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一ヒ ートポンプ

ヒートポンプ用熱媒体の開発動向
The Trend of Development in the Working Fluids for Heat Pum P 

野口真裕＊・遠上尚徳＊＊

Masahiro Noguchi Naonori Enjo 

1. はじめに

近年，省エネルギー対策の 1つとして，ヒートボン

プか注目されている．産業界では従来あまり利用か計

られていなかった低温廃熱を用いたシステムの研究か

なされ，エネルギーの有効利用が進められている．こ

れらの熱源は温度レヘルが低い，あるいは量的に少な

いなどヒートポンプとして使用する熱源として巳良好

でない場合か多い． したがって，少しでも効率よくエ

ネルギーを回収するためには，システムに用いる熱媒

体の選定が重要な問題になってくる．さらに，得よう

とする熱水，水蒸気などの取出し温度か150℃程度の

高温となってくると，従来知られている熱媒体では使

用が困難で，新しい媒体の開発も必要となる．また，

民生用でも暖房，給湯にヒートポンプが使用されてお

り，効率の高い熱媒体への期待は大きい

このように，高効率や高温に適したヒートホンプの

開発のためには熱媒体の研究は不可欠で，開発の鍵を

握っていると言える． ヒートポンプのシステムとして

は圧縮式のほか．吸収式等があるかここでは機械エネ

Jレギーを用いた圧縮式ヒートポンプの熱媒体について

述べる．
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図ー1 ヒートボンフサイクル

臨界点

エンタルピ

図-2 圧）J-エンタルピ線図でのサイクル

2. 黙媒体の特性

2. 1 ヒートボンプサイクルと熱媒体の碁礎的性質

圧縮式ヒートホンプは図ー1にホすようなサイクルか

らなる．熱媒体は熱源から熱を受けて蒸発器で蒸発し，

圧縮機で高温高IEの蒸気となる．凝縮器て外部に熱を

放出して熱媒体は液化し，膨張弁を通ってfT:カか低下

し蒸発器へ送られる．膨張弁出［］から圧縮機入口まで

が低圧力側，圧縮機出［］から膨張弁入口までか高圧力

側になる．
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熱力学的には図ー2()）ような圧）｝ーエンタルピ線図で

示される．飽和液線，飽相蒸気線か交わるトームのT[i

点か臨界点で，熱媒休が蒸発，液化をくり返すサイク

ルを構成するためには，サイクルは臨界温度以卜でな

けれはならなし＼・

代表的な化合物の臨界温度を図ー3に示している．臨

界温度は分子量及び分子構造と密接な関連がある．白

機化合物として，炭化水素，フロン系化合物，パーフ

ルオロ化合物（すべてフッ素化された炭素化合物）を

挙けたか，分「量か大きくなるにつれて臨昇品度か高

くなっている． したかって，高い温度レベルてのヒー

トホンプサイクルに用いられる熱媒休は，分j'惜の大
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図ー3 熱媒体の臨界温度

