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孔结构分布对活性炭￣甲醇工质对吸附制冷特性的影响
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摘　 要　 本文通过前体物复配、催化炭化、ＣＯ２ 接触氧化与梯度催化活化相结合的改进工艺ꎬ对压块活性炭的孔结构进行原位调

控ꎬ制备了中微孔同步发达的 ＧＨＵＭ 型与中孔发达的 ＳＸ￣１００ 型活性炭ꎻ以微孔炭 ＧＤＷＫ￣０２ 为参比ꎬ研究了孔结构分布调控对

活性炭￣甲醇工质对的吸附 /脱附特性及制冷性能的影响ꎮ 结果表明:中微孔同步发达的 ＧＨＵＭ 炭孔结构促进了对制冷剂的凝聚

与扩散作用ꎬ对甲醇的吸附量((３６８􀆰 ０４±４􀆰 ６４) ｍｇ / ｇ)、脱附量((３７５􀆰 ９２±７􀆰 ３８) ｍｇ / ｇ)及表面扩散系数(２９９􀆰 ３２±１２３􀆰 １６)较 ＳＸ￣
１００ 和 ＧＤＷＫ￣０２ 均有所提升ꎻ且脱附温度为 １００ ℃时ꎬＧＨＵＭ 型吸附床内部传热温差高达 ５０ ℃ꎬ制冷室平均温度维持在(２３±１)
℃ꎬ系统制冷量和制冷功率分别可达 ２８６􀆰 １２ ｋＪ / ｋｇ、３５７􀆰 ６５ ｋＪ / (ｋｇ􀅰ｈ)ꎬ满足夏季制冷送风空调系统维持室内恒温的需求ꎬ且显

示了良好的传热和制冷性能ꎮ
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　 　 吸附式制冷技术可以利用太阳能、地热能、工厂

废热等低品位热源驱动ꎬ符合节能环保的发展趋势ꎬ
逐渐在制冷行业中占据重要位置[１]ꎮ 制冷能效偏低

一直是吸附式制冷技术亟待解决的问题[２－３]ꎮ 研究

证实ꎬ吸附式制冷材料的吸附性能及传热传质性能强

化是实现制冷能效提升的关键途径[４－７]ꎮ 以活性炭

材料为核心的吸附式制冷工艺中ꎬ炭材料的孔结构分

布与表面化学特性对吸附式制冷工质对的吸附容量、
吸附 /脱附速率、制冷循环周期及制冷能效均有显著

影响[８－９]ꎮ 微孔结构( <２ ｎｍ)凝聚作用对促进炭材

—８４—
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料吸附制冷剂气体具有重要影响ꎻ而中孔(２~５０ ｎｍ)
结构对制冷剂气体在孔道内的扩散速率的影响更为

显著ꎮ 因此ꎬ制备同步发育良好的中孔及微孔结构的

新型高效的吸附制冷用活性炭材料ꎬ对于提升制冷工

质对吸附 /脱附能效有着积极的推动ꎬ亦是提升吸附

式制冷能效的有效途径[１０]ꎮ 但受到活性炭产业化现

状等因素的影响ꎬ目前应用于吸附式制冷工艺的成品

炭主要是微孔型活性炭ꎮ 本文在压块活性炭制备工

艺的基础上ꎬ提出前体物复配、催化炭化、ＣＯ２ 接触氧

化与梯度催化活化相结合的改进工艺ꎬ对活性炭的

中、微孔结构进行调控ꎬ并探讨了孔结构分布对活性

炭￣甲醇工质的吸附 /脱附特性及制冷能效的影响ꎮ

１ 材料及方法

１􀆰 １ 活性炭材料制备与表征
本文通过木质与煤质炭素前体物复配、ＫＯＨ 催

化炭化、ＣＯ２ 接触氧化与梯度催化活化相结合的改进

工艺ꎬ对常规压块活性炭制备工艺进行了改进ꎬ制备

了两种新型活性炭 ＧＨＵＭ 和 ＳＸ￣１００ꎮ 具体制备过程

如图 １ 所示ꎮ

图 １ 活性炭孔结构调控过程

Ｆｉｇ.１ Ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎｓ

　 　 １)炭素前体物压块成型:选用优质太西无烟煤

(３５％)和神府无烟煤(４０％)进行比例混合、破碎、研
磨后过 ２００ 目筛ꎻ在无烟煤粉末中加入 ２００ 目的椰壳

粉末(２０％)和沥青(５％)ꎻ将混合料充分混匀后ꎬ置
于干法成型设备中(２００ ~ ３００ Ｐａ)压块成型ꎬ然后破

碎至 ５~２０ ｍｍ 的破碎状ꎮ ２)ＫＯＨ 催化炭化:将压块

破碎料在 １０％的 ＫＯＨ 溶液中浸渍 ６０ ｍｉｎꎻ炭水分离

并经过低温烘干后(９０ ℃)ꎬ在 Ｎ２ 保护环境下进行炭

化ꎬ炭化升温速率为 ５ ℃ / ｍｉｎꎬ炭化终温为 ５５０ ℃ꎬ保
温时间为 ３０ ｍｉｎꎮ ３)ＣＯ２ 接触氧化过程:炭化炉中改

用 ＣＯ２ 气体ꎬ调整炉温至 ４５０ ℃ 进行 ＣＯ２ 活化 ２０
ｍｉｎꎮ ４)Ｈ３ＰＯ４ 催化活化:将步骤 ３)的产物在 １０％
Ｈ３ＰＯ４ 溶液中浸渍 ６０ ｍｉｎꎻ炭水分离后置于斯列普活

