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摘　 要　 根据制冷剂研发准则，兼顾制冷剂的循环性能、热物性、环保性及可燃性，提出了 ５ 对适用于复叠式中高温热泵且温度

滑移很小的混合制冷剂。 复叠式热泵系统低温级的制冷剂方案为 Ｒ１６１ ／ Ｒ１２３４ｙｆ 或 Ｒ１６１ ／ Ｒ２９０，而高温级为 Ｒ１５２ａ ／ ＲＥ１７０、
Ｒ１５２ａ ／ Ｒ１２４３ｚｆ、或 Ｒ２４５ｆａ ／ Ｒ１２３４ｚｅＺ。 与常规的 Ｒ２２ ＋ Ｒ１３４ａ 方案进行对比分析，发现当制取 ８０ ℃ 热水时，Ｒ１６１ ／ Ｒ１２３４ｙｆ ＋
Ｒ１５２ａ ／ ＲＥ１７０ 方案和 Ｒ１６１ ／ Ｒ２９０ ＋ Ｒ１５２ａ ／ ＲＥ１７０ 方案综合性能最优，在计算工况下，ＣＯＰ 最高可达 １ ５８，但需注意其易燃易爆

性。 高温级制热循环若使用 Ｒ２４５ｆａ ／ Ｒ１２３４ｚｅＺ，则可降低系统在易燃和高压方面的风险，冷凝温度可提高至 １２０ ℃ （压力约 ２ １
ＭＰａ），若能再配套更大容积的压缩机，则效果更佳。
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　 　 收稿日期：２０１７ 年 １１ 月 １ 日

　 　 采用热泵技术可将工业余热、城市污水及空气、
土壤和海水中的低品位热能提升利用，这对可持续性

发展具有重要意义。 但单级热泵存在较大局限性，如
在高纬度地区冬季室外温度很低时，单级热泵的供热

能力和制热效率均很低［１］，因此复叠式热泵应运而

生。 复叠式热泵具有压缩比小、排气温度低、制热能

效水平高等优点［２］。
在复叠式热泵中采用何种制冷剂是影响系统能

否安全、环保、高效运行的关键因素。 但在 ２００７ 年

《蒙特利尔议定书》第 １９ 次缔约方会议之后，一些用
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于中高温复叠式热泵中的氢氯氟烃类制冷剂，如
Ｒ２２⁃Ｒ１４２ｂ［３］、Ｒ２２⁃Ｒ１２３［４］ 等开始被加速淘汰。 而

２０１６ 年第 ２８ 次缔约方会议通过的“基加利修正案”，
使 Ｒ４１０Ａ⁃Ｒ１３４ａ［５］、 Ｒ４０４Ａ⁃Ｒ１３４ａ［６］、 Ｒ４０７Ｃ⁃
Ｒ１３４ａ［７］等高温室效应潜能值（ＧＷＰ）的氢氟烃（ＨＦ⁃
Ｃｓ）类制冷剂面临被纳入管控的范畴。 因此，研究适

用于复叠式中高温热泵的制冷剂是该领域重要课题

之一。
目前学者们提出的复叠式热泵制冷剂可分为两

大类：１）复叠系统中的一个子循环（例如低温级循

环）仍使用 ＨＦＣｓ，但另一个子循环（例如高温级循

环）则改用环保性较好的制冷剂，通常分为两类：即
ＨＦＣｓ ＋不饱烯烃（ＨＦＯｓ），如 Ｒ１５２ａ⁃Ｒ１２３４ｚｅ（Ｅ） ［８］；
或 ＨＦＣｓ ＋碳氢化合物（ＨＣｓ），如 Ｒ１３４ａ ＋ Ｒ６０１ａ［９］。
２）复叠系统的高、低温两级循环均使用自然类制冷

