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摘 　要 　氟利昂类物质由于会破坏臭氧层并产生温室效应而被限制使用 ，并规定了禁用年限 ，因而寻找一种

对环境不产生危害的环保制冷剂就成为了制冷行业的当务之急 。碳氢化合物类制冷剂如丙烷 （HC２９０） 、丁烷
（HC６００） 、异丁烷（HC６００a）等 ODP值为零 ，GWP值很小 ，具有很好的热力学特性 ，且为天然物质 ，因此是一种很好

的氯氟烃制冷剂替代物 。为此 ，分析了常用碳氢化合物制冷工质的物性 、热力学特性 、循环特性 ，并与二氟一氯甲

烷（CFC１２） 、二氟二氯甲烷（HCFC２２）和四氟乙烷（HFC１３４a）等氯氟烃制冷工质作了对比分析 ，总结了它们在制冷

空调等领域的应用和研究现状 ，并对其可燃性和在制冷行业的应用前景进行了分析 。
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　 　在 ２０ 世纪 ３０ 年代氯氟烃类制冷剂发明以前 ，

碳氢化合物类工质（HCs）就曾和氨（NH３ ）等自然工

质在制冷行业得到了广泛的应用 。氯氟烃类制冷剂

（CFCs）出现后以其优良的物理 、化学和热力学性能

迅速成为了制冷工质的主流 。但自从 ２０世纪 ７０年

代氯氟烃类物质会造成臭氧层破坏和温室效应等问

题引起广泛关注以来 ，多数国家和政府从人类可持

续发展的角度出发 ，相继签署了枟蒙特利尔议定书枠

和枟京都议定书枠 ，限制并规定了氯氟烃类制冷剂的

使用年限 ，进而最终淘汰该类制冷剂 。因此 ，HCs作
为环保替代制冷工质再次引起了人们的关注 。 在

此 ，对碳氢化合物作为替代工质各方面性质进行了

具体分析 。

一 、常用 HCs制冷剂特性
　 　 １ ．基本物性

　 　 碳氢化合物属于天然工质 ，具有 ODP （Ozone
Depletion Potential ）为零 ，GWP （Global Warming
Potential）值也很小 ，凝固点低 ，与水不起化学反应 ，

不腐蚀金属 ，溶油性好 ，不需要化工合成 ，可直接从

石油天然气等的化工流程中提取 ，容易获得 ，价格便

宜等优点 。而缺点一是具可燃性（这也是一直制约

其广泛应用的重要因素） ，二是容积制冷量较小 。

　 　目前常用的 HCs有两种 ：烷烃类和烯烃类制冷

剂 ，前者的化学性质不活泼 ，后者的化学性质活泼 。

其特性如表 １所示 。

表 １ 　常用制冷工质特性表

制冷剂 符号 标准沸点（ ℃ ） 凝固温度（ ℃ ） 临界温度（ ℃ ） 临界压力（MPa）
乙烷 HC１７０  － ８８  ．６ － １８３  ．２ ３２ い．１ ４ い．９３３

丙烷 HC２９０  － ４２ 腚．１７ － １８７  ．１ ９６ い．８ ４ い．２５６

丁烷 HC６００  － ０ 腚．６ － １３５  ．０ １５３ 换．０ ３ い．５３０

异丁烷 HC６００a － １１  ．７ － １５９  ．６ １３４ 换．７ ３ 换．６４

乙烯 HC１１５０  － １０３  ．７ － １６９  ．５ ９ 崓．５ ５ 换．０６

丙烯 HC１２７０  － ４７  ．７ － １８５  ．０ ９１ い．４ ４６ 殚．０

二氟二氯甲烷 HCFC２２ $－ ４０ 腚．８４ － １６０  ．０ ９６ 崓．１３ ４ い．９８６

四氟乙烷 HFC１３４a － ２６  ．２ － １０１  ．０ １０１ 换．１ ４ 换．０６

二氟一氯甲烷 CFC１２ �－ ２９  ．８ － １５５  ．０ １１２ い．０４ ４ 换．１２
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　 　 ２ ．热力学特性

