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摘　 要　 当前由温室效应和“双碳”目标掀起的新一轮制冷剂替代浪潮,要求新型制冷剂需在环保性、安全性和热物性等方面达

到综合平衡。 然而目前尚不存在一种完美替代制冷剂,如备受关注的低 ODP、GWP 制冷剂 R290、R32、R1234yf 等大多均存在安

全隐患。 为这些环保可燃制冷剂寻找性能优良的匹配阻燃剂,已成为现阶段制冷剂替代研究的重要方向之一。 总结了近年来可

燃制冷剂匹配阻燃剂的研究进展,主要针对不同种类的阻燃剂,概述了其对不同的可燃工质的阻燃效果评价,从阻燃性能、阻燃

效果、阻燃机理和环保性能等角度进行详细阐述,并分析了其应用前景和发展趋势,给出可燃工质匹配阻燃剂的选择建议。
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Abstract　 The
 

current
 

greenhouse
 

effect
 

and
 

the
 

" dual-carbon"
  

goal
 

have
 

set
 

off
 

a
 

new
 

wave
 

of
 

refrigerant
 

substitution,
 

requiring
 

new
 

refrigerants
 

to
 

achieve
 

a
 

comprehensive
 

balance
 

between
 

environmental
 

protection,
 

safety
 

and
 

thermal
 

properties.
 

However,
 

there
 

are
 

currently
 

no
 

ideal
 

substitutes
 

for
 

these
 

refrigerants.
 

Most
 

environmentally
 

friendly
 

refrigerants,
 

such
 

as
 

R290,
 

R32,
 

and
 

R1234yf,
 

which
 

have
 

low
 

ozone
 

depletion
 

potential
 

( ODP)
 

and
 

Global
 

Warming
 

Potential
 

( GWP),
 

are
 

flammable
 

and
 

pose
 

safety
 

risks.
 

Identifying
 

suitable
 

flame
 

retardants
 

for
 

environmentally
 

friendly
 

flammable
 

refrigerants
 

has
 

emerged
 

as
 

a
 

crucial
 

focus
 

of
 

current
 

research
 

on
 

refrigerant
 

alternatives.
 

This
 

article
 

provides
 

a
 

recent
 

overview
 

of
 

research
 

progress
 

on
 

the
 

compatibility
 

of
 

flame
 

retardants
 

with
 

flammable
 

refrigerants.
 

The
 

main
 

focus
 

was
 

categorizing
 

the
 

various
 

flame
 

retardants
 

and
 

assessing
 

their
 

efficacy
 

across
 

different
 

flammable
 

substances.
 

It
 

also
 

discusses
 

their
 

performance,
 

effects,
 

mechanisms,
 

and
 

environmental
 

impacts.
 

Furthermore,
 

the
 

article
 

analyzes
 

their
 

potential
 

applications
 

and
 

development
 

trends
 

and
 

recommends
 

flame
 

retardants
 

compatible
 

with
 

flammable
 

substances.
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　 　 2016 年联合国通过《基加利修正案》,将高温室

效应潜能值的 HFCs 纳入《蒙特利尔议定书》的管控

范围, 逐 步 消 减 包 括 R32、 R125、 R134a、 R143a、
R152a、R227ea、R245fa 和 R23 等 18 种氢氟烃( HF-
Cs)。 2020 年 9 月我国确定提出了在 2030 年达到碳

达峰、2060 年实现碳中和的目标。 由此也掀起制冷

行业新一轮的高温室效应工质的替代浪潮。 新一代

制冷剂要求零 ODP (臭氧损耗潜值,ozone
 

depletion
 

potential)和低 GWP (全球变暖潜值,Global
 

Warming
 

Potential),同时在环保性、安全性、系统适用性、能效

等方面达到一个综合优良平衡的效果。 新一代候选

制冷剂主要有:HCs[1] 、低 GWP 的 HFCs[2] 、包括 HC-
FOs 和 HFOs[3]等不饱和烯烃类工质、无机化合物及

上述物质的混合物等。 然而大多数 HCs 如 R290、
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R600a 等 极 易 燃, HFCs 如 R161、 R32, HFOs 如

