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摘要 研发安全、高效、环境友好的新型制冷剂或制冷技术, 是当今应对全球变暖问题的重要措施. 其中, 基于热

效应的制冷技术, 是具有重要发展潜力的制冷手段. 然而, 这类技术存在外加应力场强大、绝热温度变化小、效率

低等不足, 从而限制了其广泛应用. 近期, 以离子热循环为原理的新型制冷技术, 以低外加场强、高能源效率的优

势, 打破了热效应制冷存在的瓶颈, 并引起了广泛关注. 本文将以该工作为出发点, 系统介绍离子热效应及其伴随

的热力学循环的基本原理, 从制冷性能、工作效率等角度出发, 详细分析离子热效应制冷技术背后存在的优势, 以
及可能存在的科学问题与技术难点, 并从电化学原理、离子分离等角度提出解决措施, 旨在为这一全新制冷手段

的进一步发展提供科学依据和参考.
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传统的蒸气压缩循环制冷技术作为目前最为常见

的制冷手段之一, 已经占据了大部分制冷市场. 然而,
作为该技术核心的制冷剂的使用却带来了严重的环境

问题[1~3]. 1987年, 《蒙特利尔议定书》中首次决定淘

汰对臭氧层和全球变暖造成巨大危害的氯氟烃类和氢

氯氟烃类制冷剂, 随后的《基加利修正案》中也指出,
到2030年, 所有氟氯化碳将被完全禁止生产[4,5]. 同时,
据统计, 2018年世界建筑总用电量的近20%用于制

冷[6]. 因此, 开发能耗低、环境友好的制冷技术迫在

眉睫.
新型的制冷剂替代传统制冷剂是重要的研究方向

之一. 目前蒸气压缩循环制冷剂的研究中, 新加入了臭

氧消耗潜能值(ozone depleting potential, ODP)、全球变

暖潜能值(global warming potential, GWP)两项指标, 作
为衡量制冷剂性能的重要标准(图1). 然而, 新一代的环

境友好型制冷剂如氢氟烯烃[7]
、氢氯氟烯烃[8]虽然能

够满足ODP、GWP的要求, 却存在安全性和制冷效率

等方面的问题.
另一种解决方案是研发蒸气压缩制冷技术的替代

技术, 从根本上解决传统制冷手段危害环境和能源利

用率低的问题. 在这些新型技术中, 基于热效应的固态

冷却技术被视为目前最有前景的制冷手段之一[10]. 热

效应通常被定义为材料在外部场作用下产生响应, 从

而引起体系热量变化的过程, 如磁热效应通常指磁场

作用下, 材料产生磁化现象从而引起热量变化的过程.
根据外界场强形式的不同, 热效应主要分为磁热效应

(magnetocaloric effect, MCE)、电热效应(electrocaloric
effect, ECE)、压热效应(barocaloric effect, BCE)和弹性

热效应(elastocaloric effect, eCE)4种, 分别对应4种不同

的制冷手段[11~15]. 因为热效应制冷没有直接的臭氧消

耗潜能值和全球变暖潜能值, 所以成为目前最广为研

究的新型制冷技术之一. 然而, 热效应制冷仍面临着一
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些问题, 如需要较大的外加场强、热力学循环性能系

数(coefficients of performance, COP)低、绝热温度变

化小等, 这些问题限制着热效应制冷技术的发展, 是亟

需突破的难点[10,12,16,17].
2022年, Lilley和Prasher[18]发现了一种不同于四大

制冷热效应的新型热效应形式, 并将其形象地称为离

子热效应(ionocaloric effect, ICE). 基于离子热效应构

建的热力学循环(以下简称离子热循环)在低场强作用

下即能产生高达28 K的绝热温度变化及802.08 J/(kg K)
的等温比熵变, 这一显著的研究成果引起了广泛关注.
本文将从离子热效应及其循环的基本原理入手, 从制

冷性能和工作效率等角度分析这一新型制冷技术相对

于其他制冷方式的优势, 以及可能存在的问题, 并提出

相应的解决措施, 为离子热效应的进一步优化和高效

率制冷技术的开发提供依据和参考.

