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喷雾罐内推进剂压力及浓度变化的探讨

储宁启

(连云港市轻工业公司 )

摘要 探讨 了喷雾罐的若干基本理论 问题
,

导出 了反映罐 内推进 剂体积浓度 变化

规律解析式
,

提 出 了合理选用 的一些参数
。
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现有的喷雾包装技术理论认为
,

用碳氢化合物做气溶胶产品的推进剂 (常称雾化剂 )
,

在

工作 中能够保持容器中压力不变
,

另外在计算推进剂用量时

往往忽视它在混合溶液中的浓度变化
。

对此
,

参阅文献「1〕
、

〔2〕
,

有深入探讨的必要
。

见图 1
.

在喷雾罐 内
,

推进剂与主剂互溶组成均匀的气

液平衡的两相系统
。

当受压喷出时
,

溶于其中的推进剂迅速

挥发
,

促使主剂形成雾状
。

使用过程 中
,

推进剂一方面随主

剂 喷出
,

同时还不断蒸发存在罐内气相空间
,

以维持基本稳

定的压力
。

严格来说
,

总气压并不恒定
,

而是在不断减小
,

不

过变化 比较缓慢
。

.

设混合溶液 由
n
个组元组成

,

推进剂 j 是混合溶液 中最

易挥发的组元
,

在一定温度条件下
,

其饱和蒸气压 川 为其他

各组元饱和蒸气压 君 中的最大值
,

即

P I > P }
’

( 1 )

在此
,

i 一 1 , 2
, “

·

n ; i 护 .j

设混合溶液中各组元的摩尔分率为 x ; ,

相应的气相 中的

摩尔分率为 少 ; ,

考虑此处 i 包括 j
,

由于

习
x i
一 习 iy 一 1
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对 一 皿川 > 艺君 x i (2 )

、 ,产、 J
,

六jA几了̀、了`、

喷雾罐多是低压系统
,

令气相总压为 P
,

各组元的分压为

根据道尔顿定律和拉乌尔定律
,

写出

P
;
一 P y

;
一 P : x

i

P
; ,

将该溶液视为理想混合物
,

p 一 名 p y i
一

P : > P

习川二
’

由 ( 2 ) 式和 ( 4 )式得

由 ( 3 )式得

P I 、
y j 一 , 丁工 j /

)
工 j

P
( 5 )

可见
,

易挥发 (即低沸点 )组元在气相中的摩尔分率比在液相中为大
。

随着喷雾的消耗
,

推进

剂与主剂不断蒸发进入气相
,

但推进剂蒸发更多
,

使其留存溶液 中的摩尔分率 x ,
逐渐减少

,

分压 P i 一 州x i
也随之减少

。

为了说明总压 P 的减少情况
,

设推进剂的摩尔分率 x j
减少了

刁 x j, 相应的推进剂分压减少了 刘刁 x j ,

而其他组元的分压之和却增加了万 乙x , (万为其平均

饱和蒸气 压 )
。

由 (1 ) 式知
,

刘 > 川
,

显然 州 > 万
,

因此
,

总压 P 的减少量为 乙 p ~ (对 一

川 ) 刁 x i < 对乙 xj
.

这就是说
,

罐内总压 p 的减少小于推进剂分压 p ,
的减少

。

推进剂分压的减

少本来就很小
,

总压的变化自然会更小
,

所以只能认为喷雾罐内压力在工作过程中基本上保

持稳定
。

下面推导喷雾罐内推进剂在溶液中的浓度随气相体积的增大而变化的规律
。

.

设罐 内总容量为 V
: ,

气相体积为 V
,

液相体积为 U
,

则 V
:

一 V + U
,

或 U 一 V
:

一 .V

鉴于在工作过程 中罐内总气乓变化不大
,

可将推进剂在气相中的密度凡(上标 。 表示

混合物中组元的性质
,

以区别于纯物质的
,

下 同
。

) 视为常数
。

再设开始时罐内充满混合液
,

推进剂的初始体积浓度为 y0
,

所以推进剂初竣总质量为 yo v 二
若某瞬时气相空间由零增大为

v
,

推进剂进入气相 中的质量为凡犷
,

相应的在液相中体积浓度改变为 ,
,

则喷出的推进剂质

量为
丁:

y d y
,

此时罐内溶液中留存的推进齐“质量为

_ _ 入 r V

y U 一 y
o V

:

一 p o V 一」
。 y d V ( 6 )

或写作

A f V

, (V一
V ) 一 ,

。V
一

p , V 一」
。 y dV

这里 y 是 V 的函数
,

对上式两边的 V 求导
,

整理得
A

」
凡 d V

u y 一 i下一 ,
- -

苏兮
犷 — y z

.

