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摘  要：钙基热化学储能体系中传质的限制是影响其性能的关键因素，本研究提出并构建了一种融合梯度孔隙分

布与多级孔通道的复合结构反应床，旨在协同优化反应床内的传热与传质路径。通过建立三维数值模型，模拟

了Ca(OH)2脱水过程的储热反应，系统探究了梯度孔隙与多级孔通道对传热、传质及反应动力学的耦合强化机

制，并进一步揭示了孔通道体积占比与入口温度对储能性能的影响规律。结果表明，在本研究的一级至四级孔

通道范围内，随着级数增加，反应床的传热传质性能与反应速率呈现持续提升的趋势。相较于传统均匀的孔隙

结构，孔通道占比为8%的四级梯度孔通道模型的床层平均温度提高约16.6%，反应达到完全所需时间缩短约

27.98%。本研究明确了“梯度孔隙优化传热路径、多级孔通道强化水蒸气输运”的协同作用机理，为高性能钙

基热化学储能反应床的结构与参数优化提供了理论依据与工程指导。
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Abstract: Mass transfer limitations constitute a critical bottleneck affecting performance in 

calcium-based thermochemical energy storage systems. In this study, we propose a 

composite-structured reaction bed integrating gradient pore distribution with multilevel pore 

channels to synergistically optimise heat and mass transfer pathways within the bed. By 

establishing a three-dimensional numerical model, the heat storage reaction during Ca(OH)2 

dehydration was simulated to systematically investigate the coupled enhancement 
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mechanisms of heat transfer, mass transfer, and reaction kinetics driven by gradient porosity 

and multilevel pore channels. Further, we elucidate the influence patterns of pore volume 

fraction and inlet temperature on energy storage performance. Results indicate that within the 

studied 1-4-level pore channel range, heat/mass transfer performance and reaction rate 

exhibit a sustained upward trend with increasing level number. Compared with conventional 

uniform pore structures, the four-level gradient pore channel model with an 8% pore channel 

volume fraction achieved an approximately 16.6% increase in bed average temperature and a 

27.98% reduction in the time required for complete conversion. This study elucidates the 

synergistic mechanism by which gradient porosity optimizes heat transfer pathways while 

multilevel channels enhance water vapor transport. It provides theoretical foundations and 

engineering guidance for the structural design and parameter optimization of high-

performance calcium-based thermochemical energy storage reactors.

Keywords: thermochemical energy storage; CaO/Ca(OH)2; heat and mass transfer; gradient 

porosity; hierarchically porous

随着传统化石能源的持续使用，其带来的环境

污染与资源消耗问题日益突出[1]。我国作为能源生

产与消费大国，长期以化石能源为主体能源。近年

来，为满足不断增长的能源需求并落实绿色高质量

发展理念，我国正积极推动能源结构转型，大力发

展可再生能源[2]。在推进可持续发展和实现“双碳”

