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研究成果の概要（和文）：強会合性流体の実用状態方程式の開発効率を飛躍的に向上させる「一般化水素結合モ
デル」を開発した．冷媒，アンモニア，アルコール等は水素結合による強い会合性のため，画一的な手法で短期
間に状態方程式を開発することが困難であった．本研究課題では，分子間力における水素結合の寄与をヘルムホ
ルツ自由エネルギーで表現し，そのパラメータ群を臨界点，飽和蒸気圧，液密度，ガス音速等の精密な実測値に
よって最適化した．このモデルは巨視的観点から開発されており，さまざまな流体への適用が可能である．実際
に，5種類の低GWP冷媒の実用状態方程式を開発し，そのうち2種類はISO 17584の国際標準式に指定された．

研究成果の概要（英文）：This work developed a "generalized hydrogen-bonding model" to express the 
contribution of the hydrogen-bonding effect to overall intermolecular forces in strongly associated 
fluids. The model is represented with the Helmholtz free energy and makes it possible to formulate 
reference equations of state in a short term. The model parameters are determined from accurate 
experimental data for the critical point, vapor pressure, liquid density, and vapor-phase sound 
speed. The model is readily applied to various associated fluids because it stands from the 
macroscopic view. Reference equations of state have been developed employing the generalized 
hydrogen-bonding model for five low-GWP refrigerants, in which two equations have been selected as 
international standard formulations of ISO 17584 (Refrigerant properties).

研究分野：冷凍空調工学

キーワード： 状態方程式　水素結合　飽和蒸気圧　密度　冷媒

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
一般化水素結合モデルは分子構造による違いを意識すること無く，精密測定が可能な熱物性値と巨視的な熱力学
的状態曲面の妥当性に基づいた最適化手法によって状態方程式の開発を可能にする．このような手法は過去の状
態方程式開発には無かった新たな視点であり，その独創性や学術的意義は大きい．また，実際に一般化水素結合
モデルを用いて開発された低GWP冷媒の実用状態方程式は，次世代の冷凍空調機器開発の基盤情報としてすでに
多方面で利用されており，一部は国際標準式に認定されている．したがって，地球温暖化抑制に対して本研究課
題の研究成果が果たした社会的意義も大きいと言える．

※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。
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１．研究開始当初の背景 
実用状態方程式とは，流体熱物性に関する ISO や ANSI 等の規格に定められている高精度な状
態方程式であり，個々の流体の精密な実測値に基づいて開発される．国際的な商取引が頻繁に行
われる今日では，国際標準として定められた実用状態方程式を用いて流体熱物性を計算するこ
とが当たり前となっている．これまでに炭化水素，希ガス，一般的な冷媒など多くの工業流体に
対する実用状態方程式が開発され，その方法論もさまざまな改良を経てほぼ確立されてきた．実
用状態方程式から各種の流体熱物性を導く計算は一般に複雑であるが，近年ではそのためのソ
フトウエアも整備されており，誰でも簡単に状態方程式を利用できるようになっている． 
しかしながら，水素結合による強い会合性を示す流体（強会合性流体）の熱物性は非理想性が
極めて高く，その振る舞いは一般的な対応状態原理から大きく逸脱しているため，高い精度を有
する実用状態方程式の開発は長年困難とされてきた．例えば，強会合性冷媒，アンモニア，メタ
ノール等の実用状態方程式の多くは 20 年以上更新されておらず，最新の測定技術で測定した密
度や比熱の値に対する誤差が大きいため，新たな状態方程式の開発が求められている．例として
強会合性冷媒の一つである R32（ジフルオロメタン）の実測値と現在の国際状態方程式との比較
を図 1に示す． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1: R32 の実測値と国際状態方程式との比較 
 
２．研究の目的 
強会合性流体の状態方程式開発が長年滞っている最大の要因は，水素結合の影響を高精度に
表現できる汎用的な数学モデルが存在しないことにある．過去に提案された水素結合モデルは
個々の流体ごとに独自の関数形やパラメータの値が決められており，他の流体に対するモデル
との互換性が考慮されていなかった．したがって，一部を変更して他の流体に適用することや，
より高精度のデータが得られた場合に状態方程式を更新することが困難であった． 
本研究課題の目的は，個々の流体の水素結合の種類や分子構造に依存しない巨視的なアプロ
ーチによる「一般化水素結合モデル」を開発し，強会合性流体の状態方程式開発を一元的な手法
で可能にすることである．実際にこの手法を用いて温室効果が極めて小さい次世代低 GWP 冷媒
の実用状態方程式を開発し，手法の有効性を示す． 
 
