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引　言

太阳能吸附制冷对环境友好，在化石能源日渐

匮乏的今日越来越受到广泛的关注。吸附制冷工质

对的热力学性质、吸附脱附性能、热导率等对吸附

制冷系统影响很大，选用合适的吸附工质对对提高

吸附制冷性能有很重要的意义。沸石水是较为常

用的一种自然工质对，由于沸石水吸附脱附系统

是负压系统，传质速度相比于常压要慢，沸石内部

的热导率比较低且沸石原粉不易成型，成型后经过

多次吸附脱附后容易粉化，从而堵塞吸附质的通

道。针对以上特点，很多学者对沸石的热导率、吸

附脱附性能以及沸石复合成型都进行了深入的研

究。Ｇｒｉｅｓｉｎｇｅｒ等
［１］对沸石在压力范围０．１ｋＰａ～３

ＭＰａ，温度范围２１０～５７０Ｋ之间的热导率进行了
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研究。Ｍｅｌｋｏｎ等
［２］对吸附热泵中沸石吸附床的热

扩散系数以及质扩散系数进行了研究。Ｌｉｕ等
［３］建

立了沸石水为工质对的制冷空调系统的二维非平

衡系统的数学模型，该系统综合考虑了传热和传质

系数对系统的影响。Ｍｉｌｔｋａｕ等
［４］建立了小型热泵

中沸石吸附床水蒸气脱附和吸附的动态传热传质模

型，得出为获得较高的制冷功率，吸附床厚度不应



超过２．５ｍｍ。张敏等
［５］对几种不同粒径颗粒状沸

石的热导率和吸附性能进行测量，结果与模拟值相

吻合。崔群等［６］采用混合法用沸石分子筛、凹凸棒

土、ＳｒＣｌ２、ＭｇＣｌ２ 等原料制备的复合吸附剂并测

定水和乙醇在其制备的复合吸附剂上的吸附特性。

王国庆等［７８］将１３Ｘ 沸石浸泡在不同浓度下的

ＣａＣｌ２ 溶液中，得到样品的最大吸附量为５１．６％。

卢允庄等［９］将沸石加入一种硅溶胶后，在模具中加

压成型制成复合吸附剂，并测得其吸附平衡时热导

率为０．２３Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１。刘震炎等
［１０］利用该种

沸石复合吸附剂［７］制成了太阳能冷管，其制冷系数

（ＣＯＰ）为０．１９３。

以上的复合吸附剂研究是将吸附剂制作成小的

式样片测试吸附性能。而在实际运行的系统中，由

于接触热阻以及吸附通道的影响，系统整体成型吸

附剂与单个式样的性能要有所差异。本文对整体成

型的各复合吸附剂进行性能测试，综合复合吸附剂

整体成型性能以及填充密度，配制出适用于太阳能

吸附制冷管的复合吸附剂，并将配制的复合吸附剂

Ｅ应用于太阳能冷管，其制冷系数 ＣＯＰ 约提

高２０％。

１　复合吸附剂制备和试验建立

制备复合吸附剂材料的主要原料有两种，吸附

剂选用的是上海恒业分子筛有限公司生产的１３Ｘ

沸石原粉，硅溶胶黏结剂选用的为上海实意化学试

剂有限公司生产的分析纯 ＡＲ硅酸钠。制备步骤

为，首先将１３Ｘ沸石原粉进行活化处理８ｈ，冷却

后按照配比分别加入０～２０％硅溶胶，每次递增

２．５％，共制成Ｂ至Ｊ９种试样，将试样搅拌均匀

成糊状，振动沉淀１２ｈ。然后将烘箱温度调至５０

℃进行预烘干２４ｈ，将预烘干后的试样用签子均

匀地插６～７个吸附剂通道。再把试样上端用玻璃

焊枪封闭并接一根直径８ｍｍ的引出管后加入纯净

水２００ｍｌ，并将其放入烘箱内。按照图１热排空

示意图进行测试系统的连接。后即可进行排空试

验，排空步骤主要包括：将烤箱温度从室温逐步升

至３２５℃，待脱附基本完成后，用玻璃焊枪封闭排

空管焊接点。关闭烘箱电加热，打开烘箱前门，冷

却吸附剂至环境温度，２４ｈ后可以开始测试脱附

和吸附性能，主要测试步骤如下：设定吸附床温度

和冷凝温度；每隔２０ｍｉｎ记录一次脱附量；连续

记录４ｈ至吸附剂脱附完成。设定蒸发温度并打开

烘箱前门，用风扇迅速冷却吸附床；每隔２０ｍｉｎ

记录一次吸附量；连续记录８ｈ至吸附剂完成

吸附。

图１　热排空法的系统原理图
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２　试验结果和分析

２１　复合吸附剂闭式吸附和脱附性能

图２为部分吸附剂在一个周期的闭式吸附脱附

性能，脱附过程中吸附床温度为２００℃，冷凝蒸发

温度均为２０℃，环境平均温度为１９℃。试样Ａ为

１３Ｘ沸石原粉试样。复合吸附剂Ｅ、Ｈ和Ｊ分别含

有７．５％、１５％ 和２０％的硅溶胶黏结剂。

在脱附过程中，复合吸附剂Ｅ的脱附速率最

高，而复合吸附剂Ｊ脱附速率最低。当脱附时间为

４ｈ，吸附剂 Ａ、Ｅ、Ｈ 和 Ｊ的脱附率分别是

１６．７％、１７．０％、１６．０％和１５．１％，复合吸附剂

Ｅ脱附率比１３Ｘ沸石原粉试样高１．４％，而复合吸

附剂 Ｈ 和 Ｊ 分 别 比 １３Ｘ 沸 石 原 粉 低 ４．８％

和９．９％。

在吸附过程中，１３Ｘ沸石原粉和复合吸附剂Ｅ

吸附速度较快，４ｈ时，吸附率分别比复合吸附剂

Ｊ高９．６％和６．４％；８ｈ时，１３Ｘ沸石原粉和复合

吸附剂Ｅ吸附率分别比复合吸附剂Ｊ高８．３％和

８．６％。整个吸附过程中，４个试样的吸附率变化

分别是１５．９％、１６．０％、１４．４％和１２．５％，复合
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图２　复合吸附剂的脱附和吸附性能
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吸附剂Ｅ的吸附量比１３Ｘ沸石原粉高１．０％，而复

