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不饱和氟化烯烃及其混合制冷剂
应用研究的最近进展与成果

中国建筑科学研究院　汪训昌☆

摘要　制冷剂的替代是当今国内外制冷空调界关注的热点问题。一年多来，国外在不饱

和氟化烯烃（ＨＦＯ）及其混合制冷剂的应用开发上获得了可喜成果。为使我国更多业内人士及

时了解相关进展与成果，以笔记摘录的形式介绍了国外在ＨＦＯ及其混合制冷剂的状态方程、

特性参数、传输特性、系统性能等方面的研究成果以及一些产品研发成果。
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０　引言

不饱和烯烃的开发应用研究包括了两个不同

而又相互衔接、相互依存和互为促进的阶段，前一

阶段为氟化工产品的研发与生产，后一阶段为此类

氟化工产品在不同领域与不同行业的应用性开发。

作为制冷空调行业，我们关心的当然是不饱和烯烃

在本行业中的应用前景与应用开发进展。笔者曾

在２０１０年先后撰写了两篇文章：《低犌犠犘不饱和

氟化烯烃替代 ＨＦＣ的前景预测》
［１］和《ＨＦＯ

１２３４ｙｆ与ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）热物性参数测试结果综

述》［２］，概括总结了２００７—２００９年国际氟化学、热

物理研究单位、大学、生产单位的研究成果与进展。

自国际上确认ＨＦＯ１２３４ｙｆ作为汽车空调行业中

替代Ｒ１３４ａ的有效制冷剂以来，无论是氟化工行

业还是制冷空调行业，都把开发带有双键碳原子的

不饱和氟化烯烃，把筛选大气寿命短、犗犇犘＝０、

犌犠犘值极小、有良好热物性和能安全使用的制冷

剂作为共同的研发目标。应用对象不再仅局限于

汽车空调产品，已扩大到固定的制冷、空调与热泵

领域。从２０１１年８月下旬在捷克共和国布拉格举

行的第２３届ＩＩＲ国际制冷大会上所发表的有关不

饱和氟化烯烃（ＨＦＯ）及其混合制冷剂的论文可看

出，自笔者发表了文献［１ ２］之后，经短短一年多

时间，在不饱和氟化烯烃及其混合制冷剂的应用开

发上又获得了可喜成果，使ＨＦＯ及其混合制冷剂

替代高犌犠犘值的ＨＦＣ制冷剂的实际应用前进了

一大步。故笔者觉得有必要向国内同行介绍国外

的研究成果与技术进步，让国内同行及时、全面了
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解国外的技术发展动向与路线。

１　进展概况

虽然目前就不饱和氟化烯烃的产品研发、生产

与筛选来讲，人们已不再仅局限于带有双键碳原子

的不饱和氟化烯烃的同分异构体，已把思路扩大到

考虑带有三键碳原子的不饱和氟化烯烃，有的制造

厂商 甚 至 扩 大 到 从 不 饱 和 氢 氯 氟 烯 烃

（ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｏｆｌｕｏｒｏａｌｋｅｎｅｓ，即ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｏｆｌｕｏｒｏ

ｏｌｅｆｉｎｓ———ＨＣＦＯ）中探索适用的制冷剂
［３］。但是

本文的主题还只是从制冷空调行业的角度，对已经

研发、生产并被公认的 ＨＦＯ１２３４ｙｆ和 ＨＦＯ

１２３４ｚｅ（Ｅ）及其混合制冷剂的应用研究作详细介

绍。

为了将ＨＦＯ１２３４ｙｆ和ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）制冷

剂应用于固定的制冷、空调与热泵系统，首先必须

确定与建立纯ＨＦＯ１２３４ｙｆ和ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）制

冷剂的热力学状态方程与传输特性参数关系。一

年多来，各研究单位通过试验测定，累积了相当数

量的、可靠的与可比较的数据，给确定与建立准确、

可靠、适用的热力学状态方程和传输特性参数关系

奠定了基础，从而为后续相应的、不同的固定制冷、

空调与热泵产品的开发准备了必要的基础数据。

对纯ＨＦＯ１２３４ｙｆ和ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）制冷剂

的试验测定证明，虽然它们具有极短的大气寿命，

犗犇犘＝０，犌犠犘值极小，但却有轻微的可燃性，汽

化潜热低，蒸发压力也稍低，若直接应用于固定的

制冷、空调与热泵系统，其系统性能系数犆犗犘与容

积制冷能力犞犆犆 均会低于目前在用的 Ｒ２２，

Ｒ１３４ａ，Ｒ４１０Ａ及Ｒ４０４Ａ制冷剂。回顾历史，在上

世纪９０年代中期，发达国家在寻找Ｒ２２的替代制

冷剂时首先瞄准了Ｒ３２，先后提出了许多以Ｒ３２

为主的众多的 ＨＦＣ混合制冷剂的替代方案。因

为Ｒ３２有很高的汽化潜热与良好的传输特性，故

拥有较高的理论犆犗犘和犞犆犆值（当时未考虑它的

犌犠犘值），但又由于Ｒ３２运行压力高、排气温度高

并有轻微可燃性，因此这些ＨＦＣ混合制冷剂替代

方案不得不采取了折中的ＨＦＣ的二元、三元混合

工质的技术路线。最后，为了能实现对Ｒ２２的直

接充注（ｄｒｏｐｉｎ）替代，在１９９７年前后，首先锁定、

选择了采用 Ｒ４０７Ｃ替代 Ｒ２２。虽然 Ｒ４１０Ａ 的

ＡＳＨＲＡＥ认定略早于Ｒ４０７Ｃ，但由于Ｒ４１０Ａ排

气压力高，必须重新设计原有系统而被压制下来。

但经过后来的５～６年产品与系统的实践，大量数

据证明在原来按Ｒ２２设计的空调制冷系统中采用

Ｒ４０７Ｃ置换后，不但出现６～７℃的滑移温度，而

且在制冷能力和制冷效率上都有５％～８％的降

低。因此，在２１世纪初，美国、日本和欧洲的各大

空调制造商又不得不针对Ｒ４１０Ａ的热力学特性与

传输特性重新优化设计各自的空调产品。这里需

要注意与思考的问题是，当时发达国家的几家空调

垄断企业，虽都已十分了解Ｒ３２的优势与缺陷，并

申报了不少专利，但为什么始终没有推出单纯使用

Ｒ３２工质的空调与制冷产品呢？

当今业内都已认识到不但要保护臭氧层，而且

更需要减缓全球气候变暖，并且在过去的２０年中采

用高犌犠犘值的ＨＦＣ替代ＣＦＣ和ＨＣＦＣ是一种政

策上的失误，犯了技术路线的错误，从而准备从国际

立法上修正《蒙特利尔议定书》。在技术上，目前一

些氟化工产品制造商已从不饱和氟化烯烃中寻找与

筛选出了适合于作制冷剂的低犌犠犘值的ＨＦＯ产

品，其中ＨＦＯ１２３４ｙｆ和ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）虽已被公

认为可应用于固定的制冷、空调与热泵系统，但其单

一成分制冷剂的热力学特性与传输特性并不理想。

因此仍沿用了过去的折中路线，试图在犌犠犘值极

低的ＨＦＯ与热力学特性良好的ＨＦＣ之间取长补

短，配制热力学特性与传输特性均较好的混合工质，

即在某种ＨＦＯ工质中加入少量热力学特性与传输

特性优良而犌犠犘值不太高的Ｒ３２。

一年多来，国外对于ＨＦＯ及其混合制冷剂的

应用研究，概括地说取得了以下几方面进展：

１）在大量热物性测试基础上，总结归纳了准

确、可靠的纯 ＨＦＯ１２３４ｙｆ与纯 ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）

制冷剂的热力学特性参数和状态方程，为进一步研

究其混合工质的状态方程与系统循环性能奠定了

理论基础。

２）采用试验测试方法研究了ＨＦＯ１２３４ｙｆ与

ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）和Ｒ３２的各种质量分数比组成的

混合制冷剂的热力学特性参数（温度犜，密度ρ，压

力狆，组分狓）关系，并总结归纳出其混合物的热力

学参数与组分的关系，为进一步研究混合工质的系

统循环性能提供了可靠依据。

３）分别针对Ｒ４１０Ａ，Ｒ４０４Ａ或Ｒ１３４ａ的原有

应用，对特定质量分数比的ＨＦＯ１２３４ｙｆ与ＨＦＯ

１２３４ｚｅ（Ｅ）和Ｒ３２混合工质在铜制板式换热器或
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微通道换热器中的传输特性进行对比测试，获得了

