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R22，R114およびその混合冷媒の熱力学的性質に

　　　　　　　　　対する状態方程式の評価

高　松 洋・池　上　康　之＊

COMPARISON　OF　EQUATIONS　OF　STATE　FOR　ESTIMATING
THERMODYNAMIC　PROPERTIES　OF　PURE　R22，　PURE　RI14
　　　　　　　　　　　　’AND　THEIR　MIXTURES

Hiroshi　TAKAMATSU，　Yasuyuki　IKEGAMI

　　Thermodynamic　properties　of　pure　R22，　pure　R114　and　their　mixtures　are

estimated　by　three　kinds　of　equations　of　state，　viz．　the　BWR　equation，　SRK

equation　and　CSD　equation．　’ balculated　values　are　compared　with　measured

or　recommended　ones　found　in　the　literature．　Results　indicate　that　the　SRK

equation　is　less　acculate　especially　in　calculating　liquid　density．　Therfore，　it

is　recommended　that　the　BWR　and　CSD　equations　be　used　to　estimate　thermo－

physical　properties　of　R22／R114　mixture．

1．緒 言

　混合冷媒を用いたヒートポンプシステムの開発を目

指して，混合冷媒の凝縮・蒸発熱伝達の研究およびサ

イクルシミュレーションの研究が盛んになってきてい

る。しかしながら，基礎となるべき混合冷媒の熱物性

値に関する情報は十分とは言えず，大部分が推算に頼

らざるを得ない状況にある。しかも研究者によって用

いる式が異なり，実験あるいは解析結果を相互に比較

する場合，物性値の推算誤差の違いが現われる可能性

がある。

　本報では，R22／R114系の混合冷媒およびそれぞれ

の成分冷媒の熱力学的性質をNishiumi－Saito　1｝の修

正BWR式，　Soave2）3）によるSRK式，　Morrison

ら4）によるCSD式の3種類の状態方程式に基づいて

求め，その特性を把握するとともに各状態方程式によ

る物性値の違いを明らかにすることを目的としている。

R22／R114系混合冷媒は（1）各成分冷媒の物性値が

比較的よくわかっている，　（2）混合冷媒の気液平衡

に関する実験データがあり，しかも沸点と露点温度の

差が比較的大きい，　（3）蒸発熱伝達および凝縮熱伝

達の実験によく用いられている，という理由で対象と

して選定した。
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：定圧比熱

：理想気体の定圧比熱

：比エンタルピ

：蒸発潜熱

：異種分子間相互作用パラメータ

：圧力　　　　　　　　　［atmまたはPa］

：一般ガス定数

　　　［atm。1／（mol．K）またはJ／（mol・K）］

：温度　　　　　　　　　　　　　　　［K］

：飽和温度　　　　　　．　　　　　　　［K］

：比容積

［kJ／（kg・K）］

［kJ／（kg・K）］

　　［kJ／kg］

　　［kJ／kg］

　　　　［一］
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夕

p

to

［m3／kgまたはm3／kmolまたは1／mol］

R22のモル分率

R22の質量分率

密度

偏心係数

　添　　字

C　　：臨界値

L　　：飽和液

V　　：飽和蒸気

　　　　　　　　［一］

　　　　　　　　［一］

［kg／m3またはmol／1］

　　　　　　　　［一］

2．状態方程式と係数

　Nishiumi－Saito　1）の修正BWR式は以下に示すよ

うなビリアル展開型の状態方程式である。

　P＝　RTp

　　＋（B・RT－A・一舞＋舞一碧）ρ・　’

