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状态方程参数化耦合制冷工质热导率性质预测模型
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摘要:针对准确的制冷工质热导率性质有益于制冷热泵系统的设计和优化,引入标准化参数化方

案,得到扰动链统计缔合流体理论状态方程(PC-SAFT)的输入参数,结合剩余熵标度理论(RES),
预测了包括氢氟烯烃(HFOs)、氢氟烃(HFCs)、烷烃(HCs)和CO2(R744)在内的11种常见制冷工

质的热导率性质,使用自助法,获得了标准化参数化方案与常规参数化方案输入参数的不确定度,
并展开不确定度分析。通过与文献实验结果及已报道热导率性质模型比对,所提热导率性质模型

与实验数据的总体平均相对偏差为3.32%。结果表明:所提热导率性质预测模型的整体表现优于

常规参数化热导率模型和CE参考项热导率模型,且标准化参数化方案有潜力为混合工质体系的

研发和推广提供可靠的基础物性数据;两种参数化方案输入参数在不确定度范围内波动时,对气相

迁移性质的预测影响程度相似,但标准化参数化方案在液相迁移性质的预测上表现更优;此外,基

于标准化参数化方案预测迁移性质需特别关注偏心因子的精度。
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Abstract:Theaccurateandreliablepredictionoftherefrigerantthermalconductivityisbeneficial
tothedesignandoptimizationofrefrigerationandheatpumpsystems.Inthispaper,the
standardizedparameterizationschemewasintroducedtoobtaintheinputparametersofthe
perturbed-chainstatisticalassociationfluidtheoryEOS(PC-SAFT).Theresidualentropyscale
theory(RES)wasadoptedtopredictthethermalconductivityof11commonrefrigerants,

includinghydrofluoroolefin (HFOs),hydrofluorocarbon (HFCs),alkanes(HCs),andCO2
(R744).Thebootstrapmethodwasusedtocalculatetheuncertaintyofinputparametersforboth
standardizedparameterizationschemesandconventionalparameterizationschemes.Meanwhile,

anuncertaintyanalysis wasconducted.Throughthecomparisonofdifferencesamongthe
experimentaldata,theproposedmodel,aswellasthereportedthermalconductivitymodels,the
overallaveragerelativedeviationbetweenthethermalconductivitypredictionmodelproposedin

*收稿日期:2023-07-21。 作者简介:康凯(1991—),男,讲师。 基金项目:国家自然科学基金资助项目(52006015);陕
西省自然科学基础研究计划资助项目(2021-JQ-265,2023-JC-YB-473)。
网络出版时间:2023-11-29    网络出版地址:https:∥link.cnki.net/urlid/61.1069.T.20231129.1440.006



 第4期 康凯,等:状态方程参数化耦合制冷工质热导率性质预测模型

 http:∥zkxb.xjtu.edu.cn 

thispaperandtheexperimentaldata was3.32%.Theresultsshowedthattheoverall
performanceoftheproposedmodelwasbetterthanthatoftheconventionalparameterizationand
CEreferenceterm methods.Moreover,thisstandardizedparameterizationschemehadthe
potentialtoprovidereliablebasicphysicalpropertydataforthedevelopmentandpromotionof
mixedrefrigerantsystems.Whentheinputparametersofthetwoparameterizationschemes
fluctuatedwithintheuncertaintyrange,thestandardizedparameterizationschemeachievedbetter
performanceinpredictingliquidphasetransportpropertiesdespiteasimilardegreeofinfluenceon
thepredictionofvaporphasetransportproperties.Furthermore,specialattentionshouldbepaid
totheaccuracyoftheacentricfactorregardingthepredictionoftransportpropertiesbasedon
standardizedparameterizationschemes.
Keywords:refrigerant;thermalconductivity;parameterizationofequationofstate;uncertainty

