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摘  要：随着能源供给结构的持续优化，储能技术逐渐成为研究热点。直接式固定床反应器作为一种重要的热化

学储热装置，因其结构特性存在能量输入效率低、储热效率受传质能力限制等问题，影响其工业化应用。为解

决这些问题，设计了一种新型热化学储热直接式固定床。该装置将通气管道同时作为电加热元件进行内加热，

提高了能量输入效率；通过多流道设计，有效提高传质性能。为评估装置储热效果，采用了三维数值模拟方法，

研究气-固化学反应、多孔介质内的传热传质与流体流动等物理场分布规律，并分析了压力、孔隙率、加热功率

等参数对储热过程的影响。结果表明，反应床具有高度对称性，且反应床内存在明显的温度梯度；水蒸气分压、

孔隙率、放热功率都会从不同角度影响反应进度与平衡。本研究揭示了钙基热化学储热固定床内部多物理场耦

合机理，阐明了不同工况相互作用效果，为固定床反应器设计提供理论依据。
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Abstract: With the continuous optimization of the energy supply structure, energy storage 

technologies have become a major research focus. Direct fixed-bed reactors, as key 

thermochemical energy storage devices, face challenges such as low energy input efficiency 

and limited heat storage efficiency due to mass transfer constraints, which hinder their 

industrial application. To address these issues, a novel thermochemical energy storage direct 

fixed-bed reactor was designed. This device integrates the ventilation pipeline as an electric 
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heating element for internal heating, thereby improving energy input efficiency, while a multi-

channel design enhances mass transfer performance. The heat storage performance of the 

reactor was evaluated using three-dimensional numerical simulations to investigate the 

distribution of gas-solid chemical reactions, heat transfer, mass transfer, and fluid flow within 

the porous medium. The effects of operational parameters, including pressure, porosity, and 

heating power, on the heat storage process were also analyzed. Results indicate that the 

reactor bed exhibits high symmetry with a pronounced temperature gradient. Factors such as 

vapor pressure, porosity, and heat release power significantly influence reaction progress and 

equilibrium from different perspectives. This study elucidates the coupling mechanisms of 

multiple physical fields within a calcium-based thermochemical energy storage fixed bed, 

clarifies the interaction effects of various operational conditions, and provides a theoretical 

foundation for the design of fixed-bed reactors.
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随着全球能源结构的不断优化，低碳经济已成

