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摘要:为了完善金属氢化物反应器理论模型,实现精确描述反应器内部反应过程,利用经典的Ste-
fan问题,描述金属氢化物反应器内部的氢热耦合现象,将之简化为反应锋面推进问题。通过结合

热势理论和过増元等的热质理论,提出了一套新的基于热势理论的修正求解方法。该方法在求解

耗散函数过程中,不再依照热位移场与内热源的关系将热位移场区分为两个部分分别求导,而是对

热位移场整体进行求导。结果发现,与文献结果对比,热势理论修正方法求得的近似解在结构上涵

盖了现有的理论模型,且具有较高的精度,与模拟结果的平均误差为0.6%。研究表明,利用反应

锋面推进模型描述反应器中氢热耦合现象是合理的,所构建的理论模型可以对不同工况下的反应

过程进行合理及精确的预测。
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Abstract:Inordertoimprovethetheoreticalmodelofmetalhydridereactorsandachieveanaccurate
descriptionofthereactionprocessofthereactor,theclassicalStefanproblemisutilizedtodescribethe
hydrogen-thermalcouplingphenomenoninsidethemetalhydridereactor,simplifyingitintoa
reactionfrontadvanceproblem.Bycombiningthethermalpotentialtheoryandthecalorictheory
proposedbyGuoZengyuanetal,anewmodifiedmethodbasedonthe“thermalpotential”theory
isintroduced.Inthismethod,whensolvingforthedissipationfunction,insteadofdifferentiating
thethermaldisplacementfieldintotwopartsbasedonitsrelationshipwiththeinternalheatsource,the
entirethermaldisplacementfieldisdifferentiatedasawhole.Asaresult,itwasfoundthatcompared
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withtheliteratureresults,theapproximatesolutionobtainedbythemodifiedmethodofthermal
potentialtheoryencompassedtheexistingtheoreticalmodelsstructurallyandexhibitedhigh
accuracy,withanaverageerrorof0.6%comparedtothesimulationresults.Researchhasshown
thatutilizingthereactionfrontadvancemodeltodescribehydrogen-heatcouplingphenomenain
thereactorisreasonable,andtheproposedtheoreticalmodelcanprovidereasonableandaccurate
predictionsforthereactionprocessunderdifferentoperatingconditions.
Keywords:metalhydridereactor;hydrogenthermalcoupling;thermalpotential

