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摘要:为了克服水合盐热化学储热材料传热能力差的缺点,建立了管壳式水合盐反应器内传热-流

动-反应耦合的多物理场模型。首先,通过拓扑优化的方法设计出适用于热化学储热反应器的高性

能肋片结构,并分析了肋片体积的影响,确定了合适的高导热材料体积占比为15%。然后,将拓扑

优化结构与安装有传统直肋、以及未安装肋片的反应器进行对比,分析了反应器的多项参数对储热

效果的影响。研究结果表明:在储热过程中,相较于不安装肋片和安装具有相同高导热材料体积占

比的直肋片,拓扑优化肋片使得反应时间分别缩短了84.5%和53.9%;在不同的反应动力学系数

和导热系数下,拓扑优化结构的储热性能均高于直肋式反应器;随着反应动力学系数的增大和导热

系数的减小,拓扑优化结构的强化效果显著升高,从而验证了提出的拓扑优化设计方案的优越性,
并为热化学储热性能强化提供了有价值的参考。
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Abstract:Toaddressthelimitedheattransfercapacityofhydratedsaltthermalchemicalstorage
materials,amulti-physicsmodelcouplingheattransfer,flow,andreactionwithinashell-and-
tubehydratedsaltreactorisdeveloped.Throughtheapplicationofatopologyoptimization
approach,ahigh-performancefinstructuresuitableforthermalchemicalstoragereactorsis
devised.Theimpactoffinvolumeisanalyzed,leadingtotheidentificationofanoptimalhigh
thermalconductivitymaterialvolumefractionof15%.Subsequently,thetopology-optimized
structureiscomparedwithreactorsequippedwithtraditionalstraightfinsandthosewithoutfins
installed,analyzingtheeffectsofvariousparametersonthethermalstorageperformanceofthe
reactor.Theresultsindicatethatduringthethermalstorageprocess,comparedtoreactors
withoutfinsandreactorswithstraightfinshavingthesamehighthermalconductivitymaterial
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volumefraction,thetopology-optimizedfinsreducereactiontimesby84.5% and53.9%,

respectively.Inaddition,thetopology-optimizedstructureexhibitsbetterthermalstorage
performancethanthereactorwithstraightfinsunderdifferentreactionkineticcoefficientsand
thermalconductivities.Withincreasingreactionkineticscoefficientsanddecreasingthermal
conductivitycoefficients,theenhancingeffectofthetopology-optimizedstructuresignificantly
increases,thusdemonstratingthesuperiorityofthetopologyoptimizationdesignproposedinthis
paperandprovidingvaluablereferencesforstrengtheningthethermalchemicalstorageperformance.
Keywords:salthydrates;thermochemicalheatstorage;heattransferenhancement;topology