对上式两边积分
A

「y : 「
V p

:

d y
1 u y 一 l

’

亏下
~

- 飞 7
J 少 0 J o y

一
v :
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解出

A
,

U
y 一 y

。
十 凡 nI i了

v z

( 7 )

( 7) 式就是喷雾罐混合液中推进剂的体积浓度随气相和液相体积变化而变化的公式
。

实际上应要求以基本稳定的压力喷雾
,

直到罐内留存的溶液体积 U
。

一 ( l/ w ) V
:

丈W 为

留存系数 )时为止
,

而后采用气相减压膨胀方法将其喷出
。

根据 ( 7) 式
,

推进剂在留存溶液中

的体积浓度为

y
:

在这种情况下
,

与初始体积浓度 y 。
相 比

A

一 y o
一 凡 In w ( 8 )

,

留存溶液 中推进剂体积浓度的减少量为

y
。
一 y

,

-

y
。
一 y

,

二二二二

一
y 。

P:
In w

而对初始体积浓度的相对减少量为

一 鱼 In w ( 9 )

在设计喷雾罐确定其工艺参数时应考虑这一点
。

八

为了进一步研究 占的实际取值范围
,

需求喷雾罐内混合气体中推进剂气态密度凡 与同

压力 (等于混合气体总压 ) 同温度下单一组元推进剂气态密度 瓜 (上标
`
表示纯物质的性

质
,

下同 ) 的关系
。

由于罐内压力不高
,

因而可视为理想气体混合物
。

设气相空间 V 中某组元

i 的摩尔数为
, i ,

相应的推进剂气体的摩尔数为
n , ,

摩尔质量为 Mj
,

.

摩尔分率为 yj
,

则

“ n i

城
P

,

-
一 1下 -

V

书址 Mj

习
n i

i = 1

V

月

习
。 ;

i二 1

一 2{些
V氯

( 1 0 )

式中 V 点
h

是混合气体的摩尔体积
。

根据阿佛加德罗定律
,

在相 同的体积温度和压强下
,

任何气体都含有相同数 目的分子
。

因此
,

在相 同的温度和压力下
,

任何单一组元的气体都具有相同的摩尔体积
,

也都等于同温

同压下混合气体的摩尔体积
。

对推进剂来说
,

显然可取

v 盖: 一 v 盖
h

代人 ( 1 0 )式得

( 1 1 )
份引尸y一一

M一
,g叫

yj一V
一一

ě凡

单一组元物质在低压下气态和饱和液态的密度之比为

( 1 2 )

参阅文献「3〕
,

对单一组元饱和液体
,

按 R ac k e rt

V公一 V
c

Z杏
`一 T r ,

方程
,

可求其摩尔体积

( 1 3 )

式 中

.V一只只一R
一一

石
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次
— 临界压缩因子

T
r

—
对 比温度

v
。

— 临界摩尔体积

T
。

— 临界温度

尸
。

—
`

临界压力
:

实际上
,

该方程对大多数物质的计算误差为 2%左右
。

.

若将低压下气态纯物质视为理想气体
,

并设其摩尔体积为 v L’.
,

.

为简化计算
,

运用简单

对比态原理
,

取 T 二 rT T
。 ,

尸 一 rP 尸
。 ,

v f ~ Vr y
。 ,

代入理想气体状态方程式
,

则

( P
r

P
c

) ( V
:

V
。

) = R ( T
,

T
。

)

解 出

rP Vt 一

袋
rT 一

叠 ( 1 4 )

式 中对 比摩尔体积

( 1 5 )

将 ( 1 5 )式代入 ( 14 )式得

V
。

T
,

V 兰 一 , 户二一
厂

r

艺
。

( 1 6 )

由 ( 1 3 )式和 ( 1 6 )式得

丝
_ 叁

z
, , + (卜

T · , 。
·

2“ s ,

v 万 l
r ’

( 1 7 )

由于纯物质的饱和液态密度 *lP 一 M / V公
,

气态密度 sP’ 一 M / v f (M 为摩尔质量 )
,

所以纯

物质气液态密度比

二 户奋 V公
通、 d

一 甲丁 ~ 一一丁 -
自 V 盖

1 + ( z 一 T r ) o
·

2 85 7

( 1 8 )Z
rP一rT

同理
,

对单一组元推进剂应是

v P击
八

d
~ 甲丁 ~

P 一,

2
0 1+ (卜

T r )。
·

2 B 5 ,

( 1 9 )

设温度 T 一 29 3
.

1 5K ( 20 ℃ )
,

压力尹 一 2
.

o at m
,

根据式 ( 1 8 ) 即可算出该条件下单一组
于

元推进剂气态密度 比 K
d

.

查阅有关手册
,

常用推进剂的临界参数和 K
d
值如表 1 所示

。

A
.

由 ( 1 9 )式和 ( 1 1 )式可得罐 内混合气体 中推进剂的密度几与单一组元推进剂饱和摧体密

度 闪 之比

A

K
卜 一

奇
一

黯
yj 凡 ( 2 0 )

因此
A

P。
一 K

h尸:

r = 夕 J

K
d P I犷 ( 2 1 )
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将 ( 2 1 )式代入 ( 9 )式得

。 _之丝竺丛… In
w

y
。

( 2 2 )

表 1 喷雾招常用推进剂的临界参数和气液态密度比
( T = 2 93

.

