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摘　 要　 本文从理论方面探究制冷剂气体水合物的相平衡分解条件，应用经典的 ｖａｎ ｄｅｒ Ｗａａｌｓ⁃Ｐｌａｔｔｅｅｕｗ 水合物热力学模型预测

了 Ｒ２２，Ｒ２３，Ｒ１２５ 和 Ｒ１４３ａ 水合物的分解条件。 在模型预测过程中，应用 ＳＲＫ 状态方程对气相和液相进行了模拟计算。 该模型

预测结果与实验数据误差分别为 １􀆰 ２１％ ，２􀆰 ８４％ ，２􀆰 ２３％ 和 １􀆰 ０２％ ，并得到了制冷剂水合物相平衡图及四相平衡点。 同时对制

冷剂水合物分解热进行了计算，对比发现Ⅱ型制冷剂水合物的分解热大于Ⅰ型。
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　 　 随着经济的快速发展，电力系统的供需矛盾日趋

严重，白天用电高峰期电力资源紧缺，夜晚用电低谷

期电力资源过剩，电力资源得不到有效利用。 电力供

需矛盾的问题为蓄冷空调技术提供了广阔的发展前

景，蓄冷工质的研究对蓄冷空调技术的发展至关重

要，常用的蓄冷工质如冰、共晶盐和水等，它们的缺点

分别是蓄冷效率低、 蓄冷密度低和热交换效率

低［１ － ２］。 研究发现，制冷剂气体水合物在冰点以上发

生相变（５ ～ １２ ℃），具有较大的蓄冷能力（蓄冷密度

与冰相近）。 自从被提出应用于蓄冷空调技术以来，
制冷剂气体水合物作为一种理想的蓄冷工质而受到

广泛的关注和研究［３］。 气体水合物是一种笼型包合

物，由水分子（主体分子）与其他气体分子（客体分

子）组成。 水分子由于氢键作用在高压、低温条件下

形成大小不同的多面体空穴，气体分子如甲烷、乙烷

及其他碳氢化合物作为客体分子填充在空穴之中，形
成一种稳定的水合物结构［４ － ５］。 根据水分子的空间

分布特征以及客体水合物分子的大小可以把目前已

发现的气体水合物晶体结构分为三类，即Ⅰ型、Ⅱ型

和 Ｈ 型［６］。
相平衡热力学是制冷剂气体水合物研究的一

个重要领域，热力学研究的主要目标是获得水合

物的相平衡数据及其稳定存在的条件范围，故相

平衡热力学的研究有助于制冷剂气体水合物应用

于基于水合物蓄冷的蓄冷空调技术。 图 １ 所示为

制冷剂气体水合物相平衡示意图 ［７］ ，图中 Ｒ，Ｗ 和

Ｈ 分别表示制冷剂、水、水合物三种物质，Ｇ，Ｌ 和 Ｓ
分别表示气、液、固三种相态，三平衡线的交点 Ｑ１
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和 Ｑ２ 分别为 Ｒ（ Ｇ） ⁃Ｗ（ Ｓ） ⁃Ｈ⁃Ｗ（ Ｌ） 和 Ｒ（ Ｇ） ⁃Ｒ
（Ｌ） ⁃Ｈ⁃Ｗ（Ｌ）四相共存点。 ＣＱ２ 和 Ｑ２Ｄ 线近似可

以认为是制冷剂的气液平衡线（水合物相和水相

中水的蒸气压很低，可以忽略） 。 制冷剂气体水合

物平衡相图的 Ｒ（ Ｇ） ⁃Ｈ⁃Ｗ（ Ｓ）和 Ｒ（ Ｇ） ⁃Ｈ⁃Ｗ（ Ｌ）
为两条三相平衡线，即图中的 ＡＱ１ 和 Ｑ１Ｑ２ 线，对
这两条平衡线进行模型预测可以得到制冷剂水合

物的分解条件。

图 １ 制冷剂气体水合物相平衡示意图

Ｆｉｇ． １ Ｐｈａｓｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｒｅｆｒｉｇｅｒａｎｔ
ｇａｓ ｈｙｄｒａｔｅｓ

