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摘   要   基于换热器中的传热窄点温差的限制，对R744/R600及R744/R600a在所研究的工况范围内分别替代传统制冷剂R22

的亚临界热泵循环特性分别进行了计算分析。结果表明：R744/R600和R744/R600a具有不同的最优配比，可以使得制热

性能系数（COPh）最大；R744/R600及R744/R600a在最优配比下的COPh分别比R22系统增大11.98%和8.24%，分别比纯质

R600和R600a大36.43%和36.24%，比跨临界循环R744系统增加7.07%和4.71%。在最优配比下，R744/R600和R744/R600a的

冷凝压力低于R22，分别为0.84MPa和1.18MPa；压缩机排气温度也低于R22，在90℃以下。

关键词   热工学；非共沸混合工质；热泵；R744/R600；R744/R600a；传热窄点

中图分类号：TU833+.1；TQ050.1;TQ051.5                                     文献标识码：A

Research on Performance of Heat Pump Systems Using R7��/R600 and 
R7��/R600a Mixtures as Refrigerants
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Abstract  Under the given conditions, the system performances of R744/R600 and R744/R600a to substitute for conventional 
refrigerant R22 in a subcritical heating cycle were theoretically analyzed respectively with consideration of heat transfer pinch point 
in heat exchangers. Results show that R744/R600 and R744/R600a have different optimum mass fraction of which the system works 
with the maximum heating coefficient of performance (COPh). Compared to R22 system, the optimum COPh of R744/R600 and 
R744/R600a are increased by 11.98% and 8.24%; and increased by 36.43%, 36.24% compared to pure R600 and R600a; increased 
by 7.07%, 4.71% compared to pure R744 system in a transcritical cycle respectively. With the optimum mass fraction, condensation 
pressures of R744/R600 and R744/R600 are 0.84MPa and 1.18MPa lower than that of R22. Discharge temperatures are below 90℃ 
which are also lower than that of R22.
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随着国际上对合成工质替代进程的不断加

快，以及发展节能减排新技术的迫切需要，天然

混合工质在热泵中的研究和应用备受关注。通过

对纯工质有目的的混合，可以得到热力学性质优

良的混合工质。优秀的混合工质一般比纯工质组分

能耗小、压比低、排气温度低、标准蒸发温度低。

非共沸混合工质还可实现非等温换热，减少温差传

热引起的不可逆损失，表现出独特的节能特点。

热泵作为一种高效节能技术，在能源与环境保护

方面具有独特的优势。我国的热泵研究开始于上

世纪八十年代，近些年，在有关政策引导及支持

下，热泵在建筑供热空调和工业用热领域应用日趋

增多。然而，目前热泵中采用的工质主要是R22、

R134a、R410A和R407C，这些合成工质虽然对大

气臭氧层几乎没有破坏作用，但其温室效应指数均

很高。按照《京都议定书》对全球消减温室气体排

放制定的严格目标，这些工质只能是过渡选择，

不可能被长期使用。在这种情况下，自然工质包

括R744、R290、R600、R600a、NH3、空气、水等

又重新受到重视[1]。自然工质R744环保(ODP=0，

GWP=1)、易获取、安全、无毒、不可燃、具有优

良的热物理性质，跨临界循环变温放热可以与变温
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热源较好配合，实现常规热泵难以达到的高温供