ＨＦＯ混合工质某些可靠的传输特性数据，为今后

设计特定ＨＦＯ混合工质的产品与系统提供了可

靠的数据。

４）针对某些特定的质量分数比，对 ＨＦＯ

１２３４ｙｆ与 ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）和Ｒ３２混合工质在某

种应用工况下进行了系统循环性能的试验测试，并

与采用相应程序的模拟计算结果作了对比，获得了

良好的一致性，为进一步的产品开发与系统设计提

供了可靠的对比依据。

５）ＤｕＰｏｎｔ公司针对几种典型的住宅与商用

空调、热泵和冷水机组产品，分别开发了临时代号

为ＤＲ１１，ＤＲ４，ＤＲ５，ＤＲ２与ＸＰ１０的替代制冷

剂（目前尚未公布其组分与质量分数比）。用ＤＲ

１１，ＤＲ４，ＤＲ５和Ｒ４１０Ａ作了性能对比测试、循

环性能的模拟计算和全年性能系数犃犘犉与寿命

周期气侯性能犔犆犆犘的对比分析；用ＸＰ１０，ＨＦＯ

１２３４ｙｆ和ＤＲ２分别与Ｒ１３４ａ，Ｒ１２３作了理论性

能系数犆犗犘与理论容积制冷能力犞犆犆的对比计

算和总的等效变暖影响（犜犈犠犐）分析。

６）Ｈｏｎｅｙｗｅｌｌ公司针对几种典型的商业超市

制冷产品，开发了适度降低犌犠犘值的Ｎ系列替代

制冷剂和犌犠犘值很低的Ｌ系列替代制冷剂。前

者安全分级为Ａ１级，目前有３种临时代号：Ｎ４０，

Ｎ２０与 Ｎ１３，分别可用来替代现有的 Ｒ４０４Ａ，

Ｒ２２与Ｒ１３４ａ制冷剂。后者安全分级为Ａ２Ｌ级，

目前有５种临时代号：Ｌ４０，Ｌ２０，ＬＹＦ和ＬＺＥ

与Ｌ４１，可以分别替代对应Ｒ４０４Ａ，Ｒ２２，Ｒ１３４ａ与

Ｒ４１０Ａ制冷剂。此外，Ｈｏｎｅｙｗｅｌｌ公司还针对一

些如小型售货机这样的制冷设备，研究了采用

ＨＦＯ１２３４ｙｆ与ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）替代Ｒ１３４ａ的可

行性。

２　具体成果

为了让业内人士能够花最少时间，对ＨＦＯ及

其混合制冷剂应用研究的最新进展与成果有一全

面、客观与综合性的了解，笔者选择以笔记摘录的

形式，在本章分８个小节作详细介绍，对有参考价

值的研究成果尽量提供完整的数据与正确的资料

来源。

２．１　纯 ＨＦＯ１２３４ｙｆ与 ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）制冷剂

的状态方程

笔者在文献［１］中介绍了自上世纪末以来，在

制冷领域对于纯工质的热力学特性参数描述广泛

采用的三种模型：直接用亥姆霍兹（Ｈｅｌｍｈｏｌｔｚ）能

量表示的状态方程、修改了的 ＢｅｎｅｄｉｃｔＷｅｂｂ

Ｒｕｂｉｎ（简称 ｍＢＷＲ）状态方程和扩大的对应态

（ＥＣＳ）模型。虽然Ｂｒｏｗｎ
［４］，Ｌｅｃｋ

［５］，Ｇｒｅｂｅｎｋｏｖ

等人［６］，Ａｋａｓａｋａ等人①曾对这两种 ＨＦＯ制冷剂

提出过简单的状态方程式和关系式，但是人们强烈

希望有更准确与更适用的状态方程式来充分评估

使用这些制冷剂的制冷循环。为此，Ａｋａｓａｋａ对

ＨＦＯ１２３４ｙｆ采用了约３８０组狆ρ犜 数据（这些数

据分布在２４０～４００Ｋ温度范围内，最高压力至４０

ＭＰａ，覆 盖 了 液 态 与 气 态 区 域），对 ＨＦＯ

１２３４ｚｅ（Ｅ）选择了大约３７０组狆ρ犜 数据（温度

２４０～４２０Ｋ，最高压力至１５ＭＰａ），按照用亥姆霍

兹能量表示的状态方程的形式进行了数据拟合［７］。

新的ＨＦＯ１２３４ｙｆ和ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）状态方

程中，无量纲亥姆霍兹能量α是作为独立变量的无

量纲温度与无量纲密度的函数。该方程式的形式

为

α（犜，ρ）

犚犜
＝α（τ，δ）＝α０（τ，δ）＋αｒ（τ，δ） （１）

式中　α是亥姆霍兹能量；犚为摩尔气体常量，犚＝

８．３１４４７２Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）
［８］；τ为无量纲温度的倒数，

τ＝犜ｃ／犜，其中犜ｃ为临界温度；δ为无量纲密度，

δ＝ρ／ρｃ，其中ρｃ为临界密度。对于 ＨＦＯ１２３４ｙｆ

来说，所采用的犜ｃ与ρｃ分别为３６７．８５Ｋ和４７８

ｋｇ／ｍ３
［９］。无量纲亥姆霍兹能量分为描述理想气

体特性的理想气体部分的α
０和考虑到真实气体特

性的残留部分（ｒｅｓｉｄｕａｌｐａｒｔ）的αｒ。理想气体部分

的α
０可以从理想气体的比定压热容犮０狆 的方程分

析推导得出。根据Ｋａｎｏ等人所提出的试验理想

气体热容量［１０１１］，Ａｋａｓａｋａ
［７］给出了下面的犮０狆 方

程：

犮０狆
犚
＝犱１＋∑

狀

犻＝２

犱
（

犻

狌犻）
犜

２

ｅｘ （ｐ狌犻）

［
犜

ｅｘ （ｐ狌犻）
犜
－ ］１

２
（２）

式中　犱犻和狌犻为系数，见表１。

由式（２）推导出的理想气体亥姆霍兹能量为

① ＡｋａｓａｋａＲ，ＫａｙｕｋａｗａＹ，ＴａｎａｋａＫ，ｅｔａｌ．Ａｒｅｖｉｅｗｏｆｓｔｕｄｙ
ｏｎｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｏｏｌｅｆｉｎｒｅｆｒｉｇｅｒａｎｔｓ

Ｒ１２３４ｙｆａｎｄＲ１２３４ｚｅ（Ｅ），２０１１
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α
０（τ，δ）＝ｌｎδ＋α０１＋α０２τ＋α０３ｌｎτ＋