　 　各制冷工质的饱和特性曲线如图 １所示 。由图

１可以看出 ，在相同的饱和温度下 ，各制冷剂按压力

的从高到低依次为 ：HC１２７０ 、HCFC２２ 、HC２９０ 、

HFC１３４a 、CFC１２ 、HC６００a 和 HC６００ 。 单独分析
HC６００a 和 HC６００具有很好的压力性能 ，但如果作

为替代制冷剂就要与被替代的制冷剂有着相似的饱

和特性曲线 ，HFC１３４a和 CFC１２的饱和特性曲线很
接近 ；HC１２７０ 、HC２９０与 HCFC２２的饱和特性曲线
相差也不是很大 。

图 １ 　各制冷工质饱和特性曲线图

　 　 ３ ．循环特性

　 　当冷凝温度为 ４０ ℃时 ，各制冷剂在不同的蒸发
温度下的理论循环特性如图 ２ ～ ５所示 。

　 　 压比在制冷循环中是一个重要的参数 ，压比过
大会造成压缩机容积效率下降 ，功耗增加 ，一定蒸发

图 ２ 　不同蒸发温度下各制冷剂压比曲线图

图 ３ 　不同蒸发温度下各制冷剂排气温度曲线图

图 ４ 　不同蒸发温度下各制冷剂容积制冷量曲线图

图 ５ 　不同蒸发温度下各制冷剂循环效率曲线图

温度下还会引起排气温度升高 ，而在实际制冷装置

中压比为 ３时制冷剂消耗功率达到最大 ，因此合适

的压比是很重要的 。 由图 ２ 可看出 ，CFC１２ 和
HCFC２２ ，HC２９０ 和 HC１２７０ ，HFC１３４a 和 HC６００a
具有相似的压比曲线 ，相同蒸发温度下 HC６００的压
比最大 ，HC２９０和 HC１２７０的压比较小 。

　 　压缩机的排气温度是压缩机安全性的一个重要

指标 ，由于被压缩气体性质的要求 ，或者工作腔中润

滑油的要求 ，对排气温度均要作必要的限制 。由图 ３

可看出 ，HCFC２２排气温度最高 ，HC６００ 和 HC６００a
排气温度最低且基本上不随蒸发温度变化 。

　 　 给定的压缩机在给定的转速下 ，制冷剂的容积

制冷量越大则制冷能力越强 。 由图 ４ 可看出 ，

HCFC２２ 和 HC１２７０ 的容积制冷量都比较大 ，

HC２９０ 的容积制冷量比 HFC１３４a 和 CFC１２ 大 ，

HC６００a和 HC６００比较小 。

　 　循环效率（热力学完善度）用来说明实际制冷循

环与可逆制冷循环的接近程度 ，数值上是实际性能

系数与卡诺循环性能系数的比值 。由图 ５ 可看出 ，

HC６００a和 HC６００ 的循环效率比较高 ，HC２９０ 和
HC１２７０循环效率虽然比较小 ，但与 HFC１３４a 等相
差不大 。

　 　 由以上分析可以看出 ，碳氢化合物类制冷剂具
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有优良的热力学性能 ，既可以在新设备中充灌使用 ，

也可以替代已有设备的非环保工质 ，并且可以组成

混合工质 ，从而保证与被替代工质性质的尽量一致 。

二 、HCs制冷剂的应用现状
　 　传统上 HCs 作为制冷工质主要应用于石化行
业大型制冷装置中 ，表现出了良好的性能 。自氯氟

烃被限制使用以来 ，碳氢化合物在中小型制冷装置

与空调等领域得到了推广 ，目前其作为制冷剂应用

的主要是丙烷 、丁烷 、异丁烷等 。

　 　 １ ．在家用冰箱等冷藏设备上的应用

　 　 １９９２年在世界绿色和平组织的支持和倡导下 ，

德国的利勃海尔 、DKK 和西门子等几家公司率先推
出采用异丁烷 HC６００a （或丁烷 HC６００ ） 与丙烷
HC２９０的混合物作为制冷剂的电冰箱 。这些产品以