目标的过程中，清洁能源扮演着关键角色。然而，

可再生能源要真正替代化石燃料，仍需要克服自身

在转换与存储方面的问题[3]。以太阳能为例，其发

电受天气和季节影响显著，存在间歇性与波动性，

同时在时间、空间和强度上也存在供需不匹配的问

题[4]。为了突破这些难题，提升能源系统的可靠性

与适用性，发展安全、高效、稳定、低成本的储能

技术已成为重点方向[5]。

蓄热是储能体系中的重要组成部分，主要包括

显热储能[6]、相变储能[7]和热化学储能[8]。其中，热

化学储能因具有储能密度高[9]、热损失小、可长期

储存[10-11]和远距离运输等优点[11]，在聚光太阳能热

发电和工业余热回收等领域展现出巨大潜力[12]。在

目前已较为成熟的热化学储能体系中，以CaO为

基础的反应体系属于典型的中高温体系[13]，具有原

料易得[14]、安全性高、储能密度大[15]、适用温度范

围宽等优势，应用前景良好[11,16]。值得注意的是，

这类体系属于气-固反应，钙基材料的孔隙结构直

接影响传热效率和反应物的传输[17]。研究显示，材

料孔隙率的差异会导致体系储热性能发生变化[18-19]。

在实际反应过程中，孔结构也往往不稳定[20-21]，例

如CaO水合会引起体积膨胀[22]；在多次循环中，材

料容易出现结块和团聚，造成孔隙堵塞[23]。这些变

化都会影响储热和放热反应的进行[24]。因此，优化

反应床中钙基材料的孔结构，对改善传热与传质过

程、提升储热效率与循环稳定性具有重要意义[25]，

也将为钙基热化学储能技术的未来推广提供关键

支持。

固定床反应器是决定热化学储能系统性能的关

键设备[26]，其结构简单、操作与维护方便、返混程

度小，在实际应用中具备良好的可靠性与稳定

性[23]。针对CaO/Ca(OH)2体系，常见的反应器主要

分为直接式、间接式与连续式[10] 3 种类型。

Schaube等[27]指出，直接式反应器因避免了间接式

的低热导率限制而更具优势。Yan等[28]发现，在直

接式反应器中提高脱水温度可增强体系储热性能，

但会导致压降上升。Schmidt等[29]通过实验表明，

间接式反应器在多次循环后材料结构保持稳定。

Ranjha等[30]的模拟分析揭示了增加反应器高度会抑

制蒸汽循环，从而降低传热效率。研究普遍认为，

传热与传质是制约体系性能的两大关键因素。Yan

等[31]的研究表明，采用内部加热管可较外部壁加热

缩短反应时间 21.78%。刘旭光等[32]同样证实内嵌

加热管束能提高储能效率38%。Wang等[33]设计的

多孔通道圆筒反应器有助于降低内部压力，并促进

水蒸气排放。Risthaus等[34]的实验表明，低压条件

可诱发通道形成，从而增强水蒸气传输驱动力。另

有研究指出，逆流布置能使传热流体与反应物间的
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热交换更充分，显著提升了储热效率[35]。这些工作

