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船用真空绝热板活性炭 ／ 膨胀石墨复合吸气剂试制
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［摘要］ 为推进真空绝热板 （ＶＩＰｓ） 在船舶冷藏集装箱中的应用， 以多孔介质与 ＶＩＰｓ 内气体混合物之

间的吸附机制研制吸气剂。 根据船用玻璃纤维芯材 ＶＩＰｓ 内主要混合物 （水蒸气、 乙烯、 丙烯和氢气） 的

吸附特点， 选择比表面积约 １ ９００ ｍ２ ／ ｇ 的椰壳活性炭 ＳＡＣ － ０２ 和膨胀石墨， 应用溶液浸渍法， 由丙酮和硝

酸镍对活性炭进行表面担载金属改性， 并通过正交实验设计， 确定导热系数最小时的活性炭 ／ 膨胀石墨复合

吸气剂制备方案。 结果表明， 最佳制备方案为： 可膨胀石墨的膨胀温度为 ８００ ℃ ； 膨胀时间为 ５０ ｓ； 活性

炭与膨胀石墨质量混合比为 １∶ ４； 成型压力 ９ ＭＰａ。 在 ０ ℃ 、 ０ ～ ５００ Ｐａ 压力范围内， 与当前在用的吸气剂

ＪＭＵ － ０１ 相比， 由最佳方案制备的吸气剂 ＪＭＵ － ０２ 至少可获得 １１􀆰 ４７％ 乙烯、 １０􀆰 ６５％ 丙烯和 ３􀆰 ８７％ 氢气的

总吸附量增量。 基于碳基材料的船用玻璃纤维芯材 ＶＩＰｓ 吸气剂具有良好应用前景。
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０　 引言
随着船舶冷藏集装箱使用规模的日益扩大， 如何维持船舶冷藏集装箱内温度的稳定， 降低其运行能

耗， 也同时受到人们的重视［１ － ３］ 。 真空绝热板 （ｖａｃｕｕｍ ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎ ｐａｎｅｌｓ， ＶＩＰｓ） 是基于真空绝热原理制

作而成的一种新型、 高效绝热材料， 其导热量仅为传统保温材料的 １ ／ １０， 而厚度仅为传统保温材料的

１ ／ ７ ～ １ ／ １０。 显然， 船舶冷藏集装箱体若布设 ＶＩＰｓ， 不仅可以提高箱体保温性能， 还能减少壁厚， 增加

有效容积， 并且可以匹配功率更小的制冷系统， 降低制冷机组的初投资， 减少系统的运行能耗［４ － ５］ 。
ＶＩＰｓ 主要由芯材、 吸气剂和隔气结构三部分组成， 板内真空度主要受芯材及隔气结构的脱气、

渗入气体和 ＶＩＰｓ 封装过程残余气体的影响， 因此， 必须根据芯材与隔气结构的脱气特性和板内残留

气体的组分， 选择合适的吸气剂来维持板内真空度［４ － ５］ 。 ＶＩＰｓ 吸气剂的研制主要遵循 “先干燥、 后

吸气” 的原则， 运用 ＶＩＰｓ 内气体混合物与吸附剂之间的化学吸附或化学反应机制， 选用氧化钙来吸

收 ＶＩＰｓ 内的水蒸气［６，７］ 。 然而， 水蒸气与吸气剂之间的化学反应有可能使吸气剂表面板结而阻碍其余

组分的传质［５，８］ ， 文献 ［６］ 中的钡锂合金的价格高且其加工过程存在安全隐患［７，９］ 。 选择合适的干燥

剂和降低吸气材料成本是推广应用 ＶＩＰｓ 时必须考虑的两个重要方面［３，１０］ 。 相对而言， 由于碳基材料

具有资源丰富、 价格低、 结构强度高的优势， 其中活性炭不仅具有较宽孔径及分布 （ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉ⁃
ｂｕｔｉｏｎ， ＰＳＤ）， 而且在较宽广的湿度范围内对水蒸气有较大的吸附量， 通过担载金属对其进行表面改

性后， 可显著增强对氢气、 乙烯和丙烯的吸附［１１ － １３］ 。 由于膨胀石墨具有可塑性和导热各向异性的特

点， 因而存在由膨胀石墨和表面担载金属活性炭复合制备 ＶＩＰｓ 吸气剂的可能［４，５］ 。
基于上述考虑， 本文在以往研究的基础上， 进一步通过正交试验， 以表面担载金属的活性炭为

