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摘　 要　
 

为同步增强活性炭-甲醇吸附制冷系统的热质传递能效,本文在压块活性炭制备工艺中引入炭素前驱体原位 CaCl2 浸渍

嵌合与石墨烯复配过程,制备了中、微孔同步发达的新型炭材料 CA-GC 及石墨烯复配炭 SC-GC;并对其吸附 / 解吸特性、导热系数及

制冷特性进行对比研究。 结果表明:
 

CaCl2 浸渍嵌合显著提升了炭表面及炭骨架内部的钙氧化物吸附点位丰度(灰分达到

19. 38%),从而显著提升了 CA-GC 的 Sokoda
 

&
 

Suzuki 平衡吸附量((533. 38±6. 97)
 

mg / g)和导热系数((1. 058±0. 77)
 

W/ (m·K))。
石墨烯的复配过程进一步强化了复合炭材料 SC-GC 的导热系数((2. 61± 0. 15)

 

W / ( m·K))和平衡吸附量(( 712. 84± 30. 66)
 

mg / g)。 当解吸温度为 100
 

℃ ,循环时间 60
 

min 时,基于 SC-GC 构建的吸附制冷床连续制冷循环脱附量、制冷量和制冷功率分别

达到(533. 10±14. 17)
 

mg / g、(486. 95±9. 79)
 

kJ / kg 和(973. 86±15. 28)
 

kJ / (kg·h)。
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Abstract　 In-situ
 

CaCl2
 impregnation / chimerization

 

of
 

carbon
 

precursors
 

and
 

graphene
 

blending
 

were
 

introduced
 

into
 

the
 

preparation
 

process
 

of
 

agglomerated
 

activated
 

carbon
 

to
 

simultaneously
 

enhance
 

the
 

heat
 

and
 

mass
 

transfer
 

efficiency
 

of
 

the
 

activated
 

carbon-methanol
 

adsorption
 

refrigeration
 

system.
 

Two
 

types
 

of
 

innovative
 

carbons—CA-GC
 

and
 

SC-GC—were
 

prepared
 

in
 

this
 

study,
 

with
 

synchronously
 

developed
 

meso-pores
 

and
 

micro-pores.
 

This
 

study
 

includes
 

a
 

comparative
 

study
 

of
 

the
 

adsorption / desorption
 

characteristics,
 

thermal
 

conductivity,
 

and
 

refrigeration
 

characteristics
 

of
 

the
 

new
 

carbon-methanol
 

working
 

pair.
 

In-situ
 

CaCl2
 impregnation / chimerization

 

resulted
 

in
 

significant
 

improvement
 

in
 

terms
 

of
 

the
 

abundance
 

of
 

calcium
 

oxide
 

adsorption
 

sites
 

on
 

the
 

carbon
 

surface
 

and
 

inside
 

the
 

carbon
 

framework
 

(ash
 

content
 

reached
 

19. 38%).
 

The
 

Sokoda
 

&
 

Suzuki
 

equilibrium
 

adsorption
 

capacity
 

((533. 38±6. 97)
 

mg / g)
 

and
 

thermal
 

conductivity
 

((1. 058±0. 77)
 

W / (m·K))
 

of
 

CA-GC
 

were
 

significantly
 

improved.
 

The
 

blending
 

process
 

of
 

graphene
 

further
 

enhanced
 

the
 

thermal
 

conductivity
 

((2. 61±0. 15)
 

W / (m·K))
 

and
 

equilibrium
 

adsorption
 

capacity
 

((712. 84±30. 66)
 

mg / g)
 

of
 

the
 

composite
 

carbon
 

material
 

SC-GC.
 

When
 

the
 

desorption
 

temperature
 

was
 

100
 

℃
 

and
 

the
 

cycle
 

time
 

was
 

60
 

min,
 

the
 

desorption
 

capacity,
 

refrigeration
 

capacity,
 

and
 

refrigeration
 

power
 

of
 

the
 

continuous
 

refrigeration
 

cycle
 

of
 

the
 

adsorption
 

refrigeration
 

bed
 

constructed
 

by
 

SC-GC
 

reached
 

(533. 10±14. 17)
 

mg / g,
 

(486. 95±9. 79)
 

kJ / kg,
 

and
 

(973. 86±15. 28)
 

kJ / (kg·h),
 

respectively.
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　 　 活性炭-甲醇吸附式制冷是以环境友好型制冷

剂和低品位热能为基础的绿色节能型制冷技术,但制

冷效率偏低一直是制约吸附式制冷技术广泛应用的

瓶颈问题[1] 。 相关研究证实,实现活性炭-甲醇吸附

式制冷系统高能效的关键在于真空条件下活性炭-
甲醇工质对的吸附 / 脱附循环的高效性及稳定

性[2-3] 。 因此,提升吸附制冷能效的核心在于同步增

强吸附制冷床传质和传热特性,关键途径包括吸附制

冷材料性能增强与吸附制冷工艺系统改进两个

层面[4] 。
从吸附材料性能增强层面出发,强化制冷床传质

特性的研究重点在于有效提升甲醇蒸气在炭材料孔

结构中的扩散速率及炭表面吸附点位丰度;常用的方

法包括活性炭材料优选、物理 / 化学吸附剂耦合和吸
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附床固化[2,4-5] 。 其中,在活性炭材料优选方面,受吸

