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R1336mzz(Z)及其与多元醇酯类润滑油
混合物表面张力实验测量

豆文博,张钰婧,王晓坡
(西安交通大学热流科学与工程教育部重点实验室,710049,西安)

摘要:为补充新型烯烃类环保制冷工质的表面张力实验数据,为其相变换热及两相流动计算提供可

靠的基础物性数据,采用毛细管上升法测量了顺式-1,1,1,4,4,4-六氟-2-丁烯(R1336mzz(Z))
纯质及其与POE润滑油(型号SL-32S)组成的混合物的表面张力。所研究的润滑油质量分数分别

为0.130%、0.536%、1.040%,测量的温度范围为243~363K,表面张力的测量标准不确定度小于

0.16mN·m-1。结果表明:润滑油含量越高,混合物表面张力越大;与纯质表面张力相比,随着温度

升高,混合物表面张力增幅逐渐减小。采用经验方程对实验数据进行拟合,结果发现,R1336mzz(Z)
及R1336mzz(Z)/SL-32S混合物的表面张力计算值和实验数据的平均绝对偏差分别为0.07mN·m-1

和0.14mN·m-1。所得结论可为R1336mzz(Z)应用于各类制冷/热泵系统提供基础的物性数据。
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ExperimentalMeasurementofSurfaceTensionofR1336mzz(Z)and
ItsMixtureswithPolyolesterLubricant
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Abstract:Tocomplementtheexperimentaldataofthesurfacetensionofnewenvironmentally-
friendlyolefinrefrigerant,andtoprovidethereliabledataforthecalculationofphasechangeheat
transferandtwo-phaseflow,thesurfacetensionofcis-1,1,1,4,4,4-hexafluoro-2-butene
(R1336mzz(Z))andthemixtureswithPOElubricant(type:SL-32S)wasmeasuredusingthe
differentialcapillaryrisemethod.Themassfractionsofthestudiedlubricantforthemixturesare
0.130%,0.536%,and1.040%,respectively.Themeasuringtemperaturewasfrom243Kto363K,and
themeasurementstandarduncertaintyforthesurfacetensionwaslessthan0.16mN·m-1.
Resultsshowthatthesurfacetensionofthemixturesincreaseswiththelubricantconcentration.
Moreover,thesurfacetensionofthemixturesshowsareducedincreaseamplitudeasthetempera-
turerises,comparedwiththatofpureR1336mzz(Z).Theexperimentalsurfacetensionwascor-
relatedastheempiricalexpression,andtheaverageabsolutedeviationsbetweentheexperimental
dataandthecalculatedvaluesforthepureR1336mzz(Z)andR1336mzz(Z)/SL-32Smixtures
were0.07mN·m-1and0.14mN·m-1,respectively.Theobtainedresultscanprovidethees-
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sentialsurfacetensiondataforthefurtherapplicationofR1336mzz(Z)tovarioustypesofrefrige-
ration/heatpumpsystems.
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  氢氯氟烃(HCFC)和氢氟烃(HFC)等工质在制

冷领域的广泛使用给环境带来了诸多问题。为了环

境保护的要求,国际社会签署了多项公约,HCFC
或HFC类制冷工质正在被逐渐禁用或替代。近年

来,氢氟烯烃(HFOs)类制冷工质因具有良好的环

保和热力性能,被认为是一类理想的新型替代工

质[1]。目前,被广泛研究的 HFO类制冷工质包括

R1234yf、R1234ze(E)、R1233zd(E)、R1336mzz(Z)
等[2]。其中,R1336mzz(Z)的臭氧消耗潜能值为0,
全球变暖潜能值仅为2,不可燃,与常用的润滑油有