在一定程度上提升了反应器的局部性能，但大多仍

侧重于对传热或传质过程的单独优化，并不能系统

地协调二者间的耦合关系。

本研究针对此问题从床层宏观结构到微观孔通

道方面同时进行研究，聚焦于以下三个方向：梯度

孔隙与多级孔通道的耦合构型设计、孔通道体积占

比的调控以及系统入口温度的优化。本研究系统揭

示以上变量对水蒸气扩散及传热与传质协同作用的

影响机制，期望该研究能对体系储能性能有进一步

的提升。

1 数学描述

在本研究中，选择Ca(OH)2作为反应物，在热

化学储能反应床内填充 Ca(OH)2颗粒作为多孔材

料。氢氧化钙分解过程是储热过程，在此过程中会

吸收大量的热量，为模拟 Ca(OH)2的储热反应过

程，研究设置储热模型的初始温度为 25℃，压力

为一个大气压，底面送风温度为 650℃，流速为

0.1 m/s，水蒸气在反应结束后通过顶面排出。取

反应床中的任意部分作为多孔介质模块，设置其为

长宽高均为50 mm的立方体，粒径1 mm，颗粒自

身孔隙率为 0.45，设置 Ca(OH)2 初始浓度为

1351 mol/m3。孔通道是以上下平面中心法线方向

为轴的与储热模型等高的柱体，其体积约占模型总

体积的7%。本研究基于多级孔通道和床层梯度孔

隙相结合的原则，设计了Ca(OH)2反应床梯度孔通

道结构，位于中心的孔隙称为一级，级数从中心向

外依次递增，不同级别的孔隙是贯通的。在同一个

模型中，级数越大的孔结构尺寸越小，计算域沿x、

y、z方向分为α、β孔隙度不同的两个等体积区域，

靠近入口侧孔隙率取 0.05，靠近出口侧孔隙率取

0.69。图1展示了多孔介质模块的几何模型，图2

(a)~(d)和(e)~(h)分别为一到四级孔通道模型的三维

和俯视图，从一级到四级遵循了当量直径递减、总

流通界面增加的几何原则，设计准则是通过增加

气-固接触界面和优化流场分布来强化传质。空气

从底面流入模型，反应之后的混合气体从上表面流

出，四周表面不与外界进行换热。从开始反应至

3500 s，每 10 s 记录一次储热模型的 Ca(OH)2和

CaO浓度、固相温度，并计算氢氧化钙转化率。表1

为模型中物质的物性参数及对应数值。

1.1　模型假设和简化

由于系统在反应过程中处于非平衡状态，系统

的温度也在不断变化，因此其物理参数也会相应发

生变化。为了简化计算，对模型作如下假设[37-38]。

（1）反应床四周表面与环境绝热。

（2）多孔介质中的流体为理想气体。

（3）将反应物视为多孔介质，将多孔床层视为

连续体。

（4）由颗粒堆积形成的床层宏观孔隙率以及颗

粒自身的粒径保持不变。

（5）固体反应物与气体处于热平衡状态。

针对动量方程中流动阻力的简化，基于对本研

究具体工况下颗粒雷诺数的评估，本研究采用达西

定律描述多孔介质中的动量源项。根据入口流速、

颗粒直径及反应温度范围内空气的物性参数估算，

整个脱水过程中雷诺数始终低于达西流区上限。因

此，流动处于黏性力占主导的层流区，惯性效应可

忽略。

反应速率系数 K 由阿伦尼乌斯方程确定，

即式(1)。

K = A × ( )T
Teq

- 1 × exp ( )-
E

RgT
(1)

式中，A为脱水的指前因子；E为脱水的活化

能；Rg为理想气体常数；T为绝对温度；Teq为化学

平衡温度。

对于某一反应，A和E都是恒定的，可从参考

文献[30]得到其值。

在脱水过程中，反应物cCa(OH)2
被消耗，生成相

同物质的量的CaO和H2O。反应速率计算方法见

式(2)~式(4)。

图1　多孔介质模块几何模型

Fig. 1　Geometric model of the porous medium 
module
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∂MCa(OH)2∂t = -KMCa(OH)2
(2)

∂MCaO∂t = KMCaO (3)

∂MH2O

∂t = KMCa(OH)2
(4)

式中 MCa(OH)2
、 MCaO、 MH2O 分别为 Ca(OH)2、

CaO和H2O的摩尔质量。

将转化率 X 用于衡量储热反应的反应程度，

见式(5)。

X = 1 -
cCa(OH)2

c0, Ca(OH)2

(5)

Teq是压力的函数，平衡方程描述见式(6)[39]。

ln( p
100000 ) = 16.508 -

12845
Teq

(6)

式中，p为压力。

当温度超过相关压力下的Teq时，反应向正方

向进行，发生吸热脱水；低于Teq时，脱水反应停

止，开始水合反应。计算的反应速率系数K同时受

到压力和温度的影响，在相同压力下，温度越高，

反应速率系数越高。

气体和固体的质量守恒方程为式(7)。

∂( )ερgas

∂t + ∇ (ρgasu) = Sm (7)

式中，u为气体的表面速度；ε为反应物的孔

隙度；ρgas和ρsolid分别为气体和固体的密度。

Sm是与脱水反应相关的质量源项，计算方法见

式(8)、式(9)。

∂[ ]( )1 - ε ρsolid∂t = Sm (8)

Sm = MH2OKcCa(OH)2
(9)

图2　一级孔通道基础模型三维示意图 (a)；二级孔通道基础模型三维示意图 (b)；三级孔通道基础模型三维示意图 (c)；四

级孔通道基础模型三维示意图 (d)；一级孔通道基础模型俯视图 (e)；二级孔通道基础模型俯视图 (f)；三级孔通道基础模型

俯视图 (g)；四级孔通道基础模型俯视图 (h)
Fig. 2　Three-dimensional schematic of the primary pore channel fundamental model (a), three-dimensional 
schematic of the secondary pore channel fundamental model (b), three-dimensional schematic of the tertiary 

pore channel fundamental model (c), three-dimensional schematic of the quaternary pore channel fundamental 
model (d) top view of the primary pore channel fundamental model (e), top view of the secondary pore channel 
fundamental model (f), top view of the tertiary pore channel fundamental model (g), top view of the quaternary 

pore channel fundamental model (h)

表1　主要参数值

Table 1　Key parameter values

参数物理意义及符号

颗粒直径Dp

氢氧化钙密度ρCa(OH)2

[27, 36]

氧化钙密度ρCaO
[27, 36]

氢氧化钙热导率λCa(OH)2

氧化钙热导率λCaO

氢氧化钙摩尔质量MCa(OH)2

氧化钙摩尔质量MCaO

水蒸气摩尔质量MH2O

氢氧化钙浓度cCa(OH)2

指前因子A[30]

活化能E[30]

数值

1 mm

2200 kg/m³

1666 kg/m³

2 W/(m·K)

2 W/(m·K)

0.074 kg/mol

0.056 kg/mol

0.018 kg/mol

1351 mol/m³

7.15×109 s-1

1.87×105 J/mol
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气体和固体的密度可由式(10)、式(11)得出。