为各国推动可持续发展的核心战略。为了应对相关

的气候变化和环境恶化，面向可再生能源的战略转

型势在必行[1]。然而目前，能源供给主要依靠化石

燃料的燃烧，其广泛使用会带来资源短缺和环境污

染问题，这导致过去十年来全球对可再生能源的持

续高度关注[2]。可再生能源在减少碳排放方面发挥

着重要作用，但由于存在着间歇性供应、不稳定的

发电模式等问题，给大规模工业化应用带来挑战[3]。

储热系统为解决这些问题提供了一个可行的方案，

近年来，风能与太阳能发电系统和工业废热回收的

案例都证明了其与可再生能源系统的兼容性[4]。储

热系统解决了能源供需之间的时空不匹配问题，促

进了间歇性可再生能源更广泛、更有效的利用[5-7]。

热量的储存主要有三种形式：显热储热、潜热

储热和热化学储热[8]。显热储热具有技术成熟度高、

操作简便以及材料选择范围广等优点，使其成为常

用的热储存方式[9-10]。但显热储热也存在一定的局

限性，主要表现为能量储存密度低、效率低、储热

时间短、热量损失大以及需要较大规模的储热设

备[11]。相比之下，潜热储热的能量储存密度显著超

过显热储热。但潜热储热面临着诸如材料腐蚀严

重、冷却过度和相分离等问题[12]。与显热储热和潜

热储热相比，热化学储热(TCES)的能量储存密度

分别高出5倍和15倍[13]。此外，TCES的储存期和

运输距离在理论上是无限的[14]。

热化学储热通过材料的吸热分解以化学能的形

式储存能量，在需要时通过可逆的放热反应释放能

量[15]。作为一种新型的储热技术，因其储热密度

高、储存时间长、温度范围宽等优点备受关注[16-17]。

但由于目前成熟度较低、系统复杂，故还处于实验

室阶段[16]。热化学储热材料主要包括氢氧化物、碳

酸盐、金属氧化物、金属氢化物、硫酸盐、氨和有

机材料[18]。其中，氢氧化钙因其储热密度高、储热

时间长、反应温度适中、无毒、成本低、安全性

好、环境友好等特点被认为是最有发展前景的材料

之一[19-23]。目前对氧化钙-氢氧化钙热化学储热系统

的研究已经得到了热物性参数和动力学参数，

Gupta等[24]研究了等温条件下Ca(OH)2分解反应的

动力学机制，为脱水反应提供一阶与多步反应模型

参数，Rui等[25]系统梳理了Ca(OH)2与CaO在热化

学储热中的结构参数、热容、热导率、反应焓与动

力学速率常数等，强调其对储热反应效率的显著

影响。

储热装置的研究主要聚焦于实验室级别[26-32]，

对储热装置数值模拟的相关研究也主要聚焦于二

维[33-35]。其中，固定床反应器因结构简单、制作成

本满足工业化要求、操作便利等优势而被广泛研

究[36]。固定床反应器按照传热模式可分为直接式与

间接式两类。直接式固定床反应器通过反应介质和

换热流体直接接触的方式实现高效能量转化，但是

受限于气体低比热容的特性，其热化学能量输入效

率受限[31]，间接式反应床采用换热器间隔换热介质

与储热材料，避免了传质干扰，可以有效提高能量

输入效率，但热导率低，传热效果较差[30]。

为研究固定床反应器内部物理场分布规律与影
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响因素，优化其储热性能。Yan等[37]通过固定床反

应装置研究了CaO/Ca(OH)2体系热化学储热过程，

发现纯Ca(OH)2脱水速率随温度升高而增加，且其

掺杂锂后的蓄热动力学性能显著提升。Linder等[38]