良好的相容性[3-4]。研究表明,R1336mzz(Z)可以作

为热泵、有机朗肯循环等的替代工质[5-7]。
众所周知,工质的热物理性质是其工程应用的

前提。在制冷/热泵系统中,压缩机中的润滑油不可

避免要与制冷剂接触,混入润滑油的制冷工质的热

物理 性 质 会 发 生 明 显 变 化,进 而 影 响 系 统 的 性

能[8-9]。因此,开展制冷工质/润滑油混合物的热物

性研究对于系统的优化设计具有重要价值。目前,
国内外研究人员已经对 R1336mzz(Z)的临界参

数[10-11]、饱 和 蒸 气 压[11-13]、密 度[12-14]、声 速[13]、黏
度[14-15]、热导率[16-17]等物性展开了深入的研究。关

于R1336mzz(Z)与润滑油的性质研究方面,仅有

Brocus等报道了其与4种不同型号多元醇酯类

(POE)润滑油的相平衡性质[18]。
表面张力是流体的一个重要热物理性质,在制

冷系统中工质的相变换热及两相流动的计算都需要

用 到 表 面 张 力。文 献 调 研 显 示,制 冷 工 质

R1336mzz(Z)及其与润滑油混合物的表面张力还未

见报道。因此,本文采用毛细管上升法测量了纯质

R1336mzz(Z)及其与POE润滑油SL-32S混合物的

表面张力,温度测量范围为243~363K。所得结论

可为R1336mzz(Z)在实际制冷热泵等系统中的应

用及优化设计提供基础的物性数据。

1 实验系统

R1336mzz(Z)(CAS:692-49-9)由杜邦(科慕)
公司提供,纯度(质量分数)为99.92%。SL-32S(日
本Sunice)是一种POE合成冷冻油,具有良好的润

滑性、化学稳定性、流动性等,与R1336mzz(Z)具有

良好的互溶性,被广泛用于各种冷冻、空调等机组

中。因此,本文对润滑油SL-32S与 R1336mzz(Z)
组成的混合物的表面张力展开研究。

表面张力采用毛细管上升法进行测量,实验系统

如图1所示。毛细上升法测量表面张力的原理[19-20]

如下:将两个不同内径的毛细管竖直立于液体中时,
在毛细作用下液体在毛细管内液面上升。由于毛细

管内径不同,液面上升高度也不同。通过测量液面

在毛细管内的高度差Δh可以计算得到液体的表面

张力

σ=
(ρl-ρg)g

21/r1-1/r2  cosθ Δh+r1
3-r2

3  (1)

式中:σ是表面张力;g 是当地重力加速度(本文取

9.7996m·s-2);ρl和ρg 分别是待测流体饱和液相

和饱和气相密度;Δh是两个毛细管中液体凹面底部

的高度差;θ为待测液体与毛细管壁面所形成的接

触角(本文取0);r1 和r2 分别是两个毛细管的内径。
在本实验装置中,经标定的两个毛细管的内径分别

为r1= (0.4983±0.0006)mm和r2=(0.7185±
0.0006)mm。

图1 表面张力实验系统

Fig.1Experimentalsystemofthesurfacetension

在实验中,为了保证恒温槽温度稳定,在测量温

度低于环境温度时,采用低温酒精槽给恒温槽供冷

量。测量过程中,待恒温槽温度稳定1h后,利用数

字万用表(Keithley2400)和100Ω铂电阻温度计测

量装置的温度,温度测量不确定度小于30mK。利

用CMOS相机拍摄毛细管中液体凹液面并利用图

像处理技术确定高度差,高度差的不确定度主要由
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毛细管液柱凹液面最底部像素点决定,经评估其小

于0.012mm。高度差的具体确定方法可参考文献

[20]。
在实验之前,采用称量法配置了3种不同比例的

R1336mzz(Z)/润滑油SL-32S的混合物,润滑油质量

分数(w)分别为0.130%、0.536%、1.040%。配置过

程中,制冷工质和润滑油的质量由日本Shimadzu公

司的电子天平确定,其最大量程为4200g,精度为

0.01g。所配置的混合物的质量分数不确定度小于

0.0002。
需要说明的是,由于润滑油和制冷工质的饱和

蒸气压差异很大,混合物充入实验本体后,液相混合

物的比例会发生变化,且温度不同混合物比例也不

相同。基于此,本文提出了一种计算实验本体中制

冷工质/润滑油混合物实际比例的方法。根据实验

本体的体积、充入本体的制冷工质和润滑油的质量

及密度计算得到润滑油的实际质量分数(w0)。文

献研究表明,润滑油的饱和蒸气压非常低[21],因此

可 以 认 为 实 验 本 体 中 气 相 部 分 仅 为 制 冷 工 质

R1336mzz(Z)。根据实验本体中的气、液相物质质

量和体积守恒,有

ρgVg+ρl,mixVl,mix =mt (2)

