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摘　 要　 制冷剂是制冷系统的血液ꎮ 自从人类有了合成制冷剂之后ꎬ制冷技术得以快速发展ꎬ但也导致了诸如臭氧层破坏、全球

变暖效应等环境问题的出现ꎬ给传统合成制冷剂带来严峻的挑战ꎮ 本文结合最新出版的联合国环境规划署制冷空调热泵技术选

择委员会撰写的“蒙特利尔议定书 ２０１４ 评估报告”ꎬ２０１５ 年 ８ 月在日本横滨召开的国际制冷学会第 ２４ 届国际制冷大会的有关学

术报告以及 ２０１４ 年召开的国际制冷学会第 １１ 届自然制冷剂大会的学术报告ꎬ总结制冷剂研究及应用的最新进展ꎬ包括不同类

型制冷装置采用不同制冷剂的现状ꎬ新型低碳制冷剂的热物性、传热特性、安全性ꎬ可燃制冷剂国际标准的最新进展ꎬ以及新型低

碳制冷剂在使用中应注意的问题ꎬ未来制冷剂替代可能的趋势等ꎮ
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　 　 收稿日期:２０１５ 年 １１ 月 ３０ 日

　 　 制冷剂是制冷系统的血液ꎮ 自从人类有了合成

制冷剂之后ꎬ制冷技术得以快速发展ꎮ 根据制冷剂不

同时期发展的特点ꎬ制冷剂的发展历程已经进入到了

第四阶段ꎬ这几个阶段分别为[１]:
第一阶段 １８３０ｓ—１９３０ｓ 能用即可:ＮＨ３ꎬ ＣＯ２ꎬ

ＳＯ２ꎬ Ｈ２Ｏꎬ ＣＣｌ４ꎬ ＨＣＯＯＣＨ３ 等ꎻ
第二阶段 １９３１—１９９０ｓ 安全耐用:ＣＦＣｓꎬ ＨＣＦ￣

Ｃｓꎬ ＮＨ３ꎬ Ｈ２Ｏ(主要是吸收式系统)ꎻ
第三阶段 １９９０ｓ—２０１０ｓ 保护臭氧层:ＨＣＦＣ(过

渡阶段使用)ꎬ ＨＦＣｓꎬ ＮＨ３ꎬ Ｈ２Ｏꎬ ＨＣｓꎬ ＣＯ２ꎻ
第四阶段 ２０１２—? 缓解全球变暖:待定ꎬ制冷剂

应具备极低( < １０ － ３ )或零 ＯＤＰꎬ低 ＧＷＰ 以及高效

率ꎮ 目前大致包括:烯烃类 ＨＦＣｓ (也称 ＨＦＯｓ)ꎬ

ＮＨ３ꎬ ＣＯ２ꎬ ＨＣｓ 和 Ｈ２Ｏꎮ
制冷剂的发展过程ꎬ实际上也是人类深入了解制

冷剂性质并积极避免环境问题的一个过程ꎬ这里的环

境问题主要指臭氧层破坏和温室效应加剧ꎮ 在蒙特

利尔协议签订 ４０ 年后的 ２０１４ 年ꎬ由 ＵＮＥＰ 和 ＷＭＯ
(世界气象组织)的科学家共同发表的«臭氧消耗的

科学评估 ２０１４»指出ꎬ臭氧层正在逐渐恢复并将在本

世纪中期恢复到上世纪界 ８０ 年代初的水平[２]ꎮ
温室效应方面ꎬ在 ２０１４ 年 ＩＰＣＣ(政府间气候变

化专门委员会)发布的最新的评估报告中指出ꎬ自
１９０１ 年至 ２０１２ 年ꎬ地表的平均温度上升了 ０􀆰 ８９ ℃ꎬ
而预计在 ２０１６—２０３５ 年间ꎬ地表温度会继续上升

０􀆰 ３ ~ ０􀆰 ７ ℃ [３]ꎮ 这一气候变化将从经济发展和食品

—１—
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安全等多方面影响人类社会的可持续发展ꎮ 进入 ２１
世纪以来ꎬ随着人们愈发重视全球变暖问题ꎬ世界各

国尤其是发达国家和地区纷纷开始采取措施限制高

ＧＷＰ 的 ＨＦＣｓ 制冷剂在不同制冷装置中的应用ꎮ
２００６ 年ꎬ欧盟通过了 Ｆ￣ｇａｓ 法规(ＥＣ ８４２ / ２００６)ꎬ规定

从 ２０１１ 年开始在欧盟成员国上市的新车汽车空调制

冷剂的 ＧＷＰ 值不得超过 １５０[４]ꎮ ２０１０ 年以来ꎬ北美、
墨西哥、印度以及密克罗尼西亚纷纷提出了关于蒙特

利尔协议修正案的提议ꎬ旨在建立一个 ＨＦＣｓ 的淘汰

时间表ꎮ 尽管这些修正案目前并没有通过ꎬ但是仍然

促使人们加强了对 ＨＦＣｓ 温室效应影响的认识ꎮ
２０１４ 年ꎬ在 ２００６ 年法规的基础上ꎬ欧盟又通过了新

的 Ｆ￣ｇａｓ 法规(ＥＵ ５１７ / ２０１４)并于 ２０１５ 年 １ 月 １ 日

生效ꎬ这一法规被认为是当前关于含氟气体控制最具

雄心的规定ꎬ涉及到整个制冷产业的各个部门[５]ꎮ
该法规提出一个含氟气体的淘汰时间表ꎬ加强了对高

ＧＷＰ 系统的泄漏控制ꎬ并且给出明确的市场禁令ꎮ
除此之外ꎬ美国和日本也于近年各自提出了高 ＧＷＰ
ＨＦＣｓ 的淘汰方案(ＥＰＡ ２０１４ / ２ [６]ꎬ ＭＥＴＩ ２０１３ [７])ꎮ
其他国家如丹麦、奥地利、瑞典和瑞士也已经禁止

ＨＦＣｓ 在许多不同场合中的应用ꎮ
制冷剂的选择需要综合考虑环境、效率、经济性

以及安全性等多方面的因素ꎮ 理想的制冷剂应具有

零 ＯＤＰ、低 ＧＷＰ(直接和间接 ＴＥＷＩ / ＬＣＣＰ)、良好的

性能(制冷量和效率)、安全(无毒不可燃)、合理的部

件成本和销售价格等等ꎮ
尽管臭氧层的问题得到解决ꎬ但是地球温室效应

问题仍然是一个需要解决的难题ꎮ 对新一代制冷剂的

研究开发也是由保护臭氧层变为降低温室效应ꎮ 但众

所周知ꎬ适合于制冷剂的物质也非常有限ꎬ考虑到各种

物理化学特性、安全以及其他特性ꎬ适用于合成制冷剂

的原子也仅限于碳、氢、氟、氮以及溴几种原子ꎮ
国际制冷剂权威专家、 美国国家标准局的

ＭｃＬｉｎｄｅｎ Ｍ Ｏ 博士 ２０１４ 年发表一篇关于下一代制

冷剂的论文[８]ꎮ 他从美国国家标准局的数据库里挑

选了 ５６０００ 种有可能适用于空调的温室效应比较低

的物质ꎬ用它们组合了 １２００ 种候补制冷剂库ꎮ 采用

由他领导研发的制冷剂和空调循环计算软件 Ｒｅｆｐｒｏｐ
和 Ｃｙｃｌｅ￣Ｄꎬ对这些制冷剂进行了评价ꎬ图 １ 所示为最

主要的结论ꎮ ＭｃＬｉｎｄｅｎ Ｍ Ｏ 博士把蒸发温度设为 １０
℃、冷凝温度设为 ４０ ℃ꎬ对最基本的空调热力循环进

行计算ꎬ横轴为效率的倒数ꎬ数字越小效率越高ꎻ纵轴

为单位容积制冷量的倒数ꎬ数字越小单位容积制冷量

越大ꎬ机器可以越小ꎬ从而降低成本ꎮ 即越接近原点越

好ꎬ左下方的 Ｘ 符号是热力学理论上可以达到的极限ꎮ

图 １ 典型制冷剂的理论循环性能

Ｆｉｇ. １ Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｃｙｃｌｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
ｔｙｐｉｃａｌ ｒｅｆｒｉｇｅｒａｎｔｓ

通过 ＭｃＬｉｎｄｅｎ Ｍ Ｏ 博士的研究可知ꎬ氨是非常好

的制冷剂ꎬ但是存在毒性的问题ꎮ ＨＦＣ￣３２、ＨＣＦＣ￣２２ 以

及 ＨＣＦＣ￣１２３ 仅次于氨ꎬ但是由于含氯原子ꎬＨＣＦＣ￣２２
和 ＨＣＦＣ￣１２３ 将被淘汰掉ꎮ 丙烷和异丁烷也很好ꎬ但
是由于可燃性ꎬ使用受到一定限制ꎮ 烯烃族的性能和

ＨＦＣ￣１３４ａ 相当ꎬＨＦＣ￣１２５ 的性能较差ꎮ
自 ＲＴＯＣ ２０１０ 以来ꎬ２１ 种制冷剂获得标准命名

和安全分级ꎬ其中四分之一用于替代 ＨＣＦＣ￣２２ 的混

合物ꎬ１２ 种是高 ＧＷＰ 的 ＨＦＣｓ 和低 ＧＷＰ 烯烃类 ＨＦ￣
Ｃｓ 的混合物ꎬ其中 ７ 种的可燃性级别为 ２Ｌ[９]ꎮ 此外ꎬ
还包括一种不饱和 ＨＣＦＣ (也称 ＨＣＦＯ) 制冷剂:
ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ( Ｅ)ꎬ它被认为可以用来替代 ＨＣＦＣ￣
１２３ꎮ 自上一次 ＲＴＯＣ ２０１０ 报告后被提出的新制冷