きいフロンや鎖の長い炭化水素を用いる必要がある．

一方，アンモニアや水は，同じ分子量での有機化合物

と比較すると極端に高い臨界温度をもつ．これらは分

子内および分子間の性質が有機化合物と異なるためで

ある．

臨界温度から，ヒートポンプを用いる温度レベルに

適した熱媒体のおおよその選択ができる．暖房用等で

凝縮温度が50℃付近のサイクルに適当な熱媒体を図ー3

に挙げた中から選択すると，臨界温度が100℃前後のC3H8,

R22, R12, R115, CaFsなどになる．サイクルの凝

縮温度が100℃を超えると上記のものより高い臨界温度

をもつ化合物，言い換えれば高い沸点の化合物を選択

しなければならない．

臨界湿度を中心に述べてきたが，飽和蒸気圧や沸点も

臨界点と合わせて熱媒体の基礎的な性質と考えること

ができる．また，化合物により，凝固点もかなり異な

るのでサイクルが低温の場合には注意を要する．

2. 2 安全性

熱媒体の安全性は熱物性とは別の観点で，重要な性

質である．毒性や燃焼性のある熱媒体は取扱いに注意

しなければならず，法的にも様々な制約をうける．メ

タン (CH4)，エタン (C3H6)等の炭化水素は燃焼性

があって危険物に該当するのは周知のとおりで，分子

中に水素を多く含んでいる化合物は燃焼性がある．一

方水素がすべてフッ素に置換されたパーフルオロ化合

物は燃焼性がなく，また毒性も非常に低い安全な化合

図ー4 メタン系フロン

物である．

図ー4にはメタン系のフロンを示している．図ー4のう

ち，一般にフロンと呼ばれ市販されているものはRll,

Rl2, R13, Rl4, R22, R23でこれらの沸点等の熱

物性はかなり異なるが，いずれも燃焼性がない．図で

三角形の上部に示された化合物は水素の割合が多く燃

焼性があり， R32等の水素を分子中に 2つ含んだフロ

ン番号30番台のものには燃焼性が表われてくる． ヒー

トポンプの熱媒体として実際に使用するという視点か

ら判断すると，図ー1で示した熱媒体のうち燃焼性のあ

る炭化水素は一般の産業用，民生用としては使用が困

難である．また，毒性，剌激臭の強いアンモニアも制

約が多い．このように安全性を考慮すると，フロン系

の熱媒体はひじょうに優れた特性をもっていると言う

ことができる．代表的なフロンと水，アンモニアの基

礎的な性質を表 1に示している．

2.3 熱安定性

今まで述べてきたようにフロン系熱媒体は，種類が

多いので種々な温度レベルに適したものを選択できる

点や安全性が高い点tふど利点が多いが，問題点として

は高温での熱安定性が挙げられる．

ヒートポンプとして用いられるためには，少なくと

も数力年以上にわたる長期間の熱安定性が要求される．

鉄，銅の金属材料，および潤滑油の共存下で熱媒体が

分解しない，また材料を腐食しないといったことが重

要な問題となる．一般にフロンは熱安定性が優れてい

るが品種によりかなり差がある．その優劣は後に述べ

るがRllを例にとり高温での反応例を示してみる．

(1) 金属との反応

2CC13F+Fe-—• CChFCChF+FeCl2 
(Rll) (Rl12) 

R 11は鉄と反応し，より分子量の大きいR112と塩

化鉄を生成する． R112はまた鉄と反応しさらに分子量
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表 1 熱媒体の基礎的性質

略 弓ロ

化学名

化学式

分子量

沸 点，℃

凝固点．℃

臨界温度，℃

臨界圧力． MPa

臨界密度， kg／吋

の大きい化合物となる．

(2) 潤滑油との反応

Rll 

トリクロロ
フルオロ
メタン

CClsF 

137.37 

23.8 

-111 

198.0 

4.41 

554 

R12 R22 

ジクロロ クロロ
ジフルオロ ジフルオロ
メタン メタン

CCl2恥 CHCJF2 

120.91 86.47 

-29.8 40.8 

-158 -160 

111.8 96.2 

4.13 4.99 

558 513 

潤滑油は炭素数の多い炭化水素で化学式をR • CH2 

CH3で示すと以下のような分解反応で表わすことがで

きる．

CChF+RCH2CH3→ CHChF+ RCHCICH3 
CRll) （潤滑油） （R21) 

