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摘  要：吸附蓄热是实现太阳能高效热利用最有前景的方式之一。然而，现有的反应器层面传热传质理论关注于

反应器内单一物理过程的演变，无法揭示多物理参数间非线性耦合机理。本工作以沸石-水蒸气为吸附工质对，

建立吸附蓄热反应器的数值模型，分析反应器内多物理场的演变过程，提出多参数吸附“反应波”模型。研究

结果表明：吸附过程中，反应器内存在多参数“反应波”现象。反应器内吸附剂的吸附速率、轴向温度梯度与

轴向浓度梯度均呈现出波特性，三种“反应波”分别对应于吸附反应过程、传热过程与传质过程。分析“反应

波”在反应器内的移动过程，阐明反应器热输出特性。当反应器内吸附剂的堆积高度大于反应波波长时，反应

器才具有稳定输出温度。基于无量纲波形分析明确多参数吸附“反应波”波形间的定量联系。
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Abstract: The adsorption thermal energy storage (ATES) is one of the most promising 

approaches to realize the efficient thermal utilization of solar energy. However, the existing 

reactor-level heat and mass transfer theories focused on the evolution of individual reactor 

physical processes fail to elucidate the mechanism behind nonlinear dependencies between 

multiple physical parameters. In this study, a numerical model of an ATES reactor using 

zeolite-water vapor as the adsorption working pair was established. The evolution of multi-

physics fields within the reactor was analyzed. The multi-parameter adsorption reaction-wave 

model was proposed. The results indicate that a multi-parameter reaction-wave arose within 

the reactor during the adsorption process. The adsorption rate of adsorbent, axial temperature 

gradient and axial concentration gradient within the reactor all exhibited wave characteristics, 

corresponding respectively to the adsorption reaction, the heat transfer and the mass transfer. 
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The movement of reaction-wave across the reactor was analyzed to elucidate the reactor 

thermal output characteristics. When the packed height of adsorbent in the reactor exceeded 

the wavelength of the reaction wave, the reactor operated at a stable output temperature. 

Correlations between multi-parameter adsorption reaction waveforms were quantified using 

the dimensionless waveform analysis.

Keywords: adsorption; thermal energy storage; reaction wave; multiple-physical field

国际能源署数据显示，2024年以热能形式消

耗的能源约占全球能耗总量的50%[1]。由于热能主

要源于化石能源燃烧，因此充分利用太阳能等清洁

能源替代化石能源能够有效降低热能应用领域能

耗。然而，太阳能热利用过程中存在稳定性弱、供

需关系失衡等弊端[2-3]，导致太阳能热利用效率普遍

较低。蓄热技术有望实现太阳能的高效热利用。

依据蓄热原理，蓄热技术包含显热蓄热、潜热

蓄热以及热化学蓄热[4]。与显热蓄热、潜热蓄热相

比，热化学蓄热具有储能密度高、理论上无热损失

等优势，是一种理想的蓄热技术[5]。热化学蓄热中

的吸附蓄热具有再生温度低等优势[6]，适合于低温

热能储存，因此吸附蓄热在建筑供暖、余热回收等

领域备受关注。由于开式吸附蓄热系统具有结构简

单和运行、维护成本低等优点，本工作以开式吸附

蓄热系统为研究对象。

吸附蓄热反应器为吸附蓄热系统的核心设备，

其内部传热传质过程直接决定反应器输出特性。现

有研究采用蜂窝状流动通道[7]、金属网填充[8]等方式

提高反应器内部孔隙率以增加反应器渗透性。尽管

上述方案能够改善反应器输出性能，但仅能实现反

应器个别性能参数的局部最优解。产生该问题的根

源在于缺少反应器层面的传热传质理论。

为了阐述反应器层面传热传质机理，Michel

等[9]建立了吸附反应峰模型，即假设反应器内所有

的吸附反应均发生在一个准二维平面(吸附反应峰)

