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近共沸制冷剂 2#U$M2%!&, @7NT性质的实验研究
杨 喜0祁影霞0陈 伟0张 华

#上海理工大学0上海0"!!!’$$

摘0要0为了获得混合制冷剂@($&:+@"’!的热物性数据$搭建了高精度Vm1W实验系统% 以 3AG/EDD法为基础$测定了 @($&:+
@"’! 质量分数为 #![+#![&##[+&#[和 *![+&![在温度为 "#" 2a$"! 2的Vm1性质$并且拟合了三种不同配比的混合工质
的气态维里方程% 实验数据与方程的平均误差为 ([左右$具有较好的重合度%
关键词0@($&:+@"’!’Vm1W’维里方程
中图分类号"13*( 4"’13*( 4( 文献标识码"5
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00收稿日期#"!($ 年 $ 月 * 日

00由于 IdI.对臭氧层的破坏作用$国际上已经禁
止生产和使用% 现在所使用的替代制冷剂如
@&(!5&@($&:和 @&!YI等虽然对臭氧层无害$但是
由于其具有较高的\?V$对全球变暖依旧起着作用%

@"’! 是一种天然的制冷剂$其 h6V值为零$
\?V值小于 ("$符合当前对制冷剂环境性能的要求%
此外$@"’! 的基本物理性质与@"" 很接近$而且能与
矿物油很好的互溶% 目前$@"’! 已经应用到冰箱&热
水器等方面% 但是$由于其具有较强的可燃性和爆炸
性$最大充注量不高$只能用于制冷量较小的设备$应
用范围受到限制*( %"+ %

@($&:的沸点为 %"*)"* ^$凝固点为 %’*)*
^$不燃烧$不爆炸% 以 @($&:作为阻燃剂$可以有
效的减少可燃工质的燃烧范围或者完全抑制其燃烧%
文献*$+的研究表明$当混合工质中@($&:的体积分
数超过 ($)]Y[$即质量分数超过 "Y)([时$任何浓
度下混合工质都是不会发生燃烧爆炸的% 当 @($&:
的质量在 ##[ a*#[之间时$@($&:+@"’! 混合物是
近共沸混合物$它可以作为 @"" 的替代制冷剂$具有
优秀的循环性能*&+ % 目前国际上没有公开发表的

@"’!+@($&:混合工质的气相 Vm1W性质的文献报
告$这里将用 3AG/EDD法测定三种质量配比的 @"’!+
@($&:高精度Vm1数据$并拟合状态方程%

% 实验装置

%G% @7NT测试装置
制冷工质 Vm1W性质测试系统主要由恒温槽&压

力测量系统&Vm1W测试装置及自动化测试分析软件&
真空系统&5Bcd*!! 温度测量系统组成% 图 ( 为制
冷工质Vm1W性质测试系统连接简图%

实验装置是以 3AG/EDD法为基础$用于高精度工
质Vm1W性质的测试% 3AG/EDD法是 (’$* 年由美国工
程师3AG/EDDBUe提出的的一种 Vm1性质测定方法$
随后又有许多研究人员对其具体测量和数据处理的
方法进行了深入研究*# %Y+ $目前该方法已经非常成
熟% 它最大的优点是避免了测量容积的体积标定和
装置中气体质量的测量% 通过等温膨胀的方法$测量
一系列气体的压缩因子$然后利用气体压缩因子的定
义计算获得相应的气体密度值%

如图 " 所示$实验本体是由两个高压容器构成$
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图 % 制冷剂@7NT性质测试系统图
D)<E% N+050,1;-0506/1C1/0-5’),<-,5(3-03-)<0-,6/1@7NT 8-(80-/)01

一个作为主容器 .5$ 其内容积为 Y"] Pc$另一个作
为膨胀容积.3$ 其内容积为 "&( Pc$两个容器间通
过管道阀门连接% 通过主容器向膨胀容器的膨胀放
气即可以实现工质压缩因子的测量%

图 # ?;-60//法测量气相@7N性质原理图
D)<E# N+01.+05,/).’),<-,5(3/+0<,1@7N8-(80-/)01

50,1;-0506/>)/+?;-60//50/+(’

%G# 自动化测试分析软件
应用的自动化测试分析软件包括 Vm1W测试软

件和数据分析软件% Vm1测试软件可用于对恒温槽
温度的控制$测量实验装置中样品的温度&压力$最后
可以拟合测量点下相应的密度值’Vm1数据分析软件
可以用于分析拟合工质的气体状态方程%