基， 引入膨胀石墨， 进行成型固化， 分析活性炭与膨胀石墨的混合比例、 可膨胀石墨膨胀温度与膨胀

时间、 成型压力这 ４ 个因素对制备吸气剂试样导热性能的影响， 确定最佳制备条件， 并通过性能测

试， 论证措施的有效性。

１　 吸气剂试制
文献 ［４ － ５］ 的研究结果表明， 活性炭表面在担载金属后， 由于化学性质改变， 可显著增强对

氢、 乙烯和丙烯的吸附。 为此， 本文选用粒度为 ２２ ～ ４０ 目的椰壳活性炭 ＳＡＣ － ０２， 采取等体积溶液

浸渍法， 以硝酸镍六水合物为溶质， 纯度 ９９􀆰 ４％ 丙酮为溶剂， 对活性炭表面进行金属担载。 浸渍过

程的主要步骤及参数如下： 活性炭试样由去离子水反复冲洗后放入干燥箱内烘干， 然后在真空干燥箱

内 １５０ ℃下真空干燥 １２ ｈ； 干燥试样随后放入盛有由 １􀆰 １ ｇ 硝酸镍六水合物和 ３０ ｍＬ 丙酮配置的混合

液容器内， 经由超声波振荡混合约 １ ｈ， 直至丙酮完全挥发； 浸渍活性炭试样放入干燥箱 ６０ ℃ 烘干

１２ ｈ 后， 装填入高压气体吸附仪的吸附池中， 先进行 Ｈｅ 吹扫， 然后在 Ｈ２ 气氛、 ３００ ℃下还原 ３ ｈ。
负载金属的活性炭和一定比例的膨胀石墨进行成型固化。 膨胀石墨选用上海一帆石墨有限公司用

化学氧化法生产的可膨胀石墨 （原材料为 ５０ 目的天然鳞片石墨）， 在一定的温度下加热膨胀制得。
吸气剂最后由负载金属的活性炭和膨胀石墨按照一定的质量比， 添加适量的去离子水均匀混合， 再由

ＳＦＬＳ － ５Ｔ 型液压机在模具内加压成型制得。
根据相关标准［１４］ ， ＶＩＰｓ 内气体混合物的极限压力为 ５００ Ｐａ， 考虑到 ＶＩＰｓ 在封装前， 芯材、 隔气

材料与吸气剂均要在高温下真空脱气， 而随后的芯材降解与气体渗入过程则相对缓慢， ＶＩＰｓ 内将始

·８６３·
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终维持在较低的真空度， 在使用期间由残余气体分子引起的传热变化较小， 影响 ＶＩＰｓ 隔热性能的因

素可主要归咎于吸气剂导热系数的变化。 因此， 在吸气剂制备过程中， 将以制备吸气剂试样的导热系

数最小为原则， 通过正交试验设计法， 优选制备工艺。 在试制过程中， 考察膨胀石墨与活性炭质量混

合比例、 成型压力、 膨胀温度和膨胀时间 ４ 个因素的 ４ 个水平条件， 详细试验结果参阅文献 ［１５］。
为了进一步分析吸气剂制备过程参数对其导热系数的影响， 所有试样导热系数的平均值设置如

下： Ｉ１表示膨胀温度为 ６００ ℃时的平均值； ＩＩ１表示膨胀温度为 ７００ ℃时的平均值； Ｉ２表示膨胀时间为

１０ ｓ 时的平均值； ＩＩ２表示膨胀时间为 ３０ ｓ 时的平均值。 同理依次求出对应的 Ｉ ｊ、 ＩＩ ｊ、 ＩＩＩ ｊ、 ＩＶ ｊ（ ｊ ＝ １，２，
３，４） 值， 并填入表 １。 极差 Ｒ ｊ为同一因素的 Ｉ ｊ、 ＩＩ ｊ、 ＩＩＩ ｊ、 ＩＶ ｊ （ ｊ ＝ １， ２， ３， ４） 中最大值减去最小值

之差。 因素的极差越大， 表示该因素对试验指标的影响程度越大， 可以认为是影响复合吸附剂制备的

主要因素。 比较同一个因素在不同水平下试样测试值的平均值 Ｉ ｊ、 ＩＩ ｊ、 ＩＩＩ ｊ、 ＩＶ ｊ（ ｊ ＝ １，２，３，４） 的大小，
选择 ４ 个值中最小值， 得到一组制备方案， 在该方案下制备的复合吸附剂的导热系数最小。

