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Abstract 
With the increasing greenhouse effect and ozone depletion, the author introduces the research 
status of R22 alternative refrigerants from the aspects of environmental protection, safety, and 
thermodynamic properties. We make a conclusion about some alternative refrigerants. In order to 
meet the need of national conditions at present, the domestic and foreign scholars have made a 
summary of the research on improving the safety of natural refrigerants. In this paper, we discuss 
about the issue that the HFO refrigerants (as a flame retardant) are mixed into R290 or R1270 re-
frigerant to look forward to solve the refrigerant alternative. 
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摘  要 

首先讲述了温室效应和臭氧空洞的形势严峻性，然后从环保、安全、热力性能等方面介绍了R22替代制

冷剂的研究现状，并通过对比总结了常见的几种替代制冷剂的特点。依据适应当前国情的需要，总结了

国内外学者对提高自然制冷剂安全性研究并进行了综述。本文对R290和R1270加入HFO制冷剂(充当阻

燃剂)展开分析和展望，以期盼可以有效的解决制冷剂替代这一热门问题。 
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1. 引言 

关于制冷剂替代，一直以来是中国空调行业最热门的话题。随着制冷技术的飞速发展，类似空调、

冰箱等制冷设备也随着进入千家万户，进而引发的问题就是制冷剂的过量使用。制冷剂的发展可分为四

个阶段[1]，因其第二阶段氟氯烃(CFCs)制冷剂具有较高ODP值(臭氧消耗潜值)和GWP值(全球变暖潜势)，
导致产生“温室效应”和“臭氧空洞”等一系列环境问题。自 1987 年《蒙特利尔议定书》签订后，制冷

空调界为遏制臭氧空洞形势进一步恶化，提出使用 ODP 值相对较少或者 ODP = 0 的氢氯氟烃(HCFCs)和
氢氟烃(HFCs)过渡制冷剂逐步完成对 CFCs 制冷剂的替代[2] [3]。被称为 HCFCs 和 HFCs 的过渡制冷剂，

虽然 ODP = 0，但是其 GWP 值很大。随着“温室效应”的形势越来越严峻，《蒙特利尔议定书》和《京

都议定书》的缔约国大会上决定加速淘汰 HCFCs [4] [5]。目前，国内空调主要使用 R22 制冷剂，但 R22
属于 HCFCs 类制冷剂，且国外已经出台了相应的法律法规来限制这种制冷剂类型的空调使用，因此，此

类制冷剂的空调的出口也受到了一定的影响。迫于国内外形势的影响，近年来国内学者也加紧了推进 R22
的替代进程[6]-[10]。 

2016 年是 HCFCs 和 HFCs 淘汰工作正式进入第二阶段的开端。中国政府预计在 2016-2020 年期间加

快淘汰速率，在第一阶段的基础上，再次淘汰 10%。与此同时，欧盟和美国均已出台相关法规，正式实

施淘汰 HCFCs 和 HFCs 制冷剂。因此，制冷剂 R22 的替代已经成为国内外制冷行业的研究热点。本文先

调研了替代 R22 制冷剂的研究现状以及几种新型制冷剂的热物性，借鉴混合制冷剂可以弥补单一纯制冷

剂不足的基础上，结合我国国情和方针政策，提出了以自然工质为基底，混合 HFO 制冷剂作为后续的重

点研究方向。 

2. 替代制冷剂 R22 的研究现状 

目前，发展中国家的空调主要使用 R22 制冷剂。R22 因其具有效率高，应用领域广等因素，使其年

消耗量占制冷剂总量的 85%以上。然而因其较高的 GWP 值，从环境保护的角度出发，此类型制冷剂不

得不被替代。在制冷界，R22 的主要替代物有 R32、R290、R134a、R410a、R407C 以及新型 HFO 类制

冷剂 R1234yf 等等。 
现阶段关于 R22 的替代物研究，国际上有两条主流的技术路线：一条是以美日为代表，支持开发

HCFCs 和 HFCs 替代物，如：R134a，R407C 和 R410a 等；另一条是以德国和北欧一些国家为代表，主

张采用天然工质(碳氢化合物)为替代物，如 R717 和 R290 等[11]。在国际国内这个大环境下，摆在发展中

国家制冷空调行业淘汰、替代 R22 制冷剂有三个选择[12] [13]：1) 相沿发达国家的 R22 替代技术，依旧

采用高 GWP 值的 HCFCs 和 HFCs 替代 R22 的技术路线，在前 10 年中，先以负责任的态度使用 HCFCs
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制冷剂来有效减少 HCFCs 的使用与排放，同时研发低 GWP 值的 HFO 应用技术，在后十年中，采用拥

