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H r e
一

i 3 4 a 的热物性研究

朱明善 韩礼钟 史 琳

( 清华大学热能工程系
,

北京 1 0 0 0 8 4 )

[摘要 ] 由于氯氟烃物质 (如 C F C
一

12 等 )对臭氧层的破坏作用与产生温室效应
,

即将被禁用
。

H F C
-

1 3 4 a 已成为 C F C
一

12 的一种公认的替代物
。

本文介绍我们系统地研究 H F C
一

1 3 4 a
的热物理性质所取

得的成果
。
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制冷剂替代物

1 H F C
一

1 34 a 热物性研究背景

本世纪 30 年代以来
,

在制冷空调
、

热泵行业长期广泛使用的制冷剂主要是 C F C
一

12 等这

类氯氟烃物质
。

但从 70 年代中发现氯氟烃物质 ( C F C
一

12 等 )具有破坏臭氧层的作用以及对温

室效应的影响
,

引起了国际社会广泛关注
。

臭氧层的破坏
,

已成为全球性的重大环境问题
。

国

际上《蒙特利尔议定书 》规定了发达国家应于 1 9 9 6年 1 月 1 日完全禁止生产与使用氯氟烃物

质
,

而我国等发展 中国家
,

最迟也将于 2 0 0 6 年 1 月 1 日禁用
。

因此
,

开发新的替代氯氟烃类的

制冷剂已成为当务之急
。

而替代物的热物理性质
,

又是这些新的工质能否实际适用的关键
。

为

此
,

国际上主要的流体热物性方面的专家与机构
,

如美国的 N IS T
,

德国的汉诺威大学和 日本

的庆应大学等
,

从 80 年代中期以来
,

加速进行着替代物的热物理性质的研究
,

特别是对于公认

为最有希望替代 C F C
一

12 的 H F C
一

1 3 4 a
的热物理性质的系统

、

全面研究
。

我们清华大学从 1 9 8 8 年起即对替代物的热物理性质进行 了系统研究
,

取得了显著的成

果
,

现简介如下
。

2 H F C
一

1 3 4 a 热物性研究成果

经过 7 年的努力
,

建成了 6 套高精度 H F C
一

1 34 a 热物性测试装置
,

首次系统地测试 出了国

产 H F C
一

1 3 4 a
的一批国际认可的热物性基础数据

,

提出了一套高精度的 H F C
一

13 4 a
热物性计

算方程
,

编制 了它的热物理性质图表与计算软件
,

在国内首次出版了《绿色环保制冷剂 H F C
-

1 3 4 a 热物理性质 》专著
[ , 〕 。

2
·

1 H F C
一

13 4 a p V T 性质的研究
「̀」

我们采用 B ur en rt 法测量了 H F C
一

1 3 4 a
气相的 42 组 尸v T 数据

,

温度和压力测量的不确定

度分别为士 15 m K 和 士 2 k P a ,

试样的纯度为 99
.

98 w t %
。

我们将测定的尸 v T 数据以及其他作

者的数据与 iP ao 等提出的状态方程作了比较
,

结果示子表 1
。

本文于 19 96 年 l 月 2 5 日收到
.
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表 1 Pv T 数据的均方根偏差与最大偏差 (与 i Pao 等方程的对比 )

第一作者 数据点 压力均方根偏差 ( % )压力的最大偏差 ( % )

5219 5469 2W i l
s o n

朱明善

年份

1 9 89

1 9 9 8

19 9 8

1 9 9 0

2
·

2H F C
一

i 3 4 a
蒸气压的研究 [ ,

,
3 〕

我们测量了 43 组 H F C
一

1 3 4 a
的蒸气压数据

,

其温度和压力测量的不确定度分别为士 10

m K 和士 5 0 0 P a ,

试样纯度为 9 9
.

9 8 w t %
。

对国外以及我们的数据
,

经过科学分析
,

筛选出可靠性好的 93 组数据
,

在此基础上拟合提

出了如下新的蒸气压方程

I n P
:

= (一 0
.

8 0 2 8 6 7 X 十 1
.

