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凹土-氯化钙复合吸附剂的制冷性能

万  意    李全国    芮正球    崔  群    陈海军    王海燕    姚虎卿

(南京工业大学化学化工学院   南京   210009)

摘   要   采用凹凸棒粘土和氯化钙为主要原料，用溶解-混合法制备了复合吸附剂；采用正压重量法测量了复合吸附剂对

氨的吸附等温线；并测定了吸附剂-氨工质对的制冷特性。结果表明：吸附温度30℃下，复合吸附剂对氨的平衡吸附量为

1.1kg/kg，与氯化钙对氨的平衡吸附量相当。在装填密度为600kg/m3，吸附温度为30℃、蒸发压力为0.25MPa、解吸温度为

300℃条件下，对氨的吸附量达到0.89~0.92kg/kg，循环吸附量为0.55~0.58kg/kg，是纯氯化钙的1.7倍；复合吸附剂-氨工质

对制冷量可达761.84kJ/kg，比氯化钙-氨工质对提高了70%。而且，复合吸附剂具有良好的吸附解吸稳定性能。
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Adsorption Refrigeration Characteristic of Attapulgite Based Calcium 
Chloride Composite Adsorbents

Wan Yi    Li Quanguo    Rui Zhengqiu    Cui Qun    Chen Haijun    Wang Haiyan   Yao Huqing

(College of Chemistry and Chemical Engineering, Nanjing University of Technology, Nanjing, 210009, China)
Abstract  The composite absorbent is mainly consisted of attapulgite and CaCl2 as the resources, which were prepared by the 
dissolution-mixed method, and the content of attapulgite in composite absorbent is 10%. Adsorption isotherms of ammonia on 
absorbents were determined by positive gravimetric method. Adsorption-desorption cycle performance and cooling characteristics 
of composite absorbent -ammonia working pairs was evaluated by self-made adsorption-desorption measuring device. Experimental 
results show that the equilibrium capacity of ammonia on the composite absorbent is up to 1.1kg/kg at 30℃, which is equal to that 
of CaCl2. The conditions of loading density 600kg/m3, adsorption temperature 30℃, ammonia evaporation pressure 0.25 MPa, 
desorption temperature 300℃, adsorption capacity of ammonia in the composite absorbent and its cyclic adsorption capacity is 
0.89~0.92 kg/kg and 0.55~0.58 kg/kg, respectively, which is 1.7 times than that of CaCl2-ammonia working pairs. The cooling 
capacity is up to 761.84kJ/kg, which is increased by 70% compared to CaCl2/ ammonia. What’s more, composite absorbent has 
excellent adsorption and desorption stability.
Keywords  Engineering thermophyics; Composite adsorbent; Adsorption capacity; Cooling capacity; Attapulgite

固体吸附式制冷是利用多孔固体吸附剂对制

冷剂的吸附作用实现制冷过程。可直接以工业余

热、太阳能作为驱动热源，且不使用如CFCs和

HCFCs对臭氧层造成破坏的制冷剂，具有环保和节

能两大优势[1]，该技术已成为新型绿色制冷方式之

一。在固体吸附式制冷过程中，由制冷剂工质与吸

附剂组成的吸附制冷工质对所起的作用相当于压缩

制冷过程中压缩机的作用[2]。吸附工质对的性能关

系到吸附制冷场合的选择、制冷循环方式的采用以

及制冷系统的设计和一次性投资[3]，是改善吸附制

冷系统性能的关键之一，寻找和开发高效工质对成

为研究的热点。

氨作为吸附制冷工质具有汽化潜热大、可正

压运行等优点，可与氯化钙组成吸附工质对[4]。氯

化钙对氨吸附量较大，但吸附时易膨胀，经过长时

间反复吸附-脱附循环后，易结块、碎裂， 

吸附与解吸性能逐渐减弱[5]，为解决氯化钙吸

附膨胀导致循环过程出现性能衰减的问题，许多专

家学者提出将氯化钙等吸湿性盐类植入多孔介质

以制备复合吸附剂，这些吸附剂展示出较好的吸附

制冷性能。如蒋宇，王国庆[6]等人以分子筛为载体

通过浸泡CaCl2溶液的方法制备复合吸附剂。该复

合吸附剂具有良好的吸附、解吸性能，最大吸附

量46.93%，系统COP达0.25；俄罗斯的Tokarev[7]等
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人将蛭石与BaCl2混合制得复合吸附剂，制冷循环