剂，例如 Ｒ７４４ ＋ Ｒ１２７０［１０］、Ｒ７４４ ＋ ７１７［１１］、Ｒ１１５０ ＋
Ｒ１２７０［１２］等。

本文在前人研究基础上，综合考虑“高能量效

率、低环境危害、少系统改造、宽适用范围”等要求，
提出了多组新的适用于两级复叠式中高温热泵的混

合制冷剂。

１ 复叠式热泵系统模型

１ １ 系统原理及压焓图
复叠式热泵系统由高温级循环和低温级循环组

成，且制冷剂在两个子循环中的独立工作。 两个子循

环的关联部件为蒸发冷凝器，既作为高温级循环的蒸

发器，又作为低温级的冷凝器。 复叠式热泵系统理论

模型如图 １ 所示。

图 １ 复叠式热泵系统的理论模型

Ｆｉｇ． １ Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｔｗｏ ｓｔａｇｅ ｃａｓｃａｄｅ ｈｅａｔ ｐｕｍｐ

１ ２ 系统理想循环工况
对于低温级循环，设定蒸发温度为 － ２５ ℃（对应

室外环境温度为 － ２０ ℃），冷凝温度为 ３５ ℃，过热温

度为 ２９ ４ ℃（使压缩机吸入温度为 ４ ４ ℃），过冷温

度为 ８ ３ ℃。 对于高温级循环，设定蒸发温度为 ３０ ℃
（蒸发冷凝器换热温差为 ５ ℃），冷凝温度为 ８５ ℃
（制取 ８０ ℃热水），过热温度为 １１ １ ℃，过冷温度为

８ ３ ℃。 压缩机效率均假设为 ０ ８。 系统理想循环计

算的方法参照文献［１３］，总的循环性能系数 ＣＯＰ 为：
ＣＯＰ ＝ （ｈ２ ′ － ｈ４ ′） ／ ［（ｈ２ － ｈ１） ＋ （ｈ２ ′ － ｈ１ ′）］ （１）

２ 制冷剂的基础物性

根据制冷剂筛选准则［１３ － １４］，首先，候选制冷剂不

能破坏臭氧层，尽管 Ｒ１３Ｉ１ ／ Ｒ１２３４ｙｆ 等混合物的性能

优良，但不可采用。 此外，候选制冷剂不能具有强温

室效应，因此即使 Ｒ２３６ｅａ，Ｒ２２７ｅａ，Ｒ１２５ 等具有阻燃

效果，仍被排除。 其次，候选制冷剂要具有适合的热

物性。 如沸点温度影响其所能适用的低温室外环境；
临界温度和压力影响其可否适用于中高温工况；温
度⁃压力关系影响其高温出水时的系统耐受性等。 因

此 Ｒ３２（压力过高且临界温度过低）、Ｒ２４５ｃａ（压力过

低导致容积制冷量过低）等制冷剂被排除。 第三，在
高温级循环中，尽量选用燃爆风险性较小的制冷剂。
因此，本文暂不讨论最低可燃极限值≤２％的制冷剂，
如 Ｒ６００ａ，Ｒ６０１ａ 及 Ｒ１２７０。

初步 筛 选 出 １０ 种 候 选 制 冷 剂， 包 括 ＨＦＣｓ
（ Ｒ２４５ｆａ、 Ｒ１３４、 Ｒ１５２ａ、 Ｒ１６１ ）、 ＨＦＯｓ （ Ｒ１２３４ｚｅＥ、
Ｒ１２３４ｙｆ、Ｒ１２３４ｚｅＺ、Ｒ１２４３ｚｆ）、ＨＣｓ（Ｒ２９０）和 ＲＥ１７０。
其饱和温度⁃压力关系与被替代物 Ｒ２２、Ｒ１３４ａ 之间

的对比及最适用范围，如图 ２ 所示［１５ － １６］。

图 ２ １２ 种制冷剂饱和温度⁃压力关系
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３ 纯制冷剂的循环性能