analysis

  目前广泛使用的氢氟烃类合成工质会带来强烈

的温室效应,为此2016年通过的《蒙特利尔议定书》
修正案要求逐步减少高全球变暖潜能值的氢氟碳化

物[1]。与此同时,党的十九届五中全会把碳达峰、碳
中和作为“十四五”规划和2035年远景目标[2]。在

日益恶化的自然环境与一系列政策法规的共同推动

下,加强筛选与推广使用对环境友好的绿色替代工

质是当前国内外最为迫切的问题之一[3]。尽管如此

仍难以给出集安全、环保、高效于一体的纯质工质,
然而混合工质可以通过调整各组分的配比实现优势

互补,增强其适应性[4]。随着各种新型环保混合制

冷工质的不断提出,其热物性数据是必须首先解决

的关键基础问题之一[5]。
制冷工质的热导率性质是制冷循环相变和对流

换热过程的关键参数[6],也是新型环保工质筛选的

重要依据。在实际系统设计中通常采用以实验数据

关联为主的商用热物理性质数据库[7],但对于一些

新的潜在替代工质及其混合物,因为缺乏充分的实

验支撑导致数据准确性受限[8],所以更可靠的热物

理性质理论开发是实际系统性能优化分析的基础

保障。
国内外学者一直致力于发展有严格理论依据且

适用范围广的热导率模型,比如分子动力学模拟和

复杂经验关联等,但截至目前仍尚未形成能兼顾学

术界和产业界需求的完备理论模型。与上述理论相

比,剩余熵标度理论通过建立无量纲对比性质与系

统剩余熵的单值函数能准确反映内部动力学效应与

分子间作用,利用此单值函数和少数高精度迁移性

质数据能够仅通过热力学模型给出的系统剩余熵获

得准确的流体热导率性质,因此日益成为国内外研

究热点和难点[9-14]。通过文献调研,现有理论研究

中仍普遍存在高度依赖热力学状态方程和低密度区

发散现象的瓶颈,其中状态方程是获得系统剩余熵

的理论基础,能够给出关键热力学性质,导致RES
理论高度受限于状态方程的预测能力[10],因此首先

可以从热力学状态方程参数化方案的角度对状态方

程-剩余熵标度理论耦合热导率性质模型进行优化。
状态方程常规参数化方案中基本参数通常基于

实验数据拟合得到[15],结果会随研究人员采用的拟

合数据工况及数据精度差异而改变,所以寻求更加

准确 且 标 准 化 的 参 数 化 方 案 尤 为 迫 切。Privat
等[16-17]提出统计缔合流体理论类模型标准化参数

化方案理念,并准确预测CO2 与烷烃类物质的热力

学性质。在前期研究中[18],本课题组借鉴此具有工

业标准化理念的参数化方案,提出新的剩余熵变量,
并准确预测了不同种类制冷工质的黏度性质,该模

型改善了低密度区无量纲对比黏度的发散行为,提
高了纯质工质黏度曲线的通用性。然而标准化参数

化方案对于热导率性质的适用性尚需验证。
本文基于剩余熵标度理论,首先利用标准化参

数化方案获得扰动链统计缔合流体理论模型输入参

数,准确预测了包括氢氟烯烃、氢氟烃、烷烃和CO2
在内的11种常见制冷工质的热导率性质。为进一

步探明模型输出结果受不同输入变量的影响程度,
结合标准化参数化方案设计对包括热导率性质和本

课题组前期研究中涉及的黏度性质的影响规律,本
文在国际范围内首次开展剩余熵标度理论的不确定

度分析,对比热力学模型输入参数在不确定度范围

内对所研究迁移性质的影响程度,并进一步定量研

究了标准化参数化方案的输入参数临界温度、临界

压力和偏心因子对迁移性质的影响规律。
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1 理论模型

1.1 扰动链统计缔合流体理论

扰动链统计缔合流体理论(PC-SAFT)是基于

剩余亥姆霍兹自由能ar 的热力学状态方程,PC-
SAFT的主要状态方程为

ar=ah+ad+aa (1)
式中:ah、ad和aa分别为硬链参考项、色散力以及缔

合作用(如 氢 键)的 贡 献 项。对 于 非 缔 合 工 质,

PC-SAFT状态方程具有链节数m、各链节的硬球直

径σ和各链节的能量参数ε/kB 这3个基本参数,其

通常是由纯质饱和蒸气压与饱和液相密度实验数据

同时回归得到。

1.2 剩余熵标度理论(RES)

Rosenfeld提出的剩余熵标度理论基于热力学

状态方程计算的剩余熵,得到了无量纲迁移性质与

剩余熵的单变量关系,由此发展了多种剩余熵模型

预测热导率性质[9-10]。尽管这些模型在预测不同工

质热导率性质时有一定的预测精度,但在低密度区

对比热导率还是存在一定程度的发散行为。本课题

组前期研究中引用Dehlouz等[19]提出的熵变量模

型,并且在对PC-SAFT状态方程标准化参数化后

预测了制冷工质的黏度性质,该模型对工质低密度

区的黏度性质发散行为有一定的改善作用,并具有

一定的通用性。本文采用的剩余熵模型是前期研究

中所提出的热导率熵变量模型[20],研究证明该模型

可以对低密度区的发散行为有一定的改善作用,其
主要关系式为

ln λ
λtw,ref  cal=lnλ* =

a1+a2s~res
1+ecXES  + b1+b2s~res

1+e-cXES    XES+ d
s~res,c

(2)

XES =- sres
sres,c  -ln sres

sres,c  (3)

s~res=sres/R (4)
式中:a1、a2、b1、b2、c和d 为组分特定参数,由文献

[7]纯组分饱和气、液相热导率性质数据回归得到;

