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R502新新型替代制冷剂爆炸极限实验研究
*

张 锐,陈光明
(浙江大学制冷与低温研究所,浙江 杭州 310027)

  摘要:根据国家标准组建了爆炸极限实验装置,对实验原理及爆炸极限影响因素进行了分析,测试了作

为R502替代制冷剂的 HFC-161混合物及不同体积比的 HFC-125/HFC-161混合物的爆炸极限,得到了爆炸

极限曲线及爆炸范围,分析了 HFC-125对 HFC-161的阻燃规律。最后根据实验数据,分析了自行开发的三

元混合物 HFC-161/HFC-125/HFC-143a的爆炸性,得到了可安全使用的配比区。
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1 引 言

  制冷剂对环境的破坏问题已经受到人们的广泛关注,作为蒙特利尔协定及其修正案中首批禁用的

物质,R502替代制冷剂的研究工作势在必行。目前国际上针对R502的替代物做了大量的研究工作,

ARI(Americanrefrigerationinstitute)成立的AREP(alternativerefrigerantevaluationprogram)的研

究表明,R404A和R507作为长期替代制冷剂已被压缩机制造商认可。这两种替代制冷剂与R502相

比,对大气臭氧层无破坏作用,ODP(ozonedepletingpotential)值均为零,但是其GWP(globalwarming
potential)值仍然比较大,与当前控制温室气体排放的规定不相适应。为此,开发研究环境性能良好且

热工性能接近R502的新型替代制冷剂具有重要意义。

  浙江大学提出的HFC-161/HFC-125/HFC-143a三元混合物的基本物理性能(如沸点、临界温度、
临界压力等)与R502接近,并具有良好的环境性能(ODP值为零,GWP值小于R502、R404A、R507对

应值),可考虑作为R502的直接灌注式替代物[1]。然而在制冷系统生产、维护或日常使用过程中制冷

图1 爆炸极限测试装置示意图

Fig.1Thegasexplosionlimittestscheme

剂可能会泄漏到环境空气中,因此从实际应用的安全性

出发,本文中对含有可燃组分的 HFC-161/HFC-125/

HFC-143a三元混合物替代工质进行可燃性研究。虽然

现有文献对混合物中可燃工质HFC-143a的可燃性已经

进行了大量的试验研究[2],而对HFC-161可燃性研究的

实验数据还没有见到报道。本研究的目的是测试 HFC-
161在常温常压下的爆炸极限及 HFC-125对 HFC-161
爆炸极限的影响规律,从而确定混合工质的安全配比。

2 实验装置

  按照美国材料试验学会标准ASTME681将点火源

刚好能够通过混合气体传播火焰的可燃气体浓度定义为

爆炸极限[3]。

  实验装置如图1所示,根据GB/T12474-90[4]规定
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的空气中可燃气体爆炸极限测定方法搭建。

  装置的主要部分是一个硬质玻璃材料制作的反应管,管长1400mm,管内径60mm,管壁厚不小于

2mm,管底部装有泄压装置。装置各部件之间采用橡皮管连接。

  可燃气体和空气的混合气利用电火花点燃。采用最大容量为400W的电压互感器为点火电源,电
压互感器输入电压为100V,输出为10kV,火花持续时间约为0.5s。图1所示装置中放电电极为两根

顶部削尖、直径2mm的铜棒,其顶部间距为3~4mm,电极距反应管底部大于100mm。火焰是否能

从点火处传播至管顶是判别爆炸的依据。

3 实验装置性能分析

  实验测定条件:温度范围为(20±3)℃,空气相对湿度范围为40%~80%,实验压力为常压,实验用

制冷剂纯度高于99.999%。

  在上述温度和压力范围内,实验研究过程测温绝对误差为±0.05℃。按照温度对化学反应有加速

效应的观点,温度的变化会影响爆炸极限,但这种影响是微弱的[5]。在本实验中,为减小由于温度变化

带来的误差,排除了温度差别较大的数据,得到一定温度范围内((20±3)℃)的爆炸极限曲线。空气中

的湿度会影响样气(文中的样气指HFC-125与 HFC-161的混合物,混合气指样气与空气的混合物)的
起爆点,因此在图1所示的实验装置的空气进口处装有干燥过滤器。

  实验中,采用水银气压计测试压力,测压绝对误差为±66.7Pa;混合气体配比误差≤0.21%;可燃

气体在空气中浓度的测量误差≤0.13%。为使反应管内样气与空气混合均匀,配气后用一台输出功率

为20W的磁力驱动泵搅拌管内混合气体约10min,之后停泵稳定1min,最后打开反应管底部泄压阀

进行点火。

  点火方式不同造成的实验数据差异可能达到10%或更大,已有学者做了相关研究[6]。本实验采用

电火花点火,文献[7]表明,当电极间隙内的混合气配比、温度、压力一定时,为形成初始火焰中心并出现

稳定的火焰传播,电极放电能量必须大于点燃最小能量 (国标中建议点火采用300W 的电压互感器)。
点燃样气所需能量还与电极间距有关,当间隙太小(约<2.3mm)时[7],初始火焰通过电极的散热过大,
会导致初始火焰不能向周围样气传播。