热。但与传统的氟利昂类工质相比，R744跨临界

循环系统的压力较高，高压侧压力将达到10MPa以

上；且R744系统的能效比仍相对较低。自然工质

中另一种很有潜力的替代工质是碳氢类工质HCs，

如丙烷R290、丁烷R600和异丁烷R600a等。此类工

质能量效率高、与原制冷系统兼容性好，但突出

的缺点是易燃、易爆带来的安全性问题。目前，

它们多用于家用冰箱、汽车空调、冷柜等小型制

冷器[2]。基于R744与HCs各自特点，一些学者尝试

将R744与HCs相混合组成非共沸混合工质，取长补

短。一方面与纯R744工质热泵系统相比，混合工

质不仅在冷凝器中，而且在蒸发器中也可以实现与

载热流体间温度滑移的良好匹配，有效提高系统

效率；而且高压侧压力将随着HCs浓度的增加而降

低，可使系统运行更为安全，另一方面与纯质HCs

相比，混合工质中的R744可以有效抑制HCs的可燃

可爆性，从而增强系统运行的安全性。

Kim和Kim[3]提出将R744/R290混合工质用于自

复叠制冷系统的工质。Cho, Kim和 Kim[4]实验研究了

R744/R290在不同质量配比下水平和垂直流经光管

和微肋管内沸腾换热和阻力特性。Sarkar等人[5] 理论

研究了R744/R600和R744/R600a应用于放热侧出水

温度分别为73℃和100℃的中高温热泵的系统性能

变化规律。牛宝联、张于峰[6]将R744/R290按71/29

摩尔成分配比以代替冰柜系统所用的工质R13。

颜俊等[7]对R600a/R744和R290/R744(R744质量配

比：0.2~0.5)自复叠制冷系统进行了模拟研究。沈

永年等[8]研究了自复叠制冷系统中应用于230K温

区的碳氢类工质(R290、R600a、R170)和CO2相

混合的种类、配比及变环境工况技术措施。彭勃

和徐士鸣[9]采用数值模拟方法计算了R744/R290和

R744/R600a(R744摩尔分数：0.1~0.8)两种混合自

然工质自复叠制冷系统的循环性能和影响因素。

张仙平等[10-11]基于多年来对R744热泵系统研究的扩

展，依据热泵方面的国家标准，设定工况条件，探

讨R744/R600及R744/R600a热泵系统中不同配比的

循环性能状况，为R744天然混合工质热泵系统的

设计与应用提供理论指导。

1  热力学分析模型
1.1模型建立

图1表示了用R744/R600和R744/R600a做制冷

剂的热泵系统流程图，相应的温熵图如图2所示。

热泵循环由1-2压缩过程、2-3-4等压冷凝过程、4-5

等焓节流过程、5-6-1等压蒸发过程等组成，其中

6-1为过热过程，7点为蒸发压力下的泡点温度，蒸

发过程5-6-1和冷凝过程2-3-4均为变温过程。上部

虚线a-b为热汇变化曲线，下部虚线g-h为热源变化

曲线。

在热力循环计算过程中，考虑蒸发器和冷凝

器中的换热过程中传热窄点温差的作用。以冷凝器

为例，已知热汇进口温度，则工质出口温度等于热

汇进口温度与最小换热温差之和，经过循环计算和

迭代计算，最终确定工质进口温度。冷凝器中每一

处热汇和工质的温差均满足下式：

 (1)

式中 项是对应冷凝压力下露

点温度3点处的热汇温度，用能量平衡方程估算。

 

图1  亚临界非共沸混合制冷剂热泵系统图

Fig.� Schematic diagram of a subcritical heating system 
using zeotropic mixture as a refrigerant

 

图2  亚临界非共沸混合制冷剂热泵系统T-s图
Fig.2 T-s diagram of a subcritical heating system using 

zeotropic mixture as a refrigerant

混合工质亚临界循环的各性能指标计算公式

如下：

单位质量制热量

                           (2)

单位容积制热量

                     (3)

单位功耗

                           (4)

制热系数

     (5)
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1.2  模型计算假设

为简化热力计算，作出以下假设：

1)假设冷凝器出口工质为饱和液体状态；2)