合吸附剂试样 Ｈ和Ｊ吸附量分别比１３Ｘ沸石原粉

低９．１％和２１．３％。

２２　复合吸附剂最大吸附量

图３为部分吸附剂的最大吸附性能试验结果，

复合吸附剂最大吸附量的测试样品的制备与闭式吸

附样品制备相同，但其测试的是吸附剂在０．１ＭＰａ

的湿环境下复合吸附剂的开放式吸附性能。先将各

复合吸附剂放入温度为３２５℃烘箱进行完全脱附，

次日开始测量其吸附数据，数据记录开始４ｈ内，

２０～３０ｍｉｎ记录一组数据，随着吸附速度的减慢，

逐渐延长测试间隔，试验共历时１４ｄ。与图２的闭

式吸附性能相比得出，开放式吸附速率远小于闭式

吸附。完成１６％的吸附量，开放式吸附耗时约为

７０ｈ，是闭式吸附时间的９倍。复合吸附剂的最

大开放式吸附率和添加的硅溶胶含量呈负相关，

即没有添加硅溶胶的１３Ｘ沸石原粉吸附率最大

而添 加 ２０％ 的 复 合 吸 附 剂 Ｊ最 小，两 者 相

差４．７％。

图４为各复合吸附剂在不同时刻的吸附率随添

加硅溶胶含量的关系。在吸附过程中，其开放式吸

附速率相差较大，在不同时间段的各个吸附剂吸附

速率也不同，在吸附最初的２４ｈ，各个吸附剂的

吸附率分别是８．４％、７．０％、７．０％和６．７％，最

大偏差为１．７％，各个吸附剂的吸附率差值随着时

间而增加，在９６ｈ时刻，最大偏差为４．７％。复合

吸附剂Ｅ在此时间段的吸附速率明显高于 Ｈ和Ｊ。

而后，各吸附剂的吸附率差值又逐步缩小，试验结

束时各个吸附剂的最大吸附率的差值为１．３％。理

想的吸附工质对应该是初始阶段吸附速率比较高，

图３　复合吸附剂的最大吸附性能

Ｆｉｇ．３　Ｍａｘｉｍｕｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄａｄｓｏｒｂｅｎｔ
　

图４　复合吸附剂在不同时刻吸附率的变化

Ｆｉｇ．４　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｗｉｔｈｓｉｌｉｃａｔｅ

ｓｏｌｃｏｎｔｅｎｔａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ
　

从而能提高制冷功率和缩短循环周期。而吸附剂Ｅ

在吸附的初始阶段吸附速率比较大，是比较合适的

复合吸附剂。

２３　复合吸附剂的填充密度

复合吸附剂填充密度是指单位体积内可以填充

的复合吸附剂的质量。图５为各复合吸附剂的填充

密度随硅溶胶含量的变化。其中填充密度１指的是

复合吸附剂中１３Ｘ沸石的填充质量和体积的比值；

填充密度２是复合吸附剂总质量 （包含添加的硅溶

胶质量）与填充体积的比值。

１３Ｘ沸石原粉的填充密度为０．５９×１０３ｋｇ·

