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摘 � 要: 研制了一套新型压力 -温度 -体积 ( PVT )性质测试系统.该系统由自行开发的测控软件实时测控, 温度测

量精度可达 � 10 mK, 压力测量系统最大不确定度为 � 1. 2 K Pa. 利用新的测试系统对 294~ 351 K温度区间的

H ydrofluorocarbons(HFC ) - 245 fa饱和蒸气压进行了研究.实验结果表明, HFC - 245 fa的测量值与公认文献值的平

均偏差小于 0. 03% , 最大偏差小于 0. 484% ,结果与文献值吻合较好.
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� � 氢氟烃 (H ydrofluorocarbons, H FC s) ,具有无毒、

不可燃、高稳定性、臭氧消耗潜值为零、低温室效应

值的特点,被认为是一类较理想的臭氧层消耗物质

( ozone deplet ion substance, ODS)替代品. 近年来,氢

氟烃混合物的压力 -温度 - 体积 - 组分 ( PVTx)性

质的研究越来越受到重视, 理论模型和实验测试技

术不断发展,逐渐成为活跃的研究课题.国内清华大

学
[ 1]
、西安交通大学

[ 2]
、中国科技大学

[ 3]
等高校以

及国外一些研究机构
[ 4, 5]
都研制了压力 -温度 -体

积 ( PVT)性质测试系统. 但由于实验测试过程复杂,

文献中混合型氢氟烃的 PVTx数据相当匮乏. 鉴于

此,本文研制了新型 PVT性质测试系统, 并对新型

发泡剂 HFC - 245fa的蒸汽压进行测试, 将所得数

据与文献值
[ 6, 7]
相比较, 讨论测量结果的准确性以

及评价测试系统的可靠性, 以期为今后混合型氢氟

烃的 PVTx性质研究提供可靠的测量方法.

1� PVT性质测试系统

本文研制的 PVT性质测试系统主要由恒温槽、

温度测量系统、压力测量系统、真空配气系统、样品

容器以及测控软件等部分组成,如图 1所示.

1. 1� 恒温槽

恒温槽为自行研制,分为测试区和温控区.测试

区内放置样品容器, 进行 PVT性质测试实验. 温控

区内安装加热装置、电压控制装置、换热装置和搅拌

器. 电压控制装置可对加热器进行无级调压,根据 4

~ 20 mA输入信号产生控制电压, 驱动加热装置工

作, 可实现高精度的温控效果.搅拌器推动内槽中的

恒温介质循环流动,加快恒温介质的热量传递.换热

装置通过保温管与制冷装置连接, 使得内槽中的恒

温介质可进行低温控制. 恒温槽的内槽与外槽之间

填充保温材料, 隔绝与外部环境的热量交换. 使用

201- 10
#
甲基 ( - 30~ 150  )硅油作为恒温介质.

控制效果显示,波动度小于 � 10 mk /30 m in, 可以满

足 PVT性质的测试要求.

1. 2� 温度测量系统
温度的测量系统由铂电阻温度计和数据采集器

组成.铂电阻温度计采用计量用标准铂电阻温度计

(云南仪表厂制造, 型号规格为 W ZPB, 编号为 No

4349, 由国防科技工业 6114计量站鉴定 ), 测温精度

小于 � 2 mK;数据采集器采用安捷伦 34970A数据

采集开关单元 ( 6位半 )作为温度信号的采集仪表,

整个温度测量范围内温度测量总不确定度小于 � 10

mK.

1. 3� 压力测量系统

压力测量系统由 0. 02级活塞式压力计 (型号:

YS- 60,西安仪表厂生产 )、0. 04级的压力传感器

(型号: PM P4015, 由美国 GE公司定制 )和 0. 2级差
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图 1� PVT性质测试系统示意图

F ig. 1� Schem atic d iagram of PVTM easurem en t System

压变送器 (型号: 1151DP, 西安仪表厂生产 )、氮气

瓶、电动调节阀及测试管路组成
[ 2]

. 其中压力传感

器和差压变送器的实测值通过安捷伦 34970A数据

采集器进行实时采集, 整个压力系统测量的量程为

0~ 3 MPa,最大不确定度为 � 1. 2 kPa.

1. 4� 样品容器与真空配气系统
被测样品容器为圆柱型耐压容器,用于充装被

测体系,经过清洗、试压、抽高真空等处理后,对样品

容器的体积进行标定.真空配气系统由真空泵、真空

计、配气钢瓶、精密天平以及气瓶管路组成, 真空泵

采用 JK - 100真空机组, 极限真空度可达 4. 0 !

10
- 4

Pa.真空系统的真空度由 NYTF- ∀复合真空

计测量,量程为 10
5
~ 10

- 6
Pa. 配气钢瓶定做加工,

容积约为 50 mL. 混配量由 BSA423S精密天平称量.

