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内 　容 　简 　介

本书主要介绍了制冷学科中的前沿科学和技术 ，主要内容有制冷空调新
工质与自然冷媒 、制冷与空调压缩机技术 、压缩式制冷系统和能效 、吸附式
制冷 、制冷系统建模与仿真 、分布式冷热电联产系统 、蓄冷和蓄热 、大型建筑
群的能源系统和设备 、人体热舒适 、回热式低温制冷机 、零费用冷却技术 、食
品冷冻冷藏新技术 、除湿空调 、建筑物复合能量系统等 。所有章节均由国内
制冷空调行业知名专家执笔 ，反映了制冷空调行业的最新进展和热点问题 。

本书适于制冷空调企业研究开发人员参考 ，也可以作为有关大专院校
热能动力工程（制冷）和建筑环境与设备 、食品加工专业的研究生和本科生
的学科前沿教学参考书 。由于本发展报告涉及面宽 ，而且具有一定的预见
性 ，因而对于制冷空调与能源利用领域的技术干部和企业家也有较好的参
考价值 。
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序

２００７年 ，中国制冷学会迎来了成立 ３０ 周年的大喜日子 ， 也迎来了第 ２２ 届国际制
冷大会在北京举行的全球行业盛事 。

作为一个制冷空调制造大国 ，我国已经形成了较为完整的制冷空调及制冷应用产业
链 ，中国制冷学术界对国际制冷空调行业的贡献日益显现 。例如在高等院校中具有制冷
与低温工程本科专业方向的学校就有 １００余所 ，具有建筑环境与设备本科专业的学校则
达到了 １４０余所 ，设置食品冷冻冷藏专业方向的学校也在不断增加 ；在各类制冷空调企
业中 ，研发中心正不断诞生 。整个制冷空调行业迫切需要有关介绍制冷学科前沿新技术
发展的书籍 ，以促进学科发展 。

响应中国科协建议 ，中国制冷学会决定组织专家学者定期编写学科进展研究与发展
报告 ，为此邀请了教育部长江学者奖励计划特聘教授 、 国家杰出青年科学基金获得者 、
上海交通大学制冷与低温工程研究所所长王如竹博士担任 枟制冷学科进展研究与发展报
告枠 的主编 ，由王如竹教授自主选题组稿 ，邀请国内知名的专家教授 ，结合各自的研究
专长 ，介绍该学科的前沿技术 ，并对未来的发展进行展望 ，以出版 枟制冷学科进展研究
与发展报告枠 的形式推进本项工作 。此报告拟每三年作一次修订 ，使内容不断更新 ，以
成为反映学科发展的重要系列参考书 。

枟制冷学科进展研究与发展报告枠 一书具有以下几个显著特点 ：
（１） 综合性 ：选择制冷学科前沿专题进行进展介绍和前沿评述 。
（２） 权威性 ：各章均由教学科研第一线的相应学术领域的专家编写 ， 内容真实客

观 ，具有权威性 。
（３） 实时性 ：选择热点方向实时报道分析 。
（４） 预见性 ：编写的内容既反映历史进展和现在的研究热点 ，又预见将来 ５ ～ １０年

的发展 。
（５） 可阅读性 ：所选内容主要针对制冷空调行业专业技术人员 、大专院校本科生和

研究生 ，可以作为高校学科前沿课程教学参考书 。
（６） 系列性 ：将根据制冷学科发展需要进行定期修订 ，逐步覆盖本学科行业领域 。
中国制冷学会期望 ， 枟制冷学科进展研究与发展报告枠 将直接服务于中国制冷学科

及行业发展 ，为我国从制冷空调制造大国向制冷空调制造强国迈进作出贡献 。

中国制冷学会

２００７年 ２月



前 　 　言

受中国制冷学会委托 ， 我很荣幸地担任了 枟制冷学科进展研究与发展报告枠 的主
编 。本学科发展报告涉及领域非常广阔 ，我只能选择其中发展较快 、前景较好 、研究比
较活跃的一部分主题 ，邀请我国相应主题领域的优秀专家负责完成 。

主要内容涉及的主题和撰稿专家为 ：制冷空调新工质与自然冷媒 （天津大学杨昭教
授） 、制冷与空调压缩机技术 （西安交通大学李连生教授） 、压缩式制冷系统和能效 （天
津大学马一太教授） 、吸附式制冷 （上海交通大学王如竹教授等） 、制冷系统建模与仿真
（上海交通大学丁国良教授） 、 分布式冷热电联产系统 （上海交通大学吴静怡教授等） 、
蓄冷和蓄热 （清华大学张寅平教授等） 、大型建筑群的能源系统和设备 （同济大学龙惟
定教授等） 、人体热舒适 （清华大学朱颖心教授等） 、回热式低温制冷机 （浙江大学陈国
邦教授） 、零费用冷却技术 （西安工程技术大学黄翔教授） 、食品冷冻冷藏新技术 （上海
交通大学李云飞教授） 、 除湿空调 （上海交通大学代彦军教授） 、 建筑物复合能量系统
（上海交通大学王如竹教授等） 。这些专家长期围绕相应研究主题做了大量深入细致的研
究工作 ，已经取得了显著科研和学术成果 。 这些工作不仅反映了近 １０ 余年来制冷空调
技术的发展 ，也包含了作者团队的一线科研成果与心得 ，编写的内容也为未来 ５ ～ １０年
的发展指明了方向 。期望这些内容能给我国制冷界的学术研究 、 产品开发及教学带来
营养 。

参加 枟制冷学科进展研究与发展报告枠 编写工作的各位专家都是高校的制冷空调等
领域的主要学科带头人 ，有的还担任着很重要的行政职务 ，但是大家非常支持本书的编
写工作 ，为本书在中国制冷学会成立 ３０ 周年之际出版作出了努力 。 在此我对参加本书
编写工作的各位老师深表谢意 ！

真诚希望本书的出版能为我国制冷学科及行业的发展作出一份贡献 ！
由于时间仓促 ，书中不妥之处 ，恳请读者批评指正 。

王如竹

２００７年 ２月
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第 1章 　制冷空调新工质与自然冷媒

１唱１ 　制冷剂历史

一个多世纪以来 ，制冷剂经历了一个不断发展的过程 。 １８０５年 ， Oliver Evans最早
提出了在封闭循环中使用挥发性流体将水冷冻成冰的思路 。 １８２４ 年 ， Richard T re唱
vithick 首先提出了空气制冷循环的设想 ， 但未建成此装置 。 １８３４ 年居住在伦敦的美国
人 Jacob Perkins研制成功采用挥发性液体乙醚 （R６１０） 作为制冷剂的蒸气压缩制冷装
置 ，并获得英国专利 （６６６２号） 。他的助手约翰 ·黑格对这套设备进行了改造并尝试更
换一种特殊制冷剂 ——— 生橡胶 ， 这是一种从天然橡胶分解蒸馏后得到的挥发性溶液 。
１８４４年 ，美国人 John Gorrie医生为了减轻夏季湿热气候对病人造成的痛苦 ， 建造了空
气循环制冷机用来制作冰块 。

用二氧化碳实现蒸气压缩式制冷循环的观点最早由美国康涅狄格州新港的 Alexan唱
der Catlin T wining 于 １８５０年提出 。但是 ，第一次成功将二氧化碳应用于商业的却是二
氧化碳气体军用气球专家 、新罕布什尔州的 Thaddeus Sobeski Carlincourt Lowe 。 １８６６
年前后 ，他在得克萨斯州的达拉斯及密西西比州的杰克逊等地使用二氧化碳制冷机制取
商业用冰 ，还在船上安装了二氧化碳制冰机用于在墨西哥湾运输冷冻肉类 。 １８６７ 年 ，
他获得了二氧化碳制冰机英国国家专利 。尽管二氧化碳得到了一定程度的应用 ，但是直
到 １８８６年德国布鲁斯维克的 Franz Windhausen 成功设计出二氧化碳专用压缩机以后 ，
二氧化碳制冷工质才得到了显著的发展 。 据统计 ， １９００ 年全世界共有 ３５６ 艘轮船 ， 其
中 ３８ ％用空气压缩循环制冷机 ， ３７ ％ 用氨吸收式制冷机 ， ２５ ％ 用二氧化碳蒸气压缩式
制冷机 。发展到 １９３０年 ，全世界 ８０ ％的轮船采用二氧化碳制冷机 ，其余的 ２０ ％则用氨
制冷机 。后来 ，由于 CFCs （氟氯烃类物质） 的兴起 ， 二氧化碳制冷机的生产开始缩
减 ，最后一艘二氧化碳制冷船在 １９５０年左右停止服役 。

