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　 　 【编者按】制冷剂是制冷空调系统中的“血液”,是系统能量转换的载体。 促进高效和环保制冷剂的研发与

应用对提升制冷系统的运输效率、提高系统能源利用效率和实现“双碳”目标具有重要意义。 基于此背景,本
刊组织了低 GWP 制冷剂在汽车、家用空调、商用冰箱、热泵和热管等重点应用领域的研究成果投稿。 从政策

角度分析了国内外制冷剂发展现状和替代路径,从环保性、安全性、经济性以及使用性能等角度开展了替代制

冷剂的应用特性研究。 本专栏现收录研究性论文 6 篇,综述性论文 2 篇,相关论文可为制冷剂替代的基础理论

研究和新型制冷剂设计研究提供技术支撑和思路借鉴,并积极推动和助力“双碳”目标的实现。
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新 PFASs 限制法案提案下汽车空调替代制冷剂的对比与展望
任兆龙　 管

 

燕　 殷
 

翔　 宋昱龙　 曹
 

锋

(西安交通大学能源与动力工程学院　 西安　 710049)

摘　 要　 随着基加利修正案在中国的通过实施,在我国汽车空调领域逐渐减少或淘汰 R134a 制冷剂已变成不可回避的事实,而
目前国际上最主要的汽车空调替代制冷剂为 R1234yf、CO2 和 R290,目前我国在 3 种替代制冷剂的选用方面还没有明确方向。
德国等 5 国也在近日提出了对 PFASs 的限制法案建议,R1234yf 也被纳入了受限名单,使用前景不容乐观。 在此背景下,从环保

性、安全性、经济性以及系统性能等方面对 R1234yf、CO2 和 R290 进行对比,总结了相关的研究成果和结论,并对最新的 PFAS 物

质限制法案提案中涉及汽车空调的内容进行整理和分析,为我国汽车空调领域替代制冷剂的研究提供方向,并以此为基础对未

来汽车空调替代制冷剂的选择进行展望。
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Abstract　 With
 

the
 

adoption
 

and
 

implementation
 

of
 

the
 

Kigali
 

Amendment
 

in
 

China,
 

the
 

R134a
 

refrigerant
 

has
 

gradually
 

reduced
 

and
 

could
 

be
 

eliminated
 

in
 

China′ s
 

mobile
 

air
 

conditioning
 

( MAC).
 

Currently,
 

the
 

most
 

important
 

alternative
 

refrigerants
 

for
 

MAC
 

are
 

R1234yf,
 

CO2 ,
 

and
 

R290;
 

however,
 

China
 

has
 

no
 

criteria
 

for
 

the
 

selection
 

of
 

these
 

three
 

refrigerants.
 

Recently,
 

Germany
 

and
 

five
 

other
 

countries
 

have
 

proposed
 

regulations
 

to
 

restrict
 

PFASs,
 

and
 

R1234yf
 

has
 

also
 

been
 

included
 

in
 

the
 

restricted
 

list;
 

therefore,
 

the
 

prospect
 

of
 

R1234yf
 

is
 

not
 

optimistic.
 

In
 

this
 

context,
 

this
 

study
 

compares
 

R1234yf,
 

CO2 ,
 

and
 

R290
 

in
 

terms
 

of
 

environmental
 

protection,
 

safety,
 

economy,
 

and
 

system
 

performance.
 

Relevant
 

research
 

results
 

and
 

conclusions
 

are
 

summarized,
 

and
 

the
 

latest
 

PFAS
 

substance
 

restriction
 

proposal
 

involving
 

MAC
 

was
 

organized
 

and
 

analyzed.
 

These
 

efforts
 

provide
 

direction
 

for
 

the
 

research
 

of
 

alternative
 

refrigerants
 

in
 

the
 

field
 

of
 

MAC
 

in
 

China,
 

which
 

may
 

be
 

used
 

as
 

a
 

basis
 

for
 

the
 

selection
 

of
 

alternative
 

refrigerants
 

for
 

MAC
 

in
 

the
 

future.
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　 　 R134a 是中国目前最普遍采用的汽车空调制冷 剂,但在 2016 年 10 月通过的《 <蒙特利尔议定书>基
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加利修正案》中,明确提出了:加强对 HFCs 等非 CO2

等温室气体的限制,该法案在 2021 年已在国内正式

实施。 R134a 具有很高的 GWP(全球变暖潜值,Glob-
al

 

Warming
 

Potential),这是其被限制使用的主要原

因。 欧盟与美国分别于 2017 年与 2020 年起禁止使

用 R134a 制冷剂的车辆销售,特别地,欧盟规定未来

使用的制冷剂的 GWP 必须小于 150。 因此在汽车空

调领域寻找 R134a 的替代物成为研究的重点和

热点。
由美国霍尼韦尔和杜邦两家公司合作开发的新

型制冷剂 R1234yf 被认为是较为理想的替代制冷剂

之一[1] 。 R1234yf 具有较低的 GWP(GWP≈4),且具

有与 R134a 相似的热物理性质,从而为当前的汽车

空调提供了即用型的解决方案[2] 。
另一种已经在商业上投入使用的 R134a 的替代

制冷剂是 CO2,CO2 作为一种自然制冷剂,其有极低

的 GWP(GWP = 1)和优秀的低温制热能力。 随着挪

威的 G.
 