设计了可以容纳25 kg Ca(OH)2的固定床反应器实

验装置，采用传热介质与反应物隔离的反应器结

构，开展了更为接近实际应用的储热系统研究工

作。研究结果表明，固定床结构简单、易于搭建，

可承受高的工作压力，能够实现储热系统储热、释

热及传热的基本过程。但是，反应物料的低导热系

数、反应物易聚团、结块现象以及固定床反应器的

大型化等问题仍需解决。孙霄龙等[39] 建立了

CaCO3/CaO体系二维非稳态多场耦合模型，系统

分析了孔隙率、入口气速及固体导热系数等参数对

储热过程温度场和转化率的影响，并通过在床层中

引入高导热多孔通道实现传热传质协同强化，使储

热时间缩短约45%，压降显著降低。Ali等[40]在双通

道太阳空气集热器研究中，将填充相变蓄热材料的

铜管及内部高导热金属棒布置在空气通道内部，与

仅采用平板吸热板的传统结构相比，最高热效率由

普通结构的水平提高至约96%，并可在日落后额外

维持约2 h的有效供热时间，表明在工质内部布置

高导热蓄热结构能够显著缩短传热路径、减小温差

并降低传热不可逆损失，从而提高系统的有效能利

用率。Dai等[41]发现固定床反应器存在导热性差、

结块、烧结等问题，限制了其应用。为了提高固定

床的性能，进行了一系列结构性优化。例如，设置

金属翅片或泡沫可以增强反应器内的传热[42-43]。余

银生等[44]构建了内热源式螺旋翅片CaO/Ca(OH)2储

能反应器的多场耦合模型，研究发现通过优化翅片

数量和环绕圈数可显著强化轴向传热和流体扰动，

在最优结构下热化学反应时间较传统结构缩短约

85%。综上，现有固定床反应器方面的研究已在实

验室尺度上系统开展了Ca(OH)2/CaO等典型热化

学体系的储放热行为研究，验证了固定床结构简

单、易于搭建、可承受较高工作压力且能够完成储

热—释热—传热全过程的可行性[36-38]；同时，通过

在床层中引入金属翅片、金属泡沫等高导热结构，

对改善床层内部传热条件、缩短充放热时间起到了

积极作用[42-43]。

总体来看，储热装置的研究仍主要停留在实验

室规模，数值模拟工作也多集中于二维模型，难以

全面揭示实际三维固定床内的非均匀传热传质与反

应特征；另外，反应物本身导热性差、在循环过程

中易结块和烧结，以及固定床放大过程中的传热受

限和结构复杂化等问题仍未得到有效解决，直接式

装置还受到气体低比热容导致能量输入效率有限的

约束[30]。因此，有必要在现有实验研究基础上，结

合更贴近工程工况的三维数值模拟与结构优化设

计，进一步提高固定床热化学储热装置的传热性能

和整体能量利用效率。总的来说，直接式固定床反

应器具有传热效率高、结构简单、操作便利等优

点，但仍存在因其结构特性所导致的能量输入效率

受限，储热效率受传质能力影响，工业应用难等

问题。

针对直接式固定床能量输入效率低，传质能力

弱的问题，本研究创新性地设计了通气管道同时作

为电加热元件的热化学储热直接式固定床装置。该

设计优点如下：①通气管道同时作为电加热元件的

布置方式，可有效节约装置内部空间，提高储热材

料装填比例。沿流动方向㶲逐级衰减主要源于传热

过程中的不可逆损失[1]，本研究所提出的通气管直

接通电加热式Ca(OH)2固定床相当于在床层内部布

置体热源，使热量从多个内置通气管向外扩散传

递，与传统仅依靠外壁加热的固定床相比，可有效

缩短热传导距离、减小径向温差和熵产生，增加实

际参与反应的床层体积分数，从而在热力学上更有

利于提高热化学储热过程的能量利用效率和充放热

速率。②通过对通气管道通电实现电加热，作为内

加热的一种方式，电加热具有升温速率快、控制简

便、响应迅速等优点，能够更好地应用于工业储能

场景。③在管道下方开设多个排气孔，有效增加了

多条气体流道以实现传质能力的提升。④在管道外

表面环向布置金属翅片，可缓解电加热快速升温对

结构的热冲击，同时强化传热过程，进一步提高能

量输入效率。⑤采取水蒸气作为换热介质，在放热

过程中与氧化钙反应同时直接换热，提高换热效

率。综上，该装置具有能量输入效率高，功能性结

构体积占比小，传质能力强，模块化程度高，适应

工业化应用等优势。

为探索电加热过程中反应器物理场耦合及分布

情况，分析热化学储热过程中的影响因素，建立性

能评估体系，针对性地构建氧化钙-氢氧化钙三维

非稳态模型，对储热过程进行数值模拟。通过数值
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模拟方法，系统研究了装置内温度、压力、反应速

率、流场和吸热功率的变化过程，揭示了压力、加

热速率、反应床孔隙率等因素对储热性能的影响机

理，为储热装置的优化提供了理论依据。

1 模型建立

1.1　物理模型

图 1 为本研究的物理模型，一个矩形的反应

器，长610 mm，宽260 mm，高130 mm。内置U

型通气管道，通气管道同时作为电加热元件。通气

管均匀环绕圆环型散热翅片，翅片间隔 8 mm，U

型通气管弯曲处密封防止气体短路，在管壁下方设

置多个半径为0.5 mm的圆孔，圆孔间隔为8 mm，

形成多流道结构，从而有效提升传质性能。正面设

置两个半径 25 mm 圆柱开孔作为气体的进出口，

设定左端为进气口，右端为出气口。

在储热过程中，对U型通气管与散热翅片通电

使其作为热源对储热材料进行内部电加热，储热材

料吸热脱水，反应生成的气体由出口排出。反应器

壁为厚度5 mm的不锈钢。如图2所示设置监测点

1~9，为避开装置内部结构，监测点坐标分别为P1

(18.25，5，60)，P2(108.75，5，60)，P3(141.25，

5，60)，P4(231.75，5，60)，P5(108.75，5，5)，

P6(108.75，5，115)，P7(108.75，255，60)，P8

(108.75，505，60)，P9(108.75，595，60)，其中

点P1-4为X轴不同位置点位，P5-6为Z轴不同位置点

位，P7-9为Y轴不同位置点位。

1.2　数学模型

数值模拟Ca(OH)2/CaO的储热涉及化学、传

热和流动过程的多物理场耦合，因此对模型进行简

化是必要的，故对装置模型进行以下合理的简化：

（1）反应床看作多孔介质；

（2）反应器中的气体看作理想气体；

（3）根据Ranjha等[42]、Wang等[45-46]、Risthaus

等[47]的研究，反应过程中固体颗粒的孔隙率、尺寸

和导热系数假定为常数，模拟的准确性是可以保证

的，故认为在反应过程中固体颗粒的孔隙率、尺寸

和导热系数维持恒定；

（4）由于细颗粒之间的传热表面积大，可以假

定细颗粒与水蒸气处于热平衡状态；

（5）反应过程中绝热，不考虑反应器壁面与外

界换热。

1.2.1　化学反应模型

氢氧化钙的反应可以表示为：

Ca(OH)2 (s)    CaO(s) + H2O(g)↑        ∆H = 104 kJ/mol (1)

