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学科进展
·

绿色制冷剂三氟碘甲烷和二氟甲烷的

热物理性质研究

段远源 朱明善 史 琳 韩礼钟

(清华大学热能工 程系
,

北京 10 00 84 )

[摘 要 ] 介绍 了我们对两 种绿色制冷剂三 氟碘甲烷和二 氟甲烷的热物理性质的研究成果 以及在

流体热物性测量方法和测量技术方面取得的进展
。

[关键词 ] 三氟碘甲烷
,

二氟 甲烷
,

热物理性质

根据 《蒙特利尔议定书》 的要求
,

为保护臭氧

层
,

发达国家 已于 19% 年 1 月起 全面淘汰 C F C 类

物质
,

并将于 2 0 20 年 起淘汰 H C F C 类 物质
,

发展

中国家 (包括我 国 ) 也将 于 2 0 10 年全面禁用 C FC

类物质
。

因此开发新 的替代物 已成为当务之急
,

而

其热物理性质又是替代物筛选及工程应用必不可少

的
。

三氟碘 甲烷 ( C玛l) 作 为一种 既不破 坏臭 氧层

( O D P 二 0)
,

对温室效应影响又很小 ( GW P 二
50 )

,

还

具有灭火性能的工质
,

被考虑作为新一代长期混合

绿色制冷剂的主要组元
,

并 已被联合国环保署列人

了有希望 的替代制冷剂 目录川
。

二氟 甲烷 ( H F c
一

3 2)

不破坏臭氧层
,

安全性好
,

被作为主要组元广泛应用

于各 种 混 合 替 代 工 质 中
,

特 别 是 用 于 R
一

5 02 和

H c cF
一

22 的替代川
。

在本项 目立项 时
,

国际上 尚未

见到关于三氟碘甲烷热物理性质研究的公开发表的

文献报告
。

关于二氟 甲烷 ( HF C
一

3 2) 热物理性质的研

究
,

已有 1份 19 68 年关于其蒸气压和 vP T 性质的研

究论文发表 [ ’ 〕 ,

由于 当时的测量手段和控制水平的

限制
,

数据 的不确 定度 较大
。

当 20 世 纪 90 年代

HCF
一

32 被考虑作为重要 的替代制冷剂后
,

国际上的

多家重要 的热物性研究机构
,

如美 国国家标准和技

术研究院 ( N IS T )
、

日本庆应大学 ( K e i o U n i v
.

)
、

德国

汉诺威大学 ( U n i v
.

Of H a n n o v e r

)等对 H FC
一

32 热物性

的系统研究也仅仅是刚刚起步或正准备进行
。

自 199 3 年起
,

清华大学热能工程系对绿色制冷

剂三氟碘甲烷和二氟 甲烷的热物理性质进行了系统

深人的研究
,

取得了显著的成果
,

通过研究还发展了

流体热物性 的测量方法和测量技术
,

现简介如下
。

1 三氟碘甲烷的热物理性质研究

自 19 94 年起
,

我们在国际上率先开展了对三氟

碘甲烷 ( C凡 l) 热物理性 质的系统研究
,

获得 了一批

国际上认可的热物性基础数据
,

提出了一套能反映

c 凡I 热物性内在规律 的热物性方程
。

1
.

I C玛 I 的饱和蒸气压和 PVT 性质

饱和蒸气压和 VP T 性 质是 流体 最基本和最重

要的平衡性质
,

对于物性关联计算
、

相平衡研究等是

必不可少的
。

我们实验测量 了 24 3一 393 K 共 64 组 c凡 l 的饱

和蒸气压数据闭
,

温度和压力测量的不确定度分别

为
士 10 m K 和 士 s oo aP

。

基于上述实验结果
,

关联了

1个 w agn
e r 型的 c凡 I 的饱和蒸气压方程

,

实验数据

对蒸 气压方程 的最大偏 差为 0
.

11 %
,

标 准偏差 为

0
.

03 5 %
。

由蒸气压 方程确定的 C凡 I 的正常沸 点为

T b = ( 2 5 1
.

3 15 士 0
.

0 10 ) K
。

使用膨胀
一

定容法 测量了共 175 组 C玛 I 的气相

vP T 数据 5[]
,

覆盖了广阔的气相区
。

在此基础上
,

拟

合了 1个三项截断维里方程
,

用 以再现 C玛 I 的气相

区的热力性质
。

实验数据对状态方程的压力计算值

的最大偏差为 0
.