ｍ－３，当１３Ｘ沸石加水调制后，其填充密度１迅速

增加至１．０４×１０３ｋｇ·ｍ
－３。随着添加硅溶胶含量

的增加，复合吸附剂的填充体积增加而填充密度下

降。硅溶胶从０变化至７％时，复合吸附剂的填充
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图５　复合吸附剂填充密度随硅溶胶含量的变化

Ｆｉｇ．５　Ｆｉｌｌｉｎｇｄｅｎｓｉｔｙｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄａｄｓｏｒｂｅｎｔ

ｗｉｔｈｓｉｌｉｃａｔｅｓｏｌｃｏｎｔｅｎｔ
　

密度１从１．０４×１０３ｋｇ·ｍ
－３迅速下降至０．５６×

１０３ｋｇ·ｍ
－３，下降了４５．７％。硅溶胶从７％变化

至２２％时，复合吸附剂的填充密度１变化很小，

仅为２．０％。

填充密度２可以直接反映复合吸附剂的内部通

道的状况。在硅溶胶含量在０～７％变化时填充密

度２明显下降，并且在硅溶胶含量７％～８％时达

到极小值，表明此过程加入的硅溶胶使得１３Ｘ沸

石的粉粒之间距离变大，在该区域内１３Ｘ沸石内

的制冷剂通道最为畅通。如果添加硅溶胶含量大于

７％，随着硅酸钠的继续加入，填充密度２开始增

加，但是体积几乎没有变化，这表明继续加入的硅

酸钠填充在内部通道之中。

图６为１３Ｘ沸石、复合吸附剂Ｅ和 Ｈ 放大

４００倍的照片，照片由型号ＩＢＥ２００荧光倒置显微

镜拍摄。照片中１３Ｘ沸石呈圆形小颗粒，硅溶胶

无色透明。试样ａ为１３Ｘ原粉加纯净水调制，试

样ｂ、ｃ分别为加入７．５％和１５％硅溶胶的复合吸

附剂。可以看出，试样ａ中１３Ｘ沸石粉粒相互之

间比较致密，而试样ｂ在添加了７．５％的硅溶胶

后，其１３Ｘ沸石粉粒之间距离明显变大，彼此的

小颗粒之间产生了部分间隙，该间隙的形成有利于

吸附和脱附过程中制冷剂的流动。而试样ｃ在添加

１５％硅溶胶后，与试样ｂ没有太大的差别，由此也

可以得出，硅溶胶含量在０～７．５％变化时，对复

合吸附剂填充密度影响较大。

２４　复合吸附剂性能汇总

表１为各个复合吸附剂闭式与开放式吸附脱附

性能以及填充密度的性能汇总。随着硅溶胶的添

加，各个复合吸附剂的整体成型以及成型后强度发

（ａ）１３Ｘｚｅｏｌｉｔｅ（ｓａｍｐｌｅａ）

　

（ｂ）ｃｏｍｐｏｕｎｄａｄｓｏｒｂｅｎｔＥ （ｓａｍｐｌｅｂ）

　

（ｃ）ｃｏｍｐｏｕｎｄａｄｓｏｒｂｅｎｔＨ （ｓａｍｐｌｅｃ）

图６　复合吸附剂照片

Ｆｉｇ．６　Ｍｉｃｒｏｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄａｄｓｏｒｂｅｎｔ（×４００）