化炉中ꎬ以 １５ ℃ / ｍｉｎ 的升温速率提升炉温至 ９００
℃ꎻ以流量为 １􀆰 ２ ｍＬ / (ｈ􀅰ｇ)的水蒸气进行活化ꎬ保温

时间为 １２０ ｍｉｎꎮ ５)活化后的炭材料经过清洗和烘

干后ꎬ标记为 ＧＨＭＵꎮ
本文制备的另一种新型炭 ＳＸ￣１００ 的制备过程是

在 ＧＨＵＭ 的基础上ꎬ增加深度活化过程:继续提升活

化温度至 ９８０ ℃ꎬ使用 ０􀆰 ６ ｍＬ / (ｈ􀅰ｇ)的水蒸气活化

２０ ｍｉｎ 后ꎬ得到 ＳＸ￣１００ꎮ 采用微孔型煤质活性炭

ＧＤＷＫ￣０２(宁夏广华奇思)为研究参比炭样ꎮ

活性炭样品的孔结构分布特性采用 ＡＳＡＰ２０２０
的全自动分析仪表征ꎬ基于液氮吸附￣脱附等温线ꎬ通
过 ｔ￣Ｐｌｏｔ、Ｂｒｕｎａｕｒｅ￣Ｅｍｍｅｔ￣Ｔｅｌｌｅｒ (ＢＥＴ)、Ｂａｒｒｅｔｔｅ￣Ｊｏｙ￣
ｎｅｒ￣Ｈａｌｅｎｄａ(ＢＪＨ)和 Ｈｏｒｖａｔｈ￣Ｋａｗａｚｏｅ(Ｈ￣Ｋ)等模型ꎬ
对活性炭样品的孔结构及表面积进行计算分析[１１]ꎮ
１􀆰 ２ 吸附式制冷工质对吸附 /脱附特性表征
１􀆰 ２􀆰 １ 吸附 /脱附量的测定方法

吸附 /脱附特性是评价吸附式制冷工质对能效的

重要指标ꎬ本文采取图 ２ 所示带有辅助传质的吸附 /
脱附量测定装置测定活性炭￣甲醇工质对的吸附 /脱
附速率及容量[１２]ꎮ

如图 ２ 所示ꎬ测试系统主要由吸附床、液位蒸发

器、真空泵及真空隔膜阀等组成ꎮ 吸附床由内径为

１１０ ｍｍ 的不锈钢筒体构建ꎬ高度为 ５３０ ｍｍꎬ炭床填

充高度为 ２８０ ｍｍꎬ炭床内部设置有 ９ 排翅片ꎮ 吸附

床内部设置有 Ｕ 型循环水路 ( ＤＮ２０)、主传质管

(ＤＮ２０)和辅传质管(ＤＮ１５)ꎮ 液位蒸发器有效容积

为 １ ３００ ｍＬꎬ液位量程为 ０ ~ １ ０００ ｍＬꎮ 系统抽真空

采用 ＯＬＦ７５０ＡＦ 二级真空泵ꎮ
吸附 /脱附量实验包含加热脱附和冷却吸附过

程ꎬ实验步骤如下:
１)排空过程:将待测活性炭填装至吸附床ꎬ甲醇

—９４—
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图 ２ 液位法测定吸附剂吸附 /脱附量实验装置

Ｆｉｇ.２ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｖｉｃｅｆｏｒ ｍｅａｓｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ /
ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｂｙ ｌｉｑｕｉｄ ｌｅｖｅｌ ｍｅｔｈｏｄ

充注至液位蒸发器ꎻ确认吸附式制冷系统阀门处于设

定状态后ꎬ开启热水循环系统ꎬ通过 Ｕ 型循环水路对

吸附床进行加热升温(７０ ℃)ꎬ直至吸附床压力稳定ꎻ
开启真空隔膜阀 １、２ꎬ利用真空泵对系统进行抽真

空ꎻ关闭热水循环系统ꎬ开启真空隔膜阀 ３ꎬ待吸附床

和管路内的压力降至设定压力时ꎬ关闭真空隔膜阀

１、２ 和真空泵ꎬ记录液位蒸发器内甲醇的初始体积为

Ｖ０(ｍＬ)ꎮ
２)冷却吸附:开启冷水循环系统ꎬ通过 Ｕ 型循环

水路对吸附床进行冷却ꎻ开启真空隔膜阀 １ 和 ３ꎻ当
液位蒸发器内甲醇液位稳定时(１ ８００ ｓ)ꎬ记录液位

体积为 Ｖ１(ｍＬ)ꎮ 通过 Ｑ吸 ＝
ρ甲醇(Ｖ０ － Ｖ１)

ＭＡＣ
计算活性

炭样品对甲醇的吸附量 Ｑ吸(ｍｇ / ｇ)ꎬ其中ꎬρ甲醇为甲醇

的密度ꎬｇ / ｍＬꎻＭＡＣ为吸附所用活性炭的质量ꎬｇꎮ
３)加热脱附:关闭冷水循环系统ꎬ开启热水循环

系统对吸附床进行加热脱附ꎻ吸附床加热脱附后释放

出的甲醇蒸气在液位蒸发器中冷凝ꎻ当液位蒸发器内

甲醇液位稳定时 ( １ ８００ ｓ)ꎬ记录液位体积为 Ｖ２

(ｍＬ)ꎻ通过 Ｑ脱 ＝
ρ甲醇(Ｖ２ － Ｖ１)

ＭＡＣ
计算脱附量ꎮ 实验

过程中填充活性炭质量为 １ ３５０ ｇꎬ甲醇为 ６００ ｇꎬ吸
附 /脱附的循环时间均为 １ ８００ ｓꎬ循环一次时间为 １
ｈꎻ控制脱附温度为 １００ ℃ꎬ冷却温度为(２５±２) ℃ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 方程及模型

采用 Ｓｏｋｏｄａ Ａ￣Ｓｕｚｕｋｉ Ｍ 方程对活性炭￣甲醇工

质对的吸附 /脱附曲线进行拟合ꎬ计算吸附速率常数

等参数[１３]ꎬ方程如下:
ｄＱ
ｄｔ

＝ ｋ(Ｑ∗ － Ｑ) (１)

式中:Ｑ 为 ｔ 时刻甲醇吸附 /脱附量ꎬｍｇ / ｇꎻｔ 为时

间ꎬｓꎻＱ∗为平衡吸附 /脱附量ꎬｍｇ / ｇꎻ对式(１)积分得

到吸附 /脱附量随时间变化方程:
Ｑ( ｔ) ＝ Ｑ∗ － (Ｑ∗ － Ｑｉｎｉ)ｅ

－ｋｔ (２)
应用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程和 Ｄ￣Ａ 方程对活性炭￣甲醇

的吸附等温线进行拟合[１４]ꎮ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程:

ＱＬ ＝
ｋＬＱ∗

Ｌ
ｐ
ｐ０

１ ＋ ｋＬ
ｐ
ｐ０

(３)

式中:ＱＬ 为吸附 /脱附量ꎬｍｇ / ｇꎻｋＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常
数ꎻＱ∗

Ｌ 为基于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 计算的最大吸附 /脱附量ꎬ
ｍｇ / ｇꎻｐ 为气体压力ꎬＰａꎻｐ０ 为饱和状态气体压力ꎬＰａꎮ

Ｄ￣Ａ 方程:

ＱＤ￣Ａ ＝ Ｑ∗
Ｄ￣Ａｅ

－( ε
Ｅ ) ｎ

ε ＝ ＲＴｌｎ
ｐ０

ｐ
(４)

式中:ＱＤ￣Ａ为吸附 /脱附量ꎬｍｇ / ｇꎻＱ∗
Ｄ￣Ａ为基于 Ｄ￣Ａ

方程计算的最大吸附 /脱附量ꎬｍｇ / ｇꎻｐ 为气体压力ꎬ
Ｐａꎻｐ０ 为饱和状态气体压力ꎬＰａꎻε 为吸附势ꎬＪ / ｍｏｌꎻＥ
为特征吸附功ꎬＪ / ｍｏｌꎬ由吸附体系能量特性决定ꎻｎ
取 ２~６ 之间的实数ꎮ

为进一步研究孔结构分布对吸附式制冷工质对

吸附 /脱附速率的影响ꎬ采用图 ２ 所示装置测定了不

同温度下吸附 /脱附速率常数 ｋꎬ并采用式(５)对实验

结果进行拟合ꎬ求解参数 １５Ｄｓｏ / Ｒｐ
２ 和 Ｅａ / ＲＴꎮ

ｋ ＝
１５Ｄｓｏ

Ｒ２
ｐ

ｅ
－Ｅａ
ＲＴ (５)

式中:ｋ 为吸附速度常数ꎬｓ－１ꎻＤｓｏ为表面扩散系

数ꎬｍ２ / ｓꎻＥａ 为表面扩散活化能ꎬＪ / ｍｏｌꎻＲｐ 为吸附剂

颗粒平均直径ꎬｍꎻＴ 为开尔文温度ꎬＫꎮ
为研究不同工质对的制冷能效ꎬ采用式(６)、式

(７)在不同脱附温度及制冷时间下ꎬ分别计算不同工

质对的制冷量及制冷功率ꎮ

Ｑｒｅｆ ＝
ＶΔＨｅｖ

Ｗａｄ
(６)

Ｎｒｅｆ ＝
Ｑｒｅｆ

ｔａｄ
(７)

式中:Ｑｒｅｆ为单位质量吸附剂的制冷量ꎬｋＪ / ｋｇꎻＶ
为吸附剂的脱附工质(制冷剂)量ꎬｍＬꎻΔＨｅｖ为制冷剂

在蒸发温度下的汽化潜热ꎬ７２２􀆰 ５３ Ｊ / ｍＬꎻＷａｄ为吸附

剂用量ꎬｇꎻＮｒｅｆ为吸附剂制冷功率ꎬｋＪ / (ｋｇ􀅰ｈ)ꎻｔａｄ为吸

附剂制冷时间ꎬｈꎮ
１􀆰 ３ 吸附式制冷系统

采用图 ３ 所示吸附式制冷系统研究孔结构分布

—０５—
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对活性炭￣甲醇吸附制冷特性的影响ꎮ 实验系统由吸

附床 １、吸附床 ２、热水箱、冷却水箱、冷凝器、蒸发器、
质量流量计、节流阀、电磁阀、真空隔膜阀和温度探测

器等构成ꎮ 吸附床 １ 和吸附床 ２ 采用相同结构ꎬ通过

内部 Ｕ 型管进行冷却 /加热ꎻ采用主传质管和辅助传

质管相结合的形式进行甲醇扩散ꎮ 温度探头安装在

吸附床中心、蒸发器、冷凝器表面及制冷室中心ꎬ采用

温度采集仪进行温度监控ꎮ 各组件参数如表 １ 所示ꎮ

图 ３ 吸附式制冷系统

Ｆｉｇ.３ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒｅｆｒｉｇｅｒａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ

表 １ 系统组件参数

Ｔａｂ.１ Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

组件 型号 尺寸 数量

蒸发器 — ４３０ ｍｍ×９５ ｍｍ×１６３ ｍｍ １

冷凝器 — ３７２ ｍｍ×５５ ｍｍ×１６０ ｍｍ １

制冷室 — ２００ ｃｍ×１００ ｃｍ×１００ ｃｍ １

质量流量计 ＬＷＧＹＣ ＤＮ２０ ２

循环水泵 ＯＲＳｘｘ￣８Ｇ １３０ ｍｍ×１２０ ｍｍ×１３０ ｍｍ ２

电磁阀 １６０￣１５ ＤＮ２０ １６

节流阀 ＡＳＰ５３０Ｆ￣０３￣０８Ｓ ＤＮ２０ １

真空隔膜阀 鸿森 ＫＭ ＤＮ２０ ４

实验步骤:１)吸附床 １、２ 中分别填装 １ ３５０ ｇ 活

性炭材料ꎻ蒸发器充入 １ ２００ ｇ 甲醇制冷剂ꎬ此时环境

温度为(２８±２)℃ꎻ开启冷却水箱及热水箱ꎬ控制热水

箱温度为 １００ ℃ꎬ冷却水箱温度为(２５±２) ℃ꎮ 开启

电磁阀 ａ１、ａ３、ａ６、ａ７、ａ１０、ａ１２、ａ１３、ａ１４、ａ１５、ａ１６ꎻ循
环水泵 １、２ꎻ真空隔膜阀 ２、３ 和节流阀ꎻ关闭电磁阀

ａ２、ａ４、ａ５、ａ８、ａ９、ａ１１ꎻ真空隔膜阀 １、４ꎻ使吸附床 １ 处

于加热脱附、吸附床 ２ 处于冷却吸附状态ꎻ循环时间

设定为 １ ８００ ｓꎮ ２) 开启电磁阀 ａ２、 ａ４、 ａ５、 ａ８、 ａ９、
ａ１１、ａ１３、ａ１４、ａ１５、ａ１６ꎻ循环水泵 １、２ꎻ真空隔膜阀 １、
４ 和节流阀ꎻ关闭电磁阀 ａ１、ａ３、ａ４、ａ６、ａ７、ａ１０、ａ１２ꎻ
真空隔膜阀 ２、３ꎻ使吸附床 １ 处于冷却吸附状态、吸
附床 ２ 处于加热脱附状态ꎻ循环时间设定为 １ ８００ ｓꎮ
３)循环过程中ꎬ每间隔 １ ｍｉｎ 分别采集吸附床、蒸发