41 %
,

标准偏差为 0
.

1 1% e[]
。
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2 C玛 I 的临界参数
、

饱 和气 液密 度和饱和蒸发

恰

临界性质是流体最基本的性质之一
,

它对 了解

流体的热力状态及用对比态原理外推流体的其他热

力性质都有重要的意义
,

饱和气液密度和饱和蒸发

焙也是热物性测量
、

关联和制冷剂工程应用中必不

可少的重要热力性质
。

我们使用直接观察法测量了 C凡I 的饱 和气液

密度
,

共获得 了温度从 30l K 到临界温度
,

密度从

3 54 至 2 0 2 4 k g
·

m
一 ’ 的共 犯 组 e 3F I 的饱和气液密度

数据
,

温度最大不确定度为 士 10 m K
,

密度最大不确

定度为 士 0
.

2% 川
。

根据实验结果
,

综合考虑气液界

面消失位置和临界乳光的强度
,

确定 了 C玛 I 的临界

温度和临界密度
,

由饱和蒸气压实验数据外推确定

了 c热 I 的临界压力
。

应用临界重正化群理论 回归

r C F , I 的临界指数
,

与多种氟里昂类制冷剂的结果

符合 良好
。

基于现有 的实验数据和 由 vP T 测量结

果外推得到的饱和气密度 结果
,

关联 了统一形式 的

cF
3 I 的饱和气液密度方程 ;根 据 lC ap ey or n 方程

,

计

算和关联 了 c玛 I 的汽化潜热〔“ 〕。

1
.

3 C F 3 I 的表面张力

使用 自行设计的表面张力实验装置
,

利用毛细

管 液 面 相 对 高 差 法 ( D C R M ) 测 量 了 温 度 为

2 4 3 一 3 44 K的共 3 0 组 e 3F x 的表面张力数据仁9」。

液

面升高的距离由 LG
一

40 型精密测微传感器和 GS 8 00 0

光栅数显表进行测量
,

测距的显示稳定性为
士 1 拼m

,

测量精度可达
士 2 拼m

。

使用本套设备测量表面张力

的最大不确定度为
士 0

.

巧 m N
·

m
一 ’ 。

实验结果被关

联成
v

an de
:
Waa l s 型表面张力关联式

,

可在最大偏

差 0
.

8% 之内再现实验数据
。

1
.

4 C玛 I 的声速
、

理想气体比热容和维里系数

声速是重要的热力学物性数据
,

声速测量也是

确定理想气体 比热容最准确的方法
。

作者使用变程

超声于涉仪
,

测量了温度 2 73 一 333 K
,

压力 5 8 一 2 76

kP
。
的 c凡 I 的气相声速数据

,

测量最大不确定度为

士 0
.

1% l0J }
。

根据热 力学关系
,

使用声速测量数据

导出 了理想气体比定压热容 C呈和声速第二维里系

数 p
。 ,

并关联了其与温度之间的函数关系
。

使用理

想气体 比定压热容和声速第二维里系数的关联式及

方阱分子势能模型
,

导出了 c F 3 I 的第二维里系数的

关联式
,

与由 P V T 测量数据外 推的结果 一致性很

好
。

1
.

5 C凡 I 的粘度和导热系数

使用 自行设计的毛细管粘度计沿饱和线测量了

温度 2 5 3一 3 3 8 K 的 15 组 e 3F I 饱和液粘度数据 [ ” l
,

测量 结 果被 关 联 成温 度 的 函 数
。

可 在最 大偏 差

0
.

4 % 之内再现实验数据
。

使用经阳极氧化的钮丝为热线的双线瞬态热线

法导热系数测量装置测量了 C F3 I 的气相导热 系数
,

得到 了共 30 组测 量 结果 l2[ l
,

测量 的温度 范 围从

一 6
.

5一 63
.

