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摘　 要　 本文研究了含 Ｒ１２３４ｙｆ 的三元混合制冷剂的气液相平衡性质和模型ꎬ利用基于液相单相循环法搭建的气液相平衡实验

装置ꎬ对温度范围为 ２８３􀆰 １５ ~ ３２３􀆰 １５ Ｋ 的三元混合制冷工质 Ｒ３２ ＋ Ｒ１６１ ＋ Ｒ１２３４ｙｆ 进行了实验研究ꎬ共得到 ４５ 组实验数据ꎮ 同

时采用 Ｐｅｎｇ￣Ｒｏｂｉｎｓｏｎ￣Ｓｔｒｙｊｅｋ￣Ｖｅｒａ(ＰＲＳＶ)状态方程结合 Ｗｏｎｇ￣Ｓａｎｄｌｅｒ(ＷＳ)混合法则和 Ｎｏｎ￣Ｒａｎｄｏｍ Ｔｗｏ￣Ｌｉｑｕｉｄ(ＮＲＴＬ)活度系

数模型ꎬ在前期工作得到的二元混合工质的模型参数的基础上ꎬ对三元混合工质气液相平衡性质进行推算ꎮ 最后将模型推算结

果与实验数据进行对比ꎬ结果表明系统压力平均绝对偏差 ＡＡＤｐ 为 ０􀆰 ３４％ ꎬ系统组分 Ｒ３２ 和 Ｒ１６１ 的气相摩尔分数平均绝对偏差

ＡＡＤｙ １ 和 ＡＡＤｙ ２ 分别为 ０􀆰 ００２ 和 ０􀆰 ００１ꎮ
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５１４７６１３０) . )

　 　 收稿日期:２０１７ 年 １２ 月 ７ 日

　 　 氢氟烯烃类制冷剂 Ｒ１２３４ｙｆꎬ其臭氧消耗潜能值

(ＯＤＰ)为零ꎬ且具有极低的全球变暖潜能值(ＧＷＰ <
１) [１ － ２]ꎬ符合美国温室气体相关法规 ( ＥＰＡ ２０１４ /
２) [３] 和欧盟温室氟化气体 Ｆ￣ｇａｓ 法规 ( ＥＵ￣５１７ /
２０１４) [４]的要求ꎬ是最具有前景的新型替代制冷剂之

一ꎬ受到人们的广泛关注ꎮ 但 Ａ. Ｍｏｔａ￣Ｂａｂｉｌｏｎｉ 等[５]

研究发现ꎬＲ１２３４ｙｆ 的热力学性能和传输特性并不理

想ꎬ它的汽化潜热较低ꎬ且具有微可燃性ꎬ能效低于常

规的 ＨＦＣｓ 类制冷剂ꎮ 因此ꎬ为了克服上述缺点ꎬ可

以采用“优势互补ꎬ取长补短”的思路ꎬ即 Ｒ１２３４ｙｆ 与
Ｒ３２、Ｒ１６１ 等热力学性能较好的 ＨＦＣｓ 工质组成混合

工质[４ꎬ６ － ９]ꎮ 与二元混合工质相比ꎬ三元混合制冷工

质具有更多的组合方案ꎬ其热力学性能的可调性更

大ꎬ更有望获得性能优良的新型替代制冷剂[１０]ꎮ
对于混合制冷工质而言ꎬ气液相平衡是制冷系统

循环热力学分析的重要参数ꎬ反映了混合工质在达到

气液两相平衡状态时ꎬ体系温度 Ｔ、压力 ｐ 与气液相

组分 ｘ(液相)ꎬｙ(气相)之间的关系ꎮ 高精度的相平
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衡数据基本依靠实验测量ꎬ需要耗费大量的人力物

力ꎮ 而对于三元甚至多元组分的混合制冷工质ꎬ通过

实验研究相平衡性质的难度和工作量更加巨大ꎮ 因

此对多组分混合工质ꎬ建立合适的气液相平衡性质推

算模型十分必要ꎮ 本文通过基于液相单相循环法搭

建了气液相平衡实验装置[１１]ꎬ测量了温度为 ２８３􀆰 １５
~ ３２３􀆰 １５ Ｋ 时ꎬＲ３２ ＋ Ｒ１６１ ＋ Ｒ１２３４ｙｆ 三元混合制冷

工质的气液相平衡数据ꎮ 同时利用 ＰＲＳＶ 状态方程

结合 ＷＳ 混合法则和 ＮＲＴＬ 活度模型对三元混合制

冷工质的气液相平衡性质进行推算ꎮ

１ 实验部分

１􀆰 １ 试剂与仪器
实验采用的制冷剂样品信息如表 １ 所示ꎮ 实验

前ꎬ采用液氮冷冻￣抽真空￣解冻循环操作对上述 ３
种制冷剂样品分别进行提纯ꎬ去除样品收集罐中的

不凝性杂质气体ꎮ 将提纯后的制冷剂样品 Ｒ３２、
Ｒ１６１、Ｒ１２３４ｙｆ 用气相色谱仪分别进行纯度检验ꎬ结
果表明色谱峰面积比均大于 ０. ９９９ ３ꎬ满足实验精

度要求ꎮ

表 １ Ｒ３２、Ｒ１６１、Ｒ１２３４ｙｆ 制冷剂样品信息

Ｔａｂ. １ Ｒｅｆｒｉｇｅｒａｎｔ ｓａｍｐｌｅ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ｒ３２ꎬ Ｒ１６１ꎬ ａｎｄ Ｒ１２３４ｙｆ

