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摘要 :经过实验确定了热泵用工质 R22/ R141b 非共沸混合物的HP6890气相色谱分析条件,得到 R22

和 R141b 的校正因子; 针对热泵实验系统设计取样方案并且提出了相应的定量分析方法
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引言

自5蒙特利尔议书6签定发表后,全世界一直在寻找良好的替代全氟氯烃卤代化合物( CFC)

的技术方案, 现在对于冰箱用工质 R12的替代路线基本已经明确, 主要有三种方案: 1) 氟烃碳

氢化合物纯质(如R134a) ; 2)碳氢化合物纯质(如丙烷, R600a) ; 3)共沸或非共沸混合物(如 R22/

R152a) 1对于普遍用于空调中的 R22(国际环境保护组织规定将于 2020年禁止使用) ,目前看来

还没有一种不可燃的的纯质与之有类似的压力、温度等特征
[ 1]
, 较为认同的解决方案是短期内

用HCFCs 混合物进行灌注式替代,这些混合物大多由 R22与一种或两种乙烷系列的 HCFCs 或

HFC 组成, 如R22/ R123, R22/ R142b, R22/R152a, R22/ R114[ 2]1
混合物的使用拓宽了可选工质的范围,尤其是非共沸混合物用作热泵工质时, 具有纯质所

没有的两大优热: 1)非共沸混合物相变时的变温特性; 2)随着温度压力的不同,混合物的组成会

发生变化1 利用这些特性可以提高系统的运行效率( COP) , 而且通过改变系统中的组成,来改

变热泵的制冷、制热能力,从而实现机组夏季制冷冬季制热和能量无级调节[ 3] , 因此确定系统中

混合物的组成对分析和优化系统的运行特性起至关重要的作用1
系统中混合物组成的确定方法一般有两种:理论计算和实验测定 1理论计算主要有活度系

数法、状态方程法1理论计算首先要有完善的理论模型(比如合适的状态方程) ,其次再有以混

合物相平衡实验数据为基础回归模型中的参数(如状态方程中的交互作用参数 kij) , 对不同的

混合物计算精度也不尽相同, 有时计算误差较大[ 4]1 目前国际上普遍采用的测量手段是利用气
相色谱仪进行组成分析1

但是, 国内目前对具有较大沸点差的非共沸混合物工质取样和分析方法报导的还不多, 所

以,有必要进行要关方面的研究1 本文对 R22/ R141b混合物体系取样和分析方法进行了初步研

究1
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1  实验装置及方法

111  分析系统组成
气相色谱仪分析系统主要由气路系统、进样系统、分离系统、检测系统和信号记录及处理系

统组成1本文采用 HP6890A 所相色谱仪,气路原理如图 1所示1
在本次实验中以高纯度氢气( 99. 999%) 作为载气, 减压后流出压力为 0. 3~ 0. 4MPa;色谱

仪进样口为吹扫填充进样口1但是对于类似本次热泵实验用的 R141b 这类常温常压下为液体,

但标准沸点并不高易挥发的工质(如环戊烷, R245fa 等)来说,保持每次进样量相同有一定的难

度,因为在取样的过程有节流作用, 造成工质气化, 在微量进样器中形成气泡, 实验的重复性较

差1因此我们用气体定量环进样,可以很程度上消除这种误差 1实验中所用的色谱柱为不锈钢
填充柱,固定相为 Porapak Q,检测器为热导池检测器( TCD) 1

HP6890A气相色谱仪灵敏度:

104 mV #mL/ mg, 检测限: 2 @ 10- 6

mg/ mL,最小检测浓度: 0. 1 @ 10
- 61

112  检测条件

为了提高计算混合物组成的

准确度, 使各色谱峰充分分离, 必

须正确选择检测条件 (包括载气流

速,阀温, 气化室温,柱温等) 让色

谱柱保持一定的分离度 ( > 0. 5) ,其中载气流速、气化室温、柱温等是关键1 对于低沸点工质
( < 100 e )柱温选在其最高沸点或最高沸点以上, 原则上气化室温要使样品瞬间气化而不分解,

一般比柱温高 50 e ~ 100 e [ 5]1载气流速影响分离效率并决定了分析时间,较高炉温时载气流

速也要加大;经过多次比较最后确定 R22/ R141b 的检测条件为:

载气:氢气, 30mL/ min恒流

色谱柱: Porapak Q, 80/ 100目,长 2m, 3m外径不锈钢卷成 15cm 的圆圈

进样方式: 定量环进样, 250Ll,进样口: 150 e
柱箱温度: 130 e

阀箱温度: 140 e
检测器:热导( TCD) , 200 e

113  校正因子的确定

当检测条件确定之后,同一物质的色谱峰总是在色谱图上的固定位置出现,具有一定的保

留值, 但是由于同一检测器对不同物质有不同的响应值, 故两等量的物质得出的峰面积一般并

不相等,不能用峰面积直接进行比较,解决此问题可选其中一个物质作标准,用校正因子把其它

物质的峰面积校正成相当于这个标准物质的峰面积1
定义单位峰面积所代表物质的量为绝对校正因子

f i ( m)= n i / A i ,

其中 ni 为 i 样品的摩尔量, ai 为峰面积, f i ( m)为摩尔校正因子1则相对校正因子
f m= f i ( m) / f s( m )1

因为实验中采用从定量环进样,其体积为250Ll,所以采用体积校正因子

f v= f i (v ) / f s( v)= Asv i / A ivs= A sn i / ( A ins )= f m,
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即体积校正因子与摩尔校正因子相等1
分别以对标称纯度 99. 5%的 R22和 R141b纯质进行分析,每种同时分析三次,其结果见表11

