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制冷剂是制冷空调工质，制冷剂的性质决定了制
冷空调的效率和对环境的影响。从第一代的 CFCs 到
第二代的 HCFCs 和第三代的 HFCs 的发展可以看出，
虽然制冷剂对于制冷空调工业的发展功不可没，但其
高 ODP（臭氧耗竭潜能值）和高 GWP 值已经严重影
响地球气候和环境，根据《蒙特利尔议定书》《基加
利修正案》的要求，高 GWP 的制冷剂被禁止使用，
而低 GWP 值的替代工质的研究和应用成为必然选择，
低 GWP 值氟化工制冷剂从其分子构型的合理性、热
物性优化到工质的系统适应性都具有较高的潜力，成
为近几年学术研究和产业应用的研究热点。从研究进
展来看，当前低 GWP 制冷剂已从单一工质研发转向“工
质 - 系统 - 安全”一体化设计，部分企业已实现 HFO
类制冷剂与现有空调系统的无改装适配。本文旨在系
统梳理低 GWP 氟化工制冷剂的研发背景、技术发展
路径与实际应用成效，以期为制冷剂产业的绿色转型
和碳中和目标实现提供参考。

1 低 GWP 制冷剂的研发背景与性能要求
1.1 高 GWP 制冷剂的环境影响与淘汰进程

高 GWP 氟化工制冷剂以 HFCs 类为代表，其在大

气中停留时间长达数十年至百年，GWP 值普遍超过
1000，是加剧全球气候变暖的关键温室气体之一。据
IPCC 数据，此类制冷剂的温室效应贡献量已占全球
人为温室气体排放总量的 7%。国际层面，《蒙特利
尔议定书》基加利修正案确立全球 HFCs 逐步削减框
架，要求 2040 年前实现 80%-85% 的减排目标；我国
于 2021 年启动 HFCs 削减计划，明确 2024 年冻结基
线生产量，2029 年实现削减 5% 削减，HFCs 进入削
减阶段。
1.2 低 GWP 制冷剂性能评价指标

低 GWP 的制冷剂应综合考虑多种性能的限制
条件，主要为 GWP 小于 150，较严格的条件下低于
10；在热力性能方面，冷凝温度为 30-50℃时比超高
效制冷剂的 COP 等于或略好，蒸发压力保持在 0.1-
0.5MPa，方便目前现有制冷系统的改装使用；安全
性方面必须满足 ASHRAE34 的安全分类标准，至少
为 A2L 以上，爆炸下限超过 6% vol，毒性限度 TLV-
TWA 大于 400ppm；在化学方面，-40-150℃的分解程
度微小，与压缩机用油、密封件等材料有良好的互溶
性 [1]。
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2 低 GWP 氟化工制冷剂的主要类型与特性分析
2.1 HFO 类制冷剂

HFO 类制冷剂因含不饱和碳碳双键，大气降解速
率快，GWP 值普遍低于 150，部分单体如 R1234yf、
R1234ze(E) 已实现规模化应用。其热工性能与传统
HFCs 接 近，R1234yf 的 COP 在 标 准 工 况 下 较 R134a
仅低 3%-5%，单位容积制冷量相当，可适配现有汽
车空调系统。但该类制冷剂存在一定燃烧性，安全等
级为 A2L，部分单体如 R1233zd(E) 化学稳定性较差，
在高温下易与 POE 润滑油发生降解反应，需通过添
加剂改性提升相容性 [2]。例如，通过在 POE 润滑油中
添加磷系抗氧剂与氟代酯类稳定剂，可使 R1233zd (E)
的高温降解率降低，相容性达到商用要求。
2.2 HFC/HFO 混配制冷剂

HFC/HFO 混配制冷剂通过多元组分复配实现性
能平衡，典型代表如 R454B、R455A，GWP 值分别为
466、146。混配后可降低纯 HFO 的燃烧风险，R454B
燃烧下限提升至 8.5% vol，安全等级为 A2L。热工性
能呈现协同优势，R454B 在冷凝温度 40℃时 COP 较
R410A 提升 2%，排气温度降低 5-8℃，适配家用空
调的现有压缩机与换热器 [3]。但存在温度滑移现象，
R455A 的温度滑移约 2℃，需优化系统节流部件设计。
2.3 与天然工质的协同应用