optimization

  热化学储热技术作为一种高效的储能技术,具
有储热密度大、可长期储热等优点[1-3]。然而,热化

学材料(TCM)传热能力差的缺点严重影响了储热

单元的储-放热性能,因此在应用中通常添加肋片以

提升储-放热速率[4-5]。Luo等[6]研究了肋片对水合

盐热化学储热性能的强化效果,结果表明纵向肋片

和L型肋片分别使脱水时间缩短了8.9%和8.6%。

Ye和Tao[7]在 MgO-H2O热化学储热反应床中加

入了纵向肋片,结果表明相安装肋片显著地缩短了

储放热时间。Shi等[8]对管式热化学储热反应器中

CaO的水合过程开展了研究,发现TCM 的低导热

性是限制反应的重要因素,并且安装纵向肋片可以

将反应时间缩短84.32%。上述研究均说明强化传

热对于提升热化学储热性能具有重要意义。
然而,目前肋片结构设计通常采用经验设计的

方法,很难获得最优的肋片结构。随着优化理论的

发展,拓扑优化方法正被广泛应用于传热领域,其优

势在于突破了传统设计思路,设计自由度较高,能够

获得最优的肋片拓扑结构[9-10]。
近年来,许多学者通过拓扑优化的方法设计肋

片结构,用于增强储热单元的储-放热性能。甄华龙

等[11]对相变储能单元内肋片结构进行了拓扑优化

设计,并分析了其传热特性。He等[12]使用拓扑优

化的方法设计了相变储热装置中的肋片结构,并将

其与传统肋片进行对比研究,结果表明,拓扑肋片将

传热效率提高了22.84%。Shi等[13]对储氢-储热复

合反应器中的肋片结构进行了拓扑优化,发现拓扑

优化设计的肋片结构显著地提高了储氢速率。游吟

等[14]基于拓扑优化原理,设计了相变储热单元中的

肋片结构,通过与传统肋片模型传热能力对比,验证

了拓扑优化的优越性和可靠性。
由上述文献可以看出,反应床传热性能低下的缺

点限制了热化学储热性能。然而,目前的反应床内强

化传热的研究主要依赖经验,关于传热结构的设计与

优化尚且较少。因此,本文建立了水合盐管壳式反应

器内传热-流动-反应耦合的多物理场模型,通过拓扑

优化的方法设计了适用于热化学储热反应器的高性

能肋片结构,优选了高导热材料体积占比,并将其与

安装有传统直肋和未安装肋片的反应器进行了对比。
此外,还分析了反应器的多项参数对优化效果的影

响,论证了本文拓扑优化设计方案的优越性。

1 模型与验证

1.1 物理模型

管壳式反应器结构如图1(a)所示,储热材料为

六水合氯化镁。反应器中心位置为水蒸气通道,其
四周布置4个均匀排布的换热流体(HTF)管道。
储热过程中传热流体(空气)流过流体管道加热六水

氯化镁使其脱水,产生的水蒸气从蒸汽通道排出,此
过程将热能转化为化学能进行储存。

由于拓扑优化过程计算量较大,因此本研究忽

略传热流体及水蒸气温度和压力沿反应器轴向的变

化,将三维模型简化为如图1(b)所示的二维模型。
由于简化后的二维模型具有对称性,因此可进一步

简化为如图1(c)所示的1/4模型,并以此作为计算

域。其中d1 为3.2cm,d2 为4.3cm,r1 为1.2cm,

r2 为7.5cm,r3 为1.8cm。

(a)管壳式反应器

 
(b)反应床横截面

 
(c)计算域

图1 物理模型示意图

Fig.1Schematicofthephysicalmodel

1.2 数学模型

1.2.1 模型假设

为了简化模型,考虑以下假设条件[8,15-16]:①将

97



西 安 交 通 大 学 学 报 第58卷 

 http:∥zkxb.xjtu.edu.cn 

水蒸气视为理想气体;②反应过程中颗粒的大小以

及床层孔隙率不发生变化;③反应过程中热化学材

料的热物性不随温度变化;④忽略辐射传热;⑤采用

局部热平衡模型描述多孔介质传热。

1.2.2 热化学储热模型

根据前述假设,计算区域被简化为多孔介质,该
区域发生吸热反应伴随水蒸气的流动以及质量变

化。因此,本文的质量平衡方程[6]如下

ε∂ρg∂t+

Δ

·(ρgu)=S (1)

S=χ(1-ε)dXdt
ρs
Ms

Mv (2)

式中:u和ρg 分别为水蒸气流速和密度;S 表示质

量源项,kg·m-3·s-1;ε表示反应床孔隙率;χ 表

示化学计量系数;X 为反应进度;其他参数见表1。
表1 数值模拟中采用的参数[17,20]

