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负载氯化钙复合吸附材料制备及吸附性能研究

任嘉诚 曹晓玲 周 旭 吴 浪

（西南交通大学机械工程学院 成都 610031）

【摘 要】 提高热化学吸附式储能性能的关键是探寻高吸附量、高储热密度、高稳定性的吸附剂。研究了几

种典型的多孔材料，以膨胀石墨（EG）、膨胀蛭石（EV）、活性氧化铝（AAO）以及轻质巴尔

沙木（BBL）作为多孔基底，利用氯化钙作为吸附剂与多孔材料制备复合吸附材料。通过吸附实

验得到了各多孔基底的避免液解的阈值含盐量，其中膨胀蛭石（EV-Ca）与膨胀石墨(EG-Ca）的

阈值含盐量高，分别达到了 56.55%和 54.55%；同时测得 EV-Ca的吸附量为 1.56g/g，为复合吸附

材料的最高值；经过 25次的循环吸/脱附实验，EG-Ca 由于其较差的机械强度，多次循环后不能

维持原有形态，造成吸附衰减，其余材料均保持良好的稳定性能。
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Preparation and Adsorption Properties of Calcium Chloride Composite Adsorption Materials
Ren Jiacheng Cao Xiaoling Zhou Xu Wu Lang
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【Abstract】 The key to improving the performance of thermochemical adsorption energy storage is to explore adsorbents with

high adsorption capacity, high heat storage density and high stability. In this paper, several typical porous materials were

investigated, and expanded graphite (EG), expanded vermiculite (EV), activated alumina (AAO), and light balsa wood (BBL) were

used as porous substrates, and calcium chloride was used as adsorbent to prepare composite adsorbents with porous materials. The

threshold salt content of each porous substrate to avoid liquefaction was obtained by adsorption experiments, and the threshold salt

content of expanded vermiculite (EV-Ca) and expanded graphite (EG-Ca) was high, reaching 56.55% and 54.55%, respectively. At

the same time, the adsorption capacity of EV-Ca was measured to be 1.56g/g, which was the highest value of the composite

adsorbent material. After 25 cycles of adsorption/desorption experiments, EV-Ca could not maintain its original shape after multiple

cycles due to its poor mechanical strength, resulting in adsorption attenuation, while the rest of the materials maintained good

stability performance.
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0 引言
太阳能是一种被普遍大众所接受的新能源，热能

储存能够克服太阳能与供暖季节的不匹配，增加能源

使用的灵活性，缓解能源的高峰需求以及有效利用可

用的太阳能。可用于建筑的热能储存分为三种形式：

显热储热、潜热储热和热化学储热（TCES）[1]。与

潜热储热和显热储热技术相比，热化学储热因其储

能密度大、效率高、存储过程中热损失接近零而更
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具竞争力[2,3]。热化学储热主要通过吸附剂实现对

吸附物的物理吸附和化学吸附过程实现能量的输

出，这通常是一个可逆过程，可以依靠太阳能集热

器提供的热量驱动吸附剂吸热再生，从而实现能量

的存储。

在建筑储能领域应用的 TCES中，盐类水合物

是最适合的吸附剂，一些材料具有低再生温度的特

点（如 LiCl、CaCl2），适合太阳能驱动反应，但

盐类水合物的液解特性使得其直接作为吸附剂较

为困难。因此 Aristov 等人[4]首次提出了一种新的

“具有开放孔隙的多孔基质中的吸湿盐”吸湿性材

料。盐水合物储存在在多孔孔隙中彼此分隔开，从

而增强了盐水合物的质量和热传递，而这些小孔隙

提供了大量的气体扩散路径。基于这一思路，越来

越多的多孔材料+水合盐的复合吸附材料得到了开

发。Lin 等[5]详细总结了 CaCl2、MgCl2、LiCl等氯

化物和MgSO4、CuSO4、Al2(SO4)3等硫酸盐以及其

他水合盐材料的物理化学性质，为根据需求和设计

目标选择合适的材料提供了参考。Zhang 等人[6,20]