本章作者 ： 杨昭 ， 天津大学 。

氨制冷剂 １８６９年首次应用于美国新奥尔良一家酿造厂的冷冻设备 ， 设计者是两个
法国人 。最初没有氨气来源 ，只能使用氨水 ，而水容易对制冷系统造成损害 ，故早期的
制冷设备不得不采用一些临时性的应急手段 ，如用生石灰和氢氧化钠对氨进行干燥处
理 。直接用于制冷设备的氨制冷剂于 １８７６ 年由克利夫兰的麦克米兰公司推出 ， 不久 ，
许多制造商都竞相生产无水氨 。氨制冷剂在 １９００ 年左右达到应用高峰 ， 后来其市场日
渐萎缩 。氨制冷剂属于高压制冷剂 ，不宜在热带地域工作 ，而乙醚则为低压制冷剂 ，其
设备容易渗入空气致使系统失效 。为克服上述缺陷 ， 瑞典人劳 · 皮克特 （Lau Picket）
于 １８７５ 年开发出一种新型制冷剂 ———二氧化硫 ， 其工作压力适中 ， 既适于热带环境 ，



又能防止空气渗入系统 ， 同时成本低廉 ， 似乎是一种理想的制冷剂 。 然而后来的实践
证明 ， 二氧化硫只适于小型系统 ， 在大型设备中制冷效率低 ， 而氨微量控制较为困
难 ， 不适于小型系统 ， 但在大型设备中的制冷则非其莫属 ， 因而 ， 二氧化硫始终未能
完全取代氨的地位 。

几乎与二氧化硫同期 ，还有一种 “知名度” 颇高的制冷剂 ———甲基氯 ， 亦称氯甲
烷 。它造成的严重后果曾使制冷工业的声誉蒙受巨大损失 。它最初作为外科截肢手术的
麻醉剂用于法国战场 ， １８７８年以后被法国人用作制冷剂 ， 主要流行于欧洲 ， １９１０ 年以
后被美国公司接受 。 由于对其物理化学及热力学性质尚缺乏足够的了解 ， 所以直至
１９１８年才获准进入商业市场 ， １９２２年以后大量应用于家用和小型制冷设备中 。

在开始几十年里 ，人们采用的都是天然制冷剂 。 相比之下氨和二氧化碳较为理想 。
但工作压力非常高 ，而氨具有毒性且在一定条件下可燃 ， 至于二氧化硫则比氨更具毒
性 。由于缺乏理想制冷剂 ，人工制冷的发展在 ２０世纪初受到很大限制 。

在 ２０ 世纪初还有两种工质被采用 ， 它们分别是二氯乙烯 （R１１３０） 和异丁烷
（R６００a） ，其中二氯乙烯由 Willis Carrier用于离心式压缩机中 。这些制冷剂尽管存在着
许多缺点和不足 ，但提供了更多的选择 。 在实际应用方面 ， 由于氨和二氧化硫具有毒
性 ，而乙醚又易爆 ，因此 ， １９３２年以前人们一直认为氯甲烷 、 二氯乙烯是最为理想并
具有发展前途的制冷剂 。当时 ，大多数学者认为很少有制冷剂可以替代它们 。于是 ，他
们的主要精力集中在防泄漏上 ，因为这些气体的泄漏会直接危及人们的健康 。

由于大部分天然工质安全性较差 ，美国当时最大的家用冰箱制造商夫利古代尔公司
断言 ：若想走出困境 ，就必须拥有全新的制冷剂 ， 其标准是 ： 无毒 、 不易燃 、 不爆炸 、
不腐蚀 、不降低润滑油作用 、沸点和凝固温度低 、工业压力适中 。公司要求通用电机实
验室开发这种理想制冷剂 ， 由托马斯 · 米吉雷 （Thomas Midgley） 为首的研究小组基
本实现了上述目标 ，这一成果就是含氯氟烃 （CFC） ，又称 “氟利昂” 。 １９２８年托马斯 ·米
吉雷和阿尔巴特 ·海尼 （Albert Henne） 等从当时的物性表中搜寻具有合适沸点的化合
物 ，条件是有好的稳定性 ，无毒和不燃 。氟本身有毒 ，但含氟化合物可以是无毒的 。当
意识到当时出版的四氟化碳沸点数据有误后 ，他们转而研究元素周期表 ，并且很快从元
素周期表中删除了不理想的挥发性元素 ，然后又删除了导致不稳定 、有毒化合物的元素
及低沸点的惰性气体元素 。最后只剩下 ８ 种元素 ， 即 C 、 N 、 O 、 S 、 H 、 F 、 Cl 和 Br 。
他们将元素周期表的 “行” 与 “列” 组合后 ， 发现元素 F 位于这 ８ 种元素的 “行” 与
“列” 的交点 ，进而作了三种有趣的观察并发现 ：

（１） 这几种元素从左到右 ，可燃性下降 。
（２） 从底部的重元素到顶部的轻元素 ，毒性下降 。
（３） 当时众所周知的制冷剂无非是除 F 以外的 ７ 种元素的组合 ， 唯独没有含 F 元

素的 。
于是确定了元素 F 这个目标 。 他们将碳氢化合物氟化或氯化 ， 并说明了化合物成

分将如何影响可燃性和毒性 。 １９３１ 年含氟化合物实现了工业化生产 ， 从而揭开了有机
氟化学工业的第一页 。 １９３８年美国发现了聚四氟乙烯 。 在第二次世界大战中 ， 美国为
了研制原子弹 ，需要用气体扩散法分离铀 ２３５ 。六氟化铀的腐蚀性很大 ， 生产装置的材
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质及密封和润滑脂等需要耐腐蚀材料 ，而有机氟化合物的聚合物特性适宜于这一用途 ，
从而促进了对含氟聚合物的深入研究和实际应用 。当时可供选择的含氟聚合物有 ：氟甲
烷 （R４１） 、氟氯甲烷 （R３１） 、 二氯氟甲烷 （R２１） 、 三氯氟甲烷 （R１１） 、 二氟甲烷
（R３２） 、二氟氯甲烷 （R２２） 和二氟二氯甲烷 （R１２） 。 这些氯氟烃类制冷剂均无毒 、 无
气味 ，不易燃烧 ，化学性质稳定 ，价格便宜 。在美国 ，当时的使用情况为 ：用作制冷剂
占 ３５畅３ ％ 、发泡剂占 ３４畅 ６ ％ 、溶剂占 １８畅１ ％ 、消毒剂占 ５畅４ ％ 、其他用途占 ６畅 ６ ％ 。

１唱２ 　 CFCs和 HCFCs问题［１ ～ ７］

1唱2唱1 　臭氧层消耗及相关协定

２０世纪 ７０年代初 ， Lovelock在南极试验船上使用电子捕获型色谱分析仪检测出在
地球各纬度大气层几乎都含有 CCl３ F （R１１） 。 Lovelock 测定了 R１１ 的含量 ， 并与估算
的排放量进行比较后发现 CFCs类物质在大气对流层中几乎不分解 ， 这一具有深远意义
的发现导致科学家们开始研究 CFCs 类物质的归宿 。 美国加利福尼亚大学的 Molina 教
授和 Rowland博士获悉此事后 ，从 １９７２ 年开始对 CFCs 研究 ， 并在 １９７４ 年的 Nature
杂志上发表了 CFCs中的氯离子对大气臭氧层有破坏作用的论文 。 自此臭氧层破坏问题
受到全世界关注 ，臭氧层破坏问题也被列为当今四大全球性环境问题之一 ，提出此问题
的两位学者也因此获得 １９９５年诺贝尔化学奖 。

臭氧层存在于离地表面约 ９ ～ ４５km 处的平流层 ，它是地球的保护伞 ，对波长 ２８０ ～
３１５nm的太阳辐射 B种紫外线 （UV唱B） 有很强的吸收过滤作用 ， 臭氧层浓度减小会使
地球的 UV唱B 增加 。 据联合国开发计划署 （United Nations Development Programme ，
UNDP） 提供的资料 ，臭氧层每减少 １ ％ ， 紫外线辐射量约增加 ２ ％ 。 大气中臭氧含量
虽然极其微少 ，但是太阳向地面发射的紫外线有 ９０ ％ 被它吸收 ， 正是由于臭氧吸收了
太阳紫外线中对生物有害的部分 ，才使得人类和地球上的各种生物能够存在 、繁衍和发
展 。然而 ，近半个世纪以来 ，由于工业的发展 ，人们在空调制冷 、塑料发泡 、电子元件
清洗 、致雾剂及消防中越来越广泛地使用氟氯化碳和哈龙类化学物质 ，这些物质逸散到
大气中能长期存在 ，有的可达 １００年 。当它们上升到平流层后 ，在强烈太阳紫外线作用
下释放出氯原子或溴原子 ，氯 （溴） 原子可以从臭氧分子夺取一个氧原子使其变成普通
的氧分子而生成很不稳定的一氧化氯 （溴） ， 它又与另一个氧原子结合使氯 （溴） 原子
再次游离出来重复上述反应 。这个过程可重复上千次 ，因此 ，一个氯 （溴） 原子可使许
多臭氧分子受到破坏 。

