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文　摘: 描述吸附容量的 D-A方程、吸附床内的传热传质、新型热力循环的潜力与可行性、吸附系

统的技术经济性和优化控制、实际吸附循环理论以及双效 /多效吸附式制冷等是吸附式制冷尚需

进行研究的基础课题。 本文对固体吸附式制冷机的关键技术进行了探讨。
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0　引　言

与蒸汽压缩式制冷系统比 ,吸附式制冷具有结构简单、一次投资少、运行费用低、使用寿命

长、无噪音、无环境污染、能有效利用低品位热源等一系列优点 ;与吸收式制冷系统比 ,吸附式

制冷不存在结晶问题和分馏问题 ,且能用于振动、倾颠或旋转的场所。一个设计良好的固体吸

附式制冷机系统 ,其价格效用比可优于蒸汽压缩式制冷系统。国际上对活性炭-甲醇 ( /氨 )、分

子筛-水、金属氢化物-氢三种固体吸附式制冷方式进行了研究。最近几年来自法国、德国、日本

和意大利的报导 ,其优点被不断证实。

吸附式制冷的循环类型有基本型
[1 ]
、连续型

[2 ]
、连续回热型

[3 ]
、热波型

[ 4]
及对流热波型

[5 ]
。

目前真正成功的样机只有基本型、连续型和连续回热型三种 ,对热波型和对流热波型的研究主

要进行理论模拟 [4- 9 ]。近来我们对热波型样机和理论研究表明 ,要实现假想的条件几乎是不可

能的
[10, 11 ]

,除非大幅度减小热 /冷媒流体的流量以延长循环周期为代价。

我们已研制一台热波型 (连续回热 )活性炭 -甲醇吸附式制冷机 [10 ]
(采用螺旋板式吸附

器 ) ,最近针对热波型样机存在的问题又作了全面的热力循环回路改造 ,实现日制冷 13kg。 吸

附式制冷领域有几项关键技术至关重要 ,尚需进行深入研究。吸附 D-A方程在实际应用时尚

有难以解答的问题 ;制冷机循环时间与吸附器设计紧密相关 ,而其中复杂的传热传质 (以板翅

式换热器 [12 ]、螺旋板式换热器作吸附器 )尚未见研究 ;当今被理论模拟研究者们所推崇的热波

循环可能是吸附式制冷 /热泵研究的误区 ;吸附式制冷的实用化研究中涉及的技术经济分析尚

未见报道 ;吸附式制冷机运行的优化控制方案尚未有人涉足 ,它将是几年后研究的热点 ;吸附

式热力循环分析目前均用平衡吸附的观点来进行 ,而实际上对于循环时间较短的热力系统吸

附是非平衡的 ;高效吸附式空调系统 (COP达到 1. 2左右 )的研制将是吸附制冷实用化的重要

课题。 本文将对某些关键技术进行分析研究。
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1　吸附理论及吸附性能测评

描述吸附制冷工作对 (如活性炭 -甲醇、分子筛 -水、活性炭 -氨等 )的常用理论是 Dubinin

Astakhov方程 ( D-A方程 ) ,其表达形式为

w= w 0exp [- D ( T ln
p s

p
)
n
] ( 1)

x= x 0exp [- K (
T
Ts
- 1)

n
] ( 2)

式中 ,w和 x表示温度 T、压力 p下体积吸附率和质量吸附率 ,即单位质量吸附剂对制冷剂的

吸附液体容积 ( 1 /kg)和吸附液体质量 ( kg /kg ) ; ps为温度 T时制冷剂的饱和蒸汽压 , p为吸附

压力 ,即制冷剂液体温度 Ts下制冷剂的饱和蒸汽压 ; D、K、 n为吸附工作对的吸附特征常数 ,

w 0、 x0是吸附剂的最大吸附体积和对制冷剂的最大吸附质量。方程 ( 1)、 ( 2)中的参数关联为

x 0= dw0 ( 3)

