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摘要：能量存储技术是减少能量浪费和节约能源的最为有效的手段之一。热化学储能技术具备高功率、大

容量和低损耗的特点，在实际应用中可近乎无损耗地进行跨季节性利用，上述优点使得热化学储能近年来

吸引了国内外学者的广泛关注。热化学能存储过程涉及流动、传热、传质、反应多个物理过程，为了完成

实验室级测试到工业级应用的推广，储能设备的仿真模拟是必不可少的一环。为了简化计算，目前几乎所

有的数值研究都假设储能材料的孔隙率为均匀且定常的；但在实际的物理过程中，孔隙率与反应程度紧密

相关并随时间和空间变化。本文通过推导建立孔隙率变化的热化学储能模型，模拟并分析水合盐热化学储

能材料在开式和闭式系统中的储能过程。研究使用 COMSOL®软件中的达西定律、多孔介质传热和稀物质

传递物理场接口完成流动传热传质的强耦合模拟，并通过域常微分和微分代数方程接口结合变量函数编写

构建孔隙率和反应模型。仿真结果同预期一致：储能材料的孔隙率，无论是在开式系统还是在闭式系统的

热化学能存储过程中，都表现出明显的时间不均匀性和空间不均匀性。结果表明，变孔隙率模型更为准确

地描述了真实的热化学储能过程，在仿真模拟中更贴近物理实际。 
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1. 简介 

近年来，工业节能成为了世界各国各个行业都

无法忽视的问题。而在众多的节能方向中，储能技术

凭借其原理清晰、改造容易、效果显著等优势成为了

主要的方向之一。储能系统可分为三类：显热存储系

统（Sensible Heat Storage, SHS）、潜热存储系统

（Latent Heat Storage, LHS）和热化学能存储系统

（Thermochemical Energy Storage, TCES）[1, 2]。 

与 SHS 和 LHS 所不同，TCES 利用化学反应将

热能转化为化学能存储。相较于 PCM 的潜热储存，

TCESM 具有诸多优势：1. 极高的能量密度，可达到

250 kWh/m3以上（约为 1000 GJ/m3≈280 kWh/m3[3]

和 450 kWh/m3[4]）；2. 常温下几乎无热损存储，这一

点得益于生成化合物的稳定性；3. 不存在相变储热

中会出现的过冷和相分离等问题；4. 长期跨季节存

储的巨大潜力[5]。 

目前热化学储能的研究中还处于实验室阶段，

许多物理现象对宏观性质的影响规律依然不清晰。

要想推广至大规模的工业应用，数值模拟是建立正

确有效理论模型的重要手段。然而在众多的模拟工

作中，无论是非水合盐材料的仿真分析[6]，还是各种

不同水合盐材料的储能模拟[7, 8]，甚至是区别明显的

开闭式系统的数值计算，都为了简化模型假定孔隙

率为常数。但这会造成一个背离客观物理实际的问

题：质量不守恒。以水合盐热化学储能为例，水合盐

材料通过失水脱附生成脱水盐进行储能，这是一个

固体质量亏损的反应过程，然而实验测量得到的颗

粒密度却是水合盐小于脱水盐[9]。这说明堆积床在储

能过程中孔隙率必然是增大的，而为了强行满足质

量守恒，只能通过折算使用“虚拟”的脱水盐密度，

而这一方法显然是不符合客观实际的，并影响到包

括热导率在内的一系列混合物性的插值计算。 

本文推导建立变孔隙率的热化学储能模型，分



 

 

别对开式和闭式系统进行分析。孔隙率变化方程通

过自定义函数整合到多物理场的求解过程中，既充

分考虑了实际物理过程中盐床颗粒的密度变化过程，

又保留了唯象理论模型的简洁性和有效性。 

 

2. 数值计算方法 

2.1 水合盐热化学储能过程概述 

利用水合盐材料进行热化学储能的基本原理是

控制其脱/吸附反应中热量的储存与释放[10]。本文采

用六水溴化锶模拟变孔隙率热化学储能过程： 

 

( ) ( ) ( )2 2 2 2 2SrBr 6H O s SrBr H O s 5H O g⋅ ⋅ +   (1) 

(1)式中，六水溴化锶在干热空气气氛中受热达到一

定温度后会发生脱附反应，释放出 5 个结晶水并转

化为一水溴化锶，反应过程中吸收的热量得到存储。

一旦通以足够高湿度的空气后，一水溴化锶又会再

次捕捉吸附空气中的水蒸气并释放出大量的热，完

成存储能量的释放。整个过程涉及多孔介质堆积床

中的化学反应、流体流动和传热传质耦合问题。水合

盐转变为脱水盐的过程中，多孔固体的质量、热导率、

比热容和渗透率等参数不断变化，同时不断生成的

水蒸气进入主流气氛中，极大程度地决定了热化学

储能过程中的速度场、温度场和浓度场分布；反应进

行的速率又直接依赖于水蒸气浓度和温度，因此是

一个非线性很强的强耦合问题。 

 

