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В результате изучения состояния и 
перспектив энергетической стратегии Рос-
сии Институтом энергетических исследо-
ваний РАН и отраслевыми организациями 
установлено, что производство возобнов-
ляемых энергетических ресурсов к 2020г. 
должно составить 15-20 млн. тонн услов-
ного топлива [1]. С учетом этого, а также 
принимая во внимание значительные раз-
веданные запасы теплоэнергетических вод, 
геотермальную энергетику можно считать 
приоритетным направлением развития 
Российской энергетики среди  возобновля-
емых источников энергии. 

Применение в качестве рабочих ве-
ществ аммиака, эфиров, сернистого анги-
дрида из-за токсичности, коррозийной ак-
тивности и пожароопасности не устраивает 
потребителей, которые используют холод 
для бытовых и производственных целей . 

Требования Монреальского протоко-
ла по веществам, разрушающим озоновый 
слой, инициировали поиски озонобезопас-
ных рабочих веществ холодильной тех-
ники. Появились переходные хладагенты, 
которые представляют собой бинарные, 
тройные и даже четырехкомпонентные 
смеси известных  озонобезопасных фрео-
нов. Были синтезированы новые хладаген-
ты с заранее заданными свойствами, осно-

ванные в основном на хладагентах  R125, 
R32, R134a, R143a,  в отдельных случаях 
к ним добавляют пропан, бутан, изобутан, 
эфиры  [2].

Широкое применение за рубежом 
нашли тепловые насосы.  В 1980г. в США 
работало около 3 млн. теплонасосных уста-
новок, в Японии – 0.5 млн., в  Западной 
Европе - 0.15млн.,  в 2006 г. общее количе-
ство работающих теплонасосных устано-
вок  (ТНУ) в развитых странах превысило 
40 млн., а их ежегодный выпуск составляет 
более 1 млн. штук.

Одним из преимуществ ТНУ явля-
ется универсальность по уровню мощно-
сти: от долей до десятков тысяч киловатт. 
Применение ТНУ весьма перспективно в 
комбинированных системах в сочетании с 
другими технологиями использования воз-
обновляемых источников энергии (солнеч-
ной, ветровой, биоэнергетики и др.), так 
как позволяет оптимизировать параметры 
сопрягаемых систем и достигать наиболее 
высоких экономических показателей. Ука-
занные преимущества ТНУ обусловили их 
широкое применение в развитых странах и 
во всем мире.

По прогнозу Мирового энергетиче-
ского комитета к 2020 г. в передовых стра-
нах доля отопления и горячего водоснабже-
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ния с помощью тепловых насосов составит 
75%  [3].

В  России внедрение ТНУ идет доста-
точно сложно. В основном  устанавливают-
ся машины  большой мощности  (100-1000 
кВт), в данный момент  разрабатываются 
агрегаты  мощностью 20 МВт.  Главной 
проблемой при внедрении мощных ТНУ 
является то, что в случае недостаточно глу-
бокой проработки  схемного решения, не-
удачного выбора параметров источника и 
потребителя теплоты и рабочего тела, ма-
шина не имеет нужной эффективности [4].

В связи с этим существенный инте-
рес представляют исследования теплофи-
зических свойств хладагентов, позволяю-
щих повысить эффективность тепловых 
машин.

Поиск новых смесей базируется на 
бинарных композициях с веществами, име-
ющими существенно различные темпера-
туры нормального  кипения, и на тройных 
смесях с промежуточными температурами 
для компонентов.  

Появление новых рабочих веществ 
потребовало исследования их теплофизи-
ческих свойств. В основном это оказались 
расчетные методы.    Экспериментальных 
исследований, тем более для смесей, край-
не мало [5-7].

Для смесей важны данные по фазо-
вому равновесию жидкости и пара во всем 
диапазоне концентраций, плотности жид-
кости и пара, P-V-T- измерения, измерения 
теплоемкости смесей, свойств переноса га-
зообразных смесей и растворов.