有自主知识产权的低 GWP 值得 HFO 产品与技术，实现加速淘汰、替代 HCFCs 和 HFCs 的目标；2) 采
用不安全的天然工质替代 R22，走目前一部分欧洲人所主张的技术路线；3) 采用不同组分的 HCFCs 或

HFCs 制冷剂和天然工质制冷剂，按照一定的规则配成混合制冷剂，以达到符合要求的制冷剂。 

2.1. HCFCs、HFCs 制冷剂 

由表 1 可知 HCFCs、HFCs 制冷剂的 ODP 值相对较低，符合可持续发展的要求，但是 GWP 值相对

较高，对“温室效应”有很大的影响，且大气寿命比较长。 
S. Karagoz [15]等人在蒸汽压缩式热泵中进行了 R134a 替代 R22 的实验，结果表明：R134a 的 COP

值比 R22 高，且 R134a 的灌注量随蒸发器进口温度上升而增大。张太康[16]等应用焓差法对 R134a 和 R22
在空气源热泵热水器进行了测试和数据分析，实验结果表明：R134a 系统比 R22 系统的吸、排气压力变

化小，有利于系统的安全可靠运行；R134a 系统的平均制热功率比 R22 小，相当于 R22 系统的 70%。 
林小茁[17]等从环保、安全、热力性能等角度，讨论分析了 R32 替代 R22 的优势，深入的论述了 R32

替代 R22 的可行性。Xing Xu [18]等在蒸汽喷射式热泵系统中验证了 R32 在性能方面对于 R22 和 R410A
的优良性。陈政文[19]等在风冷单元式空调机上针对 R32 和 R22 进行了实验研究。研究发现：R32 与 R22
的 COP 基本相同，R32 的单位容积制冷量大于 R22 的单位容积制冷量。黄雪强[20]等对 R32 和 R22 制冷

系统，应用㶲分析法从“质”的角度验证了 R32 替代 R22 的合理性。 
上述研究表明，HCFCs、HFCs 制冷剂虽然制冷量和制冷效率优于 R22，但是因其较高的 GWP 值，

不得不被淘汰。 

2.2. HFO 制冷剂 

由表 2 已知性质可以看出 HFO 类制冷剂的 ODP、GWP 均满足《蒙特利尔议定书》和《京都议定书》

规定的要求。HFO 类制冷剂安全性也相对较高，且大气寿命值比较短，不具备任何污染环境的因素。 
Steven Brown [21]等对 R1234yf 的密度方程、饱和压力方程等热物性方面进行了详细的总结。张青[22]

等通过实验可知 R1234yf 在高温工况 T3 [23]下，能效比 R22 高 2%，其排气温度比 R22 平均降低 9.8℃。

金听祥[24]等针对 R1234yf 在窗式空调器中通过毛细管和充注量优化实验来代替 R22。实验结果显示：标

准工况下 R1234yf 制冷量比 R22 低 28%，COP 低 0.25，排气温度低 7℃。高温工况下，R1234yf 的性能

比 R22 好，COP 比 R22 高 0.02，排气温度低 12.7℃。R1234yf 衰减率比 R22 低 10%，适合在高温工况下 
 
Table 1. The basic parameters of R134a, R32 and R22 
表 1. R22、R32 和 R134a 的基本参数 

名称化学式 ODP GWP 安全级别[14] 大气寿命临界压力/MPa 

R22CHClF2 0.045 1700 A1 11.8yr4.97 

R32 CH2F20 670 A2 4.8yr5.81 

R134a CH2FCF30 1430 A1 16yr4.07 

 
Table 2. The basic parameters of R1234ze, R1234yf and R22 
表 2. R22、R1234yf 和 R1234ze 的基本参数。 

名称化学式 ODP GWP 安全级别 大气寿命临界压力/MPa 

R22CHClF2 0.045 1700 A1 11.8yr4.97 

R1234yfCF3CF=CH2 0 0 A2 11d3.38 

R1234zeCF3CF=CH2 0 0 A2 11d3.64 
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替代。张累[25]等通过对 R1234ze、R22、R4117A 三种制冷剂，从热力性能、环境、安全性能等方面做