K= DA
n

( 4)

其中 ,d为液体的密度 ( ( kg /l ) , A为制冷剂的 Clausius-Clapey ron方程系数—— 可由 Clau-

sius-Clapeyron方程表示:

lnp= -
A
T
+ B ( 5)

D-A方程的吸附理论 ,在吸附式制冷中被普遍采用。但在 w 0、 x 0的物理描述中概念不清 ,

因为在吸附制冷机性能模拟中 w0、 x 0被作为定值处理。 从 D-A方程可以看到 ,当吸附剂温度

与制冷剂的饱和温度 Ts相等时 , x= x 0 ,因此在吸附性能测量中 ,不同的 Ts (即不同的吸附压

力 )将对应不同的 x 0值 ,因此把 x0归纳为最大吸附质量是不正确的。可以预计 ,吸附压力愈

高 ,被吸附的制冷剂质量愈大 ,其极限值由式 ( 3)表示 ,其中 w 0应是单位质量吸附剂所对应的

小孔和微孔体积总和。因此对吸附率 x的精确描述应通过改变吸附剂温度 T和吸附压力 p所

测得的吸附率来完整定义 ,即

x= x ( T ,p ) ( 6)

采用图 1所示装置成功地测量了活性炭-甲醇吸附等压线和吸附等温线 ,对上海活性炭厂

生产的椰壳炭 ( YK型 )的测量结果示于图 2,应用系列小孔和微孔吸附特性的组合理论所关联

的吸附率方程为
[13 ]

x= x0 exp( - B 0y )· exp(y
2
Δ

2
/2)· [1- erf (Z ) ] /2 ( 7)

其中 , Z= ( y- B0 /Δ2
)Δ / 2 , erf为误差函数 , x 0为极限吸附率 , B0、Δ为关联常数。上式中 y

= ( T /U) 2 ln2 ( f s / f ) ,U为亲和系数 , f s /f 为与 ps /p相对应的逸度比。 这种改进型吸附率方程

可以很好地描述吸附率。 图 2所示为这种方程与常规 D-A方程和小孔-微孔二项式吸附方程

对实验数据的拟合情况 ,显然它比常规 D-A方程有较大改善。对于 YK活性炭 -甲醇吸附工作

对 ,典型拟合参数为: x 0= 0. 294,B 0= 1. 033× 10
- 6

K
- 2
,Δ= 0. 289× 10

- 6
K
- 2。
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　　　　　　　图 1　活性炭 -甲醇吸附容量测定装置

1　真空压力传感器

2　不锈钢真空腔

3　电加热器

4　不锈钢网

5　 Pt-100铂电阻温度计

6　真空接头

7　三通真空阀

8　甲醇玻璃管

9　毫米标尺

10　水温温度计

11　真空联接管

12　不锈钢网层

13　活性炭吸附剂

14　温控传感器

15　真空引线接头

图 2　椰壳活性炭 ( YK型 )对甲醇的吸附率

1　 D-A方程 , 2　小孔、微孔二项式方程 , 3　改进型吸附率方程

2　热波型吸附式制冷系统实验及分析

图 3所示为一连续回热型吸附式制冷系统 ,采用两台螺旋板式热交换器作为吸附器 ,以热

波循环为工作背景。该制冷系统由三个回路构成 , ( 1)制冷剂甲醇回路示于图 4,由吸附器、冷

凝器、贮液器、蒸发器、连接管路以及真空阀门组成 ,两个吸附器冷热交替运行 ,确保制冷系统

的连续过程 ,吸附器与冷凝器 /蒸发器的联通 ,通过两位三通电磁阀切换实现 ; ( 2)加热 /冷却回

路 ,示于图 5,加热流体在加热器中加热到发生温度后进入吸附器 1,加热吸附床后降温 ,然后
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由一冷却器冷却到吸附温度 ,再进入吸附器 2冷却吸附床 ,最后又回到加热槽中。 理想的热波