附制冷用活性炭材料产业化现状的影响,以微孔结构

为核心的商品活性炭存在吸附速率及吸附容量偏低

的问题。 虽然活性炭与金属盐化学吸附剂耦合可在

一定程度上促进吸附性能提升,但同时存在性能衰

减、膨胀、结块、气体渗透性能差及炭材料孔道结构堵

塞与比表面积降低等问题[5] 。 因此,单纯依靠物理

吸附剂与化学吸附剂耦合难以实现吸附制冷的高效

性与稳定性。 另一方面,针对活性炭材料的吸附床致

密化或固化技术[6-7] ,在促进传热效率提升的同时常

导致制冷剂传质弱化,难以同步实现固化床的传热与

传质协同强化,限制了单位炭材料的制冷功率和循环

热效率的提升[8-10] 。
为解决上述制约活性炭-甲醇吸附式制冷系统

能效提升的关键问题,前期研究[11-12] 开展了适宜活

性炭-甲醇吸附制冷系统的高效活性炭孔结构调控

研究,提出了以前体物复配、催化炭化、CO2 接触氧化

与梯度催化活化相结合的压块活性改进工艺。
前期研究结果证实[12] ,基于改进工艺制备的

GHUM 型炭材料(表 1)(Granular-carbon
 

made
 

in
 

Har-
bin

 

University
 

of
 

Commence-model
 

M)的大、中、微孔结

构容积及分布范围得到显著的同步发育,促进了制冷

剂蒸气在炭材料表面及孔结构内的扩散速率(传质

性能),从而保证了活性炭-甲醇工质对的传质高效

性[5] ,有效提升了甲醇吸附 / 脱附量和制冷循环时

间。 但在后续研究中发现,相比于普通商品活性炭,
GHUM 型炭材料的导热系数并未获得显著提升。

基于上述分析,为进一步实现基于活性炭材料的

吸附制冷床传质与传热性能同步增强,本文继续开展

物理 / 化学吸附剂耦合与高导热材料复配相结合的同

步热质传递性能增强研究。 相关研究主要以 GHUM
为基底炭材料,进行化学吸附剂 CaCl2 和高导热石墨

烯的后改性联合复配研究,同时进一步提出了针对炭

素前驱体的原位 CaCl2 嵌合炭制备及其与石墨烯的

复配。 本研究旨在探明 CaCl2 及石墨烯复配方式对

活性炭-甲醇工质对的吸附 / 解吸特、传热性能与吸

附制冷特性的影响。

1
 

实验材料与方法

1. 1
 

GHUM 型活性炭材料
　 　 采用前期研究中制备的 GHUM 型煤质压块活性

炭为载体,进行物化吸附剂耦合与石墨烯复配研究。
GHUM 型煤质压块活性炭的制备过程[12] 如图 1 所

示。 主要制备过程包括木质与煤质炭素前体物复配、
KOH 催化炭化、CO2 接触氧化、H3PO4 催化活化相结

　 　 表 1
 

GHUM 型活性炭特性参数

Tab.1
 

Characteristic
 

parameters
 

of
 

GHUM

特性参数 数值

N2 吸附量 QN / (cm3 / g
 

STP) 814

比表面积 SBET / (m2 / g) 1
 

243

总孔容积 VT / (cm3 / g) 1. 177
 

4

t-Plot
 

微孔容积 Vmi / (cm3 / g) 0. 261
 

6

Horvath-Kawazoe
 

微孔容积 / (cm3 / g)
 

0. 295
 

5

中孔容积 V-BJH∗
Ads / (cm3 / g) 0. 963

 

3

中孔容积 V-BJH#
Des / (cm3 / g) 1. 107

 

0

平均孔径 D / Å 37. 904

微孔孔径 / Å 11. 272

热重质量损失 / % 1. 4

填充密度 / (g / L) 380

四氯化碳值 / % 101. 5

灰分 / % 11. 8

Sokoda-Suzuki 甲醇吸附量 / (mg / g) 368. 04±4. 64

Sokoda-Suzuki 甲醇脱附量 / (mg / g) 375. 92±7. 38

表面扩散系数 15Dso / R2
p 299. 32±123. 16

Langmuir 最大平衡吸附量 / (mg / g)
 

678. 72±27.
 

87

D-A 最大平衡吸附量 / (mg / g) 520. 13±31. 17

导热系数 λ / (W / (m·K)) 0. 417

注:∗ BJH
 

吸附累积孔隙容积孔径范围:17. 000 ~ 3
 

000. 000
 

Å;# BJH
 

解吸累积孔隙容积孔径范围:17. 000~ 3
 

000. 000
 

Å。

合等过程, 其孔结构与吸附制冷特性参数如表 1
所示。
1. 2

 

复合炭材料制备方法
1. 2. 1

 

基于 GHUM 的复合炭材料制备

　 　 1) GHUM-CaCl2 复合炭材料制备:将一定量的

GHUM 颗粒置于抽真空设备中,设置加热抽真空 12
 

h,对 GHUM 进行脱气和脱水。 将经过脱气处理的

GHUM 颗粒浸渍于一定比例的 CaCl2 溶液中(质量分

数为 5% ~ 25%),缓慢搅拌浸渍 48
 

h 后进行过滤式

炭水分离。 将浸渍完成后的炭材料置于真空烘干箱

内烘干(温度设置为 120 ~ 150
 

℃ ),水分完全蒸发干

燥后得到 GHUM-CaCl2 复合炭材料,经过优选的复合

炭材料标记为 GHCA
 

(Granular-carbon
 

in
 

Harbin
 

with
 

CaCl2
 impregnation)。

2)石墨烯复配炭材料制备:将一定质量的石墨

烯分散于水中,搅拌均匀后加入一定质量经过脱气处

理的 GHUM 颗粒;充分搅拌混匀 2
 

h 后进行炭水分
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图 1
 

复合炭材料制备工艺路线

Fig.1
 

Procedure
 

of
 

composite
 

carbon
 

materials

离;将复合完成后的炭材料置于真空烘干箱内烘干

(温度设置为 120 ~ 150
 

℃ ),水分完全蒸发干燥后得

到 GHUM-石墨烯复配炭材料;经过优选的复合炭材

料标记为 GHSM
 

(Granular-carbon
 

in
 

Harbin
 

with
 

gra-
phene

 