λ、λ*、sres、XES和R分别为热导率、无量纲热导率、剩

余熵、熵变量和气体常数;λtw,ref为参考热导率;s~res 为

对比剩余熵;s~res,c为临界工况下制冷工质剩余熵。
参考热导率项在文献[7]参考项上进行了修改,

本文所采用的参考热导率项为

λtw,ref=ρ2
/3
N (kBT/m)1/2 (5)

式中:ρN、kB 和T 分别为分子密度、玻尔兹曼常数和

温度。

1.3 标准化状态方程参数化方案研究

PC-SAFT状态方程的常规参数化方案的结果

会随研究人员的拟合数据以及数据范围不同而改

变,存在一定的任意性以及误差。由于流体处于气

液平衡状态和临界状态会各自失去一个自由度,所
以结合热力学自由度约束,标准化参数化方案仅通

过工质临界性质就可以获得无量纲对比温度、压力

和偏心因子与PC-SAFT基本参数的关系[18]。该参

数化方法形式简单且有理论支撑,并且输入参数临

界性质的误差相对较小,能够形成一个类似于对应

态原理,更易被工业界接受的标准化参数化方案。
1.4 利用自助法获得参数不确定度

模型的评估手段之一就是不确定度分析,不确

定度分析首先要了解模型的误差来源以及误差参数

的不确定度。由于热力学状态方程是典型非线性模

型,因此只能采用随机抽样的方法来获取不确定度。
Frutiger利用自助法获得了热力学模型SRK 和

PC-SAFT输入参数的不确定度,计算临界压力pc
和偏心因子ω不确定度的简略过程为:首先通过文

献查得工质的临界温度Tc 值及其实验报道不确定

度,然后使用纯质饱和蒸气压实验数据拟合饱和蒸

汽压与温度的关系式,得到一组模型参数及饱和蒸

气压计算值,计算值与实验值之差为残差,将残差随

机添加在实验值上得到100组自助实验数据,每组

数据拟合得到一组模型参数,通过带入临界温度Tc

得到对应的pc、ω。在不确定度范围内采用拉丁超

立方抽样得到150个随机Tc 数据,从而得到150×
100的矩阵pc、ω值,最后得到参数的不确定度以及

参数间的相关矩阵,本文使用两个标准差(95%的置

信度)作为不确定度。计算PC-SAFT基本参数不

确定度也使用类似的方法,并直接采用饱和蒸气压

和饱和液相密度拟合所需参数值,最后在得到的m、
σ和ε/kB 各150个数据中获得不确定度及相关矩

阵,详细过程可参考文献[21]。

2 结果与讨论

2.1 热导率性质计算结果

本文基于标准化参数化方案得到的PC-SAFT
基本参数,采用 REFPROP数据库[7]中纯质饱和

气、液相热导率数据拟合热导率熵变量模型参数,所
得纯质模型参数如表1所示,表中a1、a2、b1、b2、c和

d为式(2)中的模型参数,温度范围表示拟合模型参

数的热导率性质实验数据范围,Df表示该模型参数

的拟合偏差。采用平均相对偏差计算热导率计算值
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与实验值的偏差,即

D = 1N∑
N

i=1

λi,cal-λi,exp

λi,exp  ×100% (6)

式中:N 为实验数据数;λi,cal、λi,exp 分别为热导率计

算值和实验值。

表1 目标工质热导率模型参数

Table1Thermalconductivitymodelparametersofthecompoundsinstudy

工质 a1 a2 b1 b2 c d 温度范围/K Df

R134a -0.0621 0.0094 0.5092 0.1374 0.5543 -20.503 220~340 0.28

R1234yf -0.1857 -0.0052 0.5346 0.0114 0.4931 -21.174 240~340 0.60

R152a -1.0826 -0.1003 1.3843 0.1402 0.1149 -20.965 220~350 1.70

R227ea -1.0671 -0.2244 1.7474 0.3717 0.0561 -15.667 220~340 1.26

R1234ze(E) 0.5667 0.1381 -0.1598 0.0037 -9.0609 -20.390 220~340 1.11

R32 -1.3430 -0.0614 0.9302 -0.2744 0.2407 -20.709 220~330 2.62

R600a -0.2115 -0.0079 0.6841 0.0829 0.3312 -19.919 220~370 0.53

R290 0.6829 -0.9365 -1.3118 -0.1303 -0.4817 -18.727 220~340 0.38

R744 1.9175 0.9646 -1.6472 -0.6883 -0.0692 -19.633 220~290 0.94

R125 -0.3793 -0.0263 0.5480 -0.1216 0.5266 -20.935 220~310 0.60

R143a 0.6064 -0.0343 -0.4377 -0.0284 -0.3803 -20.904 220~330 0.89

  表2为目标工质实验数据与所研究热导率模型

的平均相对偏差,列出了所采用纯质热导率性质实

验数据的温度、压力范围与数据总数。D1为文献

[20]采用的常规参数化PC-SAFT结合热导率熵变

量模型,D2为本文所研究的标准参数化PC-SAFT
结合热导率熵变量模型,D3为采用 REFPROP的

扩展对比态(ECS)模型,D4为文献[9]采用的CE
参考项热导率模型。

表2 各热导率模型计算值与文献实验值比对结果

Table2Thecomparisonresultsbetweenthecalculationswithdifferentthermalconductivitymodelsandtheliteratureexperimentaldata