Ｊａｖａｎｍａｒｄｉ Ｊ 等 ［８］ 通过实验获得了 Ｒ２２ 的相

平衡数据，并与理论模型进行了对比验证，结果表

明高浓度的丙酮对 Ｒ２２ 水合物形成有抑制作用。
Ｈａｓｈｉｍｏｔｏ Ｓ 等 ［９］ 对制冷剂 Ｒ１３４ａ，Ｒ１２５ 和 Ｒ１４３ａ
水合物进行了相平衡实验，获得了这三种水合物

三相平衡数据以及四相平衡点 Ｑ２。 Ｌｉａｎｇ Ｄｅｑｉｎｇ
等 ［１０］ 利用恒温操作法对制冷剂 Ｒ１３４ａ，Ｒ１４１ｂ 和

Ｒ１５２ａ 气体水合物的热力学生成条件进行较完整

的实验测量，首次获得 Ｒ１４１ｂ 和 Ｒ１５２ａ 水合物在

冰点以下的三相平衡数据以及四相平衡点 Ｑ２。
Ｅｓｌａｍｉｍａｎｅｓｈ Ａ 等 ［１１］ 提出了一种简化的热力学模

型计算 Ｒ１５２ａ，Ｒ１４１ｂ 和 Ｒ３２ 水合物的分解条件，
该模型在 ｖｄＷ⁃Ｐ 模型的基础上假设气相为理想气

体，并忽略气相中的水分和水相中的气体组分，结
果表明该模型可以较合理地预测制冷剂气体水合

物的分解条件。
本文利用经典的 ｖｄＷ⁃Ｐ 气体水合物热力学模型

结合 ＳＲＫ 状态方程模拟预测 Ｒ２２， Ｒ２３， Ｒ１２５ 和

Ｒ１４３ａ 等制冷剂气体水合物的分解条件，并绘制了平

衡相图，根据相图计算得到了气体水合物的四相平衡

点 Ｑ２，并利用 Ｃｌａｐｅｙｒｏｎ 方程计算得到了制冷剂气体

水合物的分解热值。 结合本文的研究工作，可以对制

冷剂气体水合物进行模型预测，有助于基于水合物蓄

冷空调系统的设计。

１ 热力学模型

１􀆰 １ ｖｄＷ⁃Ｐ 模型
ｖａｎ ｄｅｒ Ｗａａｌｓ 和 Ｐｌａｔｔｅｅｕｗ 利用巨正则配分函数

描述气体分子在水合物晶体孔穴中的分布情况，建立

了具有统计热力学基础的相平衡理论模型（ ｖｄＷ⁃Ｐ
模型），他们因此成为水合物热力学理论的创始人，
ｖｄＷ⁃Ｐ 模型也被看作是将统计热力学用于描述实际

体系的成功范例，到目前为止几乎所有的气体水合物

相平衡计算模型都是在 ｖｄＷ⁃Ｐ 模型的基础上发展起

来的［１２］。
根据相平衡理论，处于相平衡体系中的每个组分

在各相中的化学势是相等的。 当制冷剂气体水合物

处于 Ｒ（Ｇ）⁃Ｈ⁃Ｗ（Ｌ ／ Ｓ）三相平衡时，水在水合物相中

的化学势等于其在富水相（液相水或冰）中的化学

势，即：
μＨ

Ｗ ＝ μＬ ／ Ｓ
Ｗ （１）

以水在空水合物晶格（水合物晶格孔穴未被占

据的假定状态）中的化学势 μβ 为参考态，相平衡约束

条件可以写为：
ΔμＨ

Ｗ ＝ ΔμＬ ／ Ｓ
Ｗ （２）

其中：
ΔμＨ

Ｗ ＝ μβ － μＨ
Ｗ （３）

ΔμＬ ／ Ｓ
Ｗ ＝ μβ － μＬ ／ Ｓ

Ｗ （４）
ｖｄＷ⁃Ｐ 模型利用统计热力学中的巨正则配分函

数理论推导得到水合物相中水的参考化学势的计算

公式。 在模型的推导过程中，ｖａｎ ｄｅｒ Ｗａａｌｓ 和 Ｐｌａｔ⁃
ｔｅｅｕｗ 对气体水合物的形成过程做了如下假定［１２］：

１）气体分子占据孔穴后不会引起水合物晶格的

变形，也就是说水分子对水合物自由能的贡献与气体

分子的填充状况、尺寸大小和种类无关；
２）每个孔穴最多容纳一个气体分子，并且气体

分子之间不交换位置；
３）不同孔穴中的气体分子不存在相互作用，气

