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Abstract: Expanded graphite can be used as an additive to enhance the thermal conductivity of composite 
adsorbents that used in adsorption refrigeration system. Experiment show that with the increase of ex-
panded-graphite addition, the thermal conductivity of composite adsorbent increased, but the adsorption 
properties decreased. For qualitative understanding the effect of the composite adsorbent internal mi-
cro-structure on adsorption properties and thermal conductivity, and finding methods to improve the adsorb-
ent performance, composite adsorbent micro-features were analyzed with metallographic microscope and 
surface area & pore size determinator. The results show that expended graphite was not crushed, and its shape 
was maintained. An expended graphite mesh formed in the composite adsorbent. The zeolite which were 
evenly distributed in the mesh, combined tightly with the expanded graphite. The characteristics of expanded 
graphite, such as porosity, high thermal conductivity , will help the heat and cooling agents enter the interior 
of composite adsorbent easily，which contributed to the small decline of adsorption properties of the com-
posite adsorbent while its thermal conductivity increased significantly. 
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摘  要: 为提高吸附制冷用复合吸附剂的导热系数，可选用膨胀石墨作为添加剂。实验表明随着膨胀

石墨添加量的增加，复合吸附剂的导热系数增加，但吸附性能下降。为定性了解影响复合吸附剂导热

性能和吸附性能的原因，并为下一步提高吸附性能寻找方法，利用金相显微镜和 Nova 表面积与孔径测

定仪对复合吸附剂的微观特征进行分析与研究。研究表明膨胀石墨并未被粉碎，形状得到保持，并在

复合吸附剂内部形成网状结构。分子筛均匀地在网间分布，并且与膨胀石墨紧密结合。由于膨胀石墨

具有多孔、高导热率的特点，使得热量和制冷剂能够方便地通过由膨胀石墨形成的网络进入吸附剂内

部，从而在提高复合吸附剂的导热率的同时使其吸附性能下降幅度不大。 
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1. 引言 

提高吸附剂导热系数和吸附性能是当前吸附制冷

研究的热点之一，为提高复合吸附剂的导热系数，部分

科研人员选用膨胀石墨作为添加剂[1-3]，以期在提高吸附

剂导热系数的同时不降低其吸附能力。膨胀石墨是一种

新型碳素材料，由天然石墨与硫酸、硝酸等化学试剂反

应后加热得到。膨胀石墨结构疏松多孔，有较大的比表

面积，一般可达 50～200m2/g，孔径基本以中、大孔为

主，膨胀石墨还具有低热膨胀率、高热导率等性质[4]。

为探索膨胀石墨影响分子筛复合吸附剂性能的成因，本

文做了一些探索。 

2. 试验 

试验所用固化复合吸附剂均采用 13X 分子筛作为

的主料，使用粘土做粘结剂，各试样的组分配比如表

1 所示。将各组分按表 1 所示比例配制并放入高速分

散机中混合均匀后，加水和至稍干，在模具中压制成

型，晾干后在一定温度下烧制即可得到试样。 基金支持：科技厅攻关项目，编号：072102290003 
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Table 1 Formula table of sample (mass fraction). 

表 1 试样组分配比（质量份）. 

成分 

试样 

13X 分子筛活

化粉 

凹凸粘

土 

膨胀石

墨 

纯分子筛 100 20 0 

复合吸附剂 1 100 20 20 

复合吸附剂 2 100 40 20 

复合吸附剂 3 100 40 30 

 

试样导热系数采用稳态平板法测量。吸附性能的

测量采用加权评价法，测量方法如下：首先测试试样

在 1800s 以内的吸附量，分别计算 0~600s，600~1200s，

1200~1800s 三个等时间段内的相对吸附量，然后按文

献[5]中的计算方法，赋予各时间段相对吸附量相对应

的权重为：0.4、0.4、0.2，则试样吸附性能的最终评

价为：(C1×0.4+C2×0.4+C3×0.2)×100（Cn 为某个

时间段内的相对吸附量），最后得到的结果为无量纲

值。所有试样的导热系数和吸附性能测试结果如表 3

所示。 

 
Table 2. Performance comparison of sample. 

表 2 试样性能对比. 

导热系数 吸附性能  

绝对值 
W/(mK) 

相对值 绝对值 相对值

纯分子筛 0.204 100 7.23 100 

复合吸附剂1 0.218 106.8 6.98 96.6 

复合吸附剂2 0.250 122.6 6.73 93.1 

复合吸附剂3 0.362 177.4 6.00 83.0 

 

由表 2 可见随着膨胀石墨添加量的增加，试样的

导热系数明显增加，吸附性能下降，但幅度相对较小。

例如，复合吸附剂 3 的导热系数较纯分子筛提高近

80%，但吸附性能仅下降约 17%。由此可见，膨胀石

墨可有效提高吸附剂的导热系数，但将导致吸附性能

小幅下降。 

获得膨胀石墨影响复合吸附剂导热性能和吸附性

能的原因，将有助于进一步提高复合吸附剂导热系数

和吸附性能。 

3. 成因分析 

3.1 强化传热成因分析 

从外观上很容易区别纯分子筛吸附剂和复合吸附

剂，纯分子筛为纯白色，而复合吸附剂的颜色随着膨

胀石墨的添加量增加而由浅灰色至深灰色变化。将固

化分子筛复合吸附剂和纯分子筛置于金相显微镜下，

分别放大 100 倍、200 倍、500 倍观察，结果如图 1

所示。 

 

 

 
a-纯分子筛 100 倍 b-复合吸附剂 100 倍  

c-复合吸附剂 200 倍 d-复合吸附剂 500 倍 

Figure 1 Microphotograph of adsorbent. 

