
第43卷 第7期 

2015年7月 

化 学 工 程 

CHEMICAL ENGINEERING(CHINA) 

Vo1．43 No．7 

Ju1．2015 

中低温化学热泵研究进展 

何兆红 ，黄宏宇 一，王南南 ，刘学成 ，大坂侑吾 

(1．中国科学院 广州能源研究所，广东 广州 510640； 

2．中国科学院可再生能源重点实验室 ，广东 广州 510640； 

3．Et本金泽大学，石川 金泽 9201192) 

摘要：中低品位能源品位低，应用范围窄，并且还具有余热的产生与应用时间或地点的不匹配性等特点，导致其利 

用率较低。化学热泵是一种新型节能热泵技术 ，利用可逆化学反应的吸热和放热，具有热量提质、储能、增热以及 

冷冻功能，实现能源品位的提升与高效利用。文中在阐述化学热泵工作机理基础上 ，结合中低品位能源利用情况， 

重点介绍中低温化学热泵在储能、提升能量品位方面的研究进展。 
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Abstract：The efficiency of utilizing middle··low grade energy is low because the middle··low grade energy has the 

low quality and the time or location of generated and applied processes for industrial waste heat are out of step． 

Chemical heat pump is considered as a new heat pump for saving energy ，which can achieve heat upgrading， 

storage，heating and refrigeration according to the endothermic and exothermic processes of reversible chemical 

reaction．And it is remarkable that the chemical heat pump can upgrade the energy quality and utilize the middle— 

low grade energy efficiently．The working principle of chemical heat pump was proposed．The development of heat 

storage and heat upgrading of chemical heat pump was focused on concerning the status of middle—low grade energy 

utilization． 
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随着化石能源储存量的减少，提高能源回收利 

用率是解决能源紧缺的重要方法。根据我国能源回 

收利用状况，大部分的中低温余热没有得到有效的 

回收利用。因此，提高中低温能源利用率是改善能 

源紧缺局面的关键环节。中低温能源具有能量品位 

低、应用范围窄，并且还具有余热的产生与应用时间 

或地点上的不匹配性等特点，都是其利用率低的 

原因。 

化学热泵利用可逆化学反应的吸热和放热 ， 

改变能量品位 ，同时实现储能过程⋯。化学热泵 

储能因利用化学反应具有储能密度大、反应物与 

生成物储存时间长、热损小 、不需要保温等优点 ， 

使得在众多的储能方式中脱颖而 出成为 比较有 

潜力的储能方式；同时 ，化学热泵采用合适的工 

质对，也能对低 品位能源实现品位的提升 ，达到 

能源再利用的温度要求，如利用太 阳能、地热能 
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氧化物、氧化钡／碳酸钡等)、氢系(氢化物／氢化物或 

金属、氢if,／脱氢等)；采用的反应物质主要有吸附剂、 

金属基材料以及直接发生化学反应的化合物等⋯。 

化学热泵工质对种类繁多，根据实际的需要 ，来 

选择合适的化学热泵系统，表 1为不同工质对的化 

学热泵性能与应用。 

表 1 不同化学热泵性能与应用 

Tablel Performances and applications of different chemical heat pumps 

3 化学热泵应用 

选择适当的化学反应循环和反应条件，化学热 

泵可以具备储能、热量提质、增热、冷冻 4种机 

能_1。。。目前，根据热源温度和所提供的热能使用温 

度不同，化学热泵用途可分为热量提质型、增热型以 

及冷冻型。热量提质型，把中温热作为热源，放热端 

产生高温热以供利用；增热型化学热泵是把高温热 

作为热源，产生的中温热用来加热；冷冻型化学热泵 

原理与增热型相同，但使用目的不同，制造环境温度 

以下的低温，为制冷过程使用⋯ 。另外，化学热泵 

可利用可逆化学反应进行储能／放能，具有储能密度 

大、热损小等特点，是一种优异的储能方式。 

利用化学热泵技术的热量提质、增热、储能等作 

用解决中低品位能源品位低、余热的产生与应用时 

间或地点上的不匹配性等问题，提高中低品位能源 

利用率。结合中低温能源的特点，本文重点介绍中 

低温化学热泵的储能、热量提质方面的应用。 

3．1 储能 

化学热泵依靠正逆化学反应的吸热和放热，通 

过对中低品位废热的吸热反应，以化学能形式储存 

能量，待进行放热反应时，释放能量。利用物质的化 

学反应储存能量，具有储能密度大，不需保温、无热 

损等特点，使得化学热泵成为储能技术近几年研究 

的热点。 

化学热泵热电联产系统发动机中温烟气利用。 

热电联供系统利用汽油机、柴油机排气余热发电或 

供热，进行能量回收利用，但是低电负荷时，发电量 

远大于所需电量，需采用化学热泵储能方式把发动 
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机余热先储存起来，以待高电负荷时，启动放能模 