　　＋（bRT－a一一；1一一；，　一k，3　）p3

　　＋α（　　d　e　　／a＋T＋一ii　r，　＋一ift，g3）・・

　　＋（一i；Tt　＋一；litr＋一ik，7－7　）p3（i＋rp2）

　　　　xexp　（一rp2）　（1）
ここに，1）は圧力（atm），7▼は温度（K），ρは密度

（mo1／1），　Rは一般ガス定数（atm．1／（mol．K））であ

る。式（1）中の15個の定数Ao～んは，

　Ao　’vh＝　f（　Tc，　pc，　to）　（2）

のように臨界温度7▼c，臨界密度ρcおよび偏心係数

ωで一般化されている。

　Soave　2）　3）によるSRK式はvan　der　Waals型の

状態方程式であり次式で表される。

　　　RT　aP＝一奄奄奄狽?ｉｓ一一Ｂ@一一iJ（1．JEi　ss一＋b　（3）

ここに，

　　　　　R2Tぎ
　　　　　　　　　ct（T）　（4）　a＝　2a
　　　　　　Pc

　　　　　R　Tc
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）　b＝　2b
　　　　　Pc

Pは圧力（atm），　Tは温度（K），　vは比容積（1／mol）

である。また，、2aおよび2bは定数である。　Soave　2）

は式（4）中のα（T）を次式で表した。

ct（T）　＝　［1＋1｛1一（一ill一）i／2｝］2　（6）

　　1＝　O．480十1．574to－O．176tu　2

また，後にSoave　3）は次式を提案している。

ct　（T）　＝　i＋（i一　一iili；）（m＋n｛g’一）

（7）

（8）

回報では式（6），（7）を用いる場合を便宜上SRK1，

式（8）を用いる場合をSRK2と呼ぶことにする。

　Morrisonら4）のCSD式は次式で表されるvan

der　Waals型の状態式である。

　Pv　1＋x＋x2＋x3　a　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）
　RT一　（1－x）3　RT（v＋b）

ここに，

　x＝　b／4v　（10）
　a＝ao　exp（ai　T＋a2　T2）　（11）

　b＝　bo＋biT＋b2　T2　（12）
式（9）において単位はP（kPa），ひ（m3／kmo1），

T（K）である。

　以上の状態方程式を用いて熱物性値を算出する場合

には，臨界定数のほかに冷媒の種類によっていくつか

の最適な係数を与える必要がある。すなわち，BWR

式とSRK1式の場合には偏心係数ω，　SRK2式の場

合には定数mおよびn，CSD式の場合には係数ao，

α1，α2，bo，bi，b2である。ここでは，ωおよびm，

nについては各成分冷媒の飽和温度と飽和圧力のデー

タに基づいて最適な値を決定した。αo～b2について

はMorrisonら4｝が決定した値を用いた。また，混合

物に対して以上の状態方程式を適用する際に必要な異

種分子間相互作用パラメータ砺は，BWR式の場合

には気液平衡データに基づいて著者らが決定した最適

値，SRK式の場合には文献5》の値，　CSD式の場合に

はMorrisonら4）の値を用いた。表1に本報で用いた

上述の各係数の値を示す。

　エンタルピの算出には理想気体の定圧比熱cρ。が必

要である。ここではCp。（kJ／（kg・K））を次式で与え，

係数c1～c6はBWR式およびSRK式については文
献6）の値を，CSD式についてはMorrisonら4）の値

を用いた。

・ノー舞＋睾＋・・＋・・T＋・・T2＋・・T3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（13）

表1にc1．’v、c6の値をあわせて示す。

　なお，BWR式およびSRK式については著者ら7）

8｝のサブルーチンプログラムパッケージ，CSD式につ

いては東9｝のプログラムパッケージを用いて計算を行

った。
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Table　1　Constants　in　the　equations　of　state　and　isobaric　specific　heat　of　ideal　gases．