1 离子热效应及其循环的基本原理

1.1 离子热效应的产生原理

人们通常通过在雪上撒盐的方式来融化积雪, 这

是因为离子的存在会影响物质本身晶格中原子间结合

力的情况, 从而改变物质的熔点, 当熔点降低至环境温

度时, 积雪便会融化. 而在积雪融化时需要从外界吸收

热量, 导致环境温度的降低, 即可认为实现了对周围环

境的冷却. Lilley和Prasher[18]近期重新审视了这一生活

现象的冷却原理, 提出了一种新型的热效应方式——
离子热效应, 并证实了由此构筑的热力学循环过程用

作制冷的可行性, 为热效应制冷技术开辟了新的研究

方向.
离子热效应是指物质由于周围的离子环境发生变

化而产生固-液相变, 利用相变潜热的吸收或释放进而

产生热量变化的过程. 在衡量热效应体系的制冷性能

时, 绝热温度变化和等温比熵变值是两个核心的热力

学参数[19,20]. 离子热效应产生的绝热温度变化主要来

源于物质在固-液相变中吸收/放出的热量, 产生的熵变

则主要来源于固-液相变过程中构型的变化. 在Lilley和
Prasher[18]的工作中, 离子浓度的变化是通过外加电场

实现的, 但这一过程与传统电热效应有着很大的差异:
电热效应主要是指极性材料在外加电场的作用下产生

偶极矩变化等响应的过程, 这些响应是热量变化的直

接原因, 且只能由电场引发[21,22]; 而离子热效应的本质

是利用固-液相变潜热提供热量变化进而实现冷却, 离

子浓度变化是驱动相变产生的原因, 但诱发离子浓度

变化的因素却不局限于电场一种形式. 由于理论上离

子热效应中的相变过程能够产生相较于传统电热效应

更大的热量变化及熵变, 因此, 以离子热效应为基础构

建的制冷手段, 能够具备更好的制冷效果和更高的制

冷效率.

1.2 离子热循环的制冷原理

为实现连续制冷, Lilley和Prasher[18]构建了一个热

力学循环, 并选用碳酸乙烯酯(EC, 为方便说明, 下文也

称作溶剂)和NaI(下文也称作盐)作为工作物质. 循环涉

及4个步骤(图2): ① 将NaI与EC固体混合, 使固体熔点

降低;② EC固体在低熔点下发生熔化;③ 将NaI从液相

中分离, 使得EC熔点/凝固点升高; ④ 液相在凝固点发

生EC结晶. 其中, 步骤②是实现冷却的关键步骤, 熔化

的过程伴随熔化潜热的吸收, 将其与外界构建热交换

后, 即可实现制冷的效果. 同样地, 步骤④中, 凝固的

实现伴随相变潜热的释放, 该步骤是实现循环可持续

的关键所在. 借助上述循环过程, 体系便可实现连续制

冷的目的.
整个热力学循环的效率主要受制于离子分离步

骤③, 因此选用能耗低、效率高的分离技术至关重要.

图 1 不同阶段蒸气压缩循环制冷剂的核心性能要求[9]

Figure 1 Central refrigerant performance requirements for vapor compression cycle refrigeration at different stages[9]
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Lilley和Prasher[18]认为, 相对于其他离子分离技术, 电

渗析分离技术的运行效率高、外加场强小, 因此构建

电渗析池分离离子(图3). 整个电渗析池填充0.5 mol/L
NaI3溶液和1.5 mol/L NaI溶液, 由两张阳离子交换膜和

一张阴离子交换膜分隔为四室, 两电极上分别发生

I3
−和I2的氧化和还原过程. 随着反应的进行, 阳离子

(Na+)和阴离子(I3
−和I−)分别向阴极、阳极发生迁移,

在阴阳离子交换膜的选择性透过作用下, 电渗析池的

一个腔室内离子聚集, 浓度升高; 而另一个腔室内离子

浓度降低, 逐渐发生EC结晶凝固的过程; 随后改变外加

电场方向, 使离子与固体重新混合. 重复上述4个步骤,
即可实现连续制冷的目的.