化学反应平衡压力与温度之间的关系描述

如下[48]：

ln( )Peq

105
= 16.508 -

12845
Teq

(2)

式中，Peq表示平衡压力，Pa；Teq表示设备温

度，K。

反应物Ca(OH)2物质的量守恒方程计算如下：

∂CA∂t = -CAo

dX
dt

(3)

Ca(OH)2的脱水反应的速率可以表示为[49]：

dX
dt

= Aexp ( )-
E

RT ( )T
Teq

- 1 (1 - X ) (4)

式中，CA和CAo分别为Ca(OH)2、CaO的摩尔

图1　储热装置结构图

Fig. 1　Structure of the heat storage device

(a)

(b)

图2　储热装置温度监控点位分布：(a) XZ平面；(b) XY
平面

Fig. 2　Distribution of temperature monitoring points 
in the heat storage device: (a) XZ plane; (b) XY plane
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浓度初始值，mol/m3；X为反应进度；A为指前因子，

7.15×109，1/s；E为反应活化能，1.87×105 J/mol；R

为气体常数，J/(mol·K)。

1.2.2　控制方程

水蒸气的质量守恒方程计算如下所示：

∂(ερw )
∂t + ∇ (ρwv ) = Sm (5)

Sm = CAoMw

dX
dt

(6)

式中，ρw表示水蒸气的密度，kg/m3；v表示水

蒸气的速度，m/s；Sm是由Ca(OH)2脱水引起的质量

变化，kg/(m3·s)；Mw是水蒸气的摩尔质量，kg/mol。

水蒸气在多孔床中的流动由达西定律描述[50]：

v = -
K
μw

∇p (7)

K =
D2

psε
3

Ψ (1 - ε )2
(8)

式中，K表示渗透率；μw为水蒸气的动态黏度，

Pa·s；Dps为粒径，500 μm；ε为孔隙率，0.55。

由于设定颗粒和水蒸气之间的热平衡状态，水

蒸气和固体材料的能量守恒方程可以用以下方程

描述：

∂ [ (ρCp )effT ]
∂t + ∇ [ (ρcp )wT ] = -∇ (λeff∇T ) + Sq (9)

Sq = -CAo

dX
dt
∇H (10)

(ρcp )eff = ερwcpw + (1 - ε )ρscps (11)

λeff = ελw + (1 - ε )λs (12)

ρs = (1 - X )ρA + XρB (13)

cps = (1 - X )cpA + XcpB (14)

比热容cpA和cpB可以表示为温度的函数[36]：

cpA = 0.1634T + 799.15 (15)

cpB = 0.3829T + 1218.87 (16)

式中，λeff，λw和λs分别代表水蒸气的有效热导

率、水蒸气热导率、固体导热率，W/(m·K)，其中

λs=2；Sq是Ca(OH)2吸热引起的功率源项，W/m3；

cpA、cpB、cps分别是 Ca(OH)2、CaO、固体混合材

料的比热容，J/(kg·K)；ρA、ρB、ρs分别是Ca(OH)2

和CaO、固体材料混合的密度，kg/m3，其中 ρA=

2200，ρB=1665。

本研究所使用的参数见表1。

1.3　求解器参数及初始条件

本研究模拟使用软件 COMSOL Multiphysics

(6.2版本)，当残值减少小于10-5则认为收敛，表2

显示了主要的边界条件。

1.4　准确性与网格无关性分析

网格的数量和质量显著影响模拟的时间、准确

性与收敛性。过粗过少的网格会使计算结果精度不

足，但过于密集的网格会显著增加运算时间，因此

需要对计算模型进行网格独立性检测。本研究使用

4.7×105、2.08×106、3.73×106、9.71×106四种数量

的四边形网格对Ca(OH)2脱水储热过程进行计算。

图3记录了不同网格数量下反应物转化率和温度随

时间的变化以及相应的计算时间。当网格增大到

2.08×106时，其与高精度结果相差 0.2%，符合精

度要求，继续增大网格数对计算结果影响不大。因

此基于计算能力和数值精度，本研究最终选择网格

数量为2.08×106。计算的时间步长根据物理场自适

应设置，相对容差取0.001。

模型准确性在先前的研究中已经得到了论

证[31]。Yan 等[37]研究了固定床反应器中 Ca(OH)2/

CaO热化学储热过程。纯Ca(OH)2在壁温为455℃

时的实验和模拟结果如图4所示。反应程度的变化

趋势相似，但在反应初期，由于测试过程中反应器

内部温度不均匀，模拟时的初始温度条件致使误差

表1　模拟中主要参数

Table 1　Main parameters used in the simulation

参数

蒸气摩尔质量

Ca(OH)2摩尔质量

CaO摩尔质量

指前因子

反应活化能

气体常数

材料粒径

Ca(OH)2密度

CaO密度

材料导热效率

孔隙率

符号

Mw

MCa(OH)2

MCaO

A

E

R

Dps

ρA

ρB

λs

ε

单位

kg/mol

kg/mol

kg/mol

s-1

J/mol

J/(mol·K)