BWR式 SRKI式 SRK2式 CSD式

偏心 係数 偏心 係数 式（8）の係数 式（11）および（12）の係数

R22 Rl14 R22 R114 R22 R114 R22 R114

ao＝　2．5145gx103 ao＝　9．77135×103

a1＝一238706×10－3 a、＝一5．85557×10－3

m＝0．6678 m謹0．6911 a2＝一1．83653×1r6 a2＝　3，99413×10一6
ω＝0．205 ω＝0．234 ω；0．225 ω‘0．257

n；0．1977 n＝0，2252 bo＝　0．113681 bo＝　0．306318

b1＝一1．16201x10－4 bl＝一7．96444×10－4

b2＝一9．24562×10－8 b2＝　7．8105gx10－7

相互作用
パラメータ 0，024 0，045 0，045 0．03

kil

C1 一〇．09173×104 0 0 0

理想気体 C2 0。28755×102 0 0 0

の定圧比

M式（13）

C3

b4

一〇．02030

@2．5351×10－3

一〇．12916

@4．7009×10『3
同 左 同 左

0．197235

P．86926×10－3

0．121111

Q．71489×10皿3

の係数 C5 一2．185×10－6 一8．612×10－6 一1．05536×10－6 一2．44316×10－6

C6 0．71×10㎜9 6．05×10　9 0 0

3．　単成分冷媒R22およびR114の熱力

　　学的性質

　本章では単成分冷媒R22およびR114に関して，

前述の4種類の状態式から算出した各熱物性値と文献

による推奨値との比較について示す。文献値は特に明

記している場合を除いて日本冷凍協会（JAR）の冷媒

の熱物性値表（R22については文献0），　R114につい

ては文献11））に基づいている。また，本報で示す図で

は一貫してBWR式を実線，　SRK1式を二点鎖線，

SRK2式を一点鎖線，　CSD式を破線で示している。

　図1（a）および（b）は圧力を与えて算出した飽和温

度と文献値との差を文献値による飽和温度に対して示

したものであり，それぞれR22およびR114の場合

である。低温域から臨界温度近く（R22はTc＝369．3

K，R114はTc＝418．85K）まで広範囲にわたって比

較的精度良く表しているのはSRK2式とCSD式で

あるが，冷媒の実用範囲として特に重要と思われる範
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1

囲（R22では250～350K，R114では270～390K）内

ではSRK1式を除いていずれも±0．5K以内の誤差

で文献値と一致している。

　図2（a），（b）は飽和液の密度の計算値を文献値と

比較したものである。R22の場合にはCSD式，　R114

の場合にはBWR式の精度が特に良く，両式はいず

れの冷媒でも±3％以内の誤差で表している。SRK1

式およびSRK2式は飽和液密度をR22では約10％

以上，R114では約6％以上小さく見積る。図3（a），

　　　　　　　250　500　550　400
　　　　　　　　　　　　　　T　K

　　　　　　　　　（b）　R114
Fig．3　Comparison　of　saturated　vapor　density

（b）は飽和蒸気の密度の比較を示しているが，いずれ

もCSD式が優れている。　BWR式の場合，上述の実

用範囲内での誤差は±2％以内であるがその範囲をは

ずれると誤差が急激に大きくなる。

　図4（a），（b）は飽和液の定圧比熱について比較し

たものである。また，図4（c）にR114について文

献12）のデータと比較した結果も示す。R22の場合デ

ータが300Kまでしかないが，その傾向から判断して

300K以上になるとSRK2式の誤差が増大すると推
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定される。R114の場合には低温域でCSD式の精度

が悪いと思われるが，図（b）と（c）の比較より文献

による推奨値の信頼性に疑問がある。図5（a），（b）

および（c）に飽和蒸気の定圧比熱について示す。図4

（c）と同様，図5（c）は文献12》との比較を示す。R22

の場合，他の物性値に比べて全体的に誤差が大きく，

特にSR　KI式とSRK2式は文献値より約20％小さい
値を見積る可能性がある。R114の場合には文献11）と、

文献12》でデータに約8％の差があるため，式の優劣に

関する判断は困難である。

　図6（a），（b）は蒸発潜熱の比較を示している。蒸

発潜熱に関してはCSD式が最も優れているが，他の

式と文献値との偏差も高々約2％である。

　以上より，SRKI式およびSR　K2式は特に飽和液

の密度およびR22飽和蒸気の定圧比熱に対する誤差

がかなり大きいため，単成分冷媒R22およびR114の

一一@5
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熱物性値の推算にはCSD式とBWR式の方がやや優