工质
实验数据

不同模型热导率计算值与

实验数据的平均相对偏差/%
T/K p/MPa 数据点数 D1 D2 D3 D4

R134a 250.05~373.15 0.100~30.00 464[22] 3.6922 3.7264 2.3570 2.7346
R1234yf 243.17~365.05 0.100~30.00 337[22] 3.3639 1.8396 1.1976 4.0962
R152a 243.15~398.15 0.080~17.70 600[20] 4.8978 4.6703 2.8499 5.4551
R227ea 243.16~371.48 0.070~19.23 185[23] 4.4360 4.4155 3.6722 4.6193

R1234ze(E) 243.17~373.17 0.060~30.00 420[11] 4.0913 2.4374 0.6030 3.3888
R32 223.17~423.15 0.100~15.45 601[22] 3.0584 2.0603 0.6824 1.4257
R600a 200.00~626.99 0.101~32.08 512[11] 4.9665 2.5045 0.9844 3.3793
R290 200.00~373.11 0.020~54.44 263[20] 2.5239 2.1825 0.8832 5.7501
R744 220.00~473.16 0.100~100.00 148[22] 4.4727 5.7985 1.7578 5.8288
R125 200.00~420.00 0.110~53.07 409[22] 3.6545 2.3187 1.0975 5.3420
R143a 254.35~423.15 0.100~10.07 579[11] 7.2566 5.3339 2.6610 8.3559
总偏差 4518 4.4066 3.3159 1.2076 4.4677

 注:总偏差表示所有工质热导率平均相对偏差的平均值。

  根据表2的各模型计算结果与实验数据的总体

平均相对偏差可以看到,ECS模型在4种模型中的

总体平均相对偏差最小,这可能是由于ECS模型是

基于大量实验数据关联得到的多参数模型[20]。相

比于使用了相同熵变量模型的常规参数化热导率模

型以及CE参考项热导率模型,采用标准化参数化

方案后热导率总体平均相对偏差更低。鉴于热导率

性质实验数据本身报道的不确定度通常在5%(取
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包含因子k=2),本文所提热导率预测模型的总体

平均相对偏差为3.32%,表明所模型与文献数据吻

合良好。
所研究热导率模型的无量纲对比热导率随熵变

量XES-kang的变化趋势图如图1所示,可知标准化参

数化热导率模型相比于常规参数化、CE参考项热

导率模型,在低密度区其无量纲对比热导率与熵变

量间仍具备较好的线性关系,因此在拟合热导率模

型参数时只需要少量可靠的实验数据就能够准确描

述宽工况下的热导率性质,并且与常规参数化模

型相比,在采用标准化参数化方案后,各工质曲线

在液相区域更加聚集,具有一定通用性。综上所

述,通过与实验数据对比可以发现PC-SAFT标准

化参数化方案结合熵变量热导率模型的预测性能

较好,表明该热导率模型具备进一步推广至混合

物体系的潜力。尽管如此,该耦合模型还是存在

一些偏差较大以及异常点的区域,为深入研究和

改进现有问题,需要定量评估误差传递对模型预

测结果的影响程度,因此本文将采用不确定度分

析来确定该模型可靠性。

(a)标准化参数化热导率模型

 
(b)常规参数化热导率模型

 
(c)CE参考项热导率模型

图1 目标工质从液相(左侧)到气相(右侧),不同RES模型的无量纲对比热导率与相应熵变量的变化趋势

Fig.1ThevariationindimensionlessthermalconductivityandentropyvariablesbydifferentRESmodelsfromliquidto
vaporphase