图 1 吸附剂显微照片 

 

由图 1 可见，通过对比分析其显微照片可以发现，

虽经高速分散机的搅拌混合，复合吸附剂中的膨胀石

墨并未被粉碎，形状得到一定的保持，并形成网状的

结构。分子筛均匀地在网间分布，并且与膨胀石墨紧

密结合。膨胀石墨的外观如蠕虫状,由许多粘连、叠合

的石墨鳞片构成，其低倍率 SEM 图如图 2 所示[6]。由

图 2 可见，膨胀石墨不仅在整体结构上存在较多分支，

而且其表面粗糙。膨胀石墨的这种结构非常有利于其

与其他添加剂能够紧密结合在一起，这将有助于减少

它们之间的接触热阻。 

 

 
Fig.2 Worm shape of exfoliated graphite 

图 2 膨胀石墨的蠕虫外形[6] 
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Figure. 3. Scheme of heat transfer in composite adsorbent. 

图 3. 复合吸附剂内部传热示意图. 

 

结合图 1 和图 2，在 2 维条件下对 10mm×10mm

区域的复合吸附剂的传热状况进行仿真研究。在仿真

主要条件为：传热温差 70℃，分子筛导热系数

0.2W/mK，膨胀石墨导热系数 10 W/mK，在复合吸附

剂中的膨胀石墨分形如图 3 所示。在传热未达到平衡

时吸附剂块内的温度分布，如图 3 所示。 

由图 3 可见，由于膨胀石墨的导热系数远高于分

子筛，热量在由膨胀石墨形成的网上传递时的热阻较

小，可在短时间内传递到吸附剂内部，并且从四周向

分布于网间的分子筛传递热量。由于分子筛与膨胀石

墨接触紧密且传热距离短，所以由膨胀石墨网向网间

的分子筛传热的热阻较小。因此与纯分子筛相比，复

合吸附剂的总传热热阻显著减小。 

 

3.2 改善吸附成因分析 

利用 Nova 孔径表面积与孔径仪对复合吸附剂与

纯分子筛的孔径和比表面积测定，结果如图 4 和表 3

所示。 

图 4 为固化分子筛复合吸附剂和纯分子筛的孔径

分布，由图 4 可见，复合吸附剂的孔径分布规律与纯

分子筛基本一致，主要由 2nm 以下的微孔和

10nm~30nm 的中孔组成。与纯分子筛相比，单位质量

的复合吸附剂中，2nm 以下的微孔数量减少 50%左右，

小于 18nm 的中孔数量减少约 25%，大于 18nm 的中

孔数量增加约 20%。同时大于 50nm 的大孔数量有明

显增加。由此总体上形成了如表 3 所示结果。 
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Figure 4. Pore size distribution. 

图 4. 孔径分布. 

 
Table 3 pore size, specific surface area of composite adsorbent and pure zeolite. 

表 3 复合吸附剂与纯分子筛的孔径、比表面积. 

 比表面积 
/m2/g 

平均孔径 

/nm 
孔径小于 70nm 的累积孔容积 

 /mL/g 
纯分子筛 4.322×102 1.246 0.269 

复合吸附剂 8.963×101 2.2258 0.101 

 

由表 3 可见，与纯分子筛相比，复合吸附剂的平

均孔径增加近一倍，比表面积下降 80%，同时孔径小

于 70nm 的累积孔容积也仅为纯分子筛的 40%左右。

造成这种现象的原因是由于复合吸附剂中添加了膨胀

石墨。膨胀石墨的特征是内部微孔的孔径较大，主要

孔径基本基本都在几十至几百微米级，并存在少量纳

米级的微孔[7]，其比表面积较分子筛小，不足后者的

1/5。 

虽然微孔和中孔决定了吸附剂的吸附量[8]，但大

孔的存在有利于制冷剂能够快速地有吸附剂表面进入

到吸附剂内部。由于膨胀石墨在复合吸附剂中形成网

状结构，且膨胀石墨具有疏松多孔，内部孔径主要为

中、大孔的特点，这些孔的存在可形成深入到复合吸

附剂内部的扩散通道，从而有利于加强吸附剂内部的 

 

 
Figure6 Microstructure of exfoliated graphite 

图 6 膨胀石墨的 SEM 图[7] 
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传质。因此，虽然复合吸附剂添加了 30%以上的对水

不具备吸附作用的膨胀石墨等添加剂，但其吸附性能

仅下降了 17%左右。 

4. 总结 

通过实验表明在复合吸附剂中，随着膨胀石墨添

加量的增加，试样的导热系数明显增加，吸附性能下

降。通过对比复合吸附剂与纯分子筛的微观结构与孔

径分布，可以发现具有多孔、高导热率特点的膨胀石

墨在复合吸附剂内部形成了网状结构，由于该结构有

利于复合吸附剂内部的传热传质，使得复合吸附剂的

导热系数大幅提高的同时其吸附性能下降幅度不大。 

由于微孔和中孔决定了吸附剂的吸附量，在下一

步的研究中应在保证吸附剂导热系数的前提下，考虑

如何提高复合吸附剂中微孔和中孔的比例。 
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