因此 R22的保留时间为 1. 807s, R141b的保留

时间为 11. 225s; 从定量环所进 250Ll样品应

出峰面积

A 250= A 平均/样品浓度,

250Ll样品应出峰面积

R22:  A 250Ll( R22) = 745299735,

R141b:  A 250Ll( R141b) = 9182022851
体积校正因子 (以 R22作标准) 为

表 1 纯质 R22, R141b 的分析结果

工质 序号 保留时间/ s 峰面积

R22 1 1. 807 737359693

2 1. 807 743832481

3 1. 806 743527543

R141b 1 11. 224 914125724

2 11. 223 915438244

3 11. 229 911214506

f v( R141b) = A 250(R22) / A 250(R141b) = 0. 81171

用R22和R141b纯质配制已知 R22摩尔百分比为 59. 6%的混合气体,送入色谱仪检测结果见

表21
表 2 R22/ R141b( R22 为 59. 4% )的分析结果

序号
R22

最高峰时间/ s 峰面积

141b

最高峰时间 峰面积/ s

1 11847 424803529 111047 365096883

2 11834 427426541 111120 366561051

3 11835 428203899 111050 366926674

平均 11839 426811323 111109 366194869

按归一化方法, R22的含量为

ComR22=
nR22

n
@ 100=

A R22

AR22+ AR141bf v( 141b)
= 58. 9%,

二者相差 0. 7%1

2  热泵系统的组成分析

2. 1  混合物取样方法

为了能进行系统运行中的实时采样, 可设计实时样方案如图 2,该方案中定量环在不取样

时与压缩机排气管连通以保持样品的实时性,而与色谱断开; 采样时通过切换六通阀使定量环

与热泵系统断开而与气相色谱仪相连进行样品分析 1 但是该方案用于泵系统的组成分析有一
定的难度,热泵实验现场环境相对较差,将气相色谱分析仪置于现场不合适,但是分开放置必然

造成连接管道(不锈钢毛细管,内径 1. 5mm)过长,不但加大了对不锈钢毛细管的保温难度,而且

由于过热混合工质气体的冷凝还会加大测量的误差1为此设计采样系统如图 3所示,该方案实

时性较差,但是完全可以满足稳定工况时的组成分析1
采用第二方案进行取样分析时,取样用管道尽量短, 取样用容器的体积也要合适 1 取样时

为了防止在截止阀阀芯处因为节流而使混合物组成产生变化, 必须给截止阀加热升温, 而且所

进样品量要尽量少以保持气态 ,同样由于 R141b的标准沸点与 R22相比比较高, 为了防止在气

相色谱仪进样时出现冷凝,也要对取样瓶以及管道、阀门进行适当加热1每个样品分析三次,根
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据HP6890A的技术文件,每次分析结果之间的误差应小于 2%1 按上述方法对高温热泵其中一
个稳定工况采样分析,色谱图如下图4:

从色谱图可以看出, 除了 R22 及 R141b 外,还有其它物质的色谱峰,其中有些可能是高温时随

工质流出的冷冻油蒸气以及水蒸气等,如果要定量分析其组成常用的外标法、内标法及归一化

方法都要求对这些物质进行标定,对于高温热泵系统业说有一定困难,而且影响热泵性能的主

要是 R22 与 R141b, 因此可以考虑得用校正因子分析系统中参与循环的 R22/R141b 的组成,分

析结果如表31
表 3  高温热泵稳定工况下的混合物组成分析结果

序号

R22

停留时间

/ s
峰面积

峰面积

百分比/ %

R141b

停留时间

/ s
峰面积

峰面积

百分比/ %

1 11820 502506368 6318 111345 205088749 2619
2 11821 498677165 6319 111345 205198697 2711

2 11820 505920777 6316 111340 206568111 2710
平均 11820 502368103 6318 111342 205618519 2710

  R22和 R141b 的摩尔比为

ComR22/ ComR141b=
nR22

nR141b
=

AR22

AR22f v ( R141b)
= 74. 9/ 25. 11

3  结论

1) 经过多次比较所确立的检测条件 (氢气做载气, 30 ml/ min 恒流; 色谱柱: Porapak Q, 80/

100目,长 2m、外径 3mm不锈钢; 柱箱温度: 130 e ; 定量环进样, 250Ll; 热导检测器, 200 e )能使
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R22和R141b 的色谱峰充分分离, 而且色谱峰的高度和停留时间之比比较合适,该检测条件对

甲烷系列和乙烷系列制冷剂混合物的色谱分析有参考价值1
2) 通过对 R22 和 R141b 纯质的分析得到了校正因子,将分析结果与已知组成对比二者相

差0. 7%,说明校正因子是合适的1
3) 建立了热泵系统组成的取样方案及分析方法,对相应制冷系统的组成测试有参考价值1
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Sampling and Analyzing by Chromatograph for R22/ R141b Mixtures
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Abstract:A testing condition of chromatograph for non-azetropic mixtures ( R22/ R141b) using in heat pump is

provided.The rectifying coefficient is determined after pure refrigerants R22 and R141b. s chromatograph. A

sampling and a quantitat ive analyzing method for heat pump working fluid are also proposed.

Key words:non-azetropic mixture; chromatograph; heat pump
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