剂ꎬ主要是考虑到两点因素:一是对气候的影响ꎬ它们

的 ＧＷＰ 大大低于大部分现在使用的制冷剂ꎻ另一个

是臭氧层保护ꎬ用于替代 ＯＤＳ 的制冷剂需具有零

ＯＤＰꎮ
综上所述ꎬ近几年来全球制冷剂的研究正转向低

碳化ꎬ即低 ＧＷＰ 制冷剂的研究ꎮ

１ 不同类型制冷装置使用制冷剂现状

下面结合联合国环境规划署最新一期的报告[１０]ꎬ
介绍目前不同类型制冷装置使用制冷剂现状ꎮ
１􀆰 １ 家用电器

家用冰箱中ꎬ２００８ 年全球范围内新冰箱中 ＯＤＳ
的替代已基本完成ꎮ 新生产的家用冰箱中主要使用

ＨＣ￣６００ａ 和 ＨＦＣ￣１３４ａꎬ预计到 ２０２０ 年ꎬＨＣ￣６００ａ 将占

新冰箱的 ７５％ ꎬ其它为 ＨＦＣ￣１３４ａ 和一部分 ＨＦＯ￣
１２３４ｙｆꎮ ＨＦＯ￣１２３４ｙｆ 在家用冰箱中的应用仍在测试

阶段ꎬ考虑到价格和可燃性ꎬ它并不是优先选择对象ꎮ
近几年在欧盟国家ꎬ使用 ＨＦＣ￣１３４ａ 的热泵式干

衣机(ＨＰＣＤ)销售量正在迅速的增长ꎮ 部分干衣机

亦有使用 Ｒ４０７Ｃ 和 ＨＣ￣２９０ꎬ其它制冷剂方案也正在

—２—
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开发中ꎬ如 Ｒ７１７、ＨＣ￣２９０ 和低 ＧＷＰ 的 ＨＦＣｓꎮ
１􀆰 ２ 商业制冷(独立系统、冷凝单元、集中分布

系统)
在全球范围内ꎬＨＣＦＣ￣２２ 仍在各不同温度位的

商业制冷系统中被大量使用ꎬ而同样在各不同温度位

的应用中ꎬ最为广泛使用的 ＨＦＣｓ 制冷剂为 Ｒ４０４Ａꎮ
近十年ꎬ低充注量系统中 ＨＣｓ 制冷剂以及超市系统

中 Ｒ７４４ 已占据了显著的市场份额ꎬ尤其是在欧洲ꎮ
商业制冷可以分为三类: 独立单元系统ꎬ冷凝单

元系统和集中系统ꎮ 在商用独立单元系统中ꎬＨＣｓ
(主要是 ＨＣ￣２９０)和 Ｒ７４４ 正在逐步替代 ＨＦＣ￣１３４ａ
和 Ｒ４０４Ａꎬ已在欧洲和日本占据大量的市场份额ꎮ

冷凝单元系统主要安装在小型商店和饭店中ꎬ制
冷量为 ５ ~ ２０ ｋＷꎬ制冷剂充注量 １ ~ ５ ｋｇꎮ 在所有

Ａ５ 国家中ꎬＨＣＦＣ￣２２ 依旧是使用最多的制冷剂ꎮ 在

新系统中ꎬＲ４０４Ａ 是优先选择方案ꎬＲ４０７Ａ 或 Ｒ４０７Ｆ
被视为 Ｒ４０４Ａ 的过渡阶段替代物ꎮ Ｒ４０４Ａ 的低

ＧＷＰ ＨＦＣｓ 混合制冷剂替代物正在测试中ꎬ大多包括

ＨＦＯ￣１２３４ｙｆ / ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｅ)ꎬ温度滑移 ４ ~ ７ Ｋꎬ性能

与 ＨＣＦＣ￣２２ꎬ Ｒ４０４Ａ 相近ꎮ 考虑安全性ꎬ很少使用

ＮＨ３ꎬ但可以和 ＣＯ２ 一起用于复叠式系统中ꎮ ＣＯ２ 主

要用于北欧和日本ꎬ市场份额小但在增长ꎬ在环境温

度高的地区需要使用两级系统ꎬ价格远比 ＨＦＣｓ 系统

高ꎬ是其应用的主要障碍ꎮ 另外ꎬ已有厂商开始提供

使用 ＨＣｓ 制冷剂的小容量冷凝单元ꎬ价格比 ＨＦＣｓ 系

统高 １５ ％ ꎮ
超市系统的规模按超市的大小可以从 ２０ ｋＷ 到

１ ＭＷꎬ制冷剂充注量为 ４０ ~ ３０００ ｋｇꎮ 在 Ａ５ 国家ꎬ制
冷剂主要为 ＨＣＦＣ￣２２ꎮ 在发达国家ꎬ新系统主要充注

Ｒ４０４Ａꎮ 随着能量效率的提高ꎬ在欧洲 Ｒ７４４ 系统

(作为单质用于升压系统ꎬ与 ＨＦＣｓ 一起用于复叠系

统)的市场份额也正在不断增长ꎬ在中等环境温度下

效率与 ＨＦＣｓ 系统相当ꎮ 目前该项技术正在推广到

其他地区ꎬ针对高温环境的技术研究也在进行中ꎮ 其

他自然工质(ＮＨ３ꎬＨＣｓ)的应用有限ꎬ主要在欧洲ꎬ采
用二次循环ꎮ Ｒ４０４Ａ 的低 ＧＷＰ 替代物ꎬ如 Ｒ４４８Ａ、
Ｒ４４９Ａ 正在测试ꎮ
１􀆰 ３ 工业制冷

绝大多数的大型工业系统使用 Ｒ７１７ 为制冷剂ꎬ
其他制冷剂并没有明显的市场ꎮ 禁止 Ｒ７１７ 在直接

系统中应用的国家ꎬ制冷剂的方案包括间接系统中的

Ｒ７４４ 和醇类以及直接系统中的 ＨＣＦＣｓ 和 ＨＦＣｓꎮ 在

未使用过 Ｒ７１７ 的国家ꎬ考虑到安全性和经济性ꎬ
Ｒ７１７ 作为 ＨＣＦＣ￣２２ 的低 ＧＷＰ 替代物并未得到广泛

接受ꎮ 尽管 ＨＦＣｓ 在技术上可用于大型工业系统ꎬ但

由于所需制冷剂量大ꎬ这一市场对价格非常敏感ꎬ价
格高的制冷剂并不受欢迎ꎮ

小型的工业系统往往采用空冷式冷凝器ꎬ偏向于

使用氟代烃类制冷剂ꎮ 如果允许使用 ＯＤＳ 制冷剂

(如一些 Ａ５ 国家)ꎬＨＣＦＣ￣２２ 是主要制冷剂ꎻ如果不

允许使用 ＯＤＳ 制冷剂ꎬ则在低温系统中使用 Ｒ４０４Ａ
和 Ｒ５０７Ａꎬ在高温系统中使用 ＨＦＣ￣１３４ａꎮ 目前小型

工业系统中 ＨＣＦＣ￣２２ 的替代物主要使用 ＨＦＣｓ 制冷

剂ꎮ 在 Ａ５ 国家ꎬ考虑 ＨＦＣｓ 的替代要求和价格上涨ꎬ
有可能直接完成 ＨＣＦＣ￣２２ 到 Ｒ７１７ 的转换ꎮ 从很多

方面来说ꎬ这种直接转换要比先转换为 ＨＦＣｓ 然后

Ｒ７１７ 要简单得多ꎬ而实现这种转换需要对相关人员

的技术培训并对系统进行低充注量的设计ꎮ
１􀆰 ４ 冷藏运输

冷藏运输系统中采用的候选制冷剂主要包括

Ｒ７４４、ＨＣｓ 以及低 ＧＷＰ 的 ＨＦＣｓ 混合物ꎮ 但是这些

制冷剂距离广泛使用还面临许多挑战ꎬ如:ＨＣｓ 制冷

剂尽管有很高的能量效率ꎬ但在运输系统中其可燃性

带来的安全隐患会更加显著ꎮ 目前其在集装箱中的

应用处于研究前沿ꎬ已有系统使用 Ｒ７４４ꎬ但只有当其

效率与 ＨＦＣｓ 相当时才会推广使用ꎮ
ＣＦＣ 和 ＨＣＦＣ 在旧系统中仍有使用ꎬ但所有新系

统中以 ＨＦＣ￣１３４ａ 和 Ｒ４０４Ａ 居多ꎮ 考虑对高 ＧＷＰ 制

冷剂的禁令ꎬ低 ＧＷＰ 的 ＨＦＣｓ 混合物将在 Ｒ４０４Ａ 和

ＨＦＣ￣１３４ａ 的替代中发挥重要作用:其具有显著更低

的 ＧＷＰ 和相近的性能ꎬ如 Ｒ４４８Ａ、Ｒ４４９Ａ、Ｒ４５２Ａ 等ꎮ
１􀆰 ５ 空调热泵

目前ꎬ在许多 Ａ５ 国家ꎬＨＣＦＣ￣２２ 依然被广泛用

于现有以及部分新系统中ꎮ 在非 Ａ５ 国家的一些现

有系统中也有一定程度的应用ꎮ
新系统中 ＨＣＦＣ￣２２ 的替代物主要是 Ｒ４１０Ａꎬ其

他也有使用 Ｒ４０７Ｃ、ＨＦＣ￣１３４ａ、ＨＣ￣２９０ 和 ＨＦＣ￣３２ꎮ
研究单位和企业正对数量不断增加的具有中低 ＧＷＰ
的替代制冷剂进行研究和评估ꎬ这也意味着未来替代