３．研究の方法 
  本研究課題の実施体制と役割分担を図 2に示す．本研究課題では温度と密度を独立変数とし，
ヘルムホルツ自由エネルギーを従属変数とした一般化水素結合モデルを構築する．モデルのパ
ラメータを，研究分担者および研究協力者により測定された臨界点，飽和蒸気圧，低温液密度，
高圧蒸気密度，高圧蒸気中の音速等の精密な熱物性値により決定する．この決定においては研究
代表者が過去の研究課題（15K05849「多種流体同時相関法による次世代冷媒向け実用状態方程式
の効率的開発手法の提案」）において，米国標準技術研究所（NIST）と共同開発した非線形最適
化アルゴリズムをさらに発展させて適用する．研究代表者らはこのアルゴリズムをいくつかの
流体に適用し，これまでは最適化が困難であった臨界点近傍の密度再現性を劇的に向上させる
ことに成功している．このアルゴリズムでは，実測値とモデルの計算値との偏差を最小化するだ
けではなく，熱力学的状態曲面全域における誘導状態量の勾配，曲率，3階導関数および 4階導
関数を適切に調整し，広い温度および圧力の範囲において物理的に妥当な挙動を示す状態方程
式を開発する． 

国際標準状態方程式から計算し
た蒸気密度と実測値との差は，
飽和蒸気圧に近づくにつれて大
きくなっている．

国際標準状態方程式から計算し
た蒸気の定圧比熱は実測値と大
きく異なっている．

0.1 1 10
-0.3

-0.2

-0.1

0

0.1

0.2

0.3

280 300 320 340 360
0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0

温度 (K)

定
圧
比
熱

 (k
J 

kg
-1

 K
-1

)

1.5 MPa

2.4 M
Pa

Kagawa et al. (2012)

R32

飽
和
蒸
気

現在の国際標準
状態方程式による
計算値

R32
333 K

Qian et al. (1993)
Zhang et al. (1996)
de Vries (1997)

圧力 (MPa)

飽
和
蒸
気
圧

蒸
気
密
度
の
計
算
値
と
実
測
値
と
の
相
対
誤
差

 (%
)



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2: 本研究課題の実施体制と役割分担 
 
４．研究成果 
研究分担者および研究協力者による流体熱物性の実測と研究代表者による非線形最適化アル
ゴリズムの高度化を並行して行い，結果として，2023 年度末までに 5 種類の低 GWP 冷媒の状態
方程式を完成させた．このうち 2種類の状態方程式は 2022 年に改定された ISO 17584（冷媒物
性）において国際標準状態方程式に指定されている（図 3参照）．それ以外の式も学術論文にて
公開されており，次世代冷媒を用いた冷凍空調機器開発における基盤情報として各所で用いら
れている． 
2023 年度以降は，本研究課題で開発した一般化水素結合モデルを-80℃レベルの超低温域まで
拡張したモデルの開発にも着手している（23K03722「一般化水素結合モデルの拡張：超低温用冷
媒に対する高精度状態方程式への応用」）． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3: ISO 国際標準状態方程式に指定された状態方程式に関する論文 
左: E. W. Lemmon, R. Akasaka, An International Standard Formulation for 2,3,3,3-Tetrafluoroprop-1-ene 
(R1234yf) Covering Temperatures from the Triple-point Temperature to 410 K and Pressures up to 100 MPa, Int. 
J. Thermophys. 43(8):119, (2022). 右: R. Akasaka, E. W. Lemmon, An International Standard Formulation for 
trans-1-Chloro-3,3,3-trifluoroprop-1-ene [R1233zd(E)] Covering Temperatures from the Triple-point 
Temperature to 450 K and Pressures up to 100 MPa, J. Phys. Chem. Ref. Data 51(2), 023101, (2022). 
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