ρgas = ξH2OρH2O + (1 - ξH2O) ρair (10)

ρsolid = XρCaO + (1 - X ) ρCa(OH)2
(11)

式中，ξH2O为H2O的质量分数；ρH2O、ρair、ρCaO

和 ρCa(OH)2
分别为 H2O、空气、CaO 和 Ca(OH)2 的

密度。

假设在脱水过程中，反应物的孔隙率保持恒

定。因此，气体的动量方程可以用式(12)表示。

∂( )ρgasu

∂t +
u
ε
∇∂(ρgasu) = -ε∇p + μgas∇2u + F (12)

式中，μgas为气体的动力黏度；F为多孔介质作

用下的力项[37]，可由式(13)计算。

F = -
μgas

k
u (13)

式中，k为利用Kozeny-Carman方程计算的渗

透率，即式(14)。

k =
D2

pε
3

180 ( )1 - ε
2

(14)

式中，Dp为反应物颗粒的平均直径。

基于局部热平衡假设，能量方程为式(15)。

∂ é
ë

ù
û( )ρcp

eff
T

∂t + ∇ é
ë
êêêê ù

û
úúúú( )ρcp

gas
T = -∇ (λeff∇T ) + S (15)

式中，S为能量源项，由吸热反应引起，可由

式(16)计算。

S = -ΔHKcCa ( )OH 2
(16)

式中，(ρcp)eff和λeff为反应物的有效物理参数。

考虑到 Ca(OH)2和 CaO 的不同特性，有效物

理参数定义为式(17)、式(18)。

(ρcp )
eff

= ε (ρcp )
gas

+ (1 - ε ) (ρcp )
solid

(17)

λeff = ελgas + (1 - ε ) λsolid (18)

式中，λ为热导率；下角标eff、gas和solid分

别表示有效的、气体和固体。

固体反应物的比热容计算方法为式 (19)~

式(21)[38]。

cp, solid = Xcp, CaO + (1 - X )cp, Ca ( )OH 2
(19)

cp, CaO = 0.1643T + 799.15 (20)

cp, Ca ( )OH 2
= 0.3829T + 1218.87 (21)

式中，cp, CaO和cp, Ca ( )OH 2
分别为反应器内CaO和

Ca(OH)2的定压比热容。

1.2　网格独立性检验

为进行网格独立性检验，本研究选用5种不同

的网格类型（常规、细化、更细、超细和极细），

分别生成 620、860、1560、4160 和 12160 个网

格。图3对比了不同网格类型下，均匀孔隙基础模

型在初始温度为 25℃，设置底面为加热面，加热

温度为 650℃条件下 t=10000 s时的平均温度。当

网格类型为超细（网格数 4160）时，与极细（网

格数12160）时的平均温度和转化率相近，差值在

合理误差范围内，因此综合考虑计算精度和速度，

本研究选择超细型网格。

2 模型验证

为了证明储热模型的合理性，给出了仿真结果

与实验结果的对比。本研究参照Zhang等[40]的研究

进行了模型验证。Zhang等[40]针对圆柱形固定式反

应床中充满反应物的部分构建了Ca(OH)2脱水反应

三维模型，热空气从底部进入反应器，并携带反应

产生的水蒸气从顶部排出。模型填充Ca(OH)2粉末，

侧边界与周围进行换热，进气流量为2.5 m3/h、进

气温度为530 K、入口压力为0.15 MPa。保持初始

状态及边界条件相同，用本研究建立的数学模型对

上述过程进行了模拟，如图4所示。本模型模拟结

果与Zhang等[40]构建的实验结果相对误差在5%以

内，验证了本模型的准确性。

3 结果与讨论

3.1　多级孔通道对脱水反应的影响

基于上述初始状态与边界条件，本研究对不同

梯度孔通道的Ca(OH)2基础模型的储热过程进行了

模拟，并分析对比了反应的稳态和动态性能，探讨

了梯度孔通道对Ca(OH)2脱水过程的传热、传质与

反应的影响机制。

图3　网格独立性检验

Fig. 3　Grid independence test
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图5展示了一级孔通道基础模型中平均温度和