Lorentzen 等[3] 论述了 CO2 作为制冷工质应

用的可行性并提出跨临界 CO2 循环,解决了 CO2 高

温制冷性能不足的问题。 20 世纪 90 年代以来,欧洲

大力推进 CO2 汽车空调的相关研究,德国于 2015 年

陆续发布了以 CO2 为制冷剂的汽车空调系统的行业

规范[4] 。 随着热泵技术在汽车空调领域的不断应

用,CO2 在国内被广泛认为可以代替 R134a 作为汽车

空调的理想制冷剂。
R290 是一种碳氢化合物制冷剂,可以直接从液

化气中获得,ODP(臭氧损耗潜值,ozone
 

depletion
 

po-
tential)为 0,GWP 较低[5] ,因此也被认为是一种理想

的 R134a 替代制冷剂。
欧盟于 2023 年 2 月 7 日公开了由包括德国和

荷兰在内的 5 国提交的针对全氟和多氟烷基物质

( per-
 

and
 

polyfluoroalkyl
 

substances, PFASs) 限制提

案的详细资料。 PFASs 具有极其稳定的化学结构

和独特的化学性质,在汽车、能源等行业应用广泛。
然而近几十年来的研究发现,PFASs 物质与癌症、
激素功能紊乱以及环境破坏等风险存在高度关联。
欧盟此次提案旨在全面禁止包括 R134a、R1234yf
在内的多达 10

 

000 种 PFASs 物质。 提案一旦通

过,将对汽车空调领域中替代制冷剂的研究和选择

产生重大影响。
本文基于欧盟最新提出的 PFASs 限制提案,对

目前市场上主要存在的 3 种替代制冷剂 R1234yf、
CO2 和 R290 进行对比,并从环保、安全、经济以及

性能等方面进行分析讨论,分析其作为汽车空调制

冷剂的优劣,在新政策、新时代的背景下为汽车空

调领域制冷剂替代提供研究方向以及参考。

1
 

环保性对比

　 　 汽车空调系统的制冷剂必须具备的优秀的环保

指标,同时保证在制冷剂的生产和生命周期中尽可能

减少其对环境的破坏以及人类健康的影响。 下面主

要通过全球变暖潜值和制冷剂生命周期中的环保问

题来对 R1234yf、CO2 和 R290 进行对比分析。
1. 1

 

GWP 对比
　 　 GWP 表示气体在不同时间内在大气中保持综合

影响及其吸收外逸热红外辐射的相对作用。 GWP 是

在 100 年的时间框架内,各种温室气体的温室效应对

应于相同效应的 CO2 的质量。 欧盟于 2006 年颁布

的 EU
 

Directive2006 / 40 / EC 法规规定,从 2017 年 1
月 1 日起,所有新出厂的车型必须使用 GWP 小于

150 的制冷剂。 基于这一规定,GWP 高达 1
 

430 的

R134a 正在逐步被市场淘汰, 而 CO2、
 

R1234yf 和

R290 均满足要求。
1. 2

 

制冷剂生产及使用过程的环保问题
　 　 可供工业使用的富 CO2 气源有两大类,即天然

CO2 气源和工业副产气源。 天然 CO2 多产于天然气

田,利用井口压力经除尘干燥,脱除重烃和硫化物后

就可分装使用[6] 。 同时,在氨气和氢气等气体的制

取、酒精发酵和石灰生产等一系列工业生产过程中会

产生大量副产物 CO2,在生产过程中对副产物进行分

离和提纯可以得到大量 CO2
[7] 。 工业上使用的 CO2

并非专门生产,而是通过对其他工业生产时产生的副

产物进行处理而得到。 即 CO2 的生产过程中不但不

会对环境产生负面影响,甚至可以减少 CO2 的排放

量,更加绿色环保。
R1234yf 是由杜邦公司与霍尼韦尔公司于 2000

年共同推出的替代 R134a 的制冷剂。 目前国际上

生产 R1234yf 的公司主要有美国霍尼韦尔国际公

司、美国杜邦公司以及日本大金空调公司等[8] ,这
些公司分 别 采 用 不 同 的 原 材 料 和 工 艺 来 生 产

R1234yf。 原材料主要包括:四氟乙烯 ( CF2 CF2 ) 、
HFO- 1225ye、HCFC - 225ca 等[9-11] 。 可以看出,制
备 R1234yf 所需原材料大部分均为氟化气体,同时,
大部分原材料包括 R1234yf 本身都被列入欧盟于近

日颁布的限制 PFASs 物质在欧洲生产排放法案提

案的限制名单中。 所有的 PFASs 物质要么本身具

有化学持久性,要么降解为其他持久性 PFASs 物

质,难以从环境中清除。 以 R1234yf 为代表的短链

卤代烯烃在大气中会以 TFA(三氟乙酸,trifluoroace-
—2—
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tic
 

acid) 为持久性降解产物[12] ,因此 HFO-1234yf
( CF3 CF = CH2 )等物质被认为是 TFA 的前体物质,
一旦释放至环境中就很难清除,会对人体健康和环

境带来严重危害。 M.
 

Dudita 等[13] 总结了
 

HFO
 

制

冷剂及其替代品对环境的影响,包括其降解产物,
并得出结论:替代制冷剂应不含卤素,从而避免在

大气中形成 TFA 和 HF(氟化氢,hydrogen
 

fluoride) 。
A.

 

Baral 等[14] 研究了制冷剂对全球变暖的间接贡

献,通过对制造过程的调查和分析得出结论:相比

于人造制冷剂,天然制冷剂( 氨、 CO2 和碳氢化合

物)在制造过程中的 CO2 排放量大幅降低。
R290 的主要来源是从液化石油气中提取,是一

种相对容易获得的天然制冷剂[15] 。 虽然从液化石油

气中提取出 R290 无需复杂的工艺流程,但在石油精

炼过程中排出的有毒气体的负面影响也不容忽

视[16] ,在石油精炼过程中会导致 CO、SO2 和 NO2 等

标准空气污染物或温室气体的排放,会对空气质量造

成严 重 损 害[17-18] , 甚 至 对 人 类 健 康 构 成 巨 大

威胁[19] 。
1. 3

 

