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摘 要：多元非共沸混合工质应用于深冷节流制冷机中，显著提高了制冷系统效率，得到了广泛应用。但是有多

种因素会促使多元混合工质循环浓度变化，即最终循环混合物浓度与初始配制浓度不同，从而造成系统性能也发生

变化。就混合物各组元浓度变化特性对制冷系统性能造成的影响进行敏感性分析。结果表明，不同组元在制冷系统

中作用不同，存在关键组分，其浓度变化对制冷机性能影响显著。分析结果将有助于提高实际制冷系统性能，并加深

对深冷多元混合工质工作机理的认识。
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N 引 言

最近几十年，采用多元混合物作制冷工质的深冷节流制冷机取得了显著进展 Q ! R ’ S。已经有部分基于深冷

多元混合工质节流制冷机的商业化产品出现，主要应用于生物工程、医药医学、信息技术以及清洁能源技术

等高科技领域。该制冷方式具有结构简单、成本低、高灵活性、高可靠性和较高的热力学效率等优点，制冷温

区覆盖从 ($ T 的低温到 #’$ T 的普冷这一广阔温区。采用常规单级油润滑压缩机驱动使得深冷混合工质节
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流制冷机进一步降低成本、提高可靠性，并且能够实现工业化规模生产，尤其适合我国目前在压缩机研制方

面相对薄弱的情况，能够利用价格低廉、来源广泛、技术成熟的商用压缩机来实现规模化生产。

多元非共沸混合工质由于各组元正常沸点的差异，使混合工质相变过程存在较大的温度滑移，即混合工

质泡露点温度有很大差异，其特征就是该非共沸混合工质在一定压力下存在一个很大的相变温区。因此，可

以通过调整混合物浓度配比使其温度变化曲线与外界变温热源或自身回热更加匹配，进而减小因热当量差

异造成循环效率下降。从这个角度出发多元非共沸混合物在许多领域得到应用，除深冷制冷循环外，还在如

动力循环当中得到应用。另外，多元混合工质的应用也是普冷领域进行 $%$& 工质替代的有效方式之一。

多元非共沸混合物工质应用于深冷技术中，揭开了制冷技术的新篇章。但是，混合工质的应用也带来新

的课题。其中一个重要问题就是系统中循环混合物的浓度会与最初设计及充配的混合物浓度不同，深冷多

元非共沸混合工质变浓度特性对制冷机性能具有重要影响。混合物变浓度特性有这样几个方面的含义：’ ! (
在制冷机内不同运行时期，循环工质浓度会发生变化，这种动态变化对制冷机性能有比较大的影响，初步研

究表明可以高达 )#*左右 + " ,，了解其变化规律对深冷混合工质节流制冷系统尤其是对于大型制冷系统，具

有非常重要的意义；’ ) (在某一时刻，制冷机内不同部位浓度不同，对于应用于深冷温区节流制冷机的多元非

共沸混合物，在两相区，气液两相浓度有较大差异，由于制冷机内存在温度梯度，因此，不同部位工质所包含

的气液两相比例不同，如果发生液相积存，对循环工质浓度变化影响很大；’ - (多元非共沸混合物工质成批量

配制过程的浓度控制问题，由于混合物各组元沸点相差很大，有时会超过 !.. /，导致在混合物配制过程中

容器内混合物浓度分布并不均匀，因而对于实际应用具有很严重的影响；’ " (工质泄漏机理及再充灌特性，对

于非共沸混合物，工质泄漏通常导致浓度发生变化，会对制冷机性能造成严重的影响，对于大型制冷系统（如

大中型 012 液化系统等）来说如何补充工质，使其达到最初设计性能，这需要对混合物工质泄漏对工质组成

的影响进行深入研究。

实际上混合工质变浓度问题广泛存在于采用非共沸混合物工质的系统当中，尤其是混合工质在其中发

生的相变。混合物运行浓度不同于设计浓度配比，这将导致系统性能变化。因此了解浓度变化对系统性能的

影响程度是采取变浓度控制措施的前提。混合物中不同组分在系统中作用不同，即制冷系统的性能对不同

混合物组分浓度变化的反应敏感性不同，因此非常有必要了解不同组分浓度变化对制冷性能的影响程度。

! 热力学分析

作者以一个典型的一级混合工质回热式节流制冷系统为例，分析其混合物浓度变化对其性能影响程

度。该典型混合工质节流制冷机系统示意图见图 !。

（3 (系统示意图 ’ 4 (循环温熵（ !"#）图

图 ! 一级深冷混合工质节流制冷机循环示意图
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该深冷混合工质节流制冷系统的热力学效率可以用公式描述 % " &

