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摘　 要　 Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ)(１ꎬ１ꎬ１ꎬ３￣四氟丙烯)是当下具有较强替代潜能的环保制冷剂之一ꎮ 本文搭建了溶解度测试实验系统ꎬ对
Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ)在两种多元醇脂油中的溶解度进行测试ꎬ测试的温度范围为 ４０~ ８０ ℃ꎬ压力范围为 ０􀆰 １２３~ ０􀆰 ３６０ ＭＰａꎮ 采用 ＰＲ 状

态方程和 ＭＨＶ２ 混合规则及 ＮＲＴＬ 活度系数模型对实验结果进行关联计算ꎬ得到不同温度下的交互系数及计算值与实验值的平

均相对误差ꎮ 结果表明:Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ)在两种多元醇脂油中的溶解度均随着温度的升高而降低ꎬ且 Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ)在两种多元醇脂

油中的平衡压力与溶解度之间存在立方函数关系ꎮ 在两种多元醇酯油中ꎬ计算值与实验值的平均相对误差分别为 １􀆰 ６８％和

１􀆰 １１％ꎬ可较好的描述 Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ)在两种多元醇酯油中的相平衡行为ꎮ
关键词　 Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ)ꎻ溶解度ꎻ非共沸混合物ꎻ全球变暖潜值ꎻ臭氧损耗潜值
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　 　 近年来ꎬ极端天气频发ꎬ传统制冷剂大量使用

引起的温室效应是全球变暖的主要因素之一ꎮ 国

际社会陆续签署«巴黎协定»和«蒙特利尔议定书»
及其修正案以限制具有高温室效应(ＧＷＰ)和臭氧

破坏潜能(ＯＤＰ)制冷剂的使用ꎬ因此ꎬ制冷剂替代

技术的研究意义重大ꎮ 李连生[１] 提出ꎬ制冷剂替代

技术的发展过程中ꎬ更高能效和更加环境友好的要

求缺一不可ꎮ 马一太等[２] 提出人类最终使用的制

冷剂应该是零 ＯＤＰ、零(低) ＧＷＰ 的人工合成制冷

剂和自然工质ꎮ 综合考虑ꎬＨＦＯ 类制冷剂被视为最

有潜力的替代制冷剂之一ꎬ对环境十分友好ꎬ且在

一些领域ꎬＨＦＯ 类制冷剂是实现 ８０％削减任务的首

选推荐[３] ꎬ而在新型制冷剂的开发过程中ꎬ制冷剂

与冷冻机油间的溶解特性是关键问题ꎮ 冷冻机油

会从压缩机中随制冷剂一起排出ꎬ并与制冷剂一起

在制冷系统中循环ꎬ如果制冷剂和冷冻机油不能混

溶ꎬ冷冻机油会积聚在热交换器的热交换管表面ꎬ
造成系统传热效率大幅下降ꎮ 因此ꎬ研究制冷剂与
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冷冻机油之间的溶解特性ꎬ对于选择适合的冷冻机