Table1Parametersusedinthenumericalsimulation

参数 数值

热化学储热材料密度ρs/(kg·m-3) 1569

热化学储热材料定压比热容cp/(J·kg-1·K-1) 1779

热化学储热材料导热系数λs/(W·m-1·K-1) 0.77

热化学储热材料摩尔质量 Ms/(kg·mol-1) 0.203

水蒸气摩尔密度 Mv/(kg·mol-1) 0.018

指前因子A/s-1 5×105

活化能E/(kJ·mol-1) 60.8

通用气体常数R/(J·mol-1·K-1) 8.314

反应热ΔH/(kJ·mol-1) 63.8

反应熵ΔS/(J·mol-1·K-1) 158

孔隙率ε 0.5

热化学储热材料粒径dp/mm 0.25

肋片材料密度ρfin/(kg·m-3) 2700

肋片材料定压比热容cp,fin/(J·kg-1·K-1) 870

肋片材料导热系数λfin/(W·m-1·K-1) 202

参考压力pref/Pa 101325

化学计量系数χ 4

采用Darcy定律来描述水蒸气在多孔介质中的

流动[6]

u=-k
μ

Δ

p (3)

k= d2pε3
180(1-ε)2

(4)

式中:p为水蒸气压力;k表示渗透率;dp 表示TCM
粒径;μ为水蒸气黏度,Pa·s,可参见文献[17]。

根据多孔介质热平衡模型,能量平衡方程可以

表示为[6]

(ρcp)eff∂T∂t+u·

Δ

((ρcp)gT)+

Δ

·(λ

Δ

T)=Q

(5)

Q=χ(1-ε)dXdt
ρs
Ms
ΔH (6)

  六水合氯化镁热化学储热单元发生的化学反应

为气固化学反应,参考文献[18],将六水氯化镁脱水

过程看成一步反应,反应式如下

MgCl2·6H2O= MgCl2·2H2O+4H2O
(7)

该反应的反应速率取决于温度和水蒸气压力,其动

力学模型[18-19]如下

dX
dt =K(1-X)=

Aexp - E
RT  1- p

peq  (1-X) (8)

lnpeq
pref  =-ΔHRT +ΔSR

(9)

式中:K 表示反应动力学系数,s-1;T 表示温度。

1.2.3 边界及初始条件

在储热过程中,传热流体的温度为403K,水蒸

气出口压力为1000Pa,反应器外壳绝热。此外,反
应器内部初始温度和压力分别为325K和1000Pa。

1.2.4 拓扑优化模型

本研究旨在提高热化学储热单元的储热速率,
因此以计算域在给定时间内时刻下最大化平均反应

进度为优化目标。优化目标和约束条件如下

MaxFobj=∫Ω
XdΩ

∫Ω
dΩ
, t=tend (10)

s.t.
0≤∫Ω

θdΩ≤φ

0≤θ≤1
F=0

􀮠

􀮢

􀮡

􀪁
􀪁􀪁
􀪁
􀪁

(11)

式中:θ为设计变量,即高导热材料体积占比;Fobj为

优化目标;φ为设计域中高导热材料平均体积占比;

F为前述热化学储热过程的控制方程;tend 表示优化

过程中求取目标值的时间,本文取75min。
在计算域中,使用变密度插值SIMP方法引入

惩罚因子P 重新定义材料物性,本文惩罚因子取4。
各计算公式[21]如下
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λθ =θP(λfin-((1-ε)λs+ελg))+
((1-ε)λs+ελg) (12)

εθ = (1-θ)ε (13)

kθ = (1-θ) D2
pε3

180(1-ε)2
(14)

(ρcp)θ = (1-θ)((1-ε)(ρcp)s+ε(ρcp)g+
θ(ρcp)fin (15)

Sθ =χ(1-ε)dXdt
ρs
Ms

Mv(1-θ) (16)

Qθ =χ(1-ε)dXdt
ρs
Ms
ΔH(1-θ) (17)