R1234yf、R1234ze( E) 等也皆为可燃或弱可燃制冷

剂,运用在制冷系统中存在一定安全隐患和风险。 为

解决这些环保工质的可燃性问题,引入匹配阻燃剂形

成合适的混合制冷剂已成为主要的解决方案[4] 。
目前常用阻燃剂如表 1 所示,主要有天然阻燃剂

CO2 和 N2,不可燃卤素化合物 HFCs( R134a、R125、
R227ea、R245fa 等)、HFOs(HFO - 1336mzz( Z)、R1216
等)和 HCFOs(R1233zd(E)等),以及一些潜在的阻燃

物质。 天然阻燃剂以物理阻燃作用为主,环保性能优

越,但阻燃效果一般。 HFCs 阻燃剂的阻燃效果优良,
但其 GWP 普遍偏高,使其二元混合制冷剂的 GWP
升高,故使用量应严格控制。 HFOs、HCFOs 阻燃剂为

目前研究的热点, GWP 偏低,且 R1336 mzz 系列、
R1216 等阻燃效果优良,作为环保制冷剂极具应用前

景。 潜在阻燃剂 R1234yf、R1234ze(E)等虽为弱可燃

物质,但也有一定阻燃潜力。 总之,根据不同的应用

场合,不同的制冷剂匹配合适的阻燃剂,达到热物理

特性、环保性和系统循环特性等综合性能最优,是目

前研究阻燃剂各类性质的最终目的。

表 1
 

常用和潜在阻燃剂的基础热物性参数

Tab.1
 

Basic
 

thermophysical
 

parameters
 

of
 

commonly
 

used
 

and
 

potential
 

flame
 

retardants

物质 GWP100 安全等级 NBP / K Tc / K pc / MPa

CO2 1 A1 194. 8 304. 1 7. 4

N2 — A1 77. 4 126. 2 3. 4

R134a 1
 

300 A1 246. 7 374. 3 4. 1

R125 3
 

170 A1 225. 1 339. 2 3. 6

R227ea 3
 

350 A1 256. 8 374. 9 2. 9

R245fa 858 B1 288. 3 427. 2 3. 7

R1336mzz 9 A1 306. 6 444. 5 2. 9

R1216 <1 A1 242. 8 358. 9 3. 1

R1234yf <1 A2L 243. 7 367. 9 3. 4

R1234ze(E) <1 A2L 254. 2 382. 5 3. 6

R1233zd(E) 1 A1 282. 9 439. 6 3. 6

　 　 注:表中物质 ODP 均为 0;NBP 为标准沸点( normal
 

boil-
ing

 

point);Tc 为临界温度;pc 为临界压力。

1
 

常见阻燃剂
 

1. 1
 

天然阻燃剂 CO2 / N2

　 　 常见的制冷剂天然阻燃物质主要有 CO2 和 N2,
如图 1 所示。 CO2 为天然物质,ODP = 0、GWP = 1、环
境性能优越、无毒不可燃,且分子量小,单位制冷量

大,故 CO2 可作为阻燃成分用于制冷系统。 N2 在常

温常压下是无色无味的气体,化学性质极其稳定,很
难与其他物质发生化学反应。 CO2 和 N2 气体可通过

隔离、稀释可燃气体,使燃烧区的含氧量减少,并吸收

一部分燃烧热,从而抑制燃烧。

图 1
 

不同阻燃剂分子结构

Fig.1
 

Molecular
 

structure
 

of
 

different
 

flame
 

retardants

目前 CO2 作为阻燃剂对可燃制冷剂 HFOs、HCs、
HFCs 的可燃极限、燃烧速度等燃爆特性参数的研究

表明,CO2 具有一定的阻燃潜力。 在对 HFOs 的阻燃

方面,Tian
 

Yue 等[5] 在 20 ~ 50
 

℃ 范围内测量了不同

浓度 ( 本文浓度均指体积分数) 下 CO2 和 N2 对

R1234yf 的可燃极限, 结果表明 CO2 可有效降低

R1234yf 的可燃范围,且对可燃上限(upper
 

flammabil-
ity

 

limits,UFLs)的影响大于可燃下限( lower
 

flamma-
bility

 

limits,LFLs)。 Zhao
 

Zhen 等[6]在 23
 

℃ / 50%RH
条件下,对比了 CO2、R1336 mzz( E) 和 R1233zd( E)
这 3 种阻燃剂对 R1234yf 可燃极限的影响,结果表

明,CO2 的阻燃效果与 R1233zd( E)相当,R1336 mzz
(E)的阻燃效果最佳。 此外,在复叠式制冷循环中,
CO2 可与 HCs 组成二元混合制冷剂获得低温和超低