器、冷凝器、制冷室温度ꎮ 其中ꎬ温度探头采用 ＰＴ￣
１００ＫＥ 型热电偶ꎮ

２ 实验结果与讨论

２􀆰 １ 新型炭孔结构分布特性表征
图 ４ 所示为通过改进工艺制备的新型活性炭

ＧＨＵＭ 和 ＳＸ￣１００ 的 Ｎ２ 吸附 /脱附等温线及孔结构分

布特性曲线ꎮ
由图 ４(ａ)可知ꎬ新型炭 ＧＨＵＭ 和 ＳＸ￣１００ 均呈现

带有回滞曲线的 ＩＶ 型 Ｎ２ 吸附 /脱附等温线ꎬＮ２ 吸附

量分别可达 ８１４、７９５ ｃｍ３ / ｇ ＳＴＰꎻ基于 ＢＥＴ 模型计算

的比表面积分别达到 １ ２４３、１ ２３８ ｍ２ / ｇꎮ 由图 ４(ｂ)
可知ꎬ ＧＨＵＭ 和 ＳＸ￣１００ 的 总 孔 容 积 分 别 可 达

１􀆰 １７７ ４、１􀆰 １８３ ２ ｃｍ３ / ｇꎮ 从上述指标的对比分析可

知ꎬＳＸ￣１００ 制备工艺中增加的深度活化过程促进了

总孔容积的提升ꎬ但伴随着微量的 Ｎ２ 吸附量和比表

面积的降低ꎮ 这主要是由深度活化阶段造成的高表

面烧蚀作用ꎬ在促进孔道形成及扩张过程中ꎬ同时造

成了更高的表面烧蚀率引起比表面积的降低ꎮ
活性炭孔结构特性参数如表 ２ 所示ꎮ 进一步分

析两种新型炭的孔结构分布特性可知ꎬ新型炭 ＧＨＵＭ
比 ＳＸ￣１００ 具有更好的微孔结构发育ꎻ其中ꎬ对于

ＧＨＵＭ 型炭基于 ｔ￣Ｐｌｏｔ 和 Ｈｏｒｖａｔｈ￣Ｋａｗａｚｏｅ 方法计算

的 ＧＨＵＭ 微孔容积分别为 ０􀆰 ２６１ ６、０􀆰 ２９５ ５ ｃｍ３ / ｇ
(图 ４(ｂ)微孔部分)ꎮ 图 ４(ａ)中 ＧＨＵＭ 的吸附等温

线在相对压力小于 ０􀆰 ３ 的范围内表现出更好的吸附

量增加趋势ꎬ亦证实了其微孔结构的发育程度高于

ＳＸ￣１００ꎮ ＳＸ￣１００ 的微孔结构则在深度活化的扩孔作

用下转化成更高容积的中孔结构ꎬ基于 ＢＪＨ 模型计

算吸附及脱附孔容积分别达到 １􀆰 ２２３ ８、 １􀆰 ３５６ ３
ｃｍ３ / ｇꎬ均高于 ＧＨＵＭ 对应的数值(０􀆰 ９６３ ３、１􀆰 １０７ ０
ｃｍ３ / ｇ)ꎮ

图 ４(ａ)所示的脱附 ｄＶ / ｄｌｏｇ(Ｄ)曲线则进一步

表明ꎬＳＸ￣１００ 在 ３５~５０ Å 范围出现波峰ꎻＧＨＵＭ 则在

更宽的范围内出现峰值ꎬ主要分布于 ３０ ~ ５０ Å 和

５０~２００ Åꎮ 图 ４(ｂ)所示的吸附 ｄＶ / ｄｌｏｇ(Ｄ)曲线亦

证实ꎬＧＨＵＭ 在 ６０~３００ Å 范围的孔隙容积增加幅度

更为显著ꎬ这与其孔容积累积曲线的变化趋势相同ꎻ
—１５—
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图 ４ Ｎ２ 吸附 /脱附等温线及孔结构分布特性

Ｆｉｇ.４ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ / ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ａｎｄ ｐｏｒｅ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ

ＳＸ￣１００ 则在 ３０ Å 出现峰值ꎮ
通过上述分析可知ꎬＧＨＵＭ 和 ＳＸ￣１００ 在中孔结

构分布层面的显著性区别在于ꎬＧＨＵＭ 的中孔结构

主要由 ３０ ~ ３００ Å 范围内的孔结构贡献ꎬ而 ＳＸ￣１００

的中孔容积则主要由小于 ５０ Å 的孔结构所贡献ꎮ 结

合两者中孔容积的差异可知ꎬＳＸ￣１００ 制备过程中增

加的深度活化过程ꎬ促进了催化活化过程中形成的丰

富的微孔结构的扩孔过程ꎬ这部分微孔结构在深度活

化的表面烧蚀作用下ꎬ促进了微孔孔壁塌陷、合并ꎬ并
由微孔结构转化至孔径分布范围较窄的介孔结构ꎮ

表 ２ 活性炭孔结构特性参数

Ｔａｂ.２ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ
ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎｓ

表面特性
炭样

ＧＨＭＵ ＳＸ￣１００ ＧＤ￣ＷＫ０２

吸附量(Ｎ２) / (ｃｍ３ / ｇ ＳＴＰ) ８１４ ７９５ ２１２＾

ＢＥＴ 比表面积 / (ｍ２ / ｇ) １ ２４３ １ ２３８ ９６５

总孔容积 / (ｃｍ３ / ｇ) １􀆰 １７７ ４ １􀆰 １８３ ２

ｔ￣Ｐｌｏｔ 微孔容积 / (ｃｍ３ / ｇ) ０􀆰 ２６１ ６

Ｖ￣ＢＪＨＡｄｓ
∗ / (ｃｍ３ / ｇ) ０􀆰 ９６３ ３ １􀆰 ２２３ ８

Ｖ￣ＢＪＨＤｅｓ
＃ / (ｃｍ３ / ｇ) １􀆰 １０７ ０ １􀆰 ３５６ ３

平均孔径 / Å ３７􀆰 ９０４ ３８􀆰 ２３０

Ｈｏｒｖａｔｈ￣Ｋａｗａｚｏｅ 微孔

容积 / (ｃｍ３ / ｇ)
０􀆰 ２９５ ５ ０􀆰 ３５４ ２

(Ｓａｉｔｏ￣Ｆｏｌｅｙ) ＆ 微孔孔径 / Å １１􀆰 ２７２ １０􀆰 ８０３

注:∗ＢＪＨ 吸附累积孔隙容积孔径范围:１７􀆰 ０００ ~ ３ ０００􀆰 ０００ Åꎻ
＃ＢＪＨ 脱附累积孔隙容积孔径范围:１７􀆰 ０００~ ３ ０００􀆰 ０００ Åꎻ＆ 最