体分子只与包络在其周围的水分子存在相互作用；
４）模型推导过程不考虑量子效应；
５）气体分子内运动配分函数和理想气体分子相

同；
６）用球形引力势描述气体分子在孔穴中的位

能，即把包络在气体分子周围的水分子均匀分散在圆

球面上。
基于这些假设，ｖａｎ ｄｅｒ Ｗａａｌｓ 和 Ｐｌａｔｔｅｅｕｗ 推导

出水在水合物相中的参考化学势计算公式为：

ΔμＨ
Ｗ ＝ － ＲＴ∑

２

ｉ ＝ １
ｖｍ ｌｎ（１ － ∑

Ｎ

ｊ ＝ １
θ ｊｍ） （５）
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θ ｊｍ ＝
Ｃ ｊｍ ｆ ｊ

１ ＋ ∑
Ｎ

ｋ ＝ １
Ｃｋｍ ｆｋ

（６）

式中：Ｒ 为气体常数；Ｔ 为水合物体系温度，Ｋ；νｍ

为水合物晶胞中 ｍ 型孔穴的数目与晶胞中水分子个

数的比值，例如，对于Ⅱ型气体水合物 （８Ｍ·１６Ｎ·
１３６Ｈ２Ｏ）而言，大孔穴的 νｍ为 ８ ／ １３６；Ｎ 为生成水合物

的气体组分数；θｊｍ为气体分子 ｊ 在 ｍ 型孔穴中的占有

率；ｆ ｊ为气体分子 ｊ 在水合物相中的逸度，可以利用一

定的状态方程进行计算，Ｐａ；Ｃｊｍ为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数，这一

常数反映了水合物晶体中孔穴对于气体分子吸附能力

的大小，Ｃｊｍ仅是温度的函数。 而富水相（液态水或冰）
中水的参考化学势可以用以下公式计算得到［１２］：

ΔμＬ ／ Ｓ
Ｗ

ＲＴ ＝
Δμ０

Ｗ

ＲＴ０
－ ∫Ｔ

Ｔ０

ΔｈＷ

ＲＴ２ ｄＴ ＋ ∫ｐ
ｐ０

ΔｖＷ
ＲＴ ｄｐ （７）

ΔｈＷ ＝ Δｈ０
Ｗ ＋ ∫ＴＴ０ΔｃｐｄＴ （８）

Δｃｐ ＝ Δｃ０ｐ ＋ λ（Ｔ － Ｔ０） （９）
式中：ΔｈＷ，ΔｖＷ和 Δｃｐ分别表示空水合物晶格与

纯水的摩尔焓差、摩尔体积差、摩尔比热容差；上标 ０
是指在温度 Ｔ０ ＝ ２７３􀆰 １５ Ｋ 时所对应的值；λ 为比热

容的温度系数。 对于不同结构的气体水合物而言，
Δμ０

Ｗ，Δｈ０
Ｗ，ΔｖＷ 和 Δｃ０ｐ 和 λ 等参数数据有所不同，如

表 １ 所示。

表 １ Ⅰ型、Ⅱ型气体水合物富水相化学势计算参数［１３］

Ｔａｂ． １ Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ⁃Ｉ ａｎｄ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ⁃ＩＩ ｈｙｄｒａｔｅｓ［１３］

计算参数
Ⅰ型结构 Ⅱ型结构

Ｔ ＜ Ｔ０ Ｔ ＞ Ｔ０ Ｔ ＜ Ｔ０ Ｔ ＞ Ｔ０

Δμ０
Ｗ ／ （Ｊ ／ ｍｏｌ） １ １２０ ９３１

Δｃ０ｐ ／ （Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）） ３􀆰 ３１５ － ３４􀆰 ５８３ １􀆰 ０２９ － ３６􀆰 ８６０ ７
Δｈ０

Ｗ ／ （Ｊ ／ ｍｏｌ） １ ７１４ － ４ ２９７ １ ４００ － ４ ６１１
ΔｖＷ ／ （ｃｍ３ ／ ｍｏｌ） ２􀆰 ９９５ ９ ４􀆰 ５９５ ９ ３􀆰 ３９６ ４４ ４􀆰 ９９６ ４４

