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化学热泵系统研究
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【摘要】　介绍了化学热泵系统的工作原理, 对不同工作方式下的性能进行了热力学分析。着重研

究了化学热泵系统代替蒸汽压缩式循环系统的可能性,指出了系统的 COP 和单位反应器体积或

单位质量吸收剂的功率是两个决定性的因素。讨论了为改善化学热泵系统性能可供采取的技术途

径。分析结果表明, 化学热泵系统作为蒸汽压缩循环系统的替代物是很有可能的。
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在传统的蒸汽压缩式制冷和热泵系统中,广泛使用氟里昂( CFC)作工质。氟里昂的使用会

导致诸如臭氧层破坏、温室效应等一系列的环境问题。无污染制冷工质和新型制冷系统的研

究,是解决上述问题的两种途径。利用可逆固气反应的化学热泵系统有如下特点: ( 1)具有制

冷、加热、储能及提高能量品位等多种功能; ( 2)有一系列供选用的工质对 [ 1] , 可以满足不同温

度范围内的需求; ( 3)使用对环境无污染的工质对; ( 4)可使用太阳能或废热等低品位能源。因

此,有可能将来替代蒸汽压缩式循环系统。本文就为替代蒸汽压缩式系统,化学热泵系统在性

能、经济性等方面应具备的条件,以及为达到这些条件可供采取的技术途经进行讨论。

1　化学热泵系统的工作原理及热力学分析
1. 1　化学热泵系统的工作原理

　　最简单的化学热泵由固气反应器和冷凝器/蒸发器组成, 两者相互连通。在固气反应器中

进行的可逆过程为 S1+ G(气) � S2+ △H Rl ;在蒸发器/冷凝器中 G(液)� G(气) + △H E1。其

中,△H R1、△H E1分别是化学反应热和蒸发潜热。

化学热泵循环包括两个过程:吸收过程和分解过程。在分解过程中, 温度为T h的高温热源

加热固气反应器, 提供分解反应进行所需的热量。S2分解所产生的气体 G 在冷凝器中在某一

适中温度T m 冷凝。冷凝过程所放出的热量可用于加热, 但通常排放到环境中去。在吸收过程

中,液体 G 在蒸发器中在某一较低温度 T l 蒸发,蒸发所需的热量来自待制冷却的空间和物体

(制冷)或周围环境(加热)。蒸发出的气体G 在固气反应器中被S1重新吸收。吸收反应为一放

热过程,所产生的热量可用于加热。通常假定吸收反应所进行的温度也为 Tm。

1. 2　化学热泵系统的热力学分析

　　卡诺效率分析。当按热泵方式运行,可看作是工作在温度 T h 和 Tm 之间的热机和工作在

温度T m 和T l 之间的热泵的组合。当用于加热时 COP max, h= T m( T h- T l ) / [ T h / ( T m/ T l ) ] ;当用

于制冷时COP max, c= T l( T h- T m) / [ T h / ( T m/ T l) ]。



当按热变换器方式运行可以看作是工作在温度 T m 和 T l 之间的热机和工作在温度 T m 和

T h之间热泵的组合。此时,化学热泵系统的 COP 为: COP max, t= T h( T m- T l) / [ T m/ ( T h- T l ) ]。

以上的效率是化学热泵系统所能达到的最大效率, 是当热机和热泵均按卡诺循环方式运

行时得到的。若不考虑显热损失,则化学热泵系统按热泵方式及热变换器方式工作时,实际效

率分别为:

COPh= (△H Rl+ △H E) /△H Rl, COPc= △H E/△H Rl, COP t= △H Rl/ (△H Rl+ △H E )

通常,△H E≈0. 5△H Rl因此, COP h、COP c、COP t 分别为: 1. 5, 0. 5, 0. 67。

2　化学热泵系统替代蒸汽压缩式系统的可行性分析
2. 1　效率分析

　　热力发电的效率大约为 1/ 3, 若假设蒸汽压缩式制冷系统的 COP 为 3, 则整个系统的

COP 约为 1。因此, 化学热泵要想替代蒸汽压缩式系统,其用于制冷时系统的 COP 须大于 1。

而以上分析表明, 系统的 COP 不大于 0. 5,因此必须想办法提高系统的 COP。提高系统 COP

的途径有结构优化及内部热回收 [ 2]。

图 1　内部热回收

( a.反应器—反应器系统 b .反应器—冷凝器蒸发器系统)