Данная работа представляется на 
основе научно-исследовательских резуль-
татов, доложенных на Х Международной 
конференции «Тепловое поле Земли и ме-
тоды его изучения», и является продолже-
нием начатых исследований, которые тре-
буют дальнейшего изучения и проведение 
анализа закономерностей термодинами-
ческих свойств хладагентов и возможных  
альтернативных смесевых вариантов (двух, 
трехкомпонентных) хладагентов. Получен-
ные результаты важны при подборе тепло-
носителя, построении диаграммы и расчете 
параметров цикла, оптимизации функци-
онирования холодильной машины (тепло-

вого насоса). Методы расчета изохорной 
теплоемкости  хладагентов и их смесей на 
линии фазового равновесия были изложе-
ны ранее [9].

На основе данных об энтропии, при-
водимых в литературе, рассчитаны зна-
чения изохорной теплоемкости  С''V и  С'V  
вдоль линии фазового равновесия по фор-
муле 

lnS S C
T
T

V2 1

1

2- =

- уравнение изохоры в системе координат   
(Т – S).

Для  фреона   R134a  в интервале тем-
ператур Т = 290 – 374.18 К, плотностей ρ = 
26.9 – 1229. 2 кг/м3  и давлений  Р = 0.064 
– 4.06 МПа, на основе данных об энтропии, 
приводимых в литературе [8], рассчитаны 
значения изохорной теплоемкости С''V и  
С'V  вдоль линии фазового равновесия. Ре-
зультаты расчета термодинамических дан-
ных приводятся на  рис.1.

Для  фреона R407А  (смесь фреонов 
0.2R32 + 0.4R125 + 0.4R134a)  рассчита-
ны значения изохорной теплоемкости С''V  
вдоль линии фазового равновесия со сто-
роны пара. Интервал температур составил 
Т = 273 – 337.60 К, плотностей ρ = 21.99 
– 1269.067 кг/м3  и давлений Р = 5.0 – 30 бар 
( табл.1).

Кривые сосуществования фреонов  
R134a   и  R407А  представлены на рис.2. 
Значения  Т - ρ  вблизи критической точки 
фреона  R407А получены графическим пу-
тем [9].

Рис. 1.   Рассчитанные значения СV 
– теплоемкости фреона R 134а на  линии 

фазового равновесия
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Аналогичным способом были полу-
чены данные изохорной теплоемкости фре-
онов: R227еа, R401А, R404А, R402А  и др.  
Кривые сосуществования фреонов  R402А   
и  R404А  представлены на рис.3. 

Значения  Т -  ρ  вблизи критической 
точки  фреонов  R402А и R404А получены 
также графическим путем. Попытка опи-
сать кривую фазового равновесия полино-
мом в степени  n = 5 и n = 6 для фреона 
R402А дала следующие результаты (рис.4 
и 5), которые можно считать весьма при-
ближенными [10]. Удовлетворительный 
результат дают значения, найденные гра-
фическим путем.

Критические параметры, найденные 
таким образом, дают результаты, представ-

ленные в таблице 2.
Эмпирически установлено, что функ-

ция  γ (Т) = (ρ′ + ρ′″)/ 2  является линейной 
в зависимости от температуры насыщения. 
Экстраполируя эту экспериментальную 
зависимость до Т=Ткр, получаем соответ-
ствующее значение ρкр (рис.3).  Необходимо 
отметить, что значение критической плот-
ности, получаемое этим методом, является, 
как правило, завышенным. Этим объясня-
ется тот факт, что «правило прямолиней-
ного диаметра», линейность функции γ(Т), 
нарушается при приближении к критиче-
ской точке. Этим методом можно получить 
лишь приближенное значение  ρкр [11].

Исследования теплофизических 
свойств хладагентов и возможных альтер-
нативных их смесевых вариантов важны  
при подборе теплоносителя, построения 
диаграммы  и расчета параметров цикла, 
оптимизации функционирования холодиль-
ной машины или теплового насоса. 