(SMX)
 

blending)。
3)CaCl2 及石墨烯联合复配炭材料:将一定质量

的石墨烯分散于水中,加入一定质量经过脱气和脱水

处理的 GHUM 颗粒,搅拌均匀后通过过滤方式进行

固液分离,并在 80 ~ 100
 

℃环境下烘干。 将烘干料浸

渍于 CaCl2 溶液中 24 h,炭水分离后进行烘干(温度

设置为 120 ~ 150
 

℃ ),得到 GHUM-CaCl2 -石墨烯复

配炭材料, 经过优选的复配炭材料标记为 GHSC
 

( Granular-carbon
 

in
 

Harbin
 

with
 

SMX
 

blending
 

and
 

CaCl2
 impregnation)。

1. 2. 2
 

复合炭材料原位制备与复合方法

　 　 为进一步解决成品炭的 CaCl2 浸渍负载过程常

造成炭材料孔道堵塞及表面积下降的问题,通过图 1
所示的工艺技术路线研究了炭素前驱体的 CaCl2 原

位浸渍嵌合对炭材料热质传递性能的影响,确定了新

型原位嵌合活性炭 CA-GC
 

( Granular-carbon
 

with
 

in-
situ

 

CaCl2
 impregnation)的制备工艺路线与关键参数,

并在 CA-GC 的基础上进行石墨烯复配炭材料的

制备。
如图 1 所示,原位嵌合炭 CA-GC ( 路径②) 与

GHUM(路径①)在制备方法上的区别:优质太西无烟

煤(35%)、神府无烟煤(40%) 及椰壳粉末(20%) 经

过混合、破碎、研磨至 200 目形成混合料;将炭素前驱

体混合料浸渍于 CaCl2 溶液中进行 24
 

h 浸渍负载,炭
水分离并进行烘干后添加沥青(5%)作为粘结剂进

行压块成型; 后续制备工艺及参数与 GHUM 相

同[12] 。 制备的 CA-GC 与一定量的石墨烯进行复配

后得到 SC-GC
 

( Granular-carbon
 

with
 

SMX
 

blending
 

and
 

in-situ
 

CaCl2
 impregnation),复配方法参照 GHSC。

1. 3
 

炭材料特性参数表征方法
　 　 通过 ASAP2020 型全自动分析仪测定 N2 吸附-
脱附等温线 ( 77

 

K ) 后依据 Brunaure-Emmet-Teller
 

(BET)、t-Plot 和 Barrette-Joyner-Halenda( BJH) 模型

计算表面积、孔容积及孔径分布特性参数。 采用

DRXL-I 热导分析仪测定炭材料导热系数,测定范围

为 0. 015 ~ 12
 

W / (m·K),精度误差小于 5%。
1. 4

 

甲醇吸附 /解吸循环实验装置及方法
　 　 采用前期研究中组建的液位法吸附脱附容量实

验装置[11-13] ,对比研究不同类型炭材料-甲醇工质对

的吸附速率的影响;实验装置如图 2(a)所示,吸附床

内部结构如图 2(b)所示,规格为 φ150
 

mm×530
 

mm,
炭床高度为 280

 

mm;内设导热翅片组、U 型传热管、
主 / 副多孔制冷剂传质管。 蒸发器有效容积为 1. 5

 

L,匹配量程为 0 ~ 1
 

500
 

mL 液位计。 根据前期研究

确定的吸附-脱附循环实验条件,本研究中的甲醇吸

附 / 解吸时间仍设为 30
 

min。 加热解吸时热媒温度采

用 100
 

℃ ,吸附时冷却水温度为(23±2)
 

℃ 。
甲醇吸附 / 解吸循环实验方法如下:
1)材料填装与抽真空:将预先脱气的炭材料

(MAC = 1. 35
 

kg)依据实验批次填充至吸附制冷器内,
蒸发器内灌装甲醇制冷剂液体(0. 8

 

kg);开启热媒循

环装置,通过
 

U 型传热管对制冷床进行加热,压力稳

定后开启真空隔膜阀 1 和 2,通过 OLF750AF 型二级

真空泵对系统抽真空;系统压力降至设定值时,关闭

真空隔膜阀 1 和 2、真空泵和热媒循环装置;打开真

空隔膜阀 3,并检查 24
 

h 内系统压力变化情况,当系

统压力符合设计要求时,记录蒸发器内甲醇的初始体

积 V0(mL)。
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图 2
 

活性炭-甲醇吸附 /脱附特性实验装置

Fig.2
 

Experimental
 

apparatus
 

for
 

adsorption / desorption
 

characteristics
 

of
 

activated
 

carbon
 

and
 

methanol

2)吸附制冷过程:通过冷水循环管路对吸附制冷

床进行冷却,打开真空隔膜阀 1 和 3;随着甲醇蒸气不

断进入吸附床被吸附,当达到设定的吸附时间时(吸附

速率测试为 30
 

min),记录蒸发器液位体积 V1(mL)。
甲醇吸附量 Qad(mg / g):
Qad = ρ甲醇(V0 -V1) / MAC (1)
式中:ρ甲醇为甲醇密度,mg / mL。
3)升温解吸过程:关闭真空隔膜阀 1 和 3,系统