1 5 K
,

P = Z
a t m )

序号 名称
eT

( K )

尸
。

( a t m )

4 5
.

4

4 8
。

2

4 1
.

9

3 7
.

5

3 6
.

0

V
e

( e m 3 / m o l)

1 0

1 1

甲烷

乙烷

丙烷

正丁烷

异丁烷

F
一
1 1

·

F
一 1 2

F
一 1 3

F
一
2 1

F
一

2 2

氛乙烯

二甲醚

19 0
.

6

30 5
.

4

3 6 9
.

8

4 2 5
.

2

4 0 8
.

1

4 7 1
.

2

3 8 5
.

0

3 0 2
。

0

4 5 1
.

6

3 6 9
.

2

4 2 9
.

7

4 0 0
.

0

5 5
.

3

5 3
.

0

0
.

2 8 8

0
、

2 8 5

0
.

2 8 1

0
.

2 7 4

0
`

2 8 3

0
.

2 7 9

0 2 8 0

0
、

2 8 2

0
.

2 7 2

0
`

2 6 7

0 2 6 5

0
.

2 8 7

无
’

0
.

0 0 7 5

0
.

0 0 7 5

0
.

0 0 8 4

0
.

0 0 9 1

0
。

0 0 7 8

0
,

0 0 7 8

0
.

0 0 9 5

0
.

0 0 6 3

0
.

0 0 5 9

0
.

0 0 5 4

0
.

0 0 6 3

”148203255263248217165180197169178

已J,口月了n一,1
..

…
内jo只
ù,1OJ左

工Jq,曰一ó连

注
:
F 表示氟里 昂

* 甲烷 20 ℃时不存在液态

关于 占的变化范围
,

由于碳氢类和碳氟类推进剂在混合溶液中的初始体积浓度

是其单一组元液体密度的 0
.

12 ~ 0
.

60 倍
,

即

少。
= ( 0

.

1 2 ~ 0
.

6 0 )乃 r

因此 ( 2 2 )式可改写为

一 yj K d

0
.

1 2 ~ 0
.

6 0
In w

y
。
通常

( 2 3 )

( 2 4 )

考虑到喷雾罐包装产品的贮存
、

运输和工作环境温度可能在 。一 50 ℃之间变化
,

普通 喷
t

雾罐的许用压力 [尸 〕一 6
.

o at m
,

与上述温度范围相对应的工作压力 尸 一 1
.

2~ 6
.

o at m
.

当

工作温度 T ~ 2 93
.

1 5尽 ( 20 ℃ )时
,

尸 ~ 2~ a3 t m ;
再低了 (接近 。℃ ), 可能喷不出来

,

而再高

了 (接近 50 ℃ )
,

可能超过许用压力
,

因此不妨取 尸 一 2
.

o at m (取下限是为了便于说明问题
,

见本文最后一段 )
,

使喷雾罐工作温度和工作压力与表 1 的条件相同
。

由表 1 可知
,

在此温

度
、

压力下常用推进剂的 K
d
值约为 0

.

0 0 5 4一 0
.

0 0 95
.

推进剂在喷雾罐内混合气体中的摩尔

分率一般超过 0
.

97
,

当主剂成分都是非挥发性 (高沸点 ) 物质时
,

y j
超过 0

.

”
,

取 K
d
= 0

.

0 0 5 4 ~ 0
.

0 0 9 5
,
少 i = 0

.

9 7 代入 ( 2 4 )式得

占二 ( 0
.

0 0 8 7 ~ 0
.

0 7 7 0 ) In w ( 2 5 )

根据使用要求
,

通常取 w ~ 10 ~ 10 0
,

算出
:

W 一 1 0 占 = 2
.

0佑 ~ 1 8%
.

W = 1 0 0 占 = 4
.

0% ~ 3 5%

以碳氢类推进剂正丁烷为例
,

若取 w 一 1 0
,

y , 一 0
.

97
,

T 一 29 3
.

1 5 K
,

尸 ~ 2
.

o a t m
,

查得

_

_
_

二
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K d = 0
.

0 0 8 4
,

由 ( 2 4 ) 式算出占= 3
. `

1% 一 1 6
.

0% ;
若取 W = 1 0 0

,

算出古 = 6
.

2% ~ 3 1
.

0%
.

碳氢化合物易燃
,

推进剂的初始体积浓度一般尽可能取低些
,

因此通常 占超过 10 %
.

由 ( 1 8 ) 式和 ( 24 ) 式可知
,

当增大 尸
、

减小 T 时
,

K
d
与 占值都随之增大

,

因此
,

不能忽视喷

雾罐液相 中推进剂浓度的变化
。
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