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摘要：本文面对贮氢罐的实际指标(吸氢速率 1.5 L min-1)，采用 COMSOL 软件中的多孔介质传热、地

下流动以及数学模块，构建吸氢过程中的传热、传质及反应动力学方程，并进行耦合求解。贮氢罐中

填充的合金为 ZrCo 合金，通过与实验数据的对比，验证计算模型的准确性和可靠性。通过参数化扫

描的手段，得到贮氢罐不同直径 d (4<d<20 cm)、高度 L (4<L<20 cm)、粉末床孔隙率 (0.4<ε<0.6)下，

贮氢罐整体吸氢容量和吸氢速率分布。通过模拟得到的吸氢速率分布，筛选出符合速率指标的贮氢罐

直径和高度和孔隙率的组合。 
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1. 简介 

传统化石能源的不可持续性、高污染性等问

题阻碍了人类社会的可持续发展。因此，加快能

源结构转型，使用清洁能源替代化石燃料能源，

是未来全球能源发展的必然趋势。在氢能、太阳

能、风能、核能等众多清洁能源中，氢及其同位

素扮演着重要的角色。一方面，氢能作为二次能

源，具有燃烧值高且无污染的优点，是传统化石

能源的替代品之一；另一方面，氢的同位素氚是

热核聚变反应堆的主要原材料之一。 

在氢能应用过程中，目前的主要瓶颈是氢及

同位素的高效存储、释放的问题。在目前主要的

氢存储方式中，金属氢化物因其安全性高，循环

性能好的优点，得到广泛的研究。但由于金属氢

化物吸放氢反应的热效应、粉末床的传热和传质

特性较差等问题，贮氢罐的吸放氢速率下降严重，

成为限制应用的主要因素。 

 最近几十年，针对贮氢罐吸放氢速率的问

题，研究者们进行了大量的研究[1-4]。研究发

现，贮氢罐吸放氢速率可以通过以下几类方法

进行改进：(1)强化传热特性，如添加高热导率

骨架、添加冷却管、粉末压块等方式；(2)强化

传质特性，如添加滤管等；(3)贮氢罐外部形状

和尺寸。 

 而对贮氢罐吸放氢速率的研究一般可以

通过实验研究和数值模拟研究两种方法。其中，

由于数值模拟的方法可以较为准确的预报贮

氢罐的吸放氢性能，同时节约实验成本和实验

时间，从而得到了广泛的研究。在过去的几十

年里，发展了一维、二维和三维的数值模型

[1,5,6]。这些模型考虑了吸放氢的热效应、氢

气在粉末床间的流动、温度的传递等物理化学

过程。通过有限元方法或格尔玻尔兹曼方法，

对模型进行耦合求解，预报了贮氢罐的吸放氢

速率、温度和压力等变化过程，模拟的结果与

实验结果吻合良好。因此，数值模拟方法成为

研究贮氢罐吸放氢过程的有效手段。 

 本文针对热核聚变堆中实际需求的贮氢

罐吸氢速率指标 1.5 L min-1，通过数值模拟的

方法研究了 ZrCo 储氢合金在不同贮氢罐结构

参数(如直径、高度和孔隙率)下的吸氢速率。

通过筛选得到符合速率指标的贮氢罐结构。 

 

2. 数值模型 

 图 1 给出了本文采用的贮氢罐结构示意

图。贮氢罐为圆柱形贮氢罐，直径为 d，高度

为 L。贮氢罐中填充着金属氢化物(MH)，其孔

隙率为 ε。氢气从顶部恒压流入贮氢罐，压力

为 P0。贮氢罐底部和外表面均与恒定温度为 Tf

的换热流体接触并通过换热流体进行对流换

热，有效换热系数为 he。 

在本文的模拟过程中，采用以下假设：(1)

氢气为理想气体；(2)粉末床合金颗粒均为球体

且分布均匀；(3)局部热平衡假设，并忽略辐射

散热；(4)合金和氢气的热物性质保持不变。在

采用假设的基础上，给出描述传热、传质、合
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金吸氢热力学和动力学方程及相关的参数方

程。 

 
图 1 贮氢罐结构示意图 

 

2.1 传热方程 

传热方程考虑对流传热和热导的作用，其

方程如下： 
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其中，ρCp 为有效密度和比热容乘积，ρg 为氢