循环是流体在吸附床内具有一个很大的温差 ,因而冷却器负荷很小 ,吸附床内沿流体流程吸附

剂有较大的温度梯度 ,温度梯度以热波的形式扩展。 在吸附器切换时 ,切断冷却水和加热器可

实现两吸附床内的回热过程 ,使吸附器 1开始冷却吸附时的显热和吸附热 ,能传递到吸附器 2

用于吸附器 2内吸附床的解析 ,吸附系统因回热可节能 15— 20%以上 ,这也是连续回热型系

统与基本型循环相比的优点之一 ; ( 3)冷媒水或盐水回路 ,将蒸发器中的冷量输出。

图 3　连续回热型吸附式制冷系统样机原理图

1　真空压力传感器 , 2　两位三通电磁阀 , 3　温度传

感器电引线 , 4　压力表 , 5　电加热器 , 6　温控传感

器 , 7、 11　吸附器 , 8( 10, 13, 16, 20, 22, 27, 32) Pt-100

铂电阻 , 9　加热筒 , 12、 14　水泵 , 15　流量计及调节

阀 , 17　冷却器 , 18、 19冷水进口和出口 , 21　冷凝器 ,

23、 33冷却水进口和出口 , 24　真空节流阀 , 25　冷水

箱 , 26　贮液器 , 28　蒸发器 , 29　冷水泵 , 30　流量调

节阀 , 31　流量计

典型的实验结果见文献 [10] ,其效果很不理想。 研究表明 ,热波循环在现有系统中实现起

来很困难。在文献 [11 ]中我们进行了具体计算 ,发现热波循环为了获得较高的 COP ,其循环流

体的流速必须很小 ,相应系统能量密度 SPD将很低 ,如图 6所示。图中T为流体与吸附床之间

的当量换热系数。 增加吸附床的热导将使系统性能有一定改善 ,但难度很大。

图 4　吸附式制冷系统的制冷剂回路 图 5　吸附式制冷系统的加热 /冷却流体回路

(吸附器 1发生 ,吸附器 2吸附 )
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图 6　热波型吸附式制冷循环的 COP和 SP D

SPD: 1—— T= 200W /m2· ℃ ,

2—— α= 40W /m2· ℃

COP: 3—— T= 200W /m2· ℃ ,

4—— α= 40W /m2· ℃

3　实际的连续回热系统

热波循环可能是实现吸附式制冷的一个

误区 ,系统性能的提高和能量密度的大幅度降低是一个难以协调的矛盾 ,因而真正实现起来困

难重重 ,至今还未见实验样机研制成功的报道。

由此我们对图 3所示的吸附式系统进行了改进 ,将发生器和吸附器的加热回路和冷却回

路分离 ,而在回热过程中则串联。改进后的系统流程方案示于图 7。对该图所示的实验系统进

行了制冰实验 ,选择 40min作为循环周期。

图 7　改进型连续回热型吸附式制冷系统

试验 1　在吸附式制冷机到达正常运行工况后 ,在制冰箱中注入 29. 8℃、 15. 5kg的水 ,实验操

作条件为:吸附温度 25℃、冷凝温度 22℃、蒸发温度 - 15℃、解吸温度 100℃。最初 5h制冰箱

中的运行情况如图 8所示 ,图中典线 1和 2分别表示制冰箱中水和冷媒盐水温度 ,从图中可以

看到 ,经过 12000s的冷却后 ,制冰箱中的水开始结冰 ,结冰过程释放出的凝固热造成制冰箱中

水温的提高 ,其后的一段很长时间中 ,制冰箱中的水温和冷媒水温将基本维持不变。
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图 8　试验 1工况下吸附式制冷系统制冷最初 5h内