　 名称 ＣＡＳ 编号 来源 标称纯度 色谱面积比 临界温度ａＴｃ / Ｋ 临界压力ａｐｃ / ＭＰａ 偏心因子ａω

Ｒ３２ ７５￣１０￣５ 浙江蓝天 > ０􀆰 ９９８ > ０􀆰 ９９９ ３ ３５１􀆰 ２６ ５􀆰 ７８２ ０􀆰 ２７７

Ｒ１６１ ３５３￣３６￣６ 浙江蓝天 > ０􀆰 ９９７ > ０􀆰 ９９９ ６ ３７５􀆰 ２５ ５􀆰 ０４６ ０􀆰 ２１７

Ｒ１２３４ｙｆ ７５４￣１２￣１ 霍尼韦尔 > ０􀆰 ９９５ > ０􀆰 ９９９ ５ ３６７􀆰 ８５ ３􀆰 ３８２ ０􀆰 ２７６

注:ａ 临界参数来自文献[１２]ꎮ

　 　 本文基于液相单相循环法搭建的混合制冷剂

气液相平衡实验系统[１１] (如图 １ 所示)ꎬ目前已研

究了多种二元混合工质[１１ꎬ１３ － １４] 和三元混合工质[１５]

的气液相平衡性质ꎮ 该装置主要由平衡釜、循环

泵、取样阀、色谱仪、恒温槽及相应的温度、压力控

制测量系统构成ꎮ 温度测量采用 ２５ Ω 标准铂电阻

温度计(型号:５６８３ꎬＦｌｕｋｅ)ꎬ电阻信号由高精度测

温仪(型号:Ｆ５００ꎬＡＳＬ)采集ꎬ其温度测量的标准不

确定度约为 １０ ｍＫꎮ 压力测量用石英传感器(工作

范围:０ ~ ６􀆰 ９ ＭＰａꎬ型号:３１Ｋ￣１０１ꎬＰａｒｏｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ)与

差压变送器(工作范围: － ６０ ~ ６０ ｋＰａꎬ型号:Ｒｏｓｅ￣
ｍｏｕｎｔ ３０５１ＣＤꎬＥｍｅｒｓｏｎ)采集ꎬ压力测量的标准不

确定度约为 ０􀆰 ５ ｋＰａꎮ 样品组分用气相色谱仪(型

号:７ ８２０ ＡꎬＡｇｉｌｅｎｔ) 配毛细管色谱柱 (型号:ＧＣ￣
ＧａｓＰｒｏꎬ６０ ｍ × ０􀆰 ３２ ｍｍ)进行分析ꎬ在实验测量之

前需用已知组分的样品进行色谱柱标定ꎬ组分测量

的标准不确定度为 ０􀆰 ００５ꎮ
１􀆰 ２ 实验过程

与二元混合工质的气液相平衡相比ꎬ三元混合

工质的操作步骤略有不同ꎬ具体操作为:１)采用乙

醇或丙酮对平衡釜进行多次清洗ꎬ以清除残留在内

壁上的杂质ꎬ确保平衡釜的清洁ꎻ２)对实验装置抽

真空持续至少 ２ ｈꎬ将少许饱和蒸汽 压 较 低 的

Ｒ１２３４ｙｆ 充入釜内ꎬ经过一段时间后ꎬ排放抽真空再

充灌ꎬ重复操作 ３ ~ ４ 次后ꎬ可确定实验装置内杂质

１ 平衡釜ꎻ２ 液相循环泵ꎻ３ 液相四通阀ꎻ４ 气相六通阀ꎻ
５ 气相色谱仪ꎻ６ 差压变送器ꎻ７ 压力传感器ꎻ８ 数字万用表ꎻ

９ 标准铂电阻ꎻ１０ 测温仪ꎻ１１ 搅拌器ꎻ１２ 加热器ꎻ
１３ 辅助恒温槽ꎻ１４ 真空泵ꎻ１５ 试剂瓶ꎮ

图 １ 气液相平衡实验装置[１１]

Ｆｉｇ. １ Ｔｈｅ ａｐｐａｒａｔｕｓ ｏｆ ｖａｐｏｒ￣ｌｉｑｕｉｄ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ

气体已基本清除ꎻ３)对实验装置和配套管路抽真

空ꎬ按照预先设置好的配比ꎬ将适量的 Ｒ１２３４ｙｆ、
Ｒ１６１、Ｒ３２ 依次注入平衡釜内ꎻ４)打开恒温水浴ꎬ设
置温度为 ２８３􀆰 １５ Ｋꎬ打开液相循环泵ꎬ促使平衡釜