物的选择存在不确定性ꎮ
ＨＦＣ￣３２ 系统已在日本、欧洲、印度和澳大利亚上

市ꎻＨＣ￣２９０ 已在低充注量的小型分体、窗式、便携式

空调中商业化使用ꎻＨＦＯ￣１２３４ｙｆ 不太可能单独商业

化使用ꎬ但在混合制冷剂中可发挥重要作用ꎮ 其他在

测试中的制冷剂有:烃类的 ＨＣ￣１２７０ 以及低 ＧＷＰ 的

ＨＦＣｓ 混合物 Ｒ４４６Ａ、Ｒ４４７Ａ、Ｒ４４４Ｂ 等ꎮ
１􀆰 ６ 热泵热水器

商业化的热泵热水器中ꎬ大部分系统采用 Ｒ４１０Ａ、
ＨＦＣ￣１３４ａ、Ｒ４０７Ｃ、ＨＣ￣２９０、ＨＣ￣６００ａ、Ｒ７１７ 或 Ｒ７４４ꎮ
新系统中主要使用 Ｒ４１０Ａꎮ
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部分 Ａ５ 国家仍使用 ＨＣＦＣ￣２２ꎮ 在新系统中使

用非 ＯＤＳ 制冷剂替代 ＨＣＦＣ￣２２ 并没有技术壁垒ꎬ而
在选择 ＨＣＦＣ￣２２ 替代物时主要考虑:效率、成本、经
济效益、安全性和便利性ꎮ

ＨＦＣ￣３２ 和其他中低 ＧＷＰ 的 ＨＦＣｓ 混合物正在

商业化过程中ꎮ Ｒ７４４ 系统主要在日本生产和销售ꎬ
推广该技术至其他国家主要受限于其昂贵的价格ꎮ
Ｒ７１７ 也被用于吸收式热泵和少量的可逆热泵中ꎮ
１􀆰 ７ 冷水机组

除部分 Ａ５ 国家外ꎬＨＣＦＣ￣２２ 冷水机已经在发达

国家被淘汰ꎮ 目前主要使用的制冷剂是 ＨＦＣ￣１３４ａ、
Ｒ４１０Ａ 和 ＨＣＦＣ￣１２３ꎮ ＨＣ￣２９０、Ｒ７１７ 和 Ｒ７４４ 也有少

量应用ꎮ
目前ꎬ提出大量可用于冷水机组的低 ＧＷＰ 替代制

冷剂方案ꎬ比如 ＨＦＣ￣１３４ａ 的替代物 ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｅ) /
Ｒ５１３Ａꎬ ＨＣＦＣ￣１２３ 的替代物 ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ(Ｅ)ꎬＲ４１０Ａ
的替代物 ＨＦＣ￣３２ /低 ＧＷＰ 的 ＨＦＣｓ 混合物等ꎮ 制冷

剂生产厂商和相关科研机构正对替代物进行评估ꎬ哪
种制冷剂会最终商业化仍不明朗ꎬ需要权衡 ＧＷＰ、能
量效率、安全性和成本等因素ꎮ

冷水机组对气候的主要影响因素为能源消耗ꎮ
所以ꎬ选择冷水机制冷剂的最终目标是在满足生产

商、法律法规以及用户要求的前提下获得最高的能量

效率ꎮ
１􀆰 ８ 汽车空调

接下来的几年中ꎬ将有不止一种制冷剂会被用于

新的汽车和轻型卡车的空调系统中ꎮ ＨＦＣ￣１３４ａ 仍将

在世界范围内大量使用ꎬ而在最近几年ꎬＨＦＯ￣１２３４ｙｆ
在新车中的应用将持续增长ꎮ Ｒ７４４ 预计将在 ２０１７
年开始被德国 ＯＥＭ 厂商使用ꎮ

新的制冷剂方案(ＨＦＯ￣１２３４ｙｆ 和 Ｒ７４４)均具有

极低的 ＧＷＰꎬ可以满足美国温室气体相关法规和欧

盟 Ｆ￣ｇａｓ 法规的要求ꎮ 随着硬件和控制系统的开发ꎬ
两者都可以达到与目前使用的 ＨＦＣ￣１３４ａ 相当的燃

料效率ꎮ
全世界范围内这两种制冷剂的推广将取决于:安

全、成本、法规、系统可靠性、热泵能力(尤其是电驱

动汽车)和服务ꎮ
目前ꎬ无法判断是否新旧制冷剂将在市场上同时

存在很长一段时间ꎮ 同样也不清楚是否公共汽车和火

车上的应用也会有同样的发展趋势ꎮ 考虑到安全性ꎬ
烃类或烃类混合物尚未得到汽车生产厂商的支持ꎮ

２ 若干具有替代潜力的 ＨＦＣｓ 制冷剂

高 ＧＷＰ 制冷剂的替代有两个思路:１)采用自然

工质ꎬ如 ＮＨ３、ＣＯ２、ＨＣｓ、Ｈ２Ｏ 等ꎻ２)采用低 ＧＷＰ 的

ＨＦＣｓ 制冷剂ꎬ尤其是近几年广受关注的烯烃类 ＨＦＣｓ
制冷剂ꎮ 这类制冷剂含有碳碳双键ꎬ与大气中的羟基

发生反应ꎬ因而大气寿命极低ꎬＧＷＰ 也极低ꎻ但另一

方面ꎬ碳碳双键也会与氧气发生反应ꎬ因而这一类制

冷剂往往具有一定的可燃性ꎮ ＨＦＣ￣３２ 以及几种重要

的不饱和氟代烃制冷剂的基础物性见表 １ꎬ不饱和氟

代烃大气寿命以天为单位ꎬ它们的 １００ 年 ＧＷＰ≤１ꎬ
而可燃性方面ꎬ除了 ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ(Ｅ)ꎬ大都为 Ａ２Ｌꎮ
２􀆰 １ ＨＦＯ￣１２３４ｙｆ / ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｅ)

目前最具代表性的 ＨＦＯｓ 制冷剂是 ＨＦＯ￣１２３４ｙｆ
和 ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｅ)ꎮ 国内外学者对这两种工质的热

物性、传输特性和系统性能等已进行了广泛的研究ꎬ
获得了丰富的物性实验数据ꎬ并建立了高精度状态方

程和传输性质模型[１１ － ２０]ꎮ ＨＦＯ￣１２３４ｙｆ 作为纯质制

冷剂ꎬ目前主要应用在汽车空调里替代 ＨＦＣ￣１３４ａꎬ其
他装置如家用冰箱也有相关研究ꎮ ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｅ)
性质与 ＨＦＣ￣１３４ａ 相近ꎬ价格比 ＨＦＯ￣１２３４ｙｆ 便宜ꎬ被
认为更适合用于离心式冷水机组中替代现在使用的

ＨＦＣ￣１３４ａꎮ
本次 ＩＣＲ２０１５ 大会上关于 ＨＦＯ￣１２３４ｙｆ 和 ＨＦＯ￣

１２３４ｚｅ(Ｅ)的研究报告相对较少ꎬＨＦＯ￣１２３４ｙｆ 的研究

报告主要是关于强化换热方面ꎮ Ｃｈｉｅｎ Ｎ Ｂ 等[２１] 实

验测量了 ＨＦＣ￣３２ꎬＲ４１０ＡꎬＨＦＯ￣１２３４ｙｆ 在内径 １􀆰 ５
ｍｍ 水平不锈钢微通道管内的流动沸腾换热系数ꎬ饱
和温度为 １０ ℃ꎬ并给出了各自的修正回归方程ꎮ 实

验结果表明换热系数受热流密度的影响大于质量流

量的影响ꎮ 热流密度上升时换热系数上升ꎬ换热过程

中核态沸腾占主导地位ꎮ Ｍａｎｃｉｎ Ｓ 等[２２] 研究了 ＨＦＯ￣
１２３４ｙｆ 在强化表面的流动沸腾换热ꎬ研究发现通过对

铜表面进行高压冷喷涂处理ꎬＨＦＯ￣１２３４ｙｆ 的沸腾换

热系数可以提高 ２５０％ ꎮ 此外ꎬＺｈａｏ Ｌ 等[２３] 通过基

于有限元概念和 ε￣ＮＴＵ 方法给出使用 ＨＦＯ￣１２３４ｙｆ
作为工作流体的微通道冷凝器模型ꎬ并与 ＨＦＣ￣１３４ａ
进行比较ꎬ结果发现冷凝器工质使用 ＨＦＯ￣１２３４ｙｆ 替
代 ＨＦＣ￣１３４ａ 时ꎬ冷凝器的换热性能降低 ７􀆰 ８ ％ ~
１２ ％ ꎮ ＩＣＲ２０１５ 上 ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｅ)的报道主要是关

于其传输特性:Ｄｉａｎｉ Ａ 等[２４]实验测量了 ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ
(Ｅ)在微螺纹管内的流动沸腾过程的换热系数和压

降并给出了经验公式ꎮ 实验结果表明ꎬ换热过程取决

于两个方面:核态沸腾和两相强制对流ꎮ 在低热流

时ꎬ换热系数受干度影响剧烈ꎬ两相强制对流起主导

作用ꎮ 而在高热流时ꎬ换热系数与质量流量无关并轻

微受干度影响ꎬ核态沸腾占主导地位ꎮ 对两相区压降

的实验结果表明ꎬ干度相同时ꎬ质量流量越大ꎬ压降越

—４—
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大ꎻ质量流量相同时ꎬ干度增大压降增大ꎬ到最大值后

会轻微降低ꎮ Ｇａｏ Ｌ 等[２５] 实验测量了 ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ
(Ｅ)在 ０ ~ ７０ ℃ꎬ压力 ０􀆰 ２７ ~ ２􀆰 ０２ ＭＰａ 范围内的液

态声速ꎬ实验不确定度为 ０􀆰 ２ ％ ꎮ 实验结果表明温度

对声速的影响大于压力的影响ꎬ实验结果比 ＲＥＦ￣
ＰＲＯＰ 的计算值要低 １􀆰 ２ ％ ꎬ而 ＲＥＦＰＲＯＰ 给出的

ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｅ)液态声速计算的不确定度为 ０􀆰 ２ ％ ꎬ
因此实验结果与 ＲＥＦＰＲＯＰ 并不一致ꎮ