%G! 实验原理
根据热力学基本知识$气体的压缩因子 ^的定

义式为#
^<5.B%)9 !("
式中#5为气体压力’9为气体温度’.是气体容

积’%为气体摩尔质量’)为理想气体常数%
如果向实验装置中的主容器.4!抽过真空"中充

入一定质量 %!的待测工质气体$则待测工质的气体

压缩因子 !̂为#

!̂ <5! .5B%!)9 !""
式中#5!和9分别为待测工质的压力和温度$通

过实验测量获得%
当主容器.5中的温度压力稳定后$打开阀门.%

"$气体将流向膨胀容器$等到温度和压力值稳定后$
通过测定主容器的气体压力 5($得出气体在第一次
膨胀后的气体压缩因子值 (̂#

(̂ <5( .5?.( )
3 B%!)9 !$"

关闭膨胀阀门 .%"$对膨胀容器和相关管路进
行抽真空$然后关闭阀门 .%(% 等主容器中气体的
压力和温度值稳定后$打开膨胀阀门 .%" 进行第二
次膨胀$并测量稳定后的压力 5"$同理我们可以得到
第二次膨胀后的气体压缩因子 "̂% 重复上述过程$
直至膨胀压力足够低% 这样就可以得到一条在温度
9下的等温膨胀线%

根据膨胀过程的特点$第$次膨胀前后容器内的
工质量是相同的$则我们可以得到#

%$A( <5$A(.5$$A( B̂ $A()9<5$ .5$$?.3$( )
$ B̂ $)9

!&"
由此得到3AG/EDD法压缩因子的递推关系式#

$̂ < .5$$?.3$( )
$5$ $̂A( .5$$A( 5$A( !#"

通过定义容积常数2$#
2$< .5?.( )

3 B.5$$A( !*"

式!#"可以写成#

$̂ <2$5$ $̂A(B5$A( !Y"
对于一套实验装置$2$的值变化很小% 因此$可

以认为其为常数$简化为2% 得到下式#

$̂ <25$ $̂A(B5$A( !]"
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多次重复上面的式子$我们可以得到 $̂和 !̂的
关系式#

$̂ <2$ !̂ 5$B5! !’"
由上式可知#在测定 5$后$我们想确定地 $次的

膨胀气体的压缩因子$还得确定两个常数$2和 !̂B
5!$一般把 !̂B5!记为4$并且成为充气常数%

对于容积常数2的确定$我们由!]"可以得出#
5$A(B5$<2 $̂A( B̂ $ !(!"
我们知道如果气体为理想气体$即为压力趋近于

零时$则气体的压缩因子为 ($于是可得#
2<T-P 5$(( )! 5$A(B5$
<T-P 5$A( (( )! 5$A(B5$ !(("

可以看出$2值可以通过等温线上的一系列压比
值外插到压力零点得到% 从 2值的定义式我们知
道$其与测量工质的种类无关% 大量研究表明#氦气&
氢气&氮气对上述关系式有很好的线性关系$而且线
性关系可以保证有需要的压力% 因此$在实际工质的
Vm1测量实验中$大多是选择上述三种气体进行 2
值标定%

一定温度下$对于待测气体的统一系列 3AG/EDD
法实验$4为定值%

$̂ <2
$5$4 !(""

把维里方程中3EGT-/展开式^<( ?P5?:5"带
入上式整理得到#

5$2
$<\! ?\( 5$?\" 5

"
$1 !($"

拟合得到的\!即为 (B4$则充气常数为#
4<(B\! !(&"
再利用上面的方法得到容器的 2和 4值后$就

可以计算得到每次等温膨胀后的气体压缩因子 $̂值
了$然后利用气体压缩因子的定义式可以得到每次膨
胀后气体的密度值#

#$<5$B̂ $)9 !(#"

# 实验步骤
实验对 @($&:+@"’! 的质量分数分别为 #![+

#![&##[+&#[和 *![+&![的三种配比进行测量$
实验测试步骤#

("利用配气系统按要求的质量比配取实验所需
的混合工质%

""打开充气阀/($给实验装置主容器中充入混
合工质$一般要保证待测工质处于饱和状态或近饱和
状态$可以根据主容器的体积计算出该温度下达到饱
和态所需要充入工质的大概质量% 关闭阀门 /($将
待测气体容器与压力采集系统连接%

$"利用Vm1测试软件设定恒温槽温度$待温度

波动小于s(! P2+(# P-/时采集温度%
&"压力测量#等压力值稳定选取一段压力值$得

到 9!$5!$打开/"$等待膨胀容器与主容器平衡$ 当
温度波动在 (! P2+# P-/以内&压力波动为s!)!([
以内时关闭/"$测量一段压力值$得到 9!$5(% 打开
/$及 /&$进行排样&卸压% 关闭 /&$打开 /#抽真
空$抽到 (! V:以下$等待半个小时到一个小时% 关
闭/$及 /#$打开 /"阀门$等待膨胀容器与主容器平
衡% 当温度波动在 (! P2+# P-/ 以内&压力波动为s
!)!([以内时关闭/"$测量一段压力值$得到 9!$5"$
依次往下进行19!$5%$直到压力在 (!! _V:左右$停
止实验%