臭氧层破坏会造成许多问题 ， UV唱B的增加对人类健康有严重的危害作用 ， 引发和
加剧眼部疾病 、皮肤癌和传染性疾病 ，引起白内障 、眼球晶体变形 ，增加全球白内障的
发病率 ；使豆类 、瓜类 、 番茄 、 甜菜等作物的产量和质量下降 ； 使浮游植物生产力下
降 ；加速建筑 、喷涂 、包装及电线电缆等所用材料 ，尤其是高分子材料的降解和老化变
质 ；产生附加温室效应 。

南极上空大面积的臭氧 “空洞” 向人类敲响了警钟 ： 保护大气中的臭氧层 ， 限制
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CFCs和 HCFCs （氢氟氯烃类物质） 的使用已经刻不容缓了 。 为此 ， 国际社会于 ２０ 世
纪 ８０ ～ ９０年代召开了一系列会议 ， 研究使用 CFCs 和 HCFCs 的最后期限 。 １９８５ 年在
联合国环境规划署 （United Nations Environment Programme ， UNEP） 推动下制定了
保护臭氧层的 枟维也纳公约枠 ， ２０ 多个国家签署了该公约 。 在 枟维也纳公约枠 的基础
上 ，欧共体成员国 、美国 、英国 、加拿大 、澳大利亚和日本等 ２４个国家在 １９８７年通过
了进一步增加具体措施的 枟蒙特利尔议定书枠 。 对 ８ 种 （５ 种 CFCs 物质 ： R１１ 、 R１２ 、
R１１３ 、 R１１４ 、 R１１５ ， ３种哈龙物质 ： R１２０１ 、 R１３０１ 、 R２４０２） 破坏臭氧层的物质 （ozone
depletion substance ， ODS） 提出了削减使用的时间要求 ，并于 １９８９年 １月生效 。

鉴于保护臭氧层的紧迫性 ， １９９０ 年 ６ 月在伦敦召开的 “蒙特利尔议定书缔约国第
二次会议” 上 ，通过了 枟蒙特利尔议定书枠 修正案 ，进一步扩大了受控物质范围 ，提前
了控制时间 ，增加了其他 １０ 种 CFCs 物质 （R１３ 、 R１１１ 、 R１１２ 、 R２１１ 、 R２１２ 、 R２１３ 、
R２１４ 、 R２１５ 、 R２１６ 、 R２１７） ，四氯化碳和甲基氯仿 ， 而且规定发达国家缔约国 ， 上述
５类共 ２０种物质 ，除甲基氯仿消费时间可延长至 ２００５年外 ，其他全部在 ２０００年 １月 １
日停止消费 。 此外 ， 还规定了 HCFCs 物质 （如 R２１ 、 R２２ 、 R３１ 、 R１２１ 、 R１２２ 、
R１２３ 、 R１２４ 、 R１４１ 、 R１４２等） 为过渡性物质 。 １９９２年 １１月在哥本哈根召开的 “蒙特
利尔议定书缔约国第四次会议” 上 ，又进一步修正与调整了淘汰受控物质的时间 。发展
中国家的 １０年宽限期不变 ，通过了对新受控物质 HCFCs 、 HBFCs 及甲基溴追加的强
化措施等 。

到目前为止 ，已有 １５０ 多个政府批准了这项条约 。 生产和消费 CFCs 和其他 ODS
已经被奇迹般地减少了近 ７０ ％ 。 CFCs的重复利用被广泛地采用 ， 臭氧安全技术已经可
行并被推广 。监测表明 ，大气中消耗臭氧层物质的增长速度已经逐渐减慢 ，大气中甲基
溴的含量也已经减少 。 但是 ， 臭氧层是脆弱的 ， 只有社会各方面包括消费者的不断支
持 ，保护臭氧层的斗争才能最终赢得胜利 。

我国自从加入 枟维也纳公约枠 和签署 枟蒙特利尔议定书枠 以来 ，认真履行国际公约
和议定书规定的义务 。 １９９２年组织编制了 枟中国消耗臭氧层物质逐步淘汰国家方案枠 。
我国已正式加入 枟蒙特利尔协议枠 并积极参加有关国际合作 ， 作为议定书的缔约国家 ，
２０３０年前全部淘汰 ODS 物质 ，这对一个发展中国家来说任务非常艰巨 。 １９９４年国家环
保局颁发了 枟环保标志产品认证管理办法枠 。 １９９９年国家环保局 、 计委 、 经贸委和工商
局联合发出了 枟关于禁止新建生产 、使用消耗臭氧层物质生产设施的通知枠 ，规定各地
不得新建 、扩建或者改建用氯氟化碳为发泡剂或者制冷剂的冰箱 、冰柜 、工业商业用冷
冻冷藏设备生产线和空调器生产线 。 １９９９年 １１ 月 ２９ 日 ～ １２ 月 ３ 日 ， 在北京召开了第
十一次 枟关于消耗臭氧层物质的蒙特利尔议定书枠 缔约方大会 ， 同时国务院批准实施
枟中国消耗臭氧层物质逐步淘汰国家方案枠 （修订稿） 。 方案规定全部淘汰消防业哈龙
１２１１的时间由 ２０１０年提前到 ２００６年 ，汽车空调 、清洗等行业的 ODS 也将提前完成淘
汰 。 ２０００年颁布实施了新修订的 枟中华人民共和国大气污染防治法枠 ，将 CFCs和 HCFCs
的替代工作上升到法律高度 。 ２００２ 年顺利完成 枟中国汽车空调行业 CFCs 整体淘汰计
划枠 。 ２００３年 ４月 ，中国政府正式签署 枟蒙特利尔议定书枠 哥本哈根修正案 。 到目前为
止 ，在化工 、清洗 、泡沫 、 气雾剂 、 制冷 、 消防和烟草等领域开展了大规模的淘汰活
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动 。通过落实各行业淘汰项目 ，成功地进行了实质性削减 ，顺利地实现了议定书规定的
CFCs 、 CTC 、哈龙 、甲基氯仿 、甲基溴的生产和消费冻结目标 。

２００５年 ９月 １６日 ，国家环保总局 、联合国开发计划署 、 联合国环境规划署在广东
省深圳市召开了 “国际保护臭氧层日” 纪念大会 ，来自 枟蒙特利尔议定书枠 多边基金执
委会 、多边基金秘书处 、联合国环境规划署 、联合国开发计划署 、世界银行 、联合国工
业与发展组织等国际机构的代表 ， 国家相关部委 、 协会的领导及各省市的政府代表近
３００人就中国如何依法保护臭氧层问题进行了深入探讨和交流 。 吉林省 、 山东省 、 海南
省 、深圳市 、武汉市 、西安市 、乌鲁木齐市 、 苏州市 、 南通市 、 镇江市和廊坊市等 １５
个臭氧层友好省市在会上发出了关于保护臭氧层 、加速淘汰消耗臭氧层物质的倡议 。按
照 枟蒙特利尔议定书枠 的要求 ， 中国应从 ２０１０ 年 １ 月 １ 日开始完全停止 CFCs 和哈龙
两大类主要 ODS 的生产和使用 。为了表示中国保护臭氧层的决心 ， 中国政府毅然决定
加速淘汰 CFCs和哈龙物质 ，将这一日期提前到 ２００７ 年 ７ 月 １ 日 。 而此次发出倡议的
１５个省市将这一时间提前到 ２００６年 ７月 １日 。