油非常重要ꎮ 目前使用的冷冻机油种类很多ꎬ应用

最广 泛 的 是 多 元 醇 酯 ( ＰＯＥ) 油 和 聚 乙 烯 基 醚

(ＰＶＥ)油ꎮ 关于制冷剂与冷冻机油溶解特性的研

究已取得一定成果ꎮ 王晓坡等[４] 搭建了一套基于

等体积饱和法的制冷剂与冷冻机油溶解度测试实

验系统ꎬ并测量了 １０ ℃ 工况下二甲醚在 ＰＥＣ７ 和

ＰＥＣ９ 油中的溶解度ꎮ 杨斌等[５] 利用分子聚集理论

对状态方程进行了修正ꎬ并采用相应的混合规则ꎬ
建立了 ＣＯ２ 在烷基萘冷冻机油中溶解度计算的理

论模型ꎮ 田田等[６] 通过实验对 ＲＥ１７０ 和矿物油的

互溶性进行了研究ꎬ当含油率为 １０％ ~６０％ꎬ温度在

－５０ ℃时ꎬ含有 ＲＥ１７０ 的矿物油溶液没有出现分层

或絮状物现象ꎬ二者互溶性非常好ꎮ 杨瑞杰等[７] 测

试了制冷剂 Ｒ２９０ 与 ５ 种常用冷冻机油的相溶性ꎬ
结果表明ꎬＲ２９０ 在 ５ 种冷冻机油中的溶解质量排序

为:烷基苯油>环烷基矿物油>烷基矿物油>多元醇

酯油>聚乙二醇油ꎮ
Ｓ. Ｂｏｂｂｏ 等[８]在 １０ ℃下测量 ＣＯ２ 在 ３ 种不同冷

冻机油( ＰＥＢＭ５、ＰＥＢＭ６、ＰＥＢＭ７)中的溶解度ꎮ 当

ＣＯ２ 摩尔分数低于 ０􀆰 ９ 时ꎬ溶解度随摩尔质量的增加

而增大ꎻ而当 ＣＯ２ 摩尔分数大于 ０􀆰 ９ 时ꎬ溶解度随摩

尔质量的增加而减小ꎮ 此外ꎬＳ. Ｂｏｂｂｏ 等[９]还测量了

ＣＯ２ 在季戊四醇四－２￣甲基己酸酯中的溶解度ꎬ测试

条件为－３０~７０ ℃ꎬ并将得到的实验数据采用 ＰＲ 状

态方程结合 ＨＶ 混合规则进行回归ꎮ Ｂ. Ｍ. Ｌｅｅ 等[１０]

在－３５ ~ ８０ ℃之间测量了 Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ)与 ＰＯＥ６８ 和

ＰＶＥ６８ 油的混溶性ꎬ实验结果表明ꎬＰＯＥ６８ 的混溶效

果优于 ＰＶＥ６８ꎮ Ｗ. Ａ. Ｆｏｕａｄ 等[１１] 使用统计缔合流

体理论(ＰＣ￣ＳＡＦＴ)的扰动链形式研究了低 ＧＷＰ 制

冷剂在线性链式 ＰＥＣ 中的溶解度ꎮ 结果表明ꎬＨＦＯ
类制冷剂的溶解度对 ＰＥＣ 分子结构的依赖性较小ꎮ
Ｏ. Ｆａｎｄｉñｏ 等[１２] 对 ＣＯ２ 在 ＰＥＣ７ 和 ＰＥＣ９ 中的溶解

度进行了实验测试ꎬ实验条件为 １０ ~ ７５ ℃ꎮ 实验表

明ꎬ在分析范围内ꎬＣＯ２ 在两种油中的溶解度很高ꎬ且
溶解度数据非常相似ꎮ

Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ)的 ＯＤＰ 为 ０ꎬＧＷＰ 小于 １ꎬ大气寿命

较短ꎬ具有十分优越的环保性能及轻微的可燃性ꎬ且
在冷凝压力和排气温度方面有很大优势[１３]ꎮ 前人虽

对较多制冷剂与部分冷冻机油的溶解度进行了测量ꎬ
但对于 Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ)与不同 ＰＯＥ 油的溶解度测试较

少ꎮ 本文搭建了实验系统测试 Ｒ１２３４ｚｅ ( Ｅ) 在

ＰＯＥ３２ 和 ＰＯＥ６８ 中的溶解度ꎬ并将实验数据代入 ＰＲ
状态方程中ꎬ结合 ＭＨＶ２ 混合规则及 ＮＲＴＬ 活度系数

模型进行计算ꎬ得到不同温度下的交互系数以及计算

值与实验值的偏差ꎬ为 Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ)与 ＰＯＥ 油的气液

相平衡研究提供基础ꎮ

１ 实验装置及方法

１􀆰 １ 物料
Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ) ( ＣＨＦ ＝ ＣＨＣＦ３ꎬＣＡＳ Ｎｏ. ２９１１８￣２４￣

９)由霍尼韦尔公司提供ꎬ纯度为 ９９􀆰 ９％ꎬ不需要进一

步纯化可直接使用ꎮ 实验中使用的两种冷冻机油的

性质如表 １ 所示ꎮ

表 １ 两种冷冻机油的性质[１４－１５]