温,这是 CO2 另一个重要应用领域。 纪佳欣等[7] 对

比测试了 CO2 和 CF3I 对 R290 可燃极限的影响,结
果表明,CF3I、CO2 的添加可有效降低 R290 发生爆炸

的临界压力峰值和爆炸指数,且当 R290 / CO2 组成的

混合工质中 R290 占比小于 0. 12 时,该混合工质的安

全等级可被定义为 A1 类。 Luo
 

Zhenmin 等[8] 测量了

CF3I、CO2 对 R50 最大爆炸压力、爆炸压力上升速率

和火焰传播速度的影响,得到 CF3I 的阻燃效果优于

CO2,4%CF3I 对最大爆炸压力的抑制作用约为等量

CO2 的 4. 6 倍,对爆炸压力上升率和火焰传播速度的

抑制作用约为 CO2 的 2. 7 倍。 为了进一步降低 HCs
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工质的可燃性,可引入多种阻燃剂强化抑制效果。 如

多元混合制冷 剂 CO2 / R1270 / R13I1、 CO2 / R1270 /
R134a、CO2 / R290 / R13I1 等[9] ,均以自然工质为主体

或全部为自然工质,具有零 ODP 和低 GWP,循环性

能优异。 在对可燃 HFCs 阻燃方面,M.
 

S.
 

Sadaghiani
等[10]测量了 R134a、R125 和 CO2 对可燃工质 R32 和

R1234yf 及二者混合物的最小点火能量和层流燃烧

速度影响,结果发现 CO2 在降低可燃性的同时提高

了最小点火能。
N2 气体大都作为物理阻燃的对照组,类比其它

阻燃剂的抑制效果。 Feng
 

Biao 等[11] 对比了 CF3I 和

N2 对 R1234yf 的可燃性极限作用,结果表明,虽然 N2

的抑燃效果稍逊于传统卤素阻燃剂(R13I1、R134a 和

R227ea),但其物理阻燃作用不容忽视。 此外,对比

CO2 和 N2 对同一可燃气体可燃极限的影响发现,
CO2 的物理阻燃效果更佳。 这是由于除去物理阻燃

效应,CO2 可阻断可燃自由基的反应,故而其阻燃效

果优于 N2。 S.
 

Kondo 等[12]测定了不同浓度下 R600a
与 N2、CO2、CHCl4 和 R125 等混合后的可燃极限。 利

用扩展的勒夏特列公式,分析了含 N2 和 CO2 混合物

的可燃极限变化规律,为 N2 / 可燃制冷剂二元混合物

可燃极限预测提供了定量计算方法。
1. 2

 

卤素阻燃剂
1. 2. 1

 

不可燃氢氟烃

　 　 HFCs 制冷剂通常被用于冰箱、汽车空调、小型空

调、住房空调等设备,是 CFCs 和 HCFCs 的非消耗臭

氧替代品。 然而其温室效应较高,因此限制其广泛生

产及使用成为必然。 根据《蒙特利尔议定书-基加利

修正案》要求,包括中国在内的发展中国家,在 2024
年要冻结 HFCs 生产和消费,并从 2029 年起产量开

始削减。 但部分 HFCs 制冷剂具有优异的阻燃效果,
如 R134a、R125、R227ea 和 R245fa 等。 它们作为少

量阻燃添加剂与其它制冷剂形成多元化合物是 HFCs
物质今后应用的重点方向之一。

R134a 无毒,安全类别为 A1,ODP 为 0,GWP 为

1
 

300,单位容积制冷量较大,常用于汽车空调、工业

制冷系统等。 但由于其 GWP 相对较高将被逐步削

减,故目前 R134a 更偏向于作为阻燃成分,与环保型

制冷剂形成混合替代物。 天然烃类制冷剂易燃,与
R134a 混合,既能降低烃类可燃性,也能降低 R134a
的 GWP。 Cai

 

Dehua 等[13]测定了烷烃类制冷剂 R290
和 R600a 与 R134a 在不同混合组分下的可燃极限,
结果发现 R134a 对 R290 的可燃范围抑制作用优于