2.2 不确定度分析

由于实验数据存在一定不确定度,会对拟合实

验数据所得热力学模型输入参数产生影响,进一步

使耦合热导率性质模型预测结果产生偏差。因此,
在保证模型预测精度的同时,也需要判断参数误差

对模型结果的影响程度。不确定度分析是评估复杂

耦合模型可靠性的手段之一,其中敏感性分析可以

通过研究模型预测结果对不确定参数的敏感程度,
找到比较敏感的参数以及变动的最大幅度,为后续

提高模型精度提供方向。本文将基于标准化参数化

方案和常规参数化方案得到的热力学模型输入参

数,结合RES理论构建耦合迁移性质模型进行不确

定度量化分析研究。Frutiger在对有机朗肯循环系

统的敏感性分析中,应用自助法研究了环戊烷的

SRK与PC-SAFT模型输入参数不确定度,本文所

研究的 HFOs、HFCs、HCs和R744均为小分子物

质,该方法对本文工作有借鉴意义。
首先通过自助法得到Tc、pc 和ω与PC-SAFT

模型基本参数m、σ和ε/kB的不确定度,所研究11种

制冷工质的Tc实验不确定度[7]如表3所示。其中,

R290临界温度不确定度的包含因子为2,其余工质

未见相关报道。由于敏感性分析结果与模型的预测

精度无关,所以Tc、pc 和ω 引自基于实验数据的

REFPROP数据库[7],PC-SAFT模型基本参数引用

Ramírez-Vélez[15]使用饱和蒸气压以及饱和液相密

度回归得到的文献值,最后本文应用的参数文献值

及不确定度如表4、表5所示,表4中温度范围是饱

和蒸气压实验数据温度范围,表5中温度范围是本

文使用常规参数化方案拟合PC-SAFT基本参数的

饱和蒸气压以及饱和液相密度的实验数据温度范

围,实验数据来源于REFPROP数据库[7]。
由于前期研究中采用标准化参数化PC-SAFT

状态方程结合RES模型成功预测了制冷工质黏度

性质,而未为对其展开不确定度分析研究,所以本文

敏感性分析也将考虑参数波动对黏度性质的影响。
将参数不确定度作为敏感性分析输入值,输入参数

在不确定度范围内采用拉丁超立方抽样并结合相关

矩阵得到100组输入参数组,得到目标性质(黏度和

热导率)的目标函数值

F= 1
n∑

n

i=1

Xi,cal-Xi,ref

Xi,ref  
2

×100% (7)

式中:n为实验数据数量;Xi,cal、Xi,ref 分别为模型计
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算值和在不设置波动情况下的模型参考值。由于常

规状态方程都是基于平均场理论建立的,在临界点附

近流体性质变化剧烈,致使其不能准确预测流体临界

性质[24],因此本次敏感性分析采用的纯质迁移性质

实验数据排除了近临界区(0.95Tc<T<1.05Tc)

∧(0.8pc<p<1.2pc)数据[18]。
本文使用文献[25]在敏感性分析中采用的最大

值与最小值的比值作为定量分析参数不确定度对目

标性质影响程度的评判标准,所以分别提取目标函

数的最大值与最小值。最大值、最小值定量反映参

数不确定度内引起的目标性质影响程度。

表3 目标工质的临界温度实验值及不确定度

Table3Experimentalcriticaltemperatureandtheiruncertainties
ofthecompoundsinstudy

工质
Tc/

K

不确定度/

K
工质

Tc/

K

不确定度/

K

R134a 374.230 0.010 R600a407.840 0.020

R1234yf 367.850 0.010 R290369.890 0.030

R152a 386.440 0.010 R744304.128 0.015

R227ea 374.900 0.100 R125339.170 0.010

R1234ze(E)382.510 0.010 R143a345.857 0.015

R32 351.260 0.010

表4 目标工质的Tc、pc 和ω及其对应的不确定度

Table4Tc、pcandωofthecompoundsinstudywiththecorrespondinguncertainties

工质 Tc/K Tc 不确定度/K pc/MPa pc 不确定度/MPa ω ω不确定度 温度/K
R134a 374.2100 0.0027 4.05928 0.1269 0.32684 1.1443 263~370
R1234yf 367.8500 0.0027 3.38220 0.1032 0.27600 0.9771 245~366
R152a 386.4110 0.0026 4.51675 0.1489 0.27521 2.2501 200~386
R227ea 374.9000 0.0267 2.92500 0.2575 0.35700 0.9762 233~373

R1234ze(E) 382.5130 0.0026 3.63490 0.1370 0.31300 0.6876 223~380
R32 351.2550 0.0028 5.78400 0.1852 0.27690 2.5688 191~351
R600a 407.8100 0.0049 3.62900 0.1271 0.18400 2.2752 200~407
R290 369.8900 0.0081 4.25120 0.1197 0.15210 2.2759 210~365
R744 304.1282 0.0049 7.37730 0.1055 0.22394 2.3710 216~304
R125 339.1730 0.0029 3.61770 0.1640 0.30520 1.3699 180~335
R143a 345.8570 0.0043 3.76100 0.1761 0.26150 2.9661 165~345

 注:临界温度Tc的不确定度来自实验报道的REFPROP数据库,临界压力pc和偏心因子ω的不确定度采用自助法获得。

表5 目标工质的PC-SAFT基本参数及其对应的不确定度

Table5PC-SAFTmodelparametersofthecompoundsinstudywiththecorrespondinguncertainties