Ｔａｂ.１ Ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ ｌｕｂｒｉｃａｎｔ ｏｉｌｓ

项目 ＲＬ３２Ｈ ＲＬ６８Ｈ

黏度 / (ｍｍ２ / ｓ) ＠ ４０ ℃ ３１􀆰 ６ ６５􀆰 ５

黏度 / (ｍｍ２ / ｓ) ＠ １００ ℃ ５􀆰 ８ ９􀆰 ３

倾点 / ℃ －５５ －３９

闪点 / ℃ ２５８ ２７０

密度 / (ｇ / ｃｍ３) ＠ ２０ ℃ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ９８

酸值 / (ｍｇ ＫＯＨ / ｇ) ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０２

１􀆰 ２ 仪器和装置
实验装置如图 １ 所示ꎬ主要由带有可视玻璃窗

的耐高压反应釜、恒温槽及温度压力测量系统、制
冷剂充注系统构成ꎮ 高压反应釜采用 ３１６Ｌ 不锈钢

材料ꎬ耐高压可达 １０ ＭＰａꎬ底边有刻度线ꎬ两侧加工

有玻璃视窗ꎬ以便于观察实验过程中反应釜内发生

的变化ꎬ此外ꎬ反应釜通过定制的管路与压力测量

系统相连ꎬ以保证测量的精度ꎬ压力变送器型号为

罗斯蒙特 ３０５１Ｓꎬ测量压力时ꎬ通过 ＨＡＲＴ 转换器将

压力数据上传到计算机ꎮ 高温恒温槽温度范围为

３０ ~ ２５０ ℃ꎬ内部导热介质采用道康宁导热硅油ꎬ配
有内循环系统以保证恒温槽内部温度均匀ꎮ

Ａ 真空泵ꎻＢ 阀门 １ꎻＣ 阀门 ２ꎻＤ 阀门 ３ꎻＥ 阀门 ４ꎻＦ 制冷剂罐ꎻ
Ｇ 中间容器ꎻＨ 高压反应釜ꎻＩ 低温恒温槽ꎻＪ 高温恒温槽ꎻ

Ｋ 温度传感器ꎻＬ 压力变送器ꎻＭ 控制系统ꎮ
图 １ 实验装置

Ｆｉｇ.１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｖｉｃｅ

—６３—
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１􀆰 ３ 实验步骤
实验前ꎬ对反应釜体积进行标定ꎬ以便对实验数

据进行计算整理ꎮ 本文采用称重法对高压反应釜的

体积进行标定ꎬ称重用的天平精确度为 ０􀆰 ０１ ｇꎮ 经计

算ꎬ高压反应釜容积为 １７５ ｃｍ３ꎮ 本实验中ꎬ温度的不

确定度主要来源于温度传感器和恒温槽ꎬ压力不确定

度主要来源于压力变送器ꎮ 温度和压力测量值的不

确定度可以通过式(１)计算ꎮ

Ｕ ＝ ｋｕｃ ＝ ｋ ∑ｕ２
ｉ (１)

式中: ｕｉ 为各影响因素的相对标准不确定度ꎻ ｕｃ

为合成标准不确定度ꎻ ｋ 为置信因子ꎬ本文取置信概

率 ９５％ꎬ此时 ｋ ＝ ２ꎮ 实验过程中ꎬＰｔ１００ 的不确定度

小于±０􀆰 １ ℃ꎬ恒温槽的波动度小于 ０􀆰 ０１ ℃ / ３０ ｍｉｎꎬ
压力变送器的量程为 ０ ~ １０ ＭＰａꎬ精确度为 ０􀆰 ０４％ꎬ
测量不确定度小于 ４ ｋＰａꎬ即温度和压力的不确定度

分别为±０􀆰 ２ ℃和±８ ｋＰａꎮ
实验过程中ꎬ通过注射器向反应釜内加入定量的

冷冻机油(冰熊 ＲＬ３２ / ６８Ｈ)ꎬ并利用真空泵抽真空ꎮ
利用制冷剂充注系统将 Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ)充注到已知容积