表 １ 几种重要低碳制冷剂的基础物性

Ｔａｂ. １ Ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｖｅｒａｌ ｌｏｗ￣ｃａｒｂｏｎ ｒｅｆｒｉｇｅｒａｎｔｓ

项目 ＨＦＣ￣３２ ＨＦＯ￣１２３４ｙｆ ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｅ) ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｚ) ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ(Ｅ)

ＯＤＰ ０ ０ ０ ０ ０􀆰 ０００３４

ＧＷＰ ａ ６７７ < １ < １ < １ １

大气寿命 ５􀆰 ２ 年 １０􀆰 ５ ｄ １６􀆰 ４ ｄ １０􀆰 ０ ｄ ２６. ０ ｄ

Ｔｃ / Ｋ ３５１􀆰 ２６ ３６７􀆰 ８５ ３８２􀆰 ５１ ４２３􀆰 ２７ ４３９􀆰 ６０

ｐｃ / ＭＰａ ５􀆰 ７８２０ ３􀆰 ３８２２ ３􀆰 ６３４９ ３􀆰 ５３３０ ３􀆰 ６２３７

ρｃ / (ｋｇ / ｍ３) ４２４. ００ ４７５􀆰 ５５ ４８９􀆰 ２４ ４７０. ００ ４７６􀆰 ３１

ＮＢＰ / Ｋ ２２１􀆰 ５０ ２４３􀆰 ７０ ２５４􀆰 １８ ２８２􀆰 ９０ ２９１􀆰 ２５

Ｍ / (ｇ / ｍｏｌ) ５２􀆰 ０２４ １１４􀆰 ０４０ １１４􀆰 ０４０ １１４􀆰 ０４０ １３０􀆰 ５００

ω ０􀆰 ２７６９ ０􀆰 ２７６０ ０􀆰 ３１３０ ０􀆰 ３２７４ ０􀆰 ３０５０

可燃性 Ａ２Ｌ Ａ２Ｌ Ａ２Ｌ — Ａ１
ａ １００ 年 ＧＷＰꎬ数据来源 ＩＰＣＣ ＡＲ ５ꎮ

２􀆰 ２ ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｚ)
ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｚ)是 ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｅ)的同分异构

体ꎬ其大气寿命 １０ ｄꎬＯＤＰ ＝ ０ꎬＧＷＰ 小于 １ꎮ 因蒸气

压曲线ꎬ气化潜热与 ＨＦＣ￣２４５ｆａ 相近ꎬ可用于有机郎

肯循环和高温热泵上作为 ＨＦＣ￣２４５ｆａ 的替代物ꎮ
目前关于 ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｚ)的研究主要集中在基

础物性的研究和系统性能的计算分析ꎮ ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ
(Ｚ)基础热力学性质的研究情况见表 ２ꎮ Ｂｒｏｗｎ Ｊ Ｓ
等[２６]在仅知道 ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｚ)的标准沸点和分子结

构的基础上ꎬ估算了其热力学性质(临界参数、偏心

因子、理想气体比热)以及传输性质ꎬ并利用立方型

方程计算了 ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｚ)在高温热泵中的工作性

能ꎬ与 ＣＦＣ￣１１４ 进行比较发现 ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｚ)系统

ＣＯＰ 为 ３􀆰 ４０ꎬ略高于 ＣＦＣ￣１１４ 的 ＣＯＰ ３􀆰 ２４ꎬ容积制热

量为 １６４５ ｋＷ / ｍ３ꎬ与 ＣＦＣ￣１１４ 相当(１６６７ ｋＷ / ｍ３)ꎮ
Ｒａａｂｅ Ｇ[２７]通过 Ｇｉｂｂｓ Ｅｎｓｅｍｂｌｅ Ｍｏｎｔｅ Ｃａｒｌｏ 分子模

拟的方法给出了 ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｚ)的蒸气压和蒸发潜热

等性质ꎮ Ｋａｙｕｋａｗａ Ｙ 等[２８] 首次报道了 ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ
(Ｚ)的物性实验数据ꎬ实验内容包括气液相密度、蒸气

压和气相声速ꎮ 此后ꎬＨｉｇａｓｈｉ Ｙ 等[２９] 精确测量了

ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｚ)的临界参数、蒸气压、气液相密度ꎮ 同

年 Ｔａｎａｋａ Ｋ 等[３０]也在 ３００ ~ ４００ Ｋ 范围内对蒸气压、
饱和液相密度和 ｐρＴ 性质进行了实验研究ꎮ Ｆｅｄｅｌｅ Ｌ

等[３１]报道了 ２３８􀆰 １３ ~ ３７２􀆰 ６１ Ｋ 温度范围内的蒸气压

实验结果ꎮ Ａｋａｓａｋａ Ｒ 等[３２]则在前人实验数据的基础

上ꎬ建立了一个基于 Ｈｅｌｍｈｏｌｔｚ 自由能的 ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ
(Ｚ)专用状态方程ꎬ受实验数据量少的限制ꎬ方程计算

范围从 ２７３ ~４３０ Ｋꎬ压力最高到 ６ ＭＰａꎮ
系统性能方面ꎬ Ｋｏｎｄｏｕ Ｃ 等[３３] 分析了 ＨＦＯ￣

１２３４ｚｅ(Ｚ)和其他几种 ＨＦＣ 类工质在 ４ 种不同高温

热泵循环中的工作性能ꎬ分析得出三级回热 ＨＦＯ￣
１２３４ｚｅ(Ｚ)循环具有最高的效率ꎬ而使用 ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ
(Ｚ)和 ＨＦＣ￣３６５ｍｆｃ 的复叠循环与采用其他工质系统

相比有较高的 ＣＯＰꎮ 传输性质方面ꎬＬｏｎｇｏ Ｇ Ａ 等[３４]

实验测量了 ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｚ)在黄铜板式换热器中的

换热系数和压降并将结果与其他几种高温热泵中的

常见或替代工质进行了比较ꎮ 比较结果发现ꎬＨＦＯ￣
１２３４ｚｅ(Ｚ)表现出比其他工质高出许多的换热系数ꎬ
而摩擦压降与 ＨＣ￣６００ａ 相近ꎮ 综合其热力学性质可

知ꎬＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｚ)在高温热泵中替代 ＣＦＣ￣１１４ 具有

很大潜力ꎮ
在 ＩＣＲ２０１５ 上ꎬ关于 ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｚ)的报告主要

是关于其传输性质的研究ꎮ Ｎａｇａｔａ Ｒ 等[３５] 对 １９􀆰 １２
ｍｍ 外径水平光管外制冷剂池沸腾换热系数的实验

结果显示ꎬＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｅ)的换热系数稍低于 ＨＦＣ￣
１３４ａꎮ 而 ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ ( Ｚ )ꎬ ＨＦＣ￣２４５ｆａ 和 ＨＣＦＯ￣
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１２３３ｚｄ(Ｅ)的换热系数则大大低于 ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｅ)
和 ＨＦＣ￣１３４ａꎬ在这三者间ꎬＨＦＯ￣１２３４ｚｅ ( Ｚ) > ＨＦＣ￣
２４５ｆａ > ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ(Ｅ)ꎮ 在 Ｎａｇａｔａ Ｒ 等[３６] 的另一

篇文章中介绍了 ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｅ)ꎬＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｚ)和
ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ(Ｅ)在 １９􀆰 １２ｍｍ 水平光管外的冷凝换

热系数ꎬ实验结果显示: ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｅ)换热系数略

小于 ＨＦＣ￣１３４ａꎬ ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ ( Ｚ) 换热系数略大于

ＨＦＣ￣２４５ｆａꎬ而 ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ ( Ｅ) 换热系数与 ＨＦＣ￣
２４５ｆａ 相当ꎮ 此外ꎬＫｏｎｄｏｕ Ｃ 等[３７]对 ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｚ)
和 ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ(Ｅ)的表面张力进行了测量并给出

各自的表面张力计算式ꎬ通过比较发现ꎬ表面张力的

大小顺序为 ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ(Ｅ) > ＨＦＣ￣２４５ｆａ > ＨＦＯ￣
１２３４ｚｅ(ｚ) > ＨＦＣ￣１３４ａꎮ 对这几种制冷剂水平光管外

沸腾换热的可视化研究可以发现ꎬ表面张力越大时ꎬ
管外气泡直径越大ꎮ 而气泡形成对换热系数有决定

性的影响ꎬ气泡越小ꎬ气核密度越大ꎬ气泡分离越频

繁ꎬ换 热 系 数 越 大ꎮ Ｍａｔｓｕｇｕｃｈｉ Ａ 等[３８] 对 ＨＦＯ￣
１２３４ｚｅ(Ｚ)的粘度(剪切粘度)进行了实验研究ꎬ并给

出 ３０３ ~ ４５０ Ｋ 范围内 ５ 条等容线上的 ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ
(Ｚ)实验数据ꎮ 实验结果显示ꎬＨＦＯ￣１２３４ｚｅ( ｚ)粘度

约为 ＨＦＣ￣１３４ａ 的 １􀆰 ４ 倍ꎮ

表 ２ ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｚ)重要基础物性

Ｔａｂ. ２ Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｒｅｐｏｒｔｓ ｆｏｒ ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｚ)

作者 性质 范围

Ｋａｙｕｋａｗａ Ｙ 等[２８]

蒸气压 ２７３ ~ ４１０ Ｋ

饱和液相密度 ３１０ ~ ４２０ Ｋ

ｐρＴ 数据 ２８３ ~ ４２０ Ｋꎬ气相 ０􀆰 ０７ ~ ０􀆰 ８６ ＭＰａꎬ液相 ０􀆰 ５ ~ ５􀆰 ０ ＭＰａ

气态声速 ２９３ ~ ３１８ Ｋ

蒸气压 ２８３ ~ ３７３ Ｋꎬ分子模拟

Ｒａａｂｅ Ｇ [２７] 饱和液相密度 ２８３ ~ ３７３ Ｋꎬ分子模拟

饱和气相密度 ２８３ ~ ３７３ Ｋꎬ分子模拟

Ｈｉｇａｓｈｉ Ｙ 等[２９]

