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基于非线性温-焓对应关系的非共沸 

制冷剂评价  

赵  力  高  攀 

(天津大学机械工程学院热能与制冷工程系, 天津 300072) 

摘要    为了评价空调工况下非共沸制冷剂的循环特性, 揭示非共沸制冷剂在
冷凝器和蒸发器中与换热流体间传热温差的沿程分布规律, 在制冷剂相变过程
中非线性温-焓对应关系的基础上展开了相应的理论研究. 首先, 建立了制冷剂
的冷凝和蒸发换热模型, 并根据标准空调工况确定了制冷剂相变时的状态参数. 
然后, 利用制冷剂状态方程得到了 15 种非共沸制冷剂相变过程中温度与焓值的
对应关系, 在一定假设的基础上计算出制冷剂和换热流体在相变过程中的传热
温差. 通过归纳换热器沿程各位置的温差变化, 得到了它们的分布规律. 最后, 
在对比了不同制冷剂由于传热温差的变化而引起的附加可用能损失后, 给出了
这 15种制冷剂的性能评价.  

关键词    非共沸制冷剂  评价  相变  温度分布  附加可用能损失  空调工况 

随着 CFCs类制冷剂的禁用和 HCFC类制冷剂的逐步淘汰, 越来越多的非共
沸混合物(已商品化的非共沸制冷剂超过 20 种), 作为替代制冷剂被提出, 如
R401A(R22/R152a/R124, 53%/13%/34%), R409A(R22/R124/R142b, 60%/25%/15%)
和 R407C(R32/R125/R134a, 23%/25%/52%)等, 这些非共沸混合制冷剂正被迅速
推广使用.  

非共沸混合制冷剂的相变过程和纯制冷剂有明显的区别, 它在相变时存在
明显的温度滑移[1,2]. 正是根据非共沸混合制冷剂的这一特点, 许多学者希望利
用它来逼近Lorenz循环, 提高空调、热泵系统的运行效率[3,4]. 然而, 要严格做到
这一点是非常困难的, 因为要逼近Lorenz循环, 必须实现制冷剂和换热流体之间
的换热温差在换热器中的任意位置保持相等[5], 事实上这是不可能做到的. 一般
情况下, 空调系统中的换热流体为水或空气, 由于温度变化不大, 可以忽略比热
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的变化, 则温度变化量和焓差成线性关系. 对于非共沸混合制冷剂, 温度变化量
却往往和焓差成非线性关系. 当水或空气在换热器中和制冷剂进行换热时, 忽略
换热器的漏热, 认为任意微元段内两种流体的焓差相等, 从而推理得出两流体的
换热温差不可能处处相等, 换热温差存在极值点, 温差的变化也造成了一定程度
的可用能损失[6]. 温差是传热的动力, 了解非共沸混合制冷剂相变时和换热流体
间的沿程温差变化规律, 有助于合理设计换热器, 科学地评价和选择非共沸制冷
剂, 进而减小空调、热泵系统的能耗.  

1  模型的建立 

以非共沸混合制冷剂在标准空调工况下的冷凝过程(冷凝温度 42℃, 冷凝器
进水 32℃, 出水 37℃)为例, 考察制冷剂冷凝过程中的温差变化, 以及换热流体
(水)的温度变化情况.  

首先做出几点假设:  
(ⅰ) 制冷剂和换热流体进行逆流换热, 且处于稳态传热过程. 
(ⅱ) 考虑冷凝器沿程的换热量非定值, 假设制冷剂冷凝时的滑移温度沿程

线性分布. 
(ⅲ) 在此模型考虑的温度范围内, 忽略换热流体(水)的物性参数变化. 
(ⅳ) 忽略换热器内部的阻力, 制冷剂的冷凝压力维持不变, 且没有过热和

过冷度. 
(ⅴ) 忽略换热器的漏热, 认为任意微元段内制冷剂释放的热量等于换热流

体(水)吸收的热量.  
非共沸制冷剂的冷凝过程如图 1 所示. 考虑任意微元段 1~2, 根据能量平衡

方程有 
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图 1  非共沸制冷剂的冷凝过程 
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),

考虑冷凝的全过程, 有 
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(1)~(4)式中的符号意义为: 为质量流量(kg/s), h为焓值(kJ/kg), Cm p为换热流体的

定压比热(kJ/kg·℃), t为温度(℃); 下标意义为: r代表制冷剂, f代表换热流体, in
代表进口, out代表出口, 1和 2代表第 1和 2断面.  