的中间容器中ꎬ中间容器需进行提前预冷ꎬ以保证充

注过程的顺利进行ꎮ 充注完成后ꎬ记下此时中间容器

及内部制冷剂的总质量ꎬ然后将中间容器与高压反应

釜相连接ꎬ高压反应釜预先已完成抽真空ꎬ利用压差

将制冷剂充入高压反应釜中ꎬ再次称量中间容器及其

中剩余制冷剂的总质量ꎮ 开启恒温槽ꎬ将高压反应釜

浸入其中ꎬ待高压反应釜中的温度压力稳定后ꎬ记录

此时数据ꎮ 实验步骤流程图如图 ２ 所示ꎮ
１􀆰 ４ 溶解度计算方法

采用等体积饱和法测量制冷剂与冷冻机油的溶

解度ꎮ 基本原理如下:当气体与液体混合时ꎬ气体会

有一部分溶解到液体中ꎬ直至达到气液两相平衡状

态ꎮ 同理应用于测量制冷剂与冷冻机油的溶解度中ꎮ
通过 Ｓ ＝ ｍ１ / (ｍ１ ＋ ｍ２) 来计算冷冻机油中溶解气体

的质量分数ꎬ即制冷剂在冷冻机油中的溶解度ꎬ其中ꎬ
ｍ１ 为冷冻机油中溶解制冷剂的质量ꎬｇꎻ ｍ２ 为冷冻机

油的质量ꎬｇꎮ ｍ１ 的计算过程如下:

ｍ１ ＝
ｍ３ｖｅ － ＭＶｒ ＋ ＭＶ２

ｖｅ － ｖ１
(２)

式中: ｍ３ 为反应容器中制冷剂的总质量ꎬｇꎻ ｖｅ 为
平衡气体的摩尔体积ꎬｍ３ / ｍｏｌꎻ Ｍ 为制冷剂的相对分

子质量ꎬｇ / ｍｏｌꎻ Ｖｒ 和 Ｖ２ 为反应容器和冷冻机油的体

积ꎬｍ３ꎻ ｖ１ 为摩尔体积溶解的制冷剂气体的体积ꎬ
ｍ３ / ｍｏｌꎬ等于相同温度下的饱和液体摩尔体积ꎮ 测

得溶解度数据的总不确定度小于 ３􀆰 ０％ꎮ

图 ２ 实验流程图

Ｆｉｇ.２ Ｆｌｏｗ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

２ 结果与讨论

２􀆰 １ 实验数据
按照上述实验方法ꎬ得到 Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ)在 ４０ ~ ８０

℃温度区间内在 ＰＯＥ３２ 和 ＰＯＥ６８ 冷冻机油中的溶

解度数据ꎬ分别如表 ２ 和表 ３ 所示ꎮ
实验结果表明ꎬ随着温度的逐渐升高ꎬＲ１２３４ｚｅ

(Ｅ)在 ＰＯＥ３２ 和 ＰＯＥ６８ 冷冻机油中的平衡压力逐渐

升高ꎬ溶解度逐渐降低ꎮ 主要是由于随着温度逐渐升

高ꎬ溶解在冷冻机油中的制冷剂分子的运动速率加

快ꎬ使其较易逸出ꎮ
表 ２ 和表 ３ 仅能够表现出若干个离散的实验数

据ꎬ不能直观地表现出过程变化的特性ꎬ因此ꎬ对表中

数据进行最小二乘拟合ꎬ以直观地观察过程变化特性ꎮ
图 ３ 所示为不同温度下 Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ)在 ＰＯＥ３２

油中的溶解度ꎮ
由图 ３ 可知ꎬ溶解度较低时ꎬ系统压力随着

Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ)在 ＰＯＥ３２ 中溶解度的升高而增大ꎬ且增

大速率较快ꎬ随着溶解度的持续升高ꎬ系统压力增大

的速率逐渐放缓ꎬ甚至有下降的趋势ꎮ
图 ４ 所示为不同温度下 Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ)在 ＰＯＥ６８