转化率随时间的变化。通过对比可以看出，在热量

传递方面，反应进行过程中，储热模型的热量主要

沿两个方向扩散：一是由下至上（纵向），二是从孔

通道向周围区域（横向）。其中，纵向的温度变化更

为显著，范围也更大。这是由于高温空气从模型底

部进入，并以一定的初始流速纵向穿过反应物与孔

道，这增强了纵向的换热效果。从反应与传质过程

方面来分析，底部区域与气流接触更为充分，因此

反应速率较高，能较早完成化学反应进入纯导热阶

段。相比之下，孔道外壁附近的反应进程则相对滞

后。从温度分布云图来看（图6），随着反应时间的

延长，储热模型的整体平均温度逐渐升高。最高温

度出现在靠近底部的区域，而4个上顶角附近的温

度上升最慢。这部分是由于这些角落离底面和孔通

道最远，热传递路径长，且靠近气体出口，热量容

易散失；这些区域吸热反应开始时间较长，在模拟

后期仍处于转化吸热阶段，导致温度上升迟缓。

为了提高传热、传质效率，在此基础上将孔通

道分为多级，多级孔通道的设置能够有效提高储热

模型的温度和转化速率，且级数越多，和单一孔通

道相比温度提升越多，反应转化越快。此外，观察

对比图7和图8中的温度和生成物CaO分布图像可

知，2500 s时，级数越多的孔通道模型的局部温差

越小，温度分布更加均匀。孔通道作为气体的流通

通道，增强了反应的传质，但太大的孔通道将减少

体系的传热。从一级到四级的孔通道传热模型中，

研究者将孔通道结构进行分级，增加了气体与固体

的接触面积，同时不同尺寸孔通道组合，减小了孔

通道对传热的负面影响。经上文分析，储热模型平

均温度的改变是传热、传质与化学反应共同作用的

结果。基于孔通道对储热体系传质的增强作用，反

应后水蒸气很快被带走，造成水蒸气的分压降低，

从而降低了反应平衡温度，同时推动反应正向进

行。再加上设置多级孔通道后，储热体系的传热能

力有所提升。因此，多级孔通道储热模型的平均温

度相比单一孔通道储热模型得到提升。平均温度的

提高一方面促进了化学反应的进行，提高了反应速

率，缩短了反应时间，加快了反应物的转化速率。

另一方面，对于储热体系，温度的提高也体现了系

统储热能力的增强，储热量增加。图9进一步对比

了不同级数孔通道模型下平均温度与转化率随时间

的变化趋势。可以看出，随着孔道级数增加，床层

平均温度显著提升，反应速率加快，与前述云图分

析结果一致。

3.2　多级梯度孔通道的入口温度对脱水反应的

影响

孔通道级数的增加有利于体系传热的增强，在

本工作中，四级孔通道基础模型的储热效果最佳。

为进一步提升性能，提出将多级孔通道与梯度孔隙

图5　一级孔通道基础模型储热过程床层平均温度和转化率

Fig. 5　Average bed temperature and conversion rate 
during heat storage in the primary pore channel 

fundamental model

图6　一级孔通道基础模型的床层温度分布随时间的变化

云图

Fig. 6　Contour plots of bed temperature distribution 
over time for the primary pore channel base model

图4　模型仿真与文献实验转化率对比

Fig. 4　Comparison of conversion rates between 
model simulation and literature experiments
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化设计相结合的思路。因此，本节将构建一个具有