蒸气压 ３１０ ~ ４２０ Ｋ

饱和液相密度 ３６８ ~ ４２２ Ｋ

饱和气相密度 ３５６ ~ ４２２ Ｋ

ｐρＴ 数据 ３６０ ~ ４３２ Ｋꎬ气相和液相ꎬ０􀆰 ９４ ~ ６􀆰 ０ ＭＰａ

蒸气压 ３００ ~ ４００ Ｋ

Ｔａｎａｋａ Ｋ 等[３０] 饱和液相密度 ３１０ ~ ４１０ Ｋ

ｐρＴ 数据 ３１０ ~ ４１０ꎬ液相ꎬ０􀆰 ３ ~ ５􀆰 ０ ＭＰａ

Ｆｅｄｅｌｅ Ｌ 等[３１] 蒸气压 ２３８ ~ ３７２ Ｋ

２􀆰 ３ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ(Ｅ)
ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ(Ｅ)是近年提出的一种新型烯烃类

ＨＣＦＣ 制冷剂ꎬ其分子结构为 ＣＦ３ＣＨ ＝ ＣＨＣｌꎮ 其基本

性质如表 １ 所示ꎬ大气寿命短(２６ ｄ)ꎬ对臭氧层几乎

无影响(ＯＤＰ ＝ ０􀆰 ０００３４)ꎬＧＷＰ < １ꎬ无二次环境破

坏ꎬ低毒性ꎬ不可燃ꎬ在最新的 ＡＳＨＲＡＥ ３４ 标准中被

分类为 Ａ１ꎮ
国内外关于 ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ(Ｅ)的研究报告目前

并不多ꎮ Ｈｕｌｓｅ Ｒ Ｊ 等[３９] 最早介绍了 ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ
(Ｅ)的一些基础物性的实验研究结果ꎬ包括标准沸

点、临界温度、蒸气压、液相密度、液相粘度以及表面

张力ꎬ同时基于量子力学理论计算了理想气体的比

热ꎮ 并在实验数据的基础上ꎬ给出了蒸气压、液相密

度、液相粘度的关联方程ꎮ Ｔｖｅｉｔ Ａ 等[４０] 对 ＨＣＦＯ￣
１２３３ｚｄ(Ｅ)的毒性进行了详细研究ꎬ研究结果表明

ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ(Ｅ)不具有急性毒性并且不大可能具有

致癌性ꎮ ＡＳＨＲＡＥ ３４ 给出的 ＲＣＬ(制冷剂体积浓度极

限)值为 １. ６ × １０ －２ꎬＯＥＬ(暴露极限)值为 ８ × １０ －４ [９]ꎮ
Ｍｏｎｄｅｊａｒ Ｍ Ｅ 等[４１] 实验测量了宽范围内 ＨＣＦＯ￣
１２３３ｚｄ(Ｅ)的密度ꎬ声速和蒸气压性质ꎬ并建立了基

于 Ｈｅｌｍｈｏｌｔｚ 自由能的专用状态方程ꎬ方程计算范围

覆盖气相、液相和超临界区域ꎬ可在 ＮＩＳＴ ＲＥＦＰＲＯＰ
数据库中调用ꎮ Ｒａａｂｅ Ｇ[４２] 通过分子模拟的方法计

算了 ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ(Ｅ)的相平衡数据ꎬ通过调整 Ｃｌ
原子的势能参数ꎬ模拟结果与实验的蒸气压、液相数

据符合良好ꎬ偏差在 １ ％ 以内ꎮ 在此基础上ꎬＲａａｂｅ
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Ｇ[４２]还给出了气化潜热的模拟值并与最新的状态方

程进行比较ꎬ模拟值略大于状态方程值ꎬ但二者计算

结果都显示 ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ(Ｅ)具有和 ＨＦＣ￣２４５ｆａ 相

当的气化潜热值ꎮ 系统性能方面ꎬＭｏｌｅｓ Ｆ 等[４３] 理论

计算了 ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ(Ｅ)在低温有机郎肯循环中的

工作性能并与 ＨＦＣ￣２４５ｆａ 进行比较ꎮ 在相同工况下ꎬ
ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ(Ｅ)的泵功要比 ＨＦＣ￣２４５ｆａ 低 １０ ％ ~
１７ ％ ꎬ循环效率要比 ＨＦＣ￣２４５ｆａ 高达 １０􀆰 ６ ％ ꎮ

在 ＩＣＲ２０１５ 上ꎬ关于 ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ(Ｅ)的介绍主

要是关于传输性质、材料相容性和离心式冷水机中的

性能分析ꎮ
Ｋｕｊａｋ Ｓ 等[４４]的研究报告中ꎬ对比了离心式冷水

机中 ＨＦＣ￣１３４ａ、ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｅ)、ＨＦＣ￣２４５ｆａ、ＨＣＦＯ￣
１２３３ｚｄ(Ｅ)、ＨＣＦＣ￣１２３ 五种工质的工作性能ꎬ对比结

果显示:ＨＦＣ￣１３４ａ 与 ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｅ)的 ＣＯＰ 相近ꎬ
ＨＣＦＣ￣１２３ 和 ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ(Ｅ)的 ＣＯＰ 相近且高于

ＨＦＣ￣１３４ａ 和 ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｅ)ꎬ最高 ＣＯＰ 和最低值相

差约 ７ ％ ꎮ 使用 ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ(Ｅ)替代 ＨＣＦＣ￣１２３ 时

虽然会有 １ ％的效率损失ꎬ但仍然是下一代制冷剂中

效率最高的ꎮ
ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ(Ｅ)的材料相容性测试显示ꎬ ＨＣＦＯ￣

１２３３ｚｄ(Ｅ)对材料性质的影响大于 ＨＦＣ￣２４５ｆａꎬ但其影响

要小于 ＨＣＦＣ￣１２３ꎮ 适合 ＨＣＦＣ￣１２３ 的材料都可以用

于 ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ ( Ｅ)ꎬ因此在材料选择上ꎬ ＨＣＦＯ￣
１２３３ｚｄ(Ｅ)比 ＨＣＦＣ￣１２３ 更加灵活ꎮ 化学稳定性实验

发现ꎬ在大多数条件下ꎬＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ(Ｅ)不会分解ꎮ
只有在极端条件下ꎬ比如 ２００ ℃下暴露 ２ 周时ꎬ约有

低于 １ ％质量的制冷剂会分解ꎬ分解产物主要是其同

分异构体 ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ(Ｚ)ꎮ 这一稳定性表现远远

高于 ＨＣＦＣ￣１２３ 和 ＣＦＣ￣１１[４４]ꎮ
其它关于 ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ(Ｅ)传输性质的报道在上一

小节已有介绍ꎮ 综合现有研究结果ꎬ认为 ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ
(Ｅ)可以用于离心式冷水机组中替代 ＨＣＦＣ￣１２３ 和

ＨＦＣ￣２４５ｆａ 的下一代制冷剂ꎮ 同时ꎬ也可以用于离心

式冷水机组中替代 ＨＦＣ￣１３４ａꎬ因其具有与 ＨＦＣ￣１３４ａ
同样的安全分级ꎬ且比 ＨＦＣ￣１３４ａ 和其中压替代物

ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｅ)有更高的能效比ꎮ 安全分级 Ａ１ 可使

其满足现有的应用标准和建筑规范ꎬ因而可以直接使

用ꎮ 低毒性使其无需强制性的机械设备室ꎬ从而有更

广泛的应用空间ꎮ 同时ꎬＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ(Ｅ)具有优越

的换热性能ꎬ可溶于矿物油ꎬ稳定性是 ＨＣＦＣ￣１２３ 的

１０ 倍ꎬ材料选择比 ＨＣＦＣ￣１２３ 灵活ꎮ
２􀆰 ４ ＨＦＣｓ 混合物

２０１１ 年 ３ 月起ꎬ美国空调供热制冷协会(ＡＨＲＩ)
主持开展了低 ＧＷＰ 替代制冷剂评价项目(ＡＲＥＰ)ꎬ

旨在确定现有高 ＧＷＰ 制冷剂的合适的替代物ꎮ 该

项目对不同制冷剂生产商提供的多种混合制冷剂进

行了评估ꎮ 目前ꎬ该项目第一阶段已完成[４５]ꎬ部分新

型混合制冷剂于 ２０１５ 年 ２ 月获得了 ＡＳＨＲＡＥ 标准

命名和安全分级ꎬ这些制冷剂基本都含有至少一种极

低 ＧＷＰ 的烯烃类 ＨＦＣｓ 制冷剂(ＨＦＯ￣１２３４ｙｆ 或 ＨＦＯ￣
１２３４ｚｅ(Ｅ))ꎮ

１)Ｒ４１０Ａ 替代物 Ｒ４４６Ａ / Ｒ４４７Ａ
Ｒ４４６Ａ 组成为 ＨＦＣ￣３２ / ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｅ) / ＨＣ￣６００

(６８ / ２９ / ３):安全分类 Ａ２ＬꎬＧＷＰ ４６１ꎮ Ｒ４４７Ａ 组成为

ＨＦＣ￣３２ / ＨＦＣ￣１２５ / ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ ( Ｅ) (６８ / ３􀆰 ５ / ２８􀆰 ５ ):
安全分类 Ａ２ＬꎬＧＷＰ ＝５７２ꎮ 它们的容积制冷量、压力

和效率均与 Ｒ４１０Ａ 接近ꎬ临界温度高于 Ｒ４１０Ａꎬ故而

在更高的环境温度下具有更高的效率ꎬ目前制冷剂价

格稍高于 Ｒ４１０Ａꎮ
２)Ｒ４０４Ａ 替代物 Ｒ４４８Ａ / Ｒ４４９Ａ
Ｒ４４８Ａ 组成为 ＨＦＣ￣３２ / ＨＦＣ￣１２５ / ＨＦＯ￣１２３４ｙｆ /

ＨＦＣ￣１３４ａ / ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｅ) (２６ / ２６ / ２０ / ２１ / ７): 安全