工质 m m 不确定度 σ/Å σ不确定度/Å ε·k-1
B

ε·k-1
B

不确定度

温度/K
饱和蒸汽压 饱和液相密度

R134a 3.2357 0.2880 3.0193 0.0715 171.0 0.1786 263~323 199~359
R1234yf 2.9411 0.6863 3.3271 0.1924 174.5 0.4291 273~300 321~365
R152a 2.7007 0.7562 3.0998 0.1651 192.9 0.4952 243~318 159~308
R227ea 3.6199 0.3856 3.2781 0.1161 162.1 0.2284 253~313 273~373

R1234ze(E) 3.3534 1.1186 3.1478 0.4723 171.0 0.6162 223~278 378~380
R32 2.6797 0.7873 2.7220 0.2232 177.2 0.4902 263~323 242~318
R600a 2.2366 0.2329 3.7752 0.0462 217.7 0.1564 253~337 120~220
R290 2.0078 1.0489 3.6122 0.1323 207.9 0.7263 253~345 200~293
R744 2.5332 0.5888 2.5750 0.1734 153.3 0.3793 238~280 245~302
R125 3.1624 0.3212 3.1030 0.0997 155.4 0.1972 180~295 275~335
R143a 2.6194 0.3268 3.2291 0.1016 174.6 0.1983 213~263 230~270

 注:PC-SAFT状态方程的模型参数m、σ和ε/kB 的不确定度均采用自助法获得。

  Tc、pc 和ω设置波动对目标函数值的影响如表

6所示,m、σ和ω/kB 设置波动对目标函数值的影响

如表7所示。对比表6、表7可知,虽然各制冷工质

之间的目标函数值存在一定差异,但通过全部工质

的总平均目标函数可以明显看出Tc、pc 和ω对目标

性质的影响总体比m、σ和ε/kB 要小,特别在液相迁
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移性质方面,标准化参数化方案和常规参数化方案

对液相热导率性质的总体影响程度分别为199.6、

363.3,标准化参数化方案和常规参数化方案对液相

黏度性质的总体影响程度分别为51.70、208.9,而
两种参数化方案对气相热导率性质以及气相黏度性

质的总体影响程度都分别大于300、200,结果表明

标准化参数化方案输入参数波动对液相迁移性质的

影响显著低于常规参数化方案,其中对液相黏度性

质的影响最小,而两种参数化方案输入参数波动对

气相迁移性质的影响程度几乎一致,其中气相热导

率性质相比于气相黏度性质更敏感。
图2为R290饱和液相热导率性质在两种参数

化方案输入参数波动下的误差带图,其中填充区域

表示热导率性质误差范围,实线表示模型参考值,符
号表示实验数据。从图2可以看到,标准化参数化

方案输入参数波动产生的饱和液相热导率性质误差

范围更小,这与表中目标函数表现一致。从表6和

表7可以看到,目标函数最小值较小,这是由于输入

参数不确定度较小,在标准化参数化方案输入参数

波动下最大值最大为19%,在常规参数化方案输入

参数波动下最大可达99%,因此可以看出输入参数

在较小不确定度下仍对耦合模型预测结果产生较大

影响。其中热导率性质的最大值普遍大于黏度性质

的最大值,也表明利用此两种参数化方案所得输入

参数的波动对热导率性质预测结果的影响较为

显著。

(a)标准化参数化热导率模型

(b)常规参数化热导率模型

图2 输入参数波动产生的R290饱和液相热导率性质预测

结果误差带

Fig.2Errorbandinpredictingthethermalconductivityof
R290insaturatedliquidphasecausedbyinputparameter
fluctuations

表6 临界性质波动对目标函数值的影响

Table6Theeffectofthefluctuationsontheobjectivefunctionvalues

工质

液相热

导率偏

差最大值

液相热

导率偏

差最小值

最大值与

最小值

比值

气相热

导率偏

差最大值

气相热

导率偏

差最小值

最大值与

最小值

比值

液相黏

度偏差

最大值

液相黏

度偏差

最小值

最大值与

最小值

比值

气相黏

度偏差

最大值

气相黏

度偏差

最小值

最大值与

最小值

比值

R134a 12.140 0.025 482.4 12.620 0.039 324.7 9.149 0.025 370.300 5.444 0.011 482.4

R1234yf 0.247 0.002 132.5 0.554 0.001 491.1 0.698 0.097 7.228 0.633 0.003 242.2

R152a 0.987 0.005 215.2 1.693 0.007 256.8 2.110 0.127 16.590 1.345 0.005 274.5

R227ea 15.170 0.064 238.5 19.900 0.048 412.6 13.58 0.119 114.000 8.753 0.017 521.0