λ ／ （Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ２）） ０􀆰 ０１２ １ ０􀆰 １８９ ０􀆰 ００３ ７７ ０􀆰 １８０ ９

Ｐａｒｒｉｓｈ Ｗ Ｒ 等［１４］考虑到 Ｃｊｍ只是温度的函数，根据

方阱势能函数模型提出一个计算 Ｃｊｍ的经验表达式［１４］：

Ｃ ｊｍ ＝ Ａ
Ｔ ｅｘｐ（ Ｂ

Ｔ ） （１０）

式（１０）极大地简化了 Ｃ ｊｍ的计算过程，Ａ、Ｂ 可以

通过实验进行拟合，Ｐａｒｒｉｓｈ Ｗ Ｒ 等［１４］ 利用 Ｋｉｈａｒａ 势

能函数模型拟合出 １５ 种气体的计算参数，Ｍｕｎｃｋ 等

拟合了 ８ 种气体的计算参数。
１􀆰 ２ 气相组分逸度计算

ＳＲＫ 方程是 １９７２ 年 Ｓｏａｖｅ 对 Ｒ⁃Ｋ 方程提出的修

正式，他认为 Ｒ⁃Ｋ 方程未能准确反映温度对分子作

用力的影响，并用一般化的 ａ（Ｔ）代替了 Ｒ⁃Ｋ 方程中

的 ａ ／ Ｔ０ 􀆰 ５ 项，并在 ａ（Ｔ）中引入了物质的偏心因子参

数，其表达式为：

ｐ ＝ ＲＴ
Ｖ － ｂ － ａ（Ｔ）

Ｖ（Ｖ ＋ ｂ） （１１）

ａ（Ｔ） ＝ ０． ４２７ ４８
Ｒ２Ｔ２

ｃ

ｐｃ
ａ０ （１２）

ａ０． ５
０ ＝ １ ＋ ｍ（１ － Ｔ０． ５

ｒ ） （１３）
ｍ ＝ ０． ４８０ ＋ １． ５７４ω － ０． １７６ω２ （１４）

ｂ ＝ ０． ０８６ ６４
ＲＴｃ

ｐｃ
（１５）

本文将运用 ＳＲＫ 方程计算水合物相中组分逸

度。 上式相对温度 Ｔｒ，临界压力 ｐｃ，临界温度 Ｔｃ以及

偏心因子等参数如表 ２ 所示。

表 ２ 不同制冷剂的临界参数以及偏心因子

Ｔａｂ． ２ Ｔｈｅ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ａｃｅｎｔｒｉｃ ｆａｃｔｏｒ
ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｆｒｉｇｅｒａｎｔｓ

制冷剂 Ｔｃ ／ Ｋ ｐｃ ／ ＭＰａ ω

Ｒ２２ ３６９􀆰 ３ ４􀆰 ９８９ ０􀆰 ２１９ ７

Ｒ２３ ２９９􀆰 ０７ ４􀆰 ８３６ ０􀆰 ２６５ ４

Ｒ１２５ ３３９􀆰 ４１ ３􀆰 ６３９ ０􀆰 ３０３ ８

Ｒ１４３ａ ３４６􀆰 ０４ ３􀆰 ７７６ ０􀆰 ２６１ １

２ 预测结果与分析

利用 ｖｄＷ⁃Ｐ 模型计算制冷剂气体水合物相平衡

数据的基本流程为：
１）输入温度值计算该温度下水合物的生成或分

解压力，输入压力初值 ｐ；
２）根据状态方程计算气相组分逸度 ｆ ｊ；
３）计算 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数 Ｃ ｊｍ；
４）计算制冷剂分子在水合物晶格孔穴中的占有

率 θ ｊｍ；
５）计算水合物相中水的参考化学势；
６）计算富水相中（液态水或冰）水的参考化学势；
７）对比通过步骤 ５ 和步骤 ６ 得出的计算值，判断

两者之差的绝对值是否小于设定精度。 若小于，则输

出压力值作为该温度下水合物的生成或分解压力，若
不满足条件，调整压力值返回步骤 ２）重新计算，直至

符合条件。
对制冷剂 Ｒ２２，Ｒ２３，Ｒ１２５ 和 Ｒ１４３ａ 气体水合物

的三相平衡区分别进行模拟计算，计算结果如图 ２ ～
图 ５ 所示，并将计算结果与文献报道的实验数据进行

—５３—
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对比。 表 ３ 所示为文献中这四种制冷剂水合物相平

