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摘  要：氨吸附式制冷系统具有制冷量大、传质快等优点，是一种优良的吸附式制冷系统。氨吸附式制冷系统可利

用船舶余热、太阳能以及工业过程余热等热量提供冷量，具有节能环保作用。本文从氨吸附式制冷系统吸附工质对、

热力循环以及用途等方面开展探讨。 
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Research Progress of Adsorption Refrigeration Using                  
Ammonia as Adsorbate 
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Abstract: Ammonia adsorption refrigeration system is an excellent system with advantages of good cooling capacity and 
high performance of mass transfer. It can generate cooling power by using ship’s waste heat, solar energy and industrial 
process waste heat, and etc, which is environment friendly and energy saving. Adsorption working pair, heat & mass 
transfer and applications of this system were discussed in this paper. 
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0  引  言 

吸附式制冷技术利用低品位热量提供冷量，同

时采用环保工质对，具有节能与环保特点，引起了

世界各国科技工作者的关注。制冷剂的性质对制冷

机系统的效率，驱动热源温度，输出冷量温度以及

环境保护等起到重要的影响作用。氨是在传统的吸

附式制冷技术中普遍采用的一种制冷剂，被认为是

CFC与 HCFCs的替代物。由于氨的沸点较低，氨吸

附制冷系统可以用于制冰，并且运行压力为正压，

传质速率快，蒸发潜热较大，在以热制冷方面具有

独特优势。 

氨吸附式制冷系统中按吸附原理分为物理吸附

剂、化学吸附剂以及复合/混合吸附剂。物理吸附的

工质对主要是活性炭–氨，化学吸附的工质对有金属

氯化物/溴化物–氨，如氯化钙–氨、氯化锶–氨、氯

化镁–氨以及氯化钡–氨等。复合/混合吸附采用化学

吸附剂与多孔介质相混合，当多孔介质对吸附质也

有吸附作用时为复合吸附；当多孔介质对吸附质没

有吸附作用时为混合吸附[1]，复合吸附工质对有石

墨/氯化钙–氨，混合吸附工质对有活性炭/金属氯化

物–氨等。 

另外，制冷循环也是影响氨吸附式制冷系统性

能的重要参数，有基本型制冷循环、回热循环、回

质驱动的优化循环以及热波循环等。 

本文从氨吸附式制冷系统的发展趋势与应用现

状出发，重点介绍了系统中吸附工质对、制冷循环

以及氨吸附式制冷系统的应用等方面的研究进展。 

1  吸附工质对 

吸附工质对是吸附式制冷系统中至关重要的因

素，每一种工质对都有较适合的应用场合。通常根
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据热源温度、制冷温度、用途、运行环境等选择合

