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氯化钙-氨的吸附特性研究 

及在制冷中的应用* 
王丽伟  王如竹**  吴静怡  王  凯 

(上海交通大学制冷与低温工程研究所, 上海 200030) 

摘要    目前的研究普遍认为, 氯化钙-氨(CaCl2-NH3) 吸附制冷工质对在吸附、
解吸过程中的膨胀、结块等现象限制了这一吸附剂的应用. 通过调整吸附剂膨胀
空间与吸附剂所占用体积的比例 ras, 研究了吸附剂吸附过程中的膨胀与结块对
吸附性能的影响. 研究中发现, CaCl2吸附中的衰减情况与 ras有关, 在 ras较大时, 
吸附剂的衰减现象较严重. CaCl2 的吸附过程相对于解吸过程所存在的滞后现象

已经超出物理吸附滞后圈理论所能够解释的范围, 该成因与化合物的稳定常数
以及非稳定常数有关. 同时还发现, ras 过大或过小都会影响吸附剂的吸附性能, 
说明吸附剂适度的结块有助于“氨合氯化钙”这一络合物的形成. 对 ras为 3︰1 以
及 2︰1 时的活化能分析表明, ras为 2︰1 时形成络合物所需的活化能要小于 ras

为 3︰1时所需要的活化能. 通过对实际制冷应用的分析表明, ras为 2︰1时, 在蒸
发温度为 0℃的条件下, 每个循环周期的制冷量可以达到 945.4 kJ/kg吸附剂. 

关键词    化学吸附  衰减  吸附滞后圈  氨  活化能  制冷 

近几年来, 吸附式制冷研究得到了普遍的重视. 作为一种有效利用低品位热
能的工具, 吸附式制冷已经在余热利用和太阳能利用中取得了显著进展[1]. 在吸
附制冷工程应用较多的是活性炭-甲醇、活性炭-氨、分子筛-水等物理吸附工质对
和CaCl2-NH3等化学吸附工质对. 

作为一种环保、节能的化学吸附制冷与热泵工质对, CaCl2-NH3在具有吸附量

大、吸附与解吸速度快等优点的同时[2~5], 也具有膨胀、结块和碎裂等缺点[6]. 目
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前在克服化学吸附剂吸附过程中的膨胀、结块以及碎裂方面, 文献[7~10]都进行
了研究. 但在化学吸附剂的膨胀、结块现象形成以及这种现象如何影响吸附剂的
性能方面并未见报道. 化学吸附剂的膨胀、结块现象应该与吸附剂所占用的体积
以及膨胀空间有关, 在吸附剂所占用的体积足够小、膨胀空间足够大的情况下, 
应该不会出现吸附剂的结块现象. 为了深入地研究氯化钙-氨工质对的吸附、解吸
特性, 采用NH3 为吸附质, 对具有不同膨胀空间的CaCl2 的吸附与解吸特性进行

了研究.  

1  氯化钙吸附氨的机理 

CaCl2与 NH3之间的反应为一种配合关系, 其具体反应公式为 
 CaCl2·8NH3 + ∆H1 ↔ CaCl2·4NH3 + 4NH3, 在 Te1温度下, (1) 
 CaCl2·4NH3 + ∆H2 ↔ CaCl2·2NH3 + 2NH3, 在 Te2温度下, (2) 
 CaCl2·2NH3 + ∆H3 ↔ CaCl2 + 2NH3, 在 Te3温度下, (3) 
式中, ∆H1, ∆H2和∆H3为化学反应焓; Te1, Te2和 Te3为反应平衡温度. 

作为一种过渡金属元素的配合物, CaCl2与NH3之间的配合关系比较复杂. 一
般来讲, Ca2+形成氨合物的性质与Na＋比较接近, 即常见配位数为 2 与 4, 部分可
能形成 6 个配位数, 不同之处是CaCl2与NH3之间可以通过sp3d4杂化轨道形成正

十二面体构型的 8配位数络合物. 如果采用络合物的晶体场理论来解释这种现象, 
此现象主要是由于在过渡金属配合物中, 金属离子在周围配位体的电场作用下, 
原来的 5 个简并的d轨道的能级发生了分裂而引起. 在d轨道末充满的情况下, 这
种能级分裂的结果将给配合物带来额外的稳定化能量, 叫做晶体场稳定化能, 这
就产生了中心离子与周围配位体的附加成键效应. 2 个配位数的络合物占用的是
sp轨道, 4个配位数占用的是sp3轨道, 而 6配位数与 8配位数相对于 4配位数来
讲, 新增加的配离子都开始占用d轨道. 一般在计算中, 认为从 4配位数向 6配位
数转换与向 8配位数转换时键能相同[11,12].  