大孔隙容积的相对压力为:０􀆰 ０３２ ５４５ ８３１ꎻ吸附量相对压力

为:０􀆰 ０３１ ７０ꎮ

由上述分析可知ꎬＳＸ￣１００ 呈现出典型的中孔活

性炭特性ꎮ 由表 ２ 和图 ４( ｃ)可知ꎬ商品微孔炭 ＧＤ￣
ＷＫ￣０２ 具有狭窄的微孔结构分布ꎬ微孔平均半径仅

为 １０􀆰 ８０３ Åꎬ其微孔容积达到 ０􀆰 ３５４ ２ ｃｍ３ / ｇꎮ 与

ＧＤＷＫ￣０２ 相比ꎬＧＨＵＭ 在保持了较高水平的微孔容

积(０􀆰 ２９５ ５ ｃｍ３ / ｇ)的同时ꎬ通过工艺调控实现了对

中孔结构发育程度的促进ꎮ ＧＨＵＭ 良好的微孔和中

孔同步发育归因于 ＫＯＨ 催化炭化过程中形成了更加

丰富的初始微孔结构基础ꎬ而 Ｈ３ＰＯ４ 强化活化则进

一步促进了丰富微孔结构的扩孔过程ꎮ
上述结果表明ꎬ本文提出的改进工艺可以促进孔

结构发育程度ꎬ同时定向裁制中孔型活性炭和中微孔

同步发达的活性炭材料ꎬ为吸附式制冷等领域提供了

更为丰富的吸附剂ꎮ
２􀆰 ２ 新型活性炭￣甲醇工质对的吸附 /脱附特性

分析
２􀆰 ２􀆰 １ 活性炭￣甲醇工质对的吸附 /脱附速率

吸附式制冷工质对的吸附 /脱附速率是影响吸附

—２５—
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Ｖｏｌ. ４１ꎬ Ｎｏ. ５
Ｏｃｔｏｂｅｒꎬ ２０２０

式制冷能效的重要因素[１５]ꎮ 采用 １􀆰 ２􀆰 １ 节所述吸

附 /脱附量测试方法ꎬ对制备的新型炭对甲醇的吸附 /
脱附速率及吸附等温线进行了实验研究ꎮ 图 ５ 所示

为不同类型活性炭￣甲醇工质对的吸附 /脱附量随时

间的变化特性及拟合曲线ꎬ拟合参数如表 ３ 所示ꎮ

表 ３ 吸附式制冷工质对的吸附 /脱附速率常数

Ｔａｂ.３ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ / ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒｅｆｒｉｇｅｒａｎｔ ｗｏｒｋｉｎｇ ｐａｉｒｓ

炭样编号
Ｑ( ｔ) ＝ Ｑ∗ － (Ｑ∗ － Ｑｉｎｉ)ｅ

－ｋｔ

Ｓｏｋｏｄａ￣Ｓｕｚｕｋｉ(吸附) Ｓｏｋｏｄａ￣Ｓｕｚｕｋｉ(脱附)

Ｒ２ Ｑ∗ / (ｍｇ / ｇ) ｋ×１０－４ / ｓ－１ Ｒ２ Ｑ∗ / (ｍｇ / ｇ) ｋ×１０－４ / ｓ－１

ＧＨＵＭ ０􀆰 ９９６ ４ ３６８􀆰 ０４±４􀆰 ６４ ２１􀆰 ２±１􀆰 ２７ ０􀆰 ９９０ ７ ３７５􀆰 ９２±７􀆰 ３８ ２４􀆰 １±２􀆰 ５７

ＳＸ￣１００ ０􀆰 ９９６ ５ ３３３􀆰 ５０±４􀆰 ３８ ２４􀆰 ９±１􀆰 ３２ ０􀆰 ９９１ ６ ３４４􀆰 ４９±７􀆰 ３３ ２０􀆰 ８±２􀆰 １９

ＧＤＷＫ￣０２ ０􀆰 ９８５ ９ ２９０􀆰 ８３±３􀆰 ７４ ６５􀆰 ８±７􀆰 １４ ０􀆰 ９９７ ４ ３１６􀆰 ４３±４􀆰 ２２ ２４􀆰 ０±１􀆰 ４３

图 ５ 吸附 /脱附量拟合曲线

Ｆｉｇ.５ Ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ / ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ

结合图 ５(ａ)和表 ３ 可知ꎬＳｏｋｏｄａ Ａ￣Ｓｕｚｕｋｉ Ｍ 方

程(式 １)对 ３ 种活性炭与甲醇组成的工质对的吸附

过程的拟合度均大于 ０􀆰 ９８ꎮ 微孔型活性炭 ＧＤＷＫ￣０２
在 ０~５００ ｓ 范围内对甲醇气体的吸附量增加幅度高

于 ＧＨＵＭ 和 ＳＸ￣１００ꎬ但在 ６００ ~ １ ８００ ｓ 范围内基本

趋于稳定ꎻ基于 Ｓｏｋｏｄａ Ａ￣Ｓｕｚｕｋｉ Ｍ 方程计算的吸附

量为 ( ２９０􀆰 ８３ ± ３􀆰 ７４) ｍｇ / ｇꎮ 与 ＧＤＷＫ￣０２ 不同ꎬ
ＧＨＵＭ 和 ＳＸ￣１００ 对甲醇气体的吸附量在 ６００ ~
１ ８００ ｓ 范围内持续增加ꎬＧＨＵＭ 的吸附量((３６８􀆰 ０４±
４􀆰 ６４) ｍｇ / ｇ)总体优于 ＳＸ￣１００((３３３􀆰 ５±４􀆰 ３８) ｍｇ / ｇ)ꎮ

基于 Ｓｏｋｏｄａ Ａ￣Ｓｕｚｕｋｉ Ｍ 方程拟合的吸附速率常

数顺序为:ＧＤＷＫ￣０２((６５􀆰 ８ ± ７􀆰 １４) × １０－４ ｓ－１ ) >ＳＸ￣
１００((２４􀆰 ９±１􀆰 ３２)×１０－４ｓ－１) >ＧＨＵＭ((２１􀆰 ２±１􀆰 ２７) ×
１０－４ｓ－１)ꎮ 上述结果表明ꎬ发达的微孔结构容积促进