! ’ "( # "!) （!）

$* ’ "$ + ", ’ "$ + "# ’ "! # "" ’ -./（"（%）01 + "（%）02）+（"!) # "!）& !"% # $13)) （(）

!"% & -./（"（%）01 + 2（%）02）， $13)) & "!) # "! （"）

因此，系统的热效率可以表达为
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式（!）6 式（,）中，%5、%* 为环境温度和制冷温度；! "% 为循环所覆盖的整个温区内混合物工质的最小等温节

流效应；" 为焓；! 为输入功；$* 为制冷量；$13)) 为回热不完善造成的冷量损失；! 为卡诺效率，又称为热力学

完善度；-./ 为制冷效率；+, 为 , 组元的摩尔浓度配比；) 为运行压力参数；% 为系统运行温度参数；" 为系

统其他参数对性能的影响。

上述公式的正确性是建立在回热换热器内“无负换热温差”上，即回热换热器内不会出现反常的温度分

布情况。在理想情况下，换热器内最小传热温差（窄点）为零。利用上述公式就可以描述制冷系统的热力性

能，其中利用式（,）就可以比较不同温度区间的制冷系统。

当系统的压力参数 ) 和温度区间 % 以及 " 等参数确定后，系统性能仅是混合物浓度配比的函数，因此

通过改变不同组分的浓度配比，就可以了解制冷系统性能变化的趋势，描述如下：

第 , 组分浓度变化为+, & #+ 0
, ，则根据归一化，剩余组元浓度配比为

+1 &
+ 0

1

! + + 0
, # +,

， , & !，(，⋯，2， 1%, （$）

3-45 &
!（+,）# !（+ 0

, ）

!（+ 0
, ）

（7）

式中 3-45 为组分浓度变化后，系统热效率变化的百分比8 + 0
, 为 , 组分的初始浓度；+, 为变化后的摩尔浓度；

# 为浓度相对变化量。

! 计算结果及分析

利用上述公式就可以分析混合工质节流制冷系统内组分浓度变化对制冷机性能的影响。作者采用 9:
状态方程计算混合物工质物性 % , 6 7 &，具体计算方法不再赘述。根据深冷混合工质节流制冷系统热力学优化的

一般性原则 % (，" &，可以将混合物组元根据其常压沸点和制冷温区进行划分，正常沸点在制冷温度及以下的组

分称为低温区组元；而常压沸点接近环境温度的组元称为高温区组元；介于二者之间的组元称为中间温区组

元。不同组元在制冷系统中作用并不相同，因此，其浓度变化对制冷机性能影响的程度也不尽相同。同一种

物质，在不同温区制冷时所起作用也不相同。

选取了 # 个典型制冷温区，即 (55、!,5、!(5、;5 < 分别进行分析考察，以了解不同温区组元浓度变化对

性能的影响程度。具体计算条件和组元工作温区划分见表 ! 所列。各温区计算的初始混合物摩尔浓度为近

似最优值，因此，组元摩尔浓度变化后，系统性能一般下降。(55 < 温区混合工质节流制冷系统组分浓度变化

敏感性分析结果见图 (，图 " 6 图 , 分别给出了 !,5、!(5、;5 < 温区典型混合物组成中各组元摩尔浓度变化

对性能的影响（均是基于各组元相对摩尔浓度变化的）。

从图中可以看出，针对某一温区优化设计的混合物中，不同组元浓度变化对制冷机性能的影响程度不

同。最低温区组元和最高温区组元的浓度变化，对制冷机性能的影响显著，而系统性能对中间温区组元浓度
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表 ! 组分浓度变化对性能影响的敏感性分析计算条件

