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摘要"为了进一步拓宽新型环保烯烃类制冷剂反式
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%%液相密度

的测量范围#为建立其高精度的状态方程提供可靠的数据#采用振动管密度计测量了
)#$MM_J

$

3

%

的高压液相密度#研究的温度范围为
$?MP#!

!

M"MP#!Q

#压力范围为
#

!

"%ZVK

'经计算#密度测

量的扩展不确定度小于
%P"E

\

+

I

`M

$
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置信区间%'将测量得到的实验数据拟合成
0KHC

型关

联式#分析结果显示#方程密度计算值与实验数据的平均绝对偏差为
%P%$N

#最大绝对偏差为

%P%!N

'此外#计算得到了
)#$MM_J

$

3

%的等温压缩率&体膨胀系数&内压等导出热力学性质'结果

表明#随着压力升高或温度降低#等温压缩率和体膨胀系数逐渐降低#而内压则逐渐增加'所得结

论可为
)#$MM_J
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%的进一步工程应用提供基础的物性数据'

关键词"振动管密度计(
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方程(导出热力学性质
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在制冷领域中&氢氯氟烃#

@O-O

%以及氢氟烃

#

@-O

%等制冷工质的大量使用造成的环境问题越

来越引起人们的关注-

#<$

.

"国际社会签署了包括基

加利修正案在内的多份国际协议&以限制世界各国

对高全球变暖潜值#

1aV

%和臭氧消耗潜值#

'9V

%

制冷剂的使用"因此&寻找新型替代环保制冷工质

迫在眉睫-
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是近年来提出的一种烯烃类环保制冷剂&其
'9V

约

为
%

,

1aV

约等于
#

&被认为是下一代离心式冷水机

组,高温热泵,有机朗肯循环等的潜在工质-

!<L

.

"准

确的热物理性质对于新型制冷剂的工程应用非常重

要&国内外研究人员已对
)#$MM_J

#

3

%的临界参

数-

?

.

,饱和蒸气压-

>

.

,比热容-

#%

.

,黏度-

##

.

,表面张

力-

##

.

,声速-

#$<#M

.及其与润滑油的相溶性-

#=

.等性质

展开了大量的研究"

工质的
,

#

*

#*

数据是研究其高精度状态方程的

基础&进而可以计算焓,熵等热力学参数"文献调研

显示&
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%的液相
,

#
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#*

性质实验研究还比

较欠缺"

Z6FJy

S

KX

等利用双浮子密度计测量了
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#

3

%压力范围为
%P=?

!

$=P%?ZVK

,温度范

围为
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!

===Q

内的液相密度-

#M

.

'

)6I:6

等-

#!

.和

-:J:7:

等-

#"

.利用振动管密度计测量了压力范围为

%P#MM

!

M!ZVK

,温度范围为
$L=

!

M"MQ

内的液相

密 度" 此 外&

+EKGKEK

和
,:II6F

-

#L

. 建 立 了

)#$MM_J

#
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%的
@:7IB67C_

型的高精度状态方程&其

适用的压力范围有限"

为了进一步扩展
)#$MM_J

#
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%液相密度的实验

范围&本文基于课题组的振动法密度实验系统对其

高压液相密度进行了实验研究&温度测量范围为

$?MP#!

!

M"MP#!Q

&压力测量范围为
#

!

"%ZVK

"

同时&计算得到了
)#$MM_J

#
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%的等温压缩率,体膨

胀系数,内压等导出热力学性质"

#
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实验系统及标定

)#$MM_J

#

3

%由霍尼韦尔公司提供&其纯度#质

量分数%高于
>>P>!N

"在往实验系统充注前&采用

液氮抽真空的方法对其含有的不凝性气体进行了处

理"本文所用的高压振动法密度实验系统如图
#

所

示-

#?<#>

.

&主要包括振动管本体,温度和压力测量系

统,温度和压力控制系统及真空系统"

VV

$手动增压泵'

0O

$温度控制器'

04

$电阻温度传感器'

V4

$压力传感器'

O-V

$平流泵'

4O

$样品瓶'

0V

$涡轮分

子泵'

)22V

$旋片式真空泵'

0c

$恒温槽'

3(

$

ZV94<!

单元'

9ZZ

$数字万用表'
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$计算机"

图
#

!

高压振动管密度计实验系统简图
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振动管本体为
+FC6FVKKX

公司的
9Z+ @VZ

高温高压模块&包含测量单元#

(

型振动管%和接口

模块#

ZV94<!

单元%"待测液体在
(

型振动管中&

接口模块用于激励振动管的振动并测量振动周期&

同时利用
IV94<!

单元中的数据处理器和工控机实

现所测量的振动周期的输出&进而可以计算得到所

测液体的密度"

测量时&为了保证振动管中的待测液体温度保

持稳定&采用恒温槽#

-7TE:L%ML

%和外循环联合的

方式&将循环管路包围在振动管四周&并采用保温层

包裹"利用标定后的铂电阻温度计#

-7TE:!"%?

%来

测量待测工质的温度&其测量精度优于
#%IQ

"经

不确定度计算&实验系统的温度测量的扩展不确定

度为
M%IQ

#包含因子为
$

%"

(

型管内待测工质的

压力由
@/V

公司的高压手动泵来实现&其具体数值

由
VKX6G;H:FCHYH;

公司的压力传感器#

I6J:7

!