内。随着吸附过程的进行，吸附反应峰逐渐向反应

器出口移动。虽然吸附反应峰模型能够确定反应器

内吸附反应的发生区域及其移动过程，但该模型仅

适用于吸附速率较快的纯热化学材料[10-11]。在此基

础上，Wyttenbach等[12]对吸附反应峰模型进行拓

展，建立吸附反应区模型。该模型认为无论反应器

内所填充的吸附剂是否为纯热化学材料，吸附蓄热

反应器内部的吸附反应均发生在具有一定长度的区

域内。然而，吸附反应区模型假设反应区内的温

度、浓度等物理参数均是相同的。为了进一步分析

吸附反应区内部各参数状态的演变，Zhang等[13]通

过红外热成像实验测试发现反应区内反应器的体积

放热功率(温度梯度或吸附速率)呈现出波现象，首

次提出了吸附“反应波”模型以阐明反应器稳定温

度输出机制。

然而，现有的吸附“反应波”研究关注于反应

器内传热过程(温度梯度)或吸附反应过程(吸附速

率)的独立分析，缺少反应器内多物理参数间非线

性耦合机理的解析。本工作采用沸石-水蒸气为吸

附工质对，建立吸附蓄热反应器数值模型，分析反

应器内多物理场的演变过程，提出吸附蓄热多参数

“反应波”模型，构建多参数“反应波”间的关联。

1 吸附蓄热反应器内多参数“反应波”

现象

1.1　“反应波”现象分析

图1展示了吸附过程中反应器内的吸附“反应

波”现象。吸附过程中，从反应器入口到反应器出

口可划分为三个区域：完全反应区、反应发生区以

及未反应区[13-14]。在完全反应区，区域内的吸附剂

均已达到吸附平衡状态，无法继续吸附入口空气中

的水蒸气。因此，该区域内吸附剂的吸附速率为

0 mol/(kg·s)，空气温度、水蒸气浓度均与入口空

气状态参数相等。在反应发生区，入口空气所携带

的水蒸气被吸附剂迅速吸附，并释放大量吸附热以

加热入口空气，且所有的吸附反应均发生在该区

域。因此，空气温度沿流动方向迅速升高，并最终

维持稳定。随着反应器内吸附过程的持续进行，入

口空气中的水蒸气逐渐被吸附，该区域内水蒸气浓

度逐渐降低到0 mol/m3。在未反应区，由于该区域

内空气中水蒸气浓度已接近0 mol/m3，导致吸附剂

无法继续吸附，吸附剂仍处于完全干燥状态。此

外，由于该区域内的吸附剂已被前期来自反应发生

区的热空气加热，因此该区域内空气温度等于反应
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发生区末端空气温度。