1.3 离子热循环的优势

在Lilley和Prasher[18]构建的EC-NaI体系中, 最突出

的优点是其所能提供的高绝热温度变化及等温比熵变

值, 这直接代表了离子热循环优良的制冷性能. 经过实

际计算, 离子热循环体系所能产生的等温比熵变值最

高可达802.08 J/(kg K), 甚至超过了先前报道的同样利

用固-液相转变潜热制冷的正构烷烃压热效应[23]; 同时,
在NaI的质量分数为0.18%时, 体系的绝热温度变化可

以达到28 K, 这些结果超过了绝大多数现有的热效应

制冷技术(图4), 展现出离子热循环在制冷方面的巨大

潜力.
此外, 离子热循环制冷具有高COP, 即体系循环过

程中产生的冷却功率与输入功率的比值 . Lilley和
Prasher[18]的计算表明, 在温度范围10~30℃内, 忽略混

合步骤中可能存在的输出功, 并假设循环系统可完全

再生, 离子热循环的COP值约为0.9; 在温度跨度为

25.76℃时, 忽略离子分离步骤的强烈影响, 离子热循环

可达到卡诺循环效率的29.5%(电热效应可达12%[31],磁
热效应可达40%[32]). 值得一提的是, 在实现NaI与EC分
离的电渗析过程中仅施加了0.22 V的低电压, 成功解决

了其他热效应制冷技术外加场强大的问题, 因此, 离子

热效应及其循环在提升能源效率上具有巨大的潜力.
此外, 该工作选用EC和NaI作为工作物质, 其ODP和
GWP值均为0, 对全球变暖的影响较小, 符合当代新型

制冷技术的总体要求. 因此, 离子热循环是一种前景十

分广阔的热效应制冷新技术.

2 离子热效应及其循环的挑战与展望

高效、环境友好型的制冷新技术是目前制冷领域

图 2 离子热效应伴随的热力学循环示意图. (a) 循环过程分为4个步骤: 混合、熔化、分离和结晶; (b) 热力学循环再生原理图[18]. Copyright ©
2022 The Authors, some rights reserved; exclusive licensee American Association for the Advancement of Science
Figure 2 Schematic diagram of ionocaloric refrigeration cycle. (a) Four steps ionocaloric refrigeration cycle: Mixing, melting, separation and
crystallization; (b) schematic diagram of ionocaloric refrigeration cycle[18]. Copyright © 2022 The Authors, some rights reserved; exclusive licensee
American Association for the Advancement of Science
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追求的目标. 离子热循环作为一种新型的制冷手段, 在
制冷特性和能源效率方面都表现出良好的性能, 具有

未来发展的巨大潜力. 然而, 作为未来将投入实际应用

的制冷技术, 离子热循环制冷本身也存在需要突破的

局限.
离子热循环制冷的局限性集中体现在体系的冷却

功率较低, 仅有60 W/kg, 而这一数值在其他热效应制

冷手段中可高达几百甚至几千, 如电热效应制冷可达

2800 W/kg[33], 弹性热效应制冷可达800 W/kg[34]. 溶剂

与盐的混合速度慢是导致其冷却效率低的主要原因.

