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［摘 要］物理吸附储氢具有安全性能高、储氢密度大及充放氢速率快的优势，是一种极具应用潜力

的储氢方式，其中金属有机架构物（MOFs）材料凭借其高度有序的孔隙结构和可调控特

性已成为理想的吸氢材料。为探究吸附储氢过程热效应对储氢性能的影响，首先建立了吸

附储氢数值模型并进行验证，随后对比分析了 Cu-BTC 与活性炭 AX-21 的储氢特性，并探

究不同温度下 Cu-BTC 的储氢能力。计算结果表明：相较于 AX-21，采用 Cu-BTC 作为吸

附剂材料，常温下储氢量提升了 12.8%；将储氢温度降至 77 K 时，Cu-BTC 储罐的最高压

力降至 0.97 MPa，储氢质量相较于常温 300 K 提升了 174%。以上结论可为 Cu-BTC 材料

储氢研究提供参考。 
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Abstract: Hydrogen storage by physical adsorption offers significant advantages, including high safety, high 

hydrogen storage density, and fast hydrogen charging and discharging rates, making it a highly promising method 

for hydrogen storage. Among the various materials, metal-organic frameworks (MOFs) have emerged as ideal 

hydrogen storage materials due to their highly ordered porous structures and tunable characteristics. To investigate 

the influence of thermal effects during the hydrogen adsorption process on storage performance, a numerical 

model of hydrogen storage by adsorption is established and validated. Subsequently, the hydrogen storage 

properties of Cu-BTC and activated carbon AX-21 tanks are analyzed and compared. Furthermore, the hydrogen 

storage capacity of Cu-BTC tank at different temperatures is explored. The results indicate that, compared with 

AX-21, the hydrogen storage capacity at room temperature increases by 12.8% when using Cu-BTC as adsorbent. 

When the storage temperature is reduced to 77 K, the maximum pressure in the Cu-BTC tank decreases to 0.97 MPa, 

and the hydrogen storage capacity increases by 174% compared with room temperature (300 K). These findings 

provide valuable insights for further research on the hydrogen storage capabilities of Cu-BTC materials. 
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随着全球能源危机和环境污染问题的日益严

重，高效、环保的绿色能源成为社会可持续发展的

关键。氢作为一种清洁能源，具有高能量密度和零

碳排放的优势[1-3]。然而，氢的高效储存与运输是阻

碍氢能广泛应用的主要瓶颈[4-5]。 

常见的储氢方法有高压气态储氢[6-8]、液态储

氢[9-11]、固态储氢（包括金属氢化物、化学氢化物

和物理吸附材料等）。相较于高压气态储氢与液态

储氢方式，物理吸附储氢具有安全性能高（储氢压

力低）、储能密度大（大比表面积吸附剂）、可逆性

强及运输便捷等优势[12-15]。吸附剂材料对吸附储氢

性能有着直接影响。近年来，具有超高的比表面积、

可调节的孔径和丰富的化学功能性的金属有机架

构物（metal organic frameworks，MOFs），在低温

条件下的氢气吸附储存性能已成为当前固体储氢

研究的热点 [16-20]。苯-1,3,5-三甲酸铜[Cu3(TMA)2- 

(H2O)3]n，也称 Cu-BTC 或 HKUST-1，是一种典型

的 MOF 材料。该类材料具有良好的亲水性能、多

孔性和高孔容的“孔笼-孔道”骨架结构[21-22]，在

吸附储氢领域具有一定的应用潜力。 

Letwaba 等人[23]综述了 MOFs 的合成方法及其

结构特性对氢气吸附性能的影响，结果表明在相同

孔体积下，笼型 MOF 的孔占有率高于通道型 

MOF，总吸附量和孔隙体积呈正相关。Paz 等人[24]