Rll中の塩素と潤滑油の水素が置換され， Rllより

も低沸点のR21が生成する．一方，塩素化された潤滑

油はさらに次のように反応が進行する．

RCHClCH3-RCH=CH2 + HCI 
（不飽和炭化水素）（塩化水素）

n(RCH=CH2) → CRCHCHりn
（重合物）

RCHClCH3は塩化水素と 2重結合をもった不飽和

の炭化水素になり，それらが多数結合してタール状や

固体の重合物になる．また発生したHCIは金属材料を

腐食する．

(3) 水との反応

CCl3F＋田0―→CChF(OH)+HCI 
(Rll)（水） ↓ 

COCIF+HCI 
（フッ化ホスゲン）

COCJF+ 2Hゆー→H2CO叶 HCl+HF

Rllと水との反応で，反応式のように塩化水素，フ

ッ化水素といった酸の発生が起こる．この水との反応

は温度上昇により加速され，とくに遊離水は金属との

反応および腐食を発生させ，影響は大きい．

(4) フロンにおける熱安定性の比較

Rllと金属，潤滑油との反応は80℃以下ではほとん

ど起こらない．また， Rll以外のフロンでも高温にな

ると(1)~(3)で示したのと，同じような過程で反応が進

行する．フロンによって，これらの反応が進行する温

度が異なり，それが熱媒体の熱安定性を決めることに

R 113 R114 RC318 R 718 R 717 

トリクロロ ジクロロ オクタフル
トリフルオロ テトラフル オロシクロ 水 アンモニア
エタン オロエタン プタン

□Cl3F3 らCl2F4 C4Fs H印 NH3 

187.38 170 92 200 03 18.02 17.03 

47.6 3.8 -5.9 100.0 33.4 

-35 -94 -41 

゜
77.8 

214.4 145.7 115.3 374.2 132.5 

3.41 3.26 2.78 2210 11.28 

576 582 620 317 235 

なる．

ヒートポンプに使用することを考えると，金属と潤

滑油の共存下で熱媒体の安定性が保たれる必要肋がある．

潤滑油が不要な圧縮機の開発も一方で進められている

がフロンの立場から見て，潤滑油が不要あるいは必要

量が少なくてすむということは熱安定性に大きな影響

を及ぼす．水は．大気中の水分やプラントの耐圧試験

に使用した残りが除去しきれずに混入するケースが多

く，充分な管理により解決することができる．

さて，フロンの熱分解は，（1)~(3)の反応が示すよう

に脱塩素によって起こる．炭素と塩素の結合力は他の

水素やフッ素に比べて結合力が弱く，分解しやすい．

したがって．分子中の塩素の割合が多いフロンは熱安

定性が劣る．表 2には主だったフロンがヒートポンプ

の場合のように金属，潤滑油共存下で長期間安定であ

る温度を示している．ここで長期間とは先にも少し触

れたが，数力年程度の期間を想定しており．一時的に

数日運転したりする場合にはさらに高温でも使用でき

る．

一方．パーフルオロ化合物は炭素とフッ素からなる化

合物でフロンよりもさらに熱安定性は高く，個々の化

合物の臨界温度以下でのサイクル条件下ではまず支障

がない．

表 2 フロンの長期安定温度

フ ロ ン i 安定温度（℃）

Rll 

R 113 

R 114 

R 12 

R 22 

3. 熱媒体の開発

80 

80 

100 

120 

170 

熱媒体はこのように様々な特性をもとに選定する必
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要がある．