表 １　 正交试验分析结果

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｒｏｍ ｄａｔａ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

因素（ ｊ ＝ １，２，３，４）
Ｆａｃｔｏｒ

膨胀温度
Ｅｘｐａｎｓｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃

膨胀时间
Ｅｘｐａｎｄｉｎｇ ｄｕｒａｔｉｏｎ ／ ｓ

混合比例
Ｍｉｘｉｎｇ ｒａｔｉｏ

成型压力
Ｆｏｒｍｉｎｇ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ／ ＭＰａ

Ｉ ｊ ０． ４２５ ０． ３６２ ０． ４７８ ０． ２５８
ＩＩ ｊ ０． ３９９ ０． ３３６ ０． ３５４ ０． ２９３
ＩＩＩ ｊ ０． ２７８ ０． ２４８ ０． ２１０ ０． ３３５
ＩＶｊ ０． ２９１ ０． ２９２ ０． １６７ ０． ３２１
Ｒｊ ０． ０９２ ０． ０８５ ０． ３７１ ０． １１３

由表 １ 中的极差 Ｒ ｊ 值可以看出， 因素 ３ （混合比例） 的极差 Ｒ 值最大， 是其他 ３ 个因素极差 Ｒ
值的三到四倍， 可以认为， 混合比例是 ４ 个制备因素中影响复合吸附剂导热系数最主要的因素。 ４ 个

因素影响大小依秩为因素 ３ ＞ 因素 ４ ＞ 因素 ２ ＞ 因素 １。 应用各因素的水平值与对应的 Ｉ ｊ、 ＩＩ ｊ、 ＩＩＩ ｊ、
ＩＶ ｊ（ ｊ ＝ １，２，３，４） 值作图， 结果如图 １ 所示。
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图 1 吸气剂导热系数随 4 个影响因素的变化趋势

Fig.1 The variation curves of thermal conductivities of the getter with four influencing factors

a） 温度 Temperature b） 时间 Time

c） 混合质量比率 Mass mixing ratio d） 压力 Pressure
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从图 １ 中可发现， 复合吸气剂导热系数最小时的最佳制备方案为： 可膨胀石墨的膨胀温度为

８００ ℃ ； 膨胀时间为 ５０ ｓ、 活性炭与膨胀石墨质量混合比例１∶ ４； 成型压力为 ９ ＭＰａ。
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图 2 根据 77.15 K 氮吸附数据由 NDFT

计算确定的 JMU-02吸气剂的 PSD
Fig.2 PSD of JMU-02 determined by NDFT calculation

based on adsorption data of nitrogen at 77.15 K

根据最佳方案试制的吸气剂编号为 ＪＭＵ －
０２。 图 ２ 为应用美国麦克公司 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ３Ｆｌｅｘ
全自动微孔吸附仪测试在 ７７􀆰 １５ Ｋ 下， Ｎ２在吸气

剂ＪＵＭ － ０２ 试样上的吸附等温线后， 运用非局域

密度泛函理论 （ ＮＤＦＴ） 计算确定的孔径大小及

分布 （ＰＳＤ）。 由 ＢＥＴ 法标绘确定试样的结构参

数见表 ２。 为分析吸气剂制备方案对吸气剂结构

参数的影响， 表 ２ 也同时列出课题组试制的初始

吸气剂试样 ＪＭＵ － ０１， 该试样的制备及表征过程

参见文献 ［４］。
从表 ２ 可看出， 与 ＪＭＵ － ０１ 相比， ＪＭＵ － ０２

的平均孔径较小， 但其比表面积、 微孔和中孔容

积均较大。
由于主要发生物理吸附， 孔径较小、 微孔容积和比表面积大有利于 ＶＩＰｓ 内混合物中小分子气体

组分的吸附， 而较大的中孔容积则有利于水蒸气的吸附， 表明吸气剂 ＪＭＵ － ０２ 除了具有最小的导热

系数， 同时还具有对 ＶＩＰｓ 内气体混合物有较好吸附性能的结构。

表 ２　 由 ７７． １５ Ｋ 氮吸附等温线确定的吸气剂结构参数

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｇｅｔｔｅｒｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｔ ７７． １５ Ｋ