R600a。 Zhang
 

Zhihao 等[14] 测试了 R134a 对 R170、
R1270 及这 2 种烃类混合物可燃性极限的影响,得到

当 R134a 的体积比大于 0. 75 时,R134a 对 R1270 和

R170 的抑制作用显著增强。 但 R134a 的比例增加也

会使混合物的 GWP 增大,因此实际应用中应综合考

虑环保性和可燃性。 R134a 除了与天然烃类混合用

于低温系统,也可与 HFCs、HFOs 类混合,用于热泵系

统。 陈琪等[15] 测试了不同体积比时二元混合工质

R1234yf / R134a 的可燃极限,结果表明,随着 R134a
的比例增大,R1234yf / R134a 的 LFL 有较大提高,说
明在 R1234yf 中加入适量 R134a,可使制冷剂安全性

提高。 谢品赞等[16] 对比了 R22、 R134a 和 R125 对

R161 的可燃极限、燃烧速度的抑制作用,结果表明,
R22、R134a 和 R125 均能缩小 R161 的可燃范围,降
低 R161 的燃烧速度,但阻燃效果为 R125 > R22 >
R134a。

R125 无色无毒不燃,安全类别为 A1,ODP 为 0,
GWP 为 3

 

170,常温下化学性质稳定,高温下可发生

分解。 R125 是混合制冷剂 R404A、R407C、 R410A、
R417A、R507 的重要组成部分,其与 R32 混合成的

R410A 目前已被广泛应用于家用空调。 此外,由阻

燃成分 R125 与可燃工质 R32、R161 组成的三元混合

工质[17] ,相较于 R407C,具有更低的压比和功耗,更
高的制冷量、性能系数和安全性。 Zhong

 

Li 等[18] 测

试了 R125 对 R290 的层流燃烧速度、可燃下限和燃

烧热的抑制作用,结果表明,在潮湿环境下,R125 对

R290 的 LFL 抑制效果减弱。 除了与常见的 HFCs、
HCs 混合,二甲醚与 R125 的热力学性质较为接近,
也是一种潜在的环保型替代制冷剂,故也可与 R125
组成混合工质。 张可等[19] 测试了二甲醚 / R125 混合

气体的可燃极限,结果表明,加入 R125 后二甲醚的

可燃性范围减小,但 R125 含量较低时对二甲醚的阻

燃作用不显著。 关于 R125 与可燃制冷剂混合后燃

烧极限的计算方面,S.
 

Kondo 等[20] 分析了甲烷、丙
烷、丙烯、甲酸甲酯和 R152a 与 R125 混合的可燃极

限。 结果表明,R125 对纯工质可燃极限的影响可用

扩展的勒夏特列公式计算。 这 5 种 R125 和可燃制

冷剂的混合气体的可燃性极限计算方法与惰性气体

CO2、N2 和可燃制冷剂混合气体的可燃性极限计算方

法是不同的,在公式中的参数值需改变。
R227ea 无毒不燃,安全类别为 A1, ODP 为 0,

GWP 为 3
 

350,具有良好的热稳定性和化学稳定性。
R227ea 常被用作灭火剂,同时也是一种良好的制冷

剂阻燃剂。 研究表明混合工质 R227ea / R161[21] 具有

替代 R407C、R22 的潜在可行性。 韩晓红等[22] 测试

了不同体积分数下 R227ea / R161 的燃烧极限,结果

表明 R227ea 与 R161 的体积分数之比大于 1 时阻燃
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效果最佳。 R227ea 也常作为评估阻燃性能的对照