变化的敏感性相对较小。另外注意：!"#$ 值为 $ !%%& 表示制冷系统已经无法达到设定的制冷温度。

进一步分析组元浓度变化对制冷系统性能影响的变化趋势，可以发现，最高温区组元浓度配比从最优值

减小时，系统性能下降非常显著，主要影响混合物工质在高温区的等温节流效应。在最优值附近，高压流体

进入换热器时的状态为两相态，这时室温端等温节流效应较大，随着高温区组元配比减少，高压流体中液相

含量减小，等温节流效应迅速下降。当完全为气相进气时，等温节流效应减小趋势变慢，因此系统性能衰减

减慢。而高温区组元增加时，系统性能也下降，主要是低温区组元浓度相对减小，在最低温区节流效应减小。

低温区组元浓度变化对系统性能影响趋势为，当低温区组元浓度减小时，系统性能持续减小直至无法实

现设定制冷温度，此时图中 !"#$ 为 $ !%%& ，这主要是低温区组元减小造成低温端节流效应减小。而低温

区组元增加时，变化情况类似高温区组元减小。

公茂琼：混合工质浓度变化对节流制冷机性能影响的敏感性分析

’%% ( !)% ( !’% ( *% (
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中间温区组元在相同相对变化量范围内，对系统性能影响不显著，尤其是在制冷温跨较小的系统中，如

图 % 显示的 %&& ’ 温区的制冷系统中。当制冷温区较低时，其中间温区组元总摩尔浓度所占比例增加，尤其

是较接近低温区的组元对系统性能影响显著。

由于最优混合物配比时，各组元浓度相差较大，一般来说最高温区组元和最低温区组元浓度相对较大，

因此在同样的相对量变化时，其混合物浓度变化的绝对值较大。为了进一步了解组元浓度变化对系统性能

影响，针对上述 # 个典型温区，在采用相同组元、同时每个组元摩尔浓度均为平均值的情况下，进行敏感性

分析，结果示于图 ( ) 图 *。其中图 ( 给出了 %&& ’ 温区混合物在各组元摩尔浓度均为平均浓度情况下，即每

种组元初始摩尔浓度均为 %+, &- ，组元浓度变化对制冷系统性能的影响。图 . 是针对 !+& ’ 温区混合物敏

感性分析，其中 + 种组元的初始摩尔浓度均为 %&, &- 。图 $ 是 !%& ’ 温区的分析结果，其中混合物为 ( 种组

元，初始摩尔浓度均为 !(, .- 。图 * 则是针对 $& ’ 温区的混合物，其中混合物也有 ( 种组元，初始摩尔浓度

均为 !(, .- 。

从图中看出，即使是相同摩尔浓度下，各组元浓度变化对制冷性能影响程度也是不相同的。每种混合物

中均有一个关键组分，其摩尔浓度变化对系统性能影响程度最大，如图中所示在 %&& ’ 温区混合物中的

/!#，!+& ’ 温区混合物中的 /+&；!%& ’ 温区混合物中 /.%$ 和 $& ’ 温区混合物中 /.%$。上述混合物中最高

温区组元在减小过程中，对制冷性能影响较大，而增加浓度时对制冷性能影响较小。同时，中间温区组元，如

%&& ’ 混合物中 /!.&，!+& ’ 混合物中 /!# 和 !%& ’ 混合物中 /+& 等浓度变化对性能影响较小。

研究结果表明 0 "1 # 2，针对一个实际深冷混合工质节流制冷系统，由于工质组元与润滑油互溶性差异，以及

在系统中的液相积存等现象，会使循环浓度与初始配置浓度发生变化，而这种变化一般会导致高沸点组元
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浓度减小。根据分析，可以看出这种浓度变化会对系统性能造成较大影响，因此，在实际设计深冷混合物工

质节流制冷系统时需要认真考虑。

! 结 论

针对多元混合物工质节流制冷系统内多元混合物浓度变化对制冷系统性能影响，进行了敏感性分析，

得出如下结论：（!）混合物中不同组元浓度变化对制冷机性能影响程度不同，存在关键组元，其浓度变化对

制冷机性能影响显著；（$）相同物质在不同温区混合物或不同初始浓度的混合物中，其浓度变化对系统性能

影响程度不同%（&）一般来说，在优化的混合物初始浓度条件下，高温区组元浓度减小，系统性能显著衰减，

而高温区组元浓度增加，系统性能衰减程度较小；（"）同样在优化的初始浓度条件下，低温区组元变化对系

统性能影响显著；（’）在未经优化的初始浓度条件下，同样存在关键组元，其浓度变化对系统性能影响显著，

该关键组元仍为低温区组元和最高温区组元；（(）中间温区组元浓度变化对系统性能影响程度较小，为较不

敏感组元。

经过分析，在实际设计深冷混合物工质节流制冷系统时，考虑混合物浓度变化规律和组元变化对系统

性能影响的敏感性分析结论，建议适当增加高沸点组元浓度。
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