由于完全反应区以及未反应区内吸附剂的吸附

状态、空气温度、水蒸气浓度等参数均保持不变，

因此，在上述两个区域内反应器的吸附速率、轴向

温度梯度、浓度梯度均为0。在反应发生区内，吸

附速率、空气的温度、水蒸气浓度急剧变化。该区

域内吸附剂的吸附速率、轴向温度梯度以及轴向浓

度梯度均呈现出波的形状。本工作将吸附速率、轴

向温度梯度以及轴向浓度梯度分别定义为吸附速率

波、温度波与浓度波。图1(c)~(e)分别总结了吸附

速率波、温度波与浓度波现象。

依据线性驱动力方程，吸附剂的吸附速率由动

力学系数、吸附剂平衡吸附量与瞬态吸附量间的差

值共同决定。在波峰侧，空气中的水蒸气浓度较低

且温度较高，导致吸附剂的平衡吸附量较低[15]且动

力学系数偏小。因此，波峰侧吸附剂的吸附速率较

小。在波尾侧，吸附剂已经历长时间的吸附过程，

其自身的吸附量已接近运行条件下吸附剂的平衡吸

附量，导致波尾侧吸附剂的吸附速率也较小。因

此，吸附剂的吸附速率呈现出波的形状。

吸附速率波代表了吸附反应过程，其为反应器

内出现“反应波”现象的根源。同时，吸附过程与

传热传质过程密不可分，导致分别代表传热过程和

传质过程的温度梯度和浓度梯度必然也呈现出波的

特性，即温度波、浓度波为吸附反应过程在传热、

传质过程中的表观。本工作将吸附速率波、温度波

和浓度波统称为吸附“反应波”。吸附过程中，三

种吸附“反应波”分别以相同的波形(包括波长 λ、

波峰A与波面积S)和恒定的波速(u)向反应器出口

移动。

1.2　“反应波”与反应器热输出特性间的联系

由于三种吸附“反应波”在反应器内的移动过

程相似，且吸附速率波为反应器内出现吸附“反应

波”现象的根源。因此，本工作以吸附速率波为例

来论述吸附“反应波”在反应器内的移动过程，并

与反应器的热输出特性相关联。

根据反应器内吸附剂的堆积高度是否大于吸附

“反应波”的波长，可将反应器划分为两种类型：

稳定输出反应器以及非稳定输出反应器[13]。图2总

结了吸附速率波在上述两种类型反应器内的移动过

程，并从吸附“反应波”角度阐述反应器出口温度

的演变。当反应器内吸附剂的堆积高度大于吸附速

率波的波长时，反应器具有稳定输出，如图2(a)所

示。对于稳定输出反应器，在0 s至(0.5λ/u) s吸附

时间段内，吸附速率波逐渐进入反应器。在此阶段

内，尽管反应器内反应发生区的长度小于吸附速率

波的波长，但入口空气中所携带的水蒸气被反应器

内的吸附剂完全吸附，导致吸附速率波的波面积等

于完整吸附速率波波形的面积S[16]。由于该时间段

内反应发生区的长度短(即吸附速率波的波长较短)

且吸附速率波的波面积相等，导致吸附速率波的峰

值明显高于完整吸附速率波波形的峰值。随着吸附

过程的持续进行，反应器内逐渐出现完整的吸附速

率波波形。由于反应器内吸附剂显热的影响，在该

时间段内反应器出口温度逐渐升高，最终稳定在最

大值，即稳定输出温度 (To,s)。在 (0.5λ/u) s 到 (L-

0.5λ)/u s吸附时间段内，吸附速率波以完整的波形

逐渐向反应器出口移动。在该时间段内，反应器的

放热功率维持恒定，即入口空气从反应器中获得恒

定的吸附热，反应器的出口温度保持在To,s。在(L-

0.5λ/u) s到(L+0.5λ)/u s吸附时间段内，吸附速率

波逐渐移出反应器，反应器的放热功率逐渐降低，

导致反应器出口温度逐渐降低。当吸附速率波完全

移出反应器时，吸附过程结束。

当反应器内吸附剂的堆积高度小于吸附速率波

的波长时，反应器无稳定输出，如图2(b)所示。在

非稳定输出反应器内，吸附速率波在反应器内的移

图 1　吸附蓄热反应器内“反应波”现象

Fig. 1　The “reaction wave” phenomena in the 
ATES reactor
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动过程与稳定输出反应器内的移动过程整体相似。

在0 s至(L-0.5λ/u) s吸附时间段内，吸附速率波逐

渐进入反应器，该时间段内吸附速率波的波面积等

于完整波形的波面积S。在(L-0.5λ/u) s时刻，吸附

速率波的波峰移动到反应器出口，反应器输出温度

达到峰值，但该温度仍低于To,s。在(L-0.5λ/u) s至

(0.5λ/u) s时间段内，吸附速率波的波峰侧逐渐移

出反应器，波尾侧逐渐移入反应器，在该时间段

内，反应器内吸附速率波的波面积逐渐降低，反应

器放热功率降低，导致反应器输出温度下降。在

(0.5λ/u) s到(L+0.5λ)/u s吸附时间段内，吸附速率

波逐渐移出反应器，反应器的放热功率进一步降

低，导致反应器的出口温度持续降低，并接近入口

空气温度。

2 数值模型

2.1　控制方程

为了验证反应器内多参数“反应波”现象，本

工作建立了包含流体流动过程、传热过程、传质过

程以及吸附过程的数值模型。该吸附蓄热数值模型

的建立进行了以下假设：①由于反应器内所堆积的

吸附剂种类相同，因此反应器内吸附剂的密度、比

热容等物性参数相等且保持不变；②反应器的孔隙

率与径向位置无关；③反应器壁面的热损失被忽

(a) 稳定输出反应器 (L > λ)