μm

kg/m3

kg/m3

W/(m·K)

—

数值

0.018

0.074

0.056

7.15×109

1.87×105

8.314

500

2200

1665

2

0.55

表2　主要边界条件

Table 2　Main boundary conditions

初始/边界条件

Tinl=Twall=300 K

Pint=1 bar①

Pout=1 bar

Q=3000 W·7 h

-n·Q=0

u=0 m/s

描述

反应器初始温度

反应器初始压强

出口处压强

总热量及加热功率

装置热绝缘

无移速滑移

注：①1 bar=100 kPa。
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产生。然而，随着反应的进行，模拟结果与实验结

果之间的差距逐渐缩小。

将模型进一步与装置预实验的结果进行对比。

Ca(OH)2在恒定功率 5 kW电加热的实验和模拟结

果如图5所示。反应程度的变化趋势相似，但在反

应初期，由于功能性结构在电加热过程中整体电阻

有所变化，故初期输入功率大于模拟时的初始功率

条件，且后期热损耗有所增加，致使产生误差。初

期误差最大为10%，然而，随着反应的进行，模拟

结果与实验结果之间的差距逐渐缩小，且误差主要

发生于未进行热化学储热反应的显热阶段，故初期

的误差可以接受。

2 结果与讨论

2.1　氢氧化钙脱水反应

在脱水反应中，通过对抽屉内U型通气管和散

热翅片通电，内部加热为氢氧化钙提供热量。氢氧化

钙吸热分解生成氧化钙与水蒸气，水蒸气由U型通气

管下部小孔流出。在本研究中，设定固定床初始温度

为 300 K，U 型通气管加热功率为 3 kW，加热到

850 K时停止加热，反应器初始压力与出口压力为1

个标准大气压，氢氧化钙导热系数为2 W/(m·K)，孔

隙率为0.55。

反应床内温度与反应进度随时间变化规律如

图6所示，由图6(a)可知，在加热开始阶段，反应

床温度匀速上升，随着温度趋近于850 K，加热速

率减慢，曲线趋于平稳。由图5(b)可知，脱水反应

主要分为三个阶段：

（1）反应前升温阶段：300～632 K，此时主

要是氢氧化钙进行吸热升温，反应基本没有进行，

优化意义较小。

（2）快速反应阶段：632～841 K，此时反应

器内温度远高于反应平衡温度，故反应速率较快，

氢氧化钙在短时间内反应可超过90%，是主要的反

应阶段，对该段反应条件的研究与优化意义较大。

（3）缓慢反应阶段：841～850 K，随着反应

温度到达预定温度，反应器内温度趋近于反应平衡

温度，反应速率逐渐减缓。此时，92%以上的反应

物已完成反应，余热使剩下的反应物缓慢完成反

应，该段优化意义较小。

由此可见，反应物分数0～0.92为主要反应阶

段，如何优化该阶段氢氧化钙反应性能最为重要。

反应床内XZ平面不同点位的温度与反应进度

随时间变化如图7所示。其中图7(a)、(b)为X轴不

同位置点位温度与反应进度随时间变化趋势，图7

(c)、(d)分别为Z轴不同位置点位温度与反应随时

图3　不同网格数结果反应进度对比图

Fig. 3　Comparison of reaction progress with 
different grid numbers

图4　实验与模拟对比图

Fig. 4　Comparison of experimental and simulated 
results

图5　预实验与模拟对比图

Fig. 5　Comparison between preliminary experiment 
and simulation
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间变化趋势。对于反应床内不同点位，反应进度

均符合脱水反应的三个阶段。由图 7(a)可知，反

应床X轴温度由中点向两端呈下降趋势，这是因

为中点同时接收来自U型通气管的两端散热，中

点处升温更快，由于温度较快达到反应平衡温度，

故中心区域反应进度显著快于两端。两端由于仅

接收单边散热翅片散热，且靠近反应床内部，故

两端温度上升较慢，进而反应进度较慢。此时，

温度是影响反应进程的主要因素。由图 7(a)、(b)