根据前述工况和模型，查阅数据［１５ － １６］，计算了

１２ 种纯制冷剂的理论循环性能，结果如图 ３ 所示。
由图 ３ 可知，与被替代物（低温级 Ｒ２２、高温级

Ｒ１３４ａ）相比，大部分所选制冷剂具有较大的 ＣＯＰ（除

—４５—
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图 ３ １２ 种纯制冷剂的理论循环性能

Ｆｉｇ． ３ Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｃｙｃｌｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ １２
ｐｕｒｅ ｒｅｆｒｉｇｅｒａｎｔｓ

Ｒ１２３４ｙｆ）、较低的排气温度（除 Ｒ１５２ａ 和 ＲＥ１７０）和

较小的冷凝压力，但不足在于除 Ｒ１５２ａ 和 ＲＥ１７０ 外，
　 　 　

其余制冷剂的单位容积制热量（ ｑｖｈ）均小于被替代

物。 采用混合制冷剂是可行性方案之一。 进一步对

比发现，Ｒ１３４ 综合性能并不完全优于 Ｒ１３４ａ，且 ＧＷＰ
仅比 Ｒ１３４ａ 低 １２％ ［１７］，而且 Ｒ１３４ 很多循环性能指

标与 Ｒ１２３４ｚｆ 接近，因此，后文中不再讨论 Ｒ１３４。

４ 二元混合制冷剂的循环性能

参考文献［１５ － １６］，利用 Ｖｉｓｕａｌ Ｂａｓｉｃ ６ ０ 软件

编制了复叠式热泵系统理论计算程序。 对由初筛出

的 ９ 种纯制冷组成的多种混合物，进行理论循环计

算。 在此基础上，又兼顾考虑了系统适用性、安全性

和环保性。 如表 １ 所示，最终得到综合性能较好的混

合制冷剂方案，并全部为环境友好的低 ＧＷＰ 制冷

剂［１７］，不受《蒙特利尔议定书》、《东京议定书》、《Ｆ⁃
ｇａｓ 法案》和《巴黎气候协定》约束。
４ １ 温度⁃压力关系

低温级循环中，选出了 Ｒ１６１ ／ Ｒ１２３４ｙｆ 和 Ｒ１６１ ／
Ｒ２９０ 两组混合物，其温度⁃压力关系均与被替代物

Ｒ２２ 接近，如图 ４ 所示。 高温级循环中，选出 Ｒ１５２ａ ／
ＲＥ１７０、Ｒ１５２ａ ／ Ｒ１２４３ｚｆ 和 Ｒ２４５ｆａ ／ Ｒ１２３４ｚｅＺ ３ 组方

案，其中前两组均与被替代物 Ｒ１３４ａ 接近，这是直接

灌注式替代方案的前提条件，可较大程度利用现有设

备。 而 Ｒ２４５ｆａ ／ Ｒ１２３４ｚｅＺ 方案，是出于安全性考虑，
因其在高冷凝温度下，仍然具有较低冷凝压力。 即使

冷凝温度为 １１５ ℃时，Ｒ２４５ｆａ ／ Ｒ１２３４ｚｅＺ 的饱和压力

也不高于 ２ ＭＰａ，而此冷凝温度下，Ｒ１５２ａ ／ ＲＥ１７０ 的

压力达 ４ ８ ＭＰａ。

表 １ 适用于复叠式中高温热泵的二元混合制冷剂

Ｔａｂ． １ Ａｖａｉｌａｂｌｅ ｂｉｎａｒｙ ｒｅｆｒｉｇｅｒａｎｔｓ ｆｏｒ ｍｅｄｉｕｍ⁃ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｔｙｐｅ ｈｅａｔ ｐｕｍｐ

