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理论研究

关于制冷剂气相中不凝性气体测定方法的探讨
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[摘　要]对制冷设备中不凝结气体的来源、分布、对制冷设备的影响、对制冷设备的危害、解决方法等进行了分析。氟代

甲烷制冷剂中的非凝结气体主要来源于液态制冷剂中的原始空气。由于制冷剂中的 NCG含量太高，会改变制冷机的性能，进而

影响制冷机的性能。通过与外资企业的合作，了解到国外对制冷剂中 NCG的含量非常重视。由于国外的标准空气价格高、操作

复杂，所以采用玻璃注射器进样，并对面积规一化的法定量进行修正，既简单又经济，虽然精度比外标法稍低，但与外标法的

测量结果是完全一致的。
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引言
在制冷系统中，所谓的“不凝性气体”就是在一个特定

的温度和压力下，在一个特定的温度和压力下，当不凝结气
体时，压缩机的能量消耗增加，而制冷量下降。因此，对不
凝结气体进行研究，对其危害进行分析，并对其进行及时的
清除是十分必要的。

一、不凝性气体的产生
非凝结气体来自空气，很少一部分来自冷却液体或润

滑油。在大气中，如氮气、氧气、二氧化碳等未凝结的气体
[1]，经由以下通道进入制冷系统：

1.充注制冷剂前，制冷系统排空不充分
2.充注制冷剂时带入制冷系统内
在冷却系统充入制冷剂前，将充入管道中的空气，由于

人为或其他因素，在充入制冷剂时，管道中的空气不会被抽
干，而是与冷却系统相连。

3.在维修制冷系统时，容易混入不凝性气体
由于制冷设备的长时间运转，必然要进行检修、检修、

更换，因此，在拆装、拆装过中经常会有空气进入制冷系
统。

4.从外界大气中渗入系统内部
在某些制冷系统中，当工作压力比大气压低时，空气会

从不同的裂缝进入制冷系统。这种裂缝分布在各种阀门、压
缩机、非焊接部位等许多部位，因此，通过裂缝泄漏，进入
系统的空气也是不容忽视的。

5.来自制冷剂的化学反应
氨制冷系统的制冷剂氨在一定的温度和压力下会发生裂

解，分解的速度与温度、压力呈正相关，随着温度的升高，
压强的增大，氨的分解速度也会加快。而在氟利昂制冷系统
中，氟利昂会与混合的杂质发生化学反应，从而形成不凝
气。例如R12在特定的条件下与水反应，生成CO2。

6.润滑油的分解也会产生不凝性气体
在冷却系统中，某些滑油，例如矿物润滑油，在复杂

的工作条件下，会分解生成各种碳氢化合物，并与制冷剂混
合。

二、不凝性气体的分布
在制冷系统中，如果存在于低压端的不凝结气体，则会

迅速地将其吸入到高压端。因此，一般情况下，不凝结气体
集中在冷凝器或高压储罐的高压系统。不管是汽化冷凝器，
还是管壳冷凝器，非凝结气体都会黏附在传热面上，而非凝
结气体则会聚集在离入口较远的空气流速较慢的地方。

三、不凝气体测定方法
1.外标法
外标法是一种与内标法相比较的方法，它是将一定数量

的标准物质（对照品）加入到一种空白溶剂中，然后在与未
知样品平行的条件下，进行样品的加工和检验。通过对样品
的不同浓度进样，将样品的峰面积作为标准曲线，以此来确
定样品中样品的含量。比如，用层析技术，要了解被测试的
样本的浓度。为了准确再现样品的进样，本标准对六通阀的
进样方式进行了详尽的阐述。通过阀门进样，不但能保证样

品的定量分析和重现性，还能使其与周围的空气隔绝，从而
防止了空气对试样的污染[2]。其具体做法是，先用标准气测
得空气的绝对反应系数，再用同样的方法测量制冷剂试样的
气相中的不凝结气体，并将测量值修正至25 C。六通阀在日
常工作中必须配备特殊的阀门进样器，因此，为便于操作，
本研究团队将六通阀门改造为玻璃注射器，采用1.49%的标准
气体作为外部标气，四种标准气体（氦）作为模拟制冷剂，
并在相同的条件下，六通阀门与玻璃注射器对不同的分析员
进行测试。由上述分析可知，使用六通阀进样，通过外标法
进行定量测量，得到的测量值与实际样品的误差很小，最大
相对误差仅为5.93%。不同的分析者都使用了玻璃注射器进
样，外标法的定量分析结果与低浓度的不凝性气体样品的实
测值有很大的差异，但在不凝结气体含量低于1.5%的情况
下，不会影响实验结果的判断。因此，在实际生产中，有经
验的分析员可以在工艺分析中使用玻璃注射器进样，并通过
外标法对制冷剂气相中的不凝结气体进行定量分析。

2.校正面积归一化法
修正面积归-化方法具有简单、准确、定量的优点，定

量的结果与进样量无关，操作条件对其影响很小；基本原理
是：采用气相色谱技术，在所选择的层析条件下，将不凝结
气体与其他成分分开，用热传导探测器（TCD）进行测量，摩
尔（或容积）归一化方法进行不凝结气体的含量的计算。首
先，要确定其相对摩尔（或容积）修正系数，再在同样的条
件下测量制冷剂试样的气相中的不凝结气体，并最终校正至
25 C[3]。修正区域归--与外标法相比，无需外部采购标准气
体，无需安装专用的阀进样装置，但是，这种方法对样品的
纯度要求很高，或者含有的杂质全部出峰，并且有标准物质
方便地进行修正系数的计算。

结束语
本文详细介绍了目前在制冷剂行业中所使用的两种非

凝固性气体的气相色谱法，六通阀进样，外标法对制冷剂样
品中的不凝性气体的定量分析，具有较高的精度。在日常分
析中，由于国外的标准空气价格高、操作复杂，所以采用玻
璃注射器进样，并对面积规一化的法定量进行修正，既简单
又经济，虽然精度比外标法稍低，但与外标法的测量结果是
完全一致的。探讨了不同工作人员使用玻璃注射器进样和外
标法定量测定的问题。实验证明，这种方法简单、快捷，无
需安装专用的阀式进样器，尽管对低浓度的不凝性气体样品
的测量值与实际值有很大的差异，但在不凝结气体含量低于
1.5%的情况下，不会影响实验结果的判断。在实际生产中，
对工艺进行分析的技术人员也可以使用玻璃注射器进样，通
过外标法进行定量分析。
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