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钛锰系储氢合金吸放氢及纯化性能仿真研究
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摘 要：金属氢化物（MH）储氢条件较温和、体积储氢密度高，且能纯化氢气，在高密度储氢与高效氢气纯化集成应用方面具

有独特优势。基于圆柱形储罐、外部循环水控温和中心贯通式网管吸放氢的基本设置，建立了钛锰系储氢合金吸放氢及纯化

性能仿真三维模型。通过调节换热流体温度、吸放氢压力和对流换热系数等参数，开展了针对吸放氢及纯化性能的3因素5水

平仿真研究。结果表明，换热流体温度对吸放氢及纯化性能影响最大，其次是吸放氢压力，再次是对流换热系数。当换热流体

温度、吸氢压力和对流换热系数分别在283~303 K、0.8~1.2 MPa和500~1000 W/(m2·K)区间时，可获得较佳的吸氢及纯化性能。

当换热流体温度、放氢压力和对流换热系数分别在313~333 K、0.08~0.12 MPa和1000~1652 W/(m2·K)区间时，可获得较佳的放

氢性能。对于床层半径为20 cm且无内部换热部件的固态储氢罐，吸氢和放氢时间能分别控制在110 min和200 min左右，吸

氢和放氢过程中床层最大温差分别在50 K和30 K以内，纯化后放氢过程的氢气回收率可达88%以上。

关键词：金属氢化物；吸放氢过程；氢气纯化；仿真研究

中图分类号：TK91   文献标志码：A   文章编号：2097-2547（2026）05-127-12
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Abstract: With mild hydrogen storage conditions, high volumetric hydrogen storage density and intrinsic capability for hydrogen purification, 

metal hydrides (MH) offer unique advantages for the integrated application of high-density hydrogen storage and efficient hydrogen purification. 

Based on a cylindrical tank configuration with external circulating-water temperature control and a centrally penetrating mesh tube for hydrogen 

absorption and desorption, a three-dimensional simulation model of the hydrogen absorption/desorption and purification performance of 

titanium-manganese hydrogen storage alloys was established. By adjusting the temperature of the heat-transfer fluid, the absorption/desorption 

pressure and the convective heat-transfer coefficient, a three-factor and five-level simulation study on hydrogen absorption, desorption 

and purification performance was conducted. The results show that the temperature of the heat-transfer fluid has the greatest influence on 

hydrogen absorption/desorption and purification performance, followed by the absorption/desorption pressure, and then the convective 

heat-transfer coefficient. When the heat-transfer fluid temperature, hydrogen absorption pressure and convective heat-transfer coefficient 

range from 283 K to 303 K, 0.8 MPa to 1.2 MPa, and 500 W/(m2·K) to 1000 W/(m2·K), respectively, better hydrogen absorption and 

purification performance can be achieved. When the heat-transfer fluid temperature, hydrogen desorption pressure and convective heat-

transfer coefficient range from 313 K to 333 K, 0.08 MPa to 0.12 MPa, and 1000 W/(m2·K) to 1652 W/(m2·K), respectively, better 

hydrogen desorption performance can be achieved. For a solid-state hydrogen storage tank with a bed radius of 20 cm and no internal 

heat-exchange components, the hydrogen absorption and desorption durations can be controlled at approximately 110 min and 200 min, 

respectively. The maximum temperature differences within the bed during absorption and desorption can be kept within 50 K and 30 K, 

respectively. After purification, the hydrogen recovery rate during desorption can reach more than 88%.
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氢气作为清洁能源的重要载体之一，具有能量

密度高和零排放等突出优势，可广泛应用于能源、

交通和工业等领域[1]。随着制氢技术的快速发展和

终端应用场景的日益扩大，对于高密度氢储运技术

和高效氢气纯化技术的需求日益高涨[2]。储氢合金

兼具储放氢和纯化氢气两种功能，且安全性好，在

解决高密度氢储运和高效氢气纯化方面独具优

势[3-4]。根据不同应用场景，开发集储氢与纯化两种

功能于一体的高效固态储氢装备，可促进氢储运技

术及终端应用技术的发展。

通过储氢合金与氢气之间的可逆吸放氢反应

进行氢气储存及纯化的示意图见图 1。近年来，通

过储氢合金与金属氢化物（MH）之间的可逆转化来

实现储氢及纯化氢气的技术，在储氢密度提升和循

环稳定性改善方面取得了显著进展，但吸放氢速率

慢的问题尚未得到有效解决[5]。调整吸放氢压力、

调控合金床层温度和改善热管理效果，是提高吸放

氢速率较为有效的方法，研究者对这类方法的实际

效果开展了研究。HASNAIN等[6]建立了二维轴对称

模型，以探究充注压力、冷却液温度等操作参数对

LaNi5储氢系统传热传质特性的影响。结果表明，吸

氢压力对反应峰温和反应动力学均有影响，冷却液

温度对吸附动力学影响较大。BUSQUÉ等[7]研究了

吸收速率常数等参数对吸氢过程的影响。结果表

明，对吸氢性能影响较大的是吸收速率常数、活化

能和导热系数。MA等[8]研究了不同换热流体流速

（0.5 m/s、1.0 m/s和1.5 m/s）条件下，固态储氢反应器

床层中的传热性能。结果表明，增大换热流体流速可

以提高反应器的整体换热速率。ANDREASEN等[9]