离子热循环需要实现盐与溶剂混合-分离的往复过程,
但其中熔化、结晶以及盐与溶剂的混合均需要时间,
在没有外力的情况下, 这一循环过程可能需要几分钟

到几小时不等. 这就使得体系虽然具备高的能量效率,
但短时间内的冷却功率却受到限制. 因此, 如何在保证

高效及原有制冷性能的前提下, 进一步提高体系的制

冷功率, 是离子热效应及其循环制冷未来发展中面临

的重大挑战之一.
对此, 我们提供了几种改进的方法(图5). 一方面,

可以选用新的溶剂-盐体系改善性能. 理想的离子热材

料通常具备以下特点: (1) 熔点高于环境温度[35]; (2) 熔
化潜热(ΔHfus)大; (3) 凝固点下降常数(kf)高; (4) 介电常

数大, 具有较高介电常数的材料往往表现出较高的盐

溶解度; (5) 对全球变暖效应影响小, 甚至没有.
离子的加入改变了离子热材料的原子间相互作用

力, 导致相变所需的能量发生变化, 宏观上即表现为物

质的熔点变化. 因此, 纯物质的熔点决定了热力学循环

的最高工作温度, 故只考虑熔点在室温以上的材料. 热
力学循环的最低工作温度取决于给定溶剂-盐组合所

能提供的最大绝热温度变化或可实现的熔点下降. 最

大绝热温度变化和离子热材料的熔化潜热与比热之比

成正比, 即

T H
C . (1)max

fus

p

而熔点下降与离子热材料的凝固点下降常数及所

用盐的量有关[18]:

图 3 离子热循环分离过程的电渗析电池及工作过程示意图[18]. Copyright © 2022 The Authors, some rights reserved; exclusive licensee American
Association for the Advancement of Science
Figure 3 Electrodialysis battery and working process diagram of ionocaloric refrigeration cycle separation process[18]. Copyright © 2022 The Authors,
some rights reserved; exclusive licensee American Association for the Advancement of Science

图 4 离子热效应[18]的等温熵变(ΔS)和最大绝热温度变化(ΔTadiabat)
与eCE[24,25]

、BCE[15,23]
、ECE[26~28]

、MCE[29,30]的比较
Figure 4 Comparison of the maximum entropy change (ΔS) and
adiabatic temperature change (ΔTadiabat) of ionocaloric effect[18] with
elastocaloric effect (eCE)[24,25], barocaloric effect (BCE)[15,23], electro-
caloric effect (ECE)[26−28], and magnetocaloric effect (MCE)[29,30]
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T ik m= [ ], (2)D f

k RMT
H= , (3)f

m0
2

fus

其中, i为范特霍夫因子，是与盐解离产生的实际微粒

数有关的数值, kf为凝固点下降常数, [m]为给定溶剂-
盐体系中盐的摩尔质量浓度, R为理想气体常数, M为

离子热材料的质量, Tm0为纯物质的熔点.
由此表明, 具有高熔化潜热的材料将带来更大的

绝热温度变化, 具有高凝固点下降常数的材料也可实

现仅需少量盐便产生较大温度变化的效果. 而对于不

具备较高凝固点下降常数的材料, 则需要更高的盐浓

度来达到更低的熔点, 因此, 高盐溶解度也是理想离子

热材料可能具备的特点之一. 总而言之, 纯物质的熔点

高于室温是理想离子热材料的前提, 高的熔化潜热和

凝固点下降常数则是决定离子热材料能够产生较大绝

热温度变化的关键, 甚至是影响离子热循环制冷性能

的关键.
EC由于兼具电解过程中循环性能好和符合以上综

合指标的特点(熔点为35~38℃, 熔化潜热为155 J/g, 凝

固点下降常数为5.09)被选用, 除此之外, 苯酚(熔点为

43℃, 熔化潜热为127 J/g, 凝固点下降常数为6.44)、十

六醇(熔点为50℃, 熔化潜热为238 J/g, 凝固点下降常数

为3.63)等其他符合上述条件的材料也可考虑作为新型

离子热材料来探索.
基于上述讨论, 不止离子热材料的选择会影响整

个体系的性能, 与离子热材料相匹配的盐离子的筛选

也是需要考虑的重要因素. Lilley和Prasher[18]的研究中

选择电渗析分离技术来驱动热力学循环中的分离过程,
这就意味着其中的离子需要具备高电导率、单价解离

(考虑到多价离子可能在跨越选择性透过膜时阻力较

大)的特性, 同时需要考虑离子是否参与电极反应、是

否在循环过程中消耗以及电化学反应的过程是否产生

不利影响等问题. 前述的分析也提到, 为解决离子热材

料本身凝固点下降常数不高而带来的温度变化小的问

题, 盐离子也应具备在相匹配的离子热材料中尽可能

大的溶解度. 以EC溶剂为例, NaBr在EC中的溶解度仅

图 5 改进离子热循环制冷性能的措施[36,38,39]. Copyright © 2021 Wiley-VCH GmbH; Copyright © 2022 Wiley-VCH GmbH; Copyright © 2022
Elsevier
Figure 5 Strategies to improve the performance of ionocaloric refrigeration cycle[36,38,39]. Copyright © 2021 Wiley-VCH GmbH; Copyright © 2022
Wiley-VCH GmbH; Copyright © 2022 Elsevier
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为NaI的1%, 因此不适宜作为相匹配的盐离子应用; 而