双层梯度孔隙的反应床，将入口侧设为低孔隙率

0.05，出口侧设为高孔隙率0.69，并与最佳的四级

孔通道结构耦合，以验证此复合结构对储热反应的

协同强化效果。

为研究空气入口温度对储热模型的影响，本研

究基于入口空气温度为 650℃的四级孔通道模型，

又构建了入口空气温度为 630℃和 670℃的模型，

并模拟了储热过程，对相关数值进行了对比分析。

为了系统评估入口温度对脱水反应的影响，图

10与图11分别给出了在入口温度为630℃、650℃

和 670℃条件下， t=2500 s 时的床层温度云图与

CaO浓度分布云图。可以看出，随着入口温度升

高，高温区域扩大，CaO生成更加充分。图12展

示了不同入口空气温度下，储热模型的平均温度和

转化率随时间的变化。由图12(a)可知，入口空气

温度降低为 630℃时，储热模型的平均温度降低。

当进行到第 2500 s 时，储热模型的平均温度为

541.26℃，与入口空气温度650℃的模型相比降低

了约3.67%。当入口空气温度提升至670℃时，模

型的床层平均温度升高，到第 2500 s时平均温度

达到584.02℃，提高了3.94%。从传热角度分析，

当入口空气温度降低时，储热过程中传热温差减

小，热传递速率降低，温升减缓。从反应角度分

析，温升减缓使得反应到达平衡温度的时间延长，

反应速度减慢。相反，当入口空气温度升高时，传

热的温差增大，储热模型的温升速率提高。此外，

反应更快达到平衡温度，加快反应速度。

图 12(b)的曲线表明，入口空气温度越高，反

应物转化越快。当入口空气温度为 630℃、650℃

和 670℃时，转化率达到 100%，入口空气温度为

图10　2500 s时梯度孔隙结构下四级孔通道反应床3种变

温度条件下的床层温度云图

Fig.10　Contour map of bed temperature under three 
variable inlet temperature conditions for a quaternary 

pore channel reactor under gradient porosity 
conditions

图7　2500 s时多级孔通道反应床入口温度为650℃条件下

的床层温度云图

Fig. 7　Contour map of bed temperature at t=2500 s 
for a multistage porous channel reactor under inlet 

temperature conditions of 650℃

图8　2500 s时多级孔通道反应床入口温度为650℃条件下

的生成物CaO浓度云图

Fig. 8　Contour map of CaO concentration at t=2500 s 
for a multi-stage porous channel reactor under inlet 

temperature conditions of 650℃

图9　多级孔通道反应床的平均温度 (a) 和转化率 (b) 随时

间变化的曲线

Fig. 9　Comparative plots of average temperature (a) 
and conversion rate (b) versus time for a multistage 

uniform porosity channel reactor
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650℃的模型用时约 2770 s，入口空气温度为

630℃和 670℃的模型分别用时约为 2930 s 和

2630 s。在储热过程中，转化速率的改变与平均温

度的变化有关，平均温度越高、温升越快，转化速

率越高、达到平衡温度越快。

3.3　多级梯度孔隙通道的体积对脱水反应的影响

通过对比可以发现，四级孔通道模型与三级孔

通道模型相比优化作用有限，这可能是因为四级孔

通道进一步细分了孔结构，造成一些孔尺寸过小，

对传质的促进作用减弱。为进一步探讨梯度孔隙对

模型储热性能的影响，基于双层梯度孔隙结构下的

四级孔通道模型，将模型中孔通道按比例进行同轴

等高放大和缩小，构建了孔通道体积分别占模型总

体积 6%和 9%的多级孔通道储热模型，并在初始

状态和边界条件不变的情况下，对储热过程进行模

拟。图11(a)和(b)分别为孔体积占比6%到8%的模

型三维和俯视图形。

图 14分别反映了不同孔通道体积储热模型的

温度随时间的变化。适当增大四级孔通道的体积能

够提高储热模型的平均温度，孔通道体积占比为

8%的模型平均温度最高。在2500 s时，孔通道体

积占比 7% 的模型平均温度为 584.02℃，而占比

6% 和 8% 的模型平均温度分别为 582.09℃和

587.33℃，当反应物完全转化时，孔通道体积占比

6%、7%和8%的模型分别用时约2640 s、2630 s

和2610 s，说明孔通道体积占比7%和8%的模型

通过增大四级孔通道体积提高了传质效率，与体积

占比6%的模型相比，其更好地综合了储热体系的

传热和传质能力，从而促进了反应的进行。

为量化评估孔通道体积占比对系统储能容量与

功率的综合影响，引入理论最大储能密度与平均储

能功率密度作为评价指标，结果如表2所示。孔通

道体积占比从6%扩大到9%的过程中，理论最大储

能密度逐渐下降，反应完全转化时间逐步缩短。但当

孔道体积占比为8%时，系统表现出最佳的综合性

能：相较于 7%，其理论最大储能密度仅下降约

1.02%，但反应时间缩短了1.14%，在平均储能功率

密度上提升了0.13%。结果表明，尽管进一步增加孔

通道体积占比可继续加速反应，但会导致理论最大储

能密度与平均储能功率密度显著降低。因此，在兼顾

储能容量、反应速率与输出功率的情况下，8%的孔

通道体积占比为实现系统综合性能最优的选择。

梯度孔隙下的四级孔通道结构相比一级均匀孔

通道显著提升了反应床的储热性能。如表 3所示，

从结构效应分解来看，多级孔通道通过扩展传质界

面与强化流动掺混，单独贡献了约9.4%的温升和

19.1%的反应加速，是提升反应动力学的关键；而

图11　2500 s时梯度孔隙结构下四级孔通道反应床3种变

温度条件下的生成物CaO浓度云图

Fig. 11　Contour map of CaO concentration in a 
quaternary pore channel reactor under gradient 

porosity conditions at t=2500 s for three inlet 
temperature conditions

图12　梯度孔隙结构下四级孔通道反应床3种变温度条件

下的平均温度 (a) 和转化率 (b) 随时间变化的曲线

Fig. 12　Comparison of average temperature (a) and 
conversion rate (b) versus time under three variable 
temperature conditions in a quaternary pore channel 

reactor with gradient porosity structure
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梯度孔隙通过入口孔隙率低、出口孔隙率高的孔隙