  全球气候问题日益严重,人们开始寻求应用新

型的可再生能源技术,高效的储能是发展新能源过

程中重要的一环。氢被视作一种具有前景的储能介

质,因为它的能量密度高、绿色环保、获得方式多样。
目前,储氢技术存在多种技术方案,多种金属或合金

(即储氢合金)具有通过可逆反应大量吸收/释放氢

气的能力,吸氢产物称为金属氢化物,相应的固态储

氢技术也是备选方案之一。金属氢化物具有较高的

体积储能密度、可长期安全储能,因此受到众多研究

者关注。但是金属氢化物材料颗粒导热系数低(0.1
~1W/(m·K)),而反应焓值较大(一般大于等于

30kJ/mol)[1],在装填材料的反应器中常发生明显

的温度突然增加/降低的现象,阻碍了反应的进一步

进行。金属氢化物储氢技术的推广应用受制于反应

器换热能力,因此研究人员需要在反应器设计中着

重考虑更为高效的热管理方案[2],提出了许多传热

强化的方法并应用于金属氢化物反应器中。
目前,增强反应器传热的手段可分为两类:一类

是增加金属氢化物床层的导热系数,例如 Klein和

Groll对膨胀石墨/金属氢化物压块的使用[3];另一

类是增加反应器中的传热面积,例如增加翅片、换热

管和夹套[4-5]。强化传热的技术手段已十分丰富,但
在热设计过程中尚缺乏简单准确的理论工具作为设

计指导。Guo等[6]类比电学中的“电势能”概念提出

了新的物理量“火积”,用来衡量物体对外传热的能

力。传热过程中的不可逆损失可以用火积耗散来进

行描述,对于特定传热问题更小的火积耗散代表着

更小的不可逆损失和更高的传热效率,可以用来指

导传热的优化设计。Zhang等[7]首次将火积概念引

入金属氢化物反应器热设计。目前,描述氢化物反

应-传热过程的理论方法普遍是基于稳态假设,例如

可接受包络法[8]、无量纲热导法[9]和传热控制反应

速率法[10]。这些方法可以方便地进行传热分析,并
以平均温度作为优化目标进行传热优化,但也存在

如下不足:
(1)利用平均温度作为目标只能进行传热优化,

并不能简单等价于反应优化;
(2)基于稳态假设的方法不能描述反应器内实

际发生的瞬态过程,无法判断反应的起止时间和反

应速率的实时变化情况。
为此有研究者开发了瞬态模型,例如 Marty

等[11]提出的反应锋面模型和 Wang等[12]提出的判

断床层特征尺寸的热扩散模型。受到前人求解

Stefan问题的启发,Marty等选择将反应过程简化

为反应锋面由换热壁面向绝热壁面推进的过程。虽

然,Marty等并未说明自己采用何种方法得到模型

结果,但是从过往研究来看其结果可以通过准静态

方法方便地求解得到。准静态方法是对于偏微分方

程的一种简化方法,但是其应用范围是受限的。热

扩散模型假设第一阶段反应快速发生、床层温度快

速上升,第二阶段反应受到传热控制,具体持续时间

由热扩散时间决定。但是需要指出,对于金属氢化

物反应过程来说,影响传热速率的重要因素应该包

括床层热容和金属氢化物材料的反应焓,两者共同

决定了反应区域由换热壁面向绝热壁面推进单位距

离时反应器需要的热量。反应锋面模型忽略了床层

热容,假定矩形反应器反应锋面到换热面的温度分

布为线性,极大简化了推导过程,但是温度分布线性

假设是否合理是缺乏讨论的。热扩散模型则完全忽

略了金属氢化物反应焓的影响,造成了极大的误差。
综上所述,影响传热速率的两个重要因素(热容和反

应焓)没有在现有模型中同时得到充分讨论,忽略其

中一个来简化推导过程将影响预测效果,另外基于

偏微分方程推导的结果也难以直接利用实施优化。
众所周知,物理问题的描述可以通过偏微分方

程,也可以通过变分原理(最小作用量原理)。变分

原理相较于偏微分方程能够对物理问题进行整体描

述,其变分积分可以是有意义的物理量,对物理过程

的描述更简洁且切中要害[13]。Biot在1954年及之

后陆续发表一系列文章[14-16],通过在传热学领域引

入力学中哈密顿原理构造了变分形式的热传导方

程,得到了以广义坐标表示的导热问题的拉格朗日
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方程。为此Biot引入的概念包括:热位移场 H,广
义热力Q,热势E,耗散函数D 等。热势耗散这一概

念描述了物体中“传热能力的耗散”。以热势为基础

的变分原理研究启发了后续一系列对于热传导过程

的研究,例如热质理论[17]、火积理论[18]和传热优化

研究[19-20]。
事实上,金属氢化物反应器中狭窄反应区域随

时间前进的反应-传热耦合现象可以看作一类受到

传热控制的自由边界问题,而相变过程中融化或者

凝固的自由边界问题(一般称之为Stefan问题),已
经被广泛讨论。这类问题中存在一个或多个界面,
把不同热物性的区域分开,界面随时间变化而运动,
在界面处能量被释放或者吸收。Stefan问题是数学