碳氢化合物制冷剂的方便易得 、零 ODP值和极低的
GWP值 、较高的循环效率和不替换润滑油等优点而

被称为 “绿色环保冰箱” 。

　 　 HC６００a可在较高的冷凝温度下工作 ，而其效率

又不会有大的降低 。 HC６００a的临界温度高 ，这样可

将冰箱的冷凝器做得更小 ；其次它的运行压力低 ，可

以大大降低冰箱噪音 。但其容积制冷量低 ，所以单

一采用 HC６００a的系统需重新设计压缩机〔１〕
。

　 　许多学者在其混合工质方面也做了大量的工

作 ，文献〔２〕表明 ：配比为 ５６％ ／４４％ 的 HC２９０ 和
HC６００a混合制冷剂 ，可以具有和 CFC１２ 相近的热
力学性质 ，可直接灌注到 CFC１２系统中并在 CFC１２
正常运行工况下运行 ，而且可得到比原 CFC１２ 系统
更高的循环效率 。由 HC２９０／HC６００／HC６００a组成
的混合物作为 CFC１２的替代制冷剂 ，在蒸发温度为

－ １５ ℃ ，冷凝温度为 ２７ ℃的条件下测得其 COP值
（Coefficient of Performance）为 ３ ．４

〔３〕
。文献〔４〕通

过对同一台冷冻箱的不同制冷剂循环系统的反复测

试 ，从制冷循环的多个参量分析中给出了替代制冷

剂 HC６００a／HC２９０的实际循环效果 。 非共沸混合

制冷剂作为中小型制冷装置中的直接替代物能够满

足原系统的温度 、压力要求 ，其充注量仅为 CFC１２
的 ３５％ ～ ４０％ 。

　 　截至目前 ，德国 、瑞典 、英国等欧洲国家在制冷

装置中都纷纷采用了 HCs 作为制冷剂 。冰箱和冷

藏设备采用 HCs作制冷剂的在德国占到了 ９０％ ，欧

洲平均达到 ２５％ 左右〔５ ，６〕
。 在吸收国外技术的基础

上 ，我国广东科龙电器股份有限公司在 １９９４年首先

在国内研制成功了采用 HC６００a 制冷剂的电冰箱 。

美国 、日本等国家在对待 HCs 制冷剂上的态度也发
生了转变 ，很多研究机构和企业对此表现出了很大

兴趣 。

　 　 ２ ．在空调装置上的应用

　 　 HC２９０的标准沸点 、凝固点 、临界点参数等物性

及饱和特性与 HCFC２２极其相近 。因此可以用于空

调等制冷装置中直接替代 HCFC２２ ，不需改动设备

和润滑油 ，替代费用比 HFCs低 。另外 HC２９０容积
制冷量大 ，传热性能稍次于氨 ，但比 CFCs 、HCFCs
和 HFCs 要好得多 ，同一工况下排气温度和压比都

比使用 HCFC２２时低 ，具有优良的热力性能 。

　 　 很多研究机构和学者对此做了大量研究 ，文献

〔７ ～ １３〕对 HCs类工质及其混合物进行了理论循环
分 析 。 结 果 表 明 ： HC２９０ 、 HCl２７０ 、 HCl２７０／
HC６００a 、HC２９０／HC６００a 等具有替代 HCFC２２ 的
潜力 。将容积制冷量与 HCFC２２ 相近的 HCs 类物
质充注到原有 HCFC２２窗式空调中进行替代试验研
究 ，结果表明 ，充注了 HCs 类物质的空调器具有良
好的性能 。