作为一种八电子构型的过渡金属离子, Ca2+与 NH3形成配合物的主要特征是

配离子的稳定常数随着温度变化而改变. 在配合反应过程中, 稳定常数一般随着
温度升高而降低.  

2  氯化钙-氨的吸附特性研究 

2.1  试验装置简介 

试验装置以及吸附床的简图分别见图 1(a)和(b). 
吸附剂的测试装置主要包括吸附床以及冷凝器/蒸发器两部分. 吸附床解吸

过程由电加热器的加热来实现, 吸附过程则通过水回路的冷却来实现. 冷凝器/
蒸发器的温度主要由低温恒温箱通过乙醇的外循环来控制. 低温恒温箱的控温
范围在−40~90℃之间. 吸附量主要通过磁致伸缩液位传感器的测量来实现, 磁致
伸缩液位传感器的测量误差仅为 0.05%. 为了在实现不同的吸附剂的厚度以及膨 
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图 1  吸附系统(a)和吸附床(b) 
1示铂电阻, 2示压力表, 3示磁致伸缩液位传感器, 4示低温恒温箱, 5示手动阀, 6示油箱, 7示吸附床, 8示
电加热器, 9示水回路, 10示冷却套, 11示冷凝器/蒸发器, 12示乙醇回路, 13示发兰, 14示翅片, 15示吸附剂, 

16示气体管路, 17示锐装铂电阻, 18示温度测点, 19示吸附剂的膨胀空间, 20示传质通度 

 
胀空间的同时, 保证吸附床的传热与传质, 吸附床的设计采用了两个半圆柱结构
(图 1(b)), 中间通过法兰连接来实现密封. 翅片与翅片之间的空间高度为 12 mm. 
吸附剂在翅片上的厚度可在 2~6 mm之间任意调整. 将 ras定义为膨胀空间与吸附

剂所占用体积的比例, 试验中主要采用的 ras 值为 5︰1(吸附剂的铺放厚度为 2 
mm)、3︰1(吸附剂的铺放厚度为 3 mm)、2︰1(吸附剂的铺放厚度为 4 mm)以及
1.4︰1(吸附剂的铺放厚度为 5 mm). 

2.2  吸附剂的衰减性能分析 

在蒸发温度为 0℃, 吸附床的温度为 40℃的条件下, 对不同厚度的吸附剂进
行反复吸附、解吸试验, 吸附剂的吸附性能衰减曲线见图 2. 通过图 2 可以看出,  
2 mm厚度的吸附剂与 3 mm厚度的吸附剂的吸附性能曲线较为相似, 都产生了衰
减, 而且衰减后的吸附量相近. 4 mm与 5 mm厚度的吸附剂基本不存在衰减现象,  

 

 
 

图 2  氯化钙的吸附性能衰减曲线 
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吸附剂的性能在第 2次吸附后就开始稳定下来. 4 mm厚度吸附剂的摩尔吸附量一
般稳定在 6.82 mol/mol 左右, 2 mm 厚度的吸附剂最高摩尔吸附量则从 7.15 
mol/mol一直衰减到 5.86 mol/mol. 与稳定后的性能相比, 其最大衰减量可以达到
21.8%. 5 mm厚度的吸附剂由于 ras值较小, 即吸附剂的膨胀空间较小, 一方面导
致了吸附剂的结块现象严重, 另一方面也限制了八氨合氯化钙这种络合物的形
成, 所以其吸附性能要低于 4 mm厚度的吸附剂. 

为了分析吸附性能衰减的原因, 将吸附后 ras为 5:1以及 2︰1 的试样进行了
对比, 结果见图 3与 4. 通过图 3与 4可以看出, 厚度为 2 mm的吸附剂由于具有
充足的膨胀空间, 基本没有出现结块现象, 而厚度为 4 mm 的吸附剂已经出现明
显的结块. 这说明氨合氯化钙这种络合物的膨胀与结块现象可能与吸附剂的衰
减性能直接相关.  