式，利用放热反应热产生蒸汽或加热进行发电或供 

热；2种模式都是按需开启，通过合理配比适用于各 

种工况下，操作灵活，从而最大限度地提高热能发电 

效率 。结合发动机产生 400 cc的烟气、90℃的冷 

却水，选取Mg(OH)：／MgO／H2O化学热泵，Mg(OH)： 

脱水反应温度为350℃，蒸发器内蒸发温度 80℃， 

具体过程为：在储能模式下，Mg(OH) 利用发动机 

产生的烟气余热发生脱水反应，气态的水蒸气进入 

到冷凝器；在放热模式下，利用发动机冷却水加热蒸 

发器，水蒸气从蒸发器蒸发出来进入到 MgO反应器 

中发生水合反应，同时释放温度 100—150 o【=的反应 

热，用于产生蒸汽或加热，完成发动机余热储能，再 

利用过程。图3为 Mg(OH)：／MgO／H2O化学热泵 

发动机余热储能示意图  ̈。 

水‘ii I醒 冷凝 掣  

=■ 
发电机 

(a)Mg(OH) 脱水反应吸热示意图 Co)MgO水合反应放热示意图 

图3 Mg(OH)2／MgO／n2O化学热泵发动机余热利用示意图 

F培 3 En~ne waste heat storage using Mg(OH)2／MgO／H2O 

chemicM heat pump 

化学热泵汽车发动机余热储能。化学热泵不但 

能储热放热，而且还可以储热制冷。利用化学热泵 

的蒸发器蒸发，向外界提供冷量。汽车发动机产生 

150℃的排气，直接排放到环境中，不但造成对环境 

的热污染 ，而且也是能源的浪费。同时，汽车空调一 

般采用蒸汽压缩式制冷，空调耗油量 占汽车耗油的 

10％以上。因此，可利用化学热泵技术把汽车发动 

机排气余热储存起来，关闭发动机时，启动化学热泵 

的放热模式，通过蒸发器蒸发 向车厢提供冷量。 
1 

Jun．Hee Lee等  ̈利用CaSO4／CaSO4·÷H2O的化 
二 

学热泵系统，发动机运转时，启动储能模式，发动机 

排气余热可提供 CaSO 脱水反应所需热量；当发动 

机关闭时，启动放能模式，蒸发器蒸发提供给车厢5 

℃的冷量。利用化学热泵储存汽车发动机余热来提 

供冷量，降低汽车空调油耗，是汽车空调发展重要 

方向。 

另外，中低温化学热泵储能材料除了上述金属 

氧化物、硫酸盐等，还有结晶水合物和氯盐氨合物， 

如 LiOH ·H2O，Ba(OH)2·8H2O，BaC12-8NH3。 

相对于其他化学储能材料而言，结晶水合物所具备 

的独特优势有：简单的水合与水解可逆反应即可完 

成储能，反应过程的条件温和，在安全性上展现出极 

大的优势；在低温蓄热方面的应用前景广阔，反应温 

度通常低于 150 oC，大大拓展了化学储能技术的应 

用范围。 

储能技术将成为未来能源系统中热电生产的一 

个重要组成部分，化学热泵储能在储能密度以及工 

作温度范围上的优势是其他储能方式无可 比拟的， 

作为热化学气固相反应的工作介质和活性组分，其 

在化学储放热过程中并不会被消耗。然而基于上述 

化学储能材料的储能装置，目前小规模太阳能发电 

的应用仍然远远不够，很多应用领域还仅仅处于研 

究和尝试阶段。 

3．2 热量提质 

大量的工业余热没有得到有效的利用，一个重 

要的原因是温度太低，可利用的价值不大。针对这 

种状况，一方面研发新型低温利用技术，直接利用低 

品位热能，另一方面可采用热泵技术提升工业余热 

品位，达到成熟余热回收利用技术的温度要求。针 

对后者，目前工业应用 比较多的是采用传统蒸汽压 

缩式热泵升温，但是对于高于 110℃的余热，大部分 

蒸汽压缩式热泵不能正常工作。化学热泵可以克服 

蒸汽压缩式热泵的缺点，通过选择合适的反应工质， 

利用不同温度下吸热、放热化学反应来完成升温过 

程，具体的是利用低温热源进行吸热反应，而放热反 

应则释放高温热量，实现化学热泵热量提质的作用。 

在这类化学热泵中，气液类具有代表性的是异丙醇／ 

丙酮／氢气类。异丙醇可利用 8O—90℃的低温热源 

发生吸热的脱氢反应，而丙醛的加氢放热反应则能 

产生 150—2l0℃的热量，具体的化学反应如下： 

(CH3)2CHOH(1)----,(CH3)2CO(g)+H2(g) 