2.2 化学反应动力学分析 

影响水合盐脱附反应进行的因素主要有：a. 反

应温度（主要影响阿雷尼乌斯系数项）；b. 水蒸气的

浓度（越低的水蒸气浓度越有利于脱附反应的进行，

主流气体能不能及时带走水蒸气是反应能否进行彻

底的关键）；c. 转化程度（不同于传统气固反应，水

合盐热化学反应与堆积颗粒的性质关系密切[7]）。因

此采用(2)式刻画反应速率： 
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式中，转化率 X 为无量纲数，取值介于 0%和 100%

之间，脱附转化率的表达式为 
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值得注意的是，COMSOL 中稀物质传递物理场接口

中采用浓度变量，需要对涉及质量变化的相关表达

式进行换算，但本质上是一致的。(3)式中各项具体

表达形式如下： 
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其中 a，b，c 分别取 1，0，1。软件中采用域常微分

和微分代数方程接口结合变量函数完成反应动力学

模块的构建。 

 

2.3 变孔隙率过程的刻画 

从前文分析可知，采用随时间空间变化的孔隙

率独立物理变量刻画整个物理过程。分析整个反应

可知，储能过程中任一时刻的堆积床质量等于初始

时刻质量减去释放的水蒸气质量： 
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整理上式可以得到 
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从式中可以看出，孔隙率本质上是转化率的函数，其

随时空变化反应的是转化率的时空不均匀性。 

 



 

 

2.4 开式系统和闭式系统中的质量传递、动量传递

和能量传递 

热化学储能系统分为开式和闭式两种，本文均

进行讨论。开式反应器中，干热空气直接接触反应盐

床，经过脱附反映后温度降低湿度升高，裹挟生成的

水蒸气流出反应器；闭式反应器中包含间壁式换热

器，热空气（热源）通过壁面换热加热反应盐床而不

直接接触，盐床脱附产生的纯水蒸气通过密度差（浮

力）流出反应器。因此，两种系统中质量守恒方程、

动量守恒方程和能量守恒方程有所不同。 

闭式系统中，采用达西定律接口模拟多孔介质

区域中的纯水蒸气流动，并在相同区域使用热平衡

模型计算能量传递。由于反应区与热源区从流动角

度不直接接触，因此反应区域内的质量守恒通过连

续方程即可刻画。而在开式系统中，反应区域内的流

体是水蒸气和干空气的混合气体（湿空气），因此除

了采用达西定律刻画混合气体（主流气体）的动量和

质量守恒外，还必须使用稀物质传递物理场接口描

述混合气中水蒸气的浓度，其他物理场中湿空气综

合物性的计算也必须依赖于水蒸气浓度场得到的输

出数据。 

 

2.5 计算模型和边界条件 

本文采用二维轴对称的柱形反应器计算变孔隙

率热化学储能过程的研究，几何模型如图 1 所示。

计算区域半径 0.15 m，高 0.3 m。 

 

图 1 几何模型 

开式系统计算中，干热空气从反应器下部流入

后携带水蒸气从上方流出，矩形下边界采用均匀速

度进口条件，上边界进行压力约束。初始时刻多孔盐

床处于热平衡和反应平衡，温度为 30℃，用于加热

的干热空气取 80℃，认为反应器壁面绝热良好。闭

式系统计算中，反应器只有顶部开口，底部和壁面采

用恒壁温边界，同时认为出口环境中空气干燥。 

 

3. 结果分析 

3.1 反应过程分析 

图 2 中展示了开式系统和闭式系统模拟进行热

化学储能约 16 h 中整个反应腔体内平均转化率的变

化。从图中可以看出，开式体系的储能速率明显高于

闭式体系的储能速率，在 1000 min 后近 90%的水合

盐完成脱附。从供能角度上看，闭式体系底部和侧壁

恒壁温供热条件是优于开式体系同样稳定的干热空

气流入的；但这方面的优势被其传质上的不利影响

给抹消了。开式系统中干热空气能及时地带走盐床

孔隙间生成的水蒸气以促进脱附反应继续进行，然

而闭式系统中这一过程只能依赖密度差产生的驱动

力，水蒸气极易堆积阻碍进一步的脱附。从这一点上

看，孔隙效应在储能机理中扮演了极其重要的角色。 

 