以吸附势理论为基础，考虑了吸附相的部分微孔容

积填充量与吸附势的函数关系，开发出一种改进的

零维模型，并依据 3 个实验案例完成对模型的验证。

结果表明，与其他常规储氢模式相比，在储氢系统

中储存等量氢气的情况下，低温吸附工艺运行所需

的能量与液化储氢工艺所需的能量相当。Peng 等 

人[25]研究了翅片管吸附床的储氢性能，讨论了无量

纲翅片几何配置（如无量纲翅片数、高度、宽度和

长度）对吸附床层温度、氢组分和储氢量的影响；

并利用机器学习构建了翅片几何参数与吸附储氢

量间的关系，通过遗传算法，进一步确定了取决于

吸附持续时间的最佳翅片配置，为吸附床的设计与

优化提供有效参考。Yang 等人[26]利用 COMSOL 

Multiphysics 软件建立了吸附储氢罐内部的传热、

传质模型，对比分析了空罐和吸附罐的充氢过程，

计算结果表明，在初始温度为 281 K，存储压力为 

50 MPa 条件下，吸附罐在充氢过程中具有良好的稳

定性，并且储氢量比空罐提高了 12.6%。此外，通

过对多孔材料孔隙结构与吸附特性研究，证实提高

孔隙率可有效提高存储容量，吸附材料的吸附性能

对储氢能力和温度分布有显著影响。 

受限于严格的实验条件要求，当前吸附储氢的

研究多集中在仿真计算，通过建立动态模型，分析

吸附储氢系统充放气过程的温度、压力变化，探究

系统储能特性。由于不同 MOF 材料对氢气的吸附

特性各不相同，为探究特定 MOF 储氢罐的热质传

递参数规律，本文基于 Cu-BTC 材料构建相关吸附

储氢模型，并对模型进行验证，随后探究 Cu-BTC

材料吸附特性及吸附储氢温度对储氢性能的影响，

以期为吸附储氢系统吸附剂的选择提供参考。 

1 吸附储氢数学模型 

为探究金属有机架构物 Cu-BTC 的吸附能力及

其吸附热效应对氢气存储性能的影响规律，本文基

于质量平衡、能量平衡、气体状态方程及吸附方程

利用 MATLAB/Simulink 软件建立了吸附储罐的集

中参数模型[27]。 

1.1 质量守恒方程 

吸附储罐内氢的质量变化为： 

i o

d

d

tm
m m

t
                (1) 

式中：mt为储罐内氢的总质量； im 和 om 分别为流

入与流出储罐的质量流率。 

储罐内部填充吸附剂材料，一部分氢以气态的

形式存在于吸附剂颗粒的空隙间，另一部分氢则被

吸附在吸附剂的孔隙内。二者的数量关系为： 

a gtm m m               (2) 

式中：ma 为被吸附的氢质量；mg 为空隙内的氢气

质量。 

1.2 能量守恒方程 

在忽略氢气动能与势能的前提下，吸附储罐的

能量为： 
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式中：U 为整个系统的内能，包括氢、吸附剂材料

和不锈钢罐体的内能；hi和 ho为储罐进出口气体的



120  2024 年 
 

http://rlfd.cbpt.cnki.net 

比焓；Q为系统与外界交换的热量；W 为功量； H

为吸附剂吸附氢气释放的等量吸附热；
2HM 为氢的

摩尔质量；假设氢气和被吸附的氢的比热值相同，

cv、cs 和 cw分别为氢、吸附剂材料和不锈钢罐壁的

比热容；ms 和 mw 分别为吸附剂材料和不锈钢罐壁

的质量。 

储氢系统在充氢、放氢过程中，与外界的功量

交换W 为 0，通过罐壁与外界的热量交换可由下式

计算： 

w f( )Q h A T T               (5) 

式中：为 hw罐壁和外界的传热系数；A 为吸附储氢

罐外表面积；Tf为外界冷却介质温度。 

1.3 吸附特性方程 

1.3.1 Dubinin-Astakhov 吸附模型 

氢气的吸附主要发生在微孔结构中。本文采用

修正的 Dubinin-Astakhov（D-A）模型描述 Cu-BTC

材料对氢气的吸附量特性： 

0

a max exp ( ) ln ( )m m pRT
n n

T p 

 
  

 
     (6) 

式中：na 为绝对吸附量；nmax 为极限吸附量；R 为

理想气体常数；T 为温度；为焓因子；为熵因子；

p0 为吸附温度下饱和蒸汽压；p 为压力；m 为与吸

附剂表面特性有关的经验参数。 

1.3.2 等量吸附热模型 

吸/脱附过程伴随着放热与吸热效应，吸附单

位物质所释放的热量被认为是微分吸附热，也就

是等量吸附热，可根据 Clausius-Clapeyron 方程计

算获得： 

ln
[ ]

(1 / ) an

p
H R

T


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
         (7) 

将 D-A 方程式(6)带入式(7)，通过数学变换

可得： 
1

max

a

(ln )m
n

H a
n

              (8) 