式中:λθ、εθ、kθ、(ρcp)θ、Sθ、Qθ 分别表示用于拓扑优

化计算的插值导热率、插值孔隙率、插值渗透率、插
值密度、插值定压比热容、插值质量源项以及插值

热源。
在拓扑优化过程中,相邻节点之间的设计变量

会产生较大的差异,出现棋盘格现象。为解决这一

问题,设置过滤半径对优化结果进行过滤,通过求解

Helmholtz型偏微分方程来实现过滤[22]

θf=R2
min

Δ

2θf+θs (18)
式中:Rmin 为过滤半径;θf是过滤后的设计变量。然

而,密度过滤这个步骤会导致材料体积占比分布在

0~1之间,而非聚集在0和1这两个点上。为了缓

解这一问题,引入了双曲正切投影方法,对过滤后的

变量进行处理,使其恢复0-1分布[23]。投影后的设

计变量为

θp =tanh
(βη)+tanh(β(θf-η))

tanh(βη)+tanh(β(1-η))
(19)

式中:η为投影阈值,本文取0.5;β为投影斜率,本

文取5。
本研究使用商业软件COMSOLMultiphysics

求解 上 述 控 制 方 程,采 用 移 动 渐 近 线 优 化 方 法

(MMA)求解设计变量。计算过程中,当优化容差

小于10-6,认为拓扑优化收敛,优化过程结束。

1.3 模型验证与网格无关性验证

本文先参照杨娜等[24]的方法,根据Rammelberg
等[25]的实验结果,拟合出 MgCl2·6H2O的脱水反

应动力学参数,具体数值见表1。在此基础上进行

模拟,得到的结果与实验值的对比如图2(a)所示。
此外,为了进一步验证本文模型的可靠性,将本文数

值模型计算得到的结果与Lahmidi等[26]的闭式水

合盐热化学储热实验结果进行对比,如图2(b)所
示。可以看出,通过本文模型预测的结果与实验结

果基本一致,因此可采用上述模型进行后续研究。

(a)MgCl2·6H2O反应动力学模型验证

(b)水合盐热化学储热模型验证

图2 反应动力学及热化学储热模型验证

Fig.2 Modelvalidationofreactionkineticsandthermochemical

heatstorage

由于网格数量对计算运行时间、精度和收敛性

有很大影响。因此,本文选取了4组网格进行网格

无关性验证,4组网格均由三角形单元构成,数量分

图3 网格无关性验证

Fig.3Gridindependenceverification

别为4880、9982、24948和49792,结果如图3所
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示。从图中可以看出,当网格数量从24948进一步

增加到49792时,计算结果几乎不变,说明此时网格

已经能满足计算精度,因此在后续的研究中将网格

数量控制在24948附近进行模拟以节省计算资源。

2 结果与讨论

本研究建立了传热-流动-反应耦合的多物理场

模型,通过拓扑优化的方法设计出适用于热化学储

热反应器的高性能肋片结构,其中肋片采用高导热

材料铜制成,优选了合适的高导热材料体积占比,并
将其与安装有传统直肋,以及未安装肋片的反应器

进行了对比,此外还分析了反应器以及肋片的多项

参数对储热效果的影响,论证了本文拓扑优化设计

出的肋片的优越性。

图4 优化过程中肋片结构和优化目标随迭代次数的演变

Fig.4 Evolution of fin structure and optimization
objectiveswithiterationtimesduringtheoptimization