和物理领域经久不衰的研究对象,对于这一问题的

解法也是相当丰富的[21-23]。从金属氢化物反应-传
热耦合机理来看,其反应锋面前进的过程可以被视

作一类广义Stefan问题。基于热势概念的拉格朗

日方程在求解多种实际传热问题(包括Stefan问

题)的近似解中取得了令人满意的效果[24],但是用

以求解金属氢化物反应锋面前进问题存在一定

争议。
金属氢化物中存在的是一种典型的含内热源的

自由边界问题,该内热源是特殊的,在一维过程中可

以近似认为是随反应锋面前进的移动热源。过增元

团队的宋柏等[25]认为Biot的热势理论在处理含源

问题时存在缺陷。Biot将含源问题的热位移场分为

两个部分,并认为其中一部分与内热源无关,而求解

耗散函数时必须从与内热源无关的热位移场中求

得。宋柏等对此提出了疑问,并且构建了一个随时

间变化的内热源传热问题,并利用热质理论进行了

变分计算,求解结果较为符合解析解,证明Biot在

热势理论中处理内热源问题的思路存在不足。值得

注意的是,Biot对内热源的处理思路并未被其他研

究者应用到处理相变潜热中。其他研究者在利用热

势理论处理Stefan问题中相变潜热的方法与宋柏

等利用热质理论处理内热源问题的方法是相近的。
本文在构建反应模型时同时考虑反应焓值和床

层热容,并通过讨论两者间相对大小来选择合适的

温度分布曲线。在求解理论模型的过程中,将处理

内热源的思路应用到热势理论中,去求解含移动点

热源的金属氢化物反应锋面前进问题,并与热势的

原始方法得到的结果进行比较。除此之外,本文还

在模型求解中应用基于偏微分方程的准静态方法,
将其结果与热势理论修正方法进行比较,同时讨论

了床层热容、反应焓值和温度分布曲线对两种方法

的影响。由于利用了热势理论并进行了求解方法的

修正,本模型能够综合考虑床层热容、反应焓值和温

度分布曲线等对锋面推进过程的影响,得到的理论

结果符合模拟结果。

1 理论推导

金属氢化物在反应过程中可以分为两个阶

段[12]。第一阶段由初始温度和初始压力控制,近似

呈现反应器整体同步反应的状态,床层温度可视为

快速地均匀升温(或降温)至平衡温度;第二阶段,受
到传热限制,反应集中在部分温度略高于(或略低

于)平衡温度的狭窄区域,随着时间不断向内部延

伸,如图1所示。

(a)反应进程第一阶段

(b)反应进程第二阶段前期

(c)反应进程第二阶段后期

图1 反应器中反应进程

Fig.1Reactionareavariesovertime

出于简化考虑,将第二阶段反应区域视作厚度

无限薄的反应锋面,且温度无限接近平衡温度。此

时,可以利用Biot引入的广义坐标渗透距离来描述

反应锋面位置,进而利用变分原理对反应锋面推进

这一导热和反应耦合过程进行理论分析。

1.1 基本假设

反应过程如图2所示。本文基本假设包括:
(1)热量仅沿垂直于换热面的方向由换热面传

递到绝热面;
(2)反应速率仅受热量传递速率控制,任一时刻

传递到反应锋面处的热量仅造成氢气的释放,不造

成反应锋面处的温度上升;
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(3)反应锋面无限窄,在反应锋面前床层完全无

反应,反应锋面后床层完全反应;
(4)反应锋面前床层温度保持为第一阶段结束

时吸氢/放氢平衡温度,反应锋面后床层温度由平衡

温度逐渐变化为壁面温度;
(5)忽略床层中氢气扩散的时间,认为床层中氢

气压力梯度为0。
出于简化考虑,在一开始的推导过程中,反应锋

面后的床层温度分布假设为线性,其合理性将在

1.5节中详细讨论,并在3.1节考虑更为复杂的温

度分布。在本文的推导过程中,认为反应器中只发

生了吸氢反应。

图2 理论模型示意图

Fig.2Schematicdiagramoftheoreticalmodel

1.2 边界条件

模型左侧换热壁面为第一类边界条件(温度恒

定)

tw =t0+teq (1)
式中:tw 为壁面温度;t0 为过余温度,即换热边界处

壁面温度减去平衡温度;teq 为材料平衡温度,该参

数可由金属氢化物材料的范特霍夫方程求得。模型

右侧绝热壁

∂t
∂x xmax

=0 (2)

式中:t为温度;x 为在热量传递方向上的位移量;

xmax 为最大床层厚度。

1.3 线性温度分布假设下的Biot原始热势理论

Stefan问题描述的是一种非线性现象。通常研

究者通过假设各种温度曲线来解决这个问题,并使

用热平衡方程来确定界面的运动[21]。如1.1节提

到的,反应锋面后的温度分布假设为线性分布。在

构建金属氢化物反应-传热耦合模型的研究中,线性

温度分布假设是被采用过的一种温度分布情况[16]。
线性温度分布假设可以被描述为

t=t0 1-x
δ  (3)

式中:δ为渗透距离,是时间的函数,代表了反应锋

面的瞬时位置。不同时间下的温度分布见图3,图中

温度曲线的转折处的横坐标即为渗透距离δ1-δ2,

xwall为壁面位置。吸氢过程中壁面温度低于平衡温

度,过余温度t0 为负值,放氢过程反之。

图3 线性温度分布随时间变化示意图

Fig.3Schematicdiagramoflineartemperaturedistribution
changingovertime

已知Biot得到的热传导过程的拉格朗日方程

如下

∂E
∂δ+∂D∂̇δ =Q (4)

式中:E 为热势,描述物体对外传热的能力,其作用

与位势(位能)相类似;D 为在纯粹的热的课题(不
考虑热功转换)中的耗散函数;Q 为广义热力,是温

度t在热流场中虚位移方向上所作的功;̇δ为渗透距

离对时间的导数。式(4)为Biot首先提出的在传热

过程中的变分方程,公式形式类比分析力学中的拉

格朗日方程,描述了热传递过程中的“热的势能”的
积累 (∂E/∂δ)、耗散(∂D/∂σ)与传递(Q)。为求解这

一方程,首先引入热位移场 H,其定义为在任意点

关于时间的导数为热流密度

∂H
∂τ =q (5)

式中:τ为时间;q为热流密度。
带有 H 的能量守恒方程可以描述为

cρt+̇q'=-divH (6)
式中:c为床层比热容;ρ为床层密度;̇q'为内热源强

度,其意义为渗透距离前进单位长度时,床层中反

应需要吸收的热量。能量守恒方程右手边为热位移

场的散度,由于热位移场为热流在时间上的积分,该
项代表此单位空间热流的散度在时间上的积分。根

据能量守恒方程可得热位移场 H 为

H = 12ρct0δ1-x
δ  

2

+̇q'δ1-x
δ  (7)

  观察式(7)可以发现,热位移场依据与内热源的

关系分为两个部分

H =H++H* (8)
式中:H+ 为与内热源无关的热位移场,代表受床层
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热容影响而发生改变的热位移场;H* 为内热源造

成的热位移场,代表受内热源影响而发生改变的热

位移场。据此,可知

H+= 12ρct0δ1-x
δ  

2
(9)

H* =q̇'δ1-x
δ  (10)