气密度，Cpg为氢气比热容，u 为氢气流速，λe

为粉末床有效热导率，S 为方程源项。S 的值

与吸氢动力学有关，其计算方程为： 
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其中，MH2 为氢气的相对摩尔质量，ΔH 为吸

氢焓变值。 

 

2.2 传质方程 

对于传质过程，我们将粉末床作为多孔介

质处理，其动量方程符合达西定律： 

g

K
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= −              (3) 

其中，K 为粉末床渗透率，μg为氢气粘度系数。

其连续性方程为： 
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其中连续性方程的源项 S 为： 
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其中，ε0为粉末床初始孔隙率，MH为氢原子相

对摩尔质量。 

 

2.3 热力学和动力学方程 

    对于合金的吸氢热力学方程，主要是通过

合金的吸氢 PCT（压力-成分-温度曲线）结合

Van’t Hoff 方程得到。合金的平衡压 Peq计算方

程为： 

 
1 1

(H/M)exp( ( ))eq

g ref

H
P f

R T T


= − −   (6) 

其中，Rg 为气体状态常数，Tref 为参考温度，

f(H/M)为参考温度下 PCT 曲线的多项式拟合

方程，代表参考温度下的平衡压和 H/M 的关

系。对于 ZrCo 合金，其在参考温度 433 K 下

的的 f(H/M)为[7,8]： 
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合金的动力学过程，使用等温吸放氢动力

学模型对吸氢方程的动力学进行描述。对于

ZrCo 合金，其吸氢动力学符合 JMAK 模型 n=1

时的方程[9]，相应的 H/M 对时间 t 的偏导为： 

 max

(H/M)
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= −
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其中，k 为速率常数，H/Mmax为下的最大吸氢

量。k 的值和吸氢温度、压力有关： 
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其中，k0 为标准速率常数，Ea 为吸氢活化能。 

 

2.4 参数方程及材料热物性参数 

 ZrCo 合金的吸氢过程发生体积膨胀，体

积膨胀比 β 为 1.2[10]，因此必须考虑吸氢过程

中的体积膨胀。假设吸氢过程中，粉末床总体

积保持不变，因此吸氢过程中孔隙率和颗粒半

径的变化通过下述方程进行计算： 

 0=1 (1 )[1 ( 1) ]   − − + −   (10) 
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其中，R 为合金颗粒半径，ξ 为反应分数。反

应分数定义为 t 时刻时的 H/M 和最大吸氢量

H/Mmax的比。 

粉末床中的有效热导率、有效密度和比热

容乘积分别用下述方程进行计算： 

 (1 )e g s   = + −    (12) 
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 (1 )g Pg s PsC C Cp   = + −    (13) 

其中，λg和 λs分别是氢气和合金的热导率，Cpg

和 Cps 分别是氢气和合金的比热容。氢气的粘

度为[11]： 
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粉末床的渗透率 K 与颗粒尺寸和孔隙率有关： 
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其中，Dp为颗粒直径。 

氢气密度通过标准气体状态方程进行计

算，而材料的热物性参数在表 1 中给出。 

表 1 ZrCo 和 H2的热物性参数 

参数 参数值 
参考

文献 

密度 ρ(kg m-3) ZrCo 7628 [12] 

比热容 Cp (J kg-1 K-

1) 

ZrCo 381 [13] 

H2 
1489

0 
[14] 

热导率 λ (W m-1 K-

1) 

ZrCo 3.140 [13] 

H2 0.167 [14] 

吸氢焓变 ΔH (kJ 

mol-1) 
ZrCo 

-

74.66 
[15] 

吸氢活化能 Ea (kJ 

mol-1) 

ZrCo 13.00 [9] 

标准速率常数 k0 

(s-1) 
ZrCo 0.15 [9] 

颗粒体积比 β ZrCo 1.20 [10] 

 

2.5 初始和边界条件 

 在本文的模拟工作中，贮氢罐的初始温度

为 T0为 333 K，初始压力为 P0为 5 kPa，初始

H/M 值为 0。 

 根据图 1 的贮氢罐结构图，给出相应的边

界条件为： 

(1)上部边界 
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T
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    (16) 

氢气压力恒定为 P0，温度自由。 

(2)下部和左右圆面 
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其中，he为有效换热系数，Tf 为换热流体温度。