内加快达到气液相平衡状态ꎬ打开温度和压力测量

仪器ꎬ当测量的温度和压力稳定至少 １􀆰 ５ ｈ 后ꎬ可认

为平衡釜内体系已达到气液相平衡状态ꎮ 分别切

换液相四通阀和气相六通阀ꎬ将微量样品通过定量

管随载气进入气相色谱仪进行组分分析ꎬ重复上述

取样测量操作至少 ５ 次ꎬ对测量得到的液相和气相

—８１—
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的峰面积比取平均值ꎬ再经过标定公式计算即可得

到测量的液相和气相实验组分ꎻ５)从 ２８３􀆰 １５ Ｋ 开

始ꎬ每隔 １０ Ｋ 测得一组气液相平衡数据ꎬ直至

３２３􀆰 １５ Ｋꎮ 实验得到 ５ 组三元混合工质的气液相

平衡实验数据后ꎬ重新充灌样品ꎬ改变三元混合工

质的配比ꎬ并将恒温水浴温度降至 ２８３􀆰 １５ Ｋꎬ重复

上述步骤获取实验数据ꎮ

２ 结果与讨论

２􀆰 １ 实验结果
１)实验结果

温度范围为 ２８３􀆰 １５ ~ ３２３􀆰 １５ Ｋ 时ꎬ测量了 ９ 组不

同配比的 Ｒ３２ ＋ Ｒ１６１ ＋ Ｒ１２３４ｙｆ 三元混合工质的气液

相平衡数据ꎬ共获得 ４５ 组实验数据ꎬ如表 ２ 所示ꎮ

表 ２ 三元混合制冷剂 Ｒ３２(１) ＋ Ｒ１６１(２) ＋ Ｒ１２３４ｙｆ(３) ａ 气液相平衡数据

Ｔａｂ. ２ Ｖａｐｏｒ￣ｌｉｑｕｉｄ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｄａｔａ ｆｏｒ Ｒ３２(１) ＋ Ｒ１６１(２) ＋ Ｒ１２３４ｙｆ(３) ａ

实验数据 ＰＲＳＶ ＋ ＷＳ ＋ ＮＲＴＬ 模型推算结果

ｐｅｘｐ / ＭＰａ ｘ１ꎬｅｘｐ ｘ２ꎬｅｘｐ ｙ１ꎬｅｘｐ ｙ２ꎬｅｘｐ ｐｃａｌ / ＭＰａ ｙ１ꎬｃａｌ ｙ２ꎬｃａｌ δｐ ｂ / ％ Δｙ１
ｃ Δｙ２

ｃ

Ｔ ＝ ２８３􀆰 １５ Ｋ

０􀆰 ６１１ ９ ０􀆰 ０８８ ０ ０􀆰 ５７８ １ ０􀆰 １６４ ７ ０􀆰 ５７４ ７ ０􀆰 ６０９ ８ ０􀆰 １６３ ２ ０􀆰 ５７４ ８ ０􀆰 ３４ ０􀆰 ００１ ５ － ０􀆰 ０００ １

０􀆰 ６５７ ４ ０􀆰 １７６ ５ ０􀆰 ３９２ ６ ０􀆰 ３２１ ８ ０􀆰 ３６８ ２ ０􀆰 ６５３ ２ ０􀆰 ３１４ ５ ０􀆰 ３６６ ９ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ００７ ３ ０􀆰 ００１ ３

０􀆰 ６８８ ８ ０􀆰 １８２ ８ ０􀆰 ６９２ ８ ０􀆰 ２８６ ０ ０􀆰 ６１７ ０ ０􀆰 ６８６ ４ ０􀆰 ２８９ ７ ０􀆰 ６１６ ５ ０􀆰 ３５ － ０􀆰 ００３ ７ ０􀆰 ０００ ５

０􀆰 ６６８ ６ ０􀆰 ２２２ ７ ０􀆰 １２９ ０ ０􀆰 ４２３ ２ ０􀆰 １１５ ８ ０􀆰 ６６１ ８ ０􀆰 ４１５ ８ ０􀆰 １１８ ５ １􀆰 ０１ ０􀆰 ００７ ４ － ０􀆰 ００２ ７

０􀆰 ７５５ ７ ０􀆰 ３０７ １ ０􀆰 ４４５ ７ ０􀆰 ４６１ ５ ０􀆰 ３６５ ３ ０􀆰 ７４８ ４ ０􀆰 ４６０ ２ ０􀆰 ３６７ ８ ０􀆰 ９６ ０􀆰 ００１ ３ － ０􀆰 ００２ ５

０􀆰 ７７９ ４ ０􀆰 ３６６ ４ ０􀆰 １５５ ６ ０􀆰 ５６７ ２ ０􀆰 １２０ ０ ０􀆰 ７７２ ０ ０􀆰 ５６２ ５ ０􀆰 １２３ ４ ０􀆰 ９５ ０􀆰 ００４ ７ － ０􀆰 ００３ ４

０􀆰 ８８０ ３ ０􀆰 ５２２ ３ ０􀆰 ２９０ ４ ０􀆰 ６６０ ２ ０􀆰 ２１７ ０ ０􀆰 ８７３ ９ ０􀆰 ６６６ ４ ０􀆰 ２１０ ９ ０􀆰 ７３ － ０􀆰 ００６ ２ ０􀆰 ００６ １

０􀆰 ８９１ ７ ０􀆰 ５４３ ４ ０􀆰 ２０４ １ ０􀆰 ６９０ ９ ０􀆰 １４５ ６ ０􀆰 ８８５ ２ ０􀆰 ６９２ ８ ０􀆰 １４５ ５ ０􀆰 ７４ － ０􀆰 ００１ ９ ０􀆰 ０００ １

１􀆰 ０２７ ４ ０􀆰 ８０８ ５ ０􀆰 ０８２ ６ ０􀆰 ８６９ ９ ０􀆰 ０５５ ４ １􀆰 ０２２ ０ ０􀆰 ８７２ ９ ０􀆰 ０５４ ６ ０􀆰 ５２ － ０􀆰 ００３ ０ ０􀆰 ０００ ８