  式(10)表示在渗透距离处,热通量等于反应吸

收的热量。Biot认为内热源造成的热位移场H* 不

能对广义坐标即渗透距离δ求偏导。因此,耗散函

数与无内热源的耗散函数产生区别,含内热源耗散

函数项可以描述如下

∂D
∂̇δ =∂D

+

∂̇δ -Q+ (11)

D+= 12∫1k(H
·

+)2dV (12)

Q+=-∫1k∂H
+

∂δH
· *dV (13)

式中:D+ 为由热位移场H+ 引起的耗散函数;Q+ 为

由内热源造成的广义热力。为了计算的简单,这里

需要进行一个代换

∂H+

∂δ =
∂H
·

+

∂̇δ
(14)

综合式(11)~(14),可以求得

∂D
∂̇δ = 2

15kρ2c2t20+
1
3kρct0̇q'  δ̇δ (15)

  除此之外,热势的定义和它的求解过程如下

E= 12∫ρct2dV = 12∫
δ

0
ρct20 1-x

δ  
2

dx= 16ρct
2
0δ

(16)
热势对渗透距离的偏导,可得

∂E
∂δ= 16ρct

2
0 (17)

广义热力亦可求得

Q=∫t∂H∂δdS=∫t0∂H∂δdS= 12ρct
2
0 +̇q't0

(18)
将式(16)~(18)代入式(4),可得

δ(τ)= 2 k((1/3)ρct20+q
·'t0)

(2/15)ρ2c2t20+(1/3)ρct0q
·'
τ 

(19)
1.4 线性温度分布假设下的热势理论修正方法

宋柏等[25]基于热质理论[26]提出一套新的拉格

朗日方程,对导热问题进行了一系列分析,其具体形

式与Biot的方程存在较大差异。但是,两者同样利

用拉格朗日方程求解内热源导热过程,而且结构相

类似,宋柏等对耗散函数的讨论仍有借鉴意义。宋

柏等认为热位移场分为与内热源有关和无关的两部

分没有必要,这一处理的具体意义不明,故对热位移

场进行整体求导,求解了随时间变化的含内热源导热

过程,取得了较好的效果。其实从本文1.3节的推导

过程中可以发现,从H* 的公式看,它与H+ 一样包

含了渗透距离δ,因此从数学上讲,H* 对δ进行偏

导计算不存在障碍。本文使用宋柏的思路对热势理

论处理内热源的方式进行修正。
热势理论修正方法下的热位移场与原始热势理

论不存在区别,但是前者需要对热位移场进行整体

求导,导致耗散函数不同

H
·
=∂H∂τ = 12ρct0̇δ1-x

δ  
2

+

ρct0 1-x
δ  δ̇xδ +̇q'̇δ (20)

D = 12∫1k H
· 2dV =

1
15kρ

2c2t20+13kρct0̇q'+12kq̇'
2  δ̇2δ (21)

进一步,还会导致拉格朗日方程中耗散项出现差别

∂D
∂̇δ = 2

15kρ
2c2t20+23kρct0̇q'+1kq̇'

2  δ̇δ (22)

  除了耗散项之外,热势理论修正方法热势E 和

广义热力Q 的方程与原始热势理论是一样的。将此

3项代入拉格朗日方程,最终结果如下

δ(τ)= 2 k((1/3)ρct20+q
·'t0)

(2/15)ρ2c2t20+(2/3)ρct0q
·'+q

·'2
τ

(23)

  从结果上看,主要区别在于根号下分式分母不

同,热势理论修正方法相较于原始热势理论多出了

1
3ρct0̇q'+̇q'2,即内热源产生的热位移场对渗透距

离δ进行求导的结果。Lardner等在处理融化相变

中的Stefan问题时[24],构建的热位移场结构与本文

的相类似:一部分是相变造成的热位移场,热量用于

相变潜热;另一部分是与相变无关的热位移场,两部

分均采取对δ求导的同一处理方法。Biot引用了

Lardner的工作[16]并未对其处理方法提出异议。从

傅里叶导热定律求解问题的传统方法来看,由反应

造成的热源和潜热造成的热源在性质上是相同的,
在处理方法上不应该存在区别。但是,在利用变分

原理求解含内热源的问题时,原始热势理论在处理

反应造成的热源和潜热造成的热源上产生了差异。
这种处理方法的差异在内热源数值较大时将引起大

的计算误差,必须进行合理性的讨论。
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1.5 线性温度分布假设下的准静态方法

除了前面所述的利用变分原理近似求解金属氢

化物反应锋面前进这类广义Stefan问题,利用偏微

分方程同样可以进行Stefan问题的近似求解。在

求解问题之前,估计并假设其温度分布状态是同样

重要的。需要注意的是,在利用微分方程求解经典

相变Stefan问题时,通常认为:在截面恒定的情况

下,当固体层中的显热与界面处吸收的潜热相比较

小时,平面固体中的温度分布几乎是线性的[21]。经

典Stefan问题中引入了Stefan数(Sste)来定义固体

层中显热与潜热的比值[21],其公式如下

Sste=ct0
h

(24)