1唱2唱2 　温室效应及相关协定

１） １ppm ＝ １ × １０ － ６ ， 下同 。

　 　自工业革命以来 ，大气中二氧化碳与其他几种温室气体的浓度正在逐年上升 。根据
科学家测定冰川中空气的二氧化碳含量 ， 在工业革命以前大气中的二氧化碳含量只有
２７０ ～ ２９０ppm１） 。从 １８８０ ～ １９９０年大气中的二氧化碳含量增加到 ３３５ppm ， 比工业革命
前增加 ２５ ％ ，在今后的 ５０年可能增加 ５０ ％ ， ２０世纪 ６０ 年代前大气中的二氧化碳增加
速率为 ０畅１ ～ ０畅３ppm／a ， ６０年代后为 １畅０ppm／a ，近年来为 １畅５ppm／a 。大多数的 CFCs
和 HCFCs物质也有温室效应 ，这类气体在大气中的寿命很长 （R１２为 １２０年 ， R１１５高
达 ４００年） ，因而有足够的时间在大气中积累起来 ， 并对地球辐射平衡和气候产生持续
的影响［５］ 。制冷剂温室效应包括两部分 ：

（１） 直接温室效应 。 CFCs会吸收太阳光中波长 ８ ～ １２μm 红外线的热量 ，释放到大
气层中 ，使大气温度上升 ， 并可吸收由地球放出的红外能量 ， 再把这些能量辐射回地
球 ，使地球表面温度增加 。另外 ， CFCs具有很长的化学寿命 ， 一般认为在对流层中不
分解 ，仅在平流层中光解而被破坏 ， CFCs在地球大气层的积累 ， 破坏了地球的热辐射
平衡 。 HCFCs 、 HFCs虽然也吸收 ８ ～ １２μm 波长的红外能量 ， 但是由于其容易与对流
层中的 OH 游离基反应 ，因而在大气中的寿命要比 CFCs 短得多 ， 对环境的危害较小 。
通常采用 GWP （global warming potential） 值描述 １kg 温室气体进入大气所直接造成
的全球变暖潜能 ，并用 １kg 二氧化碳的 GWP值作为基准值 １畅０ （１００年） ， 直接温室效
应可以表示为温室气体 GWP值与总排放量 （包括系统泄漏 、 维修及报废的排放量） 的
乘积 。

（２） 间接温室效应 。这是指使用温室气体的装置因消耗能源引起二氧化碳排放所带
来的温室效应 。制冷和空调系统运行时需要能量 ，在大部分情况下 ，能量来自于电力和
矿物燃烧的直接消耗 ，而电力的生产和矿物的燃烧会产生和排放二氧化碳 ，制冷空调系
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统运行时这种能量消耗方式也对全球变暖起作用 。制冷机效率越差 ，发电厂燃烧需要的
化石燃料越多 ，放出二氧化碳越多 ，间接温室效应越大 。

通常用总等效温室效应 （ to tal equivalent warming impact ， TEWI） 表示温室气体
全球变暖总效应 ，它是直接温室效应和间接温室效应的总和 。 TEWI 是一个综合指标 ，
它不仅包括排放总量的影响 ， 而且包括装置效率 （如 coefficient of performance ，
COP） 、化石燃料转化为电能或机械能的效率 ， TEWI 不是温室气体物性的函数 ， 而是
针对某一特定制冷空调系统而言的 ，一般无法给出某一温室气体的 TEWI值 。

目前二氧化碳对气候变暖的贡献率为 ５５ ％ ， CFCs 与 HCFCs 物质为 ２４ ％ ， 甲烷与
NO x 为 ２１ ％ 。有关专家认为 ，在今后半个世纪内 ，大气中的 CFCs和 HCFCs等其他温
室气体增加所升高的温度将与二氧化碳浓度增加所升高的温度相等 ，即相当于二氧化碳
温室效应增加一倍 。联合国专家推断 ，到 ２０３０年大气温度将平均上升 １畅５ ～ ４畅５ ℃ 。 尽
管这些数值较小 ，但也会对全球气温产生明显影响 。 当大气温度上升 ３ ℃ 时 ， 在某些季
节 ，高纬度地区气温可升高 １０ ℃ 以上 。 根据科学家们的预测 ， 按照现在的发展趋势 ，
很可能出现的影响和危害包括 ：海平面升高 ；影响农业和自然生态系统 ；加剧洪涝 、干
旱和其他气象灾害 ；影响人类健康 。为解决因发展所引起的诸如气候变化及其他重大全
球环境问题 ，联合国召开的主要会议见表 １唱１ 。

表 1唱1 　近几年全球重大环境问题会议
　 　 ２０００ 年 ， 缔约国在海牙召开了大会 。 普遍认为减轻温室效应是世界性的问题 ， 国际社会都应积极地从事这
项艰巨的工作 。

　 　 ２００２ 年 ， 南非约翰内斯堡世界峰会 ， 中国政府核准了 枟京都议定书枠 ， 表明我国政府对于致力于环境保护
的积极态度 。 同时美国退出了 枟京都议定书枠 ， 为各国加强全球环境保护的工作设置了障碍 。 但是 ， 保护环境达
成共识是大势所趋 。

　 　 ２００２ 年 １０ 月 ， 第 ８ 次缔约方大会在印度新德里举行 。 会议通过的 枟新德里宣言枠 ， 强调应对气候变化必须
在可持续发展的框架内进行 。

　 　 ２００３ 年 １２ 月 ， 第 ９ 次缔约方大会在意大利米兰举行 。 ２００８ ～ ２０１２ 年的 “第一承诺期” 温室气体的年排放
水平要比 １９９０ 年平均低 ５畅 ２ ％ 。 为降低减排成本 ， 确立了 ３ 个机制 。

　 　 ２００４ 年 １２ 月 ， 第 １０ 次缔约方大会在阿根廷布宜诺斯艾利斯举行 。 这是 枟京都议定书枠 生效前最后的缔约
方大会 。

　 　 ２００５ 年 ２ 月 １６ 日 ， 枟京都议定书枠 正式生效 ， 标志着人类社会应对全球气候变化的努力进入新阶段 。

１９９７年 １２月联合国气候变化框架缔约国第 ３ 次会议通过了 枟京都议定书枠 ， 从保
护全球气候变暖角度把 HFCs 列入了要限制排放的 ６ 种温室气体 （CO２ 、 CH４ 、 N２ O 、
HFC 、 PFC和 SF６ ） 的计划 ， 其中 HFC 是 枟蒙特利尔议定书枠 所要管制的 ODS 的有
用替代物 。显然 ， 枟蒙特利尔议定书枠 和 枟京都议定书枠 的要求给正在把 HFC 选为
CFCs替代工质的国际制冷业带来了困惑 ， 同时也迫使制冷剂替代加快了研究步伐 ， 开
发研究环保节能的 CFCs和 HCFCs的替代物已经成为当务之急 。

在现阶段为了进一步减少 CFCs 、 HCFCs与二氧化碳对环境产生的破坏作用 ，采取
的主要措施有两个 ： ① 继续研究开发对环境无破坏或破坏很小而且节能的长期替代工
质 ，对还在使用 CFCs与 HCFCs的系统减少充灌量并加强系统的密封性 ， 从而减少制
冷剂的泄漏量 ，对废弃的 CFCs 与 HCFCs 进行回收 ； ② 节约能源 ， 提高能源利用率 。
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开发利用对环境友好的能源 ，尽可能利用天然气取代煤 。同时开发利用可再生能源 ，如
太阳能 、风能 、生物能及水力能等 。适当利用核能 ，减少因燃烧矿物质能源向大气中排
放的二氧化碳 。

１唱３ 　制冷剂替代要求

文献 ［８］ 运用层次分析法提出了替代新工质 “三原筛选法” 通则 ， 即从安全性 、
环境可接受性和装置适用性三方面涵盖替代工质必要的属性 ， 用于考证和优选新工质 ，
该方法对于替代新工质的筛选具有普遍参考价值 。根据该通则 ，理想的替代工质应该满
足以下要求［９ ～ １１］ ：

（１） 安全方面 ：毒性和可燃性 。替代工质有可靠的安全性 ，无毒 、不燃 。
（２） 环境方面 ：臭氧层破坏潜能 、全球变暖潜能和光雾效应 。替代物的臭氧消耗潜

能 （ozone depletion potential ， ODP） 值为 ０ ， GWP值接近 ０ 。
（３） 直接充灌方面 ：溶油性 、与材料的兼容性和单位容积制冷量 。新工质对金属和