忽略制冷剂在各换热设备、连接管路中的压降；

3)忽略系统和周围环境间的散热损失；4)压缩过程

绝热但不等熵，等熵效率取0.7；5)各组分工质为

纯工质，忽略润滑油对工质或混合工质热物性的影

响；6)蒸发器和冷凝器中的最小传热温差取7℃；

7)压缩机的吸气过热度取10℃。

基于以上假设和分析，利用EES开发程序[12]，

其中混合工质的热力参数利用接口程序调用

美国NIST开发的工质及混合物物性软件(NIST 

REFPROP VERSION 8.0)得到[13-14]。

1.3  计算工况选择

根据国家标准《家用和类似用途热泵热水器》

的要求[15]，设定热汇进口和出口温度分别为17℃和

65℃，热源进口温度为20℃，出口温度为4℃。

当混合制冷剂中R744的质量配比大于90%

时，此时R744/R600和R744/R600a的临界温度分别

低于40.95℃和39.63℃，要获得65℃的热水出水温

度，并保证最小传热温差，只能采用跨临界循环，

因此混合制冷剂中R744的配比范围取为0~90%。

2  结果与讨论

2.1 纯R22、R600、R600a和R744计算结果

为了便于比较，在相同的工况范围和计算条

件下，计算了纯R22、R600、R600a和R744制冷剂

的循环特性，如表1所示。其中纯R744热泵系统采

用跨临界循环，表中所列R744各性能参数为最优

高压侧压力下的结果。

表1 纯工质R22、R600、R600a和R744的系统性能参数比较

Tab.� Performance comparison for pure refrigerants R22, 
R600, R600a and R7��

      性能参数 R22 R600 R600a R744

  COPh 3.532 2.899 2.806 3.694

qh  / (kJ/kg) 202.5 352.2 310.9 265.9

w  / (kJ/kg) 57.34 121.5 110.8 72

qhυ  / (kJ/m3) 3713 837.1 1146 21303

Pc / MPa 2.031 0.7473 1.007 9.75

r 4.501 8.121 7.142 3.031

t2 / ℃ 105.4 85.15 82.82 109.6

2.2  混合工质配比对COPh的影响

图3  混合工质配比与制热COPh的关系

Fig.3 Variation of COPh with mass fraction of R7��
 

图3表示了混合工质不同质量配比下热泵系统

制热性能系数的变化状况。可以看出，随着混合工

质中R744质量配比的增加，COPh先快速增加，达

到峰值后再逐渐降低，并在高于60%后略有波动的

趋势。当R744/R600配比为6/94时，系统的COPh取

得最大值为3.955；而R744/R600a系统的COPh最大

值为3.823，工质配比为9/91。混合工质R744/R600

和R744/R600a系统的最大COPh分别比纯工质R600

和R600a增加36.43%和36.24%，比R22系统分别增

大11.98%和8.24%，比跨临界R744系统分别增大

7.07%和4.71%。

图4  混合工质配比与单位质量制热量和功耗的关系

Fig.� Variation of unit mass heating capacity and 
compressor power with mass fraction of R7��

在COPh增加阶段，制热量呈增加而压缩机功

耗呈减小的趋势，如图4所示；随后，COPh又开始

下降，因为制热量的增加变得缓慢，而压缩机功耗

线性增加，此阶段R744/R600a的COPh稍大；R744

的配比增加到50%时，COPh基本保持不变；R744

的配比在80%~90%范围内变化时，COPh呈先小幅

减小又小幅上升的变化趋势。 

考虑到混合制冷剂系统的COPh要与R22系统的

COPh相当，余下各图中混合制冷剂的R744配比范

围仅考虑在0~40%范围。

R744/R600及R744/R600a混合工质热泵循环性能研究
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2.3  工质配比对冷凝和蒸发压力的影响

 

图5  混合工质配比与冷凝压力、蒸发压力和压比的关系

Fig.5  Variation of condensation, evaporation pressure and 
pressure ratio with mass fraction of R7��

图5表示了混合工质中R744的质量配比与冷凝

压力、蒸发压力和压比的关系，可以看出，随着混

合工质中R744配比的增加，冷凝压力逐渐升高，

R744/R600和R744/R600a的冷凝压力差别不大。在

最优配比下，即在压比r的下拐点处，系统COPh最

大，此时，R744/R600的冷凝压力为0.8371MPa，

R744/R600a的冷凝压力为1.175MPa，低于R22的

冷凝压力，远低于纯质跨临界R744系统的最优压

力，但比纯质R600和R600a的冷凝压力稍大，如

前表1所示。R744的配比较小时，两种混合工质的

蒸发压力差别不大，随着R744配比的增大，R744/

R600a的蒸发压力略大于R744/R600的蒸发压力。

压比r的变化趋势如图中所示，随着R744配比的增

加，有一个极小值，在R744配比为30%左右时，r
出现极大值。在制热COPh最大的配比区间内，压

比的值相对较低。    

2.4  工质配比对容积制热量和排气温度的影

响

图6  混合工质配比与单位容积制热量和排气温度的关系

Fig.6  Variation of volumetric heating capacity and 
discharge temperature with mass fraction of R7��

混合工质配比和容积制热量及排气温度的关

系如图6所示，随着R744配比的增加，容积制热量

呈线性增加趋势，这意味着同样工况条件下，压缩

机的体积越来越紧凑。压缩机排气温度随着R744

配比的增加，出现先增加后减小的趋势。在最优

制热COPh范围内，两种混合工质的排气温度均在

90℃以下，低于R22的排气温度，利于系统安全稳

定运行。

2.5  吸气过热度对最佳配比及系统性能的影

响

图7  吸气过热度tdsh对R744/R600热泵系统性能的影响

Fig.7 Variation of suction degree of superheat with COPh 
for R7��/R600

 

图8  吸气过热度tdsh对R744/R600a热泵系统性能的影响

Fig.� Variation of suction degree of superheat with COPh 
for R7��/R600a

压缩机入口工质一般要保持适当的过热度，

以免压缩机内出现液体，造成液击现象。不同工

质和不同的工况条件下，吸气过热度对系统性能的

影响不尽相同，有的工质过热度增加有利于提高

系统COPh，有的工质则相反。因此，有必要探讨

吸气过热度对R744/R600和R744/R600a两种工质系

统性能的影响。在常用过热度附近选取5组不同过

热度进行计算，计算结果分别如图7、图8所示。随

着过热度的增加，两种工质的制热COPh均呈下降

趋势。原因在于，为了在蒸发器和冷凝器中保持设

定的最小传热温差，混合工质的平均蒸发温度随着

过热度的增加而下降，因而导致制热COPh下降。

过热度从0变化到20℃，R744/R600和R744/R600a

的COPh分别下降了16%和18%。因此，在设定工况

下，过热度不宜过大，建议在5~10℃范围内。从
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图中还可以看出，过热度越大，最优配比越小。

在所研究过热度范围内，高于R22热泵系统COPh的

R744/R600的最优配比范围在5%~8%，R744/R600a

的最优配比范围为8%~10%。

3  结论

对R744/R600和R744/R600a非共沸混合工质应

用于中高温热泵的亚临界循环特性进行了分析，在

设定工况下，得出以下结论：

1)R744/R600及R744/R600a的最佳制热性能

系数比工质R22分别提高11.98%和8.24%，比纯质

R600和R600a大36.43%和36.24%，比跨临界循环

R744系统增大7.07%和4.71%。

2)最优配比下R744/R600和R744/R600a系统的

冷凝压力分别为0.84MPa和1.18MPa，低于R22系统

的冷凝压力，排气温度均在90℃以下，低于R22系

统，压比略高于R22系统。

3)过热度对混合工质的最优配比和COPh均有

影响。随着过热度的增加，两种混合工质COPh均

呈下降趋势。建议R744/R600和R744/R600a系统的

过热度限制在5~10℃范围内。

本文受河南省重点科技攻关项目资助(1021022102 
53)。(The project was supported by  Henan Province Key 
Scientific and Technological Project (No.102102210253).)

符号说明

COP 性能系数，无量纲 希腊字母

h 焓，kJ/kgkJ/kg υ 比容，mm3/kg
P 压力，PaPa η 等熵效率, 无量纲

PP 最小温差，℃ 下角标

q 制热量，kJ/kgkJ/kg 1-7 制冷剂状态点

s 熵，kJ/kJ/ (kg. K) a,b,g,h 换热介质状态点

r 压比，无量纲 c 冷凝器

T 温度，KK dsh 过热度

t 温度，℃ h 加热

w 压缩机功耗，kJ/kgkJ/kg s 等熵
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