(b) 非稳定输出反应器 (L < λ)

图 2　不同类型吸附蓄热反应器内“反应波”移动过程

Fig. 2　“Reaction wave” movement process in different types of ATES reactors
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略；④吸附空气被看作理想气体；⑤吸附剂与吸附

质间的温差被忽略，即反应器内部处于局部热平衡

状态[17]。基于上述假设，吸附蓄热反应器数值模型

可被简化为一维数值模型。

（1）质量守恒方程

基于空气密度的质量守恒方程可通过公式(1)

表示：
∂ρa∂t + v

∂ρa∂z = 0 (1)

式中，ρa为空气密度，单位为kg/m3；v为表观

流速，单位为m/s。

基于空气中水蒸气浓度的质量守恒方程可通过

公式(2)表示：

∂c
∂t + v

∂c
∂z - Dz

∂2c
∂z2

+
1 - εb

εb

ρp

dq
dt

= 0 (2)

式中，c为空气中的水蒸气浓度，单位为mol/

m3；Dz为水蒸气的轴向扩散系数，单位为m2/s；ρp

为吸附剂的颗粒密度，单位为 kg/m3；q为吸附剂

的吸附量，单位为mol/kg；εb为反应器的孔隙率。

（2）动量守恒方程

反应器内空气的动量守恒方程可通过Ergun公

式计算[18]，如公式(3)所示：

∂P
∂z = -150 ( )1 - εb

2

( )εb

3

ηa

d 2
p

v - 1.75 ( )1 - εb

( )εb

3

ρa

dp

v 2 (3)

式中，P为压力，单位为Pa；ηa为空气的动力

黏度，单位为Pa·s。

（3）能量守恒方程

反应器内的热量平衡方程可通过公式(4)表示：

- -------
ρCp

∂T
∂t + εbρaCp,av

∂T
∂z - λz

∂2T
∂z2

- (1 - εb )ρp

dq
dt

ΔH = 0  (4)

式中，T为温度，单位为K；Cp,a为空气的比热

容，单位为J/(kg·K)；λz为吸附剂的轴向导热系数，

单位为W/(m·K)；∆H为吸附剂的吸附焓值，单位为

J/mol；
- -------
ρCp为综合体积比热容，单位为J/(m3·K)。

（4）吸附动力学模型

采用线性驱动力模型计算吸附剂吸附速率的表

达式如公式(5)所示[19]：
dq
dt

= kLDF(qeq - q) (5)

式中，qeq为吸附剂的平衡吸附量，单位为mol/

kg，吸附剂平衡吸附量的详细计算过程被展示在吸

附平衡模型中；kLDF为动力学系数，单位为 s-1，其

可通过公式(6)计算[20]：

kLDF = 15
δeff

( )0.5dp

2
(6)

式中，δeff为有效扩散系数，单位为m2/s。

（5）吸附平衡模型

Langmuir-Freundlich 模型是最常用的吸附平

衡模型之一，其表达式如公式(7)所示[21]：

qeq =
qmax( )bPv

1
n

1 + ( )bPv

1
n

(7)

式中，qmax为吸附剂的最大吸附量，单位为

mol/kg；b和n均为温度相关的参数。

2.2　模型验证

为了验证所建立的数值模型准确性，将数值模

拟结果与文献[22]内圆柱形沸石反应器的实验测试

数据进行对比。验证实验所采用的反应器具体尺寸

以及测点分布等如图3所示。在反应器的进出口位

置布置Pt100铂热电阻、湿度传感器以监测吸附过

程中反应器进出口空气的温度、水蒸气浓度变化。

为了降低反应器壁面的热损失，在反应器外壁面粘

贴厚度为 10 mm的保温棉进行绝热处理。数值模

型计算过程中所需的沸石以及湿空气的物性参数被

总结在表1中。

图 3　验证实验反应器示意图

Fig. 3　The schematic diagram of reactor in 
validation experiment
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图 4展示了数值模拟的验证结果。结果显示，