切换至热媒循环管路对吸附床进行加热,当达到冷凝

压力时,开启真空隔膜阀 1 和 3,吸附床解吸的甲醇

将在蒸发器中不断冷凝,当达到设定的脱附时间(吸

附速率测试为 30
 

min)时,记录蒸发器内甲醇液位体

积 V2(mL),通过式(2)计算甲醇脱附量 Qde( mg / g)。
吸附量采用连续三个循环实验的平均值。

Qde = ρ甲醇(V2 -V1) / MAC (2)
1. 5

 

吸附模型及计算方法
　 　 基于 1. 4 节中的甲醇吸附-脱附循环实验结果

进行吸附速率与吸附等温线拟合,计算系统的制冷功

率和制冷量。 其中,采用 Sokoda
 

&
 

Suzuki 方程计算

甲醇吸附速率(式(3)和式(4)) [14-15] 。
Q( t) = Q∗ - (Q∗ - Qini)e -kt (3)

k =
15DS0

R2
p

e -Ea / RT (4)

式中:Q 为 t 时刻甲醇吸附 / 解吸量,mg / g;t 为时

间,s;Q∗ 为平衡吸附 / 解吸量, mg / g;Qini 为初始吸

附 / 解吸量,mg / g;k 为吸附速度常数,s-1;DS0
为表面

扩散系数,m2 / s;Ea 为表面扩散活化能,J / mol;Rp 为

炭材料颗粒平均直径,m;T 为温度,K。
采用基于速度理论的 Langmuir 方程(式(5))与

D-A 方程(式(6))进行吸附等温线拟合与参数计算。

QL =
kLQ∗

L (p / p0)
1 + kL(p / p0)

(5)

QD-A = Q∗
D-Ae -(ε / E) n

(6)
式中:QL 为甲醇吸附 / 解吸量,mg / g;kL 为吸附

量相关计算常数;Q∗
L 为最大吸附 / 解吸量,mg / g;p、

p0 分别为气体压力、饱和状态气体压力,Pa;QD-A 为

甲醇吸附 / 解吸量,mg / g;Q∗
D-A 为最大吸附 / 解吸量,

mg / g;ε 为吸附势,J / mol;E 为特征吸附功,J / mol;n
取 2 ~ 6。

不同工况下的制冷量和制冷功率:

Qref =
VΔHev

Wad
(7)

Nref =
Qref

tad
(8)

式中:Qref 为单位质量吸附材料对应的制冷量,
kJ / kg;V 为炭材料的脱附制冷剂量,L / kg;△Hev 为制

冷剂在蒸发温度下的汽化潜热,J / mL;Wad 为炭材料

用量;Nref 为炭材料制冷功率,kJ / ( kg·h);tad 为炭材

料制冷时间,min。

2
 

实验结果与讨论

2. 1
 

CaCl2 /石墨烯复配对甲醇吸附量的影响

2. 1. 1
 

CaCl2 浸渍负载对甲醇吸附量的影响

　 　 为研究 CaCl2 浸渍负载量对炭材料吸附-解吸特

性的影响,选取 CaCl2 质量分数分别为 5%、 10%、
15%、20%、 25% 进行浸渍负载。 图 3 所示为不同

CaCl2 浸渍条件下,GHUM-CaCl2 复合炭材料对甲醇

的吸附量变化曲线;基于 Sokoda
 

&
 

Suzuki 方程计算

的拟合参数如表 2 所示。
由图 3(a)和表 2 可知,CaCl2 浸渍负载对甲醇吸

附量影响显著;随着 CaCl2 浸渍量的提升,甲醇吸附

量整体呈先增高后降低的趋势。 其中,基底材料

GHUM 对应的平衡吸附量为(368. 04 ± 4. 64)
 

mg / g;
CaCl2 质量分数为 15%时,复合炭材料的平衡吸附量

增至(439. 35±11. 24)
 