=#%Q<

#%#

&精度等级为
%P%#N

%测量"压力测量的扩展不

确定度为
%P%=ZVK

"

振动法测量流体密度属于间接测量法&需要通

过参考物质对实验系统的仪器常数进行标定"

,K<

\

6TX:CC:

等-

$%

.提出的标定方法仅需要一种参考物

质&因此得到了广泛的应用"本文以纯水#电阻率为

%PLMj#%

"

)

/

;I

`#

%为参考物质&通过测量振动管

中充满水和处于真空状态#管内绝对压力小于
!

M>#
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%时的振动周期对实验系统进行标定&具体标定

结果见文献-

$#

."根据标定结果&所测工质的密度

可以用下式计算得到
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式中
*

,

1

,

*

和
&

分别表示温度,压力,密度和振动

周期&下角标
@

$

'

,

]K;TTI

分别表示振动管中充满

水以及振动管处于真空状态"其中&水的密度由

aK

\

F:X

和
VXTq

等-

$$

.提出的高精度状态方程计算

得到"考虑
)#$MM_J

#

3

%的纯度,标定时纯水的密度

和振动周期,真空状态的振动周期以及温度和压力

测量等的不确定度&根据不确定度传递规律-

$M<$=

.

&可

以得到本文所测量得到的
)#$MM_J

#

3

%的密度扩展

不确定度小于
%P"E

\

/

I

`M

#包含因子为
$
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$
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结果与讨论

5CB

!

实验数据及分析

本文测量了
)#$MM_J

#

3

%在温度为
$?MP#!

!

M"MP#!Q

,压力为
#

!

"%ZVK

内的液相密度"沿着

>

条等温线和
#$

条等压线共获得了
#%M

组数据点&

实验结果如表
#

所示"可以看出&

)#$MM_J

#
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%的液

相密度随着压力的升高而增大&随着温度的上升而

减小"

为了便于工程实际应用&将
)#$MM_J

#

3

%密度实

验结果拟合成
0KHC

形式的方程&其表达式-
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式中!

,G

和
*

G

分别表示饱和蒸气压及饱和液相密

度&其数值取自文献-

#M

.和文献-
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和
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表

示
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%的临界温度,临界压力和临界密度&

其值取自软件
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为方程的参数&通过实验数据回归得到&

结果如表
$

所示"

表
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同时给出了用上述方程计算得到的密度与

实验数据的绝对平均偏差#
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是实验数据量'
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是待拟合参
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方程参数与偏差
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图
$

给出了
0KHC

方程的计算值与本文实验数

据的偏差分布"为了比较&图
$

同时也给出了
0KHC

方程计算值与文献实验数据的偏差分布"图中&

*

:R

D

表示本文或文献的密度实验值&

*

;K7

表示在实验数据

工况下
0KHC

方程的密度计算值"

图
$
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%液相密度数据与
0KHC

方程计算值的偏差
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TKCH6F

从图
$

可以看出&本文结果与
Z6FJy

S

KX

等-

#M

.

,

)6I:6

等-

#!

.及
-:J:7:

等-

#"

.文献值的最大绝对偏差

均在
%P$N

以内&平均绝对偏差分别为
%P%!N

,

%P%"N

及
%P%"N

&说明本文所得结果与文献数据具

有较好的一致性"此外&如前所述&

+EKGKEK

和

,:II6F

建立了一个
)#$MM_J

#

3

%的
@:7IB67C_

型

高精度状态方程&其压力适用的范围最大为
M!

ZVK

-

#L

.

"将该方程的计算值与本文的实验数据进

行了对比&偏差如图
M

所示"可以看出&本文实验值

与该方程的计算值在
M!ZVK

以内吻合较好&偏差

几乎都在
%P#N

以内"超过
M!ZVK

以后&偏差有增

大的趋势&最大偏差为
%P#"N
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导出热力学性质

通过工质的密度数据可以计算导出热力学性

质&如等温压缩率
8
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,体膨胀系数
"

,

,内压
9

,比热容

差
7
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%的等温压缩率随温度和压力的变化
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分别给出了
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#
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%的等温压缩

率,体膨胀系数,内压和比热容差随温度和压力的变

化规律"可以看出&

)#$MM_J

#

3

%的等温压缩率和体
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%的体膨胀系数随温度和压力的变化
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%的内压随温度和压力的变化
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%的比热容差随温度和压力的变化
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膨胀系数的变化趋势基本一致&均随着压力的升高

而降低&随着温度的升高而增大"

)#$MM_J

#

3

%的内

压随温度的增加而降低&随着压力的增加而增加"

内压通常视为引力项和斥力项的和&温度的增加使

得工质分子热运动增强&导致内压斥力贡献项增大&

从而使得内压减小"比热容差随着压力的增加而降

低&但随温度变化规律性不明显"由于实验中比定

容热容难以测量&因此根据比热容差以及比定压热

容实验数据可以计算得到对应的比定容热容"

M

!

结
!

论

利用高压振动管密度计实验系统对温度为

$?MP#!

!

M"MP#!Q

,压力为
#

!

"%ZVK

工况范围的

)#$MM_J

#

3

%的液相密度进行了实验研究&共获得了

#%M

组密度实验数据点"利用
0KHC

型方程对实验数

据进行了关联&并与文献值进行了对比&结果表明最

大绝对偏差不超过
%P$N

&本文所得数据与文献值

吻合良好"本文进一步拓宽了
)#$MM_J

#

3

%液相密

度的测量范围&为建立其高精度宽范围的状态方程

提供了可靠的数据"同时&根据实验数据获得了

)#$MM_J

#

3

%的等温压缩率,体膨胀系数,内压和比

热容差随温度和压力的变化规律"

)#$MM_J

#

3

%的

等温压缩率和体膨胀系数随着压力的升高而降低&

随着温度的升高而增大&而其内压随着温度的增加

而降低,随着压力的增加而增加"
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