式中:h为融化潜热。当显热与潜热相比较小(Sste<
1)时,导热微分方程中的瞬态项可忽略,传导过程

几乎与稳态相同。忽略瞬态项意味着固液混合物中

温度近似处于稳态分布(在一维问题中代表线性分

布)。这一条件下,时间的影响只能通过相变界面的

缓慢移动来体现,Stefan问题呈现准稳态形式。已

有研究将准静态方法应用到含有内热源的Stefan
问题求解中[27-28],这一思路同样可以应用到金属氢

化物反应过程中的广义Stefan问题。类比Stefan
数,本文构建无量纲参数“广义Stefan数”(Sgste)描
述反应锋面前进过程中显热与反应潜热的比值,定
义如下

Sgste=ct0MMH

ΔH
(25)

式中:ΔH 为金属氢化物反应焓;MMH 为金属氢化

物的摩尔质量。通过计算可以发现,在金属氢化物

领域,普遍小于1。以LaNi5为例,取温差t0为10℃,
此时广义Stefen数为0.06,远小于1。说明这种情

况下利用线性温度分布作为模型基本假设是合

理的。
反应发生后,渗透距离内床层中积累的显热

Q+为

Q+=∫ρctdV =∫
δ

0
ρct0 1-x

δ  dx= 12ρct0δ

(26)

  渗透距离前进dδ时,床层温度分布发生变化,
床层中增加的显热dQ+ 可以求得

dQ+=∫
δ+dδ

0
ρct0 1-x

δ  dx-∫
δ

0
ρct0 1-x

δ  dx=

1
2ρct0dδ

(27)

  同时,厚度为dδ的床层发生了反应,这部分反

应需要的热量为

dQ* =q̇'dδ (28)
由傅里叶导热定律可知,外界提供的热流近似为

Q
·

=kdtdx=kt0
δ = 1

2ρct0 +̇q'  dδdτ (29)

  随着反应的进行,热流在时间上的积累等于渗

透距离前进dδ所需要的热量总和,即

Q
·
dτ=dQ* +dQ+ (30)

最终可以求得跟变分方法类似的结果为

δ= 2 kt0
(1/2)ρct0+q

·'
τ (31)

2 参数与模拟验证结果

2.1 金属氢化物反应器模型构建与LaNi5 物性参数

LaNi5 作为应用最为广泛的储氢合金之一,本
文选取其做为数值模型验证的参考材料,模型由

COMSOLMultiphysics5.6构建。本文模型的离

散化方法采用向后微分公式(BDF),方程的主要参

数采用二阶离散化精度,离散计算域采用非结构化

三角网格,单元格数为1282,模型的相对容差为

10-4,方程的收敛准则由相对容差控制。模型计算

结果与实验结果验证后,说明本文使用的求解器设

置是可接受的。考虑到实际的瞬态反应过程,在制

定模型时做了以下假设:①模型中忽略对流换热与

辐射换热,床层和壁面之间的接触热阻为0;②金属

氢化物的热物性保持不变且各向同性;③氢气与金

属氢化物材料保持局部热平衡;④忽略金属氢化物

反应器中氢气流动引起的压力波动。

LaNi5 材料的反应动力学方程为

ṁ =kexp -Ea

Rt  ln p0
peq  (ρsat-ρs) (32)

式中:̇m 为氢气释放速率;k为指前因子;Ea 为活化能;

R为理想气体常数;p0 为吸氢压力;peq 为平衡压力;ρsat
为饱和状态的金属氢化物密度;ρs 为当下金属氢化物

密度。该材料的平衡压力可由范特霍夫方程求解

lnpeq
pref  =a-b

T
(33)

式中:pref为参考压力,取值为1MPa;a为范特霍夫

公式中常数,取值为10.7;b为范特霍夫公式中常

数,取值为3704.6K。数值模型的其他主要控制方

程等具体细节可参考团队已发表文献[29],LaNi5
物性参数[30-31]见表1。
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表1 LaNi5 物性参数

Table1LaNi5physicalpropertyparameter

参数 数值

吸收速率常数A/s-1 59.187
吸氢反应活化能Ea/(J·mol-1) 21179.600

反应焓ΔH/(J·mol-1) 30100
饱和金属氢化物密度ρsat/(kg·m-3) 8526

储氢合金密度ρemp/(kg·m-3) 8400
材料有效导热系数k/(W·m-1·K-1) 1.087

金属氢化物材料比定压热容cps/(J·kg-1·K-1) 419
床层孔隙率ε 0.500

摩尔质量 MMH/(g·mol-1) 432.373

2.2 参数验证

将表1参数代入式(19)、(23)、(31),推导得到

的结果均可写为如下形式

δ(τ)=βτ (34)
式中:β为Stefan问题解的系统。

可见,式(34)符合传统Stefan问题中解的一般

形式。当t0 分别为10、20、40K时,讨论3种方法

得到的β,具体结果可以参考表2。
表2 各理论方法得到的β

Table2Valuesofβobtainedbyvarioustheoreticalmethods

t0/K β/(m·s-1
/2)