混合物

代号

低温级 高温级

组分 配比 ＧＷＰ 组分 配比 ＧＷＰ

ＭＸ１ Ｒ１６１ ／ Ｒ１２３４ｙｆ ０ ９∶ ０ １ ３ ７ Ｒ１５２ａ ／ ＲＥ１７０ ０ ６∶ ０ ４ ８３ ２

ＭＸ２ Ｒ１６１ ／ Ｒ１２３４ｙｆ ０ ９∶ ０ １ ３ ７ Ｒ１５２ａ ／ Ｒ１２４３ｚｆ ０ ７∶ ０ ３ ９６ ９

ＭＸ３ Ｒ１６１ ／ Ｒ１２３４ｙｆ ０ ９∶ ０ １ ３ ７ Ｒ２４５ｆａ ／ Ｒ１２３４ｚｅＺ ０ ３∶ ０ ７ ２５８ １

ＭＸ４ Ｒ１６１ ／ Ｒ２９０ ０ ４∶ ０ ６ ４ ６ Ｒ１５２ａ ／ ＲＥ１７０ ０ ６∶ ０ ４ ８３ ２

ＭＸ５ Ｒ１６１ ／ Ｒ２９０ ０ ４∶ ０ ６ ４ ６ Ｒ１５２ａ ／ Ｒ１２４３ｚｆ ０ ７∶ ０ ３ ９６ ９

ＭＸ６ Ｒ１６１ ／ Ｒ２９０ ０ ４∶ ０ ６ ４ ６ Ｒ２４５ｆａ ／ Ｒ１２３４ｚｅＺ ０ ３∶ ０ ７ ２５８ １

　 　 此外，图 ４ 中每组混合物的气、液相曲线也很

贴近，甚至有重合情况，说明这些混合物温度滑移

很小。 图 ５ 所示为不同压力下混合制冷剂的温度

滑移，在 ０． ２ ～ ３ ＭＰａ 范围内，有 ４ 组混合物的温度

滑移小于 ０ ２３ ℃ ，使向系统中再补充制冷剂时，无

需完全抽出系统中的存量制冷剂。 而且，Ｒ１５２ａ ／
ＲＥ１７０ 和 Ｒ２４５ｆａ ／ Ｒ１２３４ｚｅＺ 存 在 共 沸 点。 虽 然

Ｒ１５２ａ ／ Ｒ１２４３ｚｆ 最大温度滑移为 ０ ４５ ℃ ，但该混合

物实际将用于高温级循环，对应工况下的温度滑移

仍很小。
—５５—
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图 ４ 工作温度下混合制冷剂的气（Ｖ） ／液（Ｌ）相压力

Ｆｉｇ． ４ Ｖａｐｏｒ ／ ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ ｏｆ ｂｉｎａｒｙ ｒｅｆｒｉｇｅｒａｎｔｓ

图 ５ 不同压力下混合制冷剂的温度滑移

Ｆｉｇ． ５ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｇｌｉｄｅｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｂｉｎａｒｙ ｒｅｆｒｉｇｅｒａｎｔｓ