适的工质对。本文介绍了氨吸附的三类工质对，物

理吸附工质对、化学吸附工质对以及复合/混合吸附

工质对，在制冷系统中的应用。 

1.1  物理吸附工质对 

活性炭对氨气的吸附属于物理吸附，主要依靠

活性炭多孔材料吸附。在吸附式制冷方面，活性炭–

氨是一种较好的吸附工质对，可适用于较高的热源

温度，同时具备吸附量大、吸附速率快、吸附热不

太高等优点。然而，活性炭–氨制冷系统也存在一些

不足，一方面氨具有刺激性气味，对铜有腐蚀性[2]；

另一方面脱附时压力较高，要求系统必须具有一定

的承压能力。 

王树刚等[3]以活性炭–氨为吸附工质对开展吸

附式制冷数值计算研究，采用高温烟气为驱动热源，

建立吸附床数学模型，获得吸附床内部温度和压力

的分布情况。王海民[4]开展以活性炭–氨为吸附工质

对的船舶余热驱动吸附式制冷研究，根据吸附工质

对的吸附特性、船舶余热特点进行吸附式制冷系统

设计。 

1.2  化学吸附工质对 

化学吸附是靠分子间发生络合、配位、氧化等

化学反应而产生的。以氯化钙–氨为例，其反应方程

式如下： 

e1
2 3 1 2 3 3CaCl 8NH CaCl 4NH +4NHTH      

e 2
2 3 2 2 3 3CaCl 4NH CaCl 2NH +2NHTH      

e3
2 3 3 2 3CaCl 2NH CaCl +2NHTH     

式中， 1H 、 2H 和 3H 为化学反应焓， e1T 、 e2T 和

e3T 为反应平衡温度。 

从上述反应方程式可以看出，进行吸附反应时，

1 mol氯化钙能与 8 mol的氨发生反应，与物理吸附

相比，化学吸附的有效吸附量大得多，因此，采用

化学吸附工质对能够降低吸附式制冷设备的体积，

有利于设备小型化，但化学吸附剂存在易结块、使

用寿命较短等问题。常用的化学工质对有氯化钙–

氨、氯化锶–氨、氯化钡–氨以及氯化锰–氨等，其中

氯化钙因吸附量大、价格低廉应用最为广泛。 

早期国内外研究学者们已开展氨系吸附式制冷

机理分析，获得氨系化学吸附工质对传热传质特性。

梅宁等[5]通过建立一维传热传质模型，对氯化钙–氨

为吸附工质对的吸附床开展传热传质研究，结果表

明，提高吸附床导热系数和降低接触热阻都有利于

制冷量的增加。王丽伟等[6]对氯化钙–氨吸附机理进

行研究，一方面考察吸附剂吸附过程膨胀与结块的

影响因素，另一方面探讨了氯化钙吸附过程相对解

吸过程存在滞后现象的原因，结果表明，吸附剂膨

胀空间与吸附剂所占用体积比是吸附剂结块的重要

影响因素，当比例较大时，吸附剂的厚度较薄，吸

附剂没有结块；随着比例降低，吸附剂开始出现结

块现象，吸附性能也开始提高，这种现象与化学吸

附的 Arrhenius活化能有关；同时，等压吸附与等压

解吸性能相差较大，这与氨合氯化钙的稳定常数与

不稳定常数以及反应过程的活化能有关。ZHOU等[7]

对 MnCl2-NH3、CaCl2-NH3和 NH4Cl-NH3三对工质

对进行非平衡吸附过程研究，结果表明工质对的

Clapeyron 曲线是温度与压力双变量曲线而非单变

量曲线。 

1.3  复合/混合吸附工质对 

吸附剂的传热传质特性是影响吸附式制冷系统

性能的重要因素。研发复合/混合吸附剂是提高吸附

剂的传热传质特性的重要方法。 

添加导热性能优异的材料可改善吸附剂传热问

题。上海交通大学王如竹团队开展了以膨胀石墨为

高导热材料提高吸附剂导热性能的研究[8-10]。田波[8]

以膨胀石墨为基质分别研究膨胀石墨/活性炭和膨

胀石墨/氯化钙混合吸附剂的导热特性与渗透性能，

结果显示，添加膨胀石墨能够有效提高吸附剂导热

性能。当膨胀石墨含量为 28.6%时，活性炭/膨胀

石墨混合吸附剂的导热系数为 2.08 W/m·K，是纯

活性炭吸附剂的 5.8倍；而膨胀石墨含量为 16.7%

时，氯化钙 /膨胀石墨混合吸附剂的导热系数为

1.08 W/m·K，显著高于纯氯化钙吸附剂的导热系数。

王如竹团队[11]还对氯化钡与膨胀石墨进行复合，以

期应用于氯化钡–氨太阳能热制冷系统中，在热源温

度为 75 ~ 90℃条件下，该复合吸附剂具有 0.61 kg/kg

的吸附量，当蒸发温度为 0 ~ 15℃、热源温度为 80℃

时，该制冷系统的制冷性能系数（coefficient of 

performance, COP）达 0.5 ~ 0.53，显示出利用太阳

能或其他低品位能的潜力。金哲权[9]用实验和数值

模拟的方法研究了活性炭/膨胀石墨和氯化钙/膨胀

石墨的传热与传质特性。吴永生等[12]将导热性能优

异的膨胀石墨与颗粒活性碳按照一定比例混合后固
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化成型，制得导热性能良好的活性炭/膨胀石墨的混