Ｔ ＝ ２９３􀆰 １５ Ｋ

０􀆰 ８１６ ８ ０􀆰 ０８６ ９ ０􀆰 ５７８ ８ ０􀆰 １５７ ５ ０􀆰 ５７５ ８ ０􀆰 ８１４ ８ ０􀆰 １５５ ９ ０􀆰 ５７６ ７ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ００１ ６ － ０􀆰 ０００ ９

０􀆰 ８７４ ３ ０􀆰 １７４ ６ ０􀆰 ３９２ ６ ０􀆰 ３００ ６ ０􀆰 ３６９ ２ ０􀆰 ８７０ ４ ０􀆰 ３０２ １ ０􀆰 ３６９ ８ ０􀆰 ４５ － ０􀆰 ００１ ５ － ０􀆰 ０００ ６

０􀆰 ９１８ ５ ０􀆰 １８１ ６ ０􀆰 ６９３ ３ ０􀆰 ２７８ １ ０􀆰 ６２４ ０ ０􀆰 ９１５ ３ ０􀆰 ２８０ ９ ０􀆰 ６２２ ９ ０􀆰 ３４ － ０􀆰 ００２ ８ ０􀆰 ００１ １

０􀆰 ８８５ ２ ０􀆰 ２２０ ６ ０􀆰 １２８ ９ ０􀆰 ３９９ １ ０􀆰 １１８ ３ ０􀆰 ８８０ ３ ０􀆰 ３９９ ５ ０􀆰 １１９ ６ ０􀆰 ５５ － ０􀆰 ０００ ４ － ０􀆰 ００１ ３

１􀆰 ００３ ５ ０􀆰 ３０５ ９ ０􀆰 ４４５ ８ ０􀆰 ４４９ ３ ０􀆰 ３７２ ８ ０􀆰 ９９６ １ ０􀆰 ４４８ ７ ０􀆰 ３７３ ６ ０􀆰 ７４ ０􀆰 ０００ ６ － ０􀆰 ０００ ８

１􀆰 ０３０ ８ ０􀆰 ３６４ ２ ０􀆰 １５５ ９ ０􀆰 ５４４ ２ ０􀆰 １２５ ９ １􀆰 ０２５ ４ ０􀆰 ５４７ ７ ０􀆰 １２６ ０ ０􀆰 ５３ － ０􀆰 ００３ ５ － ０􀆰 ０００ １

１􀆰 １６７ ７ ０􀆰 ５２０ ０ ０􀆰 ２９１ ５ ０􀆰 ６５１ ７ ０􀆰 ２１９ ５ １􀆰 １６１ ０ ０􀆰 ６５５ ６ ０􀆰 ２１６ ８ ０􀆰 ５７ － ０􀆰 ００３ ９ ０􀆰 ００２ ７

１􀆰 １８０ ２ ０􀆰 ５３９ ３ ０􀆰 ２０５ ７ ０􀆰 ６７８ ２ ０􀆰 １５１ ５ １􀆰 １７４ ７ ０􀆰 ６８０ ５ ０􀆰 １５０ ４ ０􀆰 ４６ － ０􀆰 ００２ ３ ０􀆰 ００１ １

１􀆰 ３６５ ８ ０􀆰 ８０７ ５ ０􀆰 ０８３ １ ０􀆰 ８６６ ４ ０􀆰 ０５７ ３ １􀆰 ３６１ ７ ０􀆰 ８６８ ６ ０􀆰 ０５６ ４ ０􀆰 ３０ － ０􀆰 ００２ ２ ０􀆰 ０００ ９

Ｔ ＝ ３０３􀆰 １５ Ｋ

１􀆰 ０７０ １ ０􀆰 ０８６ ３ ０􀆰 ５７８ ３ ０􀆰 １５０ ６ ０􀆰 ５７７ ３ １􀆰 ０６８ ５ ０􀆰 １４９ ２ ０􀆰 ５７７ ３ ０􀆰 １５ ０􀆰 ００１ ４ ０　 　

１􀆰 １３８ ７ ０􀆰 １７２ ５ ０􀆰 ３９２ ７ ０􀆰 ２９０ ６ ０􀆰 ３７２ ６ １􀆰 １３６ ４ ０􀆰 ２８８ ８ ０􀆰 ３７２ ９ ０􀆰 ２１ ０􀆰 ００１ ８ － ０􀆰 ０００ ３

１􀆰 ２００ ８ ０􀆰 １８０ ９ ０􀆰 ６９３ ５ ０􀆰 ２７０ ２ ０􀆰 ６３０ １ １􀆰 １９７ ９ ０􀆰 ２７２ ２ ０􀆰 ６２９ ０ ０􀆰 ２４ － ０􀆰 ００２ ０ ０􀆰 ００１ １

１􀆰 １４９ １ ０􀆰 ２１８ ４ ０􀆰 １２９ ３ ０􀆰 ３８０ ７ ０􀆰 １２２ ２ １􀆰 １４７ ８ ０􀆰 ３８２ ０ ０􀆰 １２１ ３ ０􀆰 １１ － ０􀆰 ００１ ３ ０􀆰 ０００ ９

１􀆰 ３０６ ９ ０􀆰 ３０４ ３ ０􀆰 ４４６ ７ ０􀆰 ４３６ ８ ０􀆰 ３７９ ６ １􀆰 ３００ ３ ０􀆰 ４３５ ８ ０􀆰 ３８０ ６ ０􀆰 ５ ０􀆰 ００１ ０ － ０􀆰 ００ １