汽车空调替代制冷剂 LCCP 评估
　 　 目前国内对于汽车空调制冷剂的环保性评估仍

主要停留在制冷剂的环境友好性评估,最常用的就是

GWP 指数。 但 GWP 仅考虑了制冷剂本身的环保特

性,对整个制冷剂系统缺少关注[20] 。 因此,有学者提

出一种对制冷剂乃至制冷系统整个运行生命周期的

温室效应影响进行综合评价的指标———生命周期气

候性能指标(life
 

cycle
 

climate
 

performance,LCCP) [21] 。
LCCP 不仅考虑制冷剂本身的环保性,同时考虑了

制冷剂以及制冷系统在生产、使用和回收过程中产

生的温室效应。 对 LCCP 指数的计算分为直接排放

和间接排放。 直接排放由制冷剂泄漏至大气引起,
间接排放则是来源于汽车空调的制造、使用和回收

过程[20] 。
俞彬彬等[22] 基于 7 个城市的气候数据、当地供

电特性、真实世界驾驶循环、乘员舱冷热负荷与舒适

性、热泵系统台架测试等,新开发了适用于电动汽车

热泵的完整 LCCP 模型,并对 CO2 和 R134a 等制冷剂

在电动汽车热泵中的全生命周期环境影响进行了评

估。 结果表明:直接排放主要与制冷剂的 GWP 相

关,几乎不受气候影响。 间接排放主要受气候、制冷

剂类型以及发电碳强度的影响。 CO2 热泵系统的直

接排放可忽略,在如哈尔滨、法戈这样的寒冷地区,其
间接排放相比 R134a 减少 7%,总能耗相比 R134a 系

统减少 6% ~ 27%且在不同地区 CO2 热泵系统的总排

放相比 R134a 减少 6% ~ 27%。

Yang
 

Huaiyu 等[23] 开发了
 

GREEN-EVTM-LCCP
 

模型来计算汽车空调系统的生命周期温室气体排放,
考虑了电池、电机和电控装置的热管理过程。 结果表

明,中国城市气候对热管理系统温室气体排放的影响

最大,为 54. 80%,其次是制冷剂类型、能效和行驶条

件。 当使用 R1234yf 作为制冷剂时,系统 LCCP 相比

于 R134a 系统降低了 6. 3%。 使用更环保的制冷剂

和提高系统循环效率是目前减少温室气体排放的有

效措施。
Yuan

 

Zhiyi 等[24]使用了一种系统的方法来评估

在 MAC(移动空调,mobile
 

air
 

conditioning)系统中使

用 R134a、R152a、R1234yf 和 R744 作为制冷剂时的

CO2 当量排放量,结果表明,如果在 MAC 系统中仍以

R134a 制冷剂为主, CO2 当量排放量将迅速增加,
2030 年和 2050 年分别达到 4

 

658 万 t 和 5
 

284 万 t,
比 2020 年分别增长 66. 43% 和 88. 81%。 如果在

MAC 系统中分别使用 R1234yf 和 R744,则 CO2 当量

排放量仅占基本情景的 0. 28%和 0. 07%。
综上所述,可以认为在 R1234yf 的生产、使用过

程中,既存在原材料对环境破坏的可能性,也存在其

降解产物对大气环境造成污染的风险。 虽然 R290
本身是一种环境友好型制冷剂,但在其生产过程中同

样存在较多的大气污染物以及温室气体的排放。 而

CO2 的生产及使用过程不会对环境产生太大的影响,
甚至可以说使用 CO2 作为制冷剂一定程度上减少了

CO2 气体的排放,有利于环境保护。 而从汽车空调

LCCP 的角度对比,R1234yf 和 CO2 的直接 CO2 当量

排放均远低于 R134a,以 CO2 为制冷剂的汽车空调系

统的直接排放当量甚至可以直接忽略,而间接排放当

量主要取决于环境温度情况,在寒冷地区,CO2 的间

接排放当量具有更明显的优势。 通过对比,基本可以

认为在环保角度上 CO2 相比 R1234yf 和 R290 更适

合作为汽车空调的替代制冷剂。

2
 

安全性分析

　 　 汽车空调系统中的制冷剂必须要有足够的安全

性才能大规模投入使用。 下面从可燃性及毒性两方

面对 R1234yf、CO2 和 R290 进行对比分析。
2. 1

 

可燃性评估
　 　 根据中国国家标准 GB / T

 

7778—2017,R1234yf
的可燃性等级被评定为 A2L[25] ,具有弱可燃性。 在

汽车空调系统中,必须要考虑发动机与乘客车厢等部

位发生火灾的风险。 必须考虑制冷剂在发动机附近

泄漏且达到一定浓度后被发动机的高温部位点燃或

制冷剂泄漏至车厢后被乘客使用明火点燃等制冷剂

—3—
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燃烧的情况。 虽然霍尼韦尔等公司设计了车厢内明

火点燃等实验试图证明在汽车空调系统中 R1234yf
被点燃的概率非常低[26-27] ,但戴姆勒公司公开质疑

其结论,并公布了测试中发生的 R1234yf 燃烧的具体

细节[28] 。 因此,由于 R1234yf 轻微可燃性,在发生剧

烈碰撞等极端情况下发生燃烧的意外客观存在;目前

仍需要更多研究和具体措施来保证使用 R1234yf 的
汽车空调系统的安全性。

根据中国国家标准 GB / T
 

7778—2017,R290 的

可燃性等级被评定为 A3[25] ,因此 R290 是一种易燃

易爆的制冷剂, 会带来额外的火灾和爆炸风险。
Zhang

 

Wang 等[29]进行了家用空调系统中 R290
 

制冷

剂的燃烧实验,实验结果表明:若在泄漏期间 R290
被点燃,则空调室内或室外机将被烧毁。 葛昕等[30]

研究了制冷剂
 

R290
 

在电动汽车热泵空调系统潜在

泄漏过程中的燃烧特性,
 

实验表明:R290
 

气体的体

积流量越大,火焰燃烧区域越大,火焰高度越低,热辐

射通量越大。 R290
 

气体温度越高,其火焰燃烧强度

越大。 因此,由于 R290 易燃易爆的性质,将 R290 作

为汽车空调的替代制冷剂存在严重的安全隐患,在出

现车祸等极端情况下很有可能发生爆炸和燃烧,对乘

客的安全造成巨大的威胁。 汽车空调的运行工况较

为复杂,存在极端情况出现的可能,而现有的技术并

不能防止燃烧和爆炸问题的出现,因此从安全性的角

度来看,将 R290 用于汽车空调系统存在较大的安全

隐患。
CO2 是不可燃物质,更是一种理想的灭火物质。

因此使用 CO2 作为制冷剂的汽车空调系统即使在发

生碰撞等极端情况下,也不会发生因制冷剂泄漏而导

致的燃烧。 因此从可燃性角度分析, CO2 相比于

R1234yf 和 R290 更适合作为汽车空调的替代制

冷剂。
2. 2

 