组,Zhang
 

Yong 等[23]对比了 R125 和 R227ea 在 20
 

℃
干燥空气中对 NH3 可燃极限的抑制作用。 实验发现

R125 在燃烧下限点附近的抑制作用更强,而 R227ea
在燃烧上限点附近的抑制作用更强。 从阻燃效果和

环保性能综合评价,R227ea 对 NH3 可燃性的抑制作

用强于 R125。 Yang
 

Zhao 等[24] 分别测试了 R227ea、
R125、R13I1 对 R32 可燃极限的影响,结果表明阻燃

效果为 R13I1 > R227ea > R125。 Wu
 

Xi 等[25] 测试了

CO2、R227ea、R125 和 R134a 对 R1243zf 的可燃性抑

制,结果表明在这 4 种常见阻燃剂中, R227ea 对

R1243zf 阻燃效果最好。 Yang
 

Zhao 等[26] 测试了

R134a、R227ea 与 R290、R600a、R32、R152a 等可燃制

冷剂混合的可燃范围,提出了含有不可燃成分如

R227ea 等混合物的可燃极限计算模型,用于估算混

合制冷剂的可燃极限。 由图 1 可知,R227ea 氟氢比

大,且含有 2 个阻燃基团—CF3,热分解过程可产生大

量含氟阻燃自由基参与反应,使其阻燃效果优于

R134a 和 R125。
R245fa 性质稳定且不可燃,安全类别为 B1,ODP

为 0,GWP 为 858,标准沸点为 15. 3
 

℃ ,具有挥发性,
多应用于发泡剂、阻燃剂、有机朗肯循环 ( organic

 

Rankine
 

cycle,ORC)余热发电、高温热泵以及换热工

质等领域[27] 。 王辉等[28] 提出了一种新型混合工质

R1270 / DME / R245fa 作为汽车空调 R134a 替代制冷

剂,其中 10%的 R245fa 作为阻燃添加剂。 Xu
 

Wenlin
等[29]提出了天然烷烃 R600a / R245fa 混合制冷剂,应
用于低温有机朗肯循环,提高 ORC 效率。 除了与天

然烷烃、烯烃混合,R245fa 也可与 HFCs、HFOs 等混

合,R245fa / R141b 混合制冷剂不仅广泛应用于朗肯

循环,还有望作为冷却循环工质,解决线性菲涅耳聚

光光伏的散热问题[30] 。 在 R245fa 阻燃效果方面,
Wu

 

Xi 等[31] 对比了 R245fa、R134a、R227ea 对 R142b
的可燃极限的影响,结果表明阻燃效果为 R227ea

 

>
 

R134a
 

>
 

R245fa。 Yang
 

Zhao 等[32] 测试了 R245fa 对

R290、R600a、R152a 的可燃极限影响,发现 R245fa 对

HFCs 类工质 R152a 的阻燃效果相对较好,对 HCs 类

工质 R290 的阻燃效果较差, 但阻燃效果均逊于

R134a、R125、R227ea。 由图 1 可知,一个 R245fa 分

子只含有一个—CF3、两个—F,阻燃基团偏少,且—H
偏多,—H 加剧混合制冷剂分子热解,故 R245fa 阻燃

效果不佳。 虽然 R245fa 阻燃效果不如 R134a、R125
和 R227ea,但 R245fa 的 GWP 为四者之中最低。 而

温室效应也是阻燃剂选择的重要参考标准之一,因此

R245fa 在环保性上具有一定的优势。

1. 2. 2
 

不可燃不饱和烯烃

　 　 HFOs、HCFOs 类工质的 ODP 为 0,且具有独特的

双键结构,释放到大气环境中后快速分解,大气寿命

期仅为几周,因此 GWP 也极低,是 HCFCs、HFCs 制

冷剂的理想替代品, 目前具有良好的发展契机。
HFOs 类 R1336 mzz(Z)、R1216 和 HCFOs 类 R1233zd
等可燃性等级为 A1,且分子结构含有—CF3、—F 等