∑
狀

犻＝４

α
０
犻ｌｎ［ｅｘｐ（狀０犻τ）－１］ （３）

式中　α
０
犻 为系数，狀０犻 为指数，见表２。

表１　式（２）中的系数犱犻和狌犻

犻 ＨＦＯ１２３４ｙｆ ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）

犱犻 狌犻 犱犻 狌犻

１ ４．０００００ ４．０００００

２ ５．２８２９０ ３５４．０ ６．０７５３６ ２８９．０

３ ６．９６０２２ ９６５．０ ９．９５７９５ １３０３．０

４ ７．０４２６６ １９８１．０

表２　式（３）中的系数犪０犻 与指数狀０犻

犻 ＨＦＯ１２３４ｙｆ ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）

α０犻 狀０犻 α０犻 狀０犻

１ －１１．４１２００ －１０．８７２５０

２ －５２．９１８００ －３０．１３２７０

３ ３．０００００ ３．０００００

４ ５．２８２９０ ０．９６２３５ ６．０７５３６ ０．７５５５４

５ ６．９６０２２ ２．６２３３５ ９．９５７９５ ３．４０６４５

６ ７．０４２６６ ５．３８５３５

　　可通过设定饱和液体在２７３．１５Ｋ下的比焓与

比熵分别为２００ｋＪ／ｋｇ和１ｋＪ／（ｋｇ·Ｋ）来确定系

数α
０
１和α

０
２，在确定残留部分αｒ后进行计算。

残留部分α
ｒ的形式一般完全是根据试验得到

的。它要通过所选择的相关试验数据的优化来确

定。Ａｋａｓａｋａ采用以下函数形式作为优化的出发

点［７］：

α
ｒ（τ，δ）＝∑

５

犻＝１

α犻τ
狋犻δ
犱犻＋∑

１７

犻＝６

α犻τ
狋犻δ
犱犻ｅｘｐ（－δ犲犻）

（４）

　　这种形式最初是由Ｌｅｍｍｏｎ和Ｊａｃｏｂｓｅｎ
［１２］针

对Ｒ１３４ａ给出的。对于ＨＦＯ１２３４ｙｆ来说，就要采

用非线性最小二乘法的拟合方法调整系数α犻和指

数狋犻。用非线性拟合得到的最小化目标函数犛为

犛＝∑犠狆ｓ犡狆ｓ＋∑犠ρ犡ρ＋∑犠犮狆犡犮狆 ＋…

（５）

式中　犠 为加权系数；犡为试验特性参数相对于

计算值的偏差。例如：

犡狆ｓ＝
狆ｓ，ｅｘｐ－狆ｓ，ｃａｌ
狆ｓ，ｃａｌ

（６）

式中　狆ｓ为饱和压力；下标ｅｘｐ，ｃａｌ分别表示试验

值和计算值。

加权系数按照数据类型、区域和不确定性来确

定。对于饱和压力来说，犠 的典型值是１～５，液态

密度对应的犠 典型值是１０，比定压热容对应的犠

典型值是０．０１，气态声速对应的犠 典型值是１０～

１００。对于ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）来说，只需重新调整系

数α犻，其指数狋犻与针对ＨＦＯ１２３４ｙｆ所确定的数值

相同。表３给出了这些系数与指数值。

表３　式（４）中系数犪犻和指数狋犻，犱犻，犲犻
犻 α犻 狋犻 犱犻 犲犻

ＨＦＯ１２３４ｙｆ ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）

１ ８．３２６６７５７　 ８．５５７９７６５　 ０．６６８８６ １

２ －９．２５８８００１ －９．４７０１３３２ ０．８３３９２ １

３ －０．２４９０６０４３ －０．２５０１３６２３ １．６９８２ １

４ ０．１４４２２２０８ ０．１３７８９８７０ １．８０３０ ２

５ ０．０１１６７９９１７ ０．０１２１７７１１３ ０．３６６５７ ５

６ －０．１６４６５１０３ －０．１４２２７９９６ ３．８６６６ １ １

７ ０．１０５８０７９５ ０．１００９６６４８ １．０１９４ ３ １

８ ０．０１７１３５５８６ ０．０１７５０４３１９ ０．００００ ５ １

９ －０．０１６７６４７９８ －０．０１７６２７３０３ １．１６５５ ７ １

１０ －０．０１２７８１１１５ －０．０１４７０５１２０ ８．３１０１ １ ２

１１ ０．３６４４０８０２ ０．３７２０２２６９ ６．１４５９ ２ ２

１２ －０．２８５３５３７０ －０．３０１３８２６６ ８．３４９５ ２ ２

１３ －０．０９６８３５１９９ －０．０９２９２７２７４ ６．０４２２ ３ ２

１４ ０．０８８０６３７０５ ０．０８７０５１１７７ ７．４４４０ ４ ２

１５ ０．０１８７３６３４３ ０．０１８１１３７７０ １５．４３３ ２ ３

１６ －０．０１６８７２１９１ －０．０１６０１８４２４ ２１．５４３ ３ ３

１７ －０．００７００３２２７４ ０．００５３８０９８６０１５．４９９ ５ ３

　　由此可见，上述的纯ＨＦＯ１２３４ｙｆ和纯ＨＦＯ

１２３４ｚｅ（Ｅ）的状态方程都采用了同样的无量纲亥姆

霍兹能量方程形式，利用各自的、充分数量的、可靠

的狆ρ犜数据，?用非线性拟合方法，获得了各自状

态方程中的系数与指数值。其状态方程的理论计算

结果和试验测试数据相比较，可得出以下结论：

１）对于ＨＦＯ１２３４ｙｆ来说，其蒸气压力、液态

密度、液态声速、气态声速的相对偏差分别在

±０．５％，±０．５％，±１．０％，±０．１％范围之内。

２）对于 ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）来说，其蒸气压力、

液态密度、气态声速的相对偏差分别在±０．５％，

±１．０％，±０．０５％范围之内。

因此可以认为这些方程具有高度准确性，可以

在大多数技术应用场合为这两种制冷剂的热力学

性能参数计算和系统模拟提供可靠的依据。此外，

由于这两个状态方程采用了相同的无量纲亥姆霍

兹能量方程形式，只是方程中的系数与指数不同，

给编制与应用计算程序进行模拟计算分析带来了

极大方便。

２．２　ＨＦＯ１２３４ｙｆ混合物的狆ρ犜狓特性数据和

饱和密度与临界参数

虽然ＨＦＯ１２３４ｙｆ与ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）的大气

寿命都极短，犗犇犘＝０，犌犠犘分别只有４与６，但若
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将它们应用于固定的制冷、空调与热泵系统，又因

其汽化潜热较低、容积制冷量较低、蒸气压力低、有

轻微可燃性等缺陷，并且为了使这类ＨＦＯ新工质

的循环性能系数接近或超过目前常用的Ｒ４１０Ａ，

Ｒ４０４Ａ，Ｒ１３４ａ制冷剂在现有固定的制冷、空调与

热泵系统中的循环性能系数，因此在ＨＦＯ１２３４ｙｆ

与ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）中添加了Ｒ３２或Ｒ１３４ａ。其

中，Ｒ３２虽然属于氢氟烃类物质，但其犌犠犘值不

太高（只有６７４），为中等级别的变暖影响物质，而

且具有良好的热物性与传输特性，其缺点是工作压

力高、排气温度高、具有轻微的可燃性，故常被选择

作为改善ＨＦＯ工质热力学特性与传输特性的掺

混物。因此，准确确定ＨＦＯ１２３４ｙｆ与Ｒ３２的混合

物和ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）与Ｒ３２的混合物的状态方程

成为了这几年学术界与产业界对ＨＦＯ应用研究

的热点问题。

Ｋｏｂａｙａｓｈｉ等人对ＨＦＯ１２３４ｙｆ与Ｒ３２的混合

制冷剂，沿着５条等容线在３１０～３９５Ｋ的温度范围

和最高压力至７ＭＰａ的条件下，进行了狆ρ犜狓特

性关系的测量［１３］。对ＨＦＯ１２３４ｙｆ与Ｒ３２的质量分

数比为５０％∶５０％的混合物，在温度为３１０～３８０

Ｋ、密度为２６４～６６５ｋｇ／ｍ３、压力为１９６５～７２９０

ｋＰａ的范围内，获得了密度分别为２６４，３６４，４６４，

５６６，６６３ｋｇ／ｍ３时的１４４组狆ρ犜狓特性数据；而对

ＨＦＯ１２３４ｙｆ与Ｒ３２的质量分数比为８０％∶２０％的

混合物，在温度为３１０～３９５Ｋ、密度为２８０～６８３ｋｇ／

ｍ３、压力为１４９９～７３１８ｋＰａ的范围内，获得了密度

分别为２８１，３７５，４８０，５８０，６８０ｋｇ／ｍ３时的１３７组

狆ρ犜狓特性数据。图１与图２给出了他们研究工

作中所获得的一些试验结果。

图１　ＨＦＯ１２３４ｙｆ与Ｒ３２的质量分数比为５０％∶５０％的

混合物的狆ρ犜狓特性数据

图２　ＨＦＯ１２３４ｙｆ与Ｒ３２的质量分数比为８０％∶２０％的

混合物的狆ρ犜狓特性数据

该研究小组利用现有的其他设备，通过观测这

两种 混 合 制 冷 剂 的 界 面 消 失 （ｍｅｎｉｓｃｕｓ

ｄｉｓａｐｐｅａｒａｎｃｅ）时间确定了其临界温度与临界密

度。表４总结归纳了ＨＦＯ１２３４ｙｆ与Ｒ３２的质量

分数比分别为５０％∶５０％和８０％∶２０％的两种混

合物的临界温度与临界密度。

表４　ＨＦＯ１２３４ｙｆ与Ｒ３２两种组分混合物的

临界温度犜ｃ与临界密度ρｃ
质量分数比 犜ｃ／Ｋ ρｃ／（ｋｇ／ｍ

３）

５０％∶５０％ ３５２．４０±０．０２ ４６４±５

８０％∶２０％ ３５８．９９±０．０３ ４８７±５

　　图３与图４给出了这两种混合物在临界密度

附近所测得的临界等容线。因为临界压力是针对

每种组分在临界温度附近测得的，所以在图３与图

４中根据两种混合物的临界温度分别确定其临界

压力为（４．９３±０．０１）ＭＰａ与（４．２０±０．０１）ＭＰａ。

根据临界压力估计出的临界部位见图５。

图３　ＨＦＯ１２３４ｙｆ与Ｒ３２的质量分数比为

５０％∶５０％的混合物的临界点附近的等容线

他们研究得出的具体结论是：

采用等容积方法构建了测量混合制冷剂的狆

ρ犜狓特性的测试设备；通过测量纯Ｒ１３４ａ的蒸气

压力证实了这种试验的可再现性；对于质量分数比

为５０％∶５０％的ＨＦＯ１２３４ｙｆ与Ｒ３２的混合物获
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图４　ＨＦＯ１２３４ｙｆ与Ｒ３２的质量分数比为８０％∶２０％的