れていると考えられる。SRK式は式（3）～（5）に

示すとおり定数の少ない簡単な式でvan　der　Waals

式の引力項を修正した式である。これに対してCSD

式は式（9）に示すようにvan　der　Waals式の斥力

項（右辺第1項）を剛体球の状態式で置き換え，引力

項も式（11），（12）に示すように温度と物質に依存す

る関数としている。そして，各物質に対して六つもの

係数の最適値を求めているために比較的精度がよいと

考えられる。一方，BWR式は式（1）に示すように

15個の定数を有する複雑な式のため精度がよいと考え

られる。ただし，BWR式の場合，飽和温度および飽

和蒸気密度の誤差が低温域および臨界温度近くで急に

増大する可能性があるので注意を要する。これは状態

方程式中の定数が臨界定数で一般化されており，各物

質について任意に決めることができるのは偏心係数ω

6　一g



機能物質科学研究所報告　第4巻　第1か日1990）

U
巳
：1｝

1．0

巳　　O．5

o

ooe　Kruse　et　aL

AAA　Hackstein

BWR

一一一@SRK2
一一一・一一一一@CSD

A

sc％b・

引もや蕊

②らろA5脈

　　　　　O　O．5　1　　　（R114）　，y　mol／mol　（R22）

　（a）　Comparison　with　measured　data
　　　　of　Kruse　et　al．　and　Hackstein

Fig．7　Pressure　versus　composition　equili－

　　　　brium　diagram

だけであることが原因と推測される。

4．混合冷媒の熱力学的性質
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について各状態方程式と測定値とを比較したものであ
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算出した露点温度および沸点温度と測定温度との差を

測定温度に対して示したもので，図8（a）はR22の

モル分率が0．7～0．8の場合，（b）は0．45～0．55の場合，

（c）は0．2～0．3の場合である。図より各研究者の測定

データにも最大2K程度の差がみられるが，　BWR式

はほとんどのデータと約1．5K以内の誤差で一致して

いる。図7および図8よりいずれの状態式を用いても

気液平衡関係は比較的精度よく見積ることができると

判断される。しかしながら，±1．5K程度の誤差を生

ずる可能性があり，温度差の小さい熱伝達の研究等に

適用する場合には注意を要する。

　図9（a）～（f）はKruseら13｝の二丁平衡線上の液

（飽和液）の密度の測定値と各状態式との比較を示し

ている。図中の線はデータを単に結んだものである。

図9（a）および（f）の単成分冷媒の結果は図2（a）お

よび（b）の結果とよく一致しておりKruseらの密度

の測定値は上述の文献値とほとんど等しい。図9（b）

～（e）の混合冷媒ではいずれもBWR式が優れており，
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550

BWR・式はすべての組成において3％以内の誤差で測

定値と一致する。SRK2式を用いると単成分冷媒の

場合と同様，混合冷媒の飽和液の密度をかなり小さく

見積ることになる。飽和蒸気の密度に関しては比較で

きる測定値がないため，SRK2式およびCSD式から

求めた値とBWR式との比較を図10（a）～（c）に示す。

いずれの式による密度もy＝0．75の低温域を除いて約

5％以内の差で一致する。

　図11（a）～（c）は図10と同様，飽和液の定圧比熱

に関してBWR式と他の2式を比較したものである。

SRK2式およびCSD式は実用的な条件下では5～15

％BWR式より高い値となる。図12（a）～（c）は飽

和蒸気の定圧比熱を示す。CSD式はBWR式より全

般的に高くその差はR114成分が多くなるほど大きく

なる。しかし，その差は高々6％程度である。SRK2

式は逆にBWR式より小さくなりその差は温度が高
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くなるほど大きくなる。