原始热势理论 热势理论修正方法 准静态方法

10 1.294×10-3 1.500×10-4 1.495×10-4

20 1.292×10-3 2.107×10-4 2.093×10-4

40 1.289×10-3 2.940×10-4 2.904×10-4

随着t0 增加,热势理论修正方法和准静态方法

得到的β均逐渐增大,这一趋势符合物理规律:温差

t0 越大,推动锋面前进的势差越大,锋面前进速率越

快,表现为β越大。原始热势理论得到的结果与此趋

势相反,证明其不符合物理机理,是错误的。从数值

上看,热势理论修正方法与准静态方法得到的结果接

近,且均与原始热势理论结果相差巨大,几乎达到一

个数量级的差别。通过数值模拟金属氢化物吸氢过

程,选取反应速率最高的位置作为假想的反应锋面,
将模拟结果与推导结果比较,最终结果如图4所示。

图4表明,热势理论修正方法和准静态方法可

以较为精确地衡量锋面前进的情况,而原始热势理

论的结果大大偏离了实际情况。从参数分析中发

现,单位长度反应内热源的数值较大,约为单位长度

床层显热(床层热容和温差决定)的20倍,这一点即

反映在广义Stefan数中。修正方法中如实体现了

反应内热源的巨大影响,基本可忽略床层显热变化

图4 反应锋面位置随时间变化

Fig.4Positionofthereactionfrontchangesovertime

对渗透距离前进速率的影响;Biot原始热势理论缺

少了 1
3ρct0̇q'+q̇'2 项,内热源的影响没有充分考

虑,预测耦合过程由床层显热主导,其结果偏离了实

际的情况。

3 结果与讨论

3.1 温度分布假设对结果的影响

与1.3.1节不同,这一节中反应锋面到换热边

界之间的床层的温度分布假设为抛物线型分布。从

文献中可知,研究人员用热势理论求解无内热源的

问题时,采用的即为抛物线型温度分布[16]。在本研

究中,可以认为内热源强度趋近于0时,温度分布为

抛物线型,描述为

t=t0 1-x
δ  

2
(35)

  不同时间下的温度分布可以表示为图5。可以

确定,当温差不为0而内热源强度趋近于0时,广义

Stefan数将趋近于正无穷。尝试将热势理论修正方

法和准静态方法的温度假设更换为抛物线假设并重

新推导。

图5 抛物线型温度分布随时间变化示意图

  Fig.5Schematicdiagramofparabolictemperature
distributionovertime
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3.1.1 抛物线型温度分布假设下的热势理论修正

方法

  根据能量守恒方程可得热位移场 H 为

H = 13ρct0δ1-x
δ  

3

+̇q'δ1-x
δ  (36)

热位移场对渗透距离求导为

H
·
=∂H∂τ =

1
3ρct0̇δ1-x

δ  
3

+ρct0
δ̇x
δ 1-x

δ  
2

+̇q'̇δ

(37)
耗散函数和拉格朗日方程耗散项可求得

D = 12∫1k H
· 2dV =

13
630kρ

2c2t20+16kρct0̇q'+12kq̇'
2  δ̇2δ (38)

∂D
∂̇δ= 13

315kρ
2c2t20+13kρct0̇q'+1kq̇'

2  δ̇δ 
(39)

  除此之外,热势的定义和它的求解过程如下

E= 12∫ρct2dV = 12∫
δ

0
ρct20 1-x

δ  
4

dx= 1
10ρct

2
0δ

(40)
热势对渗透距离的偏导,可得

∂E
∂δ= 1

10ρct
2
0 (41)

广义热力亦可求得

Q=∫t∂H∂δdS=∫t0∂H∂δdS= 13ρct
2
0 +̇q't0

(42)
将式(40)~(42)代入拉格朗日方程式(4),可得

δ(τ)= 2 k (7/30)ρct20+q
·'t0  

(13/315)ρ2c2t20+(1/3)ρct0q
·'+q

·'2
τ

(43)

3.1.2 抛物线型温度分布假设下的准静态方法

需要强调的是,假设内热源强度趋近于0时广

义Stefen数趋近于正无穷,严格意义上准静态方法

并不适用这种情况。为了讨论抛物线型温度分布假

设在问题求解中的重要性,本节进行了这一并不精

确的推导,借此分析温度分布假设对结果的影响。
事实上,在修正方法中应用抛物线型温度分布同样

存在一定不严谨的问题。因为对于抛物线型温度分

布来说,在反应锋面(渗透距离)处温度梯度(曲线斜

率)为0。基于傅里叶导热定律进行分析会发现,反
应锋面该处的热流密度亦为0。从这一角度看,反
应区域并没有进行任何热量的传递,反应锋面也不

应该推进。研究者讨论过这一问题[24]。这是由于,
在变分公式中,热位移场 H 的时间导数表示热通量

而不是温度梯度。傅里叶传导定律在变分原理中并

不直接使用,而是由变分原理近似。抛物线型温度分

布假设是出于近似计算的需要,同时研究者们也研究

过指数型、三次方型曲线等[32]。总的来说,抛物线型

温度分布应用最为广泛、计算方便、精度较高。
与1.5节推导过程类似,反应发生后渗透距离

内床层积累显热Q+为

Q+=∫ρctdV =∫
δ

0
ρct0 1-x

δ  
2

dx= 13ρct0δ

(44)