低 GWP 氟化工制冷剂与天然工质的协同应用主
要采用复配与混合工质两种模式。复配体系如 R290/
R1234yf，GWP 值降至 3，燃烧下限提升至 7.2% vol，
COP 较纯 R290 提升 3%，适配小型商用冷链 [4]。混合
工质则通过氟化工制冷剂改善天然工质的缺陷，CO2/
R1234yf 混合工质可降低 CO2 跨临界循环的排气压力，
在冷凝温度 35℃时系统压力从 11MPa 降至 8.5MPa，
同时维持 COP 不低于 2.8。该类协同体系需解决组分
泄漏导致的性能衰减问题，通常采用恒沸或近恒沸配
比设计 [5]。近期研究进展通过开发“氟化工制冷剂 -
天然工质”共沸体系预测模型，可精准筛选出泄漏后
性能衰减率低于 5% 的配比。

3 技术发展路径与关键突破
3.1 制冷剂分子设计与合成工艺优化

通过密度泛函理论计算分子键能与大气降解路
径，优先选择含碳碳双键或醚键结构，以缩短分子在
大气中的停留时间；基于基团贡献法预测临界温度、
饱和蒸气压等关键参数，确保与目标应用场景匹配，

具体工艺流程如图 1 所示。
在合成工艺上，通常以氯代烯烃或全氟烷烃为起

始原料，经催化氟化反应引入氟原子调整分子结构，
通过选择性催化剂（如三氟化铝、离子液体催化体系）
控制加成反应区域选择性，避免副产物生成；对于醚
类制冷剂，则采用氟代醇与氟代烯烃的亲核取代或缩
合反应，在温和条件下生成目标产物。随后通过精馏
分离、低温萃取和膜分离等步骤实现高纯度工质制备。
为提高绿色性，反应过程强调原子经济性和能效利用，
尽量减少有机溶剂和强腐蚀性副产物，部分工艺引入
连续流微反应器实现反应过程强化与规模化生产 [6]。
整体流程实现了从分子计算设计到工艺优化验证的闭
环，确保制冷剂具备低 GWP、高热效能及可持续性。
3.2 热物性数据库与模型建立

热物性数据建立宽温度区间、宽压力范围的热物
性量测体系，静态量测饱和蒸气压，动态热线量测导
热系数，差示扫描量热计量测相变热，利用精密激光
干涉法量测密度，开发并建立了包括临界值、PVT、
比热容等在内的 20 多个参数基础数据库，其中的每
一项均经过误差（误差为 ±0.1%）分析。建立基于
Peng-Robinson 方程改进型的状态方程模型，温度依
赖型交互作用参数修正技术，使得改进型方程较常规
方程对极性与非极性混合工质有更好的适用度，所建
立的 R454B 的 PVT 模型的预测误差小于 0.3%。研发
热物性计算模块，嵌入在制冷系统仿真模型中，用于
不同工况下制冷剂循环性能的快速计算，及变工况下
的参数实时预测，支持对系统设计的数据支撑 [7]。最
新研究进展通过在模型中引入机器学习算法，可将
R454B 的 PVT 参数预测误差降低，大幅提升系统仿真
精度。
3.3 与制冷系统匹配优化

压缩机匹配优化聚焦容积效率与可靠性提升，针
对 HFO 类制冷剂的低黏性特征，设计新的涡旋齿型
线，缩小泄漏三角区面积，容积效率达到 92%；优化
电机绕组绝缘等级，采用耐氟材料，适应排气温度变
化。换热器匹配优化采用数值仿真分析结合试验的方
法，针对制冷剂的流动换热特性，基于 CFD 数值仿真，
分析 HFO 类工质流动与换热规律，通过微通道换热
器扁管间距的参数优化与翅片结构设计优化，使得
R1234ze（E）系统换热系数提高 15%。节流部件匹配
优化针对混配制冷剂的温度滑移，开发电子膨胀阀自

图 1 制冷剂合成工艺
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适应控制算法，根据制冷剂出口的过热度实时调整开
度，响应速度达 0.5s[8]。系统的控制策略优化，引入
模糊 PID 控制策略，匹配制冷剂的流量与工质的冷凝
负荷，在变工况下 COP 变化小于 ±2%，以实现制冷
剂和系统的强匹配。