　図13は温度が300Kの場合の定圧比熱をR22の質

量分率に対して示している。定圧比熱の値は図11およ

び図12に示したように状態式によって異なるが，飽和

液の定圧比熱cρしと組成の関係も式によってやや異

なる傾向を示す。すなわち，SRK2式とCSD式が質

量分率に対してほぼ直線的であるのに対して，BWR

式は下に凸の曲線となる。図13のCPLに関する点線

1まBWR式による高高成分冷媒の値を直線で結んだ

ものである。混合物の液の比熱は質量分率平均で推算

される16）が，飽和混合液の場合，圧力および温度が混

合液と等しい各成分物質の状態はR114では圧縮液，

一　10　一
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R22では過熱蒸気となる。したがって，便宜上R22

には混合物と等しい温度の飽和液の比熱を用いること

になる。また，圧縮液の比熱は温度の等しい飽和液と

ほとんど等しいため結局質量分率平均の値は図中の点

線となる。BWR式の場合，質量分率平均値との差は

最大5％程度である。一方，飽和蒸気の定圧比熱Cpv

もやや下に凸の曲線となる。Cpvに関する点線は，各

組成の混合蒸気と圧力が等しく温度が300KのR22

過熱蒸気，および300KのR114飽和蒸気の定圧比熱

に基づいた質量分率平均値である。その際，比熱は

BWR式より算出した。飽和液の場合と異なり点線の

方が実線よりやや小さくなるがその差は最大で約3％

である。

　図14は一定圧力下で平衡状態にある蒸気と液とのエ
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Fig．　14　Enthalpy　difference　between　saturated

　　　　vapor　and　liquid　in’　the　equilibrium

　　　　state　at　constant　pressure

ンタルピ差を液の組成に対して示している。また，図

15は同一圧力で組成が等しい蒸気と液のエンタルピ差

を組成に対して示している。このエンタルピ差はヒー

トポンプ等の凝縮器の出入口のエンタルピ差に相当す

るものである。図14と図15は同じような特性を示して

いる。図16は図15の0．5MPaの結果をBWR式との

偏差で表している。BWR式に比べて他の式は大きい

値を示すが，その差は最も大きいSRK1式の場合で

約5％である。

　R22／R114系混合冷媒の熱物性の測定データは気

液平衡関係および飽和液の密度に関するものだけであ

りこれだけに基づいて状態方程式の優劣を判断するの
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は危険である。しかしながら，各成分冷媒の文献値と

の比較も考慮するとBWR式とCSD式が同程度に優

れていると考えられる。また，図7～図16の結果より

各状態式による物性値の相対関係が明らかになったた

め，今後，混合冷媒の他の熱物性の測定値が得られれ

ば状態式の精度の比較が可能になる。

論

　BWR式，　SRK式およびCSD式の3種類の状態方

程式を用いてR22，　R114およびその混合冷媒の熱力

学的性質を算出し，測定値あるいは相互に比較を行っ

た結果以下の結論を得た。

1．単成分冷媒の文献値と比較すると，SRK式は他

　　の式に比べて飽和液の密度およびR22飽和蒸気

　　の定圧比熱の誤差が大きい。

2．単成分の場合，CSD式はR114低温域の飽和液

　　の定圧比熱を除いて比較的精度がよい。

3．単成分の場合，BWR式も実用条件範囲内では文

　　二値との一致が比較的よい。しかし，飽和温度お

　　よび飽和蒸気密度の誤差が低温域および臨界温度

　　近くで急に増大する可能性があるので注意を要す

　　る。

4．混合冷媒の気液平衡関係の推算にはいずれの式を

　　用いてもよい。ただし，測度値との偏差は±1．5K

　　程度と考えられるため，温度差の小さい熱伝達の

　　研究に適用する場合には注意を要する。

5．混合冷媒の飽和液密度の測定値との一致はBWR

　　式が最もよい。

6．以上より，R22／R114系混合冷媒の熱力学的性質

　　の推算にはBWR式およびCSD式がSRK式よ
　　りやや優れていると推測される。

　本研究にあたり，機能物質科学研究所藤井哲教授お

よび小山繁助教授に有益な助言をいただいた。また，
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