制冷剂毒性对比
　 　 CO2、R1234yf 和 R290 本身均无毒性或毒性较

低[31] 。 由于跨临界 CO2 汽车热泵空调系统运行压力

较高,CO2 可能通过 HVAC 系统泄漏到乘员舱中,导
致乘员舱内 CO2 气体浓度过高影响乘员舱舒适性,
若 CO2 浓度超过人体可接受的阈值,则会产生威胁

到人体健康的后果[32] 。 黄龙飞[33] 使用三维仿真软

件搭建乘员舱制冷剂泄漏仿真模型,仿真分析了不同

泄漏速率和泄漏圆孔孔径下乘员舱乘客面部测点

CO2 摩尔分数的动态变化情况,结果显示在高 CO2

泄漏速率下只需通过切换送风模式提供更多新风即

可降低乘员舱内 CO2 摩尔分数至安全范围,在低 CO2

泄漏速率下泄漏完成时面部 CO2 摩尔分数不超过

3%,处于呼吸安全区范围。
R1234yf 和 R290 也同样存在的泄漏风险,同时

因为 R1234yf 和 R290 的轻微毒性:吸入时可引起嗜

睡和注意力不集中,头晕眼花,眼睛、皮肤和呼吸道系

统不适等症状,严重时还会抑制呼吸。 且 R1234yf
 

在

燃烧时会产生有毒气体 HF,对人体造成巨大损害。
因此相比于 CO2 系统,R290 系统和 R1234yf 系统均

存在更大的安全隐患以及后果。

3
 

经济性分析

　 　 R1234yf 目前的成本明显高于 R134a 和 CO2,
R1234y 的制造成本为 13 ~ 39 美元 / 公斤,远高于其

他制冷剂的批发或消费成本。 同时由于受到霍尼韦

尔专利的保护,批发和零售价格进一步增长[34-35] 。
由表 1 可知,汽车制造商为 R1234yf 支付的成本为

75 ~ 80 美元 / 公斤。 除了较高的制冷剂成本外,由于

必须增加内部热交换器以弥补 R1234yf 系统较低的

冷却能力,R1234yf 系统的硬件成本比 R134a 系统硬

件成本更高。
跨临界 CO2 系统的工作压力远远超过亚临界

循环,循环蒸发压力约为 3 ~ 4
 

MPa,高压侧压力高

达 9 ~ 10
 

MPa[36] 。 因此对系统管路的机械设计及

密封性带来了考验,也提高了系统的成本。 但 CO2

的单位容积制冷量远大于常规制冷剂且具有良好

的流动物性和传热物性[37] ,因此 CO2 制冷系统的

容积流量可显著减小,使压缩机的尺寸、阀门与管

道的流通面积远小于一般制冷系统,相应的也降低

了 CO2 系统的成本。 但是由于 CO2 较高的系统运

行压力,CO2 系统的部件更换成本会高于 R1234yf
系统。

由 ICCT ( 国际清洁交通委员会, International
 

Council
 

on
 

Clean
 

Transportation)在 2019 年 3 月发表

的关于汽车空调改用替代制冷剂的生命周期成本和

温室气体效益报告中估算了汽车空调系统改用 CO2

和 R1234yf 所需硬件成本、维护成本等并给出了使用

不同制冷剂的汽车空调系统的成本估算并得出结论:
与未改进的

 

R134a
 

系统相比,使用 R1234yf 的系统寿

命成本降低了 50%。 此外,若
 

R1234yf
 

的成本骤降至

13
 

美元 / 公斤(专利到期后可能出现该情况) R1234yf
的寿命成本可下降

 

37 ~ 219
 

美元,降幅小于 10%。 这

将使在温带条件下, R1234yf
 

的总成本将略低于
 

R744,但就消耗的燃料而言,R744
 

与所有制冷剂相

比仍具有优势。 而 CO2 系统与 R1234yf 系统的总成

本基本相同,与未改进的 R134a 系统相比具有很高

的成本效益[38] 。
—4—
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表 1
 

每公斤制冷剂成本(美元) [38]

Tab.1
 

Cost
 

per
 

kg
 

of
 

refrigerant
 

(USD) [38]

制冷剂 生产成本 汽车制造商成本 消费者成本

R1234yf 13~ 39 75~ 80 143~ 192

R134a 2~ 4 8 15

CO2 <1 1 1

　 　 目前,R290 作为汽车空调的替代制冷剂仍处于

研究阶段,缺少有关使用 R290 替代 R134a 后的整体

成本分析。 R290 主要从液化石油气中分离提纯得

到,其生产成本应该介于 CO2 与 R1234yf 之间,同时

由于其易燃易爆性,必须对系统进行优化设计来保证

其安全运行,如采用使用 R290 专用压缩机的小型系

统(满足安全认证标准),R290 汽车空调系统中涉及

各种电气元件,由于电气元件自身的原理构造,其在

开关或使用过程中会发生电火花以及发热等现象。
汽车空调系统在运行过程中,制冷剂可能会发生泄

漏,积聚在电气元件附近,一旦泄漏制冷剂的浓度高

于可燃烧值,电气元件作为点火源将引燃可燃性制冷

剂,发生安全事故,因此系统必须采用由国家质量监

督部门防爆检验合格的无火花型电气设备[15] 。 同时

为了保证 R290 汽车空调系统安全运行,必须使用浓

度检测仪来测量环境实验室 R290 制冷剂的质量分

数,并在 R290 管道的重要节点前后安装阀门。 相比

于使用 CO2 和 R1234yf 的汽车空调系统,R290 系统

更需要进行定期的维护和检查,以保证系统的可靠性

和安全性,这些必须的安全措施均会使系统成本提

升。 因此,可以认为 R290 系统的成本相比 R1234yf
和 CO2 系统无显著优势。

4
 

热物性与性能对比

　 　 对汽车空调而言,其性能应包括制冷性能和制

热性能,特别是在新能源汽车不断发展普及的今

天,制热性能的优劣逐渐成为选择制冷剂的重要标

准。 而制冷剂的热物理性质很大程度上决定了空

调系统的性能。 因此,对 CO2 、
 

R1234yf 和 R290 的

热物理性质、制冷性能以及制热性能进行对比。 由

于现有研究缺乏对 CO2 系统、R1234yf 系统和 R290
系统的直接对比,因此通过 R134a 作为基准来对三

者进行对比。
4. 1

 