非金属的腐蚀性小 ，有良好的化学稳定性 、材料和润滑油的相容性 。
（４） 热工参数 ：蒸发压力 、冷凝压力 、 排气温度和滑移温度 。 蒸发压力 、 冷凝压

力 、排气温度与被替代物相近 ，滑移温度为 ０ 。
（５） 循环性能 ：性能系数 、单位质量制冷量和压缩比 。替代物的循环性能与被替代

物相近 。
（６） 价格方面 ：制造成本低 ，生产工艺简单 ，管理方便 。
在寻找替代工质时要注意热力参数 ：压力 、温度 、比容 、焓 、熵 、比热和绝热指数

等之间的关系 。这些关系决定了制冷循环特性 ， 其中最引人注目的有蒸发和冷凝压力
（Pk ） 、压缩比 （π） 、压缩机排气温度 （ t） 、单位容积制冷量 （ qv ） 及性能系数 （COP） 。
高压系统的管道承压大 ，设计要求高 ，但有利于缩小机组体积 ，使设备更加紧凑 ；循环
压缩比直接影响压缩机容积效率 ，过高的压比会引起容积效率下降 ，从而导致实际制冷
量下降 ，能耗增加 ；单位容积制冷量 qv 越大 ， 相同制冷能力下压缩机尺寸越小 ， 有利
于节约设备耗材 ，减少初投资 。性能系数 COP 越大 ， 说明能源利用率越高 ， 节能效果
越好 。在能源日益匮乏 ，节能呼声不断高涨的今天 ，高性能系数制冷空调系统受到越来
越多消费者欢迎 ，同时它也是各国研究者追求的参数之一 。

１唱４ 　制冷剂替代方案

为了适应保护臭氧层降低温室效应的需要 ， 近 １０ 多年来科学家们通过不懈努力 ，
研究出大量过渡性或长期 CFCs 和 HCFCs 替代物 ， 并研究出相应的应用技术及设备 ，
在制冷和空调行业得到广泛的应用 。 ２０世纪 ９０ 年代 ， 美国杜邦 、 联信 、 英国帝国化学
公司 、 美国环保局 （US Environmental Protection Agency ， EPA） 和美国制冷学会
（ARI） 提出了自己的替代物方案［３］ ，见表１唱２和表 １唱３ 。
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表 1唱2 　杜邦 、联信 、帝国化学公司的 CFCs替代方案
商标名称 杜邦 SU VA 联信 GENE TRON ICI 帝国化学公司 K LEA

R１１ 替代物
SU VA １２３
ODP ＝ ０畅 ０２
GWP ＝ ０畅 ０２

GENE TRON １２３
ODP ＝ ０畅 ０１６

—

R１２ 替代物
SU VA １３４a

M P３９
MP６６

（R２２／R１５２a／R１２４）
GENE TRON １３４a K LEA １３４a

R２２ 替代物
AC９０００

（R３２／R１２５／R１３４a）
ODP ＝ ０

GWP ＝ ０畅 ２８

AZ２０
（R３２／R１２５）
ODP ＝ ０

BLEND ６６
（R３２／R１２５／R１３４a）

ODP ＝ ０

R５０２ 替代物 HP８０
（R２２／R１２５／R２９０）

AZ ５０
（R１２５／R１３４a）

ODP ＝ ０

BLEND ６０
（R３２／R１２５／R１３４a）

ODP ＝ ０

表 1唱3 　美国 ARI提出的 R22和 R502替代物
商品名称 混合工质组元及配比 （质量百分比／ ％ ）

R５０２ （R１１５） 替代物
R１２５／R１４３a （４５／５５）

R３２／R１４３a／R１２５ （１０／４５／４５）
R１２５／R１４３a／R１３４a （４４／５２／４）

R２２ 替代物

R３２／R１２５ （６０／４０）
R３２／R１３４a （３０／７０ ， ２５／７５）

R３２／R１２５／R１３４a （３０／１０／６０ ， １０／７０／２０）
R２９０
R１３４a

R３２／R２２７ea （３５／６５）
R３２／R１２５／R２９０／R１３４a （２０／５５／５／２０）

R７１７

国内清华大学 、西安交通大学 、浙江大学 、中国科学技术大学 、天津大学等高校和
研究所也相继在替代工质的热物性 、循环特性和可燃性等方面进行了卓有成效的研究 。

图 １唱１ 　制冷剂替代物树性示意图 　

目前替代工质大致分类如图 １唱１ 所示 。 潜
在替代工质分为自然工质和人工合成工质 。 从
目前的研究和应用情况看 ， 全球制冷剂替代主
要存在两个流派［１２］ ，以德国和瑞典等欧盟国家
为代表的一派主张采用碳氢化合物做制冷剂 ，
认为采用生态系统中现有的天然物质作为制冷

剂 ，可从根本上避免环境问题 ， 其中呼声最高
的是 R７１７ 、 R７４４ 、 R２９０和 R６００a四种 ；而以

美国和日本为代表的另一派主张采用 HFCs等人工合成制冷剂 。
目前常用的替代制冷剂如表 １唱４所示［１２］ 。其中 R１１的替代物 R１２３是一种过渡性工

质 ，主要用于离心式制冷机和保温材料的发泡剂 。 R１２的替代工质主要有 R１３４a ， 还有
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异丁烷 （R６００a） 、 R１５２a或其他混合物 。 欧洲家用冰箱市场上碳氢化合物市场份额占
３３ ％ ～ ３８ ％ ，但在冷藏温度低于 － ２３ ℃时由于高压比下制冷量受到限制 ，使其应用受到
影响 。含 HCFC混合物的 R１２替代品也是一种过渡性工质 ， 一般可直接充灌 ， 制冷量
及能效比较为理想 ，便于转轨 ，不过 ２０３０ ～ ２０４０ 年后可能被禁用 。 目前尚未找到一种
理想的 R２２纯替代物 ， 现有的替代工质一般为 HFCs 混合物 ， 如 R４０７C 、 R４１０A 等 。
R５０２的替代物也均为 HFCs或 HCFCs混合物 。

表 1唱4 　常用的替代制冷剂
制冷用途 原制冷剂 制冷剂替代物

家用和楼宇空调系统 R２２ HFCs 混合制冷剂 R４０７C 、
R４１０A 、 R４１７A

大型离心式冷水机组

R１１
R１２ 或 R５００

R２２

R１２３
R１３４a

H FCs 混合制冷剂 R４０７C

低温冷冻藏机组和冷库

R１２
R５０２ 或 R２２

N H ３

R１３４a
含 HCFCs 、 H FCs 混合制冷剂

N H ３

冰箱冷柜 ， 汽车空调 R１２
R１３４a

H Cs 及其混合物制冷剂
HCFCs 、 HFCs 混合制冷剂

1唱4唱1 　 CFCs替代物

国内外提出的 CFCs替代物一般是由低公害纯工质组成共沸 、 近共沸或非共沸混合
工质 ，来满足各种不同设备对制冷剂工质特定性能的要求 ，当合理选择组分及配比时 ，
能达到对环境影响小 、改善溶油性 、抑制燃烧和提高能效比的目的 。

１畅 R１１替代物
R１２３作为离心式冷水机组 R１１的替代物有一定优势 ，其 GWP值很低 （９０） ， 机组

的泄漏率也很低 （约 １ ％ ） ，也就是说由泄漏引起的温室效应也非常之低 ， 仅为 ０畅５ ％ ，
甚至可以低至 ０畅２ ％ ， 而由于泄漏 R２２ 、 R１３４a 引起的温室效应约占其总温室效应的
３ ％ ～ ５ ％ 。另外 R１２３机组的效率很高 ， 在新的离心式冷水机组的制冷剂中 ， R１２３ 的
理论效率比其他工质大约高出 ２ ％ ～ ５畅８ ％ ， 其他各种工质的理论效率见表 １唱５［１３］ ， 因
此 ，它的实际温室效应较小 ， 如图 １唱２ 所示［１３］ 。 尽管 R１２３ 的 ODP 不为零 ， 但也很低
（０畅０１２） 。有报道认为 ， 使用 R１２３ 造成的臭氧破坏是可以忽略的 ， 其值小于峰值的
０畅００１ ％ 。

表 1唱5 　冷水机组冷媒效率比较
R２２ R３２ R１２３ R１３４a R１５２a R２３６ fa R２９０ R２４５ fa

COP ６畅 １８ ５畅 ９７ ６畅 ５２ ６畅 ２４ ６畅 ３４ ６畅 ２６ ６畅 １４ ６畅 ４２

单位冷量能耗／（kW／ t） ０畅 ５７ ０畅 ５９ ０畅 ５４ ０畅 ５６ ０畅 ５６ ０畅 ５６ ０畅 ５７ ０畅 ５５
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图 １唱２ 　冷水机组工质的温室效应