process

2.1 拓扑优化结果分析

图4展示了拓扑优化过程中肋片结构的设计和

优化目标随迭代次数的变化过程。可以看出,在设

计过程的初始阶段,HTF管道周围被肋片材料均匀

填充。在进行15次计算之后,部分灰色区域消失,
此时相对清晰的肋片结构逐渐出现,但许多分支和

边缘处于中间密度区,导致肋片边缘较为模糊。在

第25次优化时,肋片结构完全发展,分支完全展开,
中间密度单元显著减少,肋片的边缘已经足够清晰。
在50次计算之后,获得的肋片几何形状几乎不再发

生改变。从图4可以看出,肋片主要朝着计算域的

左上角和右下角延伸,这是因为,这些区域距离

HTF管道较远,需要放置较多的高导热材料来强化

传热。

2.2 肋片材料体积占比对优化结果的影响

图5为高导热材料体积占比为5%到20%的

4组优化结构中反应床的平均温度和脱水反应进

度的云图。从中可以看出,在同一时刻,随着高导

热材料体积占比的增大,肋片能将热量传递到更

多区域,反应床的整体温度明显上升,并且反应进

度也随之增大。在50min时,高导热材料体积占

比为15%和20%的两组结构几乎完成脱水过程,
明显高于另外两组。

(a)反应进度

(b)温度

图5 不同时刻下4组结构温度和反应进度的分布

Fig.5Distributionoftemperatureandreactionconversionin

fourgroupsofstructuresatdifferenttime

图6展示了4组结构整体反应进度和平均温度

随时间的变化情况。从图6(a)可以看出,随着高导

热材料体积占比的增大,反应时间逐渐缩短。4组

结构反应完成的时间(由于储热末期的反应速率太

慢消耗了太多的时间,因此以反应进度达到95%视

为反应结束)分别为194、107、82和73min。当高导

热材料体积占比从10%增加到15%时,储热时间缩

短了23.4%,当其进一步增大到20%时,储热时间

仅减少了11.0%。然而,添加过多的肋片会导致储

热密度过低,因此为了同时获得较大的储热速率和

储热密度,本研究将高导热材料体积占比控制在

15%较为合理。从图6(b)可以看出,高导热材料体

积占比为15%和20%的两种结构的平均温度也较

为接近,且明显高于另外两组,这说明加入15%的

高导热材料已经足够,再继续增加肋片体积很难进

一步提升传热性能。
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(a)反应进度随时间的变化

(b)平均温度随时间的变化

图6 4组结构反应进度和平均温度随时间的变化

Fig.6 Variation of reaction conversion and average
temperatureovertimeforthefourgroupsofstructures

2.3 拓扑优化肋片与直肋片对比

为了说明拓扑优化肋片优越的传热性能,本文

对3种反应器进行了研究,如图7所示,包括无肋片

的反应器、直肋式反应器和拓扑优化肋片反应器。
其中,直肋式反应器中高导热材料体积占比与拓扑

优化肋片反应器相同,均为15%。

(a)无肋片

 
(b)直肋片

 
(c)拓扑优化肋片

图7 3种反应器横截面示意图

Fig.7Schematicofthecross-sectionofthreereactors

图8为不同时刻反应进度和床层温度的分布

情况,可以看出,在初始阶段(20min),化学反应主

要在 HTF管道和肋片周围进行。原因在于,这些

区域首先被加热,温度迅速升高,从而促使反应进

行。在50min时,由于反应物的热导率较低,无肋

片的反应器中大部分反应物仍未反应。直肋式反

应器中靠近肋片区域的反应物反应迅速,远离肋

片区域的反应物仍未反应。相比之下,由于拓扑

优化肋片反应器传热性能更好,整体温度更加均

匀,反应器内各处的储热材料均快速反应,反应过

程此时已基本结束,反应速率远大于其他两种类

型的反应器。

(a)反应进度

(b)温度

图8 不同时刻下3种反应器中温度和反应进度的分布

Fig.8Distributionsoftemperatureandreactionconversionin

thethreereactorsatdifferenttime

图9展示了上述3种反应器的反应进度以及床

层平均温度随时间变化的对比情况。由图9(a)可
以看出,拓扑优化肋片反应器的反应速率高于直肋

式反应器,且远大于无肋片的反应器。拓扑优化肋

片反应器反应完成的时间约为82min,直肋式反应

器约为178min,而无肋片的反应器反应时间约为

528min。因此,相较于不安装肋片和安装直肋片而

言,拓扑优化肋片使得反应时间分别缩短了84.5%
和53.9%。

图9(b)展示了3种反应器的平均温度随时间

的变化情况。从中可以看出,3种反应器平均温度

的变化过程均表现出快速上升、升温放缓、温度不变

3个阶段。这是因为,HTF提供的热量会增加反应

床的温度,而水合盐的脱水反应伴随着吸热,造成升

温速率的下降,最后反应结束达到最高温度后不再
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变化。通过对比3条曲线可以看到,拓扑优化肋片