制冷剂热物理性质对比
　 　 制冷剂是空调系统中完成能量转化的媒介物质,
制冷剂的热物理性质直接决定了其应用领域及系统

性能。

表 2 所示为 CO2、R134a 与 R1234yf 的主要热物

理性质,由表 2 可知,CO2 具有最低的沸点,相比之

下,R134a 与 R1234yf 沸点较高,因此在较低的环境

温度下,以 R134a 或 R1234yf 为制冷剂的汽车空调系

统难以从外界吸热,导致制冷剂气化率降低,制热效

率下降,在低温下制热量不能满足要求且能耗较高,
无法满足汽车空调在低环境温度下的制热要求[39] 。
而使用 CO2 制冷剂的热泵系统可以在低环境温度下

拥有较高的制热能力[40] 。

表 2
 

R134a、R1234yf 与 R744 主要热物理性质对比[37,41]

Tab.2
 

Comparison
 

of
 

the
 

main
 

thermophysical
 

properties
 

of
 

R134a,
 

R1234yf
 

and
 

R744[37,41]

制冷剂 沸点 / ℃ 临界压力 / MPa 临界温度 / ℃

R134a -26. 0 4. 07 101. 6

R1234yf -29. 0 3. 38 94. 7

CO2 -78. 5 7. 38 31. 1

R290 -42. 1 4. 25 96. 7

　 　 R290 的标准沸点和临界温度分别为-42. 1
 

℃ 和

96. 7
 

℃ [41] ,因此 R290 的工作条件范围广,制热性能

较好,汽化潜热较高,每千瓦制热量(制冷量)所需的

充注量较低。 R290 的低温制热能力强于 R134a 和

R1234yf。 同时 R290 的临界压力与 R134a 相差较

小,因此 R290 系统与 R134a 系统可在相似的压力范

围下运行。

图 1
 

典型跨临界 CO2 循环的 p-h 图

Fig.1
 

p-h
 

diagram
 

of
 

a
 

typical
 

transcritical
 

CO2
 cycle

图 1 所示为典型跨临界 CO2 循环的 p-h 图,在跨

临界 CO2 汽车空调系统中,蒸发器中的 CO2 以两相

形式存在,与空气的换热为潜热交换,气体冷却器中

的 CO2 处于超临界态,与空气进行显热交换,不存在

相变过程。 在运行时,系统高压侧运行压力大于 CO2

临界压力 7. 38
 

MPa,远高于 R1234yf 系统与 R134a

—5—
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系统的运行压力。 在传统的亚临界循环中,冷凝器出

口的焓值只是温度(或压力)的函数,即只要蒸发温

度和冷凝温度确定,该循环的性能就可以基本确定。
然而,在 CO2 跨临界循环的超临界区域,温度和压力

是两个独立的变量[42] 。 当气体冷却器的出口温度恒

定时,系统的高压也会影响流体的焓。 随着高压的升

高,等温线变得越来越陡。 因此,制冷量的增加随着

高压的增加而减少。 相应地,等温线几乎是一条直

线,这导致压缩机的功率随着高压的增加而线性增

加。 因此,当其他参数不变时,随着系统高压的变化,
循环系统的 COP 一定存在最大点,相应的压力被称

为最优压力[43] 。
R1234yf 与 R134a 的对数 p-h 图如图 2 所示[44] ,

由图 2 可知,R1234yf 系统和 R134a 系统均运行在亚

临界区,运行压力远低于 CO2 系统。 同时 R1234yf 的
潜热值低于 R134a,且随着温度的升高 2 种制冷剂的

潜热值均下降,但在高温区,R1234yf 潜热值的降幅

小于 R134。 对于图 3 所示的两种制冷剂的热力学性

质差异[45] ,R1234yf 和 R134a 的两相比热和蒸气压

差异均在 10%之内。 R134a 和 R1234yf 的蒸气压力

非常相似,表明制冷循环可在类似的条件下运行。 然

而,R1234yf 的 液 体 密 度 比 R134a 低 约 10%, 而

R1234yf 的 蒸 气 密 度 比 R134a 高 15% ~ 20%。
R1234yf 的蒸气密度较高,意味着压缩机提供的质量

流速较大,也意味着两种系统具有相似的性能。

图 2
 

典型 R1234yf 与 R134a 循环的 p-h 图[44]

Fig.2
 

p-h
 

diagram
 

of
 

R1234yf
 

and
 

R134a[44]

4. 2
 

制冷性能对比
　 　 R1234yf 与 R134a 具有相似的热物理性质,因此

可在 R134a 系统中不做更改直接使用 R1234yf 作为

替代。 学界也已经对使用 R1234yf 直接替代 R134a
的系统进行了许多研究。 2008 年,B.

 

Minor 等[46] 使

用小型汽车的 MAC 组件测量了实验室规模设备的制

冷量和 COP,数据显示,在不改变系统的情况下,

图 3
 

R134a 与 R1234yf 的热力学特性和输运特性对比[45]

Fig.3
 

Comparison
 

of
 

thermodynamic
 

and
 

transport
 

properties
 

of
 

R134a
 

and
 

R1234yf[45]

R1234yf 系统的制冷量和 COP 与 R134a 系统的差距

在 4% ~ 8%。 2009 年,C.
 

Zilio 等[47] 进行了 R1234yf
直接应用在典型 R134a 汽车空调系统中的性能仿

真,仿真结果显示,在直接替代的条件下,R1234yf 的
冷却能力和 COP 比 HFC134a 系统低 2% ~ 4%。 另一

方面,R1234yf 系统的压缩机排气温度比 HFC134a 系

统低 4. 9 ~ 7. 6
 

℃ 。 Zhao
 

Yu 等[48] 在低、中、高热负荷

条件 下 对 在 R134a
 

移 动 汽 车 空 调 系 统 中 使 用

R1234yf 直接替换进行了测试,结果表明,R1234yf 的
最佳制冷剂充注量约为 R134a 充注量的 90%。
Y.