油中的溶解度ꎮ
—７３—
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表 ２ Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ)在 ＰＯＥ３２ 中的溶解度

Ｔａｂ.２ Ｔｈｅ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ) ｉｎ ＰＯＥ３２

Ｓ ｐ / ＭＰａ Ｓ ｐ / ＭＰａ Ｓ ｐ / ＭＰａ

ｔ＝ ４０ ℃ ｔ＝ ４５ ℃ ｔ＝ ５０ ℃

０􀆰 ０５４ ２ ０􀆰 １２３ ０􀆰 ０５０ ７ ０􀆰 １３１ ０􀆰 ０４７ ３ ０􀆰 １３８

０􀆰 ０６５ ４ ０􀆰 １４７ ０􀆰 ０６０ ８ ０􀆰 １５７ ０􀆰 ０５７ ０ ０􀆰 １６５

０􀆰 ０８１ ０ ０􀆰 １７６ ０􀆰 ０７５ ８ ０􀆰 １８７ ０􀆰 ０７１ ０ ０􀆰 １９８

０􀆰 ０９７ ４ ０􀆰 ２０７ ０􀆰 ０９１ ４ ０􀆰 ２２０ ０􀆰 ０８５ ２ ０􀆰 ２３４

０􀆰 １４１ ７ ０􀆰 ２４２ ０􀆰 １３４ ８ ０􀆰 ２５８ ０􀆰 １２７ ７ ０􀆰 ２７５

ｔ＝ ５５ ℃ ｔ＝ ６０ ℃ ｔ＝ ６５ ℃

０􀆰 ０４４ １ ０􀆰 １４５ ０􀆰 ０４１ ０ ０􀆰 １５２ ０􀆰 ０３８７ ０􀆰 １５９

０􀆰 ０５３ ５ ０􀆰 １７４ ０􀆰 ０４９ ６ ０􀆰 １８２ ０􀆰 ０４６４ ０􀆰 １９１

０􀆰 ０６６ ０ ０􀆰 ２０９ ０􀆰 ０６１ ７ ０􀆰 ２１９ ０􀆰 ０５７６ ０􀆰 ２２９

０􀆰 ０７９ ５ ０􀆰 ２４７ ０􀆰 ０７４ ６ ０􀆰 ２５９ ０􀆰 ０６９７ ０􀆰 ２７１

０􀆰 １２１ ０ ０􀆰 ２９１ ０􀆰 １１５ ８ ０􀆰 ３０５ ０􀆰 １１０６ ０􀆰 ３２０

ｔ＝ ７０ ℃ ｔ＝ ７５ ℃ ｔ＝ ８０ ℃

０􀆰 ０３５ ９ ０􀆰 １６５ ０􀆰 ０３３ ８ ０􀆰 １７１ ０􀆰 ０３１６ ０􀆰 １７７

０􀆰 ０４３ ７ ０􀆰 １９８ ０􀆰 ０４０ ８ ０􀆰 ２０６ ０􀆰 ０３７８ ０􀆰 ２１４

０􀆰 ０５３ ８ ０􀆰 ２３９ ０􀆰 ０５０ ５ ０􀆰 ２４８ ０􀆰 ０４７１ ０􀆰 ２５７

０􀆰 ０６４ ９ ０􀆰 ２８３ ０􀆰 ０６０ ８ ０􀆰 ２９４ ０􀆰 ０５７４ ０􀆰 ３０５

０􀆰 １０６ ４ ０􀆰 ３３２ ０􀆰 １０１ ８ ０􀆰 ３４６ ０􀆰 ０９６９ ０􀆰 ３６０

表 ３ Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ)在 ＰＯＥ６８ 中的溶解度

Ｔａｂ.３ Ｔｈｅ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ) ｉｎ ＰＯＥ６８

Ｓ ｐ / ＭＰａ Ｓ ｐ / ＭＰａ Ｓ ｐ / ＭＰａ

ｔ＝ ４０ ℃ ｔ＝ ４５ ℃ ｔ＝ ５０ ℃

０􀆰 ０５５ ８ ０􀆰 １２５ ０􀆰 ０５１ ９ ０􀆰 １３３ ０􀆰 ０４８ ８ ０􀆰 １４０