４ ２ 高、低温级循环性能
图 ６ 所示为 ５ 组二元混合制冷剂与被替代制冷

剂（低温级 Ｒ２２、高温级 Ｒ１３４ａ）在同工况下的理论循

环性能对比结果。 可知，５ 组混合制冷剂的 ＣＯＰ 均高

于被替代物，最高者 Ｒ２４５ｆａ ／ Ｒ１２３４ｚｅＺ 可达 １２６％ 。
此外， Ｒ２４５ｆａ ／ Ｒ１２３４ｚｅＺ 的临界温度约 １４８ ℃，而

Ｒ１３４ａ 仅为 １００ ℃，这为其应用于更高温的热泵中奠

定必要热物性基础。 Ｒ１５２ａ ／ ＲＥ１７０ 的 ｑｖｈ 略高于

Ｒ１３４ａ，而 Ｒ１３４ａ 的 ｑｖｈ与 Ｒ１５２ａ ／ Ｒ１２４３ｚｆ 相近。
由图 ６ 还可知，Ｒ２４５ｆａ ／ Ｒ１２３４ｚｅＺ 的单位质量制

热量（ｑｍｈ）虽比 Ｒ１３４ａ 高 ２３％ ，但其 ｑｖｈ却仅为 Ｒ１３４ａ
的 ３７％ ，对压缩机容积提出更高的要求。 但也有一

定优势：高冷凝温度下的低压力风险。 制冷剂冷凝温

度决定着系统所制取的热水或导热油的温度。 通常

相同冷凝温度下，制冷剂的 ｑｖｈ越大，排气压力和冷凝

压力越高，对系统的耐受性考验就越严苛。 如图 ４ 和

图 ６ 示，计算工况下，高温级使用 Ｒ１３４ａ 的系统冷凝

压力接近 ３ ＭＰａ，而使用 Ｒ２４５ｆａ ／ Ｒ１２３４ｚｅＺ 系统的冷

凝压力比 Ｒ１３４ａ 低 ６６％ ，排气温度低 ９ ℃。 低温级

Ｒ１６１ ／ Ｒ１２３４ｙｆ 的冷凝压力比 Ｒ２２ 低 １２％ ，排气温度

低 ８ ℃。 Ｒ１５２ａ ／ ＲＥ１７０ 是一组特殊混合物，其 ｑｖｈ高

于 Ｒ１３４ａ，但冷凝压力却低于 Ｒ１３４ａ。 进一步分析可

知，Ｒ１５２ａ ／ ＲＥ１７０ 是正共沸混合物，即混合物的 ｑｖｈ随

着其一组分含量的增大而先增大再减小，存在极值，
混合物的 ｑｖｈ分别大于各纯组分的 ｑｖｈ。

图 ６ 二元混合制冷剂的理论循环性能

Ｆｉｇ． ６ Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｃｙｃｌｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ ｂｉｎａｒｙ ｒｅｆｒｉｇｅｒａｎｔｓ

４ ３ 复叠式热泵系统循环性能
在前述工况下，对比分析使用了被替代物和 ６ 组

新型混合制冷剂的复叠式热泵系统的 ＣＯＰ 和制热

量，如图 ７ 所示。 本文所提出的 ６ 种混合制冷剂的

ｑｍｈ值均明显大于被替代物，其中ＭＸ１ 和ＭＸ４ 高出近

一倍，能大幅降低系统所需制冷剂的循环量。 而且

ＭＸ１ 和 ＭＸ４ 的 ＣＯＰ 也比 Ｒ２２ ＋ Ｒ１３４ａ 方案高约

１３％ ，表现出较高的能量转换效率。
若考虑到蒸发冷凝器的工作温度对复叠式热泵

系统循环特性的影响，当变蒸发冷凝器工作温度

（１２ ５ ～ ６２ ５ ℃，传热温差 ５ ℃，其他工况同前述）
时，估算使用了 ＭＸ１ 和 ＭＸ４ 的复叠式热泵系统的

—６５—
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ＣＯＰ，结果如图 ８ 所示。 发现充注 ＭＸ１ 和 ＭＸ４ 的复

叠式热泵系统的 ＣＯＰ 均随着蒸发冷凝器工作温度的

降低而升高，而且 ＭＸ４ 的 ＣＯＰ 相对更高，特别是在

蒸发冷凝器工作温度较高情况下。

图 ７ 复叠式热泵的理论循环性能

Ｆｉｇ． ７ Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｃｙｃｌｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ ｃａｓｃａｄｅ ｈｅａｔ ｐｕｍｐ

图 ８ 复叠式热泵 ＣＯＰ 与蒸发冷凝器工作温度关系

Ｆｉｇ． ８ Ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ｗｏｒｋｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｅｖａｐｏｒａｔｏｒ⁃
ｃｏｎｄｅｎｓｅｒ ｏｎ ＣＯＰ ｏｆ ｃａｓｃａｄｅ ｈｅａｔ ｐｕｍｐｓ