１􀆰 ３３５ ９ ０􀆰 ３６１ １ ０􀆰 １５６ ７ ０􀆰 ５２８ ０ ０􀆰 １３０ ９ １􀆰 ３３４ ６ ０􀆰 ５３０ ５ ０􀆰 １２９ ４ ０􀆰 １ － ０􀆰 ００２ ５ ０􀆰 ００１ ５

１􀆰 ５１９ ２ ０􀆰 ５１８ ５ ０􀆰 ２９２ ４ ０􀆰 ６４１ ９ ０􀆰 ２２４ ９ １􀆰 ５１４ ０ ０􀆰 ６４４ ２ ０􀆰 ２２３ ２ ０􀆰 ３４ － ０􀆰 ００２ ３ ０􀆰 ００１ ７
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续表 ２

实验数据 ＰＲＳＶ ＋ ＷＳ ＋ ＮＲＴＬ 模型推算结果

ｐｅｘｐ / ＭＰａ ｘ１ꎬｅｘｐ ｘ２ꎬｅｘｐ ｙ１ꎬｅｘｐ ｙ２ꎬｅｘｐ ｐｃａｌ / ＭＰａ ｙ１ꎬｃａｌ ｙ２ꎬｃａｌ δｐ ｂ / ％ Δｙ１
ｃ Δｙ２

ｃ

１􀆰 ５３２ ９ ０􀆰 ５３５ ９ ０􀆰 ２０７ １ ０􀆰 ６６６ ２ ０􀆰 １５６ ８ １􀆰 ５３０ １ ０􀆰 ６６７ ３ ０􀆰 １５５ ７ ０􀆰 １９ － ０􀆰 ００１ １ ０􀆰 ００１ １

１􀆰 ７７９ ２ ０􀆰 ８０５ ９ ０􀆰 ０８４ １ ０􀆰 ８６１ ６ ０􀆰 ０５９ ７ １􀆰 ７７８ ８ ０􀆰 ８６３ ３ ０􀆰 ０５８ ８ ０􀆰 ０２ － ０􀆰 ００１ ７ ０􀆰 ０００ ９

Ｔ ＝ ３１３􀆰 １５ Ｋ

１􀆰 ３７６ ７ ０􀆰 ０８５ ４ ０􀆰 ５７８ ３ ０􀆰 １４３ １ ０􀆰 ５７８ １ １􀆰 ３７６ ８ ０􀆰 １４１ ８ ０􀆰 ５７８ ４ － ０􀆰 ０１ ０􀆰 ００１ ３ － ０􀆰 ０００ ３

１􀆰 ４５９ １ ０􀆰 １７０ ８ ０􀆰 ３９２ ９ ０􀆰 ２７６ ９ ０􀆰 ３７６ ７ １􀆰 ４５９ ８ ０􀆰 ２７５ １ ０􀆰 ３７６ ２ － ０􀆰 ０５ ０􀆰 ００１ ８ ０􀆰 ０００ ５

１􀆰 ５４２ ８ ０􀆰 １７９ ７ ０􀆰 ６９４ ４ ０􀆰 ２６１ ４ ０􀆰 ６３６ ５ １􀆰 ５４０ ９ ０􀆰 ２６２ ３ ０􀆰 ６３６ ５ ０􀆰 １２ － ０􀆰 ０００ ９ ０

１􀆰 ４６５ ２ ０􀆰 ２１６ ３ ０􀆰 １２８ ９ ０􀆰 ３６１ ８ ０􀆰 １２３ ７ １􀆰 ４６９ ８ ０􀆰 ３６３ ４ ０􀆰 １２２ ２ － ０􀆰 ３２ － ０􀆰 ００１ ６ ０􀆰 ００１ ５

１􀆰 ６７３ ３ ０􀆰 ３０２ ８ ０􀆰 ４４７ ４ ０􀆰 ４２４ ０ ０􀆰 ３８６ ６ １􀆰 ６６８ ３ ０􀆰 ４２１ ８ ０􀆰 ３８８ １ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ００２ ２ － ０􀆰 ００１ ５

１􀆰 ７００ ５ ０􀆰 ３５８ ０ ０􀆰 １５６ ９ ０􀆰 ５０９ ９ ０􀆰 １３４ ４ １􀆰 ７０５ ８ ０􀆰 ５１１ ６ ０􀆰 １３２ ６ － ０􀆰 ３２ － ０􀆰 ００１ ７ ０􀆰 ００１ ８

１􀆰 ９４２ ２ ０􀆰 ５１５ ８ ０􀆰 ２９３ ６ ０􀆰 ６３０ ３ ０􀆰 ２３１ ４ １􀆰 ９３９ ７ ０􀆰 ６３０ ３ ０􀆰 ２３０ ９ ０􀆰 １３ ０ ０􀆰 ０００ ５

１􀆰 ９５４ ６ ０􀆰 ５３１ ９ ０􀆰 ２０８ ５ ０􀆰 ６５１ ２ ０􀆰 １６３ ６ １􀆰 ９５７ ９ ０􀆰 ６５２ ０ ０􀆰 １６１ ８ － ０􀆰 １６ － ０􀆰 ０００ ８ ０􀆰 ００１ ８