中P1与P4曲线重合、P2与P3曲线基本重合可知，

虽然脱水反应过程中有水蒸气产生，但水蒸气流

动对于温度分布的影响较小，X 轴的温度与反应

进度整体呈对称分布。

由图7(c)可知，反应床Z轴也由中点向两端呈

下降趋势，这也是由于中点处最靠近散热翅片，同

时接收来自两个U型通气管的散热，故温度变化较

快。两端虽然也同时受到两个U型通气管散热，但

由于距离热源较远且距离反应床内壁较近，故上升

温度较慢，反应进度较平缓。由图7(c)、(d)中曲线

P5、P6的温度与反应进度曲线也较为重合可知，水

蒸气流动不是Z轴温度分布的主要影响因素，Z轴

温度与反应进度整体呈对称分布。

反应床内XY平面不同点位的温度与反应进度

随时间变化如图8所示。

由图8(a)可知，反应床在Y轴上存在明显的温

度梯度，由靠近出入口到靠近U型通气管中心三个

图6　反应床初始条件下 (a) 温度与 (b) 反应进度随时间变

化趋势

Fig. 6　Temporal evolution of (a) Temperature and 
(b) Reaction progress under the initial conditions of 

the reaction bed

图7　XZ平面不同点位的 (a)，(b) 反应进度与 (c)，(d) 温度随时间变化趋势

Fig. 7　Temporal evolution of (a), (b) Reaction progress and (c), (d) Temperatureat different positions on the XZ 
plane
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监测点温度依次上升，P9位于U型通气管外侧，其