R1234ze(E)3.798 0.035 110.0 2.416 0.009 267.4 3.213 0.080 40.320 1.515 0.008 195.4

R32 1.250 0.020 62.36 1.834 0.014 128.7 2.205 0.155 14.200 1.335 0.008 157.4

R600a 8.936 0.048 185.4 12.610 0.034 369.2 3.668 0.086 42.830 6.754 0.034 201.3

R290 15.330 0.082 187.7 12.980 0.029 443.4 7.092 0.119 59.600 8.341 0.019 447.5

R744 5.685 0.007 804.9 8.197 0.014 577.0 3.378 0.019 178.800 4.405 0.023 191.2

R125 4.596 0.041 112.8 3.825 0.023 165.5 5.107 0.074 68.890 3.058 0.026 115.9

R143a 3.315 0.029 116.2 4.704 0.011 411.3 1.341 0.096 13.920 2.977 0.020 146.1

平均值 6.496 0.033 199.6 7.394 0.021 355.2 4.686 0.091 51.700 4.051 0.016 256.3

 注:最大值与最小值比值为输入参数波动后目标函数最大值与最小值的比值,表示参数波动对迁移性质的影响程度。
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表7 模型参数波动对目标函数值的影响

Table7Theeffectofthefluctuationsontheobjectivefunctionvalues

工质

液相热

导率偏

差最大值

液相热

导率偏

差最小值

最大值与

最小值

比值

气相热

导率偏

差最大值

气相热

导率偏

差最小值

最大值与

最小值

比值

液相黏

度偏差

最大值

液相黏

度偏差

最小值

最大值与

最小值

比值

气相黏

度偏差

最大值

气相黏

度偏差

最小值

最大值与

最小值

比值

R134a 9.098 0.034 266.0 9.996 0.016 622.7 8.398 0.036 236.30 4.472 0.014 322.5

R1234yf 99.990 0.168 595.8 99.960 0.420 238.0 98.910 0.142 694.90 99.190 0.412 241.0

R152a 11.940 0.031 388.8 21.570 0.044 486.8 17.930 0.166 108.20 8.094 0.031 258.1

R227ea 22.920 0.079 290.1 26.110 0.102 256.2 27.630 0.128 215.70 15.490 0.059 261.4

R1234ze(E)55.230 0.121 457.9 53.310 0.153 347.5 35.500 0.270 131.30 27.410 0.188 146.2

R32 50.210 0.113 443.5 47.140 0.089 528.1 22.530 0.139 161.90 21.860 0.084 260.6

R600a 11.370 0.013 863.9 14.640 0.019 772.4 10.940 0.114 95.66 9.639 0.030 320.4

R290 59.380 0.286 207.3 57.610 0.200 287.8 26.080 0.123 212.10 49.950 0.211 237.0

R744 99.970 0.215 465.9 99.890 0.175 571.8 99.540 0.449 221.90 98.730 0.127 779.5

R125 22.430 0.156 144.0 25.720 0.084 305.6 14.950 0.091 163.60 12.290 0.064 191.2

R143a 9.723 0.029 330.9 6.755 0.045 149.0 4.271 0.097 44.21 4.099 0.022 187.9
平均值 41.110 0.113 363.3 42.060 0.123 343.5 33.330 0.160 208.90 31.930 0.113 283.0

 注:最大值与最小值比值为输入参数波动后目标函数最大值与最小值的比值,表示参数波动对迁移性质的影响程度。

  常规参数化方案的敏感性分析中,R744和

R1234yf在输入参数波动时出现迁移性质偏差较大

的情况,在排除输入参数不确定度较大的前提下,这
可能是由于常规参数化中PC-SAFT状态方程模型

参数是回归实验数据(饱和液相密度和饱和蒸汽压)
得到的,在外推到迁移性质模型即RES理论后,结
合复杂的熵变量模型导致由实验误差引起的误差传

递进一步扩大,因此在特定工况下的工质(如R744
和R1234yf)产生了较大的影响(99%),为此在常规

参数化情况下迁移性质的预测需要更加重点关注其

模型输入参数的不确定度。
最后分别针对标准化参数化方案的3个输入参

数进行单一参数的敏感性分析,采用自助法得到输

入参数不确定度,分析每个输入参数对迁移性质的

影响程度,同样计算迁移性质的目标函数,通过11
种工质的平均目标函数表示3个参数单独对迁移性

质的影响程度,全部工质的平均计算结果如表8
所示。

表8 单一参数设置波动对热导率和黏度性质的平均目标函数值

Table8Theaverageobjectivefunctionvaluesofthermalconductivitiesandviscositiesaffectedbysingleparameterfluctuations