时间为100~300s时，制冷功率达到680~860W/kg；

李廷贤[8]等人将膨胀石墨和MgCl2固化成复合吸附

剂，研究发现膨胀石墨的添加有效防止了吸附剂的

结块和吸附性能的衰减，复合吸附剂吸附量高达

0.47kg/kg。

凹 凸 棒 粘 土 ( 简 称 凹 土 ，  英 文 名 称 为

Attapulgite或Palygorskite)作为一种多孔材料，具

有类似沸石分子筛的微孔结构，其比表面积可达

100~300m2/g，在吸附剂粘结剂和干燥等领域获得

了一定应用[9-12]。

以渔船发动机尾气中的废热为热源，吸附式

制冰为目的，氯化钙和凹凸棒粘土为主要原料制备

了凹土/ 氯化钙复合吸附剂；用正压重量法测定吸

附剂对氨的吸附等温线，研究温度对吸附等温线的

影响；重点考察了复合吸附剂-氨工质对多次吸附-

脱附循环性能，以及在制冰工况下，复合吸附剂-

氨工质对的制冷特性，为吸附制冷技术的应用开发

提供基础参数。

1  实验

1.1  主要原料和试剂

实验主要原料为凹土(粉状，盱眙博图凹土高

新技术开发有限公司)和氯化钙(AR，南京中东化

玻仪器有限公司)。

对凹土原粉进行了化学成分分析：参考国标

“粘土化学分析方法”(GB/T 16399—1996)中的

“盐酸一次脱水滤液比色法”对凹土原粉进行了

二氧化硅含量测定；对上述分析方法得到的滤液采

用电感耦合等离子发射光谱(ICP，型号为 Optima 

2000 DV)进行金属离子含量的测定。凹土原粉的

主要化学成分为：SiO2 39.95%，Al2O3 18.71%，

MgO14.27%，Fe2O3 9.55%，CaO 6.35%，烧失量为

11.17%(质量分数，已进行归一化处理)。因此，

实验使用的凹土原料的主要成分为SiO2，MgO、

A12O3 和 Fe2O3。

1.2  复合吸附剂的制备

采用溶解—混合法制备凹土/氯化钙复合吸附

剂，先用蒸馏水将氯化钙溶解，然后添加凹土原

粉，混合均匀、成型，经烘干、焙烧，制得凹土含

量为10%(质量百分数)的复合吸附剂，用“CAds-

AT-10”(Composi te  Adsorbent ,  “CAds”， 

Attapulgite，“AT”，表示凹土含量“10%”)表

示。

将吸附剂试样用研钵充分研磨成粉末，干燥

后取适量粉末装到玻璃样品板上，压实，隔离空气

后进行X射线衍射仪扫描，扫描角度范围2θ为5°

~80°。

1.3  吸附剂对氨的吸附等温线测定

吸附剂对氨的吸附等温线测定在正压重量法

测定装置[13]上进行，实验系统流程见图1。测量管

下部用石英玻璃制成，其余均采用不锈钢制作，测

量管内装有石英弹簧及试样篮。用测高仪读取吸附

时弹簧伸长量，获得吸附量参数。测高仪分辨率为

0.02mm，采用压力变送器测定系统压力，通过恒

温水浴控制吸附温度。

 

1 氨气钢瓶  2 冷藏室  3 测高仪  4 石英弹簧  5 样品篮

图� 吸附等温线测定装置示意图

Fig. � Schematic diagram of adsorption isotherm device

1.4  吸附剂循环吸附和制冷性能测定

复合吸附剂对氨的吸附-脱附性能测定在如图2

所示实验装置上进行。

 

1 氨气钢瓶 2 真空泵 3 吸附柱 4 恒温槽 5 收集器 6 冷却室

图2 吸附制冷性能测定装置示意图

Fig. 2 Diagram of menstruated device of adsorption 
performance

实验系统由吸附柱，氨气钢瓶，真空泵，恒

温装置组成。先加热吸附柱，抽真空，对其中吸附

剂进行预处理，然后降温至吸附温度；打开氨钢

瓶，使氨气进入吸附柱，在一定压力下吸附，吸附

结束后，称量吸附柱质量(M1)；在一定温度下脱

附，脱附结束后，称量吸附柱质量(M2)，解吸出
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的氨气经过冷却，收集于储液罐；再进入下一循环

的吸附过程。根据吸附、脱附前后吸附柱质量变

化，得到吸附-脱附循环的吸附量，由该循环吸附

量计算复合吸附剂-氨工质对的吸附制冷量。

2  结果讨论

2.1  吸附剂的XRD分析

从XRD图谱可知，纯的凹土和氯化钙都出现

明显的特征峰，为防止样品吸水，在样品外部覆盖

隔绝空气的保鲜膜，因此三种样品谱图中均出现了

石英的特征峰，有部分来源于玻璃样品板和隔离材

料。纯凹土在2θ=10°左右时，有明显的特征峰，

但是在复合吸附剂由于其含量较少，因此并没有出

现凹土的特征谱峰。2θ=20°和30°时，显示的是

氯化钙的衍射峰。对比纯氯化钙的峰值，说明两

者混合后没有反应而变性[12]。但是，相对于纯氯化

钙，复合吸附剂中氯化钙的特征峰有一定的弱化，

这种弱化是由于凹土具有丰富的外表面和内孔表

面，在氯化钙粉末中能高度分散，但由于吸附剂中

较小的凹土含量，复合吸附剂仍然主要显示氯化钙

的特性。

 