研究了不同换热温度下反应器平均床层储氢容量

的变化。结果表明，换热流体温度是影响反应器放

氢性能的关键因素。CHANDRA 等[10]对比了不同

操作条件下锥形翅片反应器的放氢性能，发现适当

调控换热流体的流速和温度可以增大反应推动力。

传统上MH多用于氢气储存，其纯化氢气的功能近

来也引起了较多关注[11-14]。TALAGAÑIS 等[11]建立

了氢气纯化过程的集总参数模型，旨在优化系统的

整体性能。KOUA等[12]利用Matlab/Simulink软件建

立并验证了氢气净化的集总参数模型。结果表明，

增大总传热系数、增大储氢材料填充量、提高供氢压力

和降低环境温度均可提高氢气回收率。MINKO等[13]

建立数学模型研究了储氢合金多孔床厚度对其氢

气纯化性能的影响，并进一步研究了在床层中增加

铝制泡沫对其氢气纯化性能的影响。GUO等[14]引

入吸氢效率和有效MH利用率来评价反应器的氢气

回收净化性能。以上研究多聚焦于储氢或氢气纯化某

一方面，同时对这两方面开展研究的报道还较少。

本研究基于圆柱形罐体结构、外部循环水控温

方式和中心贯通式网管吸放氢设置，建立钛锰系储

氢合金吸放氢及纯化性能仿真三维模型；分别调整

换热流体温度、吸放氢压力和对流换热系数等参

数，对其吸放氢及纯化性能开展 3因素 5水平仿真

研究，旨在为固态储氢及纯化一体化设备研制及工

艺条件优化提供参考。

1　仿真模型及验证

1.1　反应器几何结构

床层中传热传质过程对储氢合金的吸放氢效

率及纯化效果影响显著。为了突出问题本质、提高

仿真效率，基于简单圆柱形储氢罐，忽略罐壁导热

热阻，建立了几何模型（图2）。几何模型高度（H）为

80 cm、半径（R）为20 cm，中央网管（氢管）半径为2 cm。

选择综合性能较好的钛锰系合金粉末进行填充压

实[15]，储氢合金床层抽象为多孔介质区域。

百分数为体积分数。

图1　储氢合金氢气储存和纯化机理示意图

Fig. 1　Schematic diagrams of hydrogen storage and purification 

mechanism of hydrogen storage alloys

x、y和 z轴单位均为cm，下同。

图2　储氢罐几何模型

Fig. 2　Geometric model of hydrogen storage tank
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1.2　模型假设

为建立数学模型描述钛锰系储氢合金吸放氢

及纯化氢气，提出如下假设[14-15]：（1）将MH床层看

作各向同性多孔介质，进氢管道中氢气流动对床层吸

放氢反应影响较小，可忽略不计；（2）因储氢罐半径

较小，且氢气扩散流动性较好，氢气能在较短时间

内扩散至最外层，故认为床层各处吸放氢反应同时

开始；（3）MH的比热、热导率等物理性质在吸放氢

过程中保持不变；（4）模型涉及气体均为理想气体；

（5）忽略MH中的自然对流和热辐射，忽略罐体壁的

导热热阻；（6）MH已完全活化，可达到最大质量储

氢密度（质量分数，下同）；（7）氢源中CO2含量（1%，

体积分数）很低，不考虑MH中毒现象。

1.3　数学模型

1.3.1　吸放氢反应动力学方程

吸放氢反应动力学方程见式(1)和式(2)，分别描

述了吸氢过程和放氢过程。

m =Ca exp ( -
Ea

RT ) ln
pH2

peq
( ρss - ρs ) (1)

m =Cd exp ( -
Ed

RT ) ( pH2
- peq

peq ) ( ρs - ρ0 ) (2)