在EC中溶解度较大的ZnCl2虽然满足了溶解度这一点

要求, 但Cl−的存在有氧化为有毒氯气的风险, 也不建

议使用. 此外, 除了NaI, KI也兼具高溶解度以及高电导

率的特点, 较符合上述条件, 因此也可以考虑作为与EC
相匹配的盐离子进行探究.

综上所述, 对于盐离子的选择应考虑如下几点: (1)
具备高离子电导率; (2) 解离出的离子透过离子交换膜

的阻力较小; (3) 离子在循环过程中不会对体系产生明

显负面影响, 如产生有害电化学产物、引起体系较大

温度波动等; (4) 在溶剂中溶解度大, 具备提供较大温

度变化的潜力等.
总而言之, 确保离子热材料与盐离子能够有效匹

配, 并在热力学循环过程中尽可能提供较大的温度变

化以及熵变化, 从而提高离子热循环的制冷性能, 是筛

选行之有效的新体系的中心主旨. 除此之外, 考虑到电

渗析过程涉及到电化学方面的应用, 工作物质的电化

学性能也是需要着重考虑的因素. 文中之所以选用EC
作为溶剂, 也有出于EC是电化学体系中常见的电解液

溶剂的原因, 因此结合电极/电解液界面调控[36,37]
、溶

剂化结构改善[38]等方面筛选溶剂/离子, 进而提高电渗

析脱盐步骤的电池寿命与效率, 也是筛选可用体系的

一种思路, 是从电渗析这一分离技术出发来改善离子

热循环整体性能与循环寿命的关键.
另一方面, 降低离子分离过程中的膜电阻也是改

善离子热制冷功率的重要途径. 高的膜电阻会阻碍离

子的传输过程, 进而降低制冷功率. 选用FujiFilm AEM
Type 1和Nafion 212分别作为阴阳离子交换膜用于电渗

析分离盐离子, 但这两种膜在有机溶剂(EC)中的电阻

很大, 限制了离子的运动. 因此, 通过选用膜阻小的离

子交换膜、进行离子交换膜结构改性或开发新型离子

交换膜[39]等手段, 降低离子穿越膜的过程产生的电阻,

也可以有效提高体系的制冷性能. 同时, 开发便于多价

离子通过的离子交换膜, 也将打开多价离子应用于离

子热效应的市场, 进而为离子热循环溶质-溶剂体系提

供更多选择.
总而言之, 制冷功率低是目前阻碍离子热效应进

一步发展应用的主要障碍之一, 通过不同的方法在原

有制冷性能的基础上进一步改善其制冷功率, 是未来

科研工作者们研究的重要方向. 同时, 由于整个循环过

程中涉及绝热的环境, 需要研究学者更加严谨、规范

地操作, 从而获得最为有效、准确的结果.