5 8 9 1OX
`

·

“ 5
一 2

,

9 6 7 6 0 X
3
一 1

.

4 4 0 8 5X
7
) /了

’ r

( 1 )

式中
,

T
r

一 T / cT
,

cT 一临界温度 K
,

P
r

一 P /尸
` ,

cP 一临界压力 M P a ,

X ~ 1一 T
, ,

适用的温度范围

从 2 1 0
.

9 2 K 到 3 7 4
.

2 9 K
。

表 2 示出了几种 H F e
一

z 3 4 a
蒸气压方程的比较

,

我们的方程不仅均

方根偏差最小
,

而且反映低温区正确性的指标 g 比值最大
,

能更好地反映低温区的规律
。

方程来源

W e b e r

方程 ( 1 )

表 2 方程 ( 1) 与其他蒸气压方程的比较

年份 均方根偏差
,

写

1 9 8 9 0
.

10 2 3 1

1 9 8 9 0
.

0 5 3 8 7

1 9 9 0 0
.

0 5 3 5 0

g 的 比值

0 9 6 00 1

0
,

96 9 5 0

0
.

9 8 4 4 1

2
·

3 H F C
一

13 4 a
表面张力的研究 [ 4口

当时国外正式发表的 H F C
一

1 3 4 a
表面张力数据及相应的关系式

,

只有美国 N IS T 的 C h ae

等以及 日本庆应大学的 O k ad a
等两份材料

。

我们采用毛细管法测取了表面张力
,

测试结果与

C h ae 等以及 O k ad
a
等的试验数据进行了比较

。

C h a e
等以及 O k ad

a
等根据各自的表面张力试验数据各拟合了一个 H F C

一

1 3 a4 表面张力

关系式
,

我们也据自测数据拟合了一个关系式
。

这个关系式的形式如下
:

a = 口。
( 1一 T

,

)
月

( 2 )

式中
,

T
r

一 T / T
。 , 。 。

~ 5 7
.

4 3
, n = 1

.

2 4 1
。

2
·

4 H F C
一

1 3 4 a
气相声速与理想气体比热的研究

〔, 〕

理想气体比热是热力学中最重要的参数之一
,

需高精度的实验数据
,

而且国外也只有美国

N IS T 的 G oo d w in 数据
。

我们采用超声技术
,

设计了变程干涉声速仪装置
,

用 A r
标定试验

,

声

速的最大偏差为 3 x 1 0 一 ` 。

理想气体比热的最大偏差小于 1 0一 3 。

实测的 44 组 H F C
一

1 34 a
气相

声速
,

与 G oo d w in 的数据十分吻合
,

均方根偏差为 2
.

56 x l o 一 ` 。

相应的 n 组 H F C
一

1 3 a4 理想气

体比热数据
,

与 G oo d w in 的相 比
,

绝大多数的相对偏差小于 1 0一 3 。

根据这两套数据
,

拟合提出了如下的一个新的 H F C
一

1 3 4a 理想气体比热方程
:
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C早
,

/ R 一 2
.

1 7 1 5 + 0
.

0 3 2 0 1 6 T 一 1 6
·

7 5 7又 1 0 6
T

Z

适用的温度范围 2 70
.

15 镇 T 镇 3 45
.

15 K
,

式中 尺 为 H F C
一

1 3 4 a 的气体常数
。

( 3 )

2
·

5 H F C
一

13 4a
粘度的研究

仁6 〕

我们利用毛细管方法测量了 H F C
一

1 3 4 a 饱和液粘度
。

实测得 了 2 33
·

15 K一 3 33
·

15 K 的 21

组 H F C
一

1 3 4 a

饱和液粘度数据
,

经拟合后提出了一个粘度表达式
:

I n 7 = 8
.

5 5 9 8 1 0一 5 0 8
.

5 9 0 9 / T 一 0 0 3 8 9 9 1 7 9 T + 0
.