混合物的临界点附近的等容线

图５　在狆犜图上ＨＦＯ１２３４ｙｆ与Ｒ３２混合物的临界部位

得了１４４组狆ρ犜狓特性数据，对于质量分数比

为８０％∶２０％的 ＨＦＯ１２３４ｙｆ与Ｒ３２的混合物

获得了１３７组狆ρ犜狓特性数据；采用观测混合

制冷剂界面消失确定了这两种混合制冷剂的临

界温度与临界密度；并根据由临界密度与临界温

度所得出的等容线确定了临界压力，质量分数比

为５０％∶５０％和８０％∶２０％的 ＨＦＯ１２３４ｙｆ与

Ｒ３２的混合物的临界压力分别为（４．９３±０．０１）

ＭＰａ和（４．２０±０．０１）ＭＰａ；证实了组分和临界部

位的依赖关系。

与此同时，Ａｋａｔｓｕ等人测试了 ＨＦＯ１２３４ｙｆ

与Ｒ３２的混合物的饱和密度与一些临界参数
［１４］。

他们首先通过目视观测，在温度为３３２．７～３６３．６

Ｋ和密度为２０８～８６０ｋｇ／ｍ３的范围内分别测得了

ＨＦＯ１２３４ｙｆ的质量分数为９０％，８０％与５０％的

混合物的１１组、１８组和１１组饱和密度与温度依

赖关系的数据，如表５和图６所示。

从图６可以看出，ＨＦＯ１２３４ｙｆ质量分数为

５０％的混合物的共存曲线的位置紧靠纯Ｒ３２的曲

线，这是因为Ｒ３２的强烈极性影响了这种行为。

表５　ＨＦＯ１２３４ｙｆ与Ｒ３２的混合物的气液相的平衡数据

ＨＦＯ１２３４ｙｆ的质量分数／％

９０ ８０ ５０

犜／Ｋ ρ／（ｋｇ／ｍ
３） 犜／Ｋ ρ／（ｋｇ／ｍ

３） 犜／Ｋ ρ／（ｋｇ／ｍ
３） 犜／Ｋ ρ／（ｋｇ／ｍ

３）

３４０．３３５ ８６０．０ ３４０．２５４ ８２６．０ ３５９．４０７ ４２６．０ ３３２．７５６ ８１７．６

３５２．１０２ ７６２．３ ３４８．４９０ ７５４．５ ３５９．５３６ ３６８．５ ３４０．６２６ ７５２．４

３５８．３５４ ６７９．２ ３５３．１２１ ６９４．１ ３５９．３６２ ３５０．０ ３４８．４３２ ６４５．８

３６１．１４１ ６０２．３ ３５５．４４６ ６５２．５ ３５７．２３５ ２９１．３ ３５０．６１５ ５９４．４

３６３．０４９ ４８５．０ ３５６．９３４ ６１９．６ ３５５．４１４ ２６３．４ ３５２．３８３ ４７８．７

３６３．２３６ ４７６．０ ３５７．５９０ ５９６．１ ３５２．７６６ ２４０．７ ３５２．３９５ ４６１．５

３６３．４１５ ４３０．４ ３５８．６３７ ５４８．５ ３４８．２９９ ２０８．３ ３５２．４４８ ４２４．８

３６３．５７３ ３８３．６ ３５８．９７０ ４８９．８ ３５２．５４３ ３６４．８

３６３．４６８ ３４０．２ ３５９．０８１ ４７１．２ ３５２．２７９ ３３５．８

３６１．００３ ２７４．２ ３５９．１５６ ４６６．２ ３４８．３９０ ２６０．７

３５９．７３５ ２４３．２ ３５９．２９８ ４３３．５ ３４６．６２６ ２４０．１

　　Ａｋａｔｓｕ等人用另外的试验方法，确定了与Ｒ３２

混合时，ＨＦＯ１２３４ｙｆ的质量分数分别为９０％，８０％，

５０％的混合制冷剂的临界参数：临界温度犜ｃ，临界

密度ρｃ和临界摩尔体积犞ｃ，如表６所示。

表６　与Ｒ３２混合时，ＨＦＯ１２３４ｙｆ的质量分数分别

为９０％，８０％，５０％的混合制冷剂的临界参数

ＨＦＯ１２３４ｙｆ的质量分数／％

９０ ８０ ５０

临界温度犜ｃ／Ｋ ３６３．０５±０．０１ ３５８．９９±０．０３ ３５２．４０±０．０２

临界密度ρｃ／（ｋｇ／ｍ
３） ４８５±５ ４８７±５ ４６４±５

临界摩尔体积犞ｃ／

（ｃｍ３／ｍｏｌ）
２１０．１±２．２ １８９．１±２．０ １５４．０±１．７

　　Ｋｏｂａｙａｓｈｉ等人构建了测量二元混合工质的

狆ρ犜狓关系的新设备
［１３］。在给定的组分和给定

的密度条件下，利用这种设备，采用等容积方法，对

ＨＦＯ１２３４ｙｆ与Ｒ３２的质量分数比分别为９０％∶

１０％，８０％∶２０％，５０％∶５０％的混合物，在接近临

界温度与临界密度处测量了其临界压力，见表７。

表７　ＨＦＯ１２３４ｙｆ与Ｒ３２混合工质３种组分的临界压力

ＨＦＯ１２３４ｙｆ与Ｒ３２的质量分数比 临界压力狆ｃ／ＭＰａ

９０％∶１０％ ３．８５±０．０１

８０％∶２０％ ４．２０±０．０１

５０％∶５０％ ４．９３±０．０１
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图６　ＨＦＯ１２３４ｙｆ与Ｒ３２的混合物的气液相共存曲线

　　在试验测试基础上，他们还推荐了这种混合制

冷剂的临界温度、临界压力、临界摩尔体积与临界

密度的计算公式。经过与实测结果比较，他们认为

临界温度与临界压力最好用表面分数（ｓｕｒｆａｃｅ

ｆｒａｃｔｉｏｎ）来计算（即采用文献［１４］中的式（１０）与

（１１）），临界摩尔体积与临界密度最好用摩尔分数

（ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎ）来计算（即采用文献［１４］中的式

（１７）与（１３））。

２．３　ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）混合物的热力学特性状态

方程与制冷循环性能系数

虽然纯ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）具有极低的犌犠犘值，

人们曾考虑把它作为现有高犌犠犘值制冷剂的一种

替代制冷剂，但最近的研究表明，采用纯 ＨＦＯ

１２３４ｚｅ（Ｅ）的制冷循环的性能系数低于常规制冷循

环，其主要原因是ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）的潜热小于ＨＦＣ

的潜热。因为Ｒ３２具有相对较低的犌犠犘值和较大

的潜热，所以Ｒ３２与ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）的混合物有可

能会克服纯ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）的弱点。

为了评价ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）与Ｒ３２的混合物的

制冷循环，首先要确定这种混合制冷剂的状态方程。

为此，Ｔａｎａｋａ等人开展了对ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）与Ｒ３２

的混合物的热力学特性和制冷循环性能系数与其组

分关系的研究［１５］。他们的研究工作首先是要研发

一种能够以合理的准确度计算这种混合制冷剂所有

热力学特性参数的模型。他们利用混合物的亥姆霍

兹能量的多工质方法构建该模型的基础，再根据试

验数据确定模型的一些可调整的参数，在理想制冷

循环情况下评价了ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）与Ｒ３２的混合

物随组分变化的制冷循环性能，并与 Ｒ１３４ａ和

Ｒ４１０Ａ制冷剂作了比较。

在他们的研究中，采用了以下简单的亥姆霍兹

能量项来表示这些混合物的状态方程：

α（τ，δ，狓）＝α０（犜，ρ，狓）＋α
ｒ（τ，δ，狓） （７）

其中理想部分的α
０按下式计算：

α
０（犜，ρ，狓）＝∑

犖

犻＝１

狓犻［αｒ０犻（犜，ρ）＋ｌｎ狓犻］ （８）

残留部分的α
ｒ由下式给出：

α
ｒ（τ，δ，狓）＝∑

犖

犻＝１

狓犻α
ｒ
０犻（τ，δ）＋∑

犖－１

犻＝１
∑
犖

犼＝犻＋１

狓犻狓犼犉犻犼α
ｒ
犻犼（τ，δ）

（９）

其中τ与δ定义为

τ＝
犜ｒｅｄ（狓）

犜
（１０）

δ＝
狏ｒｅｄ（狓）

狏
（１１）

　　对于二元混合物来说，把犖＝２，狓１＝狓和狓２＝

１－狓代入式（８）与（９）得：

α
０（犜，ρ，狓）＝狓α

０
１（犜，ρ）＋（１－狓）α

０
２（犜，ρ）＋狓ｌｎ狓＋（１－狓）ｌｎ（１－狓） （１２）

α
ｒ（τ，δ，狓）＝狓αｒ１（τ，δ）＋（１－狓）αｒ２（τ，δ）＋狓（１－狓）犉１２αｒ１２（τ，δ） （１３）

　　 他们在研究中采 用 了 ＫＷ （Ｋｕｎｚａｎｄ Ｗａｇｎｅｒ）模型，这种模型把犜ｒｅｄ，狏ｒｅｄ与αｒ犻犼表示为

犜ｒｅｄ（狓）＝∑
犖

犻＝１

狓２犻犜ｃ，犻＋∑
犖－１

犻＝１
∑
犖

犼＝犻＋１

２狓犻狓犼β犜，犻犼γ犜，犻犼
狓犻＋狓犼

β
２
犜，犻犼狓犻＋狓犼

犜ｃ，犻犼 （１４）

犜ｃ，犻犼 ＝ 犜ｃ，犻犜ｃ，槡 犼 （１５）

狏ｒｅｄ（狓）＝∑
犖

犻＝１

狓２犻狏ｃ，犻＋∑
犖－１

犻＝１
∑
犖

犼＝犻＋１

２狓犻狓犼β狏，犻犼γ狏，犻犼
狓犻＋狓犼

β
２
狏，犻犼狓犻＋狓犼

狏ｃ，犻犼 （１６）

狏ｃ，犻犼 ＝
（狏

１
３
ｃ，犻＋狏

１
３
ｃ，犼）

３

８
（１７）

α
ｒ
犻犼（τ，δ）＝∑

犓１

犽＝１

α犽τ
狋犽δ
犱犽 ＋ ∑

犓２

犽＝犓１＋１

α犽τ
狋犽δ
犱犽ｅｘｐ［－η犽（δ－ε犽）

２
－β犽（δ－γ犽）］ （１８）
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　　对于二元混合物来说，式（１４）与（１６）改写为