とくに高温用ヒートポンプに適した熱媒体は安定性

をより重視する必要かあるので使用可能な熱媒体の範

囲が限定されてくる．現状での開発動向として，高効

率の非共沸混合媒体，フロン系以外の高温用熱媒体，

また従来使用されているフロンの耐熱温度を上げるた

めの熱媒体安定化等について述べる．

3. 1 混合媒体

ヒートボンプサイク）レの収熱効率を上げるために非

共沸系混合媒体の研究か進められている．

図ー5でぷしているように熱源が入口(h)から出口(g)ま

i 温

度 ////~: 
h
c
c
 

エ ン ト ロ ピ

図ー5 混合媒体のサイクル

で温度変化する間に熱媒体は蒸発し(b)から(c)点へ移動

する．一方，熱媒体か凝縮器で(d)から(a)へ移動し凝縮

熱を外部へ放出する間に，被加熱流体は(e)からIf)へ昇

温される．この時の圧縮機の仕事鼠は，面積 (abc 

d) で表わされる．

混合媒体では定圧力下の蒸発，凝縮過程で温度変化

が生じる．そのため，熱媒体は蒸発器で(b)から(c'）へ

凝縮器で(d)から (a'）へ移動するので圧縮仕事は面積

(a'b c'd) で示され，単一媒体より少ない仕事量

ですむ．蒸発，凝縮の開始と終了で生じる温度差は1昆

3. 2 

535 

合媒体の組合わせや組成により異なる． したがって熱

源や被加熱流体の入口，出口温度に適した混合媒体を

選択することが可能になり，高効率なシステムが開発

できる．

混合媒体の物性は両成分の中間的な性質を示すこと

か多く，沸点差の大きい 2成分の混合系では通常 (b

→c'), Cd→a')で生じる温度差もやはり大きい．沸点

差か小さい混合系では前記の特長が乏しく，また温度

差の大きい系ではサイクルか気液の相変化を伴うので

熱交換器の開発か必須になる．

これらの機器の開発と一体となって，使用条件に即

した混合媒休の開発か行われている．

高温用熱媒体

熱水等の取出し温度が高温になり，サイクルの温度

レベルが上昇してくると，それにふさわしい熱媒体は

沸点が高く，臨界温度も高いものを選定しなければな

らない．図ー1，表 1のように，臨界温度が150℃以上の

フロンはRll,R113だけでこれらは塩素を多く含む化合

物であるので熱安定性の点から使用が不可能である．

フロンでは高沸点のものは塩素の割合が多くなるので

別の種類の化合物を選択しなければならず，一例とし

てはパーフルオロ化合物がある． しかし，これらは前

章では述べなかったが価格か高いという難点があって

生産量の多いRllやR12に比べて，100倍近く高価なも

のが多い．

このような中で，実用性のある新しい熱媒体として

開発されているのがフッ素系アルコールである．基礎

的な性質を表 3に示している．テトラフルオロプロパ

ノール (4FF)，ペンタフルオロプロパノール(5FF), 

トリフルオロエタノール (3FE)について示しており，

5 FPは水と共沸組成物を作る．

これらのサイクル特性を図ー6に示している．サイク

表 3 フッ素系ア）レコールの韮礎的性質

略

化 学

号名

5F 

ペンタフ
プロパノ

， イヤ 学 'ct" I 
CF3CF 

p 5 F P / H20 4FP 3FE 

Iレオロ ペンタフ）レオロ テトラフルオロ トリフルオロ
ー）レ プロパノール／水 プロバノー）レ エタノー）レ

共沸混合物

CF2HCF2 CH20H C応 CH20H

132 0 100 0 

109 0 73 6 

284.0 230 5 

4 90 5.28 

476 

0 127 0.117 
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図ー6

蒸 発温度℃

ヒートポンプの加熱効率

ル条件は昇品福を50℃，すなわち凝縮温度＝蒸気温度

+50℃としている．加熱効率は圧縮エネルキーと凝縮

エネ）レギーの比で表わされ，図ー2のエンタルピを使用

すると次式で示される．

加熱効率 (COP)=(i4ーい） I （i「い）

R 22, R 12, R 114は蒸発温度か高くなるにつれて，

加熱効率か小さくなる．凝縮温度か臨界点に近づくの

で凝縮潜熱か小さくなるためである．凝縮温度が 100

℃以上になるとフッ素系アルコールか高効率となり 5

FP/水や 3FEが優れた特性をぶす．さらに，凝縮温度

か150℃以上の高温になると水の加熱効率か高くなる．

これらから，フッ素系アルコールの熱媒体としての

位附づけはおおよそ以下のように考えることかできる。

熱水，水蒸気等の取出し温度か100℃を超えたぐらいの

温度域では， R114が熱物性，熱安定性とも間題なく使

川できる。それより高温になってくると，熱安定性の

点からフロンは使用できず，熱媒体として水が用いら

れることになる． しかし，沸点か＋ 4 ℃のR114と沸店、

が100℃の水とでは，比容積か大きく沢なりヒートポン

プ設備の規模にも大きな影脚を及ほす．この間の性質

を持つ化合物として，フッ素系アルコールを位憤づける

ことかできる．水よりも沸点か低し、ためにカスの比容

積か小さく，設備か小型化てき，しかも加熱効率か高

し‘•

したかって，ヒートポンプで使用される温度か 120

