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氯化钙*膨胀硫化石墨复合吸附剂非平衡吸附性能
宋分平0江 龙0王丽伟0王如竹0高 鹏
#上海交通大学制冷与低温工程研究所0上海0#""#’"$

摘0要0研究中采用膨胀硫化石墨作为基质$研制了一种新型氯化钙复合吸附剂$研究中测试了氯化钙复合吸附剂的非平衡吸
附性能% 研究表明#当冷凝温度由 #$:变化到 %$:$蒸发温度由&)":变化到 )$:时$密度为 ’""ZM!W%&质量分数为 8"2的氯
化钙复合吸附剂样品的吸附量变化范围是 "1’")$ZM!ZM9"1’$8$ZM!ZM$与采用膨胀石墨为基质的复合吸附剂相比$吸附量变化
不大% 实验中氯化钙!膨胀硫化石墨的吸附!解吸时间约为 %%"".$与采用普通膨胀石墨相比$循环时间缩短了 %%2% 在冷凝温
度为 %":条件下$密度为 ’""ZM!W%&质量分数为 8"2氯化钙复合吸附剂最大 A57!单位质量吸附剂制冷功率"为 *$1]$ a!ZM$与
采用普通膨胀石墨相比$A57提高了 ’82%
关键词0吸附式制冷’复合吸附剂’吸附量’A57
中图分类号";<*’’ ;<*) 文献标识码">
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00吸附式制冷作为一种可以利用低品位热能驱动
的绿色环保型技术越来越受到研究者的重视$吸附循
环中的吸附!解吸速率以及吸附制冷量在很大程度上
都取决于吸附床的传热传质性能()) % 为了提高复合
吸附剂的导热率$研究者在这方面做了很多的工作$
近年来$人们对石墨的研究较多$>/VQDY等(#[%)将石
墨用于相变材料的传热传质强化’EF@QF/ 等(’)首次
进行了以膨胀石墨为添加剂制备氯化钙新型混合吸
附剂的相关研究’王丽伟等($[*)研究了将活性炭和膨

胀石墨相混合$使混合物具有较好的导热率和渗透
率$相对于纯的吸附剂$该复合吸附剂的导热率提
高了 ] 9$" 倍’;FWF-/HR[;DNRH和 5Q-RHXB (])采用块
状活性炭使导热率提高到 "+’’a!!W-f"’王凯
等(8)研究出采用氯化钙与膨胀石墨相混合的新型
复合吸附剂$使氯化钙导热率提高了 %* 倍’江龙
等(()测试了八种不同氯化物与膨胀石墨混合后的
导热率和渗透率$并且分析了复合吸附剂的不同特
点’目前国内外所得到的复合吸附剂的最高导热系
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数是我们()")将活性炭与膨胀硫化石墨相混合$所得
到的复合吸附剂的导热系数% 其最大的导热率达
到了 %’+#a!!W-f"$同时该吸附剂的渗透率在
)+#’ c)" &)’到 ]+8) c)" &)"W# 范围内$完全可以满
足复合吸附剂用于制冷传质的需求% 同时$为提高
复合吸附剂的非平衡吸附性能$研究者做了大量的
工作$f1A@WFRB等()))研制的活性炭[甲醇制冰机的
平板集热面积为 "+(#$日产冰量为 "+’ 9"+$ZM$系
统的 567为 "+) 9"+)#’J1J1iF.-N-DP等()#)以活性
炭纤维[氨为工质对研究表明$制冷温度为 &$:时$
系统的制冷功率为 %""a’L1L1?-F等()%)研制硅胶[
水吸附式制冷机$实验结果表明$热源温度$冷却温
度以及冷水出水温度分别为 8#+$:$%"+’:以及
))+(:时$系统的 567为 "+%%8% 在这个研究的基
础上$本文中我们对这种新型吸附剂的非平衡吸附
与解吸性能进行了研究%

& 氯化钙!膨胀硫化石墨吸附剂的制备
00实验中膨胀硫化石墨是由法国 EDQ.D/ 提供$膨
胀硫化石墨制作过程是#首先将膨胀石墨在硫酸溶液
中浸泡$从而使硫酸分子插入石墨层中$最后将样品
在加热炉中加热使片状石墨脱落$得到膨胀硫化石
墨$其密度相比普通膨胀石墨密度大大减小$同时膨
胀石墨中的硫酸分子在加热过程脱落()") % 实验中采
用高导热率和渗透率的膨胀硫化石墨来提高吸附剂
的传热传质性能$同时防止吸附剂在吸附过程中膨胀
结块%