Пробы хладагента  R404А (торговая 
марка Forane FX-70), произведенного на 

Рис. 4.    Кривые фазового равновесия.:  ♦  -  
фреон  R 402А   [8]; ▬ - расчет (n=5)

Таблица 1
Термодинамические свойства фреона R 407 А

Т, К ρ', 
кг/м3[8]

ρ'', 
кг/м3[8]

С ''V, 
(кДж/кг.К)

273.09 1269.067 21.993 0.11573
283.27 1229.120 30.627 0.22701
298.28 1164.353 48.499 0.24615
302.82 1142.885 55.480 0.26311
306.96 1122.315 62.644 0.28351
311.97 1095.832 72.517 0.31665
316.52 1069.969 82.805 0.35923
320.68 1044.283 93.565 0.40910
324.54 1018.333 104.867 0.46569
328.99 984.716 119.881 0.55052
332.29 955.957 132.728 0.63529
336.88 906.167 153.717 0.79213
337.60 896.429 157.453 0.83935
342.80* 200.000
344.20* 800.000
348.00* 700.000 300.000
350.40* 600.000
351.00* 500.000

Рис. 2.    Кривые фазового равновесия.:  •  -  
фреон  R 134а   [8], ■  -  фреон  R 407А  [8].

Рис. 3.    Кривые фазового равновесия.:  х  -  
фреон  R 402А   [8], ○  -  фреон  R 404А  [8]

Физико-математические науки



1(2)2010 89

заводах Испании по лицензии концерна 
«Arkema» (Франция), исследованные нами 
для дальнейшего экспериментального 
определения СV теплоемкости  на адиабат-
ном калориметре, на хроматографе модели  
«Хром-5»  с  ДИП (детектором ионизации 
пламени) и с колонкой  3,7м хроматрон N-
AW дали следующие результаты (рис.6). 
Содержание фреона R143а соответствует – 
52.41 %, R125 – 43,7 %,  R134а – 4,32 % по 
массе, что практически соответствует сер-
тификату (ГОСТ Р) -  R404А (R125/ R134а/ 
R143а: 44/4/52).

Экологически безопасные фреоны 
нового поколения метанового, этаново-
го, и пропанового рядов, а также их сме-
си (табл.3) рассматриваются как наиболее 
перспективные заменители традиционных 
хлорсодержащих фреонов [12]. 

Появление новых рабочих веществ 

потребовало исследования их теплофизи-
ческих свойств и создания банка данных 
о свойствах хладагентов. Появилось боль-

Рис. 5.    Кривые фазового равновесия.:  ♦  -  
фреон  R 402А   [8]; ▬ - расчет (n=6)

Таблица  2  
 Критические параметры озонобезопасных 

хладагентов

Хладагент tкип ,
 оС [2] Ткр , К

ρкр , 
кг/м3

R 134а -26.2   374.18 [8]   508.00 [8]
R 401А -33.1 381.25 510.60
R 402А -49.2 349.00* 500.00*

R 404А -46.5 345.20* 450.00*

R 407А -45.5 351.00* 500.00*

• -  Значения, полученные графическим путем.

Таблица  3  
 Озонобезопасные хладагенты пропанового ряда

Хладагент Химическая формула tкип,
0С tкр

0C Pкр ρкр, кг/м3

R 218 CF3– CF2– CF3 -36.1(8) 71.9 2.677 MПа 628

R 236 ea CF3 – CНF– CНF2 6.5 139.25 34.116 бар

R 227 ea CF3 – CНF–CНF3 -17.3 90.89 2.93 МПа 589.99

R 290 C3Н8 -41.6 96.7 4.248 МПа 227 ± 2

R 245 ca CF3– CF2– CF2 25.0

R 236 fa CF3 – CН2 – CF3 -0.7

R 227 ca CF3 – CF2 – CНF3 -16.0

R 1270 C3Н6 -47.73 91.9 4.64 МПа 230

Ethyl methyl ether C3Н8О 7.45 164.65 4.43 МПа 272
Trimethyl

amine C3Н9N 3 159.64 4.087 МПа 232.7

Рис. 6.    Хроматограмма хладагента R 404А 
(Forane FX 70)
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шое количество бинарных, тройных и че-
тырехкомпонентных композиций хладаген-
тов, которые находят большое применение 
в создании новых агрегатов, используемых 
в промышленности и в быту. 

Перспективным методом является 

использование хладагентов для дезактива-
ции. Установлено, что эффективность тако-
го метода не уступает эффективности ана-
логичного процесса  в сверхкритическом 
диоксиде углерода [13].
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