加热开始阶段升温较快，随后升温速度减缓。这是

由于出入口处靠近壁面，且影响温度的散热翅片数

量较少，散热效果较差；随着向U型通气管中心的

深入，逐渐远离壁面且影响温度散热翅片数量增

多，其温度逐渐上升；继续向U型通气管弯曲处深

入，虽然影响温度的散热翅片数量有所减少，但U

型通气管弯曲处温度较高，故U型通气管弯曲处内

侧的观测点温度最高；因为U型通气管弯曲处温度

最高，U型通气管外侧观测点在加热开始阶段升温

较快，但由于弯曲处没有影响温度的散热翅片，传

热效果较差，故随后升温速度减缓。

相对应由图8(b)可知，随着温度越高，距反应

平衡温度越远，反应速度越快，反应进度也就越

快。反应最快的点P8不到15000 s时便已经达到反

应温度开始反应，20000 s时基本完成反应，相对

应升温最慢的点 P9， 18000 s 时才开始反应，

33000 s时基本完成反应。此时温度是影响反应速

率的主要影响因素，增强反应床传热效果可以大大

提高反应速度，缩短反应时间。

2.2　反应条件对脱水反应的影响分析

在脱水反应中，反应床温度与反应进度是最关

键的性能指标，因此通过对这两个指标的分析，解

析不同反应条件对脱水反应的影响。

2.2.1　水蒸气分压对脱水反应的影响

脱水反应中，化学反应速率与化学反应平衡直

接受到水蒸气分压的影响。为研究水蒸气分压对脱

水反应的影响，在其他条件不变的情况下，将出口

压力分别设置为0.5～2.5 bar，对反应床的温度与

反应吸热功率进行研究。

水蒸气分压对于反应床温度的影响如图9(a)所

示，在未达到反应温度前，反应床的升温速率相

同，说明在反应开始前分压对温度没有影响，反应

开始后，随着水蒸气分压变大，温度逐渐下降，这

是由于水蒸气分压增大会抑制反应进行，使得氢氧

化钙吸热减少，更多的热量用于材料的显热升温，

因此温度上升较快。

水蒸气分压对反应进度的影响如图 9(b)所示，

随着水蒸气分压的增大，反应进度显著变慢。这是

由于水蒸气分压越小，反应平衡温度越小，反应越

早开始，同时反应速度越快。故水蒸气分压0.5 bar

时脱水反应在15000 s开始，而水蒸气分压2.5 bar

时脱水反应在20000 s开始，且0.5 bar时反应速度

显著快于 2.5 bar时的反应速度。此外，水蒸气分

压还影响反应平衡，当水蒸气分压在0.5~2 bar时，

氢氧化钙完全反应，水蒸气分压在 2.5 bar时，氢

氧化钙反应不完全。

2.2.2　孔隙率对脱水反应的影响

在脱水反应中，孔隙率对反应的影响机理较为

复杂。储热密度高是热化学储热最显著的优势之

一，降低孔隙率进一步提高了氢氧化钙的堆积密

度，提高氢氧化钙储热密度，且氢氧化钙材料传热

效果优于气体，也进一步提高反应床的传热性能，

但无限降低孔隙率可能会堵塞气体运输通道，降低

气体流速，影响反应平衡，进而影响反应的循环进

行。为研究孔隙率对反应床的影响，分别选取孔隙

率0.35～0.55的反应系统进行研究。

孔隙率对反应床温度影响如图 10(a)所示，随

着孔隙率的减小，升温速度逐渐提高，这是由于氢

氧化钙传热系数比水蒸气传热系数大，孔隙率减

图8　XY平面不同点位的 (a) 温度与 (b) 反应进度随时间变化趋势

Fig. 8　Temporal evolution of (a) Temperature and (b) Reaction progress at different positions on the XY plane
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小，氢氧化钙材料占比增大，反应床内传热效果变

好，故温度快速上升；与之对应的孔隙率增大，虽

然为气体提供了流动通道，但是由于反应床整体的

传热效果变差，故温度上升较慢。此时反应床的传

热效果对温度的影响显著大于气体流动对温度的

影响。

孔隙率对反应床反应进度影响如图10(b)所示，

随着孔隙率的减小，反应床开始反应的时间逐渐提

前，这是由于孔隙率减小使得反应床升温变快，更

早到达反应温度开始反应。但不同孔隙率的反应床

反应速度基本相同，这说明即使孔隙率降低，气体

流速没有受到影响，没有造成局部分压增大抑制反

应进行。故降低反应床的孔隙率没有抑制反应进

行，同时提高了氢氧化钙储热密度，增强了反应床

传热效果，缩短了反应时间，提高储热效率。此时

影响反应的主要因素仍是传热。

2.2.3　加热功率对脱水反应的影响

加热功率直接影响反应床升温速度，进而影响

反应速率与反应平衡。为研究加热功率对脱水反应

的影响，维持其他条件不变的情况下，分别选取

3 kW、6 kW、9 kW的加热功率进行研究。

加热功率对反应床温度影响如图 11(a)所示，

功率由3 kW提升到6 kW时，升温速率快速增大，

由6 kW提升到9 kW时，升温速率增大幅度较小。

这说明在3 kW到6 kW时，提供的热量越多升温越

快，此时反应床传热效果良好，限制温度上升的主

要因素是热量，只要有足够的热量，反应床就可以

快速传递热量。而6 kW到9 kW时，升温速率上升

的速度减缓，这说明足够的热量也并没有提高反应

床升温速率，此时限制反应床升温的主要因素是反

图9　不同水蒸气分压下 (a) 反应床温度与 (b) 反应进度随时间变化趋势

Fig. 9　Temporal evolution of (a) Reaction bed temperature and (b) Reaction progress under different water 
vapor partial pressures

图10　不同孔隙率下 (a) 反应床温度与 (b) 反应进度随时间变化趋势

Fig. 10　Temporal evolution of (a) Reaction bed temperature and (b) Reaction progress under different 
porosities
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应床的传热系数。

加热功率对反应床反应进度的影响如图 11(b)

所示，可见3 kW到6 kW时，反应开始时间显著提

前，而 6 kW到 9 kW时，反应开始时间提前不明

显，如果继续提前反应开始时间，需要提高加热功

率，加热功率对升温速率的影响存在上限。此外，不

同功率反应进度斜率基本相同，这说明加热功率提前

了反应开始时间，但对于反应速度的影响有限。

此外，加热功率对反应床吸热功率的影响如

图 12所示。在一定范围内，增加加热功率可以提

高反应速度，进而提高吸热功率。继续提高加热功

率，由于传热性能限制，吸热功率不会继续提高，

但反应开始时间会显著提前。因此在设计储热装置

时可以通过提高加热功率来保持吸热功率的同时缩

短吸热循环的时间。

2.2.4　敏感性分析

对翅片间隔、孔间距等参数进行敏感性分析。

局部敏感性分析也称为差分敏感性分析，通过在参

数标称值上应用一次性变化来识别最重要的输入参

数，以反映输入参数的变化对输出结果的影响。灵

敏度指数Si用于评估参数的灵敏度，Si的绝对值越

大，表明性能对参数更敏感。Si的计算公式如下：

Si =
Δy/y
Δx/x

(17)