在一些技术文献中 ，包括发表在某些最有威望的科学与技术杂志上的文章 ，对于暂
缓淘汰 R１２３列举了科学理由 。 １９９９年 ，在政府气候变化专门委员会与技术经济评估委
员会合办的 “限制 HFCs与 PFCs排放方案专家会议” 上提出 ： “淘汰 R１２３将会使全球
变暖增加 １４ ％ ～ ２０ ％ ———相反 ，溴唱氯高峰负荷的增加不会超过 ０畅００１ ％ 。” 虽然对此问
题有争论 ，但是此委员会的工作组一致认为 ， R１２３的使用对臭氧层的影响可忽略不计 ，
它对减少气候变暖有很大好处 ，可以保证将它用于冷水机组的做法是经得起考验的 。在
联合国环境规划署的支持下 ，制冷 、空调与热泵技术方案委员会所准备的 ２００２ 年评估
报告指出 ： R１２３对环境具有全面良好的影响 ， 其贡献表现在低 ODP 值 、 GWP 值及泄
漏率等五个方面 。这项国际评估在引用了一些研究后指出 ： “在冷水机组中继续使用
R１２３对同温层臭氧只会有难以觉察的影响 ， 而对提高效率却带来重大好处 ， 因此减少
了由于使用能源所带来的温室气体的排放 。”

除 R１２３外 ， R２４５ca被认为是一种具有前景的 R１１ 替代物 ， 它与 R１１ 的饱和压力
相近 ，呈现出好的稳定性及低的毒性 ，并且对漆包线的侵蚀比 R１２３ 轻 ，但有一定的可
燃性 ，目前尚需深入研究确认机组效率和着火的风险性 。

HFEs （氟化醚类物质） 对臭氧层没有破坏作用 ， 由于在大气中的寿命较短 ， 其温
室效应系数比 HFC类小很多 。 HFE 类制冷剂的开发 １９９０ 年始于日本［１４］ ， 是 “新日光
计划 （new sunshine projects）” 的一部分 ，由地球环境产业技术研究机构负责 ，组织政
府有关部门 、大学及公司 （大金公司） 进行合成及评价研究 。新的研究计划为 “能量使
用合理化新冷媒等的研究开发” 。 目前筛选出有应用前景的 HFE 包括以下四种物质 ：
HFE１４３m 、 HFE２４５mc 、 HFE３４７mcc和 HFE３４７mmy 。 HFE１４３m 具有 R１３４a 相似的
热力特性 ，可以用作制冷空调的冷媒 ， HFE２４５mc具有 R１１４ 相似的热力特性 ， 可以用
作回收余热的热泵的工质 ， HFE３４７mcc和 HFE３４７mmy 具有 R１１相似的热力特性 ， 可
以作为离心式冷冻机的冷媒 ， 但迄今尚未发现适于用作 R２２ 替代物的 HFE 物质 。 此
外 ，有人提出用混合物 R２４５ca／R３３８mccp 替代 R１１ ， 还有人认为可考虑用 R１２３a 和
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R２４５fa直接充灌替代 R１１ 。

２畅 R１２替代物
用途最广泛的 CFC是 R１２ ，可用于冰箱冰柜 、汽车空调 、 大型离心式冷水机组等

领域 。 R１２的替代物有很多种 ， 目前被世界上不少国家指定用于替代 R１２ 的商业化替
代物是 R１３４a ，它有安全性高 （不燃爆 、无毒 、 无刺激性和腐蚀性） 、 蒸发潜热高 、 定
压比热大 、黏度较低 、热传导效果好等优点 。

国内在 R１２替代物方面的研究也开展得很早［１５ ～ ２５］ ， 如清华大学 、 西安交通大学 、
天津大学 、浙江大学 、上海交通大学 、中国科学技术大学等高校和研究所在这方面做了
很多工作 ，提出了多种替代工质 。其中清华大学和西安交通大学的成绩尤为突出 。

近 １０ 多年来国内外对采用碳氢化合物作为 CFCs 替代物进行了大量研究和应用 。
１９９２年在世界绿色和平组织的支持和倡导下 ， 德国利勃海尔和西门子等几家公司率先
推出采用异丁烷 R６００a （或丁烷 HC６００） 与丙烷 R２９０ 的混合物作为制冷剂的电冰箱 ，
以后采用 R６００a 、 R２９０／R６００ 、 R２９０／R６００a的电冰箱在国内外均有生产或应用 ， 这些
产品以制冷剂的方便易得 、零 ODP 值 、 极低的 GWP 值 、较高的循环效率和不替换润
滑油等优点而被称为 “绿色环保冰箱” 。 特别是在德国 、 瑞典 、 英国等欧洲国家都纷纷
采用了 HCs ，在德国用 HCs作制冷剂的冰箱和冷藏设备占到了 ９０ ％ ， 以环丙烷为制冷
剂的家用冰箱占据了欧洲北部的市场 ，欧洲平均达到 ２５ ％左右 。

由于安全性问题 ，人们并不看好在汽车空调上使用碳氢化合物 。然而 ，在澳大利亚
Minus公司与新南威尔士大学合作完成的碳氢制冷剂在汽车空调中使用的安全报告中
说 ，由于碳氢充注量只有 R１３４a 的 ３０ ％ ， 即使全面泄漏进车厢 ， 遇到明火后燃烧 ， 也
只会灼伤人体皮肤 ，不会引起汽车爆炸 。他们认为碳氢制冷剂实际上并不像想像的那样
可怕 ，采取措施可减小制冷剂漏入车厢的可能性 ，在美国已有五百万辆在用轿车未经任
何改造直接充注了碳氢做工质 ，在使用过程中未出现过危险情况 。

除了以上已商业化的 R１２ 替代物 ， 可考虑用于替代 R１２ 的纯工质还有 R１５２a 、
DME 、 HFE１４３a等 ，混合工质则很多 ，由于篇幅所限 ， 本章不作详细介绍 。 R１２ 及部
分替代工质的热物理性质和环境性能见表 １唱６和图 １唱３ 。

表 1唱6 　 R12与部分替代物基础物性比较

名 　 称 分子量
沸点

／ ℃
临界温度

／ ℃
临界压力

／kPa
燃烧下限

（体积百分比）
／ ％

大气寿命

τ／a ODP GWP
（１００a）

R１２ １２０畅 ９ － ２９畅 ８ １１２ ４ １３６ 无 １００ 　 ０畅 ８２ １０ ６００

R１３４a １０２畅 ０ － ２６畅 １ １０１畅 １ ４ ０５９ 无 １３畅 ８ ０ １ ３００

R１５２a ６６畅 ０ － ２４畅 ０ １１３畅 ３ ４ ５１６ ３畅 ７ １畅 ４ ０ １２０

R６００a ５８畅 １ － １１畅 ７ １３４畅 ７ ３ ６４０ １畅 ７ — ０ ２０

DME ４６畅 １ － ２４畅 ８ １２８畅 ８ ５ ３２０ ３畅 ３ ０畅 ０１５ ０ １

HFE１４３a １００畅 ０ － ２４畅 １ １０７畅 ９ ３ ６３０ １０畅 ５ ４畅 ４ ０ ７５０
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图 １唱３ 　 R１２及部分替代物饱和蒸气压力曲线
需要指出的是 R１３４a 作为 R１２ 替代物 ， 温室效应过高 ， R１５２a 、 R６００a 、 DME 、

HFE１４３a的 ODP为 ０ ， GWP 相对较低 ，但它们具有可燃性 ， 大多数人认为可燃工质
用于冰箱等小型制冷装置没有火灾爆炸危险 。

表 １唱７给出了标准冰箱工况条件下 R１２及其部分替代物的理论循环性能 。

表 1唱7 　 R12及其替代物制冷循环性能比较
工质名称 π Qv ε T out Pc Δ te Δ tc
R１２ １０畅 ３ ６９９畅 １ ２畅 ０８ １２７畅 １ １ ３３３畅 ８ ０ ０

R１３４a １２畅 ５ ６３９畅 ７ ２畅 ０６ １２４畅 ０ １ ４０７畅 ２ ０ ０

R１５２a １２畅 ４ ６１１畅 ０ ２畅 １０ １３０畅 ０ １ ２５９畅 １ ０ ０

R６００a １１畅 ８ ３６２畅 ８ ２畅 ２１ １１８畅 ２ ７２５畅 ６ ０ ０

DME １１畅 ３ ６３６畅 ２ ２畅 １６ １２９畅 ５ １ ２０７畅 １ ０ ０

HFE１４３a １１畅 ９ ５３９畅 ７ ２畅 ０２ １３０畅 ４ １ １２９畅 ７ ０ ０

R２９０／R６００a ９畅 ４ ６９９畅 ８ ２畅 ０５ １２０畅 ２ １ ３３２畅 ５ ８畅 ３ ５畅 ８

R２９０／R６００ １０畅 ５ ５２６畅 ４ ２畅 ０２ １１９畅 ６ １ ０８１畅 ７ １６畅 ５ １１畅 ８

R１３４a／R６００a １２畅 １ ６０１畅 ９ ２畅 ２９ １２１畅 ６ １ １７９畅 １ １畅 ３ ２畅 ５

　 　 注 ： π畅 压缩比 ； Qv畅 单位容积制冷量 （ kJ／m ３ ） ； ε畅 制冷系数 ； T out畅 压缩机排气温度 （ ℃ ） ； Pk畅 冷凝压力
（kPa） ； Δ te畅 蒸发相变温差 （ ℃ ） ； Δ tc畅 冷凝相变温差 （ ℃ ） 。