５ 可燃性

近年来，制冷剂的可燃性问题愈发受到重视。 特

别是面对环保性约束，大部分新一代候选制冷剂均具

有可燃性。 部分混合物的可燃性可利用经典的 Ｌｅ
Ｃｈａｔｅｌｉｅｒ 公式来估算：

１
ＦＬｍｉｘ

＝
ｆｃ１
ＦＬ１

＋
ｆｃ２
ＦＬ２

＋ … ＋
ｆｃｉ
ＦＬｉ

（２）

　 　 式中：ｆｃｉ，为组分 ｉ 的摩尔浓度；ＦＬｍｉｘ和 ＦＬｉ 分别

为混合物及组分 ｉ 的最低可燃下限值（或最高可燃上

限值）。
本文 涉 及 的 纯 制 冷 剂 组 分 的 可 燃 极 限 范

围［１４，１８ － １９］及根据式（２）计算出的混合物的可燃极限

体积浓度范围，如图 ９ 所示。 Ｒ１６１ ／ Ｒ２９０ 的可燃极限

范围最小，但可燃下限值也最小。 Ｒ２４５ｆａ 为不可燃

性制冷剂，估计 Ｒ２４５ｆａ ／ Ｒ１２３４ｚｅＺ 为弱可燃（Ａ２Ｌ）；
而另外 ３ 组混合物的燃爆极限风险性基本相当，归入

中等可燃物（Ａ２ 类）可能性最大。

图 ９ 组元及其混合制冷剂的燃爆极限范围

Ｆｉｇ． ９ Ｆｌａｍｍａｂｉｌｉｔｙ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｐｕｒｅ ａｎｄ ｂｌｅｎｄ ｒｅｆｒｉｇｅａｒａｎｔｓ

６ 结论

当室外环境温度为 － ２０ ℃、出水温度为 ８０ ℃
时，本文从环保性、基础热物性、理论循环特性及燃爆

风险性等角度综合分析了适用于复叠式中高温热泵

系统的混合制冷剂方案：低温级为 Ｒ１６１ ／ Ｒ１２３４ｙｆ 和
Ｒ１６１ ／ Ｒ２９０； 高 温 级 为 Ｒ１５２ａ ／ ＲＥ１７０、 Ｒ１５２ａ ／
Ｒ１２４３ｚｆ、Ｒ２４５ｆａ ／ Ｒ１２３４ｚｅＺ，得到以下结论：

１）所提出的混合制冷剂均为环境友好型工质，
不受目前已签订的国内、国际性环保条约的限制。

２）ＭＸ１ 和 ＭＸ４ 在基础热物性、循环性能、环保

性、原料价格等多方面占有突出优势，有较大发展潜

力，但使用时需要特别注意可燃性。
３）ＭＸ３ 和 ＭＸ６ 优势在于低的冷凝压力，若将其

用于高温热泵中，冷凝温度可达 １２０ ℃而冷凝压力仅

为约 ２ １ ＭＰａ。 而且燃爆风险性相对较小。 但其单

位容积制热量很小，需配套大容积压缩机。
４） 当 前 业 界 将 研 究 重 点 放 在 Ｒ１２３４ｙｆ 和

Ｒ１２３４ｚｅＥ，而同属 不 饱 和 烯 烃 类 的 Ｒ１２３４ｚｅＺ 和

Ｒ１２４３ｚｆ 最有可能成为下一阶段的热点研究对象，将
用于中高温热泵系统。

本文受中央高校基本科研业务费项目（ＤＵＴ１７ＪＣ３１）资

助。 （Ｔｈｅ ｐｒｏｊｅｃｔ ｗａｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ
Ｆｕｎｄｓ ｆｏｒ Ｃｅｎｔｒａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ （Ｎｏ． ＤＵＴ１７ＪＣ３１）． ）
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