!F"烘干膨胀硫化石墨’!\" 烘干氯化钙去结晶水’

!T" 将氯化钙溶于水’!V" 氯化钙溶液与膨胀硫化石墨均匀混合’

!D" 将混合后的吸附剂压制成块状

图 & 氯化钙*膨胀硫化石墨制取过程
F)3G& C;(’-6)13 =;(64??4?(A6(1?(.)’/04’
6(,=(?)04/’?(;:410(A>/>.$ *KUW58+D

00图 ) 为氯化钙!膨胀硫化石墨吸附剂的制作步
骤% 首先$将膨胀硫化石墨和氯化钙在 )#":条件下
在烘箱中烘干 # 小时$按水和氯化钙质量比为 )l)比
例使氯化钙溶于水$然后使氯化钙溶液与膨胀硫化石
墨混合均匀$将混合后的样品在吸附床中固化$最后
将固化的复合吸附剂在 )$":条件下在烘箱中烘 ’
至 8 小时%

实验中采用氨作为制冷剂$在考虑传热$传质和
制冷性能的情况下$复合吸附剂的密度通常要求在
%"" 98""ZM!W% 范围内()’) % 实验中选用的吸附剂密
度为 ’""ZM!W%$复合吸附剂中盐的质量分数分别为
]$2$8"2$如表 ) 所示%

表 & 氯化钙复合吸附剂的主要参数
8/:G& >7/;/604;)?0)6=/;/,404;?(A/’?(;:410?

样品 ) # %

添加剂 3̂ G[;A> 3̂ G[;A> 3̂ G

氯化钙质量分数!2 8" ]$ 8"

质量!M )(#+’$!’8+#% )8"+#$!*"+#) )(#+’$!’8+#%

密度!!ZM!W%" ’"" ’"" ’""

氯化钙密度!!ZM!W%" %#" %"" %#"

$ 实验测试装置及实验过程
图 # 为实验测试系统$系统主要组成部件有一个

吸附床$一个蒸发冷凝器$一个压差液位计$四个恒温
箱$铂电阻温度计$阀门和数据采集器等% 蒸发冷凝
器在不同工作过程中可以分别作为蒸发器和冷凝器$
蒸发!冷凝温度由管路中循环流动的乙二醇来控制%

吸附床可以通过高温恒温槽和低温恒温槽中的

导热油循环流动来加热和冷却$蒸发温度和冷凝温度
通过两低温恒温槽中循环流动的乙二醇来控制$实验
中吸附床温度变化范围为 ’" 9)#":$蒸发温度和冷
凝温度的变化范围分别为 &)" 9)$:$#$ 9%$:$温
度变化梯度 $:% 测试系统的工作过程如下#

)"吸附床冷却吸附过程#吸附床温度通过低温
恒温槽 ) 中的导热油循环流动从 )#":降至 ’":$导
热油流量控制在 *J!W-/% 蒸发温度由低温恒温槽 #
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图 $ 非平衡吸附性能测试装置
F)3G$ U(154V-).):;)-,/’?(;=0)(1;4A;)34;/0)(104?0-1)0

中的乙二醇循环流动来控制% 在冷却开始时$阀门 )
打开$阀门 % 关闭$吸附床内部压力不断下降$当吸附
床压力下降至蒸发器温度所对应的饱和压力时$打开
蒸发器与吸附床之间的阀门 %$吸附过程开始发生%

#"吸附床加热解吸过程#吸附床温度冷却至
’":时$关闭吸附床与蒸发器之间的阀门 %% 吸附床
由高温恒温槽加热$控制高温恒温槽中导热油温度在
)%":$导热油流量为 )"J!W-/% 冷凝温度通过低温
恒温槽 % 来控制% 在加热过程中$吸附床内部压力不
断升高$当吸附床内部压力达到冷凝温度所对应的饱
和压力时$打开吸附床与冷凝器之间的阀门 %$解吸
过程开始发生%

循环吸附量可通过蒸发冷凝器两端液氨和饱和
氨蒸汽压差变化量来测量$循环吸附量的计算公
式()$)如下#

!I< )
6.FNR

-! ) >
$JK( )

D

$LK( )( )
D

-
GT
,-!E?