２􀆰 ２８０ ７ ０􀆰 ８０４ ９ ０􀆰 ０８４ ０ ０􀆰 ８５６ ４ ０􀆰 ０６２ ２ ２􀆰 ２８７ ０ ０􀆰 ８５７ ５ ０􀆰 ０６０ ８ － ０􀆰 ２８ － ０􀆰 ００１ １ ０􀆰 ００１ ４

Ｔ ＝ ３２３􀆰 １５ Ｋ

１􀆰 ７４４ ５ ０􀆰 ０８５ ０ ０􀆰 ５７７ ６ ０􀆰 １３６ １ ０􀆰 ５７８ ９ １􀆰 ７４７ ４ ０􀆰 １３４ ６ ０􀆰 ５７８ ６ － ０􀆰 １７ ０􀆰 ００１ ５ ０􀆰 ０００ ３

１􀆰 ８４０ ５ ０􀆰 １６８ ８ ０􀆰 ３９３ ０ ０􀆰 ２６２ ２ ０􀆰 ３８０ ６ １􀆰 ８４４ ８ ０􀆰 ２６０ １ ０􀆰 ３７９ ５ － ０􀆰 ２３ ０􀆰 ００２ １ ０􀆰 ００１ １

１􀆰 ９５０ ８ ０􀆰 １７８ ８ ０􀆰 ６９４ ７ ０􀆰 ２５２ ４ ０􀆰 ６４３ １ １􀆰 ９５１ ９ ０􀆰 ２５２ １ ０􀆰 ６４３ ７ － ０􀆰 ０６ ０􀆰 ０００ ３ － ０􀆰 ０００ ６

１􀆰 ８４１ ０ ０􀆰 ２１４ １ ０􀆰 １２９ １ ０􀆰 ３４２ ４ ０􀆰 １２５ ７ １􀆰 ８５２ ７ ０􀆰 ３４２ ９ ０􀆰 １２３ ８ － ０􀆰 ６４ － ０􀆰 ０００ ５ ０􀆰 ００１ ９

２􀆰 １０９ ８ ０􀆰 ３０１ ８ ０􀆰 ４４７ ５ ０􀆰 ４０９ ９ ０􀆰 ３９４ ４ ２􀆰 １０７ ９ ０􀆰 ４０６ ７ ０􀆰 ３９５ ８ ０􀆰 ０９ ０􀆰 ００３ ２ － ０􀆰 ００１ ４

２􀆰 １３４ ７ ０􀆰 ３５５ ７ ０􀆰 １５７ ０ ０􀆰 ４９１ ０ ０􀆰 １３８ ０ ２􀆰 １４８ ４ ０􀆰 ４９１ ０ ０􀆰 １３６ １ － ０􀆰 ６４ ０ ０􀆰 ００１ ９

２􀆰 ４４７ ４ ０􀆰 ５１４ ２ ０􀆰 ２９４ ８ ０􀆰 ６１６ ７ ０􀆰 ２３９ ４ ２􀆰 ４４９ １ ０􀆰 ６１５ １ ０􀆰 ２３９ ７ － ０􀆰 ０７ ０􀆰 ００１ ６ － ０􀆰 ０００ ３

２􀆰 ４５７ ９ ０􀆰 ５２９ ０ ０􀆰 ２０９ ３ ０􀆰 ６３６ ２ ０􀆰 １６９ ４ ２􀆰 ４６９ ０ ０􀆰 ６３５ １ ０􀆰 １６８ ４ － ０􀆰 ４５ ０􀆰 ００１ １ ０􀆰 ００１ ０

２􀆰 ８７９ ９ ０􀆰 ８０３ ６ ０􀆰 ０８４ ７ ０􀆰 ８５０ １ ０􀆰 ０６５ ２ ２􀆰 ８９５ ９ ０􀆰 ８５０ ３ ０􀆰 ０６４ ０ － ０􀆰 ５５ － ０􀆰 ０００ ２ ０􀆰 ００１ ２

注:ａ)ｕ(Ｔ) ＝１０ ｍＫꎬｕ(ｐ) ＝０􀆰 ５ ｋＰａꎬｕ(ｘ１) ＝ ｕ(ｙ１) ＝０􀆰 ００５ꎻｂ)δｐ ＝ (ｐｅｘｐ － ｐｃａｌ) / ｐｅｘｐ ×１００％ꎻｃ)Δｙ１ ＝ ｙ１ꎬｅｘｐ － ｙ１ꎬｃａｌꎬΔｙ２ ＝ ｙ２ꎬｅｘｐ － ｙ２ꎬｃａｌꎮ

　 　 ２)工质配比

相比于二元混合制冷工质ꎬ三元混合制冷工质的

配比方案更多ꎮ 现以 ３０３􀆰 １５ Ｋ 温度条件下的相平衡

实验结果为例ꎬ将气液两相的摩尔分数在平面三角坐

标图中表示ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ气相和液相

组分均匀的分布在三角坐标系中ꎬ可认为实验测得的

数据点具有代表性ꎮ
３)模型推算

笔者[１１ꎬ１４] 通过实验得到 Ｒ３２ ＋ Ｒ１６１ꎬ Ｒ３２ ＋
Ｒ１２３４ｙｆ 和 Ｒ１６１ ＋ Ｒ１２３４ｙｆ 二元气液相平衡数据ꎬ并
利用 ＰＲＳＶ 状态方程[１６] 结合 ＷＳ 混合法则[１７] 和