△H=100．4 kJ／mol 

(CH3)2CO(g)+H2(g) (CH3)2CHOH(1) 

AH：一55．0 kJ／mol (3) 

目前，异丙醇／丙酮／氢气化学热泵系统主要包 

括 2个反应器、蒸馏塔、再沸器以及压缩机，利用蒸 

馏塔把脱氢反应中气态产物丙酮、氢气分离出来。 

异丙醇／丙酮／氢气类化学热泵已经开展了大量的研 

究_1 ，首次提出的异丙醇／丙酮／氢气类化学热泵， 

被认为最有发展前途的化学热泵之一 1 ，目前也开 

· -+-··+ · 投稿平 台 Http：／／imiy．cbpt．cnki．net ’+ “+ ‘ 
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展了深入的研究。1987年 Saito等H刮的包含蒸馏塔 

的异丙醇／丙醛／氢气化学热泵系统中，加氢的放热 

反应、脱氢的吸热反应分别在气相、液相中进行，提 

高了化学热泵的反应性能。催化剂的使用，可以明 

显提高化学反应速率。Kim等 采用 Raney nickel 

对吸热、放热反应进行催化，实验发现丙酮与氢的较 

佳的比例为4：1。Meng等  ̈则对液相的脱氢反应 

采用 Ru和Ru．Pt进行催化，得到比较好的效果；中 

国科学院工程热物理研究所开展了各操作变量对异 

丙醇／丙酮／氢气化学热泵 COP、炯的影响分析 。 

Mg(OH) ／Mg0／H 0类化学热泵 能利用 

l0O—l50 c【=的低温热能(压力 12．3—47．4 kPa)，产 

生高于 297 oC温度的热量，可应用于工业余热或其 

他形式的低品位能量的利用。 

另外，氯盐(碱性金属)／氨类化学热泵在热量 

提质方面也开展了大量的研究，其中包括开发新型 

工质对，提高化学热泵性能。各种氯盐 (碱性金 

属)／氨类化学反应热的数量级基本保持一致，反应 

焓变为(50 4-15)kJ／mol，反应器操作压力为 50× 

10 Pa，温度 范 围为 一50—300℃ 。P．Neveu 

等L22]针对氯化物盐／氨类化学热泵的热量提质应用 

方面，总结了不同工质对对应热源温度和利用温度； 

研究发现，氯盐／氨类化学热泵的2个反应器的压力 

变化范围0．1 x 10 _50 x 10 Pa，温度提升至少为 

40℃。当热 源温度 小于 100℃时，反应物可选 

CaC12一MnCI2、BaC12一CaCl2。而 Mn，Ni氯化物盐的化 

学热泵可获得较高的利用温度，最高可达 235 oC。 

Ca，Mn，Mg，Fe，Ni 5类金属氯化物化学热泵能够把 

热源温度 105 oC提升至 200 oC_2 ，温度提升范围较 

大，在低温热源利用方面(太阳能)具有良好的应用 

前景。上海交通大学王如竹教授课题组对 MnC1， 

CaC12-NH3 以及 CaC12一NH3_2 化学吸附工质对进 

行了研究，将其用于高密度的热能储存以及能量品 

位的提升。MnC1：．CaC1：．NH，化学热泵系统中应用 

了减压脱附技术，理论分析的结果显示可以将 87℃ 

的低品位能提升到 171 cc。 

4 结语 

化学热泵依靠可逆化学反应的吸热和放热，实 

现热量提质、储能、增热以及冷冻，特别是储能和热 

量提质方面能够解决中低品位能源不连续性、品位 

过低等问题，提高中低品位能源利用效率，具有广泛 

的应用前景，研发新型高效化学热泵，是提高中低品 

位能源利用率重要途径。但是由于结构复杂、设备 

操作压力高，特别是化学反应热效率低、化学热泵反 

应材料体积无定型寿命短等问题，严重阻碍了化学 

热泵的发展，目前我国化学热泵方面还处于研究阶 

段。工质对的选择、高效反应物的制备以及化学热 

泵系统设计与优化都是研究的热点，开发高性能的 

工质对、提高化学热泵性能是化学热泵发展的重要 

趋势。 
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