.
%LK( )[ ]

D

!)"
式中#!I为循环吸附量$ZM!ZM’$J&$L分别为饱

和液氨和饱和氨蒸汽的比体积$W%!ZM’GT为蒸发冷凝
器中氨传质通道的有效面积$W#’.是蒸发冷凝器的
体积$W%’!E为蒸发冷凝器两端氨液与氨蒸汽的压
差$7F’6.FNR是 5F5N# 的质量$ZM’, 为重力加速度$取
(+8W!.#%

! 实验结果
表 # 为实验中氯化钙复合吸附剂的吸附性能测

试结果$实验结果显示$随着蒸发温度升高和冷凝温

度降低$复合吸附剂吸附量升高$复合吸附剂中盐的
质量分数对循环吸附量影响不大% 在氯化钙质量分
数为 8"2的氯化钙!膨胀硫化石墨复合吸附剂中$当
蒸发温度为 )$:$冷凝温度为 #$:时$循环最大吸附
量可以达到 "+’$8$ZM!ZM’蒸发温度为 &)":时$最
小循环吸附量为 "+’")$ZM!ZM$在氯化钙质量分数
相同的复合吸附剂中$氯化钙!膨胀硫化石墨复合
吸附剂的吸附量略高于氯化钙!膨胀石墨复合吸附
剂的吸附量% 图 % 为在冷凝温度为 %":条件下$循
环吸附量随着蒸发温度升高的变化% 实验结果显
示$在复合吸附剂中盐的质量分数相同的情况下$
吸附量变化不大’复合吸附剂中盐的质量分数越
高$循环吸附量越大%

图 ’ 为在冷凝温度为 %":条件下$吸附时间随
着蒸发温度升高的变化曲线$与以膨胀硫化石墨作为
基质的复合吸附剂相比$以膨胀石墨为基质复合吸附
剂的吸附时间更长$复合吸附剂的吸附时间在 #"""
9%)"".之间% 实验结果表明$在盐的质量分数不同
的条件下$氯化钙复合吸附剂的吸附时间变化不大%
与氯化钙!膨胀石墨相比$氯化钙!膨胀硫化石墨复合
吸附剂的吸附时间缩短了 %%2%

图 $ 为在冷凝温度为 %":条件下$解吸时间随
着蒸发温度升高的变化曲线$与以膨胀硫化石墨作为
基质的复合吸附剂相比$以膨胀石墨为基质复合吸附
剂的解吸时间更长% 实验结果表明$在盐的质量分数
不同的条件下$氯化钙复合吸附剂的解吸时间变化不
大% 与氯化钙!膨胀石墨相比$氯化钙!膨胀硫化石墨
复合吸附剂的解吸时间缩短了 %%2%
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表 $ 氯化钙复合吸附剂的循环吸附量
8/:G$ D’?(;=0)(1=4;A(;,/164(A6(1?(.)’/04’6(,=(?)04>/>.$

样品 冷凝温度!:
蒸发温度!:

)$ )" $ " &$ &)"

)

#

%

#$ "+’$8$ "+’$)] "+’’** "+’%*% "+’#%’ "+’)))

%" "+’%8* "+’%*( "+’%#’ "+’#)# "+’)"# "+’"’*

%$ "+’’$) "+’%%’* "+’##’ "+’#") "+’)%( "+’")$

#$ "+’’"# "+’%)# "+’#8* "+’)’# "+’"($ "+%($’

%" "+’%%$ "+’%## "+’#"* "+’)’# "+’"’’ "+%(’8

%$ "+’#(( "+’)]( "+’")% "+%(’$ "+%8)# "+%]$’

#$ "+’’$] "+’’#) "+’%#’ "+’#*% "+’)#) "+%(")

%" "+’%%) "+’%’# "+’%#’ "+’#*# "+’))’ "+%(8]