分级 Ａ１ꎬＧＷＰ ＝１２７３ꎮ
Ｒ４４９Ａ 组成为 ＨＦＣ￣３２ / ＨＦＣ￣１２５ / ＨＦＣ￣１３４ａ / ＨＦＯ￣

１２３４ｙｆ(２４􀆰 ３ / ２４􀆰 ７ / ２５􀆰 ７ / ２５􀆰 ３):安全分级 Ａ１ꎬＧＷＰ ＝
１２８２ꎮ Ｒ４４８Ａ 和 Ｒ４４９Ａ 制冷量、效率、排气温度基本

一致[４６]ꎮ 将 Ｒ４４９Ａ 用于 Ｒ４０４Ａ 系统直接替代时ꎬ其
ＣＯＰ 略高于 Ｒ４０４Ａꎬ制冷量相当ꎬ温度滑移 ４􀆰 ２ ℃ꎬ
材料相容性好ꎬ系统更改极小ꎬ仅需改变膨胀阀开

度[４７]ꎮ

表 ３ ＡＨＲＩ / ＡＲＥＰ 替代制冷剂的 １００ 年 ＧＷＰ[４５]

Ｔａｂ. ３ １００￣ｙｅａｒ ＧＷＰ ｏｆ ＡＨＲＩ / ＡＲＥＰ ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅ
ｒｅｆｒｉｇｅｒａｎｔｓ [４５]

安全分级

替代物 ＧＷＰ 范围

ＨＦＣ￣１３４ａ
ＨＣＦＣ￣２２ꎬ Ｒ４０４Ａꎬ
Ｒ４０７Ｃꎬ Ｒ５０７Ａ

Ｒ４１０Ａ

Ａ１ ５４０ ~ ９００ ９５０ ~ １６００ —
Ａ２Ｌ ≤１１０ ２００ ~ ９７０ ２８０ ~ ７４０
Ａ３ １４ ~ ２０ １􀆰 ８ ~ ５ —

除了上述制冷剂ꎬ新获得标准命名的混合制冷剂

还有 Ｒ４４４ＢꎬＲ４５０ＡꎬＲ４５１Ａ 等ꎬ这些新混合制冷剂的

研究测试显示ꎬ它们在系统中具有和其替代物相当的

容积制冷量和效率ꎬ并且可以实现 ＧＷＰ 的大大降

低ꎮ 然而ꎬ这些新混合制冷剂也存在一些问题ꎬ如温

度滑移:Ｒ４０４Ａ 和 Ｒ４１０Ａ 都是近共沸制冷剂ꎬ它们的

替代物大多具有 ４ ~ ７ Ｋ 的温度滑移ꎻ此外ꎬＲ４０４Ａ 的

替代物排气温度较高ꎬＲ４１０Ａ 的替代物均具有一定

可燃性ꎮ 表 ３ 是 ＡＲＥＰ 项目测试的替代制冷剂的

—７—
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ＧＷＰꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ对于这些替代制冷剂ꎬ可
燃性越低时 ＧＷＰ 越高ꎬ而压力越高时ꎬ要实现不可

燃ꎬ需要的最低 ＧＷＰ 越高ꎮ

３ 制冷剂的可燃性及其国际标准的最新
现状

　 　 由于对环境的要求越来越高ꎬ制冷剂的选择余地

越来越小ꎬ人们不得不开始考虑使用微燃性制冷剂ꎬ
甚至强燃性制冷剂ꎬ这使得空调行业面临新的安全问

题ꎬ可燃性、爆炸性的问题ꎮ 如上所述ꎬ许多具有应用

潜力的低 ＧＷＰ 替代制冷剂都存在可燃性问题ꎬ需对

其安全性能进行评估ꎮ ＨＦＯ￣１２３４ｙｆ 的可燃性已有较

多研究ꎬ如 ＳＡＥ 的 ＣＲＰ １２３４ 项目[４８]ꎬ杜邦公司的可

燃特性研究[４９] 等ꎬ现有研究结果都表明将 ＨＦＯ￣
１２３４ｙｆ 用于汽车空调制冷剂是相对安全的ꎮ

经过十多年的艰苦努力ꎬ制冷空调行业终于制定

了国际标准( ＩＳＯ８１７ꎬＩＳＯ５１４９)ꎬ文献[５０]已经将其

过程以及主要内容进行过详细报告ꎬ这里只是简单的

介绍一下结论ꎮ

ＩＳＯ８１７ 在现有的制冷剂的不燃、弱燃以及微燃等

级的弱燃等级里加进新的微燃 ２Ｌ 子等级ꎬ其定义为在

满足弱燃等级 ２ 的前提下ꎬ在 ２３ ℃、一个大气压的干

空气的条件下ꎬ其燃烧速度不大于等于 １０ ｃｍ / ｓꎮ
针对新的微燃 ２Ｌ 等级ꎬＩＳＯ５１４９ 也做了相应的

修改ꎬ特别是对制冷剂的充注量进行了更加详细的规

定ꎮ 主要内容包括将微燃 ２Ｌ 等级的充注量上限放宽

１􀆰 ５ 倍ꎮ 设计充注量上限时的基本思路是ꎬ制冷剂泄

漏时需要一定时间ꎬ根据专家们的评估ꎬ把制冷剂完

全泄漏所需时间定为 ４ ｍｉｎꎮ 这里可知 ＩＳＯ５１４９ 和

ＡＳＨＲＡＥ １５ 有一个根本的区别是ꎬＡＳＨＲＡＥ １５ 假设制

冷剂泄漏是瞬间全部泄漏ꎮ 对制冷剂的充注量根据房

间大小、室内机设置高度以及燃烧下限 ＬＦＬ 按给出的

公式进行计算ꎮ 另外ꎬ根据充注量大小分为 ３ 个区域ꎬ
不同的充注量区域对室内和机内防爆措施也进行进一

步详细的规定ꎮ 比如对最小的充注量区域不需要任何

防爆措施ꎮ 详细内容请直接查阅 ＩＳＯ５１４９ꎮ
在 ＩＳＯ８１７、ＩＳＯ５１４９ 颁布之后ꎬ现在以及今后的

相关标准最新动向见表 ４ꎮ

表 ４ 国际相关标准最新动向

Ｔａｂ. ４ Ｎｅｗ ｔｒｅｎｄｓ ｏｆ ｒｅｌａｔｅｄ ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄｓ

工作组 目的 具体内容和日程

ＩＥＣ ＳＣ６１Ｄ ＷＧ９
ＩＥＣ６０３３５￣２￣４０(空调热泵) 对 Ａ２Ｌ
制冷剂放宽使用限制

对电火花和高温表面进行进一步研究分类ꎬ区分 Ａ２Ｌ 的引火源

利用人工或自然换风以及搅拌ꎬ对充注量进一步放宽

争取在今年内结束工作ꎬ开始投票程序ꎬ明年底颁布

ＩＥＣ ＳＣ６１Ｄ ＷＧ１６
ＩＥＣ６０３３５￣２￣４０ (空调热泵) 对 Ａ２、
Ａ３ 制冷剂放宽使用限制

不是以绝对充注量、而是以泄漏量来对充注量进行限制

利用送风和搅拌放宽充注量

争取在 Ａ２Ｌ 通过之后尽快通过

ＩＥＣ ６１Ｃ ＷＧ４
ＩＥＣ６０３３５￣２￣８９(商用冷冻冷藏)对可

燃制冷剂放宽使用限制
针对商用冷冻冷藏ꎬ放宽充注量(现在上限为 １５０ ｇ)

ＩＳＯ ＴＣ８６ ＳＣ１ ＷＧ１ 对 ＩＳＯ５１４９ 进行修改

对容许充注量的内容进行整理

增加机房的换风内容

将 ＩＥＣ６０３３５￣２￣４０ 对 Ａ２Ｌ 放宽的内容反映进来

对多联机 Ａ２Ｌ 的内容予以放宽

本来预定今年完成工作ꎬ为投票做准备ꎬ但是实际工作进展缓慢ꎬ
至少要晚一年以上

ＩＳＯ ＴＣ８６ ＳＣ８ＷＧ５
ＩＳＯ ８１７ＭＡ

对 ＩＳＯ８１７ 进行修改

研究测量燃烧速度以及燃烧下限时湿度的影响

探讨降低 Ａ２ 和 Ａ２Ｌ 的燃烧速度上限的提案

加进已经被 ＡＳＨＲＡＥ ３４ 批准的新制冷剂

加进新制冷剂预计需要一年时间ꎬ其他内容大概需要更长的时间

ＩＳＯ ＴＣ８６ ＳＣ８ ＷＧ８ 研究 ４ｃｍ / ｓ 以下燃烧速度测量方法

将现在 ＩＳＯ８１７ Ａｎｎｅｘ Ｃ(垂直圆管法)分成另外的标准

重新制定依据纹影法的实验方法

将现在的 Ａｎｎｅｘ Ｃ 分出去需要一年ꎬ建立纹影法大概需要两年

　 　 与国际标准相反ꎬ美国和日本由于历史原因ꎬ有 自己独立的制冷空调安全标准ꎮ

—８—
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美国的标准分别为 ＡＳＨＲＡＥ ３４ 和 ＡＳＨＲＡＥ １５ꎮ
另外ꎬ所有制冷剂必须得到美国环保局 ＳＮＡＰ( ｔｈｅ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｎｅｗ ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅｓ ｐｏｌｉｃｙꎬ重要新制冷剂替代