  当渗透距离前进dδ时,床层温度分布发生变

化,床层中增加的显热dQ+为

dQ+=∫
δ+dδ

0
ρct0 1-x

δ  
2

dx-∫
δ

0
ρct0 1-x

δ  
2

dx=

1
3ρct0dδ

(45)

同时,厚度为dδ的床层发生了反应,对应需要的热

量为

dQ* =q̇'dδ (46)

  由傅里叶导热定律可知,外界提供的热流近

似为

Q
·

=kdtdx=k2t0δ = 1
3ρct0 +̇q'  dδdτ (47)

最终可以求得结果

δ= 2 kt0
(1/3)ρct0+q

·'
τ (48)

  单纯比较不同方法、不同温度分布假设下求得

的4个渗透距离的表达式(式(23)、式(31)、式(43)
和式(48))是困难的,需要结合影响传热过程的重要

参数来讨论其合理性。对传热过程影响最明显的参

数包括材料的反应热和床层显热,同时这也是直接

决定广义Stefan数大小的两个关键参数。

3.2 内热源强度对结果的影响

从前人的研究可知,在内热源强度趋近于0时

或者说广义Stefen数趋近于正无穷时,求近似解采

用抛物线型温度分布进行计算是合理的。将4个结

果的内热源强度取值为0,即将式(23)、式(31)、
式(43)和式(48)中的q̇'取值为0,可得线性温度分

布下热势理论修正方法及准静态方法的δ表达式

δ=2.24 ατ (49)

δ=2.00 ατ (50)

  抛物线型温度分布下,热势理论修正方法及准
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静态方法的δ表达式

δ=3.36 ατ (51)

δ=3.46 ατ (52)
式中:α为热扩散系数,等价于k/ρc。

从式(49)~式(52)可以看出,在无内热源的假

设下,采用线性温度分布计算的两种方法的结果差

距较大,而采用抛物线型温度分布得到的两种方法

的结果差距相对较小。从前人研究可知,原始热势

理论的抛物线型温度分布的精度较高,而去掉内热

源影响后,原始热势理论和热势理论修正方法在机

理上是等价的,因此可以认为式(51)的结果是合理

的近似解。无内热源假设下原本的Stefan问题可

以被视为另一简单问题A,即原有均匀温度teq 的半

无限大平板,其边界温度突然变为tw 且保持恒定,
求解温度变化情况。问题A存在精确解[33],任意时

刻、任意位置的温度分布的表达式如下

t=teq+t0 2
π∫

x
2 ατ

0
e-η

2
dη (53)

  将各近似解与精确解比较,可求得近似解存在

的误差。式(49)~式(52)误 差 分 别 为11.3%、

15.7%、1.8%和1.5%,可见采用线性温度分布假

设的两个解误差较大,都达到了10%以上,而且两

者之间的差距也很大。采用正确温度分布假设的两

个解误差均小于2%,是合理的近似解。综上所述,
在内热源趋近于0这一特殊情况下,选取了合适温

度分布假设的热势理论修正方法和准静态方法是合

理的。需要注意的是,Wang等[12]得出的判断床层

特征尺寸的热扩散模型在反应第二阶段忽略了反应

焓值对反应过程的影响,其结果 (δ= ατ)与式

(49)~式(52)在形式上是一致的。求解过程极为简

化,并未对温度分布假设等做出讨论,与精确解的误

差达到48.0%,远超过本文讨论的4种近似解结

果。但是,抛开其精度问题,该模型与问题 A的描

述是一致的,在金属氢化物理论模型构建上启发了

新的思路。

3.3 床层显热对结果的影响

从前人研究可知,在床层显热为0时或者说广

义Stefen数趋近于0时,采用线性温度分布假设是

合理且精确的,应用准静态方法得到的解可以视作

精确解[21]。在这一节,将4个结果中的床层显热取

值为0,即将式(23)、式(31)、式(43)和式(48)中的

床层热容c取值为0,可得线性温度分布下热势理

论修正方法及准静态方法的δ(τ)为

δ(τ)=1.41 kt0
q·'

τ (54)

δ(τ)=1.41 kt0
q·'

τ (55)

  抛物线型温度分布下热势理论修正方法及准静

态方法的δ(τ)为

δ(τ)=1.41 kt0
q·'

τ (56)