%$ "+’#$$ "+’"%’ "+%(’’ "+%](8 "+%]*$ "+%*’#

图 ! 不同蒸发温度下循环吸附量比较#冷凝温度为 !%S$
F)3G! P/.-4?(A/’?(;=0)(1V-/10)02 9)07;)?)13

4I/=(;/0)13 04,=4;/0-;4#0746((.)13
04,=4;/0-;4)?!%S$

图 " 不同蒸发温度下氯化钙复合吸附剂
吸附时间比较#冷凝温度为 !%S$

F)3G" D’?(;=0)(10),467/1349)07074;)?)13
04,=4;/0-;4(A>/>.$6(,=(?)04/’?(;:410

#0746((.)13 04,=4;/0-;4)?!%S$

00图 * 为吸附床温度随着循环时间增加的变化%
与膨胀硫化石墨为基质的复合吸附剂相比$以膨胀石
墨为基质的复合吸附剂所需冷却时间更长%

图 J 不同蒸发温度下氯化钙复合吸附剂解吸
时间比较#冷凝温度为 !%S$

F)3GJ N4?(;=0)(10),467/1349)07074;)?)13
04,=4;/0-;4(A>/>.$6(,=(?)04/’?(;:410

#0746((.)13 04,=4;/0-;4)?!%S$

图 # 吸附床温度随循环时间变化比较
F)3G# 84,=4;/0-;467/1349)07626.40),4

(A>/>.$5KUW58+D

制冷量的计算公式为#
BQDS<M5F5N#!IN K( )

D >M5F5N#!I5E KT>K( )
D !#"

式中#BQDS为制冷量$Z‘’M5F5N#为 5F5N# 的质量$
ZM’!I为循环吸附量$ZM!ZM’N!KD"为饱和氨的汽化

*$)*



第 !" 卷 第 # 期
$%&! 年 &$ 月

制 冷 学 报
!"#$%&’"()*($+,*$&-+"%

."’/01!2"/3
4*5*67*$! 89:0

潜热$Z‘!ZM’ 5E为饱和氨液的定压比热容$’+]##Z‘!
!ZM-f"’KT$ KD分别为冷凝温度$蒸发温度$:%

单位质量吸附剂制冷功率的计算公式为#
A57<BQDSO-TM5F5N( )

#
!%"

式中#A57为单位质量吸附剂制冷功率$a!ZM’-T
为循环时间$.%

图 ] 为不同氯化钙复合吸附剂样品的 A57!单位
质量吸附剂制冷功率"$实验结果表明$A57随着蒸发
温度升高而增大% 对于 ’""ZM!W% 的氯化钙复合吸附
剂$在冷凝温度为 %":条件下$样品 ) 的 A57相比样
品 % 的 A57提高了 ’82$主要原因是循环时间大大
缩短$循环吸附量得到了提高% 随着氯化钙质量分数
的增加$样品 ) 和样品 # 的 A57变化不大%

图 R +>C随温度变化比较#冷凝温度为 !%S$
F)3GR +>C67/1349)07074;)?)13 4I/=(;/0)13
04,=4;/0-;4#0746((.)13 04,=4;/0-;4)?!%S$

" 结论
研究了氯化钙!膨胀硫化石墨复合吸附剂在不同

质量分数下的传热传质性能以及吸附性能$实验中测
试了非平衡吸附量$结论如下#

)"氯化钙复合吸附剂的循环吸附量随着蒸发温
度的升高$冷凝温度的降低而增大’循环吸附量受吸
附剂中盐的质量分数变化不大’相同蒸发温度和冷凝
温度下$氯化钙!膨胀硫化石墨吸附量略高于氯化钙!
膨胀石墨的循环吸附量%

#"在氯化钙质量分数不同的氯化钙!膨胀硫化
石墨复合吸附剂中$吸附时间变化不大% 实验中采用
膨胀硫化石墨为基质$在保证渗透率变化不大情况
下$提高了复合吸附剂的导热率$从而提高了吸附床
的传热传质性能$相比氯化钙!膨胀石墨$氯化钙!膨
胀硫化石墨吸附!解吸时间缩短了 %%2%

%"在 ’""ZM!W% 的氯化钙复合吸附剂中$由于吸
附剂导热率提高且渗透率变化不大$从而使循环时间
缩短和吸附量相对提高$当冷凝温度为 %":时$氯化
钙!膨胀硫化石墨的 A57相比于氯化钙!膨胀石墨的
A57提高了 ’82$相同密度的氯化钙!膨胀硫化石墨

的 A57随氯化钙质量分数的变化不大%
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