了活性炭在吸附时间小于 ５００ ｓ 范围内对甲醇气体

的毛细凝聚吸附作用ꎻ但随着吸附时间的增加ꎬ微孔

孔道的凝聚吸附作用逐渐减弱ꎬ介孔结构的孔道吸附

作用成为促进甲醇气体吸附的主要区域ꎮ 因此ꎬ具有

丰富微孔的 ＧＤＷＫ￣０２ 在吸附初期的吸附量最高ꎬ微
孔相对发达的 ＧＨＵＭ 次之ꎮ 总体上ꎬ具有丰富的微

孔和介孔结构的 ＧＨＵＭ 对甲醇气体的吸附过程受孔

道扩散的限制更小ꎮ
与吸附过程不同的是ꎬ微孔型炭 ＧＤＷＫ￣０２ 在设

定时间内(１ ８００ ｓ)的脱附量低于 ＧＨＵＭ 和 ＳＸ￣１００ꎮ
达到 １ ８００ ｓ 时ꎬ基于 Ｓｏｋｏｄａ Ａ￣Ｓｕｚｕｋｉ Ｍ 方程计算脱

附量顺序为:ＧＨＵＭ((３７５􀆰 ９２±７􀆰 ３８) ｍｇ / ｇ) >ＳＸ￣１００
((３４４􀆰 ４９±７􀆰 ３３) ｍｇ / ｇ)>ＧＤＷＫ￣０２((３１６􀆰 ４３±４􀆰 ２２)
ｍｇ / ｇ)ꎻＳＸ￣１００ 的脱附速率常数最小((２０􀆰 ８±２􀆰 １９)×
１０－４ｓ－１)ＧＨＵＭ 次之((２４􀆰 １±２􀆰 ５７)×１０－４ｓ－１)ꎮ

上述结果表明ꎬ与 ＧＨＵＭ 相比ꎬ尽管 ＧＤＷＫ￣０２
狭窄的微孔结构分布所产生的毛细凝聚作用促进了

在 ６００ ｓ 以内对甲醇气体的吸附速度ꎬ但同时抑制了

甲醇气体的脱附过程ꎮ 典型中孔炭 ＳＸ￣１００ 的脱附过

程则并未受到毛细凝聚作用的影响ꎬ但 ＧＨＵＭ 同步

发达的微孔和中孔结构发育ꎬ在提高吸附速度的同

时ꎬ降低了甲醇气体在孔道内的扩散限制ꎬ表现出更

高的吸附 /脱附量ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２ 甲醇气体在炭表面的扩散系数拟合

通过 ２􀆰 ２􀆰 １ 的分析可知ꎬ孔结构分布对吸附速率

的影响显著ꎬ而在以往的大量研究中ꎬ对于表征甲醇

气体在活性炭表面的扩散系数的参数多直接采用 Ｅ.
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Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｒｅｆｒｉｇｅｒａｔｉｏｎ
Ｖｏｌ. ４１ꎬＮｏ. ５
Ｏｃｔｏｂｅｒꎬ ２０２０

Ｆ. Ｐａｓｓｏｓ 等[１６]提出的参考值(１５Ｄｓｏ / Ｒｐ
２ ＝ ７􀆰 ３５×１０－３

ｓ－１ꎬＥａ / Ｒ＝ ９７８ Ｋ)ꎮ 但在本研究中发现ꎬ不同类型活

性炭的上述参数差异较大ꎬ进一步明确了不同吸附温

度条件下甲醇气体在炭表面的扩散程度[１７－１８]ꎻ通过

在不同吸附温度下的吸附速率常数 ｋ 的求解ꎬ基于方

程(５)计算参数 １５Ｄｓｏ / Ｒｐ
２ 和 Ｅａ / Ｒꎻ温度与吸附速率

常数 ｋ 拟合曲线和表面扩散系数拟合参数分别如图

６ 和表 ４ 所示ꎮ

图 ６ 温度与吸附速率常数 ｋ 拟合曲线

Ｆｉｇ.６ Ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｋ

表 ４ 表面扩散系数拟合参数

Ｔａｂ.４ Ｓｕｒｆａｃｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

炭样编号
ｋ ＝

１５Ｄｓｏ

Ｒ２
ｐ

ｅ
－Ｅａ
ＲＴ

Ｒ２ (１５Ｄｓｏ / Ｒｐ
２) / ｓ－１ (Ｅａ / Ｒ) / Ｋ

ＧＨＵＭ ０􀆰 ９９５ ６ ２９９􀆰 ３２±１２３􀆰 １６ ３ ５６２􀆰 ５８±１０􀆰 ５５

ＳＸ￣１００ ０􀆰 ９８９ ７ ２４２􀆰 １８±１４９􀆰 ３３ ３ ４５６􀆰 ４０±２１０􀆰 ３２

ＧＤＷＫ￣０２ ０􀆰 ９６１ １ ０􀆰 ３３８ ７±０􀆰 １２５ １ ２０８􀆰 ５６±１２０􀆰 ６７

结合图 ６ 和表 ４ 可知ꎬ吸附温度对吸附速率常数

　 　 　

ｋ 的影响较为显著ꎬ这与活性炭表面物化吸附的基本

规律一致ꎮ 方程(５)对 ３ 种活性炭￣甲醇工质对的拟

合度均大于 ０􀆰 ９５ꎻ其中ꎬ基于拟合曲线获得计算参数

１５Ｄｓｏ / Ｒｐ
２ 的顺序为:ＧＨＵＭ((２９９􀆰 ３２±１２３􀆰 １６) ｓ－１)

> ＳＸ￣１００ (( ２４２􀆰 １８ ± １４９􀆰 ３３ ) ｓ－１ ) > ＧＤＷＫ￣０２
((０􀆰 ３３８ ７± ０􀆰 １２５) ｓ－１)ꎮ 对应的表面扩散活化能

Ｅａ / Ｒ 计 算 结 果 表 明ꎬ 中 孔 结 构 发 达 的 ＧＨＵＭ
((３ ５６２􀆰 ５８ ± １０􀆰 ５５ ) Ｋ) 和 ＳＸ￣１００ (( ３ ４５６􀆰 ４０ ±
２１０􀆰 ３２) Ｋ) 的表面扩散活化能接近ꎬ均显著高于