式中，m为特定操作温度和操作压力下单位体积、单

位时间的反应质量，kg/(m3·s)；Ca 为吸氢速率系数，

59.187 s-1；Ea 为吸氢活化能，J/mol；R为通用气体常

数，8.314 J/(mol·K-1)；T为温度，K；pH2
为氢气压力，

Pa；peq为吸放氢过程材料的平衡氢压，Pa；ρss和ρs分

别为 MH 的饱和密度和反应过程中的瞬时密度，

kg/m3；Cd为放氢速率系数，9.57 s-1；Ed为放氢活化能，

J/mol；ρ0为MH的初始密度，kg/m3。

1.3.2　动量方程

动量方程见式(3)和式(4)。
¶
¶t ( ρv) +ÑÑ × ( ρvv)  = -ÑÑp +ÑÑ × τ + ρg +F (3)

τ = μ é
ë
êêêê(ÑÑv +ÑÑvT ) - 2

3
ÑÑ × v × Iù

û
úúúú (4)

式中，ρ为密度，kg/m3；v 为速度，m/s；p 为静压力，

Pa；τ为应力张量，Pa；ρg为重力体积力，kg/(m2·s2)；F

为外部体积力，kg/(m2·s2)；μ 为动力黏度，Pa·s；

μ ( 2
3
ÑÑ × v × I )为体积膨胀效应，Pa；I为单位张量。

多孔介质源项Fi的计算方法见式(5)。

F i = -∑
j = 1

3

D ij μv j -∑
j = 1

3

C ij

1
2
ρ || vj vj (5)

式中，D为黏性损失项矩阵；C为惯性损失项矩阵；

下标 i、j代表方向。

1.3.3　能量方程

求解能量方程可得到反应器内床层温度分布。描

述合金床层吸放氢过程的能量守恒方程见式(6)~

式(8)。

¶
¶t ( ρE ) +ÑÑ × [v ( ρE + p) ] =ÑÑ × (keffÑÑT -∑

j

hj J j ) +Q (6)

E = H -
p
ρ
+

v2

2
(7)

Q = -∑
j

H 0
j

Mj

×mj (8)

式中，ÑÑ ×(keffÑÑT)为热传导引起的能量传递，W/m2；keff

为有效热导率，W/(m·K)；ÑÑ·∑
j

hj J j为物种扩散引起

的能量传递，W/m2；J j为物种的扩散通量，kg/(m2·s)；

Q为化学反应的发热，W/m3；H为显热焓，J/kg；H 0
j 为

物质的生成焓，J/mol；Mj为物质的摩尔质量，kg/mol；

mj为物质生成的速率，kg/(m3·s)。

1.3.4　杂质气体迁移方程

杂质气体迁移方程见式(9)。
¶
¶t ( ρwi ) +ÑÑ × ( ρvwi ) =ÑÑ × ( ρDieffÑÑwi ) + Si (9)

式中，wi为气体物种的局部质量分数；Dieff为有效扩

散系数，m2/s；Si为杂质转移速率，kg/(m3·s)。

1.3.5　氢气回收率

储氢合金纯化氢气效率主要通过氢气回收率

（REH2
，%）评价，氢气回收率的计算方法见式(10)。

REH2
= ( )1-

mMH-vf-mMH-ai

mMH-af-mMH-ai

´100% (10)