反应器相较于另外两者而言,升温放缓的阶段不明

显,这说明拓扑优化导入反应床的热量远高于吸热

反应所消耗的热量,从而体现出拓扑优化设计出的

肋片具有优越的传热性能。

(a)反应进度随时间的变化

(b)平均温度随时间的变化

图9 3种反应器中反应进度及平均温度随时间的变化

Fig.9Variationofreactionconversionandaveragetemperature

overtimeforthethreereactors

2.4 优化肋片性能验证

为了进一步验证拓扑优化肋片在不同条件下的

广泛适用性,参考文献[18],本文选取了反应动力学

系数(见式(8))以及TCM导热系数进行分析,并在

此基础上将前文提到的直肋式反应器与拓扑优化肋

片反应器进行对比。
图10(a)展示了反应动力学系数对两种反应器

反应时间的影响。动力学系数由温度和压力计算得

到,可反映出温度和水蒸气压力对反应速率的综合

影响。从图中可以看出,随着动力学系数的增大,两
种反应器的反应时间均有所缩短,而拓扑优化反应

器的反应时间始终更短,并且相较于直肋式反应器

的时间减少量也逐渐增大。当反应动力学系数从

0.002s-1增大到0.01s-1时,拓扑优化肋片相对于

直肋 片 的 反 应 时 间 减 少 量 从 15.98% 增 大 到

67.71%。这说明在不同的工况条件下,拓扑优化反

应器始终保持着更高的储热性能,并且反应速率越

大其对于储热性能的提升越大。
图10(b)为TCM导热系数对反应时间的影响。

随着TCM导热系数变小,直肋式反应器的储热时间

显著增大,而拓扑优化反应器则变化不大。当导热系

数为2.5W·m-1·K-1时,拓扑优化肋片相对于直

肋片的时间减少量为31.91%,然而当导热系数变

小为0.5W·m-1·K-1时,反应时间减少量增加到

了61.44%。这是因为,拓扑优化肋片反应器整体

传热性能比直肋式反应器更好,在TCM 材料自身

的导热能力较差的时仍然具有高效的储热性能。

(a)反应动力学系数

(b)TCM导热系数

 图10 不同反应动力学系数及TCM导热系数下两种

反应器的储热反应时间及时间减少量

Fig.10 Thereactiontimeandtimereductionforthetwo
reactorswithdifferentreactionkineticscoefficients
andTCMthermalconductivitycoefficients
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3 结 论

为了提升水合盐热化学储热性能,本文建立了

传热-流动-反应耦合的多物理场模型。通过拓扑优

化的方法,设计出适用于热化学储热反应器的高性

能肋片结构,分析了高导热材料体积占比对优化结

果的影响,并将拓扑优化得到的结构与直肋片以及

无肋片反应器的储热性能作比较,得出了以下结论。
(1)通过对比不同的高导热材料体积占比对优

化结果的影响,确定了本文拓扑优化最优的高导热

材料体积占比为15%。
(2)在储热过程中,相较于不安装肋片和安装直

肋片而言,拓扑优化肋片使得反应时间分别缩短了

84.5%和53.9%。
(3)在不同的反应速率系数下,拓扑优化结构始

终保持更加优异的储热性能,且随着反应速率系数

增大,拓扑优化肋片对于储热性能的提升也越显著。
(4)拓扑优化肋片具有高效的传热性能,在储热

材料导热系数较低的条件下仍然适用,且相较于直

肋片对储热性能的提升效果更好。
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