mg / g。 当提高 CaCl2 质量分数

大于 20% 时, 平 衡 吸 附 量 有 所 降 低, 但 仍 高 于

GHUM。
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图 3
 

不同 CaCl2 复合形式下甲醇吸附速率拟合曲线

Fig.3
 

Fitting
 

curves
 

of
 

methanol
 

adsorption
 

rate
 

under
 

different
 

CaCl2  loading
 

methods

表 2
 

不同 CaCl2 复合形式下甲醇吸附速率拟合参数

Tab.2
 

Parameters
 

of
 

methanol
 

adsorption
 

rate
 

under
 

different
 

CaCl2  loading
 

methods

炭材料
CaCl2 /

%
R2 /

(mg / g)
Q∗/

(mg / g)
Qini /

(mg / g)
k /
s-1

— 0. 996
 

4 368. 04±4. 64 93. 97 0. 002
 

12

5 0. 991
 

3 388. 05±5. 41 105. 95 0. 002
 

11

GHUM 10 0. 986
 

4 398. 02±8. 72 104. 22 0. 002
 

32

15 0. 987
 

0 439. 35±11. 24 114. 03 0. 002
 

01

20 0. 996
 

2 424. 20±4. 33 102. 12 0. 002
 

32

25 0. 991
 

2 390. 67±4. 90 65. 16 0. 002
 

09

5 0. 9864 398. 03±8. 72 104. 22 0. 002
 

32

10 0. 9971 487. 69±5. 92 116. 52 0. 002
 

03

CA-GC 15 0. 9948 503. 96±6. 33 84. 04 0. 002
 

09

20 0. 9939 533. 38±6. 97 88. 95 0. 002
 

09

25 0. 9913 453. 24±6. 31 123. 74 0. 002
 

12

　 　 表 3 所示为浸渍炭与原位嵌合炭孔结构分布、灰
分及导热系数,对比表 1 和表 3 可知,CaCl2 浸渍负载

会在一定程度上导致 GHUM 表面及孔道内部的钙沉

积现象产生,造成微孔容积下降,从而导致传质通道

减少和吸附量下降[16-17] 。 因此,选取 CaCl2 浸渍负

载量为 15%时制备 GHCA 型复合炭材料为后续对比

研究的对象。

表 3
 

浸渍炭与原位嵌合炭性能参数对比

Tab.3
 

Characteristic
 

parameters
 

of
 

impregnated
 

carbon
 

and
 

in-situ-chimeric
 

carbon

参数

GHUM CA-GC

15%
CaCl2

20%
CaCl2

15%
CaCl2

20%
CaCl2

SBET / (m2 / g) 1
 

138 1
 

059 1
 

214 1
 

189

VT / (cm3 / g) 0. 983
 

1 0. 973
 

5 1. 106
 

7 1. 027
 

4

Vmi / (cm3 / g) 0. 240
 

7 0. 236
 

9 0. 271
 

0 0. 254
 

1

V-BJHAds / (cm3 / g) 0. 921
 

2 0. 932
 

4 0. 990
 

3 0. 950
 

5

V-BJHDes / (cm3 / g) 0. 987
 

8 0. 956
 

7 1. 092
 

8 0. 993
 

6

灰分 / % 9. 22 9. 37 18. 98 19. 38

λ / (W / (m·K)) 0. 602 0. 619 0. 953 1. 058

2. 1. 2
 

CaCl2 原位嵌合对甲醇吸附量的影响

　 　 前述研究证实,针对 GHUM 的 CaCl2 浸渍负载促

进了甲醇平衡吸附量的提升,但过高的浸渍浓度伴随

着表面积与孔容积的下降。 为有效解决该问题,进行

了针对炭素前驱体的 CaCl2 原位嵌合研究。 图 3(b)
所示为炭素前驱体进行 CaCl2 原位嵌合对甲醇吸附

速率及平衡吸附量的影响。
由图 3 ( b) 可知,当对炭素前驱体进行 5% 的

CaCl2 原位浸渍时,原位嵌合炭材料平衡吸附量为

(398. 03±8. 72)
 

mg / g;相比于同级别 CaCl2 浸渍负载

炭的甲醇吸附量((388. 05±5. 41)
 

mg / g)并未获得显

著提升。 但随着原位浸渍浓度逐渐提升至 20%时,原
位嵌合炭的平衡吸附量增至(533. 38±6. 97)

 

mg / g,比
同水平 CaCl2 浸渍负载炭((424. 20±4. 33)

 

mg / g)提

升了 25. 74%。 继续提高原位浸渍浓度至 25%时,平
衡吸附量降至(453. 24±6. 31)

 

mg / g,但仍比同水平

CaCl2 浸渍负载炭 (( 390. 67 ± 4. 90 )
 

mg / g ) 提升

了 16. 02%。
针对炭材料灰分的对比分析结果表明,CaCl2 的

原位浸渍嵌合促进了炭材料灰分含量的提升,并显著

高于后浸渍改性炭。 当原位浸渍浓度为 20%时,CA-
GC 的灰分含量达到 19. 38%。 炭材料灰分含量的对
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比表明,CaCl2 原位浸渍炭与后改性炭的另一个显著

区别是作为化学吸附点位的钙盐在复合炭材料中存

在的形式不同[3,18-19] 。 基于 GHUM
 

的后浸渍改性炭

表面的钙盐主要以 CaCl2 的形式存在,而针对炭素前

驱体的原位 CaCl2 嵌合浸渍则在后续的炭素前驱体

炭化及活化阶段被转化成钙氧化物的形式固化在炭

骨架结构中,形成钙盐金属氧化物为主的活性吸附点

位,这也是促进原位嵌合炭对甲醇吸附容量提升的主

要原因[11,20] 。
钙离子在炭化与活化过程中对孔道形成及扩孔

也有一定的促进作用[21] 。 结合对原位嵌合炭的孔结

构分布及表面成分的分析(表 3)可知,CaCl2 原位嵌

合对于炭材料孔结构分布及容积的影响程度相对较

低,总孔容积仍维持在 1. 0
 

cm3 / g 以上。
2. 2

 

石墨烯复配强化吸附床导热系数研究
2. 2. 1

 

石墨烯复配对导热系数的影响

　 　 表 3 中对于 GHUM-CaCl2 复合炭材料导热系数

的测定表明,浸渍负载 CaCl2 对复合炭材料导热系数

的影响并未获得显著性提升,GHCA 的导热系数基本

维持在(0. 6±0. 02)
 