55 ℃
,

最大压力为 1 M aP
,

测 量结果 的最

大不确定度为 3 %
。

测量结果被关联成温度和密度

的函数
,

还外推得到了 C凡 I 的饱和气导热系数和稀

薄气体导热系数
。

2 二氟甲烷热物理性质的研究

自 199 3 年开始
,

我们与国际上几家著名的热物

性研究机构同步启动了对二氟甲烷 ( H FC
一

32 )热物理

性质的系统研究工作
。

与 C凡 I 类似
,

我们全 面系统

地测量了 H F C
一

32 的饱和蒸气压
、

P V T 性质
、

临界参

数
、

声速
、

表面张力
、

粘度和 导热 系数等热力学性质

和输运性质
,

得到了一整套的 H FC
一

犯 热物性的基础

数据和关联方程
,

下面将仅对研究结果进行简述
。

2
.

1 H F C
·

3 2 的热力学性质

199 3年
,

我们在 国际上发表 了 H F C
一

32 的饱和

蒸气压研究结果
,

提供了 273
.

39 一 347
.

29 K 的 犯 组

蒸气压数据 [ ` , 」,

除 19 6 8 年 M a lb ur n o t 等 t ’ 〕不确定度

较大 的 1 套数 据外
,

是 20 世纪 90 年代 国际 L对

H FC
一

3 2 开展系统的热物性研究之后发表最 早的论

文之一
。

后来又使用经过改造提高了测量精度并拓

展了可测量温度范围的实验系统
,

对 H F C
一

犯 的饱和

蒸气 压
、

气相 VP T 性 质和临界 参数进 行 了深人 研

究 〔’ 4」。
19 9 4 年初

,

发表 了国际上第 l 套 H F e
一

犯 的

表面张力实验结果
,

并拟合得到了 HFC
一

32 的表面张

力方程【’ “ 」,

根据后来其他 学者引用 和 比较 的结果
,

可以看出我们 的研究结果正确反映 了 H F C
一

32 的表

面张力随温度变化 的规律和趋势
。

1997 年
,

发表 了

HcF
一

犯 的气相声速研究结果 [` 6 」,

导 出了理 想气体

比热容
、

声速第二维里系数和第二维里系数 的结果

和关联式
,

研究并指 出了当时仅有 的 1 套 日本学者

的研究结果中统计模型 中的错误
。

2
.

2 H F C 一
32 的输运性质

使用 自行设计的毛细管粘度计
,

测量了 H F C
一

犯

的饱和液粘度 〔`7〕。

使用我们新研制 的双线瞬态热

线法导热系数实验装置
,

测量 了 2 54
一 3 4l K 的 20

组 HF c
一

犯 的饱和气导热系数实验数据 [ ’ “ 〕 ,

尤其是

提供了当时国际上十分缺乏的低温实验数据
。
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I

2
.

3 H F C
一

3 2 的专用状态方程

由于国际上多家学术机构 的共同努力
,

到 19%

年 9 月左右
,

国际上先后有几十篇 HF C
一

32 热力学性

质实验研究的文献报告发表
,

已具备建立专用的高

精度状态方程的条件
。

而 国际上当时已发表的多个

M H
、

vi ir al
、

M BW R 型的专用状态方程在适用范围
、

计

算精度 (尤其是导出物性 )
、

临界区性质 的再现等方

面存在很多问题
。

作者提 出并关联 了一个高精度 的

可适用于整个 区域的 H Fc
一

犯 跨接状 态方程 仁’ 9 〕 ,

不

但很好地关联了包括气相
、

液相
、

两相区和临界区 的

整个区域 的 PV T
、

蒸气压
、

等压 热容
、

等容热容
、

声

速
、

第二维里系数
、

饱和气液密度等热力学性质的实

验数据
,

同时再现 了常规 区域 的经典规律和临界涨

落区 的奇异现象
,

具有 良好的导出性质
,

对等容热容

在两相区和单相区的非连续性等特殊现象也能作出

良好的描述
,

正确反映了 H FC
一

犯 热力性质的内在规

律性
。

以此为基础
,

作者还导出了一整套 HF C
一

32 热

力学性质的计算公式 〔20]
,

可供进一步 的应用研究和

工程设计使用
。

3 流体热物性测量方法和测 量技术的发展

3
.