衡的实验数据。

表 ３ 文献中有关水合物相平衡的实验数据

Ｔａｂ． ３ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｈｙｄｒａｔｅ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｄａｔａ ｆｒｏｍ
ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ

制冷剂 温度 ／ Ｋ 压力 ／ ＭＰａ 参考文献

Ｒ２２

２６７􀆰 ６５ ～ ２８９􀆰 ４５
２７７􀆰 ８ ～ ２８９􀆰 ４
２７６􀆰 ３ ～ ２９０􀆰 １
２７４􀆰 ９ ～ ２８５􀆰 ９

０􀆰 ０６７ ～ ０􀆰 ７７４
０􀆰 １５４ ～ ０􀆰 ７７３
０􀆰 １４１ ～ ０􀆰 ８３０
０􀆰 １１３ ～ ０􀆰 ５０６

［１５］
［８］
［１６］
［１７］

Ｒ２３
２６６􀆰 １５ ～ ２９１􀆰 ７５
２７５􀆰 ４ ～ ２８５􀆰 ８

２８２􀆰 ５２ ～ ２９２􀆰 ２８

０􀆰 ２４１ ～ ３􀆰 ８５
０􀆰 ４５ ～ １􀆰 ５６６
０􀆰 ９２ ～ ３􀆰 ８５

［７］
［１７］
［１８］

Ｒ１２５
２７４􀆰 ６ ～ ２８３􀆰 ７
２７４􀆰 ９４ ～ ２８３􀆰 ７

０􀆰 １１７ ～ ０􀆰 ８５
０􀆰 １１７ ～ ０􀆰 ８７

［１７］
［９］

Ｒ１４３ａ ２７５􀆰 ９４ ～ ２８３􀆰 １５ ０􀆰 １５ ～ ０􀆰 ８１ ［９］

正如前述模型，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数是通过方程（１０）
计算所得，方程中所用到的参数是根据文献实验数据

进行优化拟合得到，具体拟合参数如表 ４ 所示。

表 ４ 方程（１０）的拟合参数

Ｔａｂ． ４ Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｅｑｕａｔｉｏｎ （１０）

制冷剂
水合物晶格小孔穴 水合物晶格大孔穴

Ａ（Ｋ ／ Ｐａ） Ｂ ／ Ｋ Ａ（Ｋ ／ Ｐａ） Ｂ ／ Ｋ

Ｒ２２
（Ⅱ型）

１􀆰 ８０ × １０ － ９ ４ ８６３􀆰 ７７ ４􀆰 ７５ × １０ － ７ １ ５１０􀆰 １８

Ｒ２３
（Ⅰ型）

４􀆰 ４８ × １０ － ３６ １９ ３８９􀆰 ７５ ７􀆰 ６４ × １０ － ９ ４ １９７􀆰 １６

Ｒ１２５
（Ⅱ型）∗ ０ ０ ４􀆰 ７２ × １０ － １０ ６ ２１９􀆰 ８２

Ｒ１４３ａ
（Ⅱ型）∗ ０ ０ ２􀆰 ６８ × １０ － １０ ６ ３７４􀆰 ３４

注：∗假设制冷剂分子只占据大孔穴。

　 　 图 ２ 所示为 Ｒ２２ 水合物相平衡图。 本文对三相

平衡区 Ｒ（Ｇ）⁃Ｈ⁃Ｗ（Ｓ）和 Ｒ（Ｇ）⁃Ｈ⁃Ｗ（Ｌ）分别进行模

拟计算，其模拟结果与文献数据相关性较高，说明该

模型能够较好地对 Ｒ２２ 三相平衡条件进行预测。 图

３ 所示为 Ｒ２３ 水合物相平衡图，由图中可以看出，模
型计算值与文献［７］和文献［１７］的实验数据拟合程

度较高，而与文献［１８］的数据误差稍大，可能是由于

实验装置不同以及装置密封性的差异使实验结果有

偏差。

图 ４ 和图 ５ 所示分别为 Ｒ１２５ 和 Ｒ１４３ａ 相平衡

图，其中 Ｒ１２５ 模拟计算值与文献［９］误差较小，而与

文献［１７］稍大，但总体变化趋势是一致的。

图 ２ Ｒ２２ 水合物平衡相图

Ｆｉｇ． ２ Ｅｑｕｌｉｂｒｉｕｍ ｐｈａｓｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｒ２２ ｈｙｄｒａｔｅ