ＮＲＴＬ 活度系数模型[１８] 对二元混合工质的气液相平

衡数据进行关联拟合ꎬ得到了二元交互参数 ｋ１２、τ１２、
τ２１ꎬ如表 ３ 所示ꎮ 在此基础上ꎬ利用拟合得到的二元

交互参数 ｋ１２、τ１２、τ２１推算三元混合工质在给定温度 Ｔ
和液相组成 ｘ１、ｘ２ 条件下的体系压力 ｐ 及气相组分

ｙ１、ｙ２ꎮ 图 ３ 所示为三元混合工质 Ｒ３２ ＋ Ｒ１６１ ＋
Ｒ１２３４ｙｆ 实验值与推算值的压力偏差图ꎬ可知压力偏

差约为 ± １％ ꎮ 图 ４ 所示为三元混合工质中 Ｒ３２ 和

Ｒ１６１ 实验值与推算值的气相组分偏差图ꎬ结果表明

Ｒ３２ 和 Ｒ１６１ 的组分偏差分别为 ± ０􀆰 ００８ 和 ± ０􀆰 ００６ꎬ
且气相组分较为均匀的分布在横轴的两侧ꎬ说明此模

型推算结果合理可靠ꎮ
２􀆰 ２ 讨论

用二元混合工质关联得到的参数 ｋ１２、τ１２、τ２１ꎬ对
Ｒ３２ ＋ Ｒ１６１ ＋ Ｒ１２３４ｙｆ 三元混合工质的气液相平衡性

质进行推算ꎬ推算结果与实验数据相比ꎬ系统压力平

均绝对偏差 ＡＡＤｐ 为 ０􀆰 ３４％ 、系统组分 Ｒ３２ 和 Ｒ１６１

—０２—
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Ｖｏｌ. ３９ꎬ Ｎｏ. ６
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气相摩尔分数的平均绝对偏差 ＡＡＤｙ１ 和 ＡＡＤｙ２ 分别

为 ０􀆰 ００２、０􀆰 ００１ꎬ说明该关联模型具有较高的推算精

度ꎬ可以满足工程应用的要求ꎮ

表 ３ 二元混合制冷剂 Ｒ３２(１) ＋ Ｒ１６１(２)ꎬ Ｒ３２(１) ＋ Ｒ１２３４ｙｆ(２)和 Ｒ１６１(１) ＋ Ｒ１２３４ｙｆ(２)的
ＰＲＳＶ ＋ＷＳ ＋ＮＲＴＬ 模型参数 ｋ１２、τ１２、τ２１ ａ

Ｔａｂ. ３ Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｋ１２、τ１２、τ２１ ａ ｏｆ ＰＲＳＶ ＋ ＷＳ ＋ ＮＲＴＬ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ Ｒ３２(１) ＋ Ｒ１６１(２)ꎬ Ｒ３２(１) ＋
Ｒ１２３４ｙｆ(２) ａｎｄ Ｒ１６１(１) ＋ Ｒ１２３４ｙｆ(２)

名称 ｋ１２ τ１２ τ２１ ＡＡＤｐ
ｂ / ％ ＡＡＤｙ １

ｃ 温度范围 / Ｋ

Ｒ３２(１) ＋ Ｒ１６１(２) － ０􀆰 １１２ ２ １􀆰 ２２７ ０ － ０􀆰 ４４９ ７ ０􀆰 １２ ０􀆰 ００１ １

Ｒ３２(１) ＋ Ｒ１２３４ｙｆ(２) ０􀆰 １４６ ０ ０􀆰 ７７８ ４ － ０􀆰 １０３ １ ０􀆰 ５７ ０􀆰 ００１ ８ ２８３􀆰 １５ ~ ３２３􀆰 １５

Ｒ１６１(１) ＋ Ｒ１２３４ｙｆ(２) － ０􀆰 ０６２ ５ ０􀆰 ９６１ １ － ０􀆰 ３６５ ０ ０􀆰 １４ ０􀆰 ０００ ８

注: ａ ) 二 元 交 互 参 数 来 自 文 献 [１１ꎬ１４]ꎻ ｂ ) ＡＡＤｐ ＝ (１００ / Ｎ)∑
Ｎ

ｉ ＝ １
(ｐｅｘｐꎬｉ － ｐｃａｌꎬｉ) / ｐｅｘｐꎬｉ × １００％ ꎻ ｃ ) ＡＡＤｙ１ ＝

(１ / Ｎ)∑
Ｎ

ｉ ＝ １
ｙ１ꎬｅｘｐꎬｉ － ｙ１ꎬｃａｌꎬｉ × １００％ ꎮ

图 ２ 温度为 ３０３􀆰 １５ Ｋ 时 Ｒ３２(１) ＋ Ｒ１６１(２) ＋
Ｒ１２３４ｙｆ(３)的气液相组分分布

Ｆｉｇ. ２ Ｌｉｑｕｉｄ ａｎｄ ｖａｐｏｒ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｆｏｒ Ｒ３２(１) ＋
Ｒ１６１(２) ＋ Ｒ１２３４ｙｆ(３) ａｔ ３０３􀆰 １５ Ｋ