W / ( m·K)。 同时,原位嵌合炭

表面的金属氧化物含量的增加,更为显著的在一定程

度上促进了原位嵌合炭的导热系数的增加。 当原位

浸渍浓度达到 15% 和 20% 时,导热系数分别增至

(0. 953±0. 082)
 

W/ (m·K)和(1. 058±0. 077)
 

W/ (m·K)。
由上述研究可知,虽然浸渍负载炭和原位嵌合炭

使甲醇的平衡吸附量和吸附速率均得到显著提升,但
两种化学吸附剂的耦合方式对炭材料导热系数并未

起到显著的改善。 在前期探索研究中发现,石墨烯

(SMX)与活性炭的复配对于提升复合炭材料导热系

数具有积极作用[22] 。 基于此,本文进一步研究了石

墨烯复配对导热系数的影响。 图 4 所示为针对

GHUM 的石墨烯混掺复配对导热系数的影响,其中,
石墨烯的混掺质量分数为 5% ~ 20%。 由图 4 可知,基
底材料 GHUM 的导热系数受热流变化的影响不显著,
导热系数稳定区间为(0. 40±0. 02)

 

W/ (m·K)。 石墨

烯复配过程明显提高了复合炭材料的导热系数。 随着

石墨烯质量分数在 10% ~20%范围内变化时,导热系数

随热流变化的稳定区间提升至(2. 4±0. 1)
 

W/ (m·K)。
2. 2. 2

 

联合复配对导热系数的影响

　 　 通过 2. 2. 1 节的研究可知,CaCl2 浸渍负载可有

效增强甲醇制冷剂的循环吸附量(传质能力提升);
石墨烯混掺则可显著提高炭材料的导热系数(传热

能力提升)。 为进一步同步提升复合炭材料的传质

与传热性能,继续探讨了 GHUM、CaCl2、石墨烯的最

图 4
 

石墨烯混掺比对导热系数的影响

Fig.4
 

Influence
 

of
 

grapheme
 

ratio
 

on
 

thermal
 

conductivity

佳复配比例。
以最大平衡吸附量为观测指标, 采用正交表

L9(34)进行正交试验设计。 正交试验结果表明,复合

致密化炭材料的最佳配比 GHUM: SMX: CaCl2 为

65%:13%:22%。 通过优化的联合复配比例制备了

复合炭材料 GHSC。
图 5 所示为不同类型复合炭材料的导热系数对

比,结果表明,GHSC 导热系数分布范围为(2. 2±0. 1)
 

W / (m·K),分 别 是 基 底 炭 GHUM (( 0. 4 ± 0. 02 )
 

W / (m·K))和 GHCA (( 0. 6 ± 0. 02)
 

W / ( m·K)) 的

5. 5 倍和 3. 67 倍。

图 5
 

不同类型复合炭材料导热系数对比

Fig.5
 

Thermal
 

conductivity
 

comparison
 

of
 

different
 

types
 

of
 

composite
 

carbon
 

materials

对原位嵌合炭 CA-GC 的石墨烯复配进行研究,
在 CA-GC(20%

 

CaCl2):SMX 为 85%:15%的比列下,
通过图 1 所示制备方法,获得了 SC-GC 型复合炭材

料。 由图 5 可知, SC-GC 的导热系数分布范围为

(2. 61±0. 15)
 

W / (m·K),比 GHSC 提高约 18. 64%。
此外,吸附速率曲线拟合结果表明,GHSM 对甲
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醇的平衡吸附量可达到( 447. 77 ± 11. 29)
 

mg / g,与

CaCl2 浸渍负载炭 GHCA((439. 35±11. 24)
 

mg / g)的

吸附量水平相当。
2. 3

 

联合复配炭材料的甲醇吸附 /解吸特性
　 　 对 GHSC 与 SC-GC 的孔结构分布特性、甲醇吸附

-解吸平衡量、表面扩散系数等方面进行对比研究。
2. 3. 1

 

联合复配炭材料孔结构分布特性

　 　 图 6 所示为 GHSC 与 SC-GC 的 N2 吸附 / 解吸等

温线及孔结构分布特性曲线,孔结构分布特性参数如

表 4 所示。

图 6
 

GHSC 与 SC-GC 的氮气吸附 /解吸等温线及

孔结构分布特性曲线

Fig.6
 

Nitrogen
 

adsorption / desorption
 

isotherms
 

and
 

pore
 

structure
 

distribution
 

curves
 

of
 

GHSC
 

and
 

SC-GC

由图 6(a)可知,GHSC 与 SC-GC 的 N2 吸附-脱

附等温线均为带有显著回滞曲线的 IV 型吸附-脱附

等温线,表明了发达中孔结构发育。 GHSC 与 SC-GC
的 N2 吸附量分别达到 838、882

 

cm3 / g
 

STP。 由于石

墨烯理论比表面积可达到 2
 

630
 

m2 / g,使经过石墨烯

复配后的复合炭材料的比表面积 SBET 有所提升,GH-
SC 与 SC-GC 的 SBET 分别达到 1

 

343、1
 

298
 

m2 / g。
由图 6( b)可知,GHSC 与 SC-GC 在平均孔径在

　 　 表 4
 

GHSC 与 SC-GC 孔结构分布特性参数

Tab.4
 

Parameters
 

of
 

pore
 

structure
 

distribution
 

of
 

GHSC
 

and
 

SC-GC

参数 GHSC SC-GC

N2 吸附量 QN / (cm3 / g
 

STP) 838. 48 882
SBET / (m2 / g) 1

 