  每次实验结束后,用经过干燥的清洁空气清洗实验装置,并于下一次实验配气前用真空泵将管内空

图2 爆炸现象图示

Fig.2Observationofexperimentalphenomena

气抽出。真空泵能达到的真空度为0.7Pa,满足实验

要求。

  为了校验这套装置的精度,在安装完成正式测定

HFC-161混合物爆炸极限前,首先测量了异丁烷与空

气的混合物的爆炸极限,将试验值(爆炸上、下限分别

为8.26%、1.90%)与文献值(爆炸上、下限分别为

8.4%、1.8%)[8]进行比较可知,爆炸上、下限的绝对误

差分别为-0.14、0.1,可见装置复现性良好,可以满足

实验要求。

4 实验结果与分析

  按体积比V(HFC-125)/V(HFC-161)=0(纯
HFC-161)、0.203、0.398、0.811、1.183、1.630、2.049、

2.445、2.841等配制了多组样气。由于点火和爆炸过

程迅速,特别是当管内混合气体中可燃组分的体积含

量达到爆炸极限附近时,爆炸现象不明显,对部分过程

进行了录像,以确定爆炸现象的发生。图2为管内爆
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炸现象发生时的图片,图中椭圆框内为燃烧火焰从管底升至管顶。当加入样气为纯质 HFC-161,在空

气中样气体积比占3.96%~17.71%(爆炸范围内)时,点火产生的红色火焰迅速扩散,并伴有爆炸声

响。当加入HFC-161与HFC-125的混合样气时,随着组分 HFC-125含量的增加,混合物发生爆炸的

百分比区域缩小。

  图3、图4分别为HFC-125/HFC-161混合样气爆炸极限以及混合样气中 HFC-161爆炸极限的测

试结果曲线图。图中横坐标均为样气体积比(HFC-125/HFC-161),图3纵坐标为 HFC-125与 HFC-
161的混合样气在空气中的体积分数φ1,图4纵坐标为混合样气中 HFC-161在空气中的体积分数φ2。
爆炸上限与爆炸下限曲线组成的封闭区间为爆炸区。由图可知样气窒息比(样气绝对安全时 HFC-125
与HFC-161的体积比)ψ=2.94,只有当V(不可燃组分)/V(可燃组分)≥ψ时,混合制冷剂在使用中才绝对安全,
即当HFC-125与HFC-161的混合配比大于2.94时,图中曲线的上下限重合,这时混入任何比例的空

气,混合气都不会发生爆炸。

图3 样气爆炸极限曲线

Fig.3TheexplosionlimitsofHFC-125/HFC-161

图4 HFC-161爆炸极限曲线

Fig.4TheexplosionlimitsofHFC-161

  如图3所示,随着HFC-125含量的增加,样气的爆炸下限提高许多,在日本与美国的标准中分别规

定[9],爆炸下限在10%或13%以上则认为工质实际不可燃。这说明在HFC-161中添加一定量的HFC-
125,可以起到阻燃作用,确保制冷剂安全使用。如图4所示,随着 HFC-125含量的增加,HFC-161的

爆炸上限变化曲线较陡,下限变化曲线较为平缓,这与 HFC-125对富余气体的稀释效应有关。即当混

图5 三元混合物爆炸特性配比图

Fig.5ExplosionareaofHFC-161/HFC-143a/HFC-125

合气处于富燃料状态时,富余气体 HFC-161被稀

释;当混合气处于贫燃料状态时,作为助燃剂的空气

(富余气体)被稀释。

  三 元 混 合 制 冷 剂 HFC-161/HFC-125/HFC-
143a中,只有HFC-125为阻燃剂,其他两种组分可

燃。为确保混合制冷剂在实际使用中的绝对安全,
利用实验获得的HFC-125/HFC-161和已有文献[2]

HFC-125/HFC-143a的实验数据,做出用于估计三

元混合物爆炸区的配比图 (见图5),以此来寻找混

合制冷剂的安全配比。当三元混合物 HFC-161/

HFC-125/HFC-143a的配比选在非爆炸区域内时,
就可以绝对安全使用。这一安全配比图可作为替代

工质性能实验过程中配比选择的参考。
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5 结 论

  (1)根据国标构建了爆炸极限测定实验装置,对装置进行了性能及误差分析,并用异丁烷进行了校

验。结果表明由该装置测得的实验数据具有较好的可信度。

  (2)对自行开发[1]的 HFC-161混合制冷剂的爆炸性进行了试验,实测了其爆炸极限与可燃范围,
为确定混合制冷剂的安全成分配比提供了重要依据。

  (3)混合工质的优点是可以通过调整配比实现性能优化,含HFC-161的混合物作为替代制冷剂具

有很好的前景,但HFC-161的可燃性妨碍了其实用性,为确保混合工质生产使用的安全,寻找对 HFC-
161阻燃效果较好的制冷剂与之混合组成新的混合制冷剂具有重要意义,也是今后实验研究的方向。
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Abstract:AmixtureofHFC-161usedasanalternativerefrigeranttoR502ispromising.Itisnecessa-
rytostudytheflammabilityofHFC-161inordertoensurethesafetyinapplication.FollowGB/

T12474-90,anexperimentalsetupforexplosionlimitswasestablished.ThepureHFC-161andthe
mixturesofHFC-125andHFC-161indifferentratiosweretested.Basingontheexperimentaldata,
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