工质

临界温度偏差 临界压力偏差 偏心因子偏差

液相

热导率

气相

热导率

液相

黏度

气相

黏度

液相

热导率

气相

热导率

液相

黏度

气相

黏度

液相

热导率

气相

热导率

液相

黏度

气相

黏度

R134a 0.002 0.001 0.004 0.001 0.030 0.026 0.027 0.034 2.939 2.494 2.373 1.468

R1234yf 0.001 0.001 0.098 0.001 0.024 0.025 0.101 0.026 0.051 0.147 0.261 0.129

R152a 0.001 0.001 0.129 0.001 0.037 0.039 0.135 0.039 0.128 0.379 0.583 0.318

R227ea 0.021 0.014 0.129 0.014 0.064 0.058 0.133 0.068 4.289 3.941 3.422 2.272

R1234ze(E)0.001 0.008 0.080 0.001 0.033 0.034 0.086 0.035 0.942 0.695 0.846 0.422

R32 0.018 0.001 0.155 0.003 0.044 0.044 0.163 0.046 0.161 0.310 0.526 0.270

R600a 0.015 0.005 0.084 0.002 0.032 0.031 0.090 0.030 2.825 2.889 1.177 1.953

R290 0.021 0.005 0.115 0.011 0.035 0.034 0.118 0.027 4.506 3.443 1.972 2.196

R744 0.005 0.002 0.007 0.002 0.025 0.020 0.015 0.023 1.659 1.945 0.972 1.340

R125 0.003 0.001 0.072 0.003 0.035 0.034 0.082 0.035 1.364 0.931 1.259 0.755

R143a 0.003 0.004 0.097 0.003 0.036 0.028 0.109 0.041 0.806 1.039 0.276 0.825
平均值 0.008 0.004 0.088 0.004 0.036 0.034 0.096 0.037 1.788 1.656 1.243 1.086
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  由表8可知,临界温度Tc 和临界压力pc 除了

液相黏度性质以外对迁移性质的影响都在0.01%、

0.04%以 内,对 液 相 黏 度 性 质 的 影 响 程 度 约 为

0.09%,ω对迁移性质的影响均处于1%~2%之间。

3个参数对迁移性质的影响整体比较小,而影响程度

的大小顺序都是ω、pc 和Tc,其中偏心因子对迁移性

质的影响最大,Tc 对迁移性质的影响最小,Tc 和pc
对液相黏度性质的影响程度一致且比其他性质更大,
因此所有迁移性质的预测都需特别关注偏心因子ω,
同时预测液相黏度性质也需重视Tc、pc的精度。

3 结 论

本文采用标准化参数化PC-SAFT状态方程结

合剩余熵标度理论准确预测了11种具有代表性的

纯质制冷工质的热导率性质。通过自助法获得了标

准化参数化方案、常规参数化方案的模型输入参数不

确定度,并展开不确定度分析,对比发现前者输入参

数波动产生的影响更小,而后者输入参数波动导致

CO2(R744)和R1234yf的迁移性质出现较大程度影

响,导致此现象的原因可能是由于在常规参数化方案

中拟合模型参数的实验数据存在一定误差,进而与敏

感性较高的RES模型耦合会出现异常情况。
(1)采用标准化的热力学状态方程参数化方案

计算PC-SAFT状态方程基本参数,并耦合热导率

熵变量模型预测得到11种纯质制冷工质的热导率

性质与实验数据的总体平均相对偏差为3.32%,低
于常规参数化热导率模型和CE参考项热导率模型

得到的总体平均相对偏差4.41%、4.47%,表明该

模型可以准确预测宽工况下纯质制冷工质的气、液
相热导率性质。

(2)利用自助法得到两种参数化方案的输入参

数不确定度,研究参数不确定度对迁移性质的影响

程度,本文首次定量阐明参数不确定度对PC-SAFT
状态方程结合剩余熵预测模型的影响程度,结果表

明标准化参数化方案的输入参数波动对液相黏度性

质的影响最小,并且对液相迁移性质的影响明显低

于常规参数化方案,而两种参数化方案的输入参数

波动对气相迁移性质影响程度相似。
(3)研究了标准化参数化方案的临界温度、临界

压力和偏心因子3个输入参数分别对迁移性质的影

响程度,3个参数各自对热导率性质气、液相的影响

程度无明显区别。此外,3个输入参数对热导率性

质的影响程度依次为ω、pc 和Tc,因此该热导率性

质模型对偏心因子最敏感。

PC-SAFT标准化参数化方案耦合剩余熵标度理

论能够准确描述宽工况下制冷工质的热导率性质,并
且该模型计算结果受输入参数误差的传递影响程度

较小。本工作基于状态方程标准化参数化方案,建立

了耦合热导率性质模型的不确定度量化分析机制,为
后续模型优化工作提供借鉴,在一定程度上促进剩余

熵标度理论的推广,有望对未来混合工质体系热导率

性质理论模型的开发和推广提供理论支撑。
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