　 　 另外在余热型热泵系统中 ，最受欢迎的碳氢化

合物制冷剂是丙烷 。从 ２０ 世纪 ９０ 年代中期至今 ，

瑞典制造商已经提供超过 ３ 万台的余热型热泵 ，主

要应用于家庭中 ，并且均采用丙烷作为制冷剂 。

　 　 ３ ．在其他制冷装置上的应用

　 　在汽车空调中的应用 。目前汽车空调的主要替

代制冷剂是 HFC１３４a ，但其 GWP 仍然比较大 。文

献〔１４〕分析了 HCs 作为汽车空调制冷工质的优势
和汽车空调中使用碳氢制冷剂的危险性 ，对比了

R２９０ 、R６００a的混合物和 R１２ 的性能 ，从理论上验

证了用碳氢制冷剂替代 R１２作为汽车空调循环工质
的可行性 ，计算了一些品牌汽车的空调系统碳氢制

冷剂的理论充灌量 。

　 　在与载冷系统结合的制冷系统地应用 ，如 Linde
公司开发的供超级市场各种陈列柜用的丙稀制冷 、

盐水载冷系统 。德国 Bad Freienwalde 的 Magnet超
市用两套丙稀制冷系统高温制冷 ，两套低温制冷 ，每

套高温系统丙稀充灌量为 ５ kg ，每套低温系统丙稀

充灌量为 ３ ．５ kg ，总充注量仅 １７ kg ，还不到同样装

置用非共沸混合制冷剂 ４０４A 直接蒸发冷却时的
５％ ，而且装置的总当量温室效应 TEWI 也比用
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HFC４０４A 直接蒸发制冷降低了一半 。因此使用载

冷系统大大扩展了 HCs类制冷剂使用范围 ，利于集

中管理 ，减弱了由于其可燃性造成的安全隐患 。 随

着安全防护技术和制冷技术的发展 ，HCs 的使用领
域将更加广泛 。

三 、HCs的安全性
　 　可燃性是影响 HCs 广泛应用的一个主要制约
因素 。在制冷系统内部 ，由于允许进入的空气含量

远低于碳氢化合物的着火浓度所需要混合的空气

量 ，所以不会产生燃烧和爆炸的危险 。只有当工质

泄漏在房间并达到爆炸极限浓度时 ，才会出现燃烧

和爆炸的危险 。根据文献〔１５〕 ，采用 HCs类天然制
冷剂 ，当充装量小于 ６００ g时 ，完全泄漏后 ，只在泄漏

点附近的局部区域内 ，可燃制冷剂的浓度达到或超

过爆炸下限并遇到点火源时才会引起局部爆燃或火

灾 。对于 HCs类制冷剂 ，泄漏量为 ３００ g 时 ，不同等

级的伤害半径基本相同（０ ．６５ ～ ０ ．９ m） 。这说明使

用 HCs类可燃物作制冷剂 ，当充装量很小时 ，发生

泄漏时一般不会引起爆炸事故 ，即使发生爆炸 ，由于

爆炸伤害范围不超过 １ m ，造成的伤害也较小 。

　 　 因此对于大型制冷装置可以采用载冷系统 ，加

强机房的安全措施和防范装置 ，如完善的检漏和报

警装置 、良好的通风设施以及严格的运行和维护制

度 ，可保证碳氢化合物制冷系统的安全运行 。而小

型制冷装置由于充灌量很小 ，发生危险的可能性也

较小 。

　 　另外通过在碳氢化合物制冷剂中引入阻燃组

元 ，组成以自然工质为主体 ，环境特性 、安全性和循

环性能俱佳的 HCs／阻燃剂混合工质 ，可大大增强安

全性〔１６〕
。

四 、结 　论

　 　综上可看出 ，HCs类制冷剂来源广 ，价格便宜 ，

热力学特性和环保特性好 ；随着技术的发展 ，其可燃

性问题也将逐步得到解决 。因此碳氢化合物作为替

代制冷剂具有很好的发展前景 。
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