由(4)式可知, 如果根据冷凝温度确定了冷凝压力、制冷剂在换热器中沿程各
点的焓值以及换热流体的进出口温度, 就可以计算出换热流体沿程各点的温度
值. 这样, 就可以对冷凝器中制冷剂的沿程温度和换热流体的沿程温度进行比较, 
从而确定换热温差的变化规律和极值点, 以及所发生的位置, 还可以计算由于温
差变化而引起的附加可用能损失.  

制冷剂的蒸发过程与冷凝过程类似, 只是由于制冷剂在冷凝器中完全凝结
后, 经膨胀阀等焓节流, 以气液两相的状态进入蒸发器, 在蒸发器中被另一侧的
换热流体(水)加热蒸发. 空调系统中标准的蒸发工况如下: 蒸发温度 5℃, 蒸发器
进水 12℃, 出水 7℃. 在冷凝工况基础上推导出的(1)~(4)式仍然成立, 利用它们
亦可计算蒸发器中制冷剂和换热流体的温差分布规律.  

2  非共沸制冷剂相变过程理论计算 

2.1  状态方程的选择 

制冷剂的物性计算最关键的是采用一个精度高、适用面广的状态方程. 本文
中有关制冷剂物性的理论计算由 CSD方程计算得出.  

方程形式为 
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方程中参数与温度的关联式为 
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其中, a0, a1, a2, b0, b1和b2为每一工质的物性参数, 用物质的已知饱和蒸汽压、液
相及气相比容优化得出, 优化时所采用的目标函数为 
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其中, WP, WL和WV为加权系数.  
对于混合制冷剂计算时 
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利用以上状态方程和混合法则, 针对 15种非共沸制冷剂进行了编程计算.  

2.2  计算过程及结果 

以 R409A的计算过程为例.  
R409A(R22/R124/R142b, 60%/25%/15%)是非共沸混合制冷剂, 它的温度滑

移约为 6℃, 该制冷剂可以用于空调系统中. 下面将利用上节中的计算方法对该制
冷剂进行分析, 冷凝压力为 1.19 MPa时所对应的泡、露点温度为 38.8和 45.04℃, 
平均温度近似等于标准空调工况中的冷凝温度 42℃, 换热流体(水)的进出口温度
为 32和 37℃.  

首先利用 CSD方程计算得到冷凝压力为 1.19 MPa下, 不同冷凝温度对应的
焓值, 以及干度. 利用(4)式和第二条假设条件计算换热流体的沿程温度分布. 图
2给出了沿冷凝器长度方向上 R409A和换热流体的温度分布, 图 3给出了沿冷凝  

 

 
 

图 2  冷凝器中 R409A和水的换热过程 
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图 3  冷凝器中 R409A和水之间的传热温差变化 
 

器长度方向上两种流体间温差的变化情况. 冷凝器沿程两流体间的温差最大值
(7.71℃)出现在冷凝器长度 100%处, 而温差极小值(6.98℃)出现在冷凝器沿程
28%的地方.  

同理, 应用上述方法对另外 14 种非共沸制冷剂进行了冷凝过程的计算, 得
到了它们的冷凝压力、泡露点温度以及温差极值点的大小和位置, 结果汇总在表
1中.  