式中，mMH-vf 为放氢过程结束时的合金床层质量，

kg；mMH-ai 为吸氢初始时刻的合金床层质量，kg；

mMH-af为吸氢末了时刻的合金床层质量，kg。

1.4　网格无关性验证及模型验证

1.4.1　网格无关性验证

为确保计算准确性和精度，并提高计算效率，

利用COMSOL软件对几何模型（图 2）进行网格划

分，得到粗化、常规、细化和超细化 4 种网格模型

（图 3）。分别基于这 4 种网格模型进行吸氢仿真

计算，通过质量储氢密度随时间的变化曲线进

行网格无关性验证，结果见图 4。除粗化网格，

其他 3 种网格模型得到的曲线高度重合。这说

明，网格划分从常规到超细化的变化对吸氢仿真

结果无明显影响。下文选择常规网格划分方式

（网格数 198172）进行仿真计算，兼顾了计算效率

与结果精度。
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1.4.2　模型验证

储氢合金吸放氢时，质量储氢密度随时间的变

化能间接反应吸放氢速率的动态变化，而床层温度

随时间的变化一方面能直观呈现热管理效果，另一

方面也能为吸放氢速率的动态变化提供分析参照。

钛锰系合金在 50 ℃初始床层温度和 4 MPa氢压条

件下，基于本文模型所得床层平均温度-时间曲线与

HERBRIG等[16]所得实测曲线的对比见图 5(a)。虽

然模拟曲线与文献中实测曲线存在一定偏差，但二

者变化趋势基本一致，考虑仿真计算忽略了部分次

要因素，这种偏差处于可接受范围。钛锰系合金在

40 ℃初始床层温度和3 MPa氢压条件下，基于本文

模型所得吸氢量-时间曲线与应强等[17]所得实测曲

线的对比见图 5(b)，二者吻合程度良好。图 5(a)和

图 5(b)分析均表明，本文建立的仿真计算模型可用

于开展不同因素对储氢罐吸放氢及纯化性能影响

的参数化研究。

1.5　算例工况设定

通过 30个仿真算例对吸放氢过程进行了 3因

素 5水平仿真研究。以换热流体温度、吸放氢压力

和对流换热系数 3个因素为变量，每个因素分别取

5个不同设定值，从而探究因素变化对仿真结果的

影响，具体设置见表 1。其中算例 1~15对应吸氢过

程，算例16~30对应放氢过程。

表1　仿真参数设置

Table 1　Simulation parameter settings

1

2

273

283
1.0 1652

16

17

293

303
0.10 1652

算例 换热流体温度 /K
吸放氢压力① /

MPa

对流换热系数 /

(W·m-2·K-1)
算例 换热流体温度 /K

吸放氢压力① /

MPa

对流换热系数 /

(W·m-2·K-1)

图3　网格模型：粗化(a)、常规(b)、细化(c)和超细化(d)

Fig. 3　Mesh models: Coarse (a), conventional (b), refined (c) 

and ultra-refined (d)

图4　基于不同网格模型的质量储氢密度随时间的变化曲线

Fig. 4　Curves of mass hydrogen storage density versus time 

based on different mesh models

图5　模型仿真结果验证

Fig. 5　Validation of model simulation results
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3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

293

303

313

293

293

1.0

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.0

1652

1652

100

500

1000

1652

2000

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

313

323

333

313

313

0.10

0.06

0.08

0.10

0.12

0.14

0.10

1652

1652

100

500

1000

1652

2000

算例 换热流体温度 /K
吸放氢压力① /

MPa

对流换热系数 /

(W·m-2·K-1)
算例 换热流体温度 /K

吸放氢压力① /

MPa

对流换热系数 /

(W·m-2·K-1)

注：①算例1~15为进气口压力，算例16~30为放氢压力。

2　结果与讨论

2.1　吸氢过程的基本特征分析

采用钛锰系合金作为储氢材料，换热流体温度

设定为293 K，容器外壁采用水强制对流换热，对流

换热系数参照文献[18]取1652 W/(m2·K)，进气组成为

V(CO2):V(H2) = 1:99，进气压力取 1 MPa，仿真计算

得到了吸氢过程不同时刻床层内部温度、质量储氢

密度和杂质气体物质的量的分布。

2.1.1　温度分布

吸氢过程不同时刻床层内部温度分布见图 6。

由图 6可知，吸氢过程中，氢气与合金发生氢化反

应，释放可观的反应热，引起床层温度升高；床层外

表面冷却效果最好，温度最低；从外表面向内，随着

半径减小，热传导距离增大、热积累时间延长，综合

作用下使得床层温度升高，芯部温度最高，比外表

面温度高 60 K左右。这种温度分布特征和温升历

程，对吸氢速率产生了直接影响。吸氢过程床层径

向不同位置温度随时间的变化曲线见图7。初始阶

段床层温度较低，吸氢速率较快，放热量大，故床层

温升明显；吸氢开始 207 s后，床层各处（不同半径）

的温度达到峰值，外表面峰值温度为310 K，半径小

于15 cm各处的峰值温度均超过350 K；在循环水强

制对流换热作用下，距离外表面约5 cm以内处的温

度达到峰值后迅速回落，距离外表面 10 cm、15 cm

和18 cm（芯部）处的温度达到峰值后分别经过834 s、

2008 s和3418 s才开始回落。在循环水的持续冷却

作用下，各处终温均回归初始温度。

2.1.2　质量储氢密度分布

吸氢过程不同时刻床层内部质量储氢密度分

布见图 8。由图 8可知，从外表面到芯部，随着温度

图6　吸氢过程不同时刻床层内部温度分布

Fig. 6　Distribution of temperature inside bed at different 

time during hydrogen absorption

r为径向距离。

图7　吸氢过程床层径向不同位置温度随时间的变化曲线

Fig. 7　Curves of temperature at different radial positions of  

bed versus time during hydrogen absorption

表1　仿真参数设置（续）

Table 1　Simulation parameter settings (continued)
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逐渐升高，吸氢反应速率降低，不同时刻的质量储氢