图3 不同吸附剂的XRD图

Fig.3 Diagram of X-ray diffraction of material

2.2  复合吸附剂对氨的吸附等温线

测定CAds-AT-10复合吸附剂、氯化钙对氨的

吸附等温线如图4所示。由下图可知，氨在CAds-

AT-10复合吸附剂上吸附等温线的形状与其在氯化

钙上的吸附等温线基本相同，呈现氯化钙对氨吸

附特征[14]。吸附温度为30℃时，当系统压力小于

0.05MPa时，CAds-AT-10和氯化钙吸氨量很小，

但当压力大于0.1MPa时，吸附量基本维持恒定，

从0.05MPa~0.1MPa压力范围内，吸附量分别增至

1.195 kg/kg和1.1 kg/kg，之后即出现吸附平台，为

典型的化学吸附。

氨在CAds-AT-10上的吸附等温线受吸附温度

影响显著，随着吸附温度的升高，达到吸附平衡的

压力向高压方向移动；在相同压力下，吸附温度提

高，CAds-AT-10对氨的平衡吸附量(在达到吸附平

衡之前)显著降低。在吸附温度为62℃时，平衡吸

附量0.85kg/kg。可以满足工程应用的要求，这对

于采用变温吸附过程的吸附制冷循环有利。

 

图�  CAds-AT-�0和氯化钙对氨的吸附等温线

Fig.� Adsorption isotherms of NH3 on CAds-AT-�0 and 
CaCl2

2.3  复合吸附剂CAds-AT-10的制冷性能

参照企业规定渔船制冰工况的工艺条件，吸

附温度为30℃、吸附压力为0.25MPa、解吸温度为

300℃和循环时间为30min。复合吸附剂和氯化钙

的装填密度均为600kg/m3，分别测定了氯化钙和

CAds-AT-15对氨的吸附量和工质对的制冷性能随

着的吸附-脱附循环次数的变化，如图5所示。

  

图� CAds-AT-�0和氯化钙的吸氨量随吸附-脱附循环的变化

Fig. � Adsorption and desorption cycle performance of NH3 
on CAds-AT-�0 and CaCl2

经过3~5次吸附-脱附循环后，氯化钙和CAds-

AT-10对氨的吸附-脱附过程趋于稳定，图中数据波
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动点主要由于测试过程是间断进行引起的。如图5

可知，复合吸附剂的吸附量明显高于氯化钙，其

分别为0.89~0.92kg/kg和0.67~0.72kg/kg。由于氯化

钙吸附性能主要受到吸附床内传热，传质性能的共

同制约，而凹土晶体结构比较稳定，具有丰富的孔

结构，有一定的粘结能力，能有效限制氯化钙的膨

胀粉化，故系统的吸附性能得到有效改善[15]。解吸

阶段，由于床层压力较高，两种吸附剂传质相差不

明显，且两个床层装填密度都比较高，传热性能较

好，故复合吸附剂和氯化钙解吸后剩余吸附量均在

0.35kg/kg左右。

由上述测定对氨的循环吸附量，通过式(1)就

可以计算氯化钙和CAds-AT-10的制冷量随循环次

数的变化，如下图6所示

                        (1)

式中：Qref —制冷量，kJ/kg；γam—氨的汽化潜

热，kJ/kg；Δq—循环吸附量，kg/kg。

 

图6 CAds-AT-�0和氯化钙制冷量随循环次数变化

Fig.6 Cooling capacity performance of NH3 in CAds-AT-�0 
and CaCl2

由图6可知，在制冷性能方面，复合吸附

剂CAds-AT-10的制冷量明显大于纯氯化钙的

制冷量，其制冷量分别为709.3~761.84kJ/kg和

394.06~459.73 kJ/kg。CAds-AT-10的制冷量比纯氯

化钙的制冷量提高了70%，说明凹土能有效抑制氯

化钙膨胀粉化，强化了氯化钙的制冷性能，有利于

氯化钙-氨化学吸附制冷系统性能提高。

3  结论

1) 添加10%凹土的复合吸附剂(CAds-AT-10)

对氨的吸附等温线出现了明显的吸附平台，仍为典

型的化学吸附；在30℃下，CAds-AT-10对氨的平

衡吸附量为1.1kg/kg，与纯氯化钙对氨的平衡吸附

量相当。

2)在装填密度为600kg/m3，解吸温度为300℃

条件下，CAds-AT-10对氨的循环吸附量稳定在

0.55kg/kg左右，CAds-AT-10有较好的吸附-解吸稳

定性。

3)根据渔船发动机尾气中的废热为热源，吸

附制冰工况条件。在吸附温度为30℃、吸附压力为

0.25MPa、解吸温度为300℃时，CAds-AT-10复合

吸附剂-氨工质对的制冷量比纯氯化钙-氨工质对的

制冷量提高了70%。
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