　

生明显变化，在硅溶胶添加量为０～５％时，复合

吸附剂成型性能变化明显，而硅溶胶添加量为

５％～２０％时，各复合吸附剂整体成型性能变化不

大。由于在太阳能真空管复合吸附剂被填充在一根

长１６００ｍｍ、直径为４７ｍｍ的管内，经过多次吸

附脱附，复合吸附剂是否会保持最初的成型状态以

及吸附质通道的畅通对太阳能冷管性能影响很大。

综合各个复合吸附剂的吸附和脱附性能，复合吸附

剂Ｅ被选择应用于太阳能冷管，试验测得其制冷

系数ＣＯＰ约为０．２４～０．２８
［１１］，相比选用加压成型

的复合吸附剂［７］制成的太阳能冷管［８］ （ＣＯＰ为

０．１９３），其ＣＯＰ提高了２０％。

３　结　论

本文以１３Ｘ沸石原粉为主要成分添加不同配

比硅溶胶配制新型制冷复合吸附剂，并测试了各

个复合吸附剂的吸附和脱附性能、最大吸附量、
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表１　复合吸附剂性能汇总

犜犪犫犾犲１　犘犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狅犳犮狅犿狆狅狌狀犱犪犱狊狅狉犫犲狀狋

ＳａｍｐｌｅＮｏ．
Ｓｉｌｉｃａｔｅｓｏｌ

ｃｏｎｔｅｎｔ／％

Ｃｌｏｓｅｓｙｓｔｅｍ

Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙ，犡ｄｅ／％ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙ，犡ａｄ／％

Ｏｐｅｎｓｙｓｔｅｍ

犡ｍａｘ／％

Ｆｉｌｌｉｎｇｄｅｎｓｉｔｙ，犇×１０－３

／ｋｇ·ｍ－３

Ａ ０ ８．３ ２４．４ ２８．９ ０．５９

Ｂ ０ ８．２ ２４．４ ２８．９ １．０４

Ｃ ２．５ ８．３ ２４．４ ２８．７ ０．８

Ｄ ５ ８．３ ２４．２ ２８．５ ０．６３

Ｅ ７．５ ８．４ ２４．３ ２８．４ ０．５７

Ｆ １０ ８．７ ２４．１ ２８．３ ０．５７

Ｇ １２．５ ８．９ ２３．８ ２７．８ ０．５７

Ｈ １５ ９．２ ２３．６ ２８ ０．５７

Ｉ １７．５ ９．５ ２３．１ ２８ ０．５８

Ｊ ２０ １０．１ ２２．４ ２７．６ ０．５７

填充密度以及各复合吸附剂的整体成型性能。通过

试验得到以下结论。

（１）复合吸附剂 Ｅ的闭式吸附量比１３Ｘ 高

１．０％，脱附率比１３Ｘ试样高１．４％，在封闭系统

吸附脱附性能均优于１３Ｘ沸石原粉。

（２）复合吸附剂的开式吸附速率远小于闭式吸

附速率，并且最大开式吸附率和添加的硅溶胶含量

呈负相关。各个复合吸附剂的吸附速率在不同时段

不同，复合吸附剂Ｅ在初始阶段吸附速率较高，

比较适用于作吸附制冷工质对。

（３）复合吸附剂的１３Ｘ沸石填充密度在硅溶

胶为０～７％时下降了４５．７％，而在硅溶胶７％～

２２％时变化仅为２．０％。

（４）复合吸附剂Ｅ被应用于太阳能冷管，试

验测得其制冷系数ＣＯＰ约为０．２４～０．２８。
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［１１］　ＺｈａｏＨｕｉｚｈｏｎｇ （赵惠忠），ＬｉｕＺｈｅｎｙａｎ （刘震炎），Ｚｈａｎｇ

Ｍｉｎ （张敏），犲狋犪犾． Ｍｅｃｈａｎｉｓｍａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｔｕｄｙｏｆ

ｓｏｌａｒ ｃｏｏｌｉｎｇ ｔｕｂｅ． 犑狅狌狉狀犪犾 狅犳 犎犲狀犪狀 犃犵狉犻犮狌犾狋狌狉犪犾

犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔 （河南农业大学学报），２００６，４０ （１）：８３８６
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