制冰箱中水和冷媒盐水温度变化

1—— 水温 , 2—— 冷媒盐水温度

图 9　试验 1工况下吸附式制冷系统制冷最后 5h内

制冰箱中冰和冷媒盐水温度变化

1—— 冰温 , 2—— 冷媒盐水温度

图 10　试验 2工况下吸附式制冷系统制冷最初 5h内

制冰箱中水和冷媒盐水温度变化

1—— 水温 , 2—— 冷媒盐水温度

图 11　试验 2工况下吸附式制冷系统制冷最后 2h内

制冰箱中冰和冷媒盐水温度变化

1—— 冰温 , 2—— 冷媒盐水温度

　　实际运行及测量连续进行了 24h,最后 5h的运行曲线示于图 9,图中的终结点代表了 24h

终点。此时温度传感器已冻在冰块中。从制冰箱中倒出的未凝固水有 0. 9kg ,此时测得冰的温

度为- 3. 7℃。因此该运行工况下每天可制冰 14. 6kg ,达到的冰温为 - 3. 7℃。

制冰结束测得该吸附制冷系统在 40min的循环周期下的循环甲醇解吸量为 500ml。

试验 2　改变操作条件后我们进行了另一制冰实验 ,此时操作条件为: 吸附温度 30℃、冷凝温

度 30℃、蒸发温度 - 13. 5℃、解吸温度 100℃。待吸附制冷系统正常运行后 ,在制冰箱中注入

29. 8℃、 14kg的水。最初 5h和最后 2h制冰箱中的运行情况如图 10和 11所示。运行 24h后测

得的未凝固水为 0. 75kg,因而该运行工况下的日制冰量为 13. 25kg ,所得冰温为 - 2. 9℃。 在

制冰结束后在所控制的稳定工况下测得该吸附制冷系统在 40min的循环周期下的循环甲醇

解吸量为 420ml。

在本实验系统中采用了上海活性 炭厂生产的 YK型椰壳炭 ,每个螺旋板吸附器中安放了

6kg。因此本实验系统每 kg活性炭可日制冷 1kg以上。应该指出 ,该实验系统尚有不小潜力 ,

首先是蒸发器的改造 ,我们采用了 0. 5m
2的壳管式换热器 ,满液式工作 ,尚存在一定问题。 通

过热交换器良好的匹配后预期该吸附式制冷系统可日制冰 25— 30kg ,平均每 kg活性炭可日
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制冰 2kg以上。

对该实验系统未进行 COP测试 ,实验系统中吸附器采用压力容器制作 ,为了方便吸附剂

试样的更换 ,吸附器采用法兰结构 ,相应使金属热容大大增加。有关金属热容与吸附剂热容比

对吸附制冷系统性能的影响在文献 [14 ]中有详细论述。

4　吸附式制冷系统的优化

吸附式制冷系统的优化是一个较复杂的问题 ,既涉及系统设计 ,又涉及系统运行。 系统设

计包含了以热经济性为中心的一系列问题。这里主要讨论对实际系统的运行优化问题。

吸附式制冷系统的优化运行涉及到循环时间的优化、加热 /冷却控制、理想工况的实现等。

图 12　吸附式制冷机运行 p -T -x图 (Pc和 Pe为冷凝压力和蒸发压力 )

( a)记录曲线为图 3系统运行时的实际循环过程 ,它与理想过程有较大的偏离 ; ( b)记录曲线为图 7改进型系

统的实际运行循环过程 ,它与理想循环相接近

图 13　活性炭对甲醇的吸附速率 　　图 14　吸附床冷却时间 (定浓度冷却时间 t1和

吸附时间 t2 )对单位质量活性炭制冷功率的影响
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　　在吸附式系统中应尽可能使实际运行循环与理论循环相接近。如图 12所示 ,理论循环过