数值模拟的趋势与实验测试的趋势完全一致，且数

值模拟的最大误差为 9.1%。因此，所建立的吸附

蓄热反应器数值模型可支撑后续研究与分析。数值

模拟结果与实验测试结果间的差异主要由以下三方

面因素共同引起：①实验测试过程中不可避免地会

存在壁面热损失，但数值模拟忽略了反应器的壁面

热损。②数值模型中未考虑反应器壁材料热惰性的

影响。③数值模型中假设反应器内的径向孔隙率相

等，但实际吸附过程中存在壁面效应。

3 结果与分析

为了分析吸附蓄热反应器内多参数“反应波”

现象，本工作设定了4组数值模拟工况，每组工况

的具体运行参数见表2。

3.1　反应器内多物理场与“反应波”分布

由于不同工况下反应器内传热-传质-吸附过程

相似，因此本节以Case 4工况下的运行结果为例

分析吸附过程中反应器内吸附剂的吸附速率、温度

场以及浓度场的演变。

图5展示了不同时刻下反应器内吸附剂的吸附速

率。吸附过程中，沸石的吸附速率从0 mol/(kg∙s)逐

渐增加到 6.56×10-3 mol/(kg∙s)，之后开始逐渐降

低。此外，不同时刻下吸附速率曲线的形状几乎相

同，反应器内吸附剂的吸附速率以恒定的波形向反

应器出口移动(吸附速率波)。吸附速率波的波长和

波速分别为57.7 mm和7.84×10-3 mm/s。

图 6(a)展示了不同时刻下反应器内的温度分

布。以吸附时长为150 min时反应器内的温度分布

为例，分析反应器内空气温度的演变。由于距反应

器入口47.6 mm以内的沸石均已完成吸附过程，达

到了吸附平衡状态。因此，该区域内的空气温度等

于入口空气温度，维持在 19.1℃。距反应器入口

47.6～111.5 mm之间的沸石处于吸附平衡与完全

再生的中间状态，即其可持续吸附入口空气中所携

带的水蒸气，释放大量热能，导致空气温度迅速升

高。由于该区域内将入口空气中的水蒸气几乎完全

吸附，导致距反应器入口111.5 mm以上区域内的

沸石无法继续吸附，因此该区域内的沸石仍处于完

表 1　沸石13X与湿空气的物性参数

Table 1　Physical parameters of zeolite 13X and 

moist air

参数

L

r

dp

Cp,p

ρp

εb

λz

dz

qmax

取值

170

38

2.05

880

1152

0.375

0.4

300

19

单位

mm

mm

mm

J/(kg·K)

kg/m3

—

W/(m·K)

nm

mol/kg
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—

—
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图 4　数值模型验证

Fig. 4　Validation of numerical model

表 2　数值模拟运行工况

Table 2　The operation condition of numerical model

序号

Case 1

Case 2

Case 3

Case 4

空气温度/℃

19.8

37.8

20.4

19.1

水蒸气浓度/(mol/m3)

0.52

0.55

0.11

0.56

空气流量/(m3/h)

5.1

5.0

5.0

2.9

0.03 0.06 0.09 0.12 0.15 0.180

2

4

6

8

吸
附

速
率

/[m
ol

/(k
g·

s)
]

轴向位置/m
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 225 min    300 min

×10-3

图 5　反应器内吸附剂的吸附速率

Fig. 5　Adsorption rate of adsorbent in the reactor
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全再生状态。该区域内的沸石被上游的热空气加热