0 0 0 0 3 5 5 7 7 1 9 7
’ 2 ( 4 )

式中 甲的单位为 m P a · s ,

T 的单位为 K
。

试验结果与式 ( 4) 的相对偏差列于图 1
,

图中同时示出了国际上 目前已发表的几套试验数

据与式 ( 4) 的相对偏差
。

由图可见
,

在 23 3
.

15 K 到 3 00
.

1 5 K 的低中温 区
,

我们的数据以及 K u -

n l a g a i 与 ( ) li v e r i a 的数据与式 ( 4 ) 的相对偏差小于 1 %
,

而 R i p p l e 的数据则小于 3 %
。

在 3 0 0
.

1 5

K 至IJ 3 3 0
.

1 5 K 区间
,

我们与 K u m a g a i 数据的相对偏差不超过 2
.

3 %
,

而 O l iv e r ia
数据表现出较

大的负偏差
,

s h a n kl a n d 的呈较大的正偏差
。

温度越高
,

它们的相对偏差也越大
,

最大偏差分别

达到 一 8 %与 + 16
.

8 %
。

iD ll er 数据的相对偏差为 3 %一 5 %
,

温度越低
,

偏差越大
,

最大偏差达

10 %
。

由此可见
,

我们的数据是可信的
,

与国际上较好的数据相吻合
。

2 0
.

0

1 0 0

, ,

凌夕

咨诬几
` ,

*o
* ,

今 *

类公如
. .

…八 么△么 八

口 . 口

二心

一 1 0 0 口 口 口口 口

0 0 0 0 0

户r r 『 r L

布 * . t 市

朱明件等

0 、 1 v e r i 跪等

【u
二: ia 与

S卜. o k】a n d 等

皿 1 P p l e
等

协1 1 !七 r
等

l

卜
卜

米\卫心\ǎ寻
.份已à

一 2 0
,

O 匕̀

2 2 0
.

0 2 4 0
.

0 2 6 0
.

0 2 8 0
.

0 3 0 0
.

0 3 2 0
.

0 34 0
.

0 3 6 0

T / K

图 1 试验数据与式 (4 )的相对偏差

2
·

6 H F C
一

i 3 4 a
导热系数的研究

〔7口

导热 系数是研究热量传递过 程所需 的基本热物性参数
,

我 们采 用瞬态热 线法测量 了

H F c
一

1 3 4 a
饱和气的导热系数

。

利用上述装置
,

在 23 3
.

15 K一 3 5 8
,

15 K 的温度范围内
,

测得了

26 组 H F C
一

1 3 4 a
饱和气导热系数数据

。

由这些数据拟合得 出了相应温度范围 H F C
一

1 3 4 a
饱和

气导热系数关联式

入一
一 9 3

.

4 6 5 2 + 1
.

OZ O 1 7 T 一 3
.

5 6 5 l l X I O一 3
T

2
十 4

.

5 3 7 7 5 只 1 0 一 6
T

3
( 5 )

式中
,

了
’

的单位为 K
,

入为 m w / ( m
·

K )
。
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图 2 列出了式 (5) 与国外已发表的三个关联式的比较
,

由图可见
,

式 ( 5) 与美 国 N IS T 的相

当吻合
。

3 0
.

0 0 厂一一一一一一一一一一一一一一

—
!

25
.

0 0

2 0
。

0 0

1 5
.

0 0

目
·

a\嗜、Y

1 0
.

0 0

月 .

“
胜 妞 1 」 。 l 」 es 」 es es l es 」 es二 L l ` 且 上

2 2 0 2 6 0 3 0 0 3 4 0

T / K

图 2 式 (5 )与各种关联式的比较

2
.

7 H F C
一

i 3 4 a
状态方程的研究

仁8〕

我们在拟合 H F C
一

1 3 a4 专用状态方程时
,

采用 了 1 6 10 组 尸 v T 试验数据
,

作为拟合及检

验状态方程的根据
,

同时又选用了 35 组定压 比热数据
,

1 50 组定容 比热数据
,

34 4 组声速数据

以及 30 2 组饱和蒸气压数据作为检验状态方程的根据
。

所提 出的 H F C
一

1 3 4 a
专用状态方程如

下
:

尸
r

一界八 / z `
+ 习

。沪理 / T
r

,

( 6 )

式中
,

尸
二

一尸 / cP
,

挤一川凡
,

rT 一 T /大
,

Z
:

一只 / ( R 产 界 )
,

R 一 R ,

/ M
,

只一 4
.