反应进度和升温速率是反映反应器性能的两个

重要的参数，对各个变量对升温速率和反应进度的

敏感性进行分析。图13(a)表示装置反应进度对翅

片间隔、孔间距两个参数的灵敏度指数S1的比较，

图13(b)表示升温速率对翅片间隔、孔间距两个参

数的灵敏度指数S2的比较，Si的取值越大说明升温

速率和反应进度等输出结果对参数的变化越敏感。

由图 13可以得出反应进度对各参数的灵敏度

大小排序为翅片间距>孔间距，升温速率对各参数

的灵敏度大小排序为翅片间距>孔间距。反应进度

和升温速率对于孔间距变化的敏感度较为平稳，这

是由于脱水反应中生成物产生的气体较少，故对装

置整体影响较小，这与前文关于温度对称分布的结

论相对应。对于翅片间距，从稀疏的翅片间距到均

匀的翅片间距时，升温速率与间距大小相关性强。

进一步减小翅片间距，相关性减弱，说明进一步增

加翅片对装置升温的影响变小。

图11　不同加热功率下(a)温度与(b)反应进度随时间变化趋势

Fig. 11　Temporal evolution of (a) Temperature and (b) Reaction progress under different heating powers

图12　不同加热功率下反应吸热功率

Fig. 12　Heat absorption rate of the reaction under 
different heating powers
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3 结 论

作为为新能源使用保驾护航的储热技术，热化

学储热相比其他储热技术具有储热密度大，储热寿

命长等优势。本研究设计装置具有能量输入效率

高，功能性结构体积占比小，传质能力强，模块化

程度高，适应工业化应用等优势。由于装置内部结

构复杂，本研究建立了三维非稳态模型，对电加热

热化学储热装置中氢氧化钙-氧化钙的脱水过程以

及反应条件对脱水反应的影响进行了系统性的研

究，得出以下结论：

（1）限定气体流道，反应床内温度与反应进度

在XZ平面仍存在高度对称分布，生成的气体流动

不是反应床内温度与反应进度的主要影响因素。Y

轴具有明显的温度梯度分布。

（2）水蒸气分压主要影响反应的平衡与反应速

率，进而通过反应速率影响温度分布。降低水蒸气分

压可以有效提高反应速率，正向推进反应平衡，促进

氢氧化钙吸热。出口压力分别设置0.5~2.5 bar，反

应速率随水蒸气分压上升下降。0.5 bar 下反应

15000 s开始，35000 s反应完全，而2 bar下反应

17500 s开始，43200 s仍未完成，速度明显下降，

且反应平衡反向推进。

（3）孔隙率同时影响反应床传热传质性能。降

低孔隙率，反应床传热性能明显提高，脱水过程时

间明显缩短，且反应速度未受到明显影响。材料孔

隙率 0.35 的条件相比材料孔隙率 0.55 的条件下，

反应器的传热性能显著提升，反应开始时间显著提

前，且反应速度并未有明显减缓。故一定范围内孔

隙率主要通过影响反应床传热性能影响脱水反应

进行。

（4）在一定范围内，增加加热功率可以提高反

应速度，进而提高吸热功率。继续提高加热功率，

吸热功率不会继续提高，但反应时间会显著提前，

在设计储热装置时可以考虑通过提高加热功率来保

持吸热功率的同时缩短吸热循环的时间。

符 号 说 明

A—— 指前因子，7.15×109 s-1

CA，CAo——Ca(OH)2、CaO的物质的量浓度，mol/m3

cpA，cpB，cps——固体混合材料、Ca(OH)2、CaO的比

热容，J/(kg·K)

Dps—— 粒径，500 μm

E—— 反应活化能，1.87×105 J/mol

K—— 渗透率

Mw—— 水蒸气摩尔质量，kg/mol

Peq—— 反应平衡压力，Pa

R—— 气体常数，J/(mol·K)

Sm—— 由Ca(OH)2脱水引起的质量变化，kg/(m3·s)

Sq—— Ca(OH)2吸热引起的功率，W/m3

Teq—— 反应平衡温度，K

v—— 水蒸气速度，m/s

X—— 反应进度

ε—— 孔隙率，0.55

λs，λw，λeff——固体热导率、水蒸气热导率、有效热

导率，W/(m·K)，其中λs=2

μw——水蒸气动态黏度，Pa·s

ρA，ρB，ρs，ρw—— Ca(OH)2、 CaO、 固 体 混 合 材

料、水蒸气的密度，kg/m3，其

中ρA=2200，ρB=1665
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