ＧＤＷＫ￣０２((１ ２０８􀆰 ５６±１２０􀆰 ６７) Ｋ)ꎮ
上述结果表明ꎬ３ 种活性炭对应的 １５Ｄｓｏ / Ｒｐ

２ 及

Ｅａ / Ｒ 显著不同ꎮ 甲醇在中孔发达的 ＧＨＵＭ 和 ＳＸ￣
１００ 上的表面扩散显著ꎬ表明中孔分布在表面扩散中

发挥重要优势ꎮ 因此分析活性炭对甲醇吸附速率时ꎬ
不仅需要从宏观上分析吸附速率常数 ｋ 的变化ꎬ更需

要从微观上分析甲醇在活性炭上的表面扩散系数常

数的变化ꎮ 同时得出 １５Ｄｓｏ / Ｒｐ
２ 及 Ｅａ / Ｒ 计算结果与

已有文献报道的参考值之间存在明显差异ꎬ因此ꎬ对
于具体类型的活性炭应当通过实测计算的方式分析

表面扩散系数常数 １５Ｄｓｏ / Ｒｐ
２ 的ꎬ以减小计算误差ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ３ 新型活性炭￣甲醇工质对吸附等温线拟合

在对活性炭对甲醇吸附 /脱附速率分析的同时ꎬ
基于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程(式 ３)和 Ｄ￣Ａ 方程(式 ４)分别拟

合活性炭￣甲醇的吸附等温线[１６]ꎬ拟合数据如表 ５ 所

示ꎮ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程对 ３ 种活性炭工质对拟合度 Ｒ２ 均

大于 ０􀆰 ９９ꎻ平衡吸附量 ＧＨＵＭ (( ６７８􀆰 ７２ ± ２７􀆰 ８７)
ｍｇ / ｇ)>ＳＸ￣１００((５３０􀆰 ５９±２０􀆰 ５５) ｍｇ / ｇ) >ＧＤＷＫ￣０２
((４１２􀆰 ７２±４􀆰 ９２２) ｍｇ / ｇ)ꎮ Ｄ￣Ａ 方程对 ３ 种活性炭

工质对拟合度 Ｒ２ 均大于 ０􀆰 ９８ꎻ平衡吸附量 ＧＨＵＭ
((５２０􀆰 １３±３１􀆰 １７) ｍｇ / ｇ) >ＳＸ￣１００((４６２􀆰 ８５±１９􀆰 ２６)
ｍｇ / ｇ)>ＧＤＷＫ￣０２((３６４􀆰 ７８±８􀆰 ６９) ｍｇ / ｇ)ꎮ

表 ５ 工质对等温线拟合

Ｔａｂ.５ Ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｗｏｒｋｉｎｇ ｐａｉｒｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

工质对
Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｄ￣Ａ

Ｒ２ Ｑ∗
Ｌ / (ｍｇ / ｇ) Ｒ２ Ｑ∗

Ｄ￣Ａ / (ｍｇ / ｇ)

ＧＨＵＭ￣甲醇 ０􀆰 ９９６ ０ ６７８􀆰 ７２±２７􀆰 ８７ ０􀆰 ９８７ ４ ５２０􀆰 １３±３１􀆰 １７

ＳＸ￣１００￣甲醇 ０􀆰 ９９７ ５ ５３０􀆰 ５９±２０􀆰 ５５ ０􀆰 ９９０ ２ ４６２􀆰 ８５±１９􀆰 ２６

ＧＤＷＫ￣０２￣甲醇 ０􀆰 ９９１ ５ ４１２􀆰 ７２±４􀆰 ９２２ ０􀆰 ９９２ ３ ３６４􀆰 ７８±８􀆰 ６９

　 　 上述结果结合吸附动力学分析表明:孔结构分布

对活性炭￣甲醇工质对的平衡吸附量影响显著ꎮ 微孔

结构的毛细凝聚作用在促进初期吸附量增加的同时ꎬ
其狭窄的孔结构分布限制了制冷剂在孔道内的扩散

过程ꎬ造成微孔炭 ＧＤＷＫ￣０２ 的平衡吸附量并不理

想ꎻ孔结构原位调控过程中引起的中孔结构容积的增

加(ＧＨＵＭ 和 ＳＸ￣１００)与平衡吸附量正相关ꎬ孔道扩

散过程对平衡吸附量的影响程度降低ꎻ而 ＧＵＨＭ 所
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Ｖｏｌ. ４１ꎬ Ｎｏ. ５
Ｏｃｔｏｂｅｒꎬ ２０２０

具有的同步发达的中孔及微孔结构容积ꎬ结合了微孔

毛细凝聚作用的同时提高了孔道扩散速度ꎬ促进了平

衡吸附量的进一步增加ꎮ

表 ６ 吸附工质对的制冷性能

Ｔａｂ.６ Ｒｅｆｒｉｇｅｒａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｗｏｒｋｉｎｇ ｐａｉｒｓ

脱附温度

ｔ / ℃
制冷时间

ｔａｄ / ｈ

ＧＨＵＭ￣甲醇 ＳＸ￣１００￣甲醇

单位脱附量

Ｑ / (ｍｇ / ｇ)
制冷量

Ｑｒｅｆ / (ｋＪ / ｋｇ)
制冷功率

Ｎｒｅｆ / (ｋＪ / (ｋｇ􀅰ｈ))
单位脱附量

Ｑ / (ｍｇ / ｇ)
制冷量

Ｑｒｅｆ / (ｋＪ / ｋｇ)
制冷功率

Ｎｒｅｆ / (ｋＪ / (ｋｇ􀅰ｈ))

１００ ０􀆰 ８ ３９６ ２８６􀆰 １２ ３５７􀆰 ６５ ３５８ ２５８􀆰 ６７ ３２３􀆰 ３３

９０ ０􀆰 ９ ４１１ ２９６􀆰 ９６ ３２９􀆰 ９６ ３２１ ２３１􀆰 ９３ ２５７􀆰 ７０

８５ ０􀆰 ９ ３３７ ２４３􀆰 ４９ ２７０􀆰 ５５ ３０８ ２２２􀆰 ５４ ２４７􀆰 ２７

８０ １􀆰 ０ ３７２ ２６８􀆰 ７８ ２６８􀆰 ７８ ３５２ ２５４􀆰 ３３ ２５４􀆰 ３３

７０ １􀆰 ０ ３５３ ２５５􀆰 ０５ ２５５􀆰 ０５ ３４２ ２４７􀆰 １１ ２４７􀆰 １１

注:环境温度为(２８±２) ℃ꎮ

２􀆰 ３ 新型活性炭￣甲醇吸附床制冷特性分析
通过图 ３ 所示实验装置ꎬ对 ＧＨＵＭ￣甲醇和 ＳＸ￣

１００￣甲醇工质对的吸附制冷特性进行了对比分

析[１９－２２]ꎮ 图 ７ 所示为系统稳定运行过程中吸附床中

心温度、制冷室的平均温度及蒸发器表面温度的变化

曲线ꎮ
由图 ７(ａ)可知ꎬ当 ＧＨＵＭ￣甲醇吸附式制冷系统

稳定运行一周期 ６０ ｍｉｎ 时ꎬ吸附床 １ 在前 ３０ ｍｉｎ 内

处于冷却吸附状态ꎬ此时吸附床 １ 中心温度由 ８０ ℃
降至 ３０ ℃ꎬ吸附完成ꎻ吸附床 ２ 处于加热脱附状态ꎬ
此时吸附床 ２ 中心温度由 ３０ ℃升至 ８２􀆰 ３ ℃ꎬ脱附完