Vl,mix+Vg =Vt (3)
式中:ρg和ρl,mix分别表示实验本体中R1336mzz(Z)
气相密度和液相混合物的密度;Vg 和Vl,mix 分别为

实验本体中R1336mzz(Z)气相体积和液相混合物

体积;mt和Vt表示本体中工质的总质量和实验本体

的总体积。经标定后的实验本体的体积为(106.5±
0.2)cm3。

合并式(2)、(3),可以得到实验本体中气相

R1336mzz(Z)的体积

Vg =ρl,mixVt-mt

ρl,mix-ρg
(4)

  混合物中润滑油的实际质量分数w0 为

w0 = m0

m0+ mr-ρgVg  
(5)

式中m0 和mr 分别表示充入实验本体的润滑油的

质量和R1336mzz(Z)的质量。同时,混合物液相的

密度[22-24]计算式为

1
ρl,mix

=w0

ρ0
+1-w0

ρl
(6)

式中ρl和ρ0 表示R1336mzz(Z)的液相密度和润滑

油的密度。通过迭代式(4)~(6),可以计算得到在

实验本体中液相混合物的实际质量分数w0。

润滑油SL-32S的密度采用AntonPaar密度计

(DMA5000M)测 量 得 到,测 量 的 温 度 范 围 为

283.15~363.15K。为了便于应用,将测量得到的

密度拟合成温度的多项式

ρ=a+bT+cT2 (7)
式中,拟合的到的系数a、b、c分别为1157、-74.14、

5.712×10-5。密度计算值与实验值的绝对平均偏差

为0.001%,表明式(7)具有较高的计算精度,可以

用于后续表面张力的计算。

2 结果与讨论

本文首先测量了纯质R1336mzz(Z)的表面张力,
测量温度范围为243.62~363.13K。R1336mzz(Z)
的液相和气相密度数据来源于REFPROP10.0[25],
实验结果见表1。考虑毛细管内径、测量高度差、所
测工质密度、混合物质量分数等因素,根据不确定度

传递公式,获得本文表面张力测量的标准不确定度

小于0.16mN·m-1。
表1 R1336mzz(Z)表面张力测量值

Table1ExperimentalsurfacetensiondataofR1336mzz(Z)

T/K σr/(mN·m-1) T/K σr/(mN·m-1)

243.62 19.43 306.04 12.27

246.03 19.09 309.04 11.93

249.58 18.64 312.04 11.55

252.15 18.56 315.04 11.13

255.59 18.28 318.04 10.77

257.38 17.87 321.05 10.42

260.68 17.41 324.06 9.99

264.13 17.05 326.99 9.81

267.09 16.78 329.96 9.51

269.98 16.35 333.11 9.16

272.63 16.01 336.15 8.90

275.99 15.70 339.28 8.47

279.03 15.24 342.39 8.19

282.22 14.98 345.65 8.02

285.21 14.57 348.39 7.63

288.22 14.14 351.44 7.31

291.09 13.81 354.28 6.96

293.84 13.37 357.09 6.74

296.66 13.14 360.09 6.40

300.06 12.84 363.13 6.06

303.05 12.42
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  为了方便工程应用,将R1336mzz(Z)的表面张

力实验值拟合成VanDerWaals方程[26]形式

σr=σ0 1-T
Tc  

a
(8)