了全面分析，结果显示：标准工况下，R1234yf 的环境性良好，R1234yf 的 COP 与 R22 相当，且优于 R417A 
6%~8%。因为 R1234yf 的单位容积制热量小的原因，R1234yf 制热量最小。 

上述研究发现，HFO 类制冷剂在热物性方面完全符合节能及环境友好的特点；从性能角度出发，HFO
制冷剂虽然有一定的可行性，然而其单位制冷量小，且 HFO 制冷剂只在高温工况下优于其他类型制冷剂。

因此在这类型制冷剂应用方面，可考虑混加一些其他类型制冷剂来提高单位制冷量和通过设备方面的技

术手段弥补 HFO 类的温度区域限制。 

2.3. 天然工质制冷剂 

由表 3 可知，天然工质制冷剂的 ODP 与 GWP 值相对而言都比较低，是一种环境友好型制冷剂。然

而美中不足之处是安全性比较差。 
林崐[26]等通过焓差试验室对 R1270 和 R22 在家用空调中的制冷性能进行了试验研究。结果表明：

在相同工况下，R1270 与 R22 的系统制冷量基本相同，相比 R22 的 COP 提高了 4.3%，充注量减少了 59%，

充分验证了 R1270 替代 R22 的可行性。 
Devotta 和 G.B. Zhou [27] [28]等人实验发现：R290 的制冷能力比 R22 低 6.6%~9.7%，而 COP 相对

高 2.8%~7.9%。张永梨[29]等在大型螺旋杆机组中首次使用 R290 进行实验，结果表明：R290 与 R22 的

能效比几乎相等。李静[30]等在一台额定制冷量为 5KW 的热泵空调热水器中进行了 R290 与 R22 的性能

对比试验，研究得出：R290的制热水能力比R22高出 5%~15%，在同等条件下，耗电量为 R22的 80%~90%，

此外充注量为 R22 的 45%。 
通过上述研究，验证了天然工质制冷剂可以替代 R22，且节能环保，具有什么广阔的前景。然而天

然工质制冷剂的弊端是安全性差，可以从安全技术方面考虑，通过加入一定量的阻燃剂使其达到安全可

控范围。 

2.4. 混合制冷剂 

张萍[31]特别设计一高精度试验台，对以 R22、R410A 为制冷工质的制冷系统在 20 种工况下进行了

实验研究，实验结果表明：相同工况下，R410A 的制冷量比 R22 大 45%~50%；R410A 的 COP 比 R22 的

小，排气温度低。 
张志巍[32]等在实验数据基础上，建立了适用于 R32/R1234ze 的二元混合工质的热物性模型。通过对

模型的预测精度分析比较，平均相对误差小于 1.5%。模拟得出以下结论：R32/R1234ze 为非共沸工质，

在 500 KPa、组分比为 25:75 时，滑移温度值最大。通过热物性模型，做出不同组成的混合物饱和性质曲

线，为替代分析和系统性能计算提供了参考。Qiqi Tian [33]等人将 R32 和 R290 以 68:32 的组成的混合制

冷剂与 R410 进行性能比较，实验结果表明：该混合制冷剂的制冷量比 R410A 增加了 14%~23.7%；充注

量相对减少。 
 
Table 3. The basic parameters of R290, R1270 and R22 
表 3. R22、R1270 和 R290 的基本参数 

名称化学式 ODP GWP 安全级别 大气寿命临界压力/MPa 

R22CHClF2 0.045 1700 A1 11.8yr4.97 

R1270CH2=CHCH3 0 0 A3 4.56 

R290CH3CH2CH3 0 20 A3 <1h4.25 
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霍二光[34]等将 R1234ze 和 R152A 以 40:60 组成一种新型混合制冷剂，并对该新型制冷剂进行理论

分析。将该新型制冷剂与 R22 及其主要替代制冷剂 R410A、R407C 进行对比，结果显示：该混合制冷剂

对环境影响非常小，与 R22 的饱和压力线相接近，且具有较高的 COP 值和较低的排气温度。验证了替代

R22 的可行性。 
Ankit Sethi [35]等在一小型分体式空调器上，对 R444B 和 R22 进行了性能测试，发现在高温工况下，

R444B 与 R22 的制冷量和 COP 相差不大；尤其是温度从 35℃~52℃时，R444B 的滑移温度是可以避免的；

通过 LCCP 分析，可知 R444B 对环境的影响最小，并指出对 R444B 的安全性考虑是下一步研究的方向。

林恩新[36]等使用霍尼韦尔公司最新研发的制冷剂 R444B 在空调中进行了替代 R22 的实验研究。R444B
是一组由 R32、R152A、R1234ze 以 41.5:10:48.5 组成的三元混合制冷剂，其 ODP = 0，GWP = 295。研