3 总结

在世界亟需一种环保、安全、高效的新型制冷技

术来替代现有蒸气压缩制冷技术的大背景下, 离子热

效应作为一种新型的热效应应用于制冷, 无疑为解决

传统热效应制冷技术存在的问题带来了新思路.
在现有的研究下, 四大热效应制冷技术普遍存在

外加应力场强大、能源效率低的问题. 而离子热效应

从原理上解决了这一问题 , 体系外加电场可低至

0.22 V, 绝热温度变化最高可达28 K, 相对于卡诺循环

的性能系数约为30%. 在制冷特性及能量利用效率上,
离子热制冷展现了的巨大的发展潜力, 为热效应制冷

开辟了新领域, 可以预见以离子热效应为基础的制冷

技术在未来的发展过程中充满了机遇.
不过, 从实际应用角度考虑, 离子热效应及其热力

学循环仍存在制冷功率低、离子混合速度慢的问题,
这些挑战限制了这一新技术的发展. 因此, 在现有性能

的基础上, 进一步改善离子热效应制冷本身存在的问

题, 使其成为一种成熟、高效、安全、环保的制冷技

术, 是科研工作者未来研究的重要方向. 更多地从本质

上解决离子热效应制冷的关键问题并应用于实际, 也

是当前乃至今后一段时间里值得不懈努力的科学目标.
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Ionocaloric refrigeration cycle: A new breakthrough in efficient
refrigeration technology
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Developing safe, efficient and environmentally friendly refrigerants or refrigeration technology is of great importance for
mitigating global warming. Among the various refrigeration methods, caloric effect refrigeration technology, which is
based on caloric effect, is considered one of the most promising. However, high external field strength, small adiabatic
temperature changes, and low efficiency have limited these techniques. Recently, a new refrigeration technology based on
the ionocaloric effect, showing low applied field strength and high energy efficiency, has broken the bottleneck of current
caloric effect refrigeration. The associated research is proposed by Lilley and Prasher, and published in the Science. Hence,
this article summarizes the principle behind ionocaloric effect and ionocaloric refrigeration cycle based on their earlier
research, delves into the potential scientific challenges related to the ionocaloric refrigeration cycle, and provides potential
solutions for these issues.
The principle of the ionocaloric effect is that a substance might undergo a phase transition in response to variations in the

species or concentration of surrounding ions. Temperature change is achieved through heat exchange, which is the result of
the enthalpy of fusion being absorbed or released during the phase transition. This process is similar to how salt is used to
melt snow and ice in daily life. Based on this principle, Lilley and Prasher established a matching thermodynamic cycle
using EC and NaI as the working ingredients. In this cycle, the ion separation step is the decisive factor for the cycle
efficiency. Thus, electrodialysis, a low energy consuming and high efficiency separation technology, was utilized for ion
separation, and continuous cooling was successfully achieved. The calculated isothermal specific entropy change reaches
up to 802.08 J/(kg K), and the adiabatic temperature change reaches up to 28 K. Remarkably, the ionocaloric refrigeration
cycle is achievable with an only 0.22 V applied field. These results outperform the majority of current caloric effect
refrigeration systems.
Despite its excellent energy efficiency, currently the ionocaloric refrigeration cycle still faces limitation of low cooling

power. This is because the ionocaloric refrigeration cycle is a cyclic process involving mixing and separating of ionocaloric
material (also called solvent in this article) and ions (also called salt), which requires minutes to hours for the ionocaloric
material to melt, crystallize, and mix with salt. In this respect, we propose improvement measures from the standpoints of
material characteristics, electrochemical system architecture, and membrane separation. Firstly, new solvent-salt systems
can be developed to enhance the cycle performance. Herein, we have provided a series of selection criteria for ionocaloric
material and salt. For instance, significant enthalpy of fusion, cryoscopic constant, and dielectric constant are typical
features of ionocaloric materials, whereas strong conductivity, high solubility in ionocaloric materials, and monovalent
dissociation are typically required of the corresponding salts. Secondly, designing an electrodialysis cell in conjunction
with electrode/electrolyte interface modulation and electrochemical reactions is also a viable strategy to extend the
electrodialysis cell’s life and elevate efficiency of separation. Lastly, lowering membrane resistance promotes the ion
transport and separation and thus is another potential way to boost the cooling capacity of the ionocaloric refrigeration
cycle. Specifically, modulating the ion exchange membrane’s structure and developing new types of ion exchange
membrane would have hopeful prospects in diminishing membrane resistance. We expect that these three measures would
point out the further direction to achieve high cooling power in ionocaloric refrigeration cycle.
In summary, given the existing performance, it is critical that scientists keep working to enhance the ionocaloric

refrigeration cycle in order to create a smart, safe, secure, and environmentally conscious refrigeration system.

refrigeration technology, ionocaloric refrigeration cycle, refrigeration performance, energy efficiency, electro-
chemistry
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