图 ３ 三元混合制冷剂 Ｒ３２(１) ＋ Ｒ１６１(２) ＋ Ｒ１２３４ｙｆ(３)
实验值与推测值压力偏差

Ｆｉｇ. ３ Ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐｒｅｓｓｕｒｅ (ｐｅｘｐ) ｆｒｏｍ

ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＰＲＳＶ ＋ ＷＳ ＋ ＮＲＴＬ ｍｏｄｅｌ
(ｐｃａｌ) ｆｏｒ Ｒ３２(１) ＋ Ｒ１６１(２) ＋ Ｒ１２３４ｙｆ(３) ａｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｆｒｏｍ ２８３􀆰 １５ Ｋ ｔｏ ３２３􀆰 １５ Ｋ

图 ４ 三元混合制冷剂 Ｒ３２(１) ＋ Ｒ１６１(２) ＋ Ｒ１２３４ｙｆ(３)
实验值与推测值气相组分偏差

Ｆｉｇ. ４ Ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｖａｐｏｒ ｐｈａｓｅ ｍｏｌｅ
ｆｒａｃｔｉｏｎｓ (ｙｅｘｐ) ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＰＲＳＶ ＋

ＷＳ ＋ＮＲＴＬ ｍｏｄｅｌ (ｙｃａｌ) ｆｏｒ Ｒ３２(１) ＋ Ｒ１６１(２) ＋

Ｒ１２３４ｙｆ(３) ａｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｆｒｏｍ ２８３􀆰 １５ Ｋ ｔｏ ３２３􀆰 １５ Ｋ

　 　 通过此推算模型可以更全面的了解 Ｒ３２ ＋ Ｒ１６１ ＋
Ｒ１２３４ｙｆ 三元混合工质的气液相平衡性质ꎬ对寻找合

适配比的三元混合制冷剂具有指导意义ꎮ 现以

３０３􀆰 １５ Ｋ 为例ꎬ对这一混合制冷工质等压线进行分

析ꎬ如图 ５ 所示ꎮ 图中液相线的左侧为液相区ꎬ气相

线的右侧为气相区ꎬ气液两相线中间为气液两相区ꎮ
图 ６ 所示为该三元混合制冷剂的气液两相三维曲面

图ꎬ由图 ５ 和图 ６ 均可知ꎬ三元混合工质 Ｒ３２ ＋
Ｒ１６１ ＋ Ｒ１２３４ｙｆ 属于非共沸混合工质ꎮ

３ 结论

本文利用液相单相循环法相平衡实验装置对三

元混合工质 Ｒ３２ ＋ Ｒ１６１ ＋ Ｒ１２３４ｙｆ (温度范围为

２８３􀆰 １５ ~ ３２３􀆰 １５ Ｋ)的气液相平衡性质进行实验测

—１２—
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图 ５ 温度为 ３０３􀆰 １５ Ｋ 时 Ｒ３２(１) ＋ Ｒ１６１(２) ＋
Ｒ１２３４ｙｆ(３)的等压特性

Ｆｉｇ. ５ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｉｓｏｂａｒｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｂｙ ＰＲＳＶ ＋ＷＳ ＋
ＮＲＴＬ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ Ｒ３２ ＋ Ｒ１６１ ＋ Ｒ１２３４ｙｆ ａｔ ３０３􀆰 １５ Ｋ

图 ６ 温度为 ３０３􀆰 １５ Ｋ 时 Ｒ３２(１) ＋ Ｒ１６１(２) ＋
Ｒ１２３４ｙｆ (３)的气液两相三维曲面

Ｆｉｇ. ６ Ｔｈｅ ｖａｐｏｒ￣ｌｉｑｕｉｄ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｓｕｒｆａｃｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ
ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＰＲＳＶ ＋ＷＳ ＋ＮＲＴＬ ｆｏｒ Ｒ３２(１) ＋
Ｒ１６１(２) ＋ Ｒ１２３４ｙｆ(３) ｔｅｒｎａｒｙ ｓｙｓｔｅｍ ａｔ ３０３􀆰 １５ Ｋ

量ꎬ共获得 ４５ 组气液相平衡数据ꎮ 同时利用 ＰＲＳＶ
方程结合 ＷＳ 混合法则和 ＮＲＴＬ 活度模型推算三元

混合工质的相平衡性质ꎬ其中推算模型中的参数均由

二元混合工质的气液相平衡实验数据关联得到ꎮ
Ｒ３２ ＋ Ｒ１６１ ＋ Ｒ１２３４ｙｆ 实验数据与推算结果相比ꎬ系
统压力的平均绝对偏差 ＡＡＤｐ 为 ０􀆰 ３４％ ꎬ系统组分

Ｒ３２ 和 Ｒ１６１ 的气相摩尔分数的平均绝对偏差 ＡＡＤｙ１

和 ＡＡＤｙ２ 分别为 ０􀆰 ００２、０􀆰 ００１ꎮ 结果表明:预测模型

推算结果合理可靠ꎬ为三元非共沸混合工质 Ｒ３２ ＋
Ｒ１６１ ＋ Ｒ１２３４ｙｆ 的应用研究提供基础数据ꎮ

本文受高等学校学科创新引智计划(Ｂ１６０３８)项目资助ꎮ

(Ｔｈｅ ｐｒｏｊｅｃｔ ｗａｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｐｒｏｇｒａｍｍｅ ｏｆ Ｉｎｔｒｏｄｕｃｉｎｇ Ｔａｌ￣
ｅｎｔｓ ｏｆ Ｄｉｓｃｉｐｌｉｎｅ ｔｏ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ (Ｎｏ. Ｂ１６０３８). )
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