 
 

图 3  2 mm厚度的吸附剂(ras为 5︰1) 
吸附后 

 
 

图 4  4 mm厚度的吸附剂(ras为 2︰1) 
吸附后 

 

氯化钙-氨工质对的这种吸附衰减特性可以用络合物化学的理论来解释. 在
络合反应分子式(1)~(3)中, 对于 2 mol氨的络合物, 其形成一般利用的是 sp轨道, 
形成的络合物为直线型. 4 mol氨的络合物一般利用的是 sp3杂化轨道, 所形成的
络合物为正四面体. 6氨合氯化钙与 8氨合氯化钙相对于 4氨合氯化钙来讲, 新进
入的氨所占用的是 d 轨道. 形成的络合物分别为正八面体与十二面体结构. 衰减
原因可能与络合物结构的调整有关. 对于 2 mm 厚度的吸附剂, 由于其膨胀空间
充足, 所以氨合物在反复的吸附、解吸过程中, 其结构从直线型向十二面体型不
断地进行调整, 吸附剂内的孔隙也不断地调整. 孔隙的调整必然会引起 Ca2＋周围

NH3 的浓度的变化, 结果导致阴离子之间斥力的加强或减弱, 最终表现为吸附性
能的不稳定. 对于 4 mm 厚度的吸附剂, 由于其膨胀空间有限, 所以吸附剂在吸
附、解吸过程中很容易黏结在一起. 在这种情况下, 吸附剂结构的调整对其孔隙
的影响不大, 所以其吸附性能从第 2次吸附后, 基本很稳定.  
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2.3  吸附滞后圈分析 

吸附滞后现象一般被定义为在等温吸附的条件下, 吸附等温线与脱附等温
线不重合的一种现象. 在对氯化钙-氨工质对的等压吸附与解吸特性的研究中发
现, 氯化钙-氨工质对存在着严重的吸附滞后现象. 氯化钙-氨工质对的等压吸附
滞后现象与活性炭-氨工质对的等压吸附滞后现象对比见图 5. 作为一种物理吸附
工质对, 活性炭的等压吸附滞后现象主要是与毛细孔的结构以及孔内液体的凝
聚现象有关. 所以, 对图 5(b)与 5(c)进行对比可发现, 其吸附滞后现象与冷凝/蒸
发压力相关. 由于在蒸发/冷凝压力低的情况下, 毛细管中液体的凝聚较高压时
困难, 所以吸附相对于解吸来讲, 在蒸发/冷凝压力低时, 滞后现象要严重一些.  

CaCl2-NH3 工质对的吸附滞后现象与活性炭-NH3 的吸附滞后现象相比要严

重得多, 已经超出了物理吸附中毛细凝聚所能解释的范围.  
CaCl2-NH3 工质对的吸附滞后现象还要从该络合物的稳定常数

[13]上来分析. 
假设CaCl2-NH3络合物形成 2个分子配合物的稳定常数为k1, 形成 4个分子配合物
的稳定常数为k2, 形成 8 个分子配合物的稳定常数为k3, 那么反过来, CaCl2-NH3

络合物的不稳定常数对于 8个分子的配合物则为 1/k1, 对于 4个分子则为 1/k2, 对
于 2个分子则为 1/k3. 一般在络合物形成过程中, 络合物的形成过程按照 2, 4和 8
的规律, 而在络合物的离解过程中, 则按照 8, 4 和 2 的规律. 这样, 对于图 5(a), 
在某一固定的温度下, 例如在 60℃时, 对于吸附过程来讲, 吸附NH3的过程正从

4 mol向 8 mol过渡, 此时形成 8 mol络合物的稳定常数为k3, 总的稳定常数为k3×

k2×k1, 而解吸过程是从 8 mol向 4 mol过渡, 不稳定常数为 1/k1. 这说明在这个温
度下, 不稳定常数与稳定常数不可能相等, 即络合物的离解速度和形成速度不可
能对等, 甚至差别很大, 这也就导致了吸附与解吸等压线的差别很大. 