测试了在临界吸附条件下复合材料的液解特性，并

确定了防止膨胀蛭石/LiCl、膨胀蛭石/CaCl2和活性

氧化铝/LiCl 复合材料出现溶液泄漏的临界盐浓

度。Gareth 等[7]利用浸渍法，将 4 种类型的沸石

（Na-X型、丝光沸石、Na-Y型、H-Y型）浸渍于

质量分数为 5%～15%的MgCl2溶液中，制备了一

系列沸石-MgCl2复合吸附储热材料，并对材料进行

TG-DSC分析，结果表明 Na-Y型沸石和 H-Y型沸

石浸渍于质量分数 15%的 MgCl2溶液所获得的复

合材料具有最高的吸附热，分别可达到 1173J/g和
970J/g。随着多孔材料的发展，除了使用传统多孔

材料以外，研究者采用了新型MOF 材料作为多孔

基底，Permyakova等[8]首次尝试使用MOF 作为骨

架材料用于制备季节储热用复合水合盐材料，但因

为MOF 因孔径较小（<2nm）会产生纳米限制效应，

需要通过增大MOF 的孔径来提高材料的性能，因

此技术还尚不成熟。

综上所述，复合吸附剂中水合盐的含量直接影

响了材料的吸附量和储热密度，提高水合盐含量有

利于提升材料的储能密度，而由于多孔基底孔容积

有限，水和盐反应过程中会造成溶液的泄露，导致

吸附材料的循环吸附性能出现衰减，因此探寻多孔

基底的阈值含盐量尤为重要。与此同时，复合吸附

剂的水合盐含量和吸附脱附反应条件共同影响了

材料的水分交换量，进而影响到复合吸附剂的能量

密度，探究高吸附量、高储能密度的复合吸附储能

材料是关键研究路线之一。

氯化钙在吸附率、储热能力、湿热性能和循环

能力方面被发现是一种有前途的候选材料。目前广

泛商用的多孔材料：膨胀石墨（EG）、膨胀蛭石

（EV）、活性氧化铝（AAO）以及巴尔沙木（BBL），
这些材料有着优秀的孔隙，同时拥有出色的导热性

能或机械强度。本文分别选用上述 4种多孔材料与

氯化钙配置新型复合吸附材料，并通过热物性测试

和理论分析研究了不同含盐量吸附剂的微观结构、

吸附动力学特性、循环特性和储热潜力。

1 复合吸附材料的制备
实验采用几种典型的多孔材料和氯化钙等材

料 制 备 复 合 吸 附 材 料 （ Composite adsorption
material，CAM）。制备膨胀石墨（EG）首先将适

量可膨胀石墨置于 340℃的马弗炉中进行高温处

理，得到膨胀石墨；膨胀蛭石选择中等颗粒直径为

4-8mm的膨胀白蛭石（EV）作为多孔基底；活性

氧化铝选择 5-8mm 的活性氧化铝球；巴尔沙木选

择体积为 1cm3轻质木块。在配制复合吸附剂之前，

首先将多孔材料用蒸馏水冲洗，控干水份，随后置

于鼓风干燥箱内 150℃烘干 3小时。

制备复合吸附材料均采用湿浸渍法，为了得到

能够稳定吸附不液解泄露的复合吸附材料，首先配

置一组质量分数为 10-40%（以 10%为浓度梯度）

的氯化钙溶液，分别将一定质量 m1的多孔基底浸

渍在不同浓度的溶液中静置 48h，用滤网过滤掉多

余的氯化钙溶液，随后置于鼓风干燥箱内 150℃干

燥 3h。将以膨胀蛭石、膨胀石墨、活性氧化铝以

及巴尔沙木为基底的复合吸附材料分别命名为

EV-Ca，EG-Ca，AAO-Ca，BBL-Ca。

2 阈值含盐量测试与微观结构表征
为了避免实际应用时发生的泄露问题，将各样

品置于恒温恒湿箱中，设置极限温湿度 30℃，

80%RH，持续 3h进行彻底的吸附，观察各样品完

成吸附后的液解泄露现象，干燥后重复进行吸附实

验。如图 1所示，分别给出了不同浸渍浓度的四种

复合吸附材料的吸附实验结果。可以看出以 40%质
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量分数的氯化钙溶液浸渍得到的复合吸附材料仅