 

Lee 等[49] 搭建了配备 MAC 开放式压缩机的台

架,在不同环境条件下使用 R1234yf 直接对 R134a 进

行替换测试,发现 R1234yf 系统的 COP 比 R134a 低

0. 8% ~ 2. 7%,制冷量低 4. 0%。 R1234yf 系统的制冷

剂充注量比 R134a 系统低 10% ~ 11%。 S.
 

Daviran
等[44]将 R1234yf 作为 R134a 的直接替代品对汽车空

调系统进行编程模拟计算,得到了更具体的结果。 在

—6—
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相同的条件下,R1234yf 系统的制冷剂侧总传热系数

比 R134a 在微通道换热器中的传热系数低 18% ~
21%,R1234yf 系统的压缩机排气温度和压比均低于

R134a 系统,这可以增加压缩机的耐用性。 在相同的

制冷量下, R1234yf 的质量流率比 R134a 高 27%,
R1234yf 系统的 COP 比 R134a 低 1. 3% ~ 5%。

根据上述文献可知, R1234yf 与 R134a 性质相

似,在 R134a 汽车空调系统中直接替换使用 R1234yf
是基本可行的,但系统的制冷量和 COP 会出现约 5%
的降低。 为了解决使用 R1234yf 代替 R134a 后系统

制冷量降低,性能下降的问题,很多学者提出了不同

的方案。 H.
 

Cho 等[50] 为了提高 R1234yf 的冷却性

能,在 MAC 系统中使用了回热器,并研究其与传统

R134a 系统相比的性能改进水平。 发现与未使用

IHX(internal
 

heat
 

exchanger,回热器) 的 R134a 系统

相比,未使用 IHX 的 R1234yf 系统的制冷量和 COP
分别下降 7%和 4. 5%,但使用 IHX 的 R1234yf 系统

则只下降 1. 8%和 2. 9%,性能衰减幅度较小。 特别

在高压缩机转速下,带有 IHX 的 R2134yf 系统 COP
比 R134a 系统提高了 0. 9%, 回热器大幅增强了

R1234yf 制冷系统的可靠性。 进一步地,2016 年,H.
 

Cho 等[51]研究了压缩机转速对带有 IHX 的 R1234yf
 

MAC 系统的影响,发现在压缩机转速为 800 ~ 1
 

800
 

r / min 时,带有 IHX 的 R1234yf 系统的 COP 比 R134a
系统低 0. 3% ~ 2. 9%,而在压缩机转速为 2

 

500
 

r / min
时,R1234yf 系统的 COP 提升了 0. 9%。 在一项类似

的研究中,J.
 

Navarro-Esbrí 等[52] 报告了关于 R134a
系统和使用 IHX 的 R1234yf 系统性能对比的更多细

节,得到的结论是,R1234yf 系统引入 IHX 后,制冷量

和 COP 均有所提高,且显示出与原始 R134a 系统相

当的性能。 利用 IHX 可以减少 2% ~ 6%的制冷量和

COP 的下降,几乎可以补偿使用 R1234yf 作为 R134a
的直接替代品所造成的系统性能的下降。 Qi

 

Zha-
ogang[53]在 3 种典型的车辆运行条件下对 R1234yf 系
统与 R134a 系统进行热力学分析,主要关注和讨论

了过热、过冷和压缩机性能对系统性能的改进潜力,
并得出结论:增加一个回热器和提高压缩机效率将是

未来 R1234yf
 

MAC 系统制冷性能改进的良好选择。
综合上述文献和研究可知,直接更换 R1234yf 带

来的系统性能降低可以通过在系统中增加回热器、提
升压缩机效率、优化换热器结构等方式进行优化。 优

化后的 R1234yf 系统制冷性能可基本与 R134a 系统

的制冷性能持平。
G.

 

Lorentzen 早在 1991 年提出了针对汽车空调

系统的 CO2 跨临界循环运行模式[54] ,在制冷性能方

面,D.
 

E.
 

Boewe 等[55-57] 对比了 CO2 与 R134a 的制

冷性能,发现 R134a 系统的 COP 优于简单的跨临界

CO2 系统,COP 的差异取决于压缩机速度和环境温

度。 随着环境温度的升高,CO2 系统与 R134a 系统的

COP 差距逐渐增大。 分析表明,性能衰减主要是由

于气体冷却器中较大的不可逆损失导致。 虽然制冷

性能(特别是 COP)略低,但 R.
 

Mager 等[58]的研究表

明,CO2 系统可以提供更低的车厢温度和更快的冷却

时间。 D.
 

L.
 

Antonijevi 'c[59] 的研究也表明,CO2 系统

的蒸发器送风温度比 R134a 系统低 6
 

℃ 。
目前,针对 CO2 在高环境温度下制冷性能不足

的问题,学者们提出了不同的优化方式。 在新型 CO2

跨临界循环的研究中,回热器(IHX)引起了很多学者

的关注。 IHX 将气体冷却器的出口蒸气与蒸发器的

出口蒸气进行热交换,提高压缩机的吸气过热度。
Tao

 

Y.
 

B. 等[60]搭建了一个带有回热器的跨临界 CO2

空调系统并研究了不同工况下系统 COP 的变化,发
现 IHX 可以减少跨临界循环的节流损失,提高系统

性能。 Fang
 

Jianmin 等[61]提出了回热率的概念,建立

了一个可调节 IHX 效果的实验装置并进行测试,在
不同的室外温度和压缩机转速下,研究了回热率对系

统制冷量和 COP 的影响,结果表明:IHX 的使用可有

效改善跨临界 CO2 移动空调系统的制冷性能。 与常

规制冷剂蒸气压缩系统相比,CO2 系统中的气体冷却

器的换热位于超临界区,属于显热交换,放热过程会

产生较大的温度滑移。 且 CO2 系统的 COP 对气体冷

却器出口温度和压力较敏感[62] 。 因此,气体冷却器

的设计对 CO2 热泵空调系统性能有重要影响。 吴金

星等[63]指出跨临界 CO2 循环中换热器必须向紧凑式

微通道方向发展,
 

并尽量采用细小管径,
 

增加管径

数目以及增加管程数。 除了对回热器以及气体冷却

器的优化外,学界对跨临界 CO2 系统各部件优化包

括系统优化均有较多研究成果。
学界对于 R290 直接应用于 R134a 系统也进行

了一些研究,D.
 