式中Tc=444.45K为R1336mzz(Z)的临界温度。
拟合得到的结果如下:σ0 =54.047mN·m-1,

a=1.280。式(8)中R1336mzz(Z)表面张力计算

值与实验值的绝对偏差分布如图2所示,平均绝

对偏差和最大绝对偏差分别为0.07mN·m-1和

0.21mN·m-1。

R1336mzz(Z)与润滑油SL-32S混合物表面张

力测量结果列于表2。需要说明的是,表中分别给

出了配置的润滑油质量分数w 和充入实验本体后

的实际质量分数w0。

图2 R1336mzz(Z)表面张力实验值与计算值的偏差

Fig.2DeviationsforthesurfacetensionofR1336mzz(Z)

betweenthe experimental data and calculated
values

表2 R1336mzz(Z)/SL-32S混合物表面张力

Table2SurfacetensionofR1336mzz(Z)/SL-32Smixtures

w(SL-32S)=0.130% w(SL-32S)=0.536% w(SL-32S)=1.040%

T/K w0/% σmix/(mN·m-1) T/K w0/% σmix/(mN·m-1) T/K w0/% σmix/(mN·m-1)

285.73 0.129 14.72 280.12 0.535 15.49 268.19 1.039 17.60

290.32 0.129 14.08 285.14 0.535 14.97 273.11 1.038 17.10

295.31 0.129 13.64 290.46 0.535 14.18 277.98 1.038 16.53

300.30 0.129 13.06 295.32 0.534 13.84 283.21 1.038 15.94

305.28 0.129 12.50 300.30 0.534 13.30 288.21 1.037 15.34

310.28 0.129 11.85 305.29 0.533 12.81 293.20 1.036 14.63

315.25 0.129 11.26 310.27 0.533 11.92 298.27 1.036 14.17

320.24 0.129 10.78 315.24 0.532 11.36 303.19 1.035 13.60

325.20 0.129 10.08 320.21 0.532 10.84 307.87 1.034 12.94

330.14 0.128 9.56 325.17 0.531 10.11 313.27 1.033 12.17

335.08 0.128 9.18 330.22 0.530 9.61 318.51 1.032 11.51

340.03 0.128 8.65 335.16 0.529 9.35 323.32 1.030 10.92

344.96 0.127 8.11 340.11 0.528 8.71 327.99 1.029 10.23

349.98 0.127 7.57 345.03 0.526 7.90 333.29 1.027 9.68

355.27 0.127 6.96 349.94 0.525 7.75

360.16 0.126 6.56 355.04 0.523 7.10

359.94 0.521 6.71

  不同质量分数的混合物表面张力随温度的变化

如图3所示。可以看出,相同温度下,润滑油质量分

数越大,混合物表面张力就越大。随着温度升高,混
合物的表面张力和纯质的表面张力逐渐接近,其差

值逐渐减小。
为了方便工程应用,本文将混合物的表面张力

关联为温度和润滑油质量分数的经验表达式

σmix = C+DT+ET2+FT3  wG
0 (9)

式中C、D、E、F 为拟合系数。根据实验数据拟合出

的C、D、E、F 分别为-19.755、0.633、-2.59×
10-3、2.896×10-6、2.449×10-2。

图4给出了R1336mzz(Z)/SL-32S混合物表面张力

的实验值与式(9)计算值之间的偏差分布,平均绝对偏差

和最大偏差分别为0.14mN·m-1和0.44mN·m-1。
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图3 R1336mzz(Z)/SL-32S混合物表面张力

Fig.3SurfacetensionofR1336mzz(Z)/SL-32Smixtures

图4 混合物表面张力的实验数据与计算值的偏差

Fig.4Deviationsforthesurfacetensionofmixtures
betweentheexperimentaldataandcalculated
values

3 结 论

(1)用毛细管上升法测量了纯质R1336mzz(Z)
以及R1336mzz(Z)/SL-32S混合物的表面张力,获
得了高精度的实验数据。

(2)将混合物的表面张力与纯质数据进行对比,
发现加入润滑油SL-32S可使R1336mzz(Z)表面张

力增大,并且润滑油的质量分数越大,表面张力也越

大。同时,随着温度升高,润滑油对 R1336mzz(Z)
表面张力的影响逐渐减弱。

(3)对纯质和混合物的表面张力分别进行了拟

合,形成了计算方程。本文测得,纯质表面张力的拟

合值与实验值的平均绝对偏差和最大绝对偏差分别为

0.07mN·m-1和0.14mN·m-1,混合物表面张力的

平均绝对偏差和最大绝对偏差分别为0.21mN·m-1

和0.44mN·m-1。
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