出现较为明显的溶液泄露现象，而 10%均未出现泄

露现象。其中以 30%质量分数的氯化钙溶液浸渍得

到的 EG-Ca、EV-Ca出现了轻微的泄露，而同样条

件下的 AAO-Ca、BBL-Ca出现了明显的泄露现象。

图 1 不同含盐量样品吸附泄漏实验结果

Fig.1 Adsorption leakage test results of samples with

different salt contents

根据实验结果，得到了各多孔负载基底防止吸

附过程中液解泄露的最佳含盐量，如表 1所示。得

到膨胀蛭石负载氯化钙的阈值含盐量为 56.55%；

得到活性氧化铝负载氯化钙的阈值含盐量为

10.96%；膨胀石墨负载氯化钙的阈值含盐量为

54.55%；巴尔沙木负载氯化钙的阈值含盐量

52.7%。他们分别由 30%、20%、30%和 20%质量

分数的氯化钙溶液浸渍得到，在此含盐量下，复合

吸附材料均表现出稳定的吸附性能。

表 1 复合吸附材料含盐量

Table 1 Salt content of composite adsorbent material

样品 最终含盐量（%） 浸渍氯化钙溶液质量分数

EV-Ca 56.55 30%

AAO-Ca 10.96 20%

EG-Ca 54.55 30%

BBL-Ca 52.7 20%

对四种多孔基底及复合吸附材料的微观表面

结构进行观察，其 SEM图像如图 2所示，可以看

出 4 种多孔基底均有着不同形式的孔隙结构。首

先，EV的孔隙结构呈现片层状，在与吸附剂结合

之后，CaCl2填充了层与层之间的沟壑孔隙并覆盖

在表面；EG孔隙结构呈现海绵状，内部能够填充

大量的吸附剂，而浸渍后孔隙几乎被CaCl2所填满；

BBL 内部具有密集的管状纤维孔隙，能够负载大

量的吸附剂，从浸渍后 CaCl2附着在管状孔隙表面；

AAO的表面具有大量的圆形孔洞，在负载 CaCl2之
后，其表面因 CaCl2的堆积而变得更加粗糙。可以看

出，4种多孔基底在浸渍前后仍能保持原有的结构形

状，复合吸附材料的表面比未经处理的多孔基底表

面粗糙得多，这归因于基底表面广泛分布的 CaCl2，
以及局部聚集的 CaCl2被填充在孔隙中，能够有效避

免在吸水过程中 CaCl2溶液的泄漏。

图 2 多孔基底的微观表面

Fig.2 Microscopic surface of a porous substrate

3 复合吸附材料的吸附特性
吸附实验在恒温恒湿箱内进行，首先测试样品

在吸附环境温度设定为 20℃、相对湿度为 80%条

件下的吸附性能；后设置三个湿度工况分别为

40%、60%、80%，对比低湿度到高湿度条件下不

同样品的吸附增量。将充分干燥后的样品在恒温恒

湿箱内测试不同工况后得到测试结果，绘制出吸附

动态曲线如图 3所示。复合吸附材料的吸附过程主

要分为三个阶段：首先是膨胀蛭石自身的物理吸

附，CaCl2的化学吸附，以及形成 CaCl2溶液后的

气-液吸附，当形成的 CaCl2溶液的表面蒸气压与

周围湿空气的水蒸气分压相等时，达到吸附平衡。

首先观察多孔材料的物理吸附，图 3（a）给出了

四种多孔材料的物理吸附动态曲线。在 20℃、

RH80%的工况下，物理吸附量最高的是活性氧化

铝，在吸附开始后的 3h逐渐达到吸附平衡状态，

吸附量为 0.158g/g；而达到吸附平衡最快的是未经

处理的膨胀蛭石样品，样品在吸附实验开始后 20
分钟左右迅速达到了吸附平衡，吸附量仅为

0.044g/g；而膨胀石墨由于其较差的亲水性能，导

致物理吸附水蒸气量几乎为 0。实验结果说明多孔

材料自身并不具备吸附大量水蒸气的能力，复合吸

附材料整体的吸附量绝大部分是由水合盐承担。
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图 3（b）给出了复合吸附材料样品在 20℃，