综合比较发现 ，二甲醚 （DME） 的综合性能最好 ， 与 R１２ 的性能十分接近 ， 最大
的缺点是有很强的可燃性 。二甲醚是一种常温下无色 ，具有轻微醚香的可燃性气体 ，是
LPG 和石油类的清洁替代燃料 。 它在空气中长期暴露不会形成过氧化物 ， 能溶于水 、
甲醇和乙醇等溶剂 ，不腐蚀金属 ，毒性很低 ，蒸气有刺激和麻醉作用 ，半衰期较短 ，极
易在对流层降解为 CO２和 H２ O ，在光化学反应中不会产生甲醛 。 西安交通大学的研究
者对其作为冰箱制冷剂进行了理论计算和实验分析 ，结果表明 ，充灌二甲醚的冰箱与采
用原制冷剂 R１２的冰箱的各项性能指标接近 ， 证明在不改变原冰箱结构的条件下 ， 用
二甲醚作为制冷剂是可行的 。
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R１３４a替代 R１２时 ，因气化潜热和传热系数均高于 R１２ ，所以在相等制冷或放热量
条件下 ， R１３４a的换热面积比 R１２ 小 。 然而 ， R１３４a 的比容约是 R１２ 的 １畅２ 倍 ， 在不
改变压缩机和转速前提下 ， R１３４a 替代 R１２ 后输入功率和输出冷量同时增加 。 高温条
件下 R１３４a的压力高于 R１２ ，为了取得相同的制冷效果 ， 需增加 R１３４a 系统冷凝器的
散热面积 ，目前多采用多路流动冷凝器 。

R１５２a与 R１３４a一样 ，同属于 HFCs 类 R１２ 替代物 ， 与 R１３４a 系统的大部分材料
相容 ，两者的压缩机系统也比较相似 。 HFCs 类物质存在与矿物油几乎不相溶的缺点 。
如不更换润滑油 ，冷冻机油不能随制冷剂回流到空调压缩机 ，从而使压缩机得不到应有
的润滑 ，磨损加剧 ，同时又使冷冻机油积聚在冷凝器或蒸发器的内表面 ，形成油垢 ，降
低了散热能力和制冷效能 。 试验表明 ， 与 R１３４a 和 R１５２a 相溶的润滑油为合成油 ， 国
际上常用型号为 PAG 和 ESTER 两种 。合成油存在吸湿性强的缺点 ， 水分易使制冷系
统的节流元件 （毛细管或膨胀阀） 发生冰堵 ，因此要加大系统中干燥剂的装入量或提高
其吸湿能力 ，生产过程中要求严格控制水分和零部件矿物油含量 ，造成生产麻烦 ，费用
增加 ，又需要生产专用的压缩机 ，这对制冷剂的生产过程和制冷系统的充灌工艺提出了
严格的要求 。

理论计算表明 R２９０／R６００a混合物的性能系数略低于 R１２ ，然而 Dongsoo等人在家
用冰箱中的实验结果表明当丙烷的质量分数在 ０畅 ５ ～ ０畅６之间时 ，系统的 COP 值比 R１２
提高约 ２畅３ ％ 。 Richardson在同一台冷冻箱的不同制冷剂循环系统进行了反复测试 ， 结
果表明 ，替代制冷剂 R２９０／R６００a （５６／４４） 作为中小型制冷装置中的直接替代物能够
满足原系统的温度和压力要求 ，其充注量仅为 R１２ 的 ３５ ％ ～ ４０ ％ 。 因为该混合物具有
强可燃性及较大的滑移温度 ，因此只适合用于冰箱等小型家用制冷装置 。

碳氢制冷剂 R６００a 价格低廉 ， 可采用矿物油做润滑油 ， 能耗比 R１２ 降低
５ ％ ～ １０ ％ ，充灌量只有 R１２ 的 ４０ ％ ， 但对充灌量的精度要求高 。 R６００a 的运行压力
低 ，对降低冰箱噪音大有益处 。 与 R１２ 相似 ， R６００a 与润滑油 、 金属组件 、 压缩机电
机 、绝缘材料都相容 ，与天然橡胶和硅树脂胶不相容 。

三氟甲醚 （HFE１４３a） 属于氟化醚类工质 ， 基础热物理性质与冰箱制冷剂 R１２ 相
近 。文献对比了 HFE１４３a与 R６００a作为冰箱制冷剂的性能 ， 认为 HFE１４３a 适合做新
一代冰箱制冷剂 。

除了以上介绍的 R１２替代物外 ， 国内清华大学 、 西安交通大学等单位对新型替代
物在电冰箱中的应用进行了研究 ，取得了显著成果 ，此方面的研究成果较多 ，这里不再
赘述 。

1唱4唱2 　 HCFCs替代

R２２属于 HCFCs类物质 ，自 １９３６年商业化生产以来 ，它以优良的物理化学性能 、
良好的热力性能 （饱和压力适中 、容积制冷量大 、 低能耗 、 合适的临界温度 、 低黏度 、
高导热系数等） 、使用安全 （无毒 、不燃 、不爆等） 、经济 、与矿物油可溶及对金属和非
金属材料无腐蚀等优点而广泛用于制冷空调领域 ，从最小的窗式空调到最大型的冷水机
组和热泵系统 ，单机制冷功率在 ２kW ～ ３０MW 之间 ，使用装置包括旋转活塞式 、 往复
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活塞式 、卷轴 、螺杆和离心式压缩机 。 枟京都议定书枠 规定发达国家采用 R２２ 为冷媒的
新制冷空调热泵设备可以使用 R２２ 至 ２０２０ 年 ， 现有设备可用至 ２０３０ 年 ， 发展中国家
允许使用至 ２０４０年 。然而制冷剂替代进程有加速的趋势 ， 有不少国家 ， 特别是欧洲国
家已采取更严格的限制措施 ，将淘汰日期提前［２６ ～ ５８］ 。

目前还没有哪种纯工质能直接替代 R２２ ，但是至少已经有 ８种商业化的混合物工质
可应用于当前设备 （通过适当的改造） ，按设备类型分类的 R２２主要替代品见表 １唱８［２７］ ，
另外还有几种混合工质可应用于新的设备中 。

表 1唱8 　按设备类型分类的 R22主要替代品
设备分类 典型应用 主要替代物

窗式空调 家用 、 商用 R４１０A
单元式和分离式空调 ， 热泵 （空气唱空气） 家用 、 商用 R４１０A
应用系统 ： 集合终端空调 ， 地热 、

水源热泵 ， 分体式
商业 、 机关 R４１０A

应用系统 ： 分体式 家用 、 商业 、 机关 R４１０A 、 R４０７C
大型分体空调 商业 、 机关 R１３４a 、 R４１０A

冷水机组
风冷 中央系统 R１３４a 、 R４１０A 、 R１２３
水冷 中央系统 R１２３ 、 R１３４a

商业制冷 商业 R１３４a 、 R４１０A 、 R５０７a
工业制冷 工业 R１３４a 、 氨
运输制冷 运输 R１３４a

全球化工生产厂家和设备制造商 、大学和其他研究机构开展了大量研究工作 ，在此
基础上 ，空调和制冷工业协会制定了一个合作计划 ， 旨在加快 R２２ 替代品的筛选 。 这
个国际计划被称为 “R２２替代制冷剂评估计划 （alternative refrigerants evaluation pro唱
gram ， AREP）” ，它包括日本的 JAREP 。在 ２０ 世纪 ９０ 年代初期 ， 该试验计划的目标
是为了在评估替代品的选择中避免重复工作和浪费有限的资源 。 共有 ３９ 家欧洲 、 日本
和北美的公司参加了该项计划 。他们不仅共享分析结果 ，也共享量热计和设备测试所得
的测试结果 ，这些数据不仅可以用作直接注入 （最小的转换） ， 也能够用于制冷剂优化
设计 。 AREP测试了 １４ 种 R２２ 的潜在替代品 ， 包括 R１３４a 、 R３２／R１２５ 、 R３２／R１３４a 、
R３２／R２２７ea 、 R１２５／R１４３a 、 R３２／R１２５／R１３４a 及 R３２／R１２５／R２９０／R１３４a ， 也 包 括
R２９０和 R７１７ 。 其他候选品包括 ４ 种 R５０２ 的替代品 ， 即 R１２５／R１４３a 、 R３２／R１２５／
R１３４a 、 R１２３／R１４３a／R１３４a和 R１２５／R１４３a／R１３４a 。