换热流体温度恒定为 T0。由于贮氢罐安置在恒

温静止的水浴中，假设其换热系数为 100 W m-

1 K-1。 

 

3. 模拟结果 

 本 文 上 述 的 方 程 在 COMSOL 

Multiphysics 5.3 软件中进行二维轴对称建模、

耦合求解。在建模过程中，采用了 COMSOL

软件中的多孔介质传热、达西定律和域常微分

和微分代数方程模块。网格采用的是流体动力

学下的较细化网格。求解器采用全耦合下的自

动高度非线性对模型进行求解。 

 

3.1 模型验证 

 本文将模拟结果与文献中贮氢罐的实验

数据进行对比验证。对比结果如图 2 所示。结

果发现，模拟计算的结果和实验结果基本符合。

这说明了模型计算的可靠性和准确性。 

 
图 2 ZrCo 贮氢罐模拟结果和实验数据[16]的对比 

  

3.2 不同结构参数下的吸氢性能 

 图 3 给出了不同 d、L 和 ε 值下的吸氢容

量分布情况。随着 d 和 L 从 4 增加 20 cm，孔

隙率从 0.6 减小 0.4，粉末床中合金的量增加，

贮氢罐的最大吸氢容量也增加，从最小的 1.12 

mol，增加到 210.60 mol。 

 图 4 给出了不同 d、L 和 ε 值下的吸氢速

率分布情况。d=L=20 cm，ε=0.6 时具有最大吸

氢速率，其值为 15.77 NL min-1，此时储氢量

为 140.34 mol。图 4 中，黑色区域是吸氢速率

不满足 1.5 NL min-1指标的贮氢罐结构参数。
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其他范围的吸氢速率均满足指标要求。显然

ZrCo 贮氢罐可以在较大 d、L 和 ε 范围内满足

吸氢性能的指标要求。因此，我们可以通过数

值模拟的方法筛选出满足性能指标的参数，优

化贮氢罐结构参数。 

 
图 3 不同 d、L 和 ε 对贮氢罐吸氢容量的影响 

 

 

 图 4 不同 d、L 和 ε 对贮氢罐吸氢速率的影响 

 

表 2 不同 d 和 L 取值范围内，吸氢速率随 ε 值的

变化规律 

序

号 
d取值范围 L 取值范围 

速率随 ε值

变化 

① 4<d<12 cm 4<L≤8 cm 
ε 增加，速

率增加 

② 12≤d<20 cm 4<L≤8 cm 
ε 增加，速

率先增后减 

③ 4<d<12 cm 8<L<20 cm 
ε 增加，速

率增加 

④ 12≤d<20 cm 8<L<20 cm 
ε 增加，速

率增加 

根据图 4 中的吸氢速率值，可以得到不同

d 和 L 取值范围内，吸氢速率随 ε 值的变化规

律，如表 2 所示。对比①和②，发现当 L 较小

时，d 取值对速率影响不同。当 d 较小时，随

着孔隙率增加，吸氢速率也增加，但是当 d 较

大时，吸氢速率随着孔隙率的增加而先增后减。

我们知道，在 d 较大的时候，径向传热距离较

大。此时，由于孔隙率增加导致的热导率下降，

传热的影响更加明显，导致吸氢速率出现孔隙

率增加吸氢速率先增后减的情况。 

对比③和④，结果发现，在 L 较大的时候，

不管 d 的大小，吸氢速率均是随着孔隙率的增

加而增加。这是由于在 L 较大的时候，压力成

为主要的限速因素。因此随着孔隙率从 0.4 增

加 0.6，在不同的 d 取值范围内，吸氢速率均

是增加的。 

 

4. 结论 

本文构建了 ZrCo 贮氢罐吸氢传热、传质、

热力学和动力学方程来描述贮氢罐的吸氢过

程。通过 COMSOL 软件对构建的方程进行求

解，模拟得到不同贮氢罐直径 d、高度 L 和孔

隙率 ε 值下的吸氢容量和吸氢速率值。对比贮

氢罐的吸氢速率指标，筛选优化出符合要求的

贮氢罐结构。同时，对比了不同直径和高度范

围内，吸氢速率随孔隙率的变化规律，发现吸

氢压力是主要的影响因素。而在 d 较大，L 较

小的时候，温度的作用也会突显。 
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