#"选取另一温度点9($重复第 $ 步$直至温度所
需温度9%%

此外$3AG/EDD法测定工质的 Vm1W性质最关键的
是容积常数2的标定和充气常数的确定% 在测量混合
工质的Vm1W性质前$采用纯度为 ’’)’’’[的氮气对
实验系统进行了2值标定$标定实验的操作步骤同前
面介绍的实验步骤相同$具体的实验数据见下表 (%

表 %V’值标定实验数据
N,9E%VN+00T80-)506/’,/, (3’.,F)9-,/)(6

温度+2
压力+
_V:

实验密度+

!_8+P$"

ZCB1密度+

!_8+P$"
误差+[

$"")’Y& "!!&)&#( "!)]]’ "!)’!" !)!*"

$"")’Y# (#!")]#( (#)**] (#)*Y# !)!&#

$"")’*] (("Y)("( (()Y&’ (()Y#] !)!YY

$"")’Y$ ]&#)**] ])](] ])]"" !)!&#

$"")’Y* *$&)’&’ *)*(’ *)*"& !)!Y#

根据前文介绍的容积常数 2值的标定办法和最
小二乘法$取压力值为加权因子$本文得到了 $"")’Y
2的容积常数2值为 ()$$"!&#%

! 实验结果及分析
对温度 "#" a$"! 2区域范围内三种不同质量配

比的混合工质的气相Vm1W性质进行了测量$为了能
够比较清楚的了解三种质量配比 @"’!+@($&:的气
相Vm1W性质的实验数据分布状况$图 $$图 &$图 # 为
三种配比混合工质的所有实验数据在 5_9图上的分
布$其中各图所示曲线为其饱和蒸汽压力曲线% 表 "
给出了@"’!+@($&:质量配比为 #![##![时的实验
饱和蒸汽压数据与 GEFOG7O])! 数据的比较% 从表 "
可以看出$实验饱和压力与 GEFOG7O 数据的最大误差
为 ()(Y[$最小误差 !)!([$平均误差为 !)Y&[$精

,]Y,
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度很高% 其中$误差很大一部分是由配气过程中混入
了少量空气等杂质引起的$如果采取更精密的配气系
统$可进一步提高其测量精度%

表 # 2#U$M2%!&实验饱和蒸汽压与2038-(8SG$
数据的比较#2#U$M2%!&,质量配比 "$^""$^$

N,9E# N+0.(58,-)1(6(31,/;-,/0’H,8(-8-011;-01(3
2#U$M2%!&, 90/>0060T80-)506/1,6’2038-(8SG$ ’,/,

温度+2
实验压力+
_V:

@EFOG7O压力+
_V:

压差+
_V:

误差+
[

"#")$&’ "]")!Y& "]&)#’ ")#" !)]’

"#*)$"( $"&)!!$ $"Y)]# $)]# ()(Y

"*!)(Y* $Y&)((& $Y&)&" !)$( !)!]

"*&)$(( &"])$$* &"’)Y$ ()$’& !)$"

"*])"]" &’$)!"" &]])&$ &)#’ !)’&

"Y()*!# #&])!]’ #&()’’ *)(! ()($

"Y*)!’# *"])(’$ *"()(’ Y)!! ()($

"]!)"!’ Y!*)]#! Y!()!Y #)Y] !)]"

"]&)("( Y&*)](# Y$])]( ])!( ()!]

"]])"!] ]Y])(&( ]YY)]’ !)"# !)!$

"’")!(& (!!")#( ’Y")]$ "’)*] ()!(

"’*)!]& (!’$)!( (!]")( (!)’( !)(Y

"’’)’&" ((’*)*& ((’&)* ")!& ()!&

$!&)(’* ($&()#* ($"Y)YY ($)Y’ !)(Y

$!])(Y# (&*()#" (&*")’ %()$] ()!&

$(")"#( (*(&)"" (*(()Y ")#" !)!(

$(#)*(! (Y#’)!( (Y$’)& (’)*( ()((

$(’)’&Y (’&()!Y (’(’)" "()]Y ()(&

图 ! 混合工质4的@7N实验数据在 *03
图上的分布#2#U$M2%!&,质量配比 "$^""$^$
D)<E! N+0@7N0T80-)506/,F’,/, )6/+0*03
.+,-/’)1/-)9;/)(6(35)T0’-03-)<0-,6/4

利用混合工质的第二$第三维里系数方程$分别
得到三种混合工质气相维里状态方程#方程如下式

图 & 混合工质?的@7N性质实验数据在 *03
图上的分布#2#U$M2%!&,质量配比 &"^"""^$
D)<E& N+0@7N0T80-)506/,F’,/, )6/+0*03
.+,-/’)1/-)9;/)(6(35)T0’-03-)<0-,6/?