0 64 又 1护 P a ;

队 =-- 5 0 8 k g / m
3 ,

界 = 3 7 4
.

3 K ; R ,

为普适气体常数
,

8
.

3 1 4 5 1 ) / ( m o l
.

K ) ;
万 为摩尔质量

,

1 0 2
.

0 3 2 9 / m o l
,

方程的系数见 [ 8 ]
。

本方程的适用范围为 1 8 0 K < T < 4 8 O K
,

o < p < 1 6 0 0

k g / m
3 ,

o < p < 7 0 M p a 。

前述 1 61 0 组 p v T 数据与式 ( 6) 的压力均方根偏差为 4
.

75 % (其中气相为 0
.

59 1 % )
,

密

度均方根偏差为 。
.

95 写 (其中液相 为 。
.

2 65 % )
,

35 组定压比热的均方根偏差为 1
.

161 %
,

1 50

组定容比热的均方根偏差为 0
.

98 3 %
,

34 4 组声速的均方根偏差为 2
.

32 2 %
,

30 2 组饱和蒸气压

的均方根偏差为 0
.

2 54 %
。

与国际上采用的 iP ao 方程相比
,

液相 区压力与密度的精度以及液相

声速与定容 比热的精度均有很大提高
。

2
·

8 H F C
一

i 3 4 a
热力性质图表的编制

〔 9」

我们用式 ( 6) 的状态方程编出了 H F C
一

13 4 a
的热力性质图表及其压

一

焙图
,

定压 比热
一

压力

图
、

定容比热
一

压力图和声速
一

压力图等图
,

出版了专著《绿色环保制冷剂 H F c
一

1 3 4 a
热物理性

质 》
,

该书所附的热力性质图表比国际制冷学会及 日本冷冻协会发表的精度更高
,

适用范 围和

覆盖范围更广
,

而且间隔更小
。

通过上述工作
,

已正式发表论文 21 篇
,

其中 5 篇发表在 国际著名刊物 《lF ul d p h as
e E qu i

-

li b r i a 》
,

《 I n t
·

J
·

o f T h e r m o p h y s ie s 》与 《 J
.

C h e m
.

& E n g
.

D a t a 》等
。

这些论文发表后
,

据不完全统
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计
,

被 S C I 与 E l 摘录的有 9篇次
,

为美
、

日等国家专家引用的有 H 篇次
。

美
、

英
、

法
、

加
、

澳
、

芬
、

印
、

捷
、

以色列
、

智利以及前苏联等 n 个国家的专家纷纷来信索取论文
,

还被收入美国流体热

物性研究中心与美国空调制冷技术研究所制冷剂的数据库
。

所编制的 H F C
一

1 3 4a 热物性软件
,

除国内外
,

远销印度等国
。

1 9 9 3 年 7 月
,

由国家教委组织的成果鉴定认为
,

此项成果
“

为国内首创
,

达到国际先进水

平
,

不仅有很高的学术水平
,

而且有很重要的应用价值
,

对我国 H F C
一

1 3 a4 的开发应用将起到

很大的促进作用
,

为我国制冷剂的替代技术作出了一大贡献
。 ”