至43.4℃，并维持稳定。

为了分析反应器内的传热过程，本工作计算反

应器内轴向温度梯度(即dT/dz)，如图6(b)所示。吸

附过程中，轴向温度梯度以波的形式向反应器出口

移动，且不同时刻的波形近似一致，即其移动过程

呈现出明显的波特性(温度波)。温度波的波长和波

速分别为63.9 mm和7.85×10-3 mm/s。

图7(a)展示了不同时刻下反应器内的水蒸气浓

度分布。结果显示，反应器内的水蒸气浓度沿轴向

逐渐从入口浓度降低到 0 mol/m3。当吸附时长为

150 min时，距反应器入口47.8 mm以内区域的沸石

均已达到吸附平衡状态，无法继续吸附入口空气中

的水蒸气，因此该区域内水蒸气浓度等于入口空气

中的水蒸气浓度。在距反应器入口47.8～105.5 mm

区域内，沸石逐渐吸附入口空气中的所有水蒸气，

使得反应器出口空气中的水蒸气浓度接近0 mol/m3。

在距反应器入口105.8 mm以上区域的沸石由于所

处位置空气中的水蒸气浓度过低，无法触发吸附过

程。因此，该区域内的沸石仍处于完全再生状态。

为了研究反应器内的传质过程，本工作获取反

应器内轴向水蒸气浓度梯度。由于吸附过程中水蒸

气的浓度逐渐降低，导致反应器内的轴向浓度梯度

为负数。为了将浓度梯度与温度梯度在图形上保持

一致，图7(b)内绘制了反应器内负的浓度梯度，即

-dc/dz。与轴向温度梯度相似，反应器内负的浓度

梯度在反应器内的移动过程也呈现出明显的波特性

(浓度波)。浓度波的波长和波速分别为57.7 mm和

7.85×10-3 mm/s。

3.2　多参数“反应波”间的关联规律

图 8对比了Case 3运行条件下某一时刻三种

量纲为1吸附“反应波”波形。结果显示，吸附速

率波、温度波和浓度波的波形完全相同。其中，吸

附速率波与浓度波完全同步。尽管传热、传质过程
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图 6　反应器内传热过程分析

Fig. 6　Heat transfer process analysis in the reactor
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图 7　反应器内传质过程分析

Fig. 7　Mass transfer process analysis in the reactor
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同时发生，但由于反应器内沸石间轴向热传导的影

响，导致温度波的波形领先于吸附速率波和浓度

波。此外，吸附剂的吸附速率与反应器内的传热、

传质过程密切相关。吸附剂的吸附速率以波的特性

向反应器出口传递，必将导致传热、传质过程以相

似的表征在反应器内传递。因此，温度波和浓度波

是传热、传质过程的必然结果。

表3中总结了不同运行工况下三种吸附“反应

波”的波参数。结果显示，浓度波的波长与吸附速

率波的波长相等，然而由于轴向导热的影响，温度

波的波长稍微大于浓度波(或吸附速率波)的波长。

所有运行工况下，三种吸附“反应波”波速间的最

大偏差仅为 0.2%，因此，可认为温度波、浓度波

和吸附速率波的波速相等。当吸附空气温度、水蒸

气浓度与空气流量分别为 19.8℃、0.52 mol/m3与

5.1 m3/h 时，三种吸附“反应波”的波速均为

1.32×10-2 mm/s，温度波和吸附速率波的波长分别

为83.7 mm和77.8 mm。

4 结 论

本工作采用沸石-水蒸气为吸附工质对，建立

吸附蓄热反应器数值模型，分析反应器内多物理场

的演变过程，得到的主要结论如下：

（1）吸附蓄热反应器内存在多参数吸附“反应

波”现象。吸附速率、轴向温度梯度以及浓度梯度

均呈现出波的特性，即吸附速率波、温度波和浓度

波。吸附速率波、温度波和浓度波分别揭示了反应

器内吸附反应过程、传热过程和传质过程。

（2）吸附“反应波”波参数能够反映反应器的

输出性能。依据反应器内吸附剂堆积高度(L)与吸

附“反应波”波长(λ)之间的关系，可将反应器划分

为两种类型。当 L > λ时，反应器具有稳定输出；

否则，反应器无稳定输出。

（3）吸附速率波、温度波和浓度波的波形、波

参数间均存在定量联系。三种吸附“反应波”的波

速相等，但温度波的波长稍微大于吸附速率波(或

浓度波)的波长。在Case 1运行条件下(即吸附空气

温度、水蒸气浓度与空气流量分别为 19.8℃、

0.52 mol/m3与 5.1 m3/h 时)，三种吸附“反应波”

的波速均为1.32×10-2 mm/s，温度波和吸附速率波

的波长分别为83.7 mm和77.8 mm。
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