阻燃基团,成为目前备受关注的环保阻燃剂。
HFO- 1336 mzz 系列无毒不可燃,安全类别为

A1,ODP 为 0,GWP 为 9,具有较高的临界温度,且蒸

气压力相对较低,具有较好的应用前景[33] 。 R1336
mzz 系列可替代 R245fa 和 R123,应用于 ORC 系统和

高温热泵装置中。 由图 1 可知,R1336 mzz(Z)分子中

含有 2 个—CF3 阻燃基团,故其也是一种极具潜力的

阻燃物质。 霍二光等[34] 从微观角度分析了 R1336
mzz( Z)的氧化分解机理,发现在有氧气存在的情况

下,R1336 mzz( Z) 更容易发生热分解,并产生—CF3

和—F 等阻燃基团。 Wang
 

Xingyu 等[35] 采用杯形燃

烧器分析了 HFO-1336 mzz(Z)对 R290 的灭火效果,
发现 R1336 mzz(Z)的灭火效果优于大多数 HFCs 灭

火剂。 同时从微观机理角度分析得到, R1336 mzz
(Z)分解产物以氟烯烃为主,与氟烷烃相比,更容易

与—H、—OH、—O 等活性自由基发生加成反应,从
而减缓链式反应,抑制火焰传播;另一方面,R1336
mzz( Z)热分解产生的大量阻燃基团,进一步消耗可

燃活性自由基。 Zhao
 

Zhen 等[6] 测试了 CO2、R1336
mzz(E)和 R1233zd( E) 作为阻燃剂对 R1234yf 可燃

极限的影响,结果表明抑燃效果为 R1336 mzz( E) >
CO2 >R1233zd(E)。 现有研究表明 R1336 mzz 系列制

冷剂的阻燃性能极佳,未来作为新型环保阻燃剂大有

可为。
R1216 具有一定毒性,安全类别 A1[36] ,ODP 为

0,GWP 为 0. 86,在 23
 

℃ 的干空气和相对湿度为

50%的湿空气中均不可燃,是一种环保、颇具潜力的

阻燃 剂。 Lü
 

Zijian 等[37] 对 比 了 R1216、 R13I1、
R134a、R1233zd(E)对 R32 的可燃性抑制情况,发现

阻燃效果为 R1216 > R13I1 > R134a > R1233zd ( E),
R1216 阻燃效果最佳,少量的 R1216 即可使可燃浓度

范围(指可燃物质与空气在一定浓度范围内均匀混

合,形成预混气,遇着火源会发生爆炸的特定浓度区

间)大幅降低。 Fei
 

Teng 等[38] 测试了 R1216、R13I1
对 R152a 燃烧速度的影响, 发现当 R13I1 浓度为

15. 403%和 R1216 浓度为 11. 508%时,R152a 的最大

燃烧速度由 21. 163
 

cm / s 分别降至 7. 805
 

cm / s 和

7. 675
 

cm / s。 且 R1216 添加量较少,燃烧速度也能大
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幅降低。 这是由于 R1216 属于全卤代烃,氟氢比是

HFOs 类工质中最高的,含有—CF、—CF2 和—CF3 阻

燃基团,故阻燃效果最佳。
R1233zd(E)无毒不可燃,安全类别为 A1,ODP

为 0,GWP 为 1,具有较高的标准沸点和临界温度,环
保性能突出。 热物性与 R245fa 接近,在 ORC 系统中

是 R245fa 的理想替代品[39] ,同时也可用于双变频离

心冷水机组、低温热回收系统、高温热泵系统和热泵

热水器。 R1233zd( E)分子中含有由 Cl、F 元素构成

的阻燃基团,也可作为阻燃剂使用。 研究表明在高浓

度下 R1233zd(E)的阻燃效果和 CO2 相差较小[6] ,但
少量的 R1233zd(E)能同时提升 LFL,降低 UFL,缩小

可燃浓度范围。 故 R1233zd( E) 作为微量阻燃添加

剂时对可燃工质的燃烧抑制效果更好。 辛立勇等[40]

从微观角度分析了 R1233zd( E)的热稳定性及热解

机理,进而寻找其阻燃机理。 结果发现在 R1233zd
(E)的自身热解反应中,—CF3 和—Cl 为产生频率最

高的基团,此为主要的阻燃基团,但由于 R1233zd
(E)含有 2 个 H 原子,同时也会提供一定的—H 活性

自由基,削弱了阻燃效果,这也是 R1233zd(E)和 CO2

阻燃效果相差较小的原因之一。
上述大多数研究表明,混合物制冷剂的氟氢比是

影响阻燃效率的重要因素,但并非唯一因素。 如图 2
所示,对同一种制冷剂、不同阻燃剂,随着混合制冷剂

的氟氢比增大,临界抑制比减小。 但对同一阻燃剂、
不同制冷剂,如图 2 中 R134a / R32 和 R134a / R1243zf,
虽然后者氟氢比偏大,但其临界抑制比较大。 可见临