合固化吸附剂，同时还考察了该混合吸附剂的吸附

特性。 

ZAJACZKOWSKI 等[13]利用膨胀石墨、碳纤维

与氯化钙复合，形成复合吸附剂，其材料的导热系

数为 13 ~ 15 W/m·K，显著提高氯化钙吸附剂的导热

性能。对该复合吸附剂–氨为工质对的吸附式制冷系

统的实验研究结果表明，其系统 COP为 0.48 ~ 0.96。 

另外，由于金属氯化物吸附剂在工作过程中容

易发生结块，影响吸附剂传质性能，降低系统性能。

添加或生成多孔材料为吸附剂基质，把金属氯化物

负载到多孔材料内，利用多孔材料的多孔性，解决

金属氯化物吸附剂吸附过程易结块、使用寿命短的

问题，从而提高金属氯化物吸附剂的实用性。ZHONG

等[14-15]以膨胀蛭石为基质负载氯化钡形成复合吸附

剂，研究其吸附过程的动态特性，认为吸附床与冷

凝器间的压力差是影响复合吸附剂工质对吸附动态

特性的重要因素，其最大吸附量为 0.4 kg/kg吸附剂；

把该复合吸附剂应用到吸附式空调系统中，当蒸发

温度为 15℃、冷凝温度为 35℃时，系统制冷性能系

数最大为 0.6。VESELOVSKAYA等[16]用膨胀蛭石负

载氯化钡制备了复合吸附剂，以氨气为制冷剂在吸

附式制冷机中进行实验，该复合吸附剂在 80 ~ 90℃

低温热源驱动下能够使制冷机的 COP达到 0.54，其

单位质量吸附剂制冷功率（specific cooling power, 

SCP）达 300 ~ 680 W/kg。GREKOVA等[17]搭建了

吸附式制冷系统，以 BaCl2和 BaBr2二元卤化盐浸渍

蛭石为吸附剂，氨为制冷剂，系统制冷功率最大可

达 1.2 kW/kg，制冰量达到 2 kg/h。YAN等[18]将 CaCl2

负载到多壁碳纳米管上，制备了用于氨吸附式制冷

系统的新型复合吸附剂，同时考察复合吸附剂的吸

附特性，实验表明，在相同的实验条件下纯多壁碳

纳米管和复合吸附剂对氨气的吸附量分别为 90.05 

mg/g和 859.85 mg/g，复合吸附剂的吸附量是纯多壁

碳纳米管的 9 倍；另外，多壁碳纳米管能够缓解氯

化钙化学吸附时结块和吸附性能衰减现象。 

LI 等[19]将二氯化锰和膨胀石墨在−35℃下进行

冷冻干燥从而形成复合多孔固化吸附剂，复合吸附

剂内部包含大量的多孔道石墨，可有效阻止吸附剂

结块和吸附剂吸附性能的衰减。在一定实验条件下，

该复合吸附剂的平衡吸附量可达 0.537 kg/kg，单位

质量吸附剂制冷功率范围为 200 ~ 700 W/kg，具备较

高的吸附制冷性能；同时文中还分析了复合吸附剂

的传热传质特性以及动力学特性等。 

段琼[20]、毛雪峰等[21]利用浸渍法将氯化钙负载

到粗孔硅胶上，通过焙烧法和微波强化法使之分散

于硅胶表面，就吸附剂吸附量而言，微波法优于焙

烧法，并且通过吸附–脱附循环实验研究表明，所制

备的复合吸附剂具有良好的吸附稳定性。 

2  热力循环 

在氯化钙–氨吸附式制冷系统前期研究过程中，

大部分实验装置采用间歇式制冷方式[22-24]。随着研

究的深入和应用的要求，系统连续制冷逐渐成为主

要制冷方式。袁晓军等[25]搭建了一套氯化钙–氨吸附

式制冷系统，能够连续提供冷量，实验中利用燃气

轮机或吸收式制冷机的排放余热作为驱动热源，系

统运行良好。段龙等[26]建立一套氯化钙–氨两床吸附

制冷系统连续制冷，实验考察不同热源温度下，制

冷量、制冷系数在一个循环周期内的动态变化，结果

表明提高热源温度有利于系统制冷量的增加，但是热

源温度 200℃下的制冷系数要高于热源温度 400℃。 

在普通连续制冷循环中，吸附床吸附/再生交替

过程存在大量的热损，从而影响氨吸附式制冷系统

性能。采用先进热力循环是提高氨吸附式制冷系统

性能的重要措施。根据回热方式与强化传质方法的

不同，可分为回热循环、质驱动的优化循环（包括

回质循环和多级循环等）以及热波循环等[1]。为了

提高系统的 COP，一般采用回热/回质循环或者热波

循环；降低系统驱动热源温度扩大吸附式制冷，可

采用二级/多级吸附式制冷循环。 

LU 等[27]建立回热回质循环的氨吸附式制冷系

统，以活性炭负载氯化钙为复合吸附剂，氨为制冷

剂，开展系统制冷性能研究，结果表明，在再生温

度为 126℃、冷却水温为 22℃、制冰温度为−7.5℃、

回质循环时间为 40 s和回热时间为 2 min条件下系

统制冰量、SCP和 COP分别为 17.6 kg/h、369.1 W/kg

和 0.2，显著高于相同条件下基本循环氨吸附式制冷

系统的性能。 

热波循环将吸附床吸附过程释放的热量用于解

吸过程吸附床，回收余热，提高系统性能；同时在两

个吸附床内形成较大温差，改善吸附床传热特性[1]。

在热波循环基础上，CRITOPH[28]提出利用气态制冷

剂与吸附剂间的强制对流，强化吸附床传热，即为
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对流热波循环。以活性炭–氨为工质对的对流热波循