CaCl2-NH3 工质对的这种吸附滞后现象也可以用活化能来解释. 设氯化钙对
氨吸附过程所需的活化能为 Ea, 脱附过程所需的活化能为 Ed, 脱附活化能与吸附
活化能不相等, 而且差别很大. 氯化钙的吸附活化能很小, 但脱附活化能较大, 
为吸附活化能与吸附热之和, 在吸附活化能较小的情况下, 一般认为脱附活化能
与吸附热相等. 吸附活化能与脱附活化能之间的差别也就导致了吸附与解吸过
程之间较大的差别. 

目前, 对于CaCl2 与NH3 的吸附与解吸, 所进行的模拟[14]主要是采用方程

(1)~(3). 并对吸附与解吸过程采用同样的公式模拟, 而通过图 5(a)所得到的一个
重要结论就是由于吸附相对于解吸存在着严重滞后的现象, 化学吸附的解吸过
程不能够与物理吸附一样, 用吸附过程来模拟与代替.  

2.4  吸附等压线以及活化能分析 

吸附剂的厚度为 2, 3, 4和 5 mm时, 蒸发温度为 0℃的等压吸附曲线见图 6. 
如果按照配合物生成的热焓和自由能来解释 CaCl2-NH3 工质对的吸附与解吸现  
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图 5  CaCl2-NH3与活性炭-NH3的等压吸附滞后现象对比 
(a) CaCl2-NH3工质对, (b) 活性炭-NH3工质对, (c) 活性炭-NH3工质对 

 
象[15], 那么CaCl2-NH3 工质对的吸附与解吸应该只与吸附剂与吸附质的本身性质

有关, 而不应该受吸附剂厚度的影响. 但通过图 6 可以看出, 不同厚度的吸附剂
的吸附规律并不相同. 2 mm厚度的吸
附剂的吸附性能与 3 mm厚度的较为
接近. 4mm厚度的试验结果明显好于
2 mm以及 3 mm厚度的试验结果. 在
吸附温度为 45℃ 的条件下, 厚度为 4 
mm的吸附剂的平均摩尔吸附量接近
于 7 mol/mol, 而厚度为 3 mm的吸附
剂的平均摩尔吸附量仅为 5.2 mol/mol. 
厚度为 5 mm时, 由于吸附剂的传质
受到了有效膨胀空间的限制, 其吸附

 

图 6  0℃蒸发温度下不同厚度吸附剂的 
等压吸附 
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性能略低于 4 mm厚度吸附剂的吸附性能.  
从络合物化学的角度来分析解释这种现象, 那么该现象很可能是由于屏蔽

系数而引起的. 随着 Ca2+络合的氨的数量增加, 屏蔽系数 Sp(对于每个阴离子来
讲的斥力对引力的比值)也会增加. 举例来讲, 6个氨的八面体络合物的 Sp为 1.66, 
而 4个氨的四面体的络合物的 Sp值仅为 0.96. 2 mm厚度的吸附剂的孔隙较大, 这
样 Ca2+周围很容易被 NH3充满, 即 Ca2+周围 NH3的浓度较大. 在 Sp, 即 NH3与

NH3之间的斥力, 随着 Ca2＋络合的氨的数量增加而增加的条件下, NH3浓度高的

反而会不利于八氨合物的形成. 而对于 4mm厚度的吸附剂, 由于结块的影响, 氨
分子从外向内以渗透的方式来进行传质, 这样大大降低了 Ca2＋周围的氨的浓度, 
故氨与氨之间的斥力就大大减小, 6氨合物以及 8氨合物反而容易形成.  

从化学吸附的理论来讲, 其原因很可能是由于化学吸附过程中的物理前驱
态而引起的. CaCl2与NH3的化学吸附

曲线见图 7. 由于Van der Waals力与距
离的 7 次方成正比, 相对于化学吸附
来讲, 这个距离较长, 所以对于化学
吸附的分子来讲, 一般是先发生物理
吸附[16]. 形成相对稳定的物理吸附态
时, 势能一般降到了物理吸附态的最
低值, 此时当Ca2＋离子与NH3 的距离

进一步接近时, 由于斥力的增加, 势
能从物理吸附的最低点开始回升, 当
势能曲线与化学反应的曲线相交时 , 
NH3 开始落入化学吸附的势阱. 这样, 
化学吸附所需要的活化能则为Ea, 对

于放热的反应, Ea为负值. 