1 饱和液粘度测量的新方法

结合对输运物性测量规律 的认识 和实验工作
,

我们提出了一种使用毛细管式粘度计测量饱和液体

粘度的新方法 〔2 , ]
,

充分考虑了测量中的各种非理想

因素
,

如动能损失修正
、

末端修正
、

层流助跑距离和

放气 的影响等
,

提出 了一种半理论半经验的方法标

定仪器常数
,

使用不 同充注量标定 的方法修正仪器

常数随温度和液面位置的变化
,

还充分考虑 了饱和

蒸气浮力的影 响
。

使用这种新测量方法
,

较大地提

高毛细管粘度计测量饱 和流体 (尤其是制冷剂类粘

度较小的流体 )粘度的精度
,

以此为指导我们测量了

三氟碘甲烷和二氟 甲烷的饱 和液粘度
,

数据 总的不

确定度可控制在 3% 之 内
,

研究 成果 均发表在本学

科的国际著名期刊上
,

获得了广泛 的认可
。

3
.

2 声速测量的理论修正

应用热力学和声学的基本理论
,

对干涉法测量

流体声速的理论修正方法进行了研究
。

导出了衍射

和导波模式修 正
、

iK cr h ha -ff H d hm olt
z

吸收和古 典性

吸收修正
、

分子振动驰豫修正的公式
,

提高了声速测

量的精度 〔̀ 0
,

`6 ]
。

3
.

3 P V T 性质测皿的膨胀
·

定容法与表面 吸附系统

误差的修正

设计 了膨胀
一

定容法的新实验方案【5 〕 ,

使用这种

方法测量了 C玛 I 的气相 vP T 性质
,

比起使用 B u m ett

法测量的温度范围扩大了 70 K
。

膨胀
一

定容法 (包括

B u m et t 法 )测量极性流体时
,

都有可能遇到表面吸附

造成 的系统误差
,

这种误差无法仅使用数据处理的

方法修正
。

我们仔细研究 了表面吸附造成的系统误

差的产生机理和规律
,

使用热力学方法 导出了理论

修正方法
,

并应用在 C凡 I 的 vP T 性质测量 中
,

取得

了比较好的效果
,

提高了测量精度
。

3
.

4 双线瞬态热线法导热 系数测 t 装置的研制

自行设计研制了双线瞬态热线法导热系数实验

装置 〔̀ 2
,

“ 〕。

依据瞬态热线 法的基本原 理测量流体

导热系数
,

使用直径仅为 25 拌m 的担丝作为热线
,

降

低了热线本身热容 的影响 ; 经阳极氧化
,

在热丝表面

形成一层很薄但致密的 azT
o s ,

一方面避免了热线与

流体的直接接触
,

另一方面由于其介 电常数非常大
,

大大削弱 了热线产生的磁场对流体的影 响
,

因此可

用于极性流体导热系数的测量 ;使用 了两根热丝模

拟无限长热线
,

消除 了由于端部导热 引人的实验误

差 ;根据理论研究和数值模拟的结果
,

合理地设计了

装置尺寸 ;设计了精密 的非平衡电桥用 于测量热线

温升和功率
。

新装置较大地提高了流体导热系数测

量的精度
,

并被成功地应用于 H F C 一
32 和 c凡 I 的导

热系数测量
,

数据的可信性 和精度获得 了广泛 的认

可
。
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国家自然科学基金委员会原副主任王仁教授逝世

任卜弓王羊祷枷时一洲

一口斗二耘花ì

ù

著名力学家
、

地球动力学家与力学教育家
,

中国科学院院士
、

中国共产党党员
、

北京大学力

学与工程科学系教授
、

地球物理系教授王仁先

生于 200 1年 4 月 8 日因病在北京逝世
,

享年 80

岁
。

王仁先生 194 3 年毕业于西南联大航空工

程系
,

1950 年在美国西雅图华盛顿大学获硕士

学位
,

1953 年在美国布朗大学获博士学位
,

1955

年回国后一直在北京大学工作
。

王仁先生把毕

生的精力奉献给了我国的教育和科学事业
,

研

究成果丰富卓著
,

桃李遍天下
,

学术成就和个人

影响驰誉海内外
。

王仁先生曾担任第一届国家自然科学基金

委员会副主任
、

第二届特邀顾问
。

他为推动我

国科学基金事业从初创到不断发展壮大做出了

积极贡献
,

为 自然科学基金管理工作付出了大

量心血
,

他的功绩将永载科学基金史册
。

(本刊编辑部 )