吸气剂
Ｇｅｔｔｅｒ

平均孔径
Ｍｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ／ ｎｍ

ＢＥＴ 比表面积
ＢＥＴ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ

／ （ｍ２ ·ｇ － １ ）

中孔容积
Ｍｅｓｏｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ
／ （ｍＬ·ｇ － １ ）

微孔容积
Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ

／ （ｍＬ·ｇ － １ ）

ＪＭＵ － ０１ ２． １４２ ７４２ ０． ３７ ０． ０９

ＪＭＵ － ０２ ２． ０５４ ８９０ ０． ４２ ０． １２

２　 吸气剂性能测试
为比较分析 ＪＭＵ － ０２ 试样的性能， 运用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ３Ｆｌｅｘ 固体表面分析仪， 在温度 ２７３􀆰 １５ Ｋ、 压

力范围 ０ ～ ５００ Ｐａ 条件下， 测试水蒸气、 乙烯、 丙烯及氢在吸气剂 ＪＭＵ － ０２ 试样上的吸附等温线。
测试用气体均为厦门林德气体公司提供的高纯气体。
测试结果如图 ３ 所示， 详细实验信息可参阅文献 ［１６］。
从图 ３ 可发现， 在测试范围内， ＪＭＵ － ０２ 和 ＪＭＵ － ０１ 对水蒸气的吸附量几乎不变， 但 ＪＭＵ － ０２

对乙烯、 丙烯和氢的吸附量均增大， 在 ０ ～ ５００ Ｐａ 范围内对这 ３ 种物质总吸附量增加量分别达

１１􀆰 ４７％ 、 １０􀆰 ６５％ 、 ３􀆰 ８７％ 。
图 ４ 为应用 ＥＫＯ － ＨＣ － ０７４ － ２００ 型导热系数测试仪， 在船舶冷藏集装箱典型的运行环境温度区

间， 对 ＪＭＵ － ０１ 和 ＪＭＵ － ０２ 导热系数的测试结果。 从图 ４ 可发现， 两种吸气剂的导热系数随温度变

化趋势相近， 但 ＪＭＵ － ０２ 的导热系数仅为 ＪＭＵ － ０１ 的约 ５０％ ， 表明最优制备方案更好地利用了膨胀

石墨导热各向异性的特点。
从文献 ［４］ 中可发现， 与目前在用的吸气剂 ＳＡＴ － ０１ 相比， ＪＭＵ － ０１ 对水蒸气、 乙烯、 丙烯和

氢有较好的吸附性能， 同时其在 １５ ～ ４０ ℃时的导热系数仅为 ＳＡＴ － ０１ 的约 ６７％ 。 因此， 对于以玻璃

纤维为芯材的 ＶＩＰｓ， ＪＭＵ － ０２ 比吸气剂 ＳＡＴ － ０１ 的性能更为优越。

·０７３·
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a） 水蒸气 Isotherms of water vapor b） 乙烯 Ethylene

c） 丙烯 Propylene d） 氢 Hydrogen

图 3 水蒸气、乙烯、丙烯及氢在 273.15 K 时的吸附等温线

Fig.3 Isotherms of water vapor,ethylene,propylene and hydrogen adsorptions at 273.15 K

３　 结语

λ/
（ W

·
m

-1 ·
K-

1 ）

图 4 吸气剂在不同温度下的热导率

Fig.4 Thermal conductivities of the
getters at different temperatures
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１） 活性炭与膨胀石墨的混合比例是影响吸

气剂导热系数最主要的因素。 由于需同时利用

膨胀石墨导热各向异性和可塑性强的特点， 膨

胀石墨的添加比例极为关键， 本次试验选用的

比表面积约 １ ９００ ｍ２ ／ ｇ 的椰壳活性炭 ＳＡＣ － ０２。
吸气剂最佳制备方案为： 可膨胀石墨的膨胀温

度 ８００ ℃ ； 膨胀时间 ５０ ｓ； 活性炭与膨胀石墨

质量混合比例 １∶ ４； 成型压力 ９ ＭＰａ。 由此制备

的吸气剂的导热系数仅为常规方案制备的吸气

剂导热系数的 １ ／ ２ 左右。
２） 最佳制备方案可增强吸气剂对玻璃纤维

芯材 ＶＩＰｓ 内气体混合物中的乙烯、 丙烯和氢气

的吸附性能。 在与 ＶＩＰｓ 对应的真空范围内， 最

佳方案制备的吸气剂 ＪＭＵ － ０２ 与课题组前期制

备试样 ＪＭＵ － ０１ 对水蒸气的吸附量相当， 但

ＪＭＵ － ０２ 对乙烯、 丙烯和氢气的吸附总量增加量分别达 １１􀆰 ４７％ 、 １０􀆰 ６５％ 、 ３􀆰 ８７％ 。
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