程由两个等浓度过程和两个定压过程组成 , Critoph的研究表明 ,理论循环的 COP与卡诺制冷

机相同
[15 ]
。但对于图 4所示的制冷剂回路 ,采用的是两位三通电磁阀 ,当吸附器 1与蒸发器联

通时 ,吸附器 2与冷凝器相联 ;当吸附器 1与冷凝器联通时 ,吸附器 2则与蒸发器相联。可见吸

附器不断在蒸发压力和冷凝压力之间切换 ,然而理想过程并非如此 ,吸附床加热解吸和冷却吸

附均需要一段时间才使吸附床压力达到冷凝压力或蒸发压力 ,因此吸附床应有一段时间与冷

凝器或蒸发器隔断。为了实现这四个理想过程 ,在吸附床加热发生时 ,与冷凝器连接的阀门最

初应处于关闭状态 ,直至吸附床压力达到冷凝压力后才打开 ;在吸附床冷却吸附时 ,在冷凝压

力降到蒸发压力的过程中吸附器与蒸发器的连接阀门应处于关闭状态 ,只在吸附床压力低于

蒸发压力后才打开。为此对两吸附床的连续型吸附式制冷系统 ,每个吸附器外应采用两个电磁

阀分别与冷凝器和蒸发器相连接 ,电磁阀的开关应实行分时控制。图 7所示的实验系统对图 4

制冷剂回路作了改进。如图 12( b)中的运行循环过程曲线所示 ,采用这种改进后基本上可保证

吸附式制冷系统按理想过程运行。

循环时间是优化运行中一个非常重要的参数 ,吸附和解吸过程都是时间关联的动态过程 ,

过长的循环时间可确保吸附和解吸过程的充分 ,因而从理论上来说系统的 COP可得到提高。

然而若考虑热力系统的漏热 (加热筒与发生器吸附床对环境的漏热、环境向蒸发器及冷媒水回

路的渗入热 ) ,则循环时间太长是不利的 ;另一方面 ,循环时间实际反映了吸附式制冷系统的能

量密度 ,循环时间过长则对于某设计制冷功率的吸附制冷系统所要求的吸附剂质量愈多。

图 13为活性炭对甲醇的吸附百分率与吸附时间的关系 ,实验是在图 1所示的吸附系统内

完成的 ,由此可以看到吸附初始阶段 ,吸附速率很快 ,在最初 10%的吸附时间内 (约 30min)活

性炭的吸附率可达到总吸附率的 63%。 如以吸附床冷却—吸附制冷过程为例 ,设最初的定浓

度冷却时间为 t1 ,吸附制冷开始计时的时间为 t 2 ,则单位质量吸附剂的制冷功率为

Q
·

=
Z( t2 )· Δx· L

t1+ t 2
( 12)

式中 ,Δx为吸附—发生浓度差 ,L为制冷剂的汽化潜热 ,Z( t2 )为图 13中示出的吸附百分率对

吸附时间的函数关系。在运行工况设定后 ,Δx和 L均为常数 ,由此可见 Q
·

是定浓度冷却时间和

吸附时间的函数 ,图 14示出了 Q
·

/(Δx· L )与 t1、 t2的关系。由此可见 ,吸附床内增强传热至关

重要 ,定浓度冷却时间的缩短直接影响吸附制冷系统的单位质量吸附剂的制冷功率。

在以缩短循环时间为目的的吸附式制冷系统中 ,采用板翅式换热器、螺旋板式换热器作为

吸附器将具有明显优势。

在考虑吸附式制冷系统的实用化方面 ,须以实际运行经济性为目标函数 ,考虑 COP、循环

时间、金属材料耗量与吸附剂耗量、初投资、地域经济特点、吸附剂价格和吸附器价格等因素 ,

运用技术经济的观点进行吸附式制冷系统的技术经济分析 [17 ]。

5　非吸附平衡条件下吸附制冷热力系统循环理论

当前吸附式制冷机理均建立在平衡吸附的基础上 ,无论是冷却吸附还是加热解吸 ,吸附剂

对制冷剂的吸附量直接与吸附剂温度和制冷剂蒸汽压力相关联。 而从吸附式制冷的实用化研

究趋势看 ,最受重视的是循环周期 (主要取决于吸附和解吸时间 ) ,循环周期的缩短可大大地提
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高吸附剂的单位质量制冷功率 ,相应可使吸附器尺寸大大减小。吸附 /解吸往往是最初速度快 ,