S􀅡nchez 等[64] 在相同的条件下测试

了包括 R290 在内的 5 种低 GWP 新制冷剂的性能参

数,并与 R134a 进行对比,结果显示,相比于 R134a
系统, R290 系统的功耗大幅增加 ( 高达 44. 8%),
R290 并不适合作为 R134a 的直接替代品,仍需对系

统进行改动和优化。 Huang
 

Yue 等[65] 使用 R290 作

为电动汽车热泵空调系统的工作介质,通过搭建性能

测试平台,测试了系统的制冷性能。 实验结果表明,
该系统在高温 ( 55

 

℃ ) 下的制冷量比 CO2 系统

高 5. 77%。
总体而言,R1234yf 可以直接在现有汽车空调系
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统中替代 R134a,不需要对系统进行大的改动,但会

造成一定的制冷性能衰减。 而改进后的跨临界 CO2

系统在中温环境工况下的制冷性能可以超过 R134a
系统,且提供了更低的送风温度和更快的打冷速度。
而 R290 系统不适合直接替代 R134a,需对系统进行

优化,且由于 R290 易燃易爆的性质,必须采取二次

回路系统,使 R290 汽车空调系统性能降低。
4. 3

 

制热性能对比
　 　 目前,汽车行业正朝着电动汽车等新能源汽车的

方向发展,传统燃油汽车的空调系统通常只用于夏季

乘员舱的制冷,而冬季主要利用发动机的余热进行乘

员舱加热。 而电动汽车缺少余热,在冬季还需额外消

耗大量电能用于 PTC(positive
 

temperature
 

coefficient,
正温度系数)加热以提供热量,导致寒冷气候条件下

的续航里程减少 50%[66] 。 因此,从整个行业趋势来

看,汽车空调的替代制冷剂需要有良好的制热性能,
满足汽车在冬季等低温环境下的制热需求。

R134a 在传统燃油汽车中主要用于夏季提供制

冷效果[67] ,但 R134a 的冬季低温制热性能差,环境温

度低于-10
 

℃时 R134a 汽车空调的制热能力已严重

不足,因此冬季的制热主要通过发动机余热来实现。
然而,由于电动汽车等新能源汽车缺乏余热,冬季的

加热效果只能由能量利用效率接近 0. 9 的 PTC 电加

热器覆盖,这无疑造成了里程焦虑问题,R1234yf 与

R134a 性质相似,性能接近,使用 R1234yf 作为汽车

空调制冷剂也面临着制热能力不足的问题。 Zou
 

Huiming 等[68] 对 R1234yf 热泵系统的制热性能进行

了实验研究,测试系统的制热量随着环境温度的升高

而显著下降,从(0
 

℃ ,20
 

℃ )到( -10
 

℃ ,20
 

℃ )的条

件下制热量下降约 37. 2%。 由于在低环境温度和高

压缩机转速下,R1234yf 系统的 COP 会大幅下降,所
以非常有必要使用 PTC 电加热器来保证足够的制热

量。 Li
 

Wanyong 等[69] 测 试 并 对 比 了 R134a 和

R1234yf 在寒冷气候下电动汽车热泵系统中的制热

性能,发现当室外温度从 7
 

℃ 降至-20
 

℃ 时,2 个系

统的制热能力均下降了 50%以上,这 2 种制冷剂制热

能力的差距也从 12. 3%降至仅 4. 1%,总体而言,二
者的制热能力相差较小,在低环境温度下的制热能力

均不能达到行业标准,难以在除传统燃油汽车外的新

能源汽车中投入使用。
CO2 是行业公认的适合用于热泵制热的制冷剂,

Wang
 

Yibiao 等[70] 实验对比了 R134a 和 CO2 的制热

性能,发现在- 5、- 10、- 15
 

℃ 这 3 种典型制热工况

下,CO2 系统的制热性能远高于 R134a 系统,可在不

使用 PTC 加热情况下满足冬季乘员舱的制热需求。

Wang
 

Dandong 等[40] 研究了寒冷气候下电动汽车的

CO2 热泵系统的制热性能。 实验结果显示,当室内和

室外温度均为-20
 

℃ 时,系统 COP 为 3. 1,制热量达

到 3. 6
 

kW。 Dong
 

Junqi 等[71] 实验对比了 R134a 和

CO2 的制热能力,得到了相似的结论:CO2 系统在环

境温度为-10
 

℃时的制热量比 R134a 热泵系统提高

了 83%,在极端寒冷的环境温度( -20
 

℃ 和-25
 

℃ )
下,CO2 系统的 COP 分别为 2. 74 和 1. 96,仍具有良

好的性能。
R290 的制热能力介于 R134a 和 CO2 之间[72] ,

Liu
 

Cichong 等[73] 实验研究了寒冷气候下 R290 热泵

空调系统在不同条件下的加热性能,并对比了不同的

热泵技术方案。 结果显示:R290 系统在室外环境温

度高于-10
 

℃时是有力的竞争者,而随着环境温度继

续降低时,CO2 系统有更大的制热量和 COP。 总体而

言,R1234yf 系统的制热能力与 R134a 系统相差较

小,因此在冬季仍存在制热量不足的问题,必须辅以

PTC 加热。 这也导致 R1234yf 难以在缺少余热的电

动汽车等新能源汽车中应用。 R290 的制热能力介于

R1234yf 与 CO2 之间,在环境温度高于-10
 

℃ 时较为

理想,随着环境温度继续降低,其性能与 CO2 系统的

差距不断增大。 而大量文献研究均表明,CO2 的制热

能力,尤其在较低环境温度工况下,远优于 R134a 和

R1234yf,无需 PTC 加热即可满足汽车在冬季的制热

需求。 在电动汽车成为行业趋势的情况下,CO2 的低

温制热能力决定了其作为车用热管理系统工质的合

理性。 而在制热性能方面, CO2 相比 R1234yf 和

R290 更具有优势。

5
 

基于 PFASs 限制法案提案的替代制
冷剂展望

　 　 目前在欧盟生效的有关于 MAC 系统中含氟气体