图 2 储能过程中平均转化率变化 

反应腔体内平均孔隙率变化如图 3 所示。图中

不同系统中孔隙率随时间的变化趋势与转化程度的

变化趋势是一致的，这也反映了确定的热化学储能

过程中孔隙率本质上是转化程度的单值函数。无论

是开式还是闭式系统，整个反应过程中孔隙率变化

绝对值都超过 10%，因此认为孔隙率恒定必然会使

得模拟中丢失热化学储能中各个物理量的重要特性，



 

 

采用变孔隙率模拟仿真是很有必要的。 

 

图 3 储能过程中孔隙率变化 

 

3.2 开式储能体系分析 

选取三个不同时刻绘制开式反应器内孔隙率分

布，如图 4 中所示。可以明显看出由反应器结构决

定，孔隙率分布近似呈现一维形式，反应呈现层状推

进。孔隙率自下而上递减，且下部盐床的孔隙率变化

速度大于上部盐床。这是因为反应器底部最先接触

干热空气，脱附反应先在底部进行，使得底部的孔隙

率增大，阻力减小，干热空气更容易穿过底部区域。

流动阻力地减小有效促进了传热传质，使得底部热

量供给及时、水蒸气更易被带走。总体来说，孔隙率

不断增大有效促进了反应的进行和反应层的向上推

进。 

 

图 4 开式系统孔隙率分布变化 

为了更加直观地了解不同位置的孔隙率变化，

在反应器内取 7 个探针，具体位置如表 1 所示。各

测点孔隙率随时间变化趋势如图 5。测点 1 处的孔隙

率变化呈现初期剧烈后期逐渐平稳的态势，这是因

为初期孔隙率增大对反应的正反馈作用占主导，而

后期随着反应达到一定深度后水合盐比例很低，此

时大转化率对速率的抑制性成为主要因素。探针约

接近顶部，这一变化趋势越不显示且逐渐后移，测点

6 和 7 呈现近似线性变化，即孔隙率变化速率几乎恒

定，这与上文所述孔隙率变化的影响规律是一致的。 

探针 径向距离/m 轴向距离/m 

1 0.05 0.001 

2 0.05 0.05 

3 0.05 0.10 

4 0.05 0.15 

5 0.05 0.20 

6 0.05 0.25 

7 0.05 0.299 

表 1 测点位置 

 

图 5 开式储能系统中各测点孔隙率变化 

 

3.3 闭式储能体系分析 

采用同样的分析方法考察闭式系统。图 6 中展

示了反应器内明显呈现 U 形分布的现象，这是反应

器形式和边界条件所决定的。各类物理量变化呈现

从侧壁和底面向中心过渡的趋势。采用相同测点分

布，得到图 7 中的结果。闭式系统中不同测点因孔

隙率变化造成的差异性较之于开式系统而言更加显

著，除了测点 1还保持着和开式体系相同的趋势外，

其他 6 条曲线都被极大压缩了，测点 4、5、6、7 近

似重合为一条直线。这一方面是由于侧壁加热带来

的分布效应 ，另一方面则是由闭式系统流动的主要

驱动力不同所导致。闭式反应驱动作用由水蒸气密

度差产生，相较干热空气流动来说十分微弱，因此对

阻力变化更加敏感，才产生了图 7 中曲线的变化趋

势。 



 

 

 

图 6 闭式系统孔隙率分布变化  

 

图 7 闭式储能系统中各测点孔隙率变化 

注意到闭式系统测点 1 在 1000 min 后的孔隙率

基本等同于开式系统，而整体平均孔隙率变化闭式

储能却远远低于开式储能，因此不难得出结论：考虑

孔隙率变化对于模拟闭式体系储能过程而言是至关

重要的一环。 

 

4. 结论 

本文建立了唯象形式的孔隙率变化模型，分别

模拟开式系统和闭式系统的水合盐热化学储能过程，

得到以下结论： 

1. 无论是开式还是闭式体系，热化学储能过程中堆

积床的孔隙率呈现高度的时空不均匀性，忽略孔隙

率变化是对客观物理实际的失真描述。 

2. 储能过程中，孔隙率增大有利于流动阻力的减小，

进而强化相应区域传热传质的进行，对加速反应起

到正向作用，加速活跃反应区的推进。 

3. 反应初期，孔隙率增大的正向反馈作用占主导，

而当反应进行到一定程度，传热传质能力对反应的

主导作用让位于固体转化率，测试反应减缓，孔隙率

变化减慢。 

4. 相较于开式体系而言，闭式系统宏观特性受变化

的孔隙率影响更加显著，因此在间壁式加热热化学

储能系统中孔隙率变化是不可忽视的因素。 
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