０􀆰 ０６７ ５ ０􀆰 １５１ ０􀆰 ０６３ ５ ０􀆰 １５９ ０􀆰 ０５９ ３ ０􀆰 １６９

０􀆰 ０８１ ７ ０􀆰 １６５ ０􀆰 ０７７ ３ ０􀆰 １７５ ０􀆰 ０７３ ３ ０􀆰 １８５

０􀆰 １０１ １ ０􀆰 ２０６ ０􀆰 ０９４ ５ ０􀆰 ２２０ ０􀆰 ０８８ ７ ０􀆰 ２３３

０􀆰 １４３ ９ ０􀆰 ２３９ ０􀆰 １３７ １ ０􀆰 ２５５ ０􀆰 １３０ ４ ０􀆰 ２７２

ｔ＝ ５５ ℃ ｔ＝ ６０ ℃ ｔ＝ ６５ ℃

０􀆰 ０４５ ４ ０􀆰 １４７ ０􀆰 ０４２ ５ ０􀆰 １５４ ０􀆰 ０３９ ８ ０􀆰 １６１

０􀆰 ０５５ ８ ０􀆰 １７７ ０􀆰 ０５２ ２ ０􀆰 １８５ ０􀆰 ０４８ ７ ０􀆰 １９４

０􀆰 ０６９ １ ０􀆰 １９４ ０􀆰 ０６５ ３ ０􀆰 ２０４ ０􀆰 ０６１ ５ ０􀆰 ２１３

０􀆰 ０８２ ８ ０􀆰 ２４７ ０􀆰 ０７７ ６ ０􀆰 ２５９ ０􀆰 ０７２ ９ ０􀆰 ２７１

０􀆰 １２４ ４ ０􀆰 ２８７ ０􀆰 １１８ １ ０􀆰 ３０３ ０􀆰 １１２ ７ ０􀆰 ３１７

ｔ＝ ７０ ℃ ｔ＝ ７５ ℃ ｔ＝ ８０ ℃

０􀆰 ０３７ ６ ０􀆰 １６７ ０􀆰 ０３５ ３ ０􀆰 １７３ ０􀆰 ０３３ ０ ０􀆰 １８０

０􀆰 ０４５ ８ ０􀆰 ２０２ ０􀆰 ０４２ ７ ０􀆰 ２１０ ０􀆰 ０３９ ６ ０􀆰 ２１８

０􀆰 ０５７ ７ ０􀆰 ２２３ ０􀆰 ０５３ ７ ０􀆰 ２３３ ０􀆰 ０５０ ０ ０􀆰 ２４２

０􀆰 ０６８ ０ ０􀆰 ２８４ ０􀆰 ０６３ ３ ０􀆰 ２９６ ０􀆰 ０５９ ２ ０􀆰 ３０８
０􀆰 １０７ ９ ０􀆰 ３３１ ０􀆰 １０３ ６ ０􀆰 ３４４ ０􀆰 ０９８ ７ ０􀆰 ３５８

图 ３ 不同温度下 Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ)在 ＰＯＥ３２ 中的溶解度

Ｆｉｇ.３ Ｔｈｅ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ) ｉｎ ＰＯＥ３２ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图 ４ 不同温度下 Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ)在 ＰＯＥ６８ 中的溶解度

Ｆｉｇ.４ Ｔｈｅ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ) ｉｎ ＰＯＥ ６８
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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同样ꎬ溶解度较低时ꎬ系统压力随着 Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ)
在 ＰＯＥ６８ 油中溶解度的升高而增大ꎬ且增大速率较