成ꎮ 可以看出ꎬ两床在前 １５ ｍｉｎ 内温度上升和下降

幅度较大ꎬ２０~ ３０ ｍｉｎ 内两床温度趋于稳定ꎬ且维持

高温和低温的时间较长ꎮ 上述结果表明ꎬ吸附制冷床

与冷热流体之间换热效果及吸附剂的传热性能较好ꎮ
在上述工况下ꎬ制冷室平均温度及蒸发器表面温度分

别维持在(２３±１) ℃和(１７±１) ℃ꎮ 表明该系统可以

满足夏季制冷送风空调系统对于维持室内恒温的

要求[２３]ꎮ
由图 ７(ｂ)可知ꎬＳＸ￣１００￣甲醇吸附式制冷系统运

行与 ＧＨＵＭ￣甲醇吸附式制冷系统运行过程类似ꎮ 吸

附床 １ 在冷却吸附状态时中心温度由 ８０ ℃降至 ３５
℃ꎬ吸附床 ２ 在加热解吸状态时中心温度由 ３０ ℃升

至 ７６􀆰 ６ ℃ꎮ 两过程温差及升温和降温的幅度较

ＧＨＵＭ￣甲醇吸附床均有所减小ꎮ 表明 ＳＸ￣１００￣甲醇

吸附床与冷热流体之间的换热能力低于 ＧＨＵＭ￣甲醇

吸附床ꎮ 制冷室平均温度和蒸发器表面温度维持在

(２４±１􀆰 ５) ℃和(１８±１􀆰 ５) ℃ꎬ表明 ＳＸ￣１００￣甲醇吸附

式制冷系统亦可满足夏季制冷送风空调系统对于维

图 ７ 温度特性曲线

Ｆｉｇ.７ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

持室内恒温的要求ꎮ
在不同工况下ꎬ采用式(６)分别计算出 ＧＨＵＭ￣甲

醇工质对和 ＳＸ￣１００￣甲醇工质对的制冷量及制冷系

数ꎬ计算结果如表 ６ 所示ꎮ 结果显示ꎬ在同一脱附温

度及制冷时间下ꎬＧＨＵＭ￣甲醇工质对的制冷量和制

—５５—
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Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｒｅｆｒｉｇｅｒａｔｉｏｎ
Ｖｏｌ. ４１ꎬＮｏ. ５
Ｏｃｔｏｂｅｒꎬ ２０２０

冷功率均优于 ＳＸ￣１００￣甲醇工质对ꎮ 在脱附温度为

１００ ℃ꎬ制冷时间为 ０􀆰 ８ ｈ 时ꎬＧＨＵＭ￣甲醇工质对的

制冷量及制冷功率分别为 ２８６􀆰 １２ ｋＪ / ｋｇ 和 ３５７􀆰 ６５
ｋＪ / (ｋｇ􀅰ｈ)ꎻＳＸ￣１００￣甲醇工质对的制冷量及制冷功率

分别为 ２５８􀆰 ６７ ｋＪ / ｋｇ 和 ３２３􀆰 ３３ ｋＪ / (ｋｇ􀅰ｈ)ꎮ 因此ꎬ在
本实验研究条件下ꎬＧＨＵＭ￣甲醇工质对表现出更明

显的制冷能效ꎮ

３ 结论

１)在原位调控改进工艺路线的条件下制备了具

有微孔和中孔结构分布的 ＧＨＵＭ 和 ＳＸ￣１００ 型活性

炭ꎻ吸附 /脱附量实验结果表明:ＧＨＵＭ 的吸附量为

(３６８􀆰 ０４ ± ４􀆰 ６４) ｍｇ / ｇ、脱附量为 ( ３７５􀆰 ９２ ± ７􀆰 ３８)
ｍｇ / ｇ、表面扩散系数 １５Ｄｓｏ / Ｒｐ

２ 为 ２９９􀆰 ３２ ± １２３􀆰 １６ꎮ
结果表明ꎬＧＨＵＭ 型活性炭具有很好的凝聚和扩散

作用ꎬ对甲醇的吸附 /脱附中具有较大吸附量和较快

的吸附速率ꎮ
２)通过吸附式制冷系统实验装置测试了 ＧＨＵＭ￣

甲醇和 ＳＸ￣１００￣甲醇工质对系统在稳定运行 ６０ ｍｉｎ
内的制冷性能ꎮ ＧＨＵＭ￣甲醇吸附床在前 ３０ ｍｉｎ 内中

心传热温差可达 ５０ ℃ꎬ温度曲线显示换热速率较快ꎬ
维持高温时间较长ꎬ制冷室平均温度稳定在(２３±１)
℃ꎬ表明 ＧＨＵＭ￣甲醇吸附床具有较好的传热能力ꎬ且
系统可满足室内夏季舒适性空气调节的需求ꎮ

３)在脱附温度为 １００ ℃ꎬ制冷时间为 ０􀆰 ８ ｈ 时ꎬ
ＧＨＵＭ￣甲醇达到最大制冷量(２８６􀆰 １２ ｋＪ / ｋｇ)和制冷

功率(３５７􀆰 ６５ ｋＪ / (ｋｇ􀅰ｈ))高于 ＳＸ￣１００￣甲醇达到的最

大制 冷 量 ( ２５８􀆰 ６７ ｋＪ / ｋｇ ) 和 制 冷 功 率 ( ３２３􀆰 ３３
ｋＪ / (ｋｇ􀅰ｈ))ꎬ制冷效果更好ꎮ 因此ꎬＧＨＵＭ 型活性炭

的制备可为后续吸附式制冷技术中活性炭吸附剂的

选择提供参考ꎮ
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