政策)的批准ꎬ并列入 ＳＮＡＰ 容许使用制冷剂一览表

里ꎮ ＡＳＨＲＡＥ ３４ 已经通过了所有有关可燃制冷剂的

修改ꎬ进入了正常的接受新制冷剂申请的状态ꎮ
ＡＳＨＲＡＥ １５ 也已经基本完成所有的修改内容ꎮ

下面简单介绍 ＡＳＨＲＡＥ １５ 的主要修改内容ꎮ 上面也

说过ꎬＡＳＨＲＡＥ １５ 的基本假设是ꎬ一瞬间全部泄漏ꎬ
这主要是考虑到机房里的大型冷水机组ꎬ如果由于某

种原因缸体破裂ꎬ瞬间泄漏在理论上也是有可能的ꎮ
ＡＳＨＲＡＥ １５ 对充注量的规定和 ＩＳＯ５１４９ 不同ꎬ

将充注量上限 ＲＣＬ 规定为可燃下限 ＬＦＬ 的 ２５％ ꎮ
对居住区域要强化换风ꎬ与泄漏传感器联动或连续每

小时 ４ 次ꎬ传感器要设置在低的位置ꎮ 换风口要实用

且设置在低的位置ꎮ 对有可能超过 ＲＣＬ 的机房ꎬ与
泄漏传感器联动或连续每小时换风 ３０ 次ꎮ 对重于空

气的制冷剂ꎬ要在足够低的位置设置换风口ꎬ相反对

轻于空气的制冷剂ꎬ要在天棚设置换风口ꎮ 高温表面

温度限制在 ４２７ ℃以下ꎬ在室内禁止使用电炉以及明

火ꎬ所有电器元件必须设置在离地面 ５０ ｃｍ 以上的高

度ꎮ 但是按 ＡＳＨＲＡＥ 的规定ꎬ标准里所有的内容必

须有科学依据ꎬ需要引用公开发表的论文ꎮ 由于一些

制冷剂的自动着火温度的研究成果论文还没有发表ꎬ
所以还无法进入公开听证的程序ꎮ

相对美国工业界的缓慢进程ꎬ美国环保局的工作

进展比较快ꎬ已经批准了 ＨＦＣ￣３２ 作为 ＰＴＡＣ(ｐａｃｋ￣
ａｇｅｄ ｔｅｒｍｉｎａｌ ａｉｒ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｅｒꎬ整体式空调机组)的制冷

剂ꎬＨＦＯ 制冷剂也在审批过程中ꎮ 另外ꎬ作为商业上

的需要ꎬＵＬ 标准也在修改过程中ꎬ这里就不予赘述ꎮ
日本的安全标准研究进行的比较全面ꎬ并得到了

日本政府的大力支持和投入ꎮ 由东京大学飞原教授

为主席ꎬ成立的国家项目的攻关小组(ＮＥＤＯ Ｐｒｏｊｅｃｔ:
ｒｅｓｅａｒｃｈ ｃｏｍｍｉｔｔｅｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｉｓｋ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ｍｉｌｄｌｙ
ｆｌａｍｍａｂｌｅ ｒｅｆｒｉｇｅｒａｎｔｓ)ꎬ分别对家用机、商用机以及多

联机进行风险评估研究ꎬ并在 ２０１５ 年 ８ 月的横滨国

际制冷大会 ＩＣＲ２０１５ 上进行了专题报告ꎬ全面报道

了研究内容[５１]ꎮ
其基本思路是按 ＩＳＯ 国际标准ꎬ把风险降低到可

以接受的程度ꎬ但是一旦引燃其结果很有可能是致命

的ꎬ所以攻关组的工作在探讨引燃机理以及危害的同

时ꎬ还进一步研究了如何防止引燃、排除引燃的隐患ꎮ
研究内容包括理论分析、计算机模拟以及实际测试ꎮ
这里只是简单的介绍一下结论ꎮ

家用机、商用机[５２]:针对 ＨＦＣ￣３２ 和 ＨＦＣ￣１２３４ｙｆ

进行了风险评估ꎮ 使用时的风险为 １ × １０ － ９ꎬ维修服

务时的风险为 １ × １０ － ８ꎮ 这完全满足 ＩＳＯ 安全标准

的要求ꎬ根据这个研究成果ꎬ几乎所有的日本厂家都

在日本上市了 Ａ２Ｌ 微燃制冷剂家用机ꎮ 商用机也陆

续上市ꎮ
多联机[５３]:多联机的充注量比较大ꎬ系统也比较

复杂ꎬ其风险因素自然比较大ꎬ攻关组对多联机市场

进行实际调查ꎬ整理了多联机的设置形态ꎮ 结果发现

９４％的多联机设置在室外地面上ꎬ但是也有极少数多

联机设置在机房内 ( ０􀆰 ６％ ) 或者是低洼的地面

(０􀆰 ０１％ )ꎮ 多联机的主要风险来源于这些特殊情

况ꎮ 对所有的设置模式进行评估的结果发现ꎬ没有采

用安全措施的多联机在某些使用条件下无法满足安

全要求ꎬ需要采取相应的安全措施ꎬ以提高一个数量

级的安全要求ꎮ
大型冷水机[５４]:大型冷水机组的工作比较顺利ꎬ

虽然充注量大ꎬ但是制冷剂都在机器里ꎬ管理相对容

易ꎬ攻关组的结论为:通过换风ꎬ可以把风险压低到

３􀆰 ９ × １０ － １２ꎬ这个几率小于每 １００ 年一次ꎮ 但是对换

风要求比较高ꎬ要求设置两套独立的机械换风系统ꎮ

４ 总结

至今为止ꎬ国际上对于下一代制冷剂的选择并没

有一个定论ꎬ但可以确定的是:目前为止ꎬ并没有一种

可以广泛使用的理想制冷剂(价格低廉、效率高、无
毒、不可燃、环境性能好)ꎬ而且将来也很可能并不会

出现ꎬ不同场合的应用应根据各自的条件和要求进行

适当的选择ꎻ替代制冷剂必须不破坏臭氧层ꎬ具有较

低温室效应(低 ＧＷＰꎬＴＥＷＩ / ＬＣＣＰ)和较高的效率ꎻ
现有的高 ＧＷＰ 的 ＨＦＣｓ 制冷剂要逐步消减使用ꎬ低
ＧＷＰ 的不饱和 ＨＦＣｓ 制冷剂及混合物将占据重要地

位ꎬ但它们大多具有一定的可燃性ꎻ对于可燃性制冷

剂的应用需建立完善相应的法规ꎬ并加强相关人员的

培训教育ꎻ不管采用什么制冷剂ꎬ减少制冷剂的充灌

量是一个永恒的主题ꎻ此外ꎬ还要研发有效的制冷剂

回收技术ꎮ
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ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ ( ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ ( Ｅ)) [ Ｊ ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｄａｔａꎬ ２０１０ꎬ ５５ (６): ２１６９￣
２１７２.

[１７] Ｈｉｇａｓｈｉ Ｙꎬ Ｔａｎａｋａ Ｋꎬ Ｉｃｈｉｋａｗａ Ｔ. Ｃｒｉｔｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ
ｓａｔｕｒａｔｅｄ ｄｅｎｓｉｔｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｒｉｔｉｃａｌ ｒｅｇｉｏｎ ｆｏｒ ｔｒａｎｓ￣１ꎬ３ꎬ３ꎬ３￣
ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ ( ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ ( Ｅ)) [ Ｊ ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｄａｔａꎬ ２０１０ꎬ ５５ (４): １５９４￣
１５９７.

[１８] Ｔａｎａｋａ Ｋꎬ Ｔａｋａｈａｓｈｉ Ｇꎬ Ｈｉｇａｓｈｉ Ｙ. Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｉｓｏｂａｒｉｃ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｈｅａｔ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ｆｏｒ ｔｒａｎｓ￣１ꎬ３ꎬ３ꎬ３￣ｔｅｔｒａｆｌｕ￣
ｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ (ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ( Ｅ)) ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ [ Ｊ].
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｄａｔａꎬ ２０１０ꎬ ５５(６):
２２６７￣２２７０.

[１９] Ｌａｇｏ Ｓꎬ Ａｌｂｏ Ｐ Ａ Ｇꎬ Ｂｒｉｇｎｏｌｏ Ｓ. Ｓｐｅｅｄ ｏｆ ｓｏｕｎｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎ
２ꎬ３ꎬ３ꎬ３￣ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ (Ｒ￣１２３４ｙｆ) ａｎｄ ｔｒａｎｓ￣１ꎬ３ꎬ３ꎬ
３￣ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ ( Ｒ￣１２３４ｚｅ ( Ｅ)) ｉｎ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｒａｎｇｅ ｏｆ (２６０ ｔｏ ３６０) Ｋ[Ｊ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ Ｅｎ￣
ｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｄａｔａꎬ ２０１１ꎬ ５６(１): １６１￣１６３.

[２０] ＭｃＬｉｎｄｅｎ Ｍ Ｏꎬ Ｔｈｏｌ Ｍꎬ Ｌｅｍｍｏｎ Ｅ Ｗ. Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｒａｎｓ￣１ꎬ３ꎬ３ꎬ３￣ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ [ Ｒ１２３４ｚｅ
(Ｅ)]: ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｖａｐｏｒ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ａｎｄ ａ
ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔａｔｅ[Ｃ] / / Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｒｅｆｒｉｇ￣
ｅｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ａｉｒ Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｉｎｇ Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ. Ｐｕｒｄｕｅꎬ ２０１０.

[２１] Ｃｈｉｅｎ Ｎ Ｂꎬ Ｖｕ Ｐ Ｑꎬ Ｃｈｏｉ Ｋ Ｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｅａｔ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｃｈａｒａｃ￣
ｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ Ｒ３２ꎬ Ｒ４１０Ａ ａｎｄ Ｒ１２３４ｙｆ ｄｕｒｉｎｇ ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ
ｉｎｓｉｄｅ ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌ ｍｉｎｉｃｈａｎｎｅｌ[Ｃ] / / Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｃｏｎｇｒｅｓｓ
ｏｆ Ｒｅｆｒｉｇｅｒａｔｉｏｎ. Ｙｏｋｏｈａｍａꎬ Ｊａｐａｎꎬ ２０１５: ２８２.