 
 

图 7  CaCl2对 NH3的吸附 

对于化学中负活化能反应的计算, 目前一般采用的是近代分子碰撞理论, 并
结合Tolman对活化能的定义来解释[17], Tolman对活化能的定义为 

Ea = <E>R − <E>L, 
式中, <E>R是发生化学反应碰撞的平动摩尔能量, <E>L是所有反应物分子碰撞的

平均摩尔能量. 但 CaCl2对 NH3的吸附现象由于受到前驱态, 即物理吸附态的影
响, 已经脱离了化学反应所能解释的范围, 所以 Tolman 对活化能的定义对于计
算化学吸附已经不再适用. 

Arrhenius 在对活化能的研究中, 发现 lnk(k 为反应速度)随 T 的变化率与 Ea

成正比. Arrhenius活化能公式为 

 aln ln ,Ek A
RT

= −  (4) 

式中, k为反应速率(单位为 mol·mol−1·min−1), A为指前因子, R为通用气体常数, 
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Ea称为 Arrhenius 活化能. 对于具有负活化能的反应, 一般被归结为非 Arrhenius
反应. 但对于 CaCl2与 NH3之间的吸附, 其主要特点就是吸附速率以及络合物的
稳定常数与温度具有直接相关性. 按照 Arrhenius公式, 分析 3 mm厚度与 4 mm
厚度吸附剂的等压吸附摩尔量反应速率 lnk与 1/T的关系, 然后计算了活化能, 将
活化能取负后, 与温度的关系见图 8(a). 按照(1)~(3)式直接根据反应焓, 通过试
验数据中吸附速率计算不同温度下单位时间内每摩尔吸附剂络合的吸附热 Ez, 
结果见图 8(b). 通过图 8(b)可以看出, Ez对于 3与 4 mm的试样均相差不多, 只是
4 mm厚度的吸附剂在后期由于吸附接近饱和, Ez值下降速度较快. 可见, 按照 Ez

并不能解释试验中的现象. 对比之下, Arrhenius公式所计算的活化能在以下几个
方面与试验结果以及化学吸附理论都比较相符合:  

(ⅰ) 最初吸附时, 所需的活化能较高. 这一方面是与此时的高温有关, 另一
方面可能与化学吸附的特性(图 7)有关. 吸附剂刚刚开始吸附时, 内部吸附剂浓
度较小, 此时 Ca2+与 NH3之间的距离较远. 同时, 吸附剂在刚刚吸附时体积膨胀
并不严重, 这时物理吸附前驱态曲线与化学吸附曲线的交点很可能会发生右移, 
最后导致活化能的加大.  

(ⅱ) 在 60℃以后, 活化能趋于平稳, 其数值较小. Ca2+与NH3之间主要是依

靠Coulomb引力与配位体形成配离子, 极化系数为 2.21×10−24 cm3[15], 易于形成
配合物, 所需的活化能并不高. 图 8(a)中的活化能最高只有 1 kJ/mol, 这与络合反
应的特性比较符合.  

(ⅲ) 对比图 8(a)与图 6, 可以发现 3 mm厚度吸附剂活化能曲线上的凸出部
分所对应的恰好是摩尔吸附量从 4 mol向 8 mol过渡的部分. 这主要是由于络合
物开始由 sp3杂化向 sp3d4杂化进行转换, 新进入的NH3分子需要更多的能量来进

入 d轨道, 从而引起了活化能需求的增加. 但对于 4 mm厚度并未出现这种情况. 
初步分析可能是由于有限的膨胀空间限制了络合物体积的增长, 所以限制了 Ca2＋

与 NH3之间的距离, 导致静电吸引能力加强所致. 
(ⅳ) 4 mm厚度吸附剂的活化能需求量要小于 3 mm厚度吸附剂的活化能. 这 

 

 
 

图 8  吸附过程中的活化能以及吸附热 
(a) Arrhenius活化能, (b) 单位时间内每摩尔吸附剂络合吸附热 



276 中国科学 E辑 技术科学 第 34卷 

 

SCIENCE IN CHINA Ser. E Technological Sciences 

一现象很可能是由于吸附剂的结块而导致图 7 中物理吸附前驱态曲线左移而引
起的. 这一结果恰好可以解释 4 mm厚度的吸附剂的吸附性能优于 3 mm厚度吸
附剂的吸附性能这一现象. 