结构优化。用另一固气反

应器代替冷凝器/蒸发器,其中

充填另一种不同的固体吸收

剂,此反应器中进行的可逆过

程为 S3+ G� S4+ △H R2 ,则整

个系统由两个交替工作的固气

反应器组成, 当其中之一进行

的是分解反应时, 另一个进行

的是吸收反应。由于此时制冷

量等于反应器 2中分解反应所需的热量,此时系统的效率为 COPc= △H R2 /△H R1≈1。在选择

固体吸收剂 S1, S3时,要考虑它们之间的相互匹配,必须满足给定的热源及制冷温度的要求。

内部热回收。内部热回收的基本思想是将吸收反应所产生的热量用于驱动另外一级化学

热泵, 有两种结构形式: 固气反应器—固气反应器、固气反应器—冷凝器/蒸发器(如图 1 所

示)。

对于( a) , 系统的COP 为: COP c= (△H R2+ △H R4) /△H R1≈2

对于( b) ,系统的 COP 为: COPc= (△H E1+ △H E2 ) /△H R1≈1

因此,采用以上两种途径可将化学热泵系统的 COP 提高到 1。

2. 2　单位反应器体积、单位质量吸收剂的功率

　　除了系统的 COP 之外,另一个影响化学热泵系统实际应用的主要因素是单位时间、单位

反应器体积或单位质量吸收剂的制冷量,如果吸收剂的充填密度一定,这两者是一致的。由于

吸收剂的充填密度本身是一个可优化参数, 单位反应器体积或单位质量吸收剂的制冷量最优

时所对应的设计参数值并不一致。在实际应用中,若空间有限,则可把单位体积的制冷量作为

优化的目标函数。

影响上述指标的主要因素是化学热泵的循环周期, 通常循环周期大约为 15小时,其中分

解过程所需的时间为 5小时,吸收过程所需的时间为 10小时左右。因此,单位时间、单位反应

器体积或单位吸收剂质量的制冷量往往很小,无法满足实际应用的要求。为了改善这种状况,
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必须缩短循环周期。下面将讨论影响循环周期的因素,然后寻找解决的途径。

影响化学热泵系统循环周期主要因素有:化学反应过程、传热过程、传质过程。一般来说,

化学反应进行较快,化学反应所需时间一般在0. 5～1小时左右。一方面,由于孔状固体吸收剂

的导热性能较差, 其热传导系数在 0. 1～0. 2W/ ( m·k)之间;另一方面,固体吸收剂在吸收过

程中,体积会发生较大的膨胀,孔隙率很难保证。因此,传热传质过程的速率较慢,是整个过程

的控制步。在这 3个因素中,化学反应的速率仅与工质对以及反应的驱动势有关,而强化传热

过程与强化传质过程则是紧密联系且是相互矛盾的,最佳的情况是使两者的速率趋于一致。要

想缩短化学热泵系统的循环周期,必须强化传热传质过程。

目前,强化传热传质过程的主要途径是采用添加剂、高效换热器的设计和探索吸收剂新的

制备工艺,已取得一些满意的效果 [ 3～6]。很多研究结果表明,达到 0. 51kW/ kg 的制冷量已不困

难[ 7]。这样,系统的体积和重量将大大减小,达到和蒸汽压缩式系统可比,从而为化学热泵系统

的使用奠定了良好的技术基础。

3　结　论

　　化学热泵很有希望替代传统蒸汽压缩式系统,为了达到这一目的,化学热泵系统必须在性

能和经济性两方面具备强有力的竞争力, 这主要表现在化学热泵系统的 COP 须大于 1,另外

单位时间、单位质量吸收剂的制冷量须达到0. 5kw / kg。研究结果表明,将系统的 COP 提高到

1 以上已无困难。通过改善传热传质效果和对循环的优化设计等技术途径, 制冷量达到

0. 5kw / kg 也是可能的。因此, 化学热泵系统在不久的将来代替传统蒸汽压缩式系统是可能

的。
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