1. 5� 测控软件

本文在应用最新温度、压力测试技术的基础上,

结合虚拟仪器和自动化技术,自行开发基于 V isual

Basic的测控软件.该测控软件能够将测量数据进行

实时采集和分析处理, 并以数字表格和变化曲线的

形式显示,简化测试过程, 实现自动化测量.此外,该

软件采用数字比例微分积分 ( P ID )算法, 动态调节

电压控制装置,控制恒温槽内温度.

2� 关键技术的解决与创新

2. 1� 恒温槽的改进设计

恒温槽的作用在于为样品容器提供稳定的恒温

环境. 当恒温时间足够长时 (一个小时以上 ), 可认

为样品容器内的温度与恒温介质的温度达到平衡,

恒温槽内温度即为被测体系温度.因此,恒温槽性能

直接影响 PVT性质测量数据的准确性.

影响恒温槽性能的重要因素为温度控制方式和

槽体的结构设计.在温度控制方式方面,本文采用结

合 Sm ith补偿的 PID控制方式
[ 8 ]

, Sm ith补偿模型的

传递函数为 [ 1- e
- � s

] G ( s ), 通过与 PID控制器并

接的方式,将预估量和补偿量分别传递到偏差值 e

(K )和实测值 r ( k ), 在具有纯滞后特征的温控系统

中具有显著的效果,系统框图见图 2.

图 2� Sm ith补偿系统框图

Fig. 2� Block d iagram of Sm ith m ethod

在槽体的结构设计方面, 将内槽设计为纵截面

为 U型、横截面为圆形的结构, U型结构的左边是

测试区,右边是温控区, 如图 3所示. 恒温介质在搅

拌器的作用下,自下而上循环流动,有效减小恒温介

质在纵截面上的温差.为降低恒温介质在横截面上

的温差,将加热和制冷装置均安装在温控区,并且将

内槽的横截面设计为圆形结构, 减少了槽内循环死

角, 降低了内槽中扰动, 此外,在测试区安装整流管,

具有显著的恒温控制效果.

2. 2� 虚拟仪器技术的应用

标准铂电阻温度计是目前精度最高的测温仪

器, 需结合数据采集器进行温度测量. 然而, 传统的

数据采集器不能进行温度值的直接测量,需要测试
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人员进行查表换算,工作量大效率低.虚拟仪器技术

(V irtua l Instrum en,t V I)是一种新兴的现代测试技

术, 利用虚拟仪器软件结构 ( V irtual Instrum ent

Softw are Architecture, V ISA ) , 无论仪器采用 VX I、

GPIB、RS- 232串口、USB串口等不同类型的接口,

都可以使计算机与仪器建立通信, 结合计算机软件

技术, 增强仪器的功能.

图 3� 恒温槽结构示意图

F ig. 3� Schemat ic d iagram of thermostatic bath

本文利用安捷伦提供 V ISA库,与 34970数据采

集器建立通信,结合计算机软件技术,将标准铂电阻

温度计的实测电阻值转换为温度值, 主程序的端口

初始化命令为:

Ca ll v iOpenDefaultRM ( rm )

Ca ll v iOpen( rm, # ASRL1: : INSTR∃, 0, 0, v i)

其中, ASRL1: : INSTR为仪器的通信地址, rm

为双精度变量.本文将标准铂电阻温度计的实测值

赋予 rm,按照国际温标宣贯手册中规定的参考方

程,编写转换程序, 实现温度值的实时转换. 利用本

文介绍的虚拟仪器技术, 使得数据采集器能够直接

进行温度值的测量,并可结合巡检模块,实现多路实

时测量.

3� HFC- 245fa饱和蒸汽压的实测结果

在热力学性质的研究中, 饱和蒸汽压和 PVT性

质对温度和压力的测量准确度要求最高. 由于饱和

蒸汽压的测试过程简单, 很多学者采用饱和蒸汽压

数据验证测试系统的可靠性
[ 3]

. H FC - 245 fa是一种

新型发泡剂,选择 HFC - 245fa作为研究对象, 即可

以提供基础的物性数据,还可以检验 PVT性质测试

系统的可靠性.本文对 295~ 351 K共 29组 H FC -

245 fa的饱和蒸气压数据进行了测量. 其中, 实验样

品由浙江省蓝天环保化工有限公司提供,纯度高于

99. 5% (质量分数 ), 没有进一步提纯. H FC - 245fa

饱和蒸气压的实验结果、计算值以及实验值与计算

值的偏差见表 1.