δ(τ)=2 kt0
q·'

τ (57)

  前面已经提到,应用线性温度分布假设的准静

态方法得到的式(55)是该情况下的精确解,因此4
个结果误差分别为0、0、0和41.8%。比较发现,应
用线性温度分布假设得到的两个解相等,说明温度

分布假设符合真实情况时得到的结果合理;应用抛

物线型温度分布假设的热势理论修正方法得到的结

果也与精确解相同。这说明热势理论修正方法在显

热等于0或接近于0的情况下,即使选择了不准确

的温度分布假设仍可以得到准确的解。结合3.2节

分析结果可以发现,热势理论修正方法选用两种温

度分布假设得到的近似解相差不大,而准静态方法

只有选择准确合理的温度分布假设时才能得到合理

的近似解。Marty等[11]提出的反应锋面模型同样

忽略了床层热容对反应过程的影响,其结果与线性

温度分布的准静态方法得到的解(式(55))是等

价的。
金属氢化物反应器中存在的反应锋面推进现象

更为接近广义Stefen数趋近于0的情况,但是床层

热容仍可能对反应情况存在影响,讨论床层热容为

0假设下得到的近似结果与图4中模拟结果之间的

差距是有必要的。将表1中LaNi5 材料的主要参数

代入式(55)求得β为3.011×10-4m/s1/2。该β求

得的反应锋面位置与模拟结果平均误差为3.1%,
未做该简化假设的热势理论修正方法近似解平均误

差为0.6%,准静态方法近似解平均误差为0.6%,
这两种求解方法的精度要高于采用了忽略热容假设

的近似解结果。
有必要从物理角度分析内热源强度、床层显热

和两者之间的相对大小(广义Stefen数)在反应器

氢热耦合现象中的作用。从热量分配的角度看,外
界热源提供的热量(或冷量)一部分供给床层内热源

用于脱氢反应(或吸氢反应),一部分被床层吸收导

致其自身温度上升(或下降)。当外界热源提供的热

流一定的情况下,单位时间内反应热和床层显热需
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要的总热量恒定。广义Stefen数的大小体现了两

者之间热量分配的情况。当内热源强度不变,如果

床层热容越小,那么床层显热对传热过程的影响越

小,外界热源提供的热量几乎全部流至反应区域供

给吸放氢反应。对于矩形反应器来说,此时床层的

温度分布曲线接近平直的线性分布,第一类边界条

件下反应区域的移动将更为快速。这反映了金属氢

化物反应特性和热物性对传热过程的影响。
在广义Stefen数趋近于0和趋近于正无穷两

种特殊情况下,热势理论修正方法在选择了合理温

度分布假设时,得到的结果都是合理的;当选择了不

合理的温度分布假设时,得到的结果精度仍比准静

态方法要高。综上所述,热势理论修正方法对不同

工况条件都具有较好的适应性和精确性,是求解金

属氢化物反应器反应过程理论模型的合适方法。

4 结 论

(1)热势理论修正方法求解的理论模型的结果

与数值模型结果相比平均误差为0.6%,证明该理

论模型具有准确性和合理性。该理论模型可以应用

到吸放氢速率估计、储氢系统设计和未来的导热优

化中。原始热势理论不能完整地描述内热源作用对

渗透距离的影响,偏离了实际物理过程,求解得到的

结果证明Biot将与内热源有关的热位移场单独处

理的方法并不合理。
(2)理论模型的推导结果显示锋面位置与时间

的平方根、导热系数的平方根成正比,表明热势理论

修正方法所求得的解符合传统的Stefan问题中解

的一般形式。
(3)分别利用热势理论修正方法和准静态方法

在不同温度分布假设下求解理论模型,4个求解结

果记作:热势理论修正方法-线性温度分布,准静态

方法-线性温度分布,热势理论修正方法-抛物线型

温度分布,准静态方法-抛物线型温度分布。广义

Stefen数趋近于正无穷时,4个结果误差分别为

11.3%、15.7%、1.8%和1.5%。广义Stefen数趋

近于0时,4个结果误差分别为0、0、0和41.8%。
(4)结论3说明,广义Stefen数趋近于正无穷

时,抛物线型温度分布假设是合理的;广义Stefen
数趋近于0时,线性温度分布假设是合理的。对于

金属氢化物材料的反应器来说,其广义Stefen数的

值普遍小于1,线性温度分布假设是合理的,此时床

层显热对反应锋面推进过程影响有限。以LaNi5 材

料为例,如果忽略床层显热利用热势理论修正方法求

解理论模型,其结果与模拟结果相比误差为3.1%。
(5)热势理论修正方法和准静态方法在选择合

理的温度分布假设时才能得到精确的近似解。当选

择的温度分布假设与实际温度分布情况偏差较大的

情况下,两种方法得到的结果误差较大。此时,热势

理论修正方法的近似解误差总体小于准静态方法,
因此可以在不确定实际温度分布情况下进行近似求

解,但是其计算过程是复杂的。
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