密度分布从外表面到芯部均越来越小。吸氢过程床

层径向不同位置质量储氢密度随时间的变化曲线见

图9。因为温控效果较好，外表面附近吸氢速率较

快，仅1263 s便接近吸氢饱和状态，半径15 cm处在

吸氢2472 s后达到吸氢饱和状态，芯部则经过6297 s

才达到吸氢饱和状态。床层各处均达到吸氢饱和时，吸氢

放热趋于0，内热源消失，整个吸氢过程持续约110 min。

2.1.3　杂质气体物质的量分数分布

吸氢过程不同时刻床层内部杂质气体物质的

量分数分布见图 10。吸氢过程床层径向不同位置

杂质气体物质的量分数随时间的变化曲线见图11。

由图10和图11可知，吸氢过程中，储氢合金对氢气

的反应特性（高选择性）阻挡了杂质气体向合金床

层内部的扩散。随着吸氢反应进行，中央氢管中杂

质气体物质的量分数增大，而杂质气体在中央氢管

处聚集过久会向床层内部渗透。吸氢开始后4300 s，

半径为 2.0 cm处杂质气体物质的量分数达到最大

值并开始向合金床层内部渗透，导致床层中杂质气

体物质的量分数增大。吸氢结束时，半径为3.8 cm

处床层中可以检测到杂质气体。这表明吸氢结束

时，杂质气体扩散前锋到达半径为3.8 cm处，而半径

大于3.8 cm的区域无杂质气体。杂质气体的该扩散

特征非常有利于除杂。吸氢结束时，维持床层的低

温状态，同时打开放氢端的废气释放阀，能够有效

去除中央氢管中的杂质气体；再配合一定时长的抽

真空，可强化除杂效果。这也是本文选择贯通式中

央氢管构型的原因。

2.2　影响吸氢过程的主要因素分析

吸氢过程能够持续进行，基本条件是吸氢压力

大于床层温度对应的平衡压。吸氢过程持续时间

长短和吸氢速率快慢，不但与推动氢气在床层中扩

散的驱动力（吸氢压力与平衡压之间差值）有关，还

与吸氢反应释放的热能是否能被及时导出有关。

“平衡压”和“驱动力”都与床层温度直接相关，而床

层温度的动态变化受制于换热单元的控温效果。

图8　吸氢过程不同时刻床层内部质量储氢密度分布

Fig. 8　Distribution of mass hydrogen storage density inside 

bed at different time during hydrogen absorption

图11　吸氢过程储氢床径向不同位置杂质气体物质的量分数随

时间的变化曲线

Fig. 11　Curves of mole fraction of impurity gases at different radial 

positions of bed versus time during hydrogen absorption

图10　吸氢过程不同时刻床层内部杂质气体物质的量分数分布

Fig. 10　Distribution of impurity gases mole fraction inside 

bed at different time during hydrogen absorption

图9　吸氢过程床层径向不同位置质量储氢密度随时间的变化曲线

Fig. 9　Curves of mass hydrogen storage density at different radial 

positions of bed versus time during hydrogen absorption
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吸氢压力、床层温度、吸氢反应速率、吸氢放热强度

和氢的扩散系数等参数相互影响。本文选择初始

床层温度（等于设定的换热流体温度）、吸氢压力和

对流换热系数 3种可主动调节的工艺变量，通过单

因素参数化仿真，分析了其对吸氢及纯化性能的综

合影响，结果见表2和图11。

图12　吸氢过程换热流体温度（(a)~(c)）、吸氢压力（(d)~(f)）和对流换热系数（(g)~(i)）对床层温度、质量储氢密度和氢气物质的量分数的影响

Fig. 12　Effects of heat-transfer fluid temperature ((a)~(c)), hydrogen absorption pressure ((d)~(f)) and convective heat-transfer 

coefficient ((g)~(i)) on bed temperature, mass hydrogen storage density and hydrogen mole fraction during hydrogen absorption

表2　换热流体温度、吸氢压力和对流换热系数对吸氢及纯化性能的影响

Table 2　Effects of heat-transfer fluid temperature, hydrogen absorption pressure and convective heat-transfer coefficient on 

hydrogen absorption and purification performance

算例

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

换热流体温度 /K

273

283

293

303

313

293

293

吸氢压力 /MPa

1.0

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.0

对流换热系数 /(W·m-2·K-1)

1652

1652

100

500

1000

1652

2000

吸氢时间 /s

4457

5013

6198

7437

11257

8208

6909

6198

5451

5083

10554

6842

6406

6198

6033

纯化时间 /s

3704

4383

519

5445

5939

5696

5453

5193

4719

4511

6834

5622

5403

5193

5044

床层平均温度峰值 /K

339.0

341.9

345.7

349.2

352.3

329.9

338.0

345.7

349.7

354.4

352.2

349.2

347.6

345.7

345.4

床层最大温差 /K

66.0

58.9

52.7

46.2

39.3

36.9

45.0

52.7

56.7

61.4

59.2

56.2

54.6

52.7

52.4
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由表 2、图 12(a)~图 12(c)可知，给定吸氢压力