表 1� HFC- 245fa饱和蒸气压的实测结果

Tab le 1� Experim en tal vapor pressure ofHFC- 245 fa

T

/K

P ex p

/ kPa

Zhong- W e iW ang[ 6]

P ca l /kP a % /%

G iovann iD i N ico la[7]

P ca l /kPa % /%

295. 163 132. 15 132. 50 - 0. 264 132. 39 - 0. 181

299. 178 153. 82 153. 90 - 0. 050 153. 80 0. 013

301. 014 164. 13 164. 53 - 0. 240 164. 46 - 0. 200

303. 165 177. 92 177. 73 0. 107 177. 66 0. 146

305. 493 192. 78 192. 92 - 0. 070 192. 86 0. 041

307. 756 208. 63 208. 65 - 0. 010 208. 59 0. 019

309. 025 217. 21 217. 90 - 0. 317 217. 84 0. 289

311. 144 234. 36 234. 04 0. 137 233. 97 0. 167

313. 623 254. 28 254. 10 0. 071 254. 02 0. 102

315. 485 271. 32 270. 02 0. 481 269. 92 0. 519

317. 751 290. 23 290. 41 - 0. 060 290. 29 0. 021

319. 486 307. 77 306. 82 0. 310 306. 68 0. 355

321. 397 324. 38 325. 71 - 0. 408 325. 52 - 0. 35

323. 435 347. 58 346. 82 0. 219 346. 59 0. 286

325. 146 365. 40 365. 35 0. 014 365. 06 0. 093

327. 282 389. 72 389. 52 0. 051 389. 16 0. 144

329. 115 413. 21 411. 22 0. 484 410. 77 0. 594

331. 219 436. 38 437. 27 - 0. 204 436. 72 - 0. 078

333. 485 467. 72 466. 70 0. 219 466. 00 0. 369

335. 603 497. 02 495. 54 0. 299 494. 69 0. 471

337. 264 520. 12 519. 09 0. 198 518. 10 0. 390

339. 132 545. 12 546. 58 - 0. 267 545. 41 - 0. 053

341. 267 581. 51 579. 34 0. 375 577. 93 0. 619

343. 851 619. 56 620. 95 - 0. 224 619. 20 0. 058

345. 163 642. 26 642. 90 - 0. 100 640. 96 0. 202

347. 246 680. 63 678. 98 0. 243 676. 69 0. 582

349. 314 718. 46 716. 25 0. 309 713. 57 0. 685

351. 467 754. 32 756. 72 - 0. 317 753. 59 0. 097

平均偏差 0. 03 0. 185

最大偏差 0. 484 0. 685

从表 1的计算结果可以发现,本文测试系统的

实验结果与文献 [ 5]提供的蒸气压方程非常接近,

平均偏差为 0. 03% ,最大偏差为 0. 484%. 为了进一
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步分析实验结果,以文献 [ 6]中提供的蒸气压方程

为基准,将本文和文献 [ 7]的实验结果与文献 [ 6]蒸

气压方程的偏差进行比较,计算结果显示,本文与文

献 [ 6]的吻合程度较好,见图 4.

图 4� 与文献 [ 6]的饱和蒸气压方程的比较

Fig. 4� Comparison of exper im en ta l

data of HFC- 245fa w ith equation in reference[ 6]

4� 结论

本文研制的新型 PVT性质测试系统, 恒温槽

的波动小于 � 10 m k /30 m in, 温度测量不确定度

为 � 5 mK, 压力测量范围为 0 ~ 3 M Pa, 最大不确

定度为 � 1. 2 kPa. 由 H FC - 245 fa饱和蒸汽压的

测量结果与文献 [ 6 ]提供的蒸汽压方程的比较结

果可 知, 平 均 偏 差 为 0. 18% , 最 大 偏 差 为

0� 484% , 具有非常好的复现性, 进一步验证了测

试系统的可靠性.
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Development of New H igh Accuracy PVTM easurem ent System

YANG Zhi- qiang, HAO Zh i- jun, WANG W e,i ZENG Ji- jun, ZHANG W e,i LU Jian

(X i&anM odern Chem istry R esearch Institute, X i&an 710065, Ch ina)

Abstrac t: A new experim enta l system o f PVT m easurem ent autom atically contro lled by a computer has been deve loped. T he overall

pressure and tem pera ture unce rtainty is about � 1. 2 KP a, and � 5 mK, respective ly. T he vapo r pressures o f HFC - 245fa w ere

m easured in the tem pe rature range from 294 to 351 K w ith the new exper im enta l system, and the exper im enta l resu lts ind ica ted that the

average dev ia tion betw een exper im enta l data and the equation prov ided in the litera ture was be low 0. 03% , and the standard dev ia tion

w as below 0. 484% . W h ich approved tha t the new experim enta l system is re liab le.

K ey words: PVT properties; measurem ent system; HFC - 245fa; saturated vapo r pressure
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