对于蒸发过程的计算相对复杂一些, 必须保证蒸发器进口制冷剂的焓等于
冷凝器出口制冷剂的焓, 然后通过循环迭代调整蒸发压力, 使得制冷剂的平均温
度等于标准工况下的蒸发温度 5℃, 换热流体(水)的进出口温度为 12和 7℃. 计算
得到蒸发压力为 0.405 MPa时, 制冷剂的各种参数满足以上要求. 图 4给出了沿
蒸发器长度方向上R409A和换热流体的温度分布, 图 5给出了沿蒸发器长度方向
上两种流体间温差的变化情况. 蒸发器沿程两流体间的温差极大值(5.05℃)出现
在沿换热器长度 17%处, 而温差最小值(3.97℃)出现在蒸发器沿程 100%的地方.  

另外 14种非共沸制冷剂的蒸发过程计算结果汇总于表 2中.  

2.3  非共沸制冷剂相变计算结果分析 

通过分析表 1和 2中的数据发现, 有 11种制冷剂在相变过程中, 和水之间的
换热温差随换热进程呈现出单调函数的性质, 另有少量制冷剂具有二次函数的
特点. 在呈现单调函数特性的相同物系中, 不同配比的制冷剂具有一定的相似性, 
如R401和R407物系的最小换热温差均出现在冷凝器出口, 最大温差绝大多数出
现在冷凝器进口, 对于蒸发过程则相反, 最小温差均出现在蒸发器进口, 最大温
差均出现在蒸发器出口. 而在呈现二次函数特性的相同物系中, 不同配比的制冷 
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表 1  15种非共沸制冷剂标准冷凝工况下的计算结果 

最小换热温差 最大换热温差 
制冷剂 组成(质量配比) 冷凝压力 

/MPa 
进/出冷凝器
的温度/℃ 数值

/℃ 
位置
/% 

数值 
/℃ 

位置 
/% 

R401A R22/R124/R152a 
53%/34%/13% 1.20 39.87/43.93 6.93 100 8.08 0 

R401B R22/R124/R152a 
61%/28%/11% 1.27 40.23/43.76 6.76 100 8.42 0 

R401C R22/R124/R152a 
33%/52%/15% 1.03 39.35/44.37 7.37 100 7.61 0 

R402B R125/R290/R22 
38%/2%/60% 1.89 41.46/42.63 5.63 100 9.52 0 

R405A R22/R142b/R152a/RC318
45%/5.5%/7%/42.5% 1.09 38.85/45.20 7.18 0 8.20 100 

R406A R22/R600a/R142b 
55%/4%/41% 1.04 37.95/45.80 6.36 0 8.80 100 

R407A R32/R134a/R125 
20%/40%/40% 1.83 39.96/44.25 7.25 100 8.19 0 

R407B R32/R134a/R125 
10%/20%/70% 1.96 40.70/43.27 6.27 100 8.84 0 

R407C R32/R134a/R125 
23%/52%/25% 1.73 39.65/44.53 7.53 100 7.91 0 

R407D R32/R134a/R125 
15%/70%/15% 1.48 39.56/44.31 7.31 100 7.83 26 

R407E R32/R134a/R125 
25%/60%/15% 1.67 39.55/44.65 7.65 100 7.82 0 

R409A R22/R124/R142b 
60%/25%/15% 1.19 38.80/45.04 6.98 28 7.71 100 

R409B R22/R124/R142b 
65%/25%/10% 1.26 39.33/44.55 7.15 47 7.60 0 

R411A R270/R22/R152a 
1.5%/87.55%/11% 1.50 41.39/42.79 5.79 100 9.46 0 

R414B R22/R124/R600a/R142b
50%/39%/1.5%/9.5% 1.14 38.82/45.22 7.14 11 8.22 100 

 
剂相似性较差, 如R409A的最小温差出现在换热进程的 28%处, 最大温差在冷凝
器出口, 这和 R409B的温差变化规律大相径庭. 