为 1.0 MPa、对流换热系数为 1652 W/(m2·K)，当换

热流体温度从313 K以10 K间隔降低至273 K，床层

平均温度的峰值从 352.3 K持续降低至 339.0 K，从

峰值回落的速率不断加快，吸氢饱和时床层的平衡

温度也降低（最终等于循环水的温度）；床层各处质

量储氢密度和氢气物质的量分数的平均值增速加

快，吸氢达到饱和所需时间显著缩短，从11257 s缩短

至4457 s。从313 K开始，换热流体温度每下降10 K

所引起的图中曲线斜率的改变程度、曲线上拐点位

置的变化量不断减小。即在一定范围内，通过降低

换热流体温度加速吸氢过程和限制吸氢温升幅度，

其效果不断减弱。

由表2、图12(d)~图12(f)可知，给定换热流体温

度为 293 K、对流换热系数为 1652 W/(m2·K)，当吸氢

压力从0.6 MPa增大至1.4 MPa，床层平均温度的峰

值从 329.9 K升高至 354.4 K，从峰值回落的速率不

断加快；床层各处质量储氢密度和氢气物质的量分

数的平均值增速加快，吸氢达到饱和所需时间缩

短，从8208 s缩短至5083 s；而吸氢饱和时床层平衡

温度相等（最终等于循环水的温度）。从0.6 MPa开始，

吸氢压力每增大0.2 MPa所引起的图中曲线斜率的

改变程度、曲线上拐点位置的变化量不断减小。即

在一定范围内，通过增大吸氢压力加速吸氢过程，其

效果不断减弱。

由表 2、图 12(g)~图 12(i)可知，给定换热流体温

度为293 K、吸氢压力为1.0 MPa，当对流换热系数从

100 W/(m2·K)增大至 2000 W/(m2·K)，床层平均温度

的峰值从352.2 K降低至345.4 K，从峰值回落的速率

相差无几；床层各处质量储氢密度和氢气物质的量

分数的平均值增速加快，吸氢达到饱和所需时间缩

短，从10554 s缩短至约6033 s。当对流换热系数从

100 W/(m2·K)增大至500 W/(m2·K)，吸氢时间缩短约

3700 s；当其从500 W/(m2·K)增大至1000 W/(m2·K)，

吸氢时间仅缩短了 436 s；当其从 1000 W/(m2·K)增

大至2000 W/(m2·K)，吸氢时间仅缩短了363 s，其效

果同样是不断减弱。综合看来，就吸氢时间而言，

换热流体温度的影响最大，其次是吸氢压力，最后

是对流换热系数；就吸氢过程中床层峰温而言，吸

氢压力影响最大，其次是换热流体温度，最后是对

流换热系数。

此外，在吸氢过程的不同时刻，床层内部各处

的温度梯度不仅影响各处吸氢动力学效应的一致

性，进而影响吸氢的同步性和总吸氢时间，还影响

床层自身结构的稳定性。这归因于储氢合金在吸

氢和放氢过程中伴随着不同程度的体积变化。这

种体积变化会在床层内部，以及床层与罐体、换热

部件等的接触部位产生不可忽视的机械应力，影响

设备的结构安全性和完整性。不同算例中，床层最

大温差在 36.9~66.0 K之间变化，其中有 11种算例

对应的床层最大温差大于 50 K。应进一步探索工

艺优化策略，并从储罐结构设计角度采取措施限制

吸氢过程的床层最大温差。实际工程中，调节换热

流体温度将改变热能的消耗量，调节吸氢压力将改

变与上游氢源的压力适配性和节流损失，调节对流

换热系数将改变循环介质流速、流道设计和泵送功

率。由本节仿真结果可知，这 3种工艺变量都存在

相对较佳的取值范围。就本文采用的材料种类、储

罐结构、规格大小和换热方式，较佳吸氢工艺条件

为初始温度283~303 K、吸氢压力0.8~1.2 MPa、对流

换热系数500~1000 W/(m2·K)。

2.3　放氢过程的基本特征分析

设定合金床层初始温度为 313 K、换热流体温

度为 313 K，容器外壁采用循环水强制对流换热，

对流换热系数为1652 W/(m2·K)，放氢压力为0.10 MPa，

仿真计算得到了放氢过程不同时刻床层内部温度和

质量储氢密度的分布。

2.3.1　温度分布

放氢过程不同时刻床层内部温度分布见图13。

由图13可知，放氢过程中，床层解吸出氢气，吸

收大量热量，氢气向芯部扩散，并经中央氢管和放

氢阀外排；从外表面向内，随着半径减小，床层温度

降低，芯部温度比外表面温度低约40 K。放氢过程

床层径向不同位置温度随时间的变化曲线见图14。

始阶阶段床层温度较高，放氢速率快、床层温度降

低明显；放氢开始后约 250 s，不同半径处床层温度

达到最低值，外表面的最低温度为 302 K，半径为

15 cm处最低温度为 282 K，半径 10 cm以内各处最

图13　放氢过程不同时刻床层内部温度分布

Fig. 13　Distribution of temperature inside bed at different 

time during hydrogen desorption
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低温度均低至281 K；在强制对流换热作用下，距离