快ꎬ随着溶解度的持续升高ꎬ系统压力增大的速率逐

渐放缓ꎬ也出现了下降的趋势ꎮ 这是因为ꎬ相同温度

下ꎬ制冷剂充注量的增加伴随压力增大的同时导致溶

解度的不断增加ꎬ即单位溶剂溶解制冷剂气体不断增

多ꎬ压力减小ꎮ 且温度升高会促进上述过程ꎬ因此高

温区的下降趋势较为显著ꎮ 此外ꎬ经过进一步计算发

现系统压力与 Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ)在 ＰＯＥ３２、ＰＯＥ６８ 中的溶

解度之间存在立方关系ꎬ即压力￣溶解度曲线为三次

函数曲线ꎬ且拟合度很高ꎮ 同时ꎬ表达式中二次项的

系数均为 ０ꎮ
２􀆰 ２ 数据关联

对实验数据运用 ＰＲ 状态方程结合 ＭＨＶ２ 混合

规则及 ＮＲＴＬ 活度系数模型进行关联计算ꎮ
ＭＨＶ２ 混合规则[１６]的表达式:

ｑ１(αｍ － ∑ｘｉαｉｉ) ＋ ｑ２(αｍ
２ － ∑ｘｉα２

ｉｉ) ＝ ＧＥ

ＲＴ
＋

∑ｘｉ ｌｎ(
ｂｍ

ｂｉｉ
) (３)

式 中: ｂｍ ＝ ∑ｘｉｂｉｉꎬαｉｉ ＝ ａｉｉ / (ｂｉｉＲＴ)ꎬαｍ ＝

ａｍ / (ｂｍＲＴ)ꎬ ａ、ｂ 为 ＰＲ 状态方程参数ꎻ ｑ１、ｑ２ 为常

数ꎻα 为温度函数ꎻｘ 为组分的摩尔分数ꎻＲ 为摩尔气

体常数ꎬＪ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为热力学温度ꎬＫꎮ
ＮＲＴＬ 模型[１７]的表达式:
ＧＥ

ＲＴ
＝ ｘ１ｘ２(

Ｇ２１τ２１

ｘ１ ＋ Ｇ２１ｘ２

＋
Ｇ１２τ１２

ｘ２ ＋ Ｇ１２ｘ１
) (４)

式中: ＧＥ 为超额 Ｇｉｂｂｓ 自由能ꎬＪ / ｍｏｌꎻＧ 为模型

参数ꎬ下标表示组分ꎮ
交互系数 τ１２和 τ２１

[１７]表达式:

τ２１ ＝
ｇ２１ － ｇ１１

ＲＴ
(５)

τ１２ ＝
ｇ１２ － ｇ２２

ＲＴ
(６)

式中:ｇ 为分子间相互作用能ꎬＪ / ｍｏｌꎻτ 为 ＮＲＴＬ
模型参数ꎮ 交互系数的数值通过模型计算值和实

验值平均相对误差( ａｖｅｒａｇｅ ａｂｓｏｌｕｔｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｄｅｖｉａ￣
ｔｉｏｎꎬＡＡＲＤ)的最小值来求出最优值ꎬ即得到每个温

度下系数 τ１２ 和 τ２１ 的值ꎬ关联结果如表 ４ 和表 ５
所示ꎮ

ＡＡＲＤ ＝
∑
Ｎ

ｐｉꎬｃａｌ － ｐｉꎬｅｘｐ

ｐｉꎬｅｘｐ

Ｎ
× １００ (７)