犜ｒｅｄ（狓）＝狓２犜ｃ，１＋（１－狓）２犜ｃ，２＋２β犜，１２γ犜， ［１２ 狓（１－狓）
（β
２
犜，１２－１）狓＋

］１犜ｃ，１２ （１９）

狏ｒｅｄ（狓）＝狓２狏ｃ，１＋（１－狓）２狏ｃ，２＋２β狏，１２γ狏， ［１２ 狓（１－狓）
（β
２
狏，１２－１）狓＋

］１狏ｃ，１２ （２０）

　　为了优化ＫＷ模型的一些参数，配置了以下 目标函数：

犛＝
１
狀ｂｕｂ∑

狀ｂｕｂ

犻＝

（
１

狆
ｅｘｐ
ｂｕｂ－狆

ｃａｌ
ｂｕｂ

狆
ｃａｌ ）
ｂｕｂ

２

犻＋
１
狀ＰＶＴ∑

狀ＰＶＴ

犻＝

（
１

ρ
ｅｘｐ
Ｌ －ρ

ｃａｌ
Ｌ

ρ
ｃａｌ ）
Ｌ

２

犻＋
１
狀犮狆
∑

狀犮
狆

犻＝

（
１

犮ｅｘｐ狆 －犮
ｃａｌ
狆

犮ｃａｌ
）

狆

２

犻
（２１）

　　为了优化ＫＷ模型的一些参数，文献［１５］中

采用了以前一些研究中获得的试验数据①②。这些

数据包括４０个密度、３８个比定压热容、１０个泡点

压力、１０个饱和液体密度、１０个饱和液体比热容，

涵盖了温度３１０～３５０Ｋ、压力最高至５ＭＰａ、

ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）的质量分数５１．８％～７４．３％的范

围。这些试验数据的不确定度分别为：密度０．２％，

比热容５％，压力２ｋＰａ，温度０．０１Ｋ，质量分数

０．００１。表８列出了ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）与Ｒ３２的混

合物的ＫＷ模型的优化参数。

表８　ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）与Ｒ３２的混合物的

状态方程的一些参数

β犜，１２ γ犜，１２ β狏，１２ γ狏，１２ 犉１２

０．９９７２５ ０．９６０６４ １．００００ １．０２２９ －０．９９９５０

　　所获得的ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）与Ｒ３２的混合物的

热力学状态方程的计算值与试验数据的比较结果

如下：密度的偏差虽然随温度与压力的升高而增

大，但其平均偏差在０．２％以内；比定压热容犮狆 的

平均偏差为２．６％，在试验的不确定度范围之内；

泡点压力的偏差在试验数据的１％之内，平均偏差

为０．７％；饱和液体的密度与比热容的平均偏差分

别为０．２％和３．７％。

Ｔａｎａｋａ等人分别采用所获得的ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）

与Ｒ３２的混合制冷剂模型和ＲＥＦＰＲＯＰ９．０程序中

的Ｌｅｍｍｏｎ与Ｊａｃｏｂｓｅｎ模型
［１６］，对Ｒ１３４ａ，Ｒ４１０Ａ

及５种不同组分的ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）与Ｒ３２混合制冷

剂的理论制冷性能系数和容积制冷量作了对比计

算。表９给出了理想制冷循环性能系数的计算工

况；表１０给出了制冷循环性能系数的计算结果；图７

给出了各种质量分数ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）的犆犗犘与容

积制冷量犞犆犆的两种理论计算曲线。

表９　理想制冷循环性能系数的计算工况

冷凝温度／℃ 蒸发温度／℃ 压缩机进口温度／℃ 过冷度／Ｋ

３５ －１５ ５ ０

表１０　制冷循环性能系数的计算结果

Ｒ１３４ａ Ｒ４１０Ａ ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）的质量分数／％

０ ２５ ５０ ７５ １００

蒸发压力／ＭＰａ ０．１６４ ０．４８２ ０．４８８ ０．４８３ ０．３８４ ０．２９６ ０．１２０

冷凝压力／ＭＰａ ０．８８７ ２．１４５ ２．１９０ １．９９０ １．７２８ １．３５３ ０．６６８

压缩功／（ｋＪ／ｋｇ） ３８．６７ ４７．０９ ６９．９２ ５８．９５ ４８．５２ ３９．０５ ３５．０２

制冷效果／（ｋＪ／ｋｇ） １５７．３２ １７７．８８ ２６６．９３ ２３３．０３ ２００．２５ １６９．６４ １４３．１２

容积制冷量／（ｋＪ／ｍ３） １３０３．７ ３２１９．３ ３５６２．４ ２９６５．３ ２３６３．６ １７３５．８ ９５８．７

犆犗犘 ４．０６８ ３．７７７ ３．８１８ ３．９５３ ４．１２７ ４．３４４ ４．０８７

　　从上述比较可以得出以下三点结论：

１）采用Ｔａｎａｋａ等人获得的ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）

与Ｒ３２混合制冷剂的热力学状态方程所计算出的

理论 制 冷 性 能 系 数 和 容 积 制 冷 量 与 采 用

ＲＥＦＰＲＯＰ９．０程序中的Ｌｅｍｍｏｎ和Ｊａｃｏｂｓｅｎ模

型的计算结果相比较，最大偏差分别为３％与５％。

２）从表１０与图７可以看出，在ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）

中添加少量Ｒ３２就可使这种混合制冷剂的犆犗犘

提高，当ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）的质量分数增加到８９％

时，ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）与Ｒ３２混合制冷剂的犆犗犘达

到最大值，为４．４。

３）所获得的犆犗犘 和容积制冷量犞犆犆 与

ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）的质量分数的依赖关系，对于指

导正确配置ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）与Ｒ３２混合制冷剂有

参考价值。

①

②

ＴａｎａｋａＫ，ＨｉｇａｓｈｉＹ，ＡｋａｓａｋａＲ．Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｏｆｔｈｅ
ｉｓｏｂａｒｉｃｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｆｏｒＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）＋ＨＦＣ３２
ｍｉｘｔｕｒｅ，２０１１
ＴａｎａｋａＫ，ＨｉｇａｓｈｉＹ，ＡｋａｓａｋａＲ．Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｏｆｔｈｅ
ｄｅｎｓｉｔｙｆｏｒＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）＋ ＨＦＣ３２ｍｉｘｔｕｒｅ，２０１１
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图７　犆犗犘和犞犆犆与组分的依赖关系

　　与此同时，Ｏｎａｋａ等人也研究了ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）

与Ｒ３２混合物的制冷循环性能系数与容积制冷量

犞犆犆
［１７］；Ｋｏｙａｍａ等人对 ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）与Ｒ３２

的质量分数比为５０％∶５０％的混合制冷剂进行了

直接充注试验，采用了专为Ｒ４１０Ａ系统设计的蒸

汽压缩式热泵系统［１８］。他们证明了 ＨＦＯ１２３４ｚｅ

（Ｅ）与Ｒ３２混合制冷剂的犆犗犘只比Ｒ４１０Ａ低了

大约７．５％。因为ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）是一种低压制

冷剂并且难以用在房间空调器和柜式空调机中，而

Ｒ３２的运行压力与犌犠犘值虽然稍高，但导热性

好、潜热大，所以他们认为：ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）与Ｒ３２

的混合将形成合适的制冷剂。

他们采用ＲＥＦＰＲＯＰ９．０程序计算了 ＨＦＯ

１２３４ｚｅ（Ｅ）与Ｒ３２混合制冷剂的热物性（该程序采

用了亥姆霍兹模型，Ｋｏｙａｍａ等人
［１８］对这种混合制

冷剂的参数作过调整），针对空调供热、低温热泵热

水器和高温热泵热水器的三种加热运行工况进行

了模拟计算，得出的结论是：１）混入Ｒ３２可以改善

ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）的低容积制冷效果。ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）