通过专家评审
,

获得 了国家教委

1 9 9 4 年科技进步一等奖
。

本成果 目前 已向全国近 1 00 多家冰箱
、

汽车空调
、

制冷
、

化工企业
、

研究院所和高等学校等

单位提供了 H F C
一

1 3 a4 应用所必需的基础数据与计算工具
,

并且得到了国内外 同行专家和权

威机构的高度评价
。

3 主要体会

( 1) 方向要对
。

基础研究必须面向国民经济发展的
“ 主战场

” 。

如上所述
,

替代物的开发
,

势

必影响我国 80 年代以来大量引进的冰箱
、

冷柜与空调行业的生存与发展
。

这是大势所趋
,

若不

转轨
,

势必在严酷的市场竟争面前
,

面临被淘汰的被动局面
。

作为热物理性质的基础性研究
,

必

须
“

超前
”
于应用

。

只用这样
,

才能为上述行业一旦实行企业改造
、

生产线转轨和设备更新提供

大量的必不可少的基础数据与有用的计算工具
。

基础研究工作
,

必须有
“

超前意识
” 。

正是基于

这些考虑
,

我们于 1 9 8 8 年就 当机立断
,

将流体热物性的研究方向毫不犹豫地转到氯氟烃替代

物上来
。

( 2) 目标要准
。

在众多的替代物中
,

当时
,

国内外对选择什么样的替代物
,

认识与看法是有

很大分歧的
。

我们之所以选择 H F C
一

1 3 4 a
作为研究的

“

突破 口
” ,

是基于对 H F C
一

1 3 4 a
性质的认

真分析
,

对国外动向的认真把握以及当时 H F C
一

1 3 a4 热物性研究在国际上还基本处于
“
未开垦

的处女地
” ,

可以
“

大有用武
”
之地

。

( 3) 起点要高
。

热物性研究对象与其他一些基础性研究有所不同
,

主要任务不在于发现内

在机理
,

而是要高精度准确地提供并再现工质本来的热物性面貌与基础数据
。

这同样应该是基

础研究的重要任务
,

或者说
,

这是
“

基础的基础
’ ,

性工作
。

也正因为如此
,

热物性研究有相当的难

度
。

不准确的数据
,

再多也无用
,

而且甚至会产生误导
。

热物性研究的关键是
“

精度
” ,

没有精度
,

就没有一切
。

为此
,

我们从一开始
,

就以国际上权威热物性研究机构的
“

精度
”

作为我们工作的

目标
,

作为我们研究的起点
,

但是在具体工作上
,

又必须立足于国内的实际条件
,

想方设法在我

们财力
、

设备等条件许可的前提下
,

用
“

小米加步枪
”

的精神
,

从测试原理
,

控制技术
,

以及试验

方法等方面设法保证
“

精度
” 。

当然
,

从国外引进一些关键的测试装备也是必要的
。
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中韩基础科学研究联委会第一次会议召开

经两国政府批准
,

国家 自然科学基金委 员会与韩国科学与工程基金会于 1 9 9 5年 10 月 4

日在北京钓鱼台国宾馆正式签署了关于建立中韩基础科学研究联委会的协议
。

国务委员宋健

和韩国科技部部长郑根模出席了签字仪式
。

联委会由两国数理
、

化学
、

生命
、

工程材料
、

信息和

地球空间科学等 6个领域的 12 名科学家组成
。

它的宗旨是在平等互利的基础上
,

促进两国科

学事业的发展
,

对中韩之间的科技交流与合作做出评估
,

提 出政策性建议和遴选交流与合作的

领域及合作项 目
。

双方商定联委会会议每年举行一次
。

1 9 9 6 年 3 月 26 日在韩国大 田市召开了联委会第一次会议
。

国家自然科学基金委员会副

主任周炳现院士和韩国科学与工程基金会主席朴辰好出席 了会议
。

会上双方回顾了 1 9 9 5 年合

作与交流的情况
,

确定了 1 9 9 6 年双方共同支持 11 个双边研讨会的计划及化学
、

工程材料和信

息科学领域首批交换专业考察团组的计划
。

韩方建议筹备区域性学术研讨会
,

双方对此表现出

兴趣
,

提出可以考虑科技政策
、

科技管理和环境等东亚地区各国共同关心的题目
,

提出会后将

进一步考虑和讨论
,

并互相通报具体建议
。

对未来合作
,

双方认为应从双边研讨会这种形式起

步
,

通过相互了解
,

寻找共同感兴趣的领域
,

逐步形成深入合作
、

共同研究的项 目
,

在双方基金

会的支持下开展实质性的合作
。

( 国际合作局 白鸽 供稿 )