℃以上となる高温域ではフッ素系アルコールが熱媒体

として吐目されることになる．

媒体の安定化

フロン系熱媒体の使用温度は熱安定性て制約をうけ

3.3 

ることか多いため，伺らかの方仏て鰊安定性か改良さ

れれは，その効果は大きい．図ー6に示してあるRllや

Rll3か実際に蒸発晶度100℃まで使用できれはよいが，

長期間にわたって安定に使用できる最高温度は約80℃

（表 2) である．これらの使用品度を多少でも向上でき

るように，現在安定剤の閲発か進められている．

フロンは従来から冷媒の他，溶剤や発泡剤に用いら

れている．それらの用途により，フロンの使用される

条件か異なるので，たとえは溶剤用に開発された安定

剤をそのままヒートホンプの熱媒体に添加しても効果

はほとんどの場合，発揮できない． ヒートポンプの粂

件として，高温，金属や瀾1骨i由が共存といった雰囲気

て効史のある安定剤を開発しなけれはならない．この

ような条イ1VIFて，報告されている安定剤について以下

に紹介する．

最近のものではホウソ化合物凡ア）レキレンシアミン

テトラカルホン酸のエステル化合物および有機溶剤尺

刊機硫黄化合物3)等の報告例かある。

ホウソ化合物ではホウ酸金属塩や酸化ホウ素をフロ

ンと冷凍機／由に添加し，効果を小している． R22,R 

124にナフテン系油，銅とステンレス鋼を共存させた系

て220℃,80日前後の加熱試験を行った結果，安定剤の

添加により 2~5倍，フロンが長好命化するとしてい

る．

また，吸収式冷凍機のようにフロンと吸収剤との組

合わせにおいても効果のある例として，前記のエステ

ル化合物と有機溶剤かある．この例ではフロンの吸収

剤として知られているテトラエチレングリコールジメ

チ）レエーテルなどの有機溶剤と R12, R22について媒

体の分解率，金属片の腐食状態嗚を示している．温度

150℃~200℃，時間10~30日間の加熱条件でシールト

チューフテストを行い，安定剤の効果を確認している．

軌の 2例とは多少性格か沢なるか，有機硫笛化合物

を添加したフロンでは潤滑部位の金属庁耗を防止する

効果を示している．あわせて，高温下の金属表向でフ

ロンの分解により生成したハロケンのラシカルを捕足

する機能か予想されるとしている．

これら以前の報告例としてはフラン 41,牝酸化容素51,

亜リン酸エステ｝レ6)，ジアルキルペンタエリスリトールジ

フォスファイト 7)，等の安定剤について記載されたもの

かある．

冷媒やヒートポンプに使川されるフロンの安定剖は，

高温下で金属，閥滑油か共存し，場合によ心：は水の

混入も想定して研究する必要かある．また，熱媒体は

―-40 -
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蒸允器と凝縮器とを菊環するのて，その旧］に温度は人—

きく変化し，気液())木甘変化も起こる．そのため，安定

剤のフロンヘの溶解[It も•つの課題となることか予想

される．これらの点も含め，今後開発か進められると

考えられる．

3.4 分解生成物除去サイクル

熱媒体の開発には属さないか，熱安定性に懸念のあ

る媒体を高1品卜で使用する手段として分解生成物を除

去しなからヒートポンプを運転する方法かある．民生

用の機種では使用かむすかしいか崖業用の大型設備で

は実用性かあると考えられる．

熱媒体の分解生成物としては，酸分，低／弗点物，高

沸点物がある．高沸点物はもともと潤滑／由かサイクル

‘内に存在することもあって大きな障古とならないので，

材料を腐食する酸分，伝熱を阻害する低沸点物を除去

するとよい．酸分は循環する熱媒体の一部をハイパス

で脱酸剤を充填した塔に導いて除よする）jI去がある．

また，低沸点物は凝縮器で凝縮しなかったガスを系外

に放出すれば効果的である．

分解反応は時間の経過に伴い，加速度的に進行する

例が多いので，分解生成物か低農度の初期の段階から

徐々に取り除く方法で，ある程度熱媒体の使用温度あ

るいは使用時間か改艮できる．熱媒体の分解を予測し，

fl威物を除去しなから設備を正常に運転する『怯も一

つの対第として考慮してよいと考えられる．

（訂正とお詫び〕
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4. まとめ

以上，ヒートポンプに使用される熱媒体について，

一般的な性質や開発動向を考察してみた．フッ素系ア

）レコー）レは熱物性の豊富さという点を例にとっても，

フロン系熱媒体に劣るのが現状で課題も多い． しかし，

高温で使用できる熱媒体は今後さらに様々な方面から

笈求かあると思われる。安定剤の開発とともに，重要

な研究課題になることは間違いないであろう．

また，高効率の熱媒体として非共沸混合媒体も研究

か行われている． ヒートボンプの使用条件に適した媒

体の組合せか研究され，単1戎分の媒体では得られな

い特長をもった機器の聞発か進められている．

i均効率な熱媒体の開発により，ヒートポンプやラン'

キンサイクルなどの様々なシステムでエネルギーの有

効利用かけられると思われる．
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