水素の吸収量が多く，テストプラントの開発が始まって
いるメチルシクロヘキサンや cis デカリンなどから，熱物性の高精度測定を順次行うとともに，
今日国際標準として多くの物資に活用されている，Helmholtz 関数型状態方程式の開発が可能な
申請者の研究環境を活用して，国際標準クラスの状態方程式の開発を，順次精力的に進めた．得
られた式は，国内外の学会にて順次発表した．一方，プロセスシミュレーションソフト ASPEN 
PLUS ver.10.0 を用いて，水素および水素キャリアの混合系の簡易モデルの作成および化学反応
や蒸留を含んだプロセスのフローシート計算を行い，反応器や蒸留塔等のパラメータを振った
感度計算を通じて，最適な運転条件でのエネルギー効率を，各物質系について解明した． 
 
４．研究成果 
 本研究課題である，有機系水素キャリア候補物質の最適選定では，熱力学諸性質の高精度測定，
熱力学モデルの開発，およびプロセスシミュレーション用のフローシートの作成が，不可欠であ
るが，いずれも，期間内に達成することができた．以下に詳細を，報告する．  
 
（１）熱力学諸性質の精密測定において
は，温度範囲 600 K までの温調の自動化・
迅速化を達成し，メチルシクロヘキサン，
cis-デカリン，およびビシクロヘキシル
などの測定を，順次開始し，それまで未解
明だった高温域における実測値を得た．
図１に，一例として cis-デカリンの実測
値の分布図を示す． 
 
（２）アメリカ合衆国商務省・NIST の研
究者であり，熱物性計算ソフトREFPROPの
開発者でもある，Lemmon 博士とともに実
施中である，Helmholtz 関数型状態方程式
の開発に，これらのデータを入力値とし
て活用した．現時点で式は図２に示すよ
うな関数形を有している．式はほぼ完成
しており，REFPROP の次期標準モデルと
しての採用が内定している．また，図３に
示すとおり，本研究で開発した状態方程
式は，気相，液相，飽和状態，および超臨
界域も含めた全流体域において，全ての
熱力学諸性質を高精度に再現することが
可能である．これらの成果は順次国際会
議で報告するとともに，英文論文を，現在
準備中である．完成後，この状態方程式が
REFPROP に実装されることで，水素や水な
どとの複雑な多成分系混合物の熱物性の
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図２ Helmholtz 関数型状態状態式（cis-デカリン） 
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図１ PT 性質測定結果（例：cis-デカリン） 



計算が，一気に可能となることが，期待
できる．  
 
（３）商用のプロセスシミュレータASPEN 
PLUS を用いて，メチルシクロヘキサン，
cis-デカリン，およびビシクロヘキシル
などの水素化プロセスのフローシートを
完成させた．図４に，例としてメチルシ
クロヘキサンの生成プロセス（水素化反
応）を再現したフローシート（左図）と，
反応率を変化させた際の熱・電力需要へ
の感度解析の結果（右図）を示す．これ
らの成果の一部は，国内学会にて報告す
ることができた． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ メチルシクロヘキサンの精製プロセス（水素化反応）のフローシートと感度解析結果 
 
 
（４）本研究を通じて，NIST・Lemmon 博士との協力関係は強固なものとなり，今日では，毎週
オンラインにて，数時間の研究討論会を実施継続中である．コロナ禍が収まりつつある 2023 年
には，数年振りに富山県立大学にて，対面での研究討論会を実施する計画である．今後もより広
い分野を対象とした共同研究を，継続していく予定である． 
 
 有機系水素キャリアには，他にも様々な候補物質が国内外で提案されつつあり，一方で，プロ
セス設計や要素機器の開発の分野においても，技術の進歩が急速に進んでいる．このたびの科研
費の助成によって完成出来た上記の高精度測定，モデル化，およびプロセスシミュレーションの
一連の研究環境を有効に活用し，我が国における，水素の大量輸送技術の進展に，今後も効果的
に貢献して行きたいと，考えている．  
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図３ メチルシクロヘキサンの Ph 線図 
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