外表面约 5 cm范围内床层温度在达到最低值后迅

速回升，距离外表面10 cm、15 cm和18 cm（芯部）处

的温度达到最低值后要分别经过 1237 s、3329 s和

6523 s才开始回升。在外表面循环水的持续作用

下，各处温度最终均回归初始温度。

2.3.2　质量储氢密度分布

放氢过程不同时刻床层内部质量储氢密度见

图15。

由图 13和图 15可知，该固态储氢罐由外部控

温且结构简单，半径较大处的温度较高，解吸反应

速率较快，放氢及时，质量储氢密度迅速减小；越靠

近芯部，床层温度越低，解吸反应速率越慢，剩余质

量储氢密度越大。放氢过程床层径向不同位置质

量储氢密度随时间的变化曲线见图 16。在外表面

附近，由于初始阶段温度较高，放氢速率持续较快，

仅1835 s便完成了放氢过程，而芯部则需要11329 s

才能完成放氢过程。高温区域快速完成放氢，低温

区域缓慢完成放氢，整个放氢过程持续约200 min。

2.4　影响放氢过程的主要因素分析

放氢压力小于床层温度对应的平衡压，是放氢

过程能够持续进行的基本条件。放氢过程持续时

间长短和放氢速率快慢，除了与平衡压与放氢压力

之间差值有关，还与放氢反应所需热能能否被及时

补充有关。“平衡压”和“驱动力”都与床层温度直接

相关，而床层温度的动态变化受制于换热单元的控

温效果。放氢压力、床层温度、放氢反应速率、放氢

吸热强度和氢气的扩散系数等参数相互影响。本

节选择放氢初始床层温度（等于设定的换热流体温

度）、放氢压力和对流换热系数作为可主动调节的工艺

变量，通过单因素参数化仿真，分析其对放氢性能的影

响，结果见表3和图17。

由表3、图17(a)~图17(c)可知，给定放氢压力为

0.10 MPa、对流换热系数为 1652 W/(m2·K)，当换热

流体温度从293 K以10 K间隔升高至333 K，床层平

均温度最低值逐渐从 282.1 K升高至 289.5 K，且升

温速率不断加快，最终与换热流体温度达到一致；

床层放氢速率加快，放氢时间从 33885 s 缩短至

5686 s，而氢气回收率的增长速率随着温度升高由

快变慢。当换热流体温度高于 293 K，每升温 10 K

导致图中曲线斜率降幅及拐点位移量均不断减小。

这表明，当换热流体温度超过阈值后，继续提升换

热流体温度对加速放氢过程的效果减弱。

由表3、图17(d)~图17(f)可知，给定换热流体温

度为313 K、对流换热系数为1652 W/(m2·K)，当放氢

压力从0.14 MPa减小至0.06 MPa，床层平均温度最

低值持续从 296.6 K降低至 274.6 K，且升温速率逐

渐变快；放氢时间从 17205 s显著缩短至 6162 s；氢

图16　放氢过程床层径向不同位置质量储氢密度随时间的变化

曲线

Fig. 16　Curves of mass hydrogen storage density at different radial 

positions of bed versus time during hydrogen desorption

图15　放氢过程不同时刻床层内部质量储氢密度分布

Fig. 15　Distribution of mass hydrogen storage density inside 

bed at different time during hydrogen desorption

图14　放氢过程床层径向不同位置温度随时间的变化曲线

Fig. 14　Curves of temperature at different radial positions of 

bed versus time during hydrogen desorption
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气回收率显著增大，而氢气回收率增大速率随着放

氢压力降低由快变慢。这表明当放氢压力降低到

一定阈值后，继续降低放氢压力以加速放氢过程的

效果减弱。

表3　换热流体温度、放氢压力和对流换热系数对放氢及氢气回收性能的影响

Table 3　Effects of heat-transfer fluid temperature, hydrogen desorption pressure and convective heat-transfer coefficient on 

hydrogen desorption and hydrogen recovery performance

算例

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

换热流体温度 /K

293

303

313

323

333

313

313

放氢压力 /MPa

0.10

0.10

0.06

0.08

0.10

0.12

0.14

0.10

对流换热系数 /(W·m-2·K-1)