评价一种制冷剂是否能接近理想的Lorenz循环, 主要取决于它和换热流体之
间的温差以及温差的波动是否足够小[5]. 依照此理论, 在空调工况的相变过程中, 
上述非共沸制冷剂被分为 3 部分. 第一, 温差和温差波动均较小的制冷剂, 包括
R401C, R407C和R409A. 第二, 温差或温差波动较小的制冷剂, 包括R401A, 
R405A, R406A, R407A, R407D, R407E, R409B和R414B. 第三, 温差和温差波动
均较大的制冷剂, 包括R401B, R402B, R407B和R411A. 通过分类比较可以发现: 
相同物系、不同配比的制冷剂对换热温差和温差波动程度的影响较明显 , 如  
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图 4  蒸发器中 R409A和水的换热过程 
 

 
 

图 5  蒸发器中 R409A和水之间的传热温差变化 
 
R401C 属于综合性能优异的制冷剂, R401A 属于综合性能中等的制冷剂 , 而
R401B属于较差的一类. 

深入分析综合性能优异的 3种制冷剂 R401C, R407C和 R409A, 通过比较其
组成发现 R401C 和 R409A 的 ODP 值不为零, 所以 R407C 作为空调系统的循环
制冷剂具有一定优势. 接下来, 对温差波动造成的传热附加可用能损失进行分
析. 

3  非共沸制冷剂相变过程中的附加可用能损失 

温差传热可以导致熵增, 温差越大熵增越大, 不可逆损失也就越大. 接下来, 
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表 2  15种非共沸制冷剂标准蒸发工况下的计算结果 

最小温差 最大温差 
制冷剂 组成(质量配比) 蒸发压力

/MPa 
进/出蒸发器
的温度/℃ 数值 

/℃ 
位置 
/% 

数值 
/℃ 

位置 
/% 

R401A 
R22/R124/R152a 
53%/34%/13% 

0.410 3.05/7.00 3.95 0 5.00 100 

R401B 
R22/R124/R152a 

61%/28%/11% 
0.437 3.22/6.73 3.78 0 5.27 100 

R401C 
R22/R124/R152a 
33%/52%/15% 

0.342 2.72/7.29 4.28 0 4.71 100 

R402B 
R125/R290/R22 

38%/2%/60% 
0.698 4.45/5.54 2.55 0 6.46 100 

R405A 
R22/R142b/R152a/RC318

45%/5.5%/7%/42.5% 
0.362 2.72/7.29 4.05 100 4.95 3.4 

R406A 
R22/R600a/R142b 

55%/4%/41% 
0.349 1.47/8.55 3.45 100 5.53 0 

R407A 
R32/R134a/R125 
20%/40%/40% 

0.631 2.94/7.02 4.06 0 4.98 100 

R407B 
R32/R134a/R125 
10%/20%/70% 

0.697 3.7/6.26 3.3 0 5.74 100 

R407C 
R32/R134a/R125 
23%/52%/25% 

0.59 2.76/7.248 4.24 0 4.75 100 

R407D 
R32/R134a/R125 
15%/70%/15% 

0.495 3/6.98 4 0 5.02 100 

R407E 
R32/R134a/R125 
25%/60%/15% 

0.565 2.71/7.29 4.29 0 4.71 100 

R409A 
R22/R124/R142b 

60%/25%/15% 
0.405 2.03/8.03 3.97 100 5.05 17 

R409B 
R22/R124/R142b 

65%/25%/10% 
0.434 2.4/7.6 4.4 100 4.99 34.5 

R411A 
R270/R22/R152a 

1.5%/87.55%/11% 
0.533 4.24/5.76 2.76 0 6.24 100 

R414B 
R22/R124/R600a/R142b

50%/39%/1.5%/9.5% 
0.385 1.96/8.11 3.89 100 5.05 6.90 

 
本文仍以R409A为例, 计算在蒸发和冷凝过程中, 由于传热温差的改变导致的附
加可用能损失. 附加可用能损失的计算方法如下:  