2.5  CaCl2-NH3工质对在吸附制冷中的应用 

对不同蒸发温度下 2, 3, 4和 5 mm厚度的吸附剂性能进行测试, 2 mm厚度的
吸附剂的性能与 3mm的性能相似, 吸附制冷循环中的 x-T图见图 9(a). 4与 5 mm
的吸附剂性能在−15℃蒸发温度下差别较大, 吸附制冷循环中的 x-T 图分别见图
9(b)与 9(c). 对于 2 mm厚度的吸附剂, 由于膨胀空间大, 所以在低温下吸附剂的
膨胀并未对吸附剂的传质产生影响, 从图 9(a)上来看, 吸附剂在−15℃饱和温度
下的吸附量与 0℃饱和温度下的吸附量相差不多. 而对于 4 mm厚度的吸附剂, 由
于膨胀空间有限, 所以在−15℃饱和温度的条件下, 吸附剂的膨胀以至于结块在
低压下已经开始对吸附剂的传质产生影响, 从图 9(b)上来看, 吸附剂在蒸发温度
为−15℃的条件下吸附量明显低于 0℃条件下的吸附量. 与 2 mm吸附剂的性能相
比, 虽然 4 mm 吸附剂的吸附性能在较低的蒸发温度下受到了传质因素的影响, 
其性能仍然优于 2 mm厚度的吸附剂. 对于 5 mm厚度的吸附剂, 由于膨胀空间相
对于 4 mm厚度的吸附剂进一步减小, 所以在蒸发温度为−15℃条件下, 吸附量明
显低于同样的蒸发温度条件下 4 mm厚度吸附剂的吸附量. 
 

 
图 9  吸附量与吸附温度关系图 

(a) 2mm厚度试样的 x-T图, (b) 4 mm厚度试样的 x-T图, (c) 5 mm厚度试样的 x-T图 
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依图 9的试验结果来计算, 对于厚度为 2 mm的吸附剂, 在蒸发温度为−15℃
的制冰条件下, 每个循环周期内的制冷量为 789.84 kJ/kg 吸附剂, 在蒸发温度为 
0℃的空调工况, 每循环周期内的制冷量为 766.2 kJ/kg. 对于 4 mm厚度的吸附剂, 
在蒸发温度为−15℃时, 每循环周期内制冷量为 893.2 kJ/kg 吸附剂, 在蒸发温度
为 0℃时, 每个循环周期的制冷量为 945.4 kJ/kg吸附剂. 对于 5 mm厚度的吸附
剂, 在蒸发温度为−15℃时, 每循环周期内制冷量为 631.9 kJ/kg 吸附剂, 在蒸发
温度为 0℃时, 每个循环周期的制冷量为 943.4 kJ/kg吸附剂. 如果室温在 30℃以
上, 按照吸附床冷却到最后的温度与室温相同, 那么对于 2 mm 厚度的吸附剂, 
在蒸发温度为−15℃的制冰工况, 每循环周期的制冷量只有 584.3 kJ/kg. 

通过图 6 和 9 的试验结果可知, 对于 CaCl2-NH3工质对, 在实际应用中, 其
较合适的膨胀空间体积与吸附剂所占用的体积的比例为 2︰1. 对于制冰工况, 假
设吸附床的冷却温度可以达到 35℃以下, 同时冰的温度要求在−15℃左右, 由于
传质因素开始对吸附性能产生影响(图 9(b)中吸附等压线开始出现拐点), 则需考
虑利用添加物理吸附剂等方法来改善因吸附剂的结块所引起的传质问题.  

另外, 对于CaCl2-NH3工质对的实际制冷循环的解吸过程, 还要考虑Tamman
温度对于吸附剂烧结的影响, CaCl2的Tamman温度为 145~245.9℃之间, 解吸最好
要控制在Tamman温度以下[18].  