1652
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图17　放氢过程换热流体温度（(a)~(c)）、放氢压力（(d)~(f)）和对流换热系数（(g)~(i)）对床层温度、质量储氢密度、氢气回收时间和

回收率的影响

Fig. 17　Effects of heat-transfer fluid temperature ((a)~(c)), hydrogen desorption pressure ((d)~(f)) and convective heat-transfer 

coefficient ((g)~(i)) on bed temperature, mass hydrogen storage density, hydrogen recovery time and recovery rate during 

hydrogen desorption 
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由表 3、图 17(g)~图 17(i)可知，给定换热流体温

度为313 K、吸氢压力为0.10 MPa，当对流换热系数

从 100 W/(m2·K)增大至 2000 W/(m2·K)，床层平均温

度最低值逐渐从282.1 K升高至285.1 K，且升温速率

逐渐变快，最终与换热流体温度达到一致；放氢时间

从17671 s显著缩短至10882 s。当对流换热系数从

100 W/(m2·K)增大至 500 W/(m2·K)，放氢时间缩短

4920 s；当其从500 W/(m2·K)增大至2000 W/(m2·K)，

放氢时间仅缩短了1869 s。氢气回收率随对流换热

系数增大而增大，其增大速率随对流换热系数增大

由快变慢。综合来看，就放氢时间而言，换热流体

温度的影响最大，其次是放氢压力，最后是对流换

热系数。

由本节仿真结果可知，3种工艺变量都存在相

对较佳的取值范围，就本文采用的材料种类、储罐结

构、规格大小和换热方式而言，较佳放氢工艺条件为

换热流体温度 313~333 K、放氢压力 0.08~0.12 MPa

和对流换热系数500~1000 W/(m2·K)。此外，在放氢

过程中不同时刻，床层内部各处的温度差异（或温

度梯度）不仅影响各处放氢动力学效应的一致性，

进而影响放氢的同步性和总放氢时间，还影响床层

自身结构的稳定性。不同算例中，床层最大温差在

10.9~38.4 K，多数算例对应的床层最大温差在30 K

以内，具有进一步缩小的空间。纯化后放氢过程的

氢气回收率大于88%。

3　结论

本文建立了储氢合金吸放氢及纯化反应器数

学模型，以钛锰合金作为储氢介质，将仿真结果与

文献中实验结果进行对比，验证了模型的准确性，

进而分别改变换热流体温度、吸放氢压力和对流

换热系数等参数，开展了针对吸放氢及纯化性能

的 3因素5水平仿真研究，得到如下主要结论。

（1）吸氢过程中，换热流体温度对吸氢及纯化性

能影响最大，其次是吸氢压力，再次是对流换热系数。

当换热流体温度、吸氢压力和对流换热系数分别在

283~303 K、0.8~1.2 MPa和 500~1000 W/(m2·K)区间

时，具有较好的吸氢及纯化性能。吸氢过程中床层

最大温差低于50 K。对于床层半径为20 cm且无内

部换热部件的固态储氢罐，吸氢时间可以控制在

110 min以内。在有效吸氢时间内，杂质气体向床层

内部的扩散距离小于3.8 cm。

（2）放氢过程中，换热流体温度对放氢及氢

气回收性能的影响最大，其次是放氢压力，再次

是对流换热系数。当换热流体温度、放氢压力和

对流换热系数分别在 313~333 K、0.08~0.12 MPa和

1000~1652 W/(m2·K)区间时，具有较好的放氢性能；

放氢过程中床层最大温差低于30 K；对于床层半径

为 20 cm且无内部换热部件的固态储氢罐，放氢时

间可以控制在 200 min左右；纯化后放氢过程的氢

气回收率大于88%。

（3）对于无内部换热部件的固态储氢罐，忽略

氢气传质阻力（即吸氢和放氢同时从整个床层开

始），吸放氢速率主要受两个因素影响：一是边界换

热效应沿床层径向的传递速率，二是床层平均温度

对应的平衡压与吸放氢压力之间的压差。换热流

体温度和对流换热系数的设置决定了贯穿床层的

换热速率，进而影响床层的平均温度和温度梯度。

若要显著提高吸放氢过程的热效应速率，需减小床

层的传热距离（或厚度）。当罐体直径增大时，必须

增设内部换热部件。

总体而言，储氢合金兼具良好的储存和纯化氢

气性能，在灰氢提纯、高效氢储运、绿氢纯化和现场

储存等领域具有较好应用前景。集储氢和纯化两

种功能于一体的高效固态储氢装备已成为研究热

点，未来需进一步深入研究吸放氢过程调控技术，

以提升对床层温度的调控速率和精度，提高吸放氢

速率和氢气纯化效率，并尽可能做到装置结构紧

凑、质量储氢密度高。
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