究结果表明：分体式空调在高温气候区域 T3 工况下，R444B 的制冷量和 COP 值与 R22 相当，略高于

R407C，R444B 的制冷剂流量约为 R22 的 80%。 
李廷勋[37]等以 R410A 空调系统为基准，测试 R32 以及 R447A 的系统特性。R447A 是一组由 R32、

R123、R1234ze 以 68:3.5:28.5 组成的三元混合制冷剂，其 ODP = 0，GWP = 570。试验表明：R32 的制冷

效率最高，高压 R410A 的 3%~5%，R447A 次之，可提高 2%~4%；R32 的制冷能力比 R410A 高 3%~5%，

R447A 比 R410A 低 2%~7%；R447A 仅在高温地区有一定的优势，具有较好的能效。 
上述研究表明，混合制冷剂可以弥补单一类型制冷剂方面的部分缺陷[38]，有效的降低了 GWP 值和

天然气体带来的安全隐患。虽然目前所配比出的制冷剂还不完善，但可以通过技术手段尽量避免。 
通过上述调研可以明确知道，现阶段 R22 的替代物依旧不完善，各类型的制冷剂存在不同的弊端，

例如 HCFCs、HFCs 制冷剂的 GWP 值高、HFO 制冷剂单位制冷量小、天然工质制冷剂安全性差。虽然

混合制冷剂一定程度上弥补了部分缺陷，但是这些混合制冷剂还是会受到一定的条件限制。 

3. 小结与展望 

在节能与环保的双重压力下，HCFCs、HFCs 制冷剂的替代势在必行。R22 的替换成为了制冷行业的

重点，而HFO制冷剂则是一大亮点，此外还有霍尼韦尔公司研制的专门针对空调领域替换R22的R444B、
R447A。因为自然工质 R290 的 COP 和 R22 的相接近，且 HFO 制冷剂的 COP 优于其他种类的制冷剂；

R290 自然工质的单位制冷量优于其他制冷剂[4] [10] [25] [39]，因此具有较高 COP 和单位制冷量的 R290
在替代 R22 上具有广阔的前景。 

2016 年元旦起，国家正式颁布实施了《使用可燃性制冷剂房间空调器安装、维修和运输技术要求》，

以及有可能年底公布的针对 R290 空调的生产线安全标准，可以推断出国家正在为推动普及自然工质制冷

剂做准备。 
自然工质制冷剂 R290 的安全性较差，具有“易燃易爆”的缺点，为提高 R290 空调安全性，可依据

欧盟 EN 60335 和 EN378 标准中最大灌入量公式来限制 R290 的灌注量[40] [41]。R290 的最大灌注量需满

足下列公式： 

( )5 4 1 2
max 02.5m LEL h A=                                (1) 

式中： maxm ——空调系统最大灌注量，Kg； 
LFL ——冷媒最低可燃浓度，R290 取值 0.038Kg/m3； 

0h ——市内机安装高度，m； 
A ——房间面积，m2 
借鉴混合制冷剂的方法，通过添加其他安全性高的制冷剂充当阻燃剂，可以使R290的安全性提高[42]。
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唐汝宁[43]等将 R290 中混入不同比例的 R22 进行了自燃点实验和爆炸极限实验，发现加入 R22 量越高，

爆炸的危险性越小，即使加入微量的 R22 也会降低 R290 单位爆炸性。Jung D [44]等使用了 14 种制冷剂

进行混合实验，实验得出当 R134a 与 R290 的组分比为 55:45 时，其配制的新二元混合制冷工质可以替代

R22，制冷量和能效比都有一定的提高。 
因 R1270 与 R290 的物理性质相似，同为自然工质制冷剂，且 R1270 类似 HFO 制冷剂，分子式中具

有 C=H 键，在同等数量的条件下可释放较大的能量，国内外学者开始合作研究新型 HFO 制冷剂[45]。因

此，在后续的替代制冷剂研究中，可朝着 R290 加 HFO 制冷剂或 R1270 加 HFO 制冷剂的多元混合制冷

剂的方向研究。 
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