4 低 GWP 氟化工制冷剂的应用实践
4.1 案例概况

某家电企业 2022-2023 年实施的家用空调低 GWP
制冷剂替代项目，覆盖 1.5 匹壁挂式空调与 3 匹柜
式空调两大主流机型，累计改造生产线 4 条，量产
替代产品 50 万台，应用区域涵盖我国华东、华南
多气候带地区。项目目标为替换传统 R410A 制冷剂
（GWP ≈ 2088），在保障空调性能与安全性的前提
下，实现制冷剂 GWP 值降低 90% 以上，同时满足
GB21455-2019 能效标准要求。
4.2 低 GWP 氟化工制冷剂的应用方案

根据机型配置以及使用特点，确定替代型制冷剂
为 R454B（R32/R1234yf，68.9/31.1，GWP ≈ 466）。
系统匹配上，压缩机为新型涡旋压缩机，优化设计涡
旋齿型线，将容积效率提高至 92%，更换电机用耐
氟 E 级绝缘线，换热器用微通道扁管，扁管间距由
12mm 缩短为 10mm，翅片采用波纹翅片，换热面积提
高 8%；节流装置采用电子膨胀阀，配置自适应算法
控制过热度变开度，响应时间 0.5s；制冷剂充注量比
R410A 系统下降 25%，充注方法为真空负压加注，控
制精度 ±2g。安全上，配置半导体式泄漏探测器，探
测阈值 100mmol/L，泄漏报警 3s 后触发，且控制单台
空调最大充注量不超过 1.2kg，低于燃爆下限。
4.3 应用效果分析

在 R410A 系统与 R454B 替代系统的对比实验中，
R454B 表现出明显的综合优势，具体如表 1 所示。

表 1 应用效果

指标 传统 R410A 系统R454B 替代系统 改善幅度

制冷剂 GWP 值 2088 466 降低 77.7%

额定制冷 COP 4.7 4.79 提升 1.9%

额定制热 COP 5.2 5.35 提升 2.9%

满负荷运行噪音 42dB(A) 40dB(A) 降低 4.8%

连续运行能耗（年） 680kWh 655kWh 降低 3.7%

系统泄漏率 0.8%/ 年 0.5%/ 年 降低 37.5%

压缩机排气温度 95℃ 89℃ 降低 6.3%

产品故障率 0.012 0.009 降低 25.0%

环保性能方面，其制冷剂 GWP 值由 2088 降低至
466，降低 77.7%，对环境更加友好。能效性，通过新
型替代工质制冷剂 R454B，额定制冷 COP、制热 COP
分别提高 1.9% 和 2.9%，提高能效比。此外，系统一

年运行满负荷的能耗由 680kWh 变为 655kWh，减小
3.7%。可靠性，通过新型替代工质制冷剂 R454B，系
统满负荷噪声降低 4.8%，压缩机排气温度降低 6.3%，
说明系统的运行更加平稳与安全，系统泄漏量由 0.8%/
年降低至 0.5%/ 年，泄漏率减小 37.5%，相应能有效
减小制冷剂的漏失和维护费用，并且通过综合故障率
减少 25%，在可靠性、耐久性方面得到提升。可知
R454B 的系统替代后，不仅具备更低的 GWP 指标，
而且具备更高的能效性和更好的运行可靠性及长寿命
性，使得新型替代工质制冷剂 R454B 对传统的工质
R410A 具有良好升级性能。

5 结语
本文综合梳理了氟化工制冷剂技术发展的路线和

研究进展，从 HFO 类制冷剂、HFC/HFO 共混类和新
型氟化工制冷剂的物性特点入手，从分子设计、合成
工艺控制和热物性数据库建立、系统优化匹配以及安
全控制等关键技术进行了总结讨论，低 GWP 制冷剂
在节能效率、制冷系统性能提升和环境友好三方面的
优势明显。未来，结合先进的分子模拟、系统优化与
安全控制技术，将进一步推动低 GWP 氟化工制冷剂
在商用与民用制冷系统中的广泛应用，实现制冷行业
的绿色可持续发展。
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