343 1
 

298
VT / (cm3 / g) 1. 207

 

4 1. 251
 

4
Vmi / (cm3 / g) 0. 291

 

6 0. 287
 

8
V-BJH∗

Ads / (cm3 / g) 0. 984
 

5 1. 002
 

3
V-BJH#

Des / (cm3 / g) 1. 108
 

7 1. 100
 

9
平均孔径 D / (Å) 36. 92 35. 34
四氯化碳吸附值 / % 103 110

20~ 500
 

Å 区间内,增量孔隙容积 dV / dlog(D)均具有

明显波峰,表明两者均具有发达的中孔结构发育。
GHSC 与 SC-GC 的总孔容积均达到 1. 2

 

cm3 / g 以上,
基于 BJH 吸附等温模型计算的孔容积(17 ~ 3

 

000
 

Å)
分别达到 0. 984

 

5、1. 002
 

3
 

cm3 / g。
上述对孔结构分布特性的表征表明,通过联合复

配后的复合炭材料保持了同步发达的中、微孔结构,
同时由于石墨烯的混掺,使复合炭材料的孔容积有所

提升。 GHSC 与 SC-GC 的四氯化碳吸附值分别达到

103%和 110%,也表明两类型复合炭材料对有机蒸气

的良好吸附作用。
2. 3. 2

 

联合复配炭材料-甲醇工质对吸附特性

　 　 联合复配炭材料吸附速率与表面扩散系数拟合

曲线如图 7 所示,联合复配炭材料甲醇吸附速率拟合

参数如表 5 所示。 由图 7( a)所示的 GHSC / SC-GC-
甲醇工质对吸附速率拟合曲线可知,随着吸附时间增

大,GHSC 和 SC-GC 对甲醇蒸气的吸附量均逐步提

升。 其中,起始吸附阶段(300
 

s 前),GHSC 对甲醇吸

附量高于 SC-GC。 表 5 表明,基于 Sokoda
 

&
 

Suzuki
方程计算的甲醇初始吸附量顺序为 GHSC ( 187. 88

 

mg / g) >SC-GC(130. 73
 

mg / g)。 但在 300
 

s 后,基于

原位嵌合炭的 SC-GC 对甲醇的吸附量显著提升,与
GHSC 的差距逐渐增大,并趋于稳定。

表 5 中基于 Sokoda
 

&
 

Suzuki 方程计算的最大平

衡吸附量 ( Q∗ ) 表明, GHSC 的平衡吸附量达到

(534. 94± 6. 41)
 

mg / g,是基底炭 GHUM (( 358. 76 ±
4. 18)

 

mg / g)的 1. 49 倍。 SC-GC 的甲醇平衡吸附量

达到 ( 598. 49 ± 6. 48 )
 

mg / g, 为其基底炭 CA-GC
((533. 38±6. 97)

 

mg / g) 的 1. 122 倍,比 GHSC 提升

了 11. 87%。
图 7(b)和表 5 所示的甲醇脱附速率拟合结果同

时证实,具有较高导热系数的 SC-GC 获得了更好的
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图 7
 

联合复配炭材料吸附 /脱附速率拟合曲线

Fig.7
 

Fitting
 

curves
 

of
 

methanol
 

adsorption / desorption
 

rates
 

of
 

composite
 

carbon
 

materials

Sokoda
 

&
 

Suzuki 平 衡 脱 附 量 (( 712. 84 ± 30. 66 )
 

mg / g),比 GHSC (( 674. 32 ± 49. 54)
 

mg / g) 提升了

5. 71%。 图 7(b)中同时计算了炭表面甲醇覆盖率变

化情况,其中,甲醇覆盖率(%)表示炭表面剩余的甲

醇量与吸附量的比值,具体指在吸附-脱附循环实验

过程中,针对吸附后的炭材料(吸附量为 Qad )在脱附
过程中脱附量的变化( i 时刻的脱附量定义为 Qi-de )
而设定的一个计算参数,计算式为:i 时刻对应的甲

醇覆盖率= 100%×(1-Qi-de / Qad)。 由图 7(b)可知,在
脱附过程的前 500

 

s 范围内,SC-GC 与 GHSC 表面的

甲醇覆盖率的变化趋势基本一致;但 SC-GC 在 800
 

s
后的覆盖率降幅更为显著。

上述结果表明,相比后浸渍改性,CaCl2 原位嵌

合能更好的促进后续联合复配材料 SC-GC 的吸附速

率和平衡吸附 / 脱附量的提升。
2. 4

 

联合复配炭制冷床吸附 /解吸循环特性
　 　 分别以 CaCl2 和石墨烯联合复配炭材料 GHSC

　 　 表 5
 

联合复配炭材料甲醇吸附速率拟合参数

Tab.5
 

Fitting
 

parameters
 

of
 

methanol
 

adsorption
 

rate
 

of
 

composite
 

carbon
 

materials

过程 炭材料
R2 /

(mg / g)
Q∗/

(mg / g)
Qini /

(mg / g)
k /
s-1

吸附
GHSC 0. 991

 

5 534. 94±6. 41 187. 88 0. 002
 

46

SC-GC 0. 994
 

7 598. 49±6. 48 130. 73 0. 002
 

54

脱附
GHSC 0. 990

 