环吸附式制冷，在蒸发温度 5℃、冷凝温度 40℃、

再生温度 200℃条件下，系统的 COP可达 0.9，提升

效果显著。 

王健等[29]建立氯化钙/氯化钡–氨两级吸附式制

冷系统吸附解吸传热传质模型，计算结果表明，两

级吸附式制冷系统可以利用 85℃的低温热源，当冷

凝温度为 30℃，获得的制冷温度为−15℃时，制冷

量可达到 2.6 kW。罗伟莉等[30]采用SrCl2-NH4Cl-NH3

作为工质对搭建二级吸附式制冷系统开展实验研

究，实验结果表明，当热源温度为 70℃时，二级吸

附式制冷也能够实现−25℃以下的冷量输出。热源温

度、冷却温度以及蒸发温度分别为 80℃、25℃和

−25℃时，二级吸附式制冷系统的 COP和 SCP分别

达到了 0.25和 160 W/kg。这个数值与系统在 85℃驱

动热源以及同等的冷源与制冷温度条件下的数据相

对比，驱动热源需求降低了 5℃，COP提高了 4%，

SCP 提高了 10%以上。METCALF 等[31]对活性炭−

氨的吸附循环进行模拟研究，通过多床循环与热波

循环系统的性能对比，发现多床循环的输出功率密

度和系统的 COP 较大，并且在热泵状态下，系统

COP能达到 1.53，有望得到应用。 

3  应  用 

根据氨吸附式制冷技术的优势与特点，主要

应用在船舶或余热制冰/制冷、太阳能制冰/制冷以

及工业过程余热制冷等。船舶余热制冰/制冷方面，

王海民[4]以 SITCTAISHAN 号散货船的废气锅炉

余热为驱动热源，活性炭–氨为吸附工质对，开展

船用吸附式制冷的可行性研究；同时，根据活性炭

–氨吸附特性以及船舶结构，设计了吸附式制冷系

统。彭庆龙[32]以内燃机尾气作为吸附式制冷的驱动

热源，氯化钙–氨为吸附工质对，建立吸附式制冷系

统运行的动态数学模型，并考察了系统运行性能。

根据仿真结果，系统制冷功率为 9.56 kW，SCP 为

177.67 W/kg。宁尚斌[33]开展太阳能固体吸附式冰箱

研究，采用热管对吸附床加热与冷却，以氯化钙–

氨为工质对，探讨了影响系统性能的因素。 

另外，氨吸附系统耦合其他技术形成联供系统，

可提高能源利用效率。高鹏[34]建立 ORC系统与氯化

钙/氯化钡–氨二级吸附式制冷耦合的小型冷电联供

系统，利用 ORC系统产生的废热作为吸附式制冷系

统驱动热源，在实现冷电联供的同时实现热能的梯

级利用，具有重要的节能作用。ZHU 等 [35]基于

MnCl2-CaCl2-NH3 二级吸附系统进行冷热电联产研

究，该系统储能密度可达 1706 kJ/kg，制冷功率为

1.07 kW。 

4  结  论 

氨系以热制冷技术能够利用工业余热、太阳能

等低品位热能制冷，实现能量的梯级利用，具有重

要的节能意义。氨吸附式制冷技术是氨系以热制冷

技术中的重要研究内容，因制冷量大、传质好，在

以热制冷、低品位能高效利用方面具有独特优势，

具有广泛的应用前景。并且与氨吸收式制冷相比，发

生器内为固体，适合震动场合，同时也不存在溶液

结晶的潜在危险，具备一定的制冷优势。但其系统

结构复杂、制冷效率不高以及氨泄漏带来一定危害，

阻碍了氨吸附式制冷的发展，目前我国氨吸附式制

冷技术还处于研究阶段。研发导热性能好的吸附剂

是提高氨吸附式制冷系统性能的重要研究方向。 
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