式中: Ｎ 为测量的实验数据个数ꎻ ｐｉꎬｃａｌ 和 ｐｉꎬｅｘｐ 分

别为模型计算值和实验值ꎮ

表 ４ Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ)在 ＰＯＥ３２ 中溶解度数据的关联结果

Ｔａｂ.４ Ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ)
ｉｎ ＰＯＥ３２ ｏｉｌ

ｔ / ℃ τ１２ τ２１ ＡＡＲＤ / ％

４０ ３􀆰 ２６７ －４􀆰 ５３２ ３􀆰 ３６

４５ ２􀆰 ６５０ －４􀆰 ６２３ ２􀆰 ６１

５０ ４􀆰 ７８６ －５􀆰 ６５０ １􀆰 ０２

５５ ３􀆰 ６６３ －４􀆰 ９５２ ０􀆰 １８

６０ ４􀆰 ６８４ －５􀆰 １３６ １􀆰 ３４

６５ ３􀆰 １４０ －４􀆰 ９４７ １􀆰 ４４

７０ ３􀆰 １７９ －４􀆰 ９６７ １􀆰 ５６

７５ ３􀆰 ３３９ －４􀆰 ９９５ １􀆰 ７１

８０ ３􀆰 ５９５ －５􀆰 ０２６ １􀆰 ９１

表 ５ Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ)在 ＰＯＥ６８ 中溶解度数据的关联结果

Ｔａｂ.５ Ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ)
ｉｎ ＰＯＥ６８ ｏｉｌ

ｔ / ℃ τ１２ τ２１ ＡＡＲＤ / ％

４０ －２􀆰 １５２ １􀆰 ６６９ ０􀆰 ６２

４５ －２􀆰 １２９ １􀆰 ６６１ ０􀆰 ７５

５０ －２􀆰 １２０ １􀆰 ６６９ ０􀆰 ８７

５５ －２􀆰 １０１ １􀆰 ６７６ ０􀆰 ９８

６０ －２􀆰 ０７８ １􀆰 ６６３ １􀆰 ０８

６５ －２􀆰 ０６３ １􀆰 ６６６ １􀆰 １９

７０ －２􀆰 ０４５ １􀆰 ６６３ １􀆰 ２８

７５ －２􀆰 ０２０ １􀆰 ６６４ １􀆰 ５０

８０ －１􀆰 ９７６ １􀆰 ６２４ １􀆰 ６９

由表中数据计算可知ꎬ该模型的计算值与实验值

之间的平均相对偏差分别为 １􀆰 ６８％和 １􀆰 １１％ꎬ均低

于 ２％ꎮ
图 ５ 所示为 Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ)在 ＰＯＥ ３２ 和 ＰＯＥ ６８

中溶解度数据的计算值与实验值的偏差ꎮ
由图 ５ 可知ꎬ该模型的计算值与实验值之间的相

对误差较小ꎬ说明该模型能够较好的计算 Ｒ１２３４ｚｅ
(Ｅ)与 ＰＯＥ３２ 和 ＰＯＥ６８ 的相平衡性质ꎮ

３ 结论

本文搭建了溶解度测试实验装置ꎬ采用等体积饱

和法测试了在 ４０ ~ ８０ ℃ 温度范围和 ０􀆰 １２３ ~ ０􀆰 ３６０
—９３—
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Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｒｅｆｒｉｇｅｒａｔｉｏｎ
Ｖｏｌ. ４１ꎬＮｏ. ５
Ｏｃｔｏｂｅｒꎬ ２０２０

图 ５ Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ)在 ＰＯＥ３２ / ＰＯＥ６８ 中的计算值

与实验值偏差

Ｆｉｇ.５ Ｔｈｅ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｖａｌｕｅｓ ａｎｄ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄａｔａ ｏｆ Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ) ｉｎ ＰＯＥ３２ / ＰＯＥ６８

ＭＰａ 压力范围内ꎬＲ１２３４ｚｅ(Ｅ)在 ＰＯＥ３２ 和 ＰＯＥ６８ 冷

冻机油中的溶解度ꎬ得到如下结论:
１)随着温度的逐渐升高ꎬＲ１２３４ｚｅ(Ｅ)在 ＰＯＥ３２

和 ＰＯＥ６８ 冷冻机油中的平衡压力逐渐升高ꎬ溶解度

逐渐降低ꎮ 溶解度较低时ꎬ系统压力随着制冷剂在两

种油中溶解度的升高而增大ꎬ且增大速率较快ꎻ随着

溶解度的持续升高ꎬ系统压力增大的速率逐渐放缓ꎬ
甚至出现下降趋势ꎮ

２)采用 ＰＲ 状态方程结合 ＭＨＶ２ 混合规则及

ＮＲＴＬ 活度系数模型对所得到的实验数据进行关联

计算ꎬ得到交互系数以及计算值与实验值的偏差ꎬ偏
差均在 ２％以内ꎬ说明该模型对 Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ)与所测

ＰＯＥ 冷冻机油的相平衡计算较为准确ꎮ
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