与Ｒ３２的质量分数比为６５％∶３５％的混合物的容

积制冷效果几乎与Ｒ２２相同，而质量分数比为

１０％∶９０％的混合物几乎与Ｒ４１０Ａ的容积制冷效

果相同。２）在一些有希望的候选制冷剂与常用制

冷剂中间，ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）与Ｒ３２混合制冷剂的

犆犗犘ｈ是最高的，并且特别有希望作为用于房间空

气加热的一种候选制冷剂。

２．４　有关ＨＦＯ１２３４ｙｆ的传输特性的试验研究

在汽车空调行业中，一些研究已经得出ＨＦＯ

１２３４ｙｆ是替代Ｒ１３４ａ的有希望的候选物的结论，

并且推测只要针对ＨＦＯ１２３４ｙｆ的传输特性进行

其他部件的优化设计，就有可能使应用 ＨＦＯ

１２３４ｙｆ的汽车空调系统的性能达到甚至超过原来

的Ｒ１３４ａ系统的水平。

２．４．１　Ｚｉｌｉｏ等人的研究

Ｚｉｌｉｏ等人用计算与试验两种方法在存在循环

油的情况下对比研究了使用 Ｒ１３４ａ或 ＨＦＯ

１２３４ｙｆ时欧洲汽车空调系统的微通道冷凝器的传

热系数［１９］，其多端口（ｍｕｌｔｉｐｏｒｔ）铝制微通道管肋

片换热器的主要几何特性参数如表１１所示。试验

装置示意图见图８。

表１１　微通道冷凝器的几何特性参数

迎风面积／ｍ２ ０．１８５

微通道细管断面尺寸／ｍｍ １６×１

每根细管的微通道数 ２１

肋片间距（肋顶处）／ｍｍ ３．２

肋片高度／ｍｍ ８

制冷剂侧的通道数 ２

每个通道的细管数 ２７ ６

细管总数 ３３

细管长度／ｍｍ ６５０

每根细管的单元数（ｅｌｅｍｅｎｔｓ） ２０

图８　试验装置示意图

　　试验装置由四个基本系统组成：１）蒸发器的

密闭空气环路，包括离心风机、电阻加热器、加湿设

备与辅助控制器；２）冷凝器的密闭空气环路，包括

离心风机、冷水机组、电阻加热器与辅助控制器；３）
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制冷剂环路，包括微通道蒸发器、微通道冷凝器、可

变容量旋转斜盘式压缩机和热力膨胀阀（ＴＸＶ），

所有部件均来自于一辆典型欧洲紧凑汽车的空调

系统；４）仪器仪表系统。

蒸发器与冷凝器的进口空气温度都采用两个密

闭的空气环路来控制，它们的风管配置保证了在换

热器的迎风面处有均匀的温度与风速分布。按照

ＩＳＯ５１６７４：２００３的规定，采用ＩＳＡ１９３２喷嘴测量体

积风量，准确度为测量值的±０．８％。冷水机组为叉

流换热器提供温度合适的水，以保证冷凝器入口风

温接近所要求的数值。用位于冷凝器上游、由ＰＩＤ

控制的电阻加热器控制进口风温为所要求的数值。

由另一个类似的系统控制蒸发器进口干球温度在所

要求的数值。对冷凝器采用９个均匀布置的Ｔ型热

电偶测量各自换热器的平均进口风温。测量每个换

热器下游空气的温度前保证其很好地混合。对于两

个空气环路和制冷剂系统，采用准确度为±０．０２℃

的Ｐｔ１００铂电阻温度计标定了温度测量系统（由热

电偶、电冰点与电位计组成，准确度为±０．０５℃）。

由标定后的Ｔ型热电偶测量每个主要部件前后制

冷剂的温度，用压力传感器测量蒸发器内的绝对压

力（准确度为±０．８ｋＰａ）和冷凝器内的绝对压力（准

确度为±１．６ｋＰａ）。由所测得的温度与压力，采用

ＲＥＦＰＲＯＰ程序计算制冷剂的比焓。由装在液态管

线上的流量计测量制冷剂的质量流量，准确度为所

测值的±０．１％。采用异步电动机驱动压缩机。空

气侧传热量测量的总不确定性为±１％。制冷剂侧

传热量测量的总不确定性，对蒸发器来说为±４％，

对冷凝器来说为±３％。

所测试的系统是一个在欧洲紧凑式汽车中所使

用的典型Ｒ１３４ａ／ＰＡＧ润滑油系统，该系统在７．８ｍ３／

ｈ的压缩机容积流量下的名义制冷量为５．８ｋＷ。为

了覆盖典型的欧洲气候条件，选择的运行工况包括三

种压缩机速度、三种大气温度（蒸发器与冷凝器的进

口空气温度）和两种蒸发器进风相对湿度。在整个测

试期间蒸发器风扇速度恒定，而对冷凝器考虑了两种

不同数值。表１２给出了运行参数。

蒸发器与冷凝器的风侧与制冷剂侧的能量平

表１２　运行参数

蒸发器进风参数 ３５℃，４０％ ２５℃，８０％ １５℃，８０％
蒸发器体积风量／（ｍ３／ｈ） ４００×（１±３％） ４００×（１±３％） ４００×（１±３％）

冷凝器进风温度／℃ ３５ ２５ １５

冷凝器体积风量／（ｍ３／ｈ） １５８０×（１±３％），２６００×（１±２％）１５８０×（１±３％），２６００×（１±２％）１５８０×（１±３％），２６００×（１±２％）

压缩机转速／（ｒ／ｍｉｎ） ９００，２５００，４０００ ９００，２５００，４０００ ９００，２５００，４０００

注：冷凝器体积风量２６００ｍ３／ｈ只在以Ｒ１３４ａ为制冷剂时采用。

衡，对于所有测试来说，最大偏差为４％。

按照ＡＳＨＲＡＥ４１．４１９８６（Ｒ２００６）标准测量

了Ｒ１３４ａ／ＰＡＧ润滑油的油循环比（犗犆犚）。因为

这种试验要消耗相当多的制冷剂，所以未对ＨＦＯ

１２３４ｙｆ进行类似测量（这种制冷剂在测试时是买

不到的），而是假设ＨＦＯ１２３４ｙｆ的犗犆犚值与同一

台压缩机相同排气量下Ｒ１３４ａ的犗犆犚值相等，表

１３给出了这些数值。测试结果见图９和图１０。

表１３　油循环比（犗犆犚）

压缩机转速／（ｒ／ｍｉｎ） 犗犆犚／％

９００ ３．０

２５００ ４．２

４０００ ４．５

　　Ｚｉｌｉｏ等人得出的结论是：

通过比较Ｒ１３４ａ／ＰＡＧ润滑油混合物的模拟

与试验结果，证明了他们所提出的模型能准确获得

冷凝器的实际传热性能。而ＨＦＯ１２３４ｙｆ／ＰＡＧ润

滑油混合物与Ｒ１３４ａ／ＰＡＧ润滑油混合物的比较

表明，有必要对冷凝器设计进行优化，包括选择更

合适的润滑油。

２．４．２　Ｌｏｎｇｏ的研究

Ｌｏｎｇｏ测试了 ＨＦＯ１２３４ｙｆ在小型黄铜板式

换热器（ＢＰＨＥ）内汽化时的传热系数和压降，研究

了热流量、制冷剂质量流量、饱和温度（压力）及出

口条件的影响［２０］。

他在三种不同饱和温度（１０，１５，２０℃）和四种

不同蒸发出口条件（０．８与１．０的蒸汽干度和５℃

与１０℃左右的蒸汽过热度）下进行了试验测定。

测试结果表明：传热系数对饱和温度（压力）有微弱

的敏感度，而对热流量与出口参数却有极强的敏感

度。饱和沸腾传热系数比在１０℃出口蒸汽过热度

时的传热系数高了１５％～４０％。采用Ｃｏｏｐｅｒ
［２１］

与Ｇｏｒｅｎｆｌｏ
［２２］的关系式能够以合理的一致性重现

饱和沸腾传热系数。ＨＦＯ１２３４ｙｆ在同样运行条

件下在同一铜制板式换热器内汽化时所测得的传

热系数和Ｒ１３４ａ类似，稍低一些。

２．４．３　Ｂｏｂｂｏ等人的研究
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图９　Ｒ１３４ａ／ＰＡＧ润滑油混合物的模拟计算与