3 674. 32±49. 54 7. 49 9. 004×10-4

SC-GC 0. 994
 

5 712. 84±30. 66 -1. 47 0. 001
 

09

与 SC-GC 构建吸附制冷床,研究解吸温度对吸附-脱
附循环特性的影响。 设定吸附循环时间为 30

 

min 吸

附+30
 

min 脱附,进行了多种炭材料的横向对比,结
果如图 8(a)所示。 结果表明,解吸温度达到 100

 

℃
时,各类炭材料的单位脱附量均比 90

 

℃ 工况有所

提升。

图 8
 

连续制冷循环的吸附-解吸特性曲线

Fig.8
 

Adsorption-desorption
 

characteristic
 

curve
 

of
 

continuous
 

refrigeration
 

cycle

因此,在 100
 

℃ 的解吸温度下,研究 GHSC 与

SC-GC 构建的吸附制冷床在稳定制冷期内的三个连

续吸附-脱附循环特性,结果图 8(b)所示,对应的制
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冷量和制冷功率如表 6 所示。 由图 8( b) 可知,SC-
GC 分别在第 24、84 和 145

 

min 时达到吸附峰值,均
值为( 533. 10 ± 14. 17)

 

mg / g。 GHSC 则在 25、87 和

147
 

min 处达到峰值,均值为(482. 85 ± 3. 85)
 

mg / g;
均比 GHUM((332. 12±6. 59)

 

mg / g)显著提升。
由表 6 可知,当解吸温度为 100

 

℃ ,制冷时间为

60
 

min 时,基底炭 GHUM 的制冷量为(303. 37±5. 58)
 

kJ / kg;基于 GHUM 的联合复配炭 GHSC 的制冷量提

升至(441. 05±3. 53)
 

kJ / kg;基于原位嵌合炭的联合

复配炭 SC-GC 的制冷功率进一步增至 ( 486. 95 ±
9. 79)

 

kJ / kg。 SC-GC 的制冷功率亦显著高于 GHSC
和 GHUM。

表 6
 

吸附工质对的单位脱附量、制冷量及制冷功率

Tab.6
 

Desorption
 

capacities,
 

refrigerating
 

capacities
 

and
 

refrigeration
 

power
 

of
 

adsorption
 

working
 

pairs

炭材料
单位脱附量 Q /

(mg / g)
制冷量 Qref /

(kJ / kg)

制冷功率 Nref /

(kJ / (kg·h))
GHSC 482. 85±3. 85 441. 05±3. 53 882. 07±8. 27

SC-GC 533. 10±14. 17 486. 95±9. 79 973. 86±15. 28

GHUM 332. 12±6. 59 303. 37±5. 58 606. 71±8. 816

　 　 对比分析吸附床中心温度发现,SC-GC 吸附床的

吸附与解吸过程的最大温差可达 70
 

℃ ,高于 GHSC
(64

 

℃ )和 GHUM(56
 

℃ )。 综上可知,SC-GC 与 GH-
SC 构建的吸附床与冷热流体之间的换热效果更好,
具有更好的同步传热传质性能。

3
 

结论

　 　 本文将炭素前驱体原位 CaCl2 浸渍过程引入压

块活性炭制备工艺中,制备了新型炭材料 CA-GC 及

石墨烯复配炭 SC-GC。 并以 GHUM 为基底炭的

CaCl2 后浸渍负载及石墨烯复配炭为参比,对不同类

型复合炭材料-甲醇工质对的吸附 / 解吸特性、导热

系数及制冷特性进行对比研究,得到如下结论:
1)针对基底炭 GHUM 的 CaCl2 浸渍负载炭对甲

醇吸附量有所提升,CaCl2 浸渍负载量为 15%时,吸
附量达到最大为(439. 35±11. 24)

 

mg / g;但过高的负

载量( >20%)引起的钙沉积现象会导致微孔结构堵

塞,从而导致传质通道减少和吸附量下降。
2)炭素前驱体原位 CaCl2 嵌合对甲醇吸附量的

提升幅度优于浸渍负载炭,CA-GC 型原位嵌合炭的

平衡吸附量达到 ( 533. 38 ± 6. 97)
 

mg / g,比同水平

CaCl2 浸渍负载炭提升了 25. 74%。
3)石墨烯复配对炭材料导热系数的影响显著,

基于 GHUM 的石墨烯与 CaCl2 浸渍联合复配炭
 

GH-
SC 导热系数达到(2. 2±0. 1)

 

W / (m·K);基于原位嵌

合炭 CA-GC 的石墨烯复配炭 SC-GC 的导热系数增

至(2. 61±0. 15)
 

W / (m·K)。
4)GHSC 和 SC-GC 的 Sokoda

 

&
 

Suzuki 平衡吸附

量分别达到(534. 94±6. 41)
 

mg / g 和(598. 49 ± 6. 48)
 

mg / g。 具有较高导热系数的 SC-GC 的平衡脱附量达

到(712. 84 ± 30. 66)
 

mg / g,亦优于 GHSC((674. 32 ±
49. 54)

 

mg / g)。
5)解吸温度为 100

 

℃ 时,基于原位嵌合炭耦合

石墨烯的 SC-GC 构建的吸附制冷床的连续制冷循环

吸附 / 脱 附 量 (( 533. 10 ± 14. 17 )
 

mg / g )、 制 冷 量

((486. 95±9. 79)
 

kJ / kg)及制冷功率((973. 86±15. 28)
 

kJ / (kg·h))均比 GHSC 与 GHUM 显著提升。
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