界抑制比还与混合物分子式的 C—H 键含量、分子键

断裂难易程度有关。 R1243zf 分子含有 3 个 C—H
键,而 R32 仅含有 2 个 C—H 键,故而 R1243zf 需要

更多的阻燃基团,阻止链式反应。 同时温度也是影响

因素之一,不同温度下,混合物的临界抑制比也存在

较大差异。

2
 

潜在阻燃剂

2. 1
 

R1234yf
　 　 R1234yf 的 GWP 小于 1,安全等级为 A2L,热物

理特性与 R134a 相似,因此被作为当前汽车空调的

主要替代方案。 但 R1234yf 的热力学性质和输运性

质并不理想,导致纯 R1234yf 很难广泛应用于制冷与

空调系统中。 R1234yf 的可燃浓度范围(体积分数)
是 6. 8% ~ 12%[41] ,燃爆风险较低,且热解可产生阻

燃基团—CF3,故 R1234yf 可作为潜在阻燃剂。 研究

表明 R1234yf 在与 R32 和 R152a 混合时,均表现出一

定的阻燃潜质。 石玉琦等[42] 通过测试不同比例

图 2
 

不同混合制冷剂临界抑制比和氟氢比关系

Fig.2
 

Relationship
 

between
 

critical
 

inhibition
 

and
 

nF / nH
 

ratios
 

for
 

different
 

refrigerant
 

blends

R1234yf 和 R32 混合后的可燃极限,发现在 R32 中添

加摩尔分数为 10%的 R1234yf 时,混合物燃烧平衡温

度可下降 87. 5
 

℃ 。 此外他们还对比了 R1234yf、CO2

对 R32 的燃烧速度影响,结果表明 R1234yf 对 R32
燃烧速度的抑制作用比等量的惰性气体 CO2 更明

显[43] 。 Lü
 

Zijian 等[44]测试了 R1234yf 对 R32、R152a
的可燃性极限和燃烧速度的影响,结果表明,随着

R1234yf 的比例增大,2 种混合物的可燃浓度范围和

最大层流燃烧速度均减小。 上述 R1234yf 对可燃工

质可燃极限和燃烧速度影响的研究均表明 R1234yf
在特定场合下可作为阻燃剂使用。 综合考虑其优异

的环保特性和良好的系统循环特性,可考虑弱可燃制

冷剂 R1234yf 在阻燃剂领域的进一步探索与推广。
2. 2

 

R1234ze(E)
　 　 R1234ze( E) 的 GWP 小于 1、安全等级为 A2L。
其物理性能也接近 R134a,但 R1234ze( E)的汽化潜

热和容积制冷量不理想,限制了其作为纯制冷剂的推

广与应用。 虽然 R1234ze( E) 的可燃性等级为弱可

燃,但常温下不可燃。 研究表明仅当实验温度超过

60
 

℃ 时 R1234ze( E) 才具有可燃性[45] ,且 R1234ze
(E)具有含氟基团,故 R1234ze( E)作为阻燃添加剂

与可燃制冷剂混合形成性能更佳的不可燃制冷剂,是
其发展应用的重要方向之一。 研究表明 R1234ze(E)
的二 元 混 合 物 R1234ze ( E ) / R32、 R1234ze ( E ) /
R152a、R1234ze ( E) / R290、R1234ze ( E) / R161 可用

作替代制冷剂,用于空调系统。 在提高汽化潜热和比

热容的同时,使得混合制冷剂的可燃性减弱,安全性

得到显著提升[46] 。 同时有研究提出将 R1234ze( E)
—71—



第 46 卷 第 4 期

2025 年 8 月
制

 

冷
 

学
 

报
Vol.

 

46,No.
 

4
August,

 

2025

和 R152a 以 40% / 60%混合[47] 、R1234ze( E)、R134a
和 R32 以 17% / 33% / 50%混合[48] 组成新的低 GWP
制冷剂,也可用于空调、水源热泵系统。 在 R1234ze
(E)阻燃效果方面,Yang

 

Zhao 等[45] 测试了 R1234ze
(E) 对 R152a、 R161 可燃极限的影响, 结果表明

R1234ze(E)对 R161 和 R152a 的火焰传播均有抑制

作用,但在实验浓度范围内(R1234ze(E) (0 ~ 90%) /
R161(100% ~ 10%)、R1234ze ( E) ( 0 ~ 89%) / R152a
(100% ~ 11%)) 不 能 使 其 完 全 不 燃 烧。 综 上,
R1234ze(E)的阻燃效果虽然不如传统阻燃剂,但其