然后逐渐减慢 ,因而利用其最初的一段时间可以实现较高的比制冷功率。以往的吸附式制冷 /

热泵循环理论均隐含了吸附平衡的假设 ,因而其在实际系统中仅适用于循环周期很长 (如 3—

6h )的运行工况 ;目前 ,随着吸附式制冷向实用化的迈进 ,循环周期已缩短到 30— 40min,甚至

10— 20min的水平 ,因此在吸附系统的分析研究中必须引入“非吸附平衡”的概念 ,将吸附率归

结为吸附剂温度、被吸附蒸汽的压力及吸附时间的函数。通过对吸附工作对吸附速率的系统测

定可得出动态吸附率 ,由此可取代平衡吸附率 ,得出较为实际的对吸附式热力系统的理论分

析。

由于吸附过程的复杂性以及吸附热对测试的影响 ,得出较为精确的动态吸附率尚需对吸

附性能测试台作很大的改进。采用动态的观点能深入分析吸附式热力系统 ,为吸附式热力系统

的优化设计和运行提供基础 ,此外也可推动吸附式制冷的实用化。

6　高性能双效固体吸附式制冷

吸附式制冷的实用化要求吸附式系统既要尺寸紧凑 ,又必须具备较高的 COP。目前吸收

式制冷双效 ( LiBr-H2O)系统 ,其 COP约为 1. 2,并且三效型吸收式系统已在研究开发之中。从

理论分析看 ,单效的吸附式系统具有较吸收式更高的 COP ,然而国际上关于单效吸附式热力

系统的研究力度尚很不够 ,更无人涉足双效吸附式制冷系统 (除简单的异种工作对的复叠外 )。

通过我们已进行的理论预算 ,完全有希望建立 COP达 1. 2左右的双效吸附式空调系统。通过

研究的深入可望为吸附式系统的实用化提出有效的解决方案。

7　讨　论

吸附式制冷不破坏环境 ,近年来受到国际制冷界的高度重视。 然而迄今为止 ,尚无成熟的

高性能样机研制成功 ,我们在吸附式制冷机研制方面进行了较多的尝试 ,目前正就吸附式制冷

中的关键技术展开深入的研究。 连续回热型活性炭-甲醇吸附式制冷样机研制已取得一定进

展 ,但离吸附式制冷的实用化还有一段距离。
本项研究工作得到上海市青年科技启明星计划、上海市教委首批曙光计划和霍英东教育基金会科研基

金的资助 ,在此表示谢意。 本文第一作者也感谢国家教委跨世纪人才计划的支持。
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RESEARCH ON THE KEY TECHNOLOGIES

OF SOLID SORPTION REFRIGERATION

Wang Ruzhu　　Wu Jingyi　　 Teng Yi　　Xu Yuxiong

Shi Wen　　 Yang Liming　　Wang Qianbing

( Institute of Re frigeration and Cryogenics, Shanghai J iaotong University , Shanghai 200030)

Abstract: There a re still a lo t of obstacles for i ts real applications, which deserve special ad-

sorption D-A equation, heat and mass t ransfer in adso rption bed, po tentials and applicabi li ty

o f new thermodynamic cycles, the technical economics and optimized control o f a real solid

sorption refrig era tion sy stem, reasonable theo ry on real adso rption cycle, and double o r multi

ef fects adso rption ref rig eration. Research es on the crucial tech nolo gies o f solid so rption re-

frigeration a re the resea rch f rontiers in so rption ref rig era tion and hea t pump in the wo rld,

w hich wi ll be useful fo r the real applications of solid so rption ref rig era to rs. The recent re-

search results of the authors are show n, and the crucial technologies o f solid sorption ref rig-

erator a re analy zed.

Keywords: solid sorption ref rigeration, key technolo gy
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