2.6  CaCl2-NH3工质对结块问题的解决方案及其存在问题 

利用添加活性炭的方法, 尝试解决氯化钙吸附过程中的结块问题. 具体配制
比例为体积比 2︰1(相应的质量比约为 4︰1). 为了保证混合均匀, 将氯化钙先溶
于水, 然后加入活性炭后再烘干. 吸附
剂在翅片上的厚度定为 6 mm, 即 ras值

为 1︰1, 这样吸附床内混合吸附剂中
氯化钙的质量恰好与 4 mm厚度的吸附
剂的质量相同. 吸附后的吸附剂形式见
图 10. 通过图 10 以及图 4 的对比可以
发现, 虽然混合吸附剂与 4 mm 厚度吸
附剂中氯化钙的质量相同, 但混合吸附
剂中基本没有出现结块现象, 这说明活
性炭的添加有效地解决了氯化钙吸附

过程中所产生的结块问题. 

 
 

图 10  混合吸附剂吸附后 

对混合吸附剂进行重复性试验, 结果表明, 吸附剂在重复性试验中存在着性
能衰减现象, 第 1次实验结果与第 7次相对比, 吸附量衰减可以达到 21.8%. 分析
原因, 这主要还是由于吸附剂没有产生适度结块, 致使吸附性能不够稳定. 如何
利用混合吸附剂来解决氯化钙的结块, 从而既能解决吸附剂在低蒸发温度下的
传质问题, 又能保证吸附剂的吸附稳定性, 则需要做进一步探索. 
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3  结论 

通过对 CaCl2的吸附与解吸特性进行分析, 所得到的结论主要有以下几点:  
(ⅰ) CaCl2对 NH3的吸附稳定性与 ras有关, 当 ras为 5︰1以及 3︰1时, 吸附

剂均产生衰减, 与稳定后的吸附量相比, 衰减量最大可达到 21.4%. 
(ⅱ) 同等压力下, CaCl2对 NH3的等压吸附与等压解吸特性相差较大, 已经

超出了物理吸附滞后圈所能解释的范围. 分析原因, 一方面与氨合氯化钙的稳定
常数与不稳定常数有关, 另一方面与吸附以及解吸过程中的活化能有关. 

(ⅲ) 通过调整吸附剂的厚度, 来调整吸附剂的膨胀空间与吸附剂所占用体
积的比例 ras. 结果表明, 当 ras较大时, 吸附剂的厚度较薄, 此时吸附剂并未出现
结块. 随着 ras减小, 吸附剂开始出现结块现象, 吸附性能也开始提高, 但 ras过小

也会影响吸附剂的吸附. 从络合物化学方面来讲, 该现象可能与屏蔽系数有关. 
从化学吸附理论来讲, 该现象可能与化学吸附的物理前驱态有关. 通过对化学吸
附过程中物理吸附前驱态以及 Arrhenius活化能的分析, 认为 Arrhenius活化能可
以很好地解释试验中的一些现象.  

(ⅳ) 对 2 mm(ras为 5︰1), 4 mm(ras为 2︰1)以及 5 mm(ras为 1.4︰1)厚度吸附
剂制冷循环 x-T图的分析表明, 4 mm厚度的吸附剂虽然在蒸发温度为−15℃的情
况下, 吸附性能开始受到传质因素的影响, 但其总的吸附效果仍然好于 2 mm 厚
度的吸附剂. 5 mm厚度的吸附剂由于膨胀空间有限, 在蒸发温度为−15℃条件下
吸附性能比 4 mm厚度的吸附剂的吸附性能要差很多. 对于 4 mm厚度的吸附剂, 
最低冷凝温度为 30℃的条件下, 对于蒸发温度为 0℃的空调工况, 每个循环周期
的制冷量为 945.4 kJ/kg 吸附剂; 在蒸发温度为−15℃的制冰工况, 每循环周期内
制冷量为 893.2 kJ/kg吸附剂. 

(ⅴ) 利用混合吸附剂虽然可以解决氯化钙的结块问题, 但吸附剂也相应地
出现了衰减. 如何利用混合吸附剂来解决氯化钙的结块, 从而既能解决吸附剂在
低蒸发温度下的传质问题, 又能保证吸附剂的吸附稳定性, 则需要做进一步的探
索. 
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