蒸发过程 
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冷凝过程 
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其中 , ,in ,out ,
2
+

= f f
f

T T
T  ,min f min= − ΔrT T T (蒸发过程), ,min f min= + ΔrT T T (冷凝

过程). 各符号意义为: ΔT为换热温差(K), Q为换热量(kJ), ΔS为相对熵增, T为
Kelvin温度(K); 下标意义为: r代表制冷剂, f代表换热流体, min代表最小; 符号
上部“−”代表平均.  

rT 的计算比较烦锁, 首先根据换热温差沿换热器长度 l 方向的变化数据, 拟

合出温差变化函数 ( ),Δ =T f l  然后 ( )= −r fT T f x (蒸发过程), ( )= +r fT T f x (冷

凝过程), 其中 x根据下式确定:  

 

1

0
0

( )d
( )d .

2
xf l l

f l l=
∫

∫  (9) 

计算 R409A的熵增变化, 以蒸发压力为 0.405 MPa的蒸发过程为例, 考虑换

热温差最小值 3.97℃为基准点, 利用(7)和(9)式进行温差传热熵增计算, 其中温

差变化函数如下:  

蒸发过程 

5.70304 0.03904 0.00805 * ,Δ = + −T L L L   (0.5007)= −r f f .T T  

最终ΔSR409A = 1.61165, 这说明由于R409A在蒸发时焓值随蒸发温度的非线性变

化, 导致了约 61.2%的附加可用能损失.  

以冷凝压力为 1.19 MPa 的冷凝过程为例, 考虑换热温差最小值 6.98℃为基

准点, 利用(8)和(9)式进行温差传热熵增计算, 其中温差变化函数如下: 

冷凝过程 

8.84359 2.85577 1.81795 * ,Δ = − +T L L L   (0.4835).r fT T f= +  

最终ΔSR409A = 1.021533, 这说明由于工质R409A在冷凝时焓值随冷凝温度的非线

性变化, 导致了约 2.2%的附加可用能损失.  

利用上述计算方法, 得到其他 14种制冷剂的附加可用能损失, 见表 3. 

通过对比表 3中的计算结果, 发现 R407C的综合附加可用能损失较小, 也验

证了上节中的结论.  
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表 3  15种非共沸制冷剂相变过程中的附加可用能损失计算结果 

制冷剂 附加可用能损失 
(冷凝) 

附加可用能损失

(蒸发) 
 制冷剂 附加可用能损失

(冷凝) 
附加可用能损失 

(蒸发) 

R401A 2.2% 15.1%  R407C 2.2% 7.2% 
R401B 8.1% 19.0%  R407D 7.0% 30.7% 
R401C 1.7% 4.5%  R407E 1.5% 19.9% 
R405A 4.3% 56.4%  R409A 2.2% 61.2% 
R406A 11.8% 85.1%  R409B 0.2% 20.7% 
R407A 4.1% 7.4%  R414B 5.9% 67.9% 
R407B 16.9% 68.5%     

 

4  结论和建议 

通过上述对 15 种非共沸制冷剂在空调工况下的相变传热分析, 得到如下结
论:  

(ⅰ) 非共沸制冷剂由于焓值随温度的非线性变化, 可以导致相变过程中制
冷剂和换热流体之间温差的非线性变化. 

(ⅱ) 在温差变化呈现单调函数特性的相同物系中, 不同配比的制冷剂具有
一定的相似性. 在呈现二次函数特性的相同物系中, 不同配比的制冷剂相似性较
差; 相同物系的制冷剂, 其不同的配比对换热温差和温差波动程度的影响较明
显. 

(ⅲ) 在分析了 15种非共沸制冷剂的相变传热特性后, 发现 R407C的性能最
优.  

上述研究方法和结论为揭示不同非共沸制冷剂相变时的温度分布特性提供

了参考, 但这些结果还需通过实验研究加以验证. 
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