的有关法规主要包括 F-gas 法规和 2006 / 40 / EC 禁

令。 其中 F-gas 法规主要目的是限制一些含氟气体

在欧盟的生产和进口;禁止在许多新类型的设备中使

用含氟气体;防止现有设备中含氟气体的排放。 然

而,F-gas 法规仅关注含氟气体的 GWP 及其对全球变

暖的贡献,而未考虑其他后果,因此有其他值得关注

的影响未被考虑在内。 例如,以 R1234yf 为代表的

GWP 较低的满足 F-gas 法规的含氟气体会在大气中

降解为 TFA 等物质,并对环境和人类健康产生影响。
基于现有法规对氟化气体限制的不足,德国等 5 国提

出了新的 PFASs 物质限制法案的提案,旨在减少这

类排放后难以从环境中清除的 PFASs 物质在环境中

的排放。 该提案对包括移动汽车空调系统在内的几

—8—
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乎所有涉及使用 PFASs 物质的行业进行了分析,介
绍了在各行业中 PFASs 物质使用现状,调研了 PFASs
物质替代物质的研究现状和可行性分析,并以此为基

础提出了具体的限制措施。 下面对该提案中有关汽

车空调替代制冷剂的内容进行整理和分析。
根据报告,HFOs 在移动空调(MAC)的制冷剂选

择方面占有相当大的比例。 据估计,2018 年 MAC 中

氟化气体的总排放量为 14
 

560
 

t / a(11
 

648
 

t / a
 

HFC+
2

 

912
 

t / a
 

HFO),而随着 R1234yf 作为 R134a 的替代

品被引入,HFO / HFC 的比例正在逐渐增加。 研究表

明,TFA 是通过一些氢氟碳化物(HFCs)、氢氯氟碳化

物(HCFCs)和氢氟烯烃(HFOs)在大气中被氧化而形

成,因 此 从 安 全 性 和 环 保 性 出 发, 将 R134a 和

R1234yf 这两种可能或已经用于汽车空调领域的制

冷剂列入限制清单。 考虑到 R290 易燃易爆的特性

以及 R1234yf 和 R134a 被限制的情况下,报告认为

CO2 是理想的汽车空调替代制冷剂。 CO2 广泛存在

于自然界,价格便宜,GWP 较低,且在使用和报废时

更容易处理,同时使用 CO2 的解决方案甚至可能比

使用 PFASs 更节能。 目前对 CO2 系统的顾虑主要体

现在成本方面,然而报告认为现有的成本数据很有可

能被夸大了,因为它们仅仅来自一家公司,在该例子

中,CO2 系统只是一个额外选项。 由此所给出的价格

并不能反映 CO2 系统作为标准配置的价格,而随着

生产规模的扩大,CO2 系统的成本将降至可接受范

围。 报告认为对于电动汽车和混合动力汽车而言,从
氟化气体过渡至 CO2 系统并非一个问题,但对于内

燃机汽车而言,需要一些额外的时间。 若提案通过,
对包括 R1234yf 在内的 PFASs 物质的限制将于 2025
年正式生效,并允许有 18 个月的过渡期。

虽然目前该法案仅是一个提案,但仍可从中看出

汽车空调系统的制冷剂选择趋向于自然工质、环保工

质和安全工质,且必须兼顾制冷性能与制热性能。 因

此可以认为,在 PFASs 物质可能被限制,R1234yf 存

在被限制的风险,R290 因其安全性仍然存在广泛顾

虑的情况下,CO2 工质随着产业链的逐渐完善,有望

成为汽车空调系统较为理想的替代制冷剂之一。

6
 

结论

　 　 本文对汽车空调系统的 3 种潜在替代制冷剂

R1234yf、CO2 和 R290 进行了对比,从环保性、安全

性、经济性和系统性能等方面进行总结,并对欧盟最

新提出的 PFASs 物质限制法案提案的内容进行归纳

分析,得到结论如下:
1) CO2、R1234yf 和 R290 均具有较低 GWP,但

R1234yf 及其降解产物在环境中具有高度持久性,污
染地下水和土壤,被列入 PFASs 物质限制清单,未来

存在被限制使用的风险。
2)随着 PFASs 限制法案提案的进一步明确,为

满足 GWP 限制及改善低温性能,以 R474A、R457D
等为代表的混合工质也成为了汽车空调替代制冷剂

的潜在选择。
3)以 CO2 和 R1234yf 为工质的两种汽车空调系

统发生安全事故的概率均较小,
 

但均应在系统设计

上采取相应的预防措施。 而 R290 的可燃性评级为

A3,将其应用在汽车空调系统中存在一定的安全

隐患。
4)从成本角度来看,R1234yf 制冷剂价格远高于

CO2,而 CO2 系统的部件成本高于 R1234yf 系统,随
着生产规模的扩大,CO2 系统的成本将降至可接受

范围。
5)优化后的 R290 系统相比之下有最优的制冷

性能,而优化后的跨临界 CO2 热泵空调系统可与

R1234yf 空调系统的综合制冷性能基本持平,与 R290
系统的制冷性能差距较小。 而在低环境温度制热性

能上 CO2 对比 R1234yf 和 R290 均具有较大优势。
6)以 R1234yf 为代表的大部分候选的汽车空调

替代制冷剂均被列入 PFASs 物质限制提案,CO2 有

望成为较理想的汽车空调替代制冷剂之一。
因此,在欧盟提出 PFASs 物质限制法案提案的

背景下,R1234yf 等人工合成的低 GWP 的汽车空调

替代制冷剂将会逐渐退出市场,R290 等碳氢化合物

由于自身的易燃易爆性存在较大安全隐患,能否将其

应用在汽车空调系统中仍有较大争议。 CO2 作为一

种自然工质,从安全性、环保性、经济性、性能等综合

因素考虑下很可能成为未来汽车空调系统的替代制

冷剂。 但目前 CO2 作为汽车空调制冷剂仍存在一些

技术瓶颈,仍需在高温工况制冷、管路等系统部件耐

压和密封以及跨临界 CO2 汽车热泵空调系统的控制

和集成等问题上进一步探索。
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