试验测定传热系数的比较

Ｂｏｂｂｏ等人为了评价ＨＦＯ１２３４ｙｆ在商用

ＰＡＧ（聚乙烯乙二醇）中的溶解性，在２５８～３３８Ｋ

图１０　体积风量为１５８０ｍ３／ｈ时ＨＦＯ１２３４ｙｆ／ＰＡＧ
润滑油混合物的模拟计算与试验测定传热系数的比较

的温度范围内，在等温条件下，采用静态综合法

（ｓｔａｔｉｃｓｙｎｔｈｅｔｉｃｍｅｔｈｏｄ）测量了用压力作为

ＨＦＯ１２３４ｙｆ在聚乙烯乙二醇商用润滑油中质量

分数（ω）的函数的溶解性数据，在７种温度下获得

了７４组数据
［２３］。试验表明：在温度高于２９３Ｋ

时，系统出现了混溶隙（ｍｉｓｃｉｂｉｌｉｔｙｇａｐ），即平衡时

在ＨＦＯ１２３４ｙｆ中形成另一种更富余的液相；在

３０８Ｋ时，Ｒ１３４ａ／ＰＡＧ润滑油系统中观测不到这

种现象；如果这种情况下选用了ＰＡＧ润滑油，在

使用ＨＦＯ１２３４ｙｆ时，这种现象可能会成为一个突

出的问题。如表１４，１５与图１１所示。
表１４　ＨＦＯ１２３４ｙｆ在商用ＰＡＧ润滑油中质量分数的试验溶解性数据

犜＝２５８．１５Ｋ 犜＝２６８．１５Ｋ 犜＝２７８．１５Ｋ 犜＝２９３．１５Ｋ

ω 狆／ＭＰａ ω 狆／ＭＰａ ω 狆／ＭＰａ ω 狆／ＭＰａ

０．０７１７ ０．０７６１ ０．０６８５ ０．０８８８ ０．０２０１ ０．０３７４ ０．０１６８ ０．０４９０

０．１０７９ ０．０８７１ ０．１０２０ ０．１０９６ ０．０７１５ ０．１２１２ ０．０６０７ ０．１６２２

０．１６１８ ０．１０５６ ０．１５３０ ０．１４２０ ０．１１６７ ０．１８２４ ０．１００３ ０．２４７４

０．２３１８ ０．１２７４ ０．２２０２ ０．１８１８ ０．５０５６ ０．３６１４ ０．４８６２ ０．５７４３

０．３５８４ ０．１５４５ ０．３４６９ ０．２２９７ ０．１９７３ ０．２５２９ ０．１７１４ ０．３６７０

０．５６６３ ０．１７０９ ０．４１８２ ０．２４５３ ０．２６４７ ０．２９６９ ０．２３５０ ０．４４４５

０．５９７０ ０．１７３０ ０．５６０６ ０．２５７３ ０．３３７２ ０．３２８１ ０．３０７３ ０．５０６５

０．６５８８ ０．１７４５ ０．５９２３ ０．２６０１ ０．４１８９ ０．３４８３ ０．３９２９ ０．５４９２

０．７４３６ ０．１７５８ ０．６５５５ ０．２６２７ ０．６２８１ ０．３６５５ ０．６１８１ ０．５８３０

０．７４２０ ０．２６４４ ０．７６７１ ０．３６６５ ０．７６４３１） ０．５８４１

０．８３３２ ０．３６７５ ０．８３２３１） ０．５８４９

犜＝３０８．１５Ｋ 犜＝３２３．１５Ｋ 犜＝３３８．１５Ｋ

ω 狆／ＭＰａ ω 狆／ＭＰａ ω 狆／ＭＰａ

０．０１４３ ０．０５９５ ０．０１１８ ０．０７０８ ０．００９７ ０．０８１２

０．０５１０ ０．２０２５ ０．０４２３ ０．２４２３ ０．０３５８ ０．２７６８

０．０８３６ ０．３１７２ ０．０６９７ ０．３８１７ ０．０５８８ ０．４３９５

０．４５５０ ０．８６７３ ０．４０５９ １．２３４３ ０．３３９１ １．６３１３

０．１４４２ ０．４８７７ ０．１２０２ ０．６０１１ ０．１００９ ０．７０２６

０．２００４ ０．６１１０ ０．１６６９ ０．７７３０ ０．１３９７ ０．９１７６

０．２６７６ ０．７２２０ ０．２２６４ ０．９３５６ ０．１８６９ １．１３４１

０．３５４１ ０．８１０１ ０．３０４１ １．１００２ ０．２５３５ １．３７９０

０．６０１８１） ０．８８７２ ０．５７５１１） １．２９１５ ０．５２５０１） １．８１４９

０．７５９９１） ０．８８８６ ０．７５３６１） １．２９０６ ０．７４３５１） １．８１５５

０．８３０９１） ０．８８９０ ０．８２９４１） １．２９２７ ０．８２７６１） １．８１６３

１）通过试验所观测到两种共存液相时ＨＦＯ１２３４ｙｆ的质量分数。
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表１５　Ｒ１３４ａ在商用ＰＡＧ润滑油中质量