图 ３ Ｒ２３ 水合物平衡相图

Ｆｉｇ． ３ Ｅｑｕｌｉｂｒｉｕｍ ｐｈａｓｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｒ２３ ｈｙｄｒａｔｅ

图 ４ Ｒ１２５ 水合物平衡相图

Ｆｉｇ． ４ Ｅｑｕｌｉｂｒｉｕｍ ｐｈａｓｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｒ１２５ ｈｙｄｒａｔｅ

从图 ２ ～图 ５ 中可以看出，本文所给热力学模型

在计算水合物相平衡条件时具有良好的精度。 模型计

算值与前面所给文献实验值的平均绝对误差如表 ５ 所

示，其中最大平均误差为 ２􀆰 ８４％，最小为 １􀆰 ０２％。
将计算模型所得到的相平衡曲线与制冷剂气体

水合物的气液平衡线结合，得到制冷剂气体水合物的

四相平衡点 Ｑ２，如图 ２ ～ 图 ５ 中所示，即水合反应过

程中只有当温度低于 Ｑ２ 点时水合物才有可能生成，
—６３—



第 ３７ 卷 第 ５ 期
２０１６ 年 １０ 月 制冷剂气体水合物相平衡分解条件预测

Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． ５
Ｏｃｔｏｂｅｒ， ２０１６

Ｑ２ 具体预测值见表 ６。 由表 ６ 可知模型计算结果与

实验结果误差较小，Ｑ２ 点的精确预测有助于确定制

冷剂气体水合物的临界生成条件。

图 ５ Ｒ１４３ａ 水合物平衡相图

Ｆｉｇ． ５ Ｅｑｕｌｉｂｒｉｕｍ ｐｈａｓｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｒ１４３ａ ｈｙｄｒａｔｅ

表 ５ 实验值与计算值误差

Ｔａｂ． ５ Ａｂｓｏｌｕｔｅ ａｖｅｒａｇｅ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ
ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｖａｌｕｅｓ

制冷剂 Ｔ ／ Ｋ ｐ ／ ＭＰａ Ｎ ＡＡＤ％

Ｒ２２ ２６７􀆰 ６５ ～ ２９０􀆰 １ ０􀆰 ０６７ ～ ０􀆰 ８３ ４９ １􀆰 ２１

Ｒ２３ ２６６􀆰 １５ ～ ２９２􀆰 ２８ ０􀆰 ２４１ ～ ３􀆰 ８５ ３８ ２􀆰 ８４

Ｒ１２５ ２７４􀆰 ６ ～ ２８３􀆰 ７ ０􀆰 １１７ ～ ０􀆰 ８７ ３２ ２􀆰 ２３

Ｒ１４３ａ ２７５􀆰 ９４ ～ ２８３􀆰 １５ ０􀆰 １５ ～ ０􀆰 ８１ １６ １􀆰 ０２

注：Ｎ 为文献实验数据总数；

ＡＡＤ％ ＝ １００
Ｎ ∑

Ｎ

ｉ ＝ １

ｐ计算值
ｉ － ｐ实验值

ｉ

ｐ实验值
ｉ

。

表 ６ 制冷剂水合物四相平衡点 Ｑ２

Ｔａｂ． ６ Ｔｈｅ ｑｕａｄｒｕｐｌｅ ｐｏｉｎｔ， Ｑ２， ｆｏｒ ｆｏｕｒ
ｒｅｆｒｉｇｅｒａｎｔｓ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ

制冷剂 Ｔ计算 ／ Ｋ ｐ计算 ／ ＭＰａ Ｔ实验 ／ Ｋ ｐ实验 ／ ＭＰａ 参考文献

Ｒ２２ ２９０􀆰 １ ０􀆰 ８３５ ２９０􀆰 １ ０􀆰 ８３０ ［１６］

Ｒ２３ ２９２􀆰 ２９ ４􀆰 ０７５ ２９２􀆰 ５３ ３􀆰 ９５０ ［１８］

Ｒ１２５ ２８３􀆰 ８７ ０􀆰 ９２８ ２８３􀆰 ９５ ０􀆰 ９３０ ［９］

Ｒ１４３ａ ２８３􀆰 ３７ ０􀆰 ８４１ ２８３􀆰 ３３ ０􀆰 ８３８ ［９］

在基于制冷剂气体水合物蓄冷系统的设计中，制
冷剂气体水合物的分解热值也是一个重要参数。 制

冷剂气体水合物的分解热值可以通过 Ｃｌａｕｓｉｕｓ⁃Ｃｌａｐ⁃
ｅｙｒｏｎ 方程进行计算：

ΔＨ ＝ － ＲＺ ｄｌｎｐ
ｄ（１ ／ Ｔ） （１６）

式中：Ｚ 为气体压缩因子，可以通过 ＳＲＫ 方程计

算得到；Ｒ 为通用气体常数，ｄｌｎｐ ／ ｄ（１ ／ Ｔ）可以通过三

相平衡数据获得。
图 ６ 所示为制冷剂气体水合物的 ｌｎｐ⁃１ ／ Ｔ 对比

图。 从图中可以看出， ｌｎｐ 和 １ ／ Ｔ 呈现良好的线性

关系。

图 ６ 制冷剂气体水合物的 ｌｎｐ⁃（１ ／ Ｔ）对比图

Ｆｉｇ． ６ ｌｎｐ⁃（１ ／ Ｔ） ｃｏｎｔｒａｓｔ ｆｉｇｕｒｅ ｏｆ
ｒｅｆｒｉｇｅｒａｎｔ ｇａｓ ｈｙｄｒａｔｅｓ

图 ７ 所示为制冷剂气体水合物分解热随温度变

化的趋势图。 从图中可知，在低温区域制冷剂气体水

合物分解热值趋近一个恒定值。 在接近 ２７５ Ｋ 时，
Ｒ２２，Ｒ２３，Ｒ１２５ 和 Ｒ１４３ａ 的分解热值分别约为 ８５
ｋＪ ／ ｍｏｌ，８３ ｋＪ ／ ｍｏｌ，１４４ ｋＪ ／ ｍｏｌ 和 １４５ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 通过对

比刘永红等［１９］计算所得制冷剂气体水合物的分解热

值，发现Ⅱ型制冷剂气体水合物的分解热值高于Ⅰ型

制冷剂气体水合物。

图 ７ 制冷剂气体水合物的分解热

Ｆｉｇ． ７ Ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｈｅａｔ ｏｆ ｒｅｆｒｉｇｅｒａｎｔ ｇａｓ ｈｙｄｒａｔｅｓ

３ 结论

１）应用经典的 ｖｄＷ⁃Ｐ 气体水合物热力学模型预

测了 Ｒ２２，Ｒ２３，Ｒ１２５ 和 Ｒ１４３ａ 水合物的相平衡分解

条件，模型预测值与实验数据平均绝对误差分别为

１􀆰 ２１％ ，２􀆰 ８４％ ，２􀆰 ２３％和 １􀆰 ０２％ ，误差较小，预测精

度高。
—７３—
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２）利用计算得到的三相平衡数据绘制了 Ｒ２２，
Ｒ２３，Ｒ１２５ 和 Ｒ１４３ａ 水合物三相平衡相图，通过结合

相平衡图与制冷剂气液相平衡数据，获得制冷剂水合

物的四相平衡点 Ｑ２ 值，并与文献中的实验数据进行

对比，误差较小，预测精度高。
３）计算得到制冷剂气体水合物分解热值，并与

文献结合，对比发现 ＩＩ 型制冷剂气体水合物的分解

热值高于 Ｉ 型。 结合本文的工作，可以得到制冷剂水

合物稳定存在的条件范围，以及通过比较分解热的大

小来选择合适的制冷剂气体水合物，为制冷剂气体水

合物蓄冷空调系统的设计提供了相关参考。
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