RH80%条件下的吸附动态曲线，由于膨胀石墨机

械强度差而易引起样品分散，将膨胀石墨制备的复

合吸附材料用模具压实加强其机械强度作为对比

实验，命名为 EG-Ca2。实验结果表明，EV-Ca 的
吸附性能最优，约 7 小时后达到了吸附平衡量

1.560g/g，BBL-Ca与 EG-Ca1 分别由于其较好的吸

水性能和松散的结构快速达到了吸附平衡；而作为

对比组的 EG-Ca2样品的吸附性能大打折扣，仅为

0.945g/g，原因是膨胀石墨松散的结构为水蒸气提

供了更多的微通道，进而增大了水蒸气的接触面

积，而压实样品虽增强了样品的机械强度，同时大

大削减了 EG-Ca 的吸附性能；AAO-Ca的吸附量最

低，这与其多孔材料的容量小且孔隙小有着密切联

系，吸附量仅为 0.345g/g。由此可见更大的孔结构

对于复合吸附材料的吸附能力至关重要，它有利于

水合盐的负载，同时有利于水蒸气的流通接触，而

多孔材料本身的物理吸附能力影响微乎其微。

（a）多孔基底物理吸附 （b）20℃，RH80%样品吸附曲线 （c）不同相对湿度条件下样品的吸附平衡量

图 3 吸附动力学性能曲线

Fig.3 Adsorption kinetic performance curves

随着相对湿度的提高，湿空气中水蒸气分压力也

随之增大，而 CaCl2溶液的表面蒸气压随着溶液浓度

的增加而减小，压差会引起 CaCl2溶液继续吸水形成

更低浓度的 CaCl2溶液，直至吸水反应完全完成。图

3（c）给出了样品在三组不同湿度工况下的吸附平衡

量差异。在温度为 20℃条件下，相对湿度 RH60%工

况下的吸附量比 RH40%工况下提升了 50%，相对湿

度 80%工况下的吸附量几乎是相对湿度 40%工况下

的两倍。表明随着空气相对湿度的增加，吸附材料的

吸附量均有一定程度的提升。

4 复合吸附材料的循环稳定性能研究
复合吸附材料需要经过多次的吸附放热、脱附储

热，可能导致材料的储热性能受到衰减，因此需要对

复合吸附材料的长期循环性能进行测试。本节将干燥

的复合吸附材料样品置于恒温恒湿箱内模拟吸附过

程，吸附温度 20℃、相对湿度 80%，直至达到吸附

平衡；在鼓风干燥箱内模拟脱附过程，脱附温度

140℃，脱附时长 3h。在该实验条件下，连续进行 25
次的吸附和脱附循环测试，各样品的吸附量和脱水量

如图 4所示。可以看出在 25次的循环测试下，复合

吸附材料样品 EV-Ca的吸附量以及脱附量仅存在轻

微的波动，并没有明显的下降，表明以膨胀蛭石为多

孔基底制备的复合吸附材料能够进行多次的吸脱附

循环；于此同时，BBL-Ca和AAO-Ca样品的吸附、

脱附量也表现出稳定的吸附循环性能。而 EG-Ca样
品的吸脱附量曲线具有明显的下降趋势，从多次循环

后的样品的外观可以得出原因。

（a） （b）
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（c） （d）

图 4 复合吸附材料的循环测试结果

Fig.4 Cyclic test results of composite adsorbent materials

如图 5所示，给出了各复合吸附材料经历多次

循环测试的样貌图。由于膨胀石墨的物理机械强度

差，初始能够依靠与氯化钙混合轻微的粘性将其形

成整体，而经过多次的吸脱附过程后，氯化钙溶液

的流失导致复合材料难以维持形状。相比之下，

EV-Ca、BBL-Ca、AAO-Ca由于其优异的机械强度，

在多次吸脱附过程后仍能保持原样，这表明复合材

料具有良好的循环稳定性能。

图 5 样品吸附前后外观样貌图

Fig.5 Sample appearance before and after adsorption

5 结论
利用目前应用广泛的几种多孔材料作为载体，

以浸渍法负载氯化钙制备了复合吸附材料。考察了

膨胀蛭石、膨胀石墨、巴尔沙木以及活性氧化铝负

载氯化钙作为复合吸附材料的储热性能，确定了几

种材料防止氯化钙液解的阈值含盐量，分析了结构

稳定性能，对材料的吸附效果进行了观测；测试了

材料的循环稳定性能，最后对其储热潜力进行了评

估，其主要研究结论如下：

（1）通过吸附水蒸气试验，得到了膨胀蛭石、

膨胀石墨、巴尔沙木以及活性氧化铝负载氯化钙后

避免液解的阈值含盐量，分别为 56.55%、54.55%、

52.70%以及 10.96%，该阈值含盐量分别是以质量

分数为 30%、30%、20%、20%的氯化钙溶液浸渍

得到的，表明氯化钙与膨胀石墨能够负载更多的水

和盐。

（2）对复合吸附材料样品进行了吸附性能和

脱附性能试验研究，结果表明，在 20℃、80%RH
的条件下，膨胀蛭石负载氯化钙 EV-Ca 具有最高

的水蒸气吸附能力，达到了 1.56g/g。
（3）循环吸、脱附实验结果表明，膨胀石墨

负载氯化钙 EG-Ca 在经历多次的循环后，其吸附

水蒸气能力产生衰减，原因主要是 EG-Ca 较低的

机械强度特性导致氯化钙溶液的流失，限制了长期

使用的能力；而 EV-Ca、BBL-Ca、AAO-Ca 凭借

较强的机械强度，在经过 25 次循环测试后吸、脱

附量均无衰减。
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