从目前 R２２ 替代物的市场占有率和使用情况来看 ， 按照蒸发温度高低和制冷量
大小划分 ， 在未来一段时间内 R２２ 的替代趋势如图 １唱４ 所示［２８］ 。 R４１０A 、 R４０７C 、
R１３４a主要用于替代空调设备 （较高蒸发温度） 中的 R２２ ， R５０７／R４０４A 用于替代超
市制冷设备中的 R２２ （低蒸发温度） ； R４１０A 用于制冷量小的空调 ， R１３４a用于制冷
量较大的冷水机组 （包括风冷和水冷） ， R４０７C 则用于大中型空调装置 。 早期欧洲使
用过 R７１７ 和 R１２７０ ， 欧洲制冷剂消费如图 １唱５［２８］ 表明 ， 欧洲的 R１３４a 、 R４０４A 、
R４１０A 、 R５０７ 消费量逐年上升 ， 其中 R４１０A 的消耗量增长最快 ； R４０７C 的消费在
２００５ 年达到顶峰 ， 对昔日用 R４０７C来加快市场进入的热情已逐渐退却 ， 随着更加优
秀的替代制冷剂的出现 ， R４０７C甚至退出市场 。
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图 １唱４ 　目前 R２２替代趋势

图 １唱５ 　欧洲制冷剂消费

除以上列出的制冷剂外 ，尚有许多制冷剂 （大多为混合工质） 正在使用 ，但市场占
有量很小 ，还有一些正处于研究和论证阶段 。如澳大利亚 “海起欧” 系列中的 HR２２ ，
英国 Refrigerant Solutions公司开发的 RS唱４５ 。国内 R２２ 制冷剂替代研究在清华大学 、
西安交通大学 、天津大学 、浙江大学 、中国科学技术大学 、中国科学院广州能源所 、浙
江蓝天环保高科技股份有限公司等国内高校和企业的努力下取得了相当多的成果 ，自行
开发了多种具有自主知识产权的新型环保节能的 R２２ 替代工质 ， 由于篇幅及某些工质
未公布组分或者组分配比的缘故 ，本章仅介绍近几年研究的部分替代物的性能 ， R２２ 及
部分替代工质的热物理性质和环境性能见表 １唱９ 。

表 1唱9 　 R22及部分替代物基础物性

名 　 称 分子量 沸点／ ℃
临界温度

／ ℃
临界压力

／kPa
燃烧下限

（体积百分比）／ ％
大气寿命

τ／a ODP GWP
（１００a）

R２２ ８６畅 ５ － ４０畅 ８ ９６畅 ２ ４ ９９０ 无 １１畅 ９ ０畅 ０３４ １ ７００
R２９０ ４４畅 １ － ４２畅 ２ ９６畅 ７ ４ ２４８ ２畅 １ — ０ ２０
R４０７C ８６畅 ２ － ４３畅 ８ ８７畅 ３ ４ ６３０ 无 — ０ １ ７００
R４１０A ７２畅 ６ － ５１畅 ６ ７２畅 ５ ４ ９５０ 无 — ０ ２ ０００
T HR０３ ８５畅 ６ － ４２畅 ０ ９０畅 ８ ５ ０１０ 无 — ０ ８３０

R２９０／R１５２a／
R１３４a ５３畅 １ — １０１畅 ５ ４ ３１３ ３畅 １ — ０ １１５

R３２／R１２５／
R１５２a （１）

７７畅 ２ — ９１畅 ８ ４ ５８０ ７畅 ２ — ０ １ １１０
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续表

名 　 称 分子量 沸点／ ℃
临界温度

／ ℃
临界压力

／kPa
燃烧下限

（体积百分比）／ ％
大气寿命

τ／a ODP GWP
（１００a）

R３２／R１２５／
R１５２a （２）

６５畅 ４ — ９３畅 １ ４ ９７２ ６畅 ４ — ０ ６２５

R TJU３ ６６畅 ７ — ９９畅 ８ ５ ０５６ ５畅 ３ — ０ ６４２

R３２／R１２５／R１６１ ６１畅 １ — ９１畅 ３ ５ ２４６ 可燃 — ０ ７９４

通过计算与分析可以得出 ：
与 R２２ 相比 ， R４０７C 的压力曲线与 R２２ 的压力曲线非常接近 ， 尤其是在 １０ ℃ 以

下 ，几乎重合 ；当在 ３０ ℃ 以上时 ， R４０７C 的饱和压力高于 R２２ 。 另外 ， R４０７C 在 “热
物性” 上与 R２２较为接近 ，使得它替代 R２２的成本相对低廉 。

R２２替代物中 ， R４０７C 、 R４１０A 是综合性能较好的两种 ，在中小型制冷空调中得到
了广泛应用 ，深受商家青睐 。 然而 ，许多使用过的用户抱怨 R４０７C 没有想像或者预期
的效果好 ，其中由非共沸引起的组分迁移特性是导致 R４０７C 制冷循环性能不够理想的
主要原因 。从传热传质角度来看 ，由于其中各组分热力学性质的差异 ，导致相交界面与
主流区之间存在组分浓度的差异 ，从而形成浓度扩散层 ，在相变换热过程中 ，还必须克
服质扩散阻力 ，使相变换热性能下降 ， 总传热性能恶化 。 和 R２２ 相比 ， R４０７C 存在以
下许多不足 ：

（１） R４０７C 是具有较大相变温差的非共沸混合物 ， 在相变过程中温度和汽液成分
将发生变化 ，换热过程中温度的变化使得低温条件下 ，相同的平均蒸发温度下 ，入口结
霜更为严重 ，传热性能进一步下降 。而运行过程中存在组分的迁移 ，使得系统各部件性
能偏离最佳状态 。由于汽液成分的不同 ， 使得 R４０７C 泄漏后系统浓度发生变化 ， 从而
导致系统性能的恶化 。与 R２２相比一般没有经过特别匹配优化的 R４０７C系统能效比低 。

（２） 相同条件下由于换热热阻的增大 ，使得 R４０７C传热性能比 R２２差 ，据相关文献
报道 ： R４０７C的冷凝传热系数比 R２２低 ２４ ％ ～ ７５ ％ ，蒸发传热系数比 R２２低 ２４ ％ ～ ５４ ％ 。

（３） R４０７C 环境性能不够理想 ，其为 HFC混合物 ，温室效应 GWP 偏高 （１ ５００） ，
仅比 R２２ （１ ７００） 小 ２００ 。

（４） R４０７C 系统压力比 R２２高 ，压缩机噪声比同种 R２２压缩机高大约 ２ ～ ３dB 。
（５） 与 HFCs类物质相似 ， R４０７C与矿物油不相溶 ， 需采用脂类油 （POE） 。 众所

周知大多数脂类油存在吸水性高 、有气泡和扩散性差等缺点 ，所以要对系统中的水分含
量加以控制 ，如设置干燥过滤器 ，该过滤器必须选用 １００ ％分子筛 。

很多文献对 R４０７C的换热性能进行了研究 。 Enrique Torrella等对 R４０７C在壳管式
蒸发器的水平管中的沸腾换热系数进行了实验研究 ，结果表明 ，蒸发温度和质量流量对
沸腾传热系数有很大的影响 ， 但蒸发温度对沸腾传热系数的影响比质量流率更大 。
Wellsandt 对长为 ４m 、外径为 ９畅５３mm 的人字形微管内 R４１０A 和 R４０７C的蒸发换热性
能进行了实验研究［３５］ ，其中 R４１０A 的蒸发温度为 － ２畅２ ～ ９畅５ ℃ ， R４０７C 的蒸发温度为
－ ５畅５ ～ １３畅８ ℃ ，质量流量为 １６２ ～ ３６６kg／（m２ · s） ， 与作者以前测试的 R１３４a 相比 ，
R４１０A 和 R４０７C的蒸发换热系数都低 ，特别是在质量流量较小的工况条件下 ； 除在高
干度区域 ，热流密度对换热系数没有大的影响 。 Honda 等研究了制冷剂流速和冷凝温
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