分数的试验溶解性数据

犜＝３０８．１５Ｋ

ω 狆／ＭＰａ

０．０３０３ ０．０９５０

０．０７３５ ０．２０３７

０．１２１０ ０．３２２１

０．１９８２ ０．４８３３

０．２７６１ ０．６１７３

０．３５２６ ０．７１６４

０．５０７０ ０．８１２２

０．６２６０ ０．８６３６

０．７０９４ ０．８７２５

０．７９３０ ０．８７５７

０．８５０２ ０．８７８２

图１１　ＨＦＯ１２３４ｙｆ呈现在犜ω图上的

近似混溶隙（灰色区域）

　　从上面的测试数据可看出，当采用商用ＰＡＧ

作为ＨＦＯ１２３４ｙｆ空调系统的润滑油时，在温度高

于２９３．１５Ｋ时，高ＨＦＯ１２３４ｙｆ质量分数区会出

现 液 相 分 离，即 出 现 部 分 不 可 混 溶 性

（ｉｍｍｉｓｃｉｂｉｌｉｔｙ）。通过与Ｓｐａｔｚ
［２４］的混溶性数据比

较，该混溶隙的最低临界溶解点温度为２８８Ｋ（见

图１１）。当采用ＨＦＯ１２３４ｙｆ与ＰＡＧ作空调系统

的工质时，这种特性可能会使系统出现问题。事实

上，Ｒ１３４ａ是汽车空调中最常用的制冷剂，在

３０８．１５Ｋ时使用ＰＡＧ却没有显示出这种相同的

溶解性特性。

２．４．４　ＤｅｌＣｏｌ等人的研究

ＤｅｌＣｏｌ等人测试了在０．９６ｍｍ直径圆形微

通道中ＨＦＯ１２３４ｙｆ汽化期间的局部传热系数，并

与Ｒ１３４ａ的流动沸腾传热特点进行了比较
［２５］。在

流动沸腾试验期间，利用热水作为二次工质把热提

供给沸腾流体，所以不需确定加热流量，而是确定

两种流体的进口温度和两侧的热阻，如同在汽车空

调应用中实际换热器内所发生的情况。在２００～

６００ｋｇ／（ｍ２·ｓ）的质量流量范围和３１℃左右饱和

温度下进行了流动沸腾试验。

他们通过试验测定得出了质量流量与热流量

对ＨＦＯ１２３４ｙｆ流动沸腾传热的影响。图１２给出

了在恒定热流量（狇＝５０ｋＷ／ｍ２）和不同质量流量

条件下传热系数的试验变化趋势。对于所有的质

量流速，传热系数都是随蒸汽干度增大而降低。图

１３给出了在蒸汽干度近似恒定（０．２８～０．３１）条件

下传热系数与热流量的关系。可以看出传热系数

与热流量有强烈的依赖关系，而质量流量对传热系

数没有影响。

图１２　在恒定热流量（狇＝５０ｋＷ／ｍ２）条件下，局部

传热系数与蒸汽干度的关系

图１３　在恒定蒸汽干度（０．２８～０．３１）条件下，

局部传热系数与热流量的关系

他们通过试验还对比了 ＨＦＯ１２３４ｙｆ与

Ｒ１３４ａ在汽化期间的传热系数。图１４比较了在

３１℃饱和温度和犌＝３００ｋｇ／（ｍ２·ｓ）条件下

ＨＦＯ１２３４ｙｆ沸腾时的局部传热系数和在相同运

行条件下Ｒ１３４ａ的局部传热系数。在相同热流量

与蒸汽干度下比较ＨＦＯ１２３４ｙｆ与Ｒ１３４ａ的传热

系数，可以看出这两种工质的传热系数近似相同。

从图１４可看出，与Ｒ１３４ａ相比，ＨＦＯ１２３４ｙｆ的传

热系数未表现出显著的增加或降低。

２．４．５　李敏霞等人的研究



２０１２（４） 汪训昌：不饱和氟化烯烃及其混合制冷剂应用研究的最近进展与成果 １３　　　

图１４　在犌＝３００ｋｇ／（ｍ２·ｓ）条件下，ＨＦＯ１２３４ｙｆ和

Ｒ１３４ａ在汽化期间的传热系数比较

李敏霞等人用试验方法研究了纯 ＨＦＯ

１２３４ｙｆ和ＨＦＯ１２３４ｙｆ／Ｒ３２（质量分数比为８０％∶

２０％）混合制冷剂在内径分别为４ｍｍ和２ｍｍ水

平管中的流动沸腾传热的特性参数［２６］。试验在

６～２４ｋＷ／ｍ２的热流量和１００～４００ｋｇ／（ｍ２·ｓ）

的质量流量范围内进行。他们在自己搭建的试验

台上，按表１６的试验工况进行了测试。

表１６　试验工况

制冷剂 ＨＦＯ１２３４ｙｆ＋Ｒ３２

质量分数比 ８０％∶２０％

细管直径／ｍｍ ２，４

蒸汽干度 ０．２～１．０

热流量／（ｋＷ／ｍ２） ６，１２，２４

质量流量／（ｋｇ／（ｍ２·ｓ）） １００，２００，３００，４００

　　由于在ＲＥＦＰＲＯＰ８．０程序中 ＨＦＯ１２３４ｙｆ／

Ｒ３２混合物的热物性还没有被充分证实，所以他们

根据Ｋａｍｉａｋａ等人
［２７］的ＰｅｎｇＲｏｂｉｎｓｏｎ状态方程来

获得混合物的特性参数，而纯ＨＦＯ１２３４ｙｆ的热物

性参数采用ＲＥＦＰＲＯＰ８．０程序计算。

　　他们得出了以下四点结论：

１）当质量流量从１００ｋｇ／（ｍ２·ｓ）变化到３００

ｋｇ／（ｍ２·ｓ）时，在４ｍｍ管中，环形流动（ａｎｎｕｌａｒ

ｆｌｏｗ）是占支配地位的流动方式。

２）在不同质量流量与热流量下，这种混合制

冷剂的传热系数比纯 ＨＦＯ１２３４ｙｆ低３０％～

５０％。当质量流量不变时，这种混合制冷剂与纯

ＨＦＯ１２３４ｙｆ的传热系数之差随热流量的增加而

变大。

３）当热流量足够大时，４ｍｍ管内的传热系数

比２ｍｍ管更大一些。热流量对大直径管内的传

热系数有显著影响。

４）对于９０％的这种混合制冷剂数据来说，他

们所提出的关系式有±２０％的偏差。该关系式不

能很好预测所有 ＨＦＯ１２３４ｙｆ的结果，还需要改

进。

２．５　ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）及其与Ｒ３２的混合制冷剂

的传输特性研究

２．５．１　Ｓｈｉｇｅｒｕ等人的研究

Ｓｈｉｇｅｒｕ等人对纯 ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）在水平微

肋管（ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌｍｉｃｒｏｆｉｎｔｕｂｅ）（我国称内螺纹

管）中的冷凝传热与压降特性进行了试验研究［２８］。

因为微肋管对提高以往采用Ｒ４１０Ａ与Ｒ１３４ａ制

冷剂的空调与制冷系统的性能起到了很重要的作

用，故新型制冷剂ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）的引入，很自然

地引起人们对它在水平微肋管内的传热性能与压

降的关注。表１７列出了这种微肋管的技术规格参

数，表１８给出了试验工况。

表１７　微肋管的技术规格参数

外径犱ｏ／ｍｍ 最大内径犱ｒ／ｍｍ 平均内径犱ｉ／ｍｍ 凹槽深度犺／ｍｍ 螺旋角／（°） 凹槽数犖 传热面积放大比

６．５ ５．３７ ５．２１ ０．２５６ １８．８ ５８ ２．５５

表１８　试验工况

制冷剂 ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）

微肋管进口压力／ＭＰａ ０．８

质量流量／（ｋｇ／（ｍ２·ｓ）） ２００，３００，４００

入口蒸汽干度 ０．１～１．０

　　图１５，１６分别给出了在进口压力狆＝０．８

ＭＰａ条件下，三种质量流量时，冷凝放热系数和摩

擦压降与制冷剂润湿度的试验测定关系。

通过试验，他们得出了以下几点结论：

１）没有明显地观测到质量流量对传热系数的

影响。这意味着质量流量的差异不会强烈地影响

肋片之间的液体流动，因为在０．８°旋转角下肋片

高度很低。

图１５　冷凝放热系数与制冷剂润湿度之间的关系

２）摩擦压降随蒸汽干度降低而减小，随质量

流量增加而增大。

３）所测得的传热系数与摩擦压降的结果表明，
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图１６　摩擦压降与制冷剂润湿度之间的关系

目前所测试的微肋管的几何尺寸不适合于ＨＦＯ

１２３４ｚｅ（Ｅ）。也就是说，应该通过减少肋片数量、降低

肋片高度或减小螺旋角来改善微肋管的传热性能。

４）所测得的试验摩擦压降和传热系数与

Ｋｏｙａｍａ和Ｙｏｎｅｍｏｔｏ的关系式
［２９］有很好的一致性。

２．５．２　Ｍｉｙａｒａ等人的研究

Ｍｉｙａｒａ等人用瞬时热线法测量了 ＨＦＯ

１２３４ｚｅ（Ｅ），Ｒ３２及其混合物的饱和液体的导热系

数［３０］。他们采用１５μｍ直径的长铂丝和短铂丝来

消除连接处的末端效应。尽管受到临界温度的限

制，但还是在１０～８０℃的温度条件下进行了测量。

他们的试验测定得出以下三点结论：

１）在１０～７０℃条件下，所测得的Ｒ３２的导热

系数与相关文献中的数值有较好的一致性，误差在

±２％之内。

２）ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）的导热系数大约比Ｒ３２低

４０％；当温度从１０℃升高到８０℃时，ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）

的导热系数从７９ｍＷ／（ｍ·Ｋ）变化到５７ｍＷ／（ｍ·Ｋ）。

３）ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）与Ｒ３２的混合物的导热系

数在纯 ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）与纯Ｒ３２的导热系数之

间，其变化曲线如图１７所示。

图１７　ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ），Ｒ３２及其混合物的导热系数的变化

２．５．３　Ｙａｍａｙａ等人的研究

Ｙａｍａｙａ等人在温度２７４～４６４Ｋ和最高压力至

３０ＭＰａ的范围内，采用双室型绝热热量计（ｔｗｉｎｃｅｌｌ

ｔｙｐｅａｄｉａｂａｔｉｃｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ）测量了 Ｒ３２与 ＨＦＯ

１２３４ｚｅ（Ｅ）的质量分数比为５１％∶４９％的混合物在

液相时的比定容热容（犮犞）
［３１］。以５Ｋ温度间隔测得

了４７组液态比定容热容数据，见表１９。犮犞 的延伸

不确定度（犽＝２）在液相时估计为２．０２％～２．８％。

但还需要用不同混合比的试验数据来阐明Ｒ３２与

ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）混合物的比定容热容犮犞 与组分的

详细依赖关系。

表１９　在温度间隔为５Ｋ时，Ｒ３２与ＨＦＯ１２３４ｚｅ（Ｅ）的质量分数比为５１％∶４９％的混合物的液态

比定容热容犮犞 试验测量结果

犜／Ｋ 狆／ＭＰａ ρ／（ｇ／ｃｍ
３） 犮犞／（Ｊ／（ｇ·Ｋ）） 犜／Ｋ 狆／ＭＰａ ρ／（ｇ／ｃｍ

３） 犮犞／（Ｊ／（ｇ·Ｋ））

２８０．１５ １０．０４ １．１４８ ０．９５７ ３６５．１５ １４．０７ ０．８６８ １．０５３
２８５．１５ １４．３７ １．１４７ ０．９６０ ３７０．１５ １５．９１ ０．８６８ １．０５１
２９０．１５ １８．６９ １．１４７ ０．９６０ ３７５．１５ １７．７６ ０．８６７ １．０６２
２９５．１５ ２２．９８ １．１４６ ０．９６３ ３８０．１５ １９．６１ ０．８６７ １．０６４
３００．１５ ２７．２６ １．１４５ ０．９６６ ３８５．１５ ２１．４５ ０．８６６ １．０５３
２９０．１５ ４．７００ １．０９７ ０．９７４ ３９０．１５ ２３．３０ ０．８６６ １．０９１
２９５．１５ ８．３９０ １．０９６ ０．９７９ ３９５．１５ ２５．１４ ０．８６６ １．１１４
３００．１５ １２．０８ １．０９５ ０．９７９ ４００．１５ ２６．９８ ０．８６５ １．０７５
３０５．１５ １５．７７ １．０９４ ０．９７６ ４０５．１５ ２８．８３ ０．８６５ １．１０３
３１０．１５ １９．４３ １．０９３ ０．９６８ ３９５．１５ １１．９７ ０．６５４ １．４４５
３１５．１５ ２３．０８ １．０９３ ０．９８５ ４００．１５ １２．９３ ０．６５３ １．３７１
３２０．１５ ２６．７２ １．０９２ ０．９８３ ４０５．１５ １３．９０ ０．６５３ １．３３９
３１５．１５ ５．８８０ １．００９ ０．９８６ ４１０．１５ １４．８７ ０．６５３ １．２９１
３２０．１５ ８．７００ １．００９ ０．９９４ ４１５．１５ １５．８５ ０．６５３ １．１９３
３２５．１５ １１．５２ １．００８ ０．９８８ ４２０．１５ １６．８２ ０．６５２ １．１８１
３３０．１５ １４．３３ １．００７ ０．９９３ ４２５．１５ １７．８０ ０．６５２ １．１３８
３３５．１５ １７．１５ １．００７ １．００１ ４３０．１５ １８．７８ ０．６５２ １．１４７
３４０．１５ １９．９５ １．００６ １．０１２ ４３５．１５ １９．７６ ０．６５２ １．１２０
３４５．１５ ２２．７６ １．００６ １．０２１ ４４０．１５ ２０．７３ ０．６５１ １．１１９
３５０．１５ ２５．５６ １．００５ １．０２８ ４４５．１５ ２１．７１ ０．６５１ １．０２７
３５５．１５ ２８．３５ １．００５ １．０１６ ４５０．１５ ２２．６９ ０．６５１ １．０６０
３５０．１５ ８．５８０ ０．８７０ １．０３９ ４５５．１５ ２３．６８ ０．６５１ １．０７１
３５５．１５ １０．４０ ０．８６９ １．０４９ ４６０．１５ ２４．６５ ０．６５１ １．０３７
３６０．１５ １２．２３ ０．８６９ １．０４３

（待续）