环保性能优异、价格偏低,也是极具发展潜力的阻燃

剂之一。
2. 3

 

其他潜在阻燃剂
　 　 多种阻燃剂按一定比例混合使用,提升二元混合

阻燃剂性能,也是阻燃的新思路之一。 吴曦等[49] 通

过测试 3 种二元阻燃剂( R134a、R227ea、R125 两两

组合)对可燃工质 R1243zf 的临界抑燃浓度和可燃浓

度极限作用规律,发现二元混合阻燃剂 R227ea / R125
的阻燃效果最优。 由于 R227ea 和 R134a 阻燃机理

相似,故二者混合后阻燃效果提升较小。 结果表明,
二元混合物的氟氢比增量越大,阻燃效果提升越明

显。 使用二元混合阻燃剂,不仅能提高阻燃效果不佳

的阻燃剂性能,还能降低一些阻燃效果优良但 GWP
偏高阻燃剂的温室效应参数,通过调整混合物比例,
能兼顾提高混合物的环保性能和阻燃效果。

此外,除了阻燃剂与可燃制冷剂混合的直接阻燃

方式,也可考虑一些间接的阻燃方法。 例如在蒸气压

缩式制冷系统中,向润滑油中添加阻燃物质,当系统

内部泄漏时,高压作用下可燃制冷剂与部分润滑油同

时泄漏并混合,来降低可燃工质的燃爆风险。 有学者

也开始对这类间接阻燃方法展开研究。 Zhang
 

Yong
等[50]测试了在矿物油中添加氯化石蜡(CP-52)作为

阻燃剂对 R290 的可燃性影响,结果表明矿物油与

CP-52 配合使用的润滑油能抑制 R290 的燃烧火焰。
CP-52 捕获—H 自由基的能力与常规阻燃剂相似,
同时其反应产物 HCl 能进一步促进活性自由基—H
和—OH 的消耗,故 CP-52 也是一种极具潜力的间接

阻燃剂。 Lü
 

Zijian 等[51]测试了含阻燃添加剂 2-BTP
的润滑油对 R152a 和 R1234yf 燃烧的阻燃性能,发现

当 POE 油中的 2-BTP 质量分数为 20%时,R152a 的

LFLs 由 4. 8%增至 5. 0%,R1234yf 的 LFLs 由 7. 2%增

至 10. 3%,UFLs 由 13. 0%降至 10. 3%。 显然在润滑

油中添加 2 -BTP 后,R152a、R1234yf 的可燃性均减

弱,特别是对 R1234yf 的燃烧抑制效果更明显。 此类

间接阻燃剂,虽然阻燃效果稍逊于传统阻燃剂,但不

会影响制冷剂工质的 GWP、热力学性能、制冷性能

等,使用起来更为便捷。 采用间接阻燃剂,与可燃制

冷剂和匹配润滑油配合使用,既不影响制冷剂热物

性,也不影响循环系统性能,是一种便捷高效的阻燃

方法。

3
 

总结

　 　 本文针对不同类别的阻燃剂:传统阻燃剂(HFCs
类、天然阻燃剂 CO2 和 N2 )、HCFOs 阻燃剂以及其他

对可燃性有影响的因素(R1234 系列、混合阻燃剂、润
滑油中添加阻燃物质等),从阻燃性能、阻燃效果、阻
燃机理和环保性能等角度分析了其研究现状。 目前

传统阻燃剂 HFCs 类 R134a、R125、R227ea、R245fa 仍

是主力,但其 GWP 偏高,故添加量受限,未来仅适合

微量使用。 无机阻燃化合物 CO2 和 N2 等阻燃效果

一般,但经济环保,可作为备选阻燃剂。 HCFOs 类

R1336 系列、R1216 等环保制冷剂阻燃效果明显,是
目前阻燃剂的主要研究方向。 HFOs 类 R1234 系列

制冷剂虽然具有弱可燃性,但环保性能突出,同时具

有一定阻燃效果,是未来阻燃剂的重要研究方向之

一。 此外,二元混合阻燃剂和间接阻燃剂也具有发展

潜力,可作为未来阻燃剂的研究方向之一。 总体而

言,随着当前可燃低碳制冷剂的推广,其匹配阻燃剂

的方案仍未有定论,需综合考量环保性、兼容性、经济

性和阻燃效率等因素。
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