图 " 混合工质*的@7N性质实验数据在
*03图上的分布#2#U$M2%!&,质量配比 &$^"P$^$
D)<E" N+0@7N0T80-)506/,F’,/, )6/+0*03
.+,-/’)1/-)9;/)(6(35)T0’-03-)<0-,6/*

!(*"#
5<)9#( ?P#?:5( )" !(*"

把混合工质的第二&第三维里系数拟合成如下所
示方程形式#

P<P! ?P( 9
A(
$ ?P" 9

A"
$ ?P$ 9

A$
$ !(Y"

:<:! 9$?:( 9
!)#
$ ?:" 9

"
$ !(]"

上式中#
9$<9B9D !(’"
9K为工质的临界温度% 多元混合工质的临界温

度9DK一般而言有以下两种比较简便的计算方法#

9KP$:<)
%

+<(
;-9K- !"!"

9KP$Q <(B) %

+<(
;-B9K- !"("

上式中9K-为混合工质中各纯组分的临界温度$
;-为各纯组分的摩尔分数$我们取式!#"和!*"的平
均值作为混合工质临界温度的计算值#

9KP < 9KP$:?9KP$( )
Q B" !"""

由式!Y"计算得到混合工质 5$3$I的临界温度
,’Y,
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分别为 9KP$5 b$Y()(’ 2$9KP$3 b$Y()$] 2$9KP$I b
$Y()#] 2% 上面气体方程中$温度&压力和密度的单
位分别为#2$ 9V:$P7T+KP$$)为普适气体常数% 三
种工质的维里方程各参数分别见表 $ a表 #%

表 ! 混合工质4维里方程各参数的值
N,9E! N+08,-,50/0-1) H,F;01(3H)-),F0];,/)(6(3

5)T0’-03-)<0-,6/14

3! ")*"#]( o(!& I! %()""$$( o(!Y

3( A*)&$#&# O(!& I( $)]#$&$ O(!*

3" #)"(!** O(!& I" ])Y*"’( O(!*

3$ A()&(!*" O(!&

表 & 混合工质?维里方程各参数的值
N,9E& N+08,-,50/0-1) H,F;01(3H)-),F0];,/)(6(3

5)T0’-03-)<0-,6/1?

3! ()(Y"Y" O(!& I! A()#$Y]( O(!Y

3( A$)!#*Y" O(!& I( &)Y’*"# O(!*

3" ")#’’$] O(!& I" ()(!]#* O(!Y

3$ AY)&*Y#] O(!$

表 " 混合工质*维里方程各参数的值
N,9E" N+08,-,50/0-1) H,F;01(3H)-),F0];,/)(6(3

5)T0’-03-)<0-,6/1*

3! $)!]"( O(!& I! AY)]’]*& O(!*

3( AY)(’"*" O(!& I( ")*’&’] O(!*

3" #)#*$*’ O(!& I" #)&(*** O(!*

3$ A()&&’"( O(!&

为了比较实验所得第二$第三维里系数与上述方
程!(Y"$!(]"的吻合情况$同时为了了解混合工质的
第二$第三维里系数与温度存在的关系$图 * a图 ((
分别给出了三种混合工质第二$第三维里系数与温度
的关系图$图中的曲线即为方程$可以看出实验数据
与方程的吻合状况良好% 第二维里系数 3随着温度
的升高而增大$第三维里系数随着温度的升高而降
低% 维里系数不仅是温度 9的函数$还与气体本身
特性有关% 当压力5( !$体积.(‘时$维里方程
还原为理想气体状态方程% 统计力学指出$第二维里
系数反应了两个气体分子间的相互作用对气体 Vm1
关系的影响$第三维里系数则反应了三分子相互作用
引起的偏差%

理论上来说$新方程可以外推至临界温度 9K和
三相点温度9DG$所取温度范围越大&温度点越多$方
程的精度就越高% 但是由于接近相变区域$精度会不
断下降$因此$不适用于相变点附近区域%

图 P 混合工质4第二维里系数?与温度关系
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图 Q 混合工质4第三维里系数*与温度关系
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图 S 混合工质?第二维里系数?与温度关系
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& 结论
通过高精度的Vm1W实验系统$以3AG/EDD等温膨

胀法研究了近共沸制冷剂 @"’!+@($&:三种配比的
热力学性质% 根据实验结果拟合出相应的气体状态
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图 U 混合工质?第三维里系数*与温度的关系
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图 %$ 混合工质*第二维里系数?与温度的关系
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图 %% 混合工质*第三维里系数*与温度的关系
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方程% 实验结果与方程的平均误差仅为 ([左右$具
有较高的精度$为目前正在进行的制冷工质替代研究
提供了重要的参考%
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