分布协调热质传递路径，单独贡献了约5.0%的温

升和16.3%的反应加速。二者结合的优化方案实现

了11.5%的温升与23.5%的反应加速，表明多级孔

道在梯度结构优化出口排气的基础上，其边际增益

有所收敛。在入口温度670℃与8%孔通道体积占

比条件下，双层梯度孔隙结构下四级孔通道结构在

2500 s时的床层平均温度达到 587.33℃，较一级

均匀孔隙结构的503.72℃提高了16.6%。同时，反

应转化率达到100%所需时间由一级结构的3610 s

缩短至2600 s，反应完成时间减少了27.98%。结

果表明，梯度孔隙下四级孔通道结构通过优化传

热、传质路径，有效提高了床层平均温度与反应速

率，实现了储能性能的显著增强。梯度孔隙下级数

较大的梯度孔隙结构下的多级孔通道储热模型有利

于强化传热与传质的综合效率，提高模型的温度、

加快反应物转化速度。

图13　不同孔通道体积占比的四级双层梯度孔隙结构模型示意图，(a) 孔体积占比6%、7%、8%和9%时的三维结构示意

图；(b) 对应情况下的俯视结构图

Fig. 13　Schematic diagrams of a four-level double-layer gradient porosity structure model with varying pore 
volume fractions, (a) represent three-dimensional structural diagrams for pore volume fractions of 6%,7%,8%,

and 9% respectively, (b) corresponding top-view structural diagrams

图14　2500 s时梯度孔隙结构下四级孔通道反应床3种体

积占比条件下的床层温度云图

Fig. 14　Temperature contour plots of the bed under 
gradient porosity conditions for a quaternary pore 

channel reactor under three volume fraction 
conditions

表 2　孔通道体积占比不同情况下的性能指标

Table 2　Performance metrics under varying pore volume fractions

性能指标

固体反应物体积分数

理论最大储能密度/(MJ/m³)

反应完全转化时间/s

平均储能功率密度/(kW/m³)

反应转化率在 t=2500 s时的床层平均温度/℃

孔通道体积占比6%

0.592

83.52

2660

31.39

582.09

孔通道体积占比7%

0.586

82.67

2630

31.43

584.02

孔通道体积占比8%

0.58

81.83

2600

31.47

587.33

孔通道体积占比9%

0.573

80.88

2580

31.35

591.17
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4 结论与展望

本研究基于氢氧化钙热化学储热体系，针对传

热、传质与化学反应的协同问题，采用床层孔隙率

分层并且反应床孔通道分级设计的策略，意在促进

传质的同时增强体系传热能力，推动反应的快速进

行。通过建立相关几何模型并进行数值模拟研究，

阐释了梯度孔隙结构下多级孔通道的级数、入口空

气温度和孔通道体积占比对储热模型脱水反应的影

响，并得出以下结论。

（1）梯度孔隙下四级孔通道结构显著提升体系

储热性能。相较于一级均匀孔通道，四级结构在相

同条件下使床层平均温度升高约 11.54%；同时反

应完全转化时间减少约23.27%。

（2）入口空气温度升高可加速反应进程。在梯

度孔隙下四级孔通道结构中，入口温度由630℃提

高至670℃时，床层平均温度提高了约7.90%；反

应完全转化时间缩短了约10.24%。

（3）孔通道体积占比存在优化区间。8%占比

在综合性能上实现最佳平衡，是本研究体系的较优

选择。

多级梯度孔隙结构的工程实现可依托于制备技

术而非单纯依靠压实物料等传统方法，未来应考虑

采用直写成形3D打印技术，控制含造孔剂的浆料

组成与打印路径，从而同步实现梯度孔隙分布与多

级通道结构，为精确调控孔隙与孔通道的空间分布

提供可靠方案。
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