[２２] Ｍａｎｃｉｎ Ｓꎬ Ｄｉａｎｉ Ｄꎬ Ｖｅｚｚｕ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆｌｏｗ ｂｏｉｌｉｎｇ ｈｅａｔ
ｔｒａｎｓｆｅｒ ｏｆ Ｒ１２３４ｙｆ ｏｎ ａ ｍｉｃｒｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｃｏａｔｅｄ ｃｏｐｐｅｒ ｓｕｒ￣
ｆａｃｅ[Ｃ] / / Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｃｏｎｇｒｅｓｓ ｏｆ Ｒｅｆｒｉｇｅｒａｔｉｏｎ. Ｙｏｋｏｈａ￣
ｍａꎬ Ｊａｐａｎꎬ ２０１５: ５６４.

[２３] Ｚｈａｏ Ｌꎬ Ｌｉｕ Ｗꎬ Ｙａｎｇ Ｚ. Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ａ ｍｉｃｒｏ￣ｃｈａｎｎｅｌ
ｃｏｎｄｅｎｓｅｒ ｍｏｄｅｌ ｕｓｉｎｇ Ｒ１２３４ｙｆ ａｓ ｗｏｒｋｉｎｇ ｆｌｕｉｄ ａｎｄ ｃｏｍ￣
ｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ Ｒ１３４ａ[Ｃ] / / Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｃｏｎｇｒｅｓｓ ｏｆ Ｒｅｆｒｉｇｅ￣
ｒａｔｉｏｎ. Ｙｏｋｏｈａｍａꎬ Ｊａｐａｎꎬ ２０１５: ８８０.

[２４] Ｄｉａｎｉ Ａꎬ Ｍａｎｃｉｎ Ｓꎬ Ｃａｖａｌｌｉｎｉ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ) ｆｌｏｗ
ｂｏｉｌｉｎｇ ｈｅａｔ ｔｒａｎｓｆｅｒ ａｎｄ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｄｒｏｐ ｉｎｓｉｄｅ ａ ２􀆰 ４ ｍｍ ｍｉ￣
ｃｒｏｆｉｎ ｔｕｂｅ[Ｃ] / / Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｃｏｎｇｒｅｓｓ ｏｆ Ｒｅｆｒｉｇｅｒａｔｉｏｎ.
Ｙｏｋｏｈａｍａꎬ Ｊａｐａｎꎬ ２０１５: ５４９.

[２５] Ｇａｏ Ｌꎬ Ａｓｏｕ Ｈꎬ Ｈｏｎｄａ Ｔ. Ｓｐｅｅｄ ｏｆ ｓｏｕｎｄ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ
ｏｆ ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｅ) ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ[Ｃ] / / Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ
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Ｖｏｌ. ３７ꎬ Ｎｏ. １
Ｆｅｂｒｕａｒｙꎬ ２０１６

Ｃｏｎｇｒｅｓｓ ｏｆ Ｒｅｆｒｉｇｅｒａｔｉｏｎ. Ｙｏｋｏｈａｍａꎬ Ｊａｐａｎꎬ ２０１５: ６２７.
[２６] Ｂｒｏｗｎ Ｊ Ｓꎬ Ｚｉｌｉｏ Ｃꎬ Ｃａｖａｌｌｉｎｉ Ａ. Ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｏｌｅｆｉｎ Ｒ￣

１２３４ｚｅ(Ｚ) ａｓ ａ ｈｉｇｈ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｈｅａｔ ｐｕｍｐｉｎｇ ｒｅｆｒｉｇｅｒａｎｔ
[ Ｊ]. Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｒｅｆｒｉｇｅｒａｔｉｏｎꎬ ２００９ꎬ ３２(６):
１４１２￣１４２２.

[２７] Ｒａａｂｅ Ｇ. Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｏｆ ｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ ｒｅｆｒｉｇｅｒａｎｔｓ
[Ｊ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｂꎬ ２０１２ꎬ １１６(１９):
５７４４￣５７５１.

[２８] Ｋａｙｕｋａｗａ Ｙꎬ Ｔａｎａｋａ Ｋꎬ Ｋａｎｏ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｅ￣
ｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｌｏｗ￣ＧＷＰ ｒｅｆｒｉｇ￣
ｅｒａｎｔ Ｒ￣１２３４ｚｅ ( Ｚ) [ Ｃ] / / Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｓｙｍｐｏｓｉｕｍ ｏｎ
Ｎｅｗ Ｒｅｆｒｉｇｅｒａｎｔｓ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ. Ｋｏｂｅꎬ
Ｊａｐａｎꎬ ２０１２.

[２９] Ｈｉｇａｓｈｉ Ｙꎬ Ｈａｙａｓａｋａ Ｓꎬ Ｏｇｉｙａ Ｓ. Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ＰＶＴ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎬ ｖａｐｏｒ ｐｒｅｓｓｕｒｅｓꎬ ａｎｄ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｌｏｗ
ＧＷＰ ｒｅｆｒｉｇｅｒａｎｔ Ｒ￣１２３４ｚｅ(Ｚ) [Ｃ] / / Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ ｏｎ Ｔｈｅｒ￣
ｍｏｐｈｙｓｉｃａｌ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ Ｔｒａｎｓｆｅｒ Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｏｆ Ｒｅｆｒｉｇｅｒ￣
ａｎｔｓ. Ｄｅｌｆｔꎬ Ｎｅｔｈｅｒｌａｎｄｓꎬ ２０１３: ＴＰ￣０１８.

[３０] Ｔａｎａｋａ Ｋꎬ Ｍａｒｕｋｏ Ｋꎬ Ｆｕｊｉｍｏｔｏ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. ＰＶＴ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
ｏｆ Ｒ１２３４ｚｅ ( Ｚ) [ Ｃ ] / / Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ ｏｎ Ｔｈｅｒｍｏｐｈｙｓｉｃａｌ
Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ Ｔｒａｎｓｆｅｒ Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｏｆ Ｒｅｆｒｉｇｅｒａｎｔｓ. Ｄｅｌｆｔꎬ
Ｎｅｔｈｅｒｌａｎｄｓꎬ ２０１３: ＴＰ￣０７２.

[３１] Ｆｅｄｅｌｅ Ｌꎬ Ｂｒｏｗｎ Ｊ Ｓꎬ Ｄｉ Ｎｉｃｏｌａ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ
ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｉｓ￣１ꎬ ３ꎬ ３ꎬ ３￣ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐ￣１￣ｅｎｅ
(Ｒ１２３４ｚｅ (Ｚ)) ｓｕｂｃｏｏｌｅｄ ｌｉｑｕｉｄ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｖａｐｏｒ￣ｐｈａｓｅ
ＰｖＴ[Ｊ]. Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｔｈｅｒｍｏｐｈｙｓｉｃｓꎬ ２０１４ꎬ ３５
(８): １４１５￣１４３４.

[３２] Ａｋａｓａｋａ Ｒꎬ Ｈｉｇａｓｈｉ Ｙꎬ Ｍｉｙａｒａ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌ ｅ￣
ｑｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔａｔｅ ｆｏｒ ｃｉｓ￣１ꎬ ３ꎬ ３ꎬ ３￣ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ ( Ｒ￣
１２３４ｚｅ( Ｚ)) [ Ｊ]. Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｒｅｆｒｉｇｅｒａｔｉｏｎꎬ
２０１４ꎬ ４４(１６): １６８￣１７６.

[３３] Ｋｏｎｄｏｕ Ｃꎬ Ｋｏｙａｍａ Ｓ. Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ｈｉｇｈ￣
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｈｅａｔ ｐｕｍｐｓ ｕｓｉｎｇ ｌｏｗ￣ＧＷＰ ＨＦＯ ｒｅｆｒｉｇｅｒａｎｔｓ
ｆｏｒ ｈｅａｔ ｒｅｃｏｖｅｒｙ [ Ｊ]. Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｒｅｆｒｉｇｅｒａ￣
ｔｉｏｎꎬ ２０１５ꎬ ５３: １２６￣１４１.

[３４] Ｌｏｎｇｏ Ｇ Ａꎬ Ｚｉｌｉｏ Ｃꎬ Ｒｉｇｈｅｔｔｉ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｓ￣
ｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｌｏｗ ＧＷＰ ｒｅｆｒｉｇｅｒａｎｔ ＨＦＯ￣１２３４ｚｅ(Ｚ) ｆｏｒ
ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｈｅａｔ ｐｕｍｐｓ [ Ｊ]. Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ Ｔｈｅｒｍａｌ
ａｎｄ Ｆｌｕｉｄ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２０１４ꎬ ５７(３): ２９３￣３００.

[３５] Ｎａｇａｔａ Ｒꎬ ＮＩＩ Ｎꎬ Ｋｏｎｄｏｕ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｏｌ ｂｏｉｌｉｎｇ ｈｅａｔ
ｔｒａｎｓｆｅｒ ｏｆ Ｌｏｗ ＧＷＰ ｒｅｆｒｉｇｅｒａｎｔｓ Ｒ１２３４ｚｅ(Ｅ)ꎬ Ｒ１２３４ｚｅ
(Ｚ) ａｎｄ Ｒ１２３３ｚｄ(Ｅ) ｏｎ ａ ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌ ｐｌａｉｎ ｔｕｂｅ[Ｃ] / / Ｉｎ￣
ｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｃｏｎｇｒｅｓｓ ｏｆ Ｒｅｆｒｉｇｅｒａｔｉｏｎ. Ｙｏｋｏｈａｍａꎬ Ｊａｐａｎꎬ
２０１５: １１２.

[３６] Ｎａｇａｔａ Ｒꎬ Ｋｏｎｄｏｕ Ｃꎬ Ｋｏｙａｍａ Ｓ. Ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｈｅａｔ ｔｒａｎｓ￣
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