1.4 气体状态方程 

在忽略气体体积与相互作用力的前提下，理想

气体的状态方程为： 

pV nRT               (9) 

压缩因子常被用来描述实际气体与理想气体

的偏差。图 1 显示了 77~300 K、0.01~20.00 MPa 范

围内氢气的压缩因子。从图 1 可见，在 15 MPa 以

下，压缩因子处于 0.95~1.12。综合考虑计算模型的

简易性与准确性，本文选用理想气体状态方程描述

储罐内氢气状态。 

 

图 1 氢气压缩因子 

Fig.1 The compression factor of hydrogen 

2 几何模型建立与验证 

2.1 吸附储罐几何模型及物性参数 

本文采用加拿大三河城魁北大学氢能研究院

吸附储氢实验研究中使用的储罐尺寸。吸附储氢罐

结构如图 2 所示。 

 

图 2 吸附储氢罐结构 

Fig.2 Schematic of hydrogen storage tank 

储罐体积为 2.5 L，内径和外径分别为 46.9 mm

和50.8 mm，罐长材质为不锈钢。具体参数见表1[28]。 

表 1 储罐物性参数 

Tab.1 Physical property parameters of the tank 

项目 数值 

储罐质量（仅罐壁）mw/kg 3.714 

外表面积 A/m2 0.127 7 

不锈钢密度w/(kg·m–3) 7 830 

不锈钢比热容 cw/(J·(kg·K–1) –1) 式(10) 

低温下不锈钢比热变化显著，为提高计算结果

的准确性，根据 NIST 数据库，采用下式获得不锈

钢的比热容[28]： 

2

3 6 4

9 5 12 6

2.245 67 1.715 91 0.112 68

0.001 06 4.413 2 10

8.741 17 10 6.694 55 10

wc T T

T T

T T



 

     

    

    

  (10) 

表 2 为吸附剂材料 D-A 模型参数[29]，其物性参

数详见表 3[28]。 
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表 2 D-A 模型参数 

Tab.2 D-A model parameters 

吸附剂材料 
nmax/ 

(mol·kg–1) 

p0/ 

MPa 

/ 
(J·mol–1) 

/ 
(J·mol–1) 

AX-21 71.6 1 470 3 080 18.9 

Cu-BTC 34.7 1 290 4 430 14.1 

表 3 吸附剂材料的物性参数 

Tab.3 Material properties of adsorbents 

项目 AX-21 Cu-BTC 

堆积密度/(kg·m–3) 269 460 

比热容/(J·(kg·K–1) –1) 825 式(11) 

填充质量/kg 0.671 1.148 

空隙率 0.490 0.298 

为提高计算模型在低温区的准确性，使用下式

获得 Cu-BTC 的比热容值[30]： 
2 5

,Cu-BTC

2 7 3 10 4

0.426 1.239 10 7.279 6 10

  2.427 10 3.105 10

sc T

T T T

 

 

       

     

(11) 

2.2 边界及初始条件 

为验证吸附储氢模型的准确性，基于魁北大学氢

能研究院开展的吸附储氢实验[28]（实验 20）设置储

罐初始压力为 0.032 08 MPa，初始温度 302 K，吸附

储罐外侧与常温水进行换热，换热系数为36 W/(m2·K)，

进出口的质量流率与实验条件保持一致，氢气质量

流量见表 4。氢气焓值及比热通过 NIST 数据库获

得。本文基于以上实验参数及吸附剂材料开展模型

验，进一步对 Cu-BTC 低温吸附储氢特性进行数值

计算研究。 

表 4 氢气质量流量 

Tab.4 Mass flow rate of hydrogen 

时间/s 质量流量/(kg·s –1) 

0~953 2.048e–5 

953~3 822 0 

3 822~4 694 -2.186e–5 

4 694~6 000 0 

2.3 模型验证 

实验中储罐内填充 0.671 kg 的 AX-21 活性炭。

图 3 为充/放气过程中吸附储罐内部压力变化的实

验测试值与计算值。由图 3 可见，充气结束后压力

最高可达到 9 MPa。可见，模型计算结果与实验测

试值具有较好的一致性。 

受实验条件限制，实验中储罐内部除了压力测

点外，仅布置了 8 个温度测点。为探究质量分布情

况，肖金生等利用 COMSOL 建立了相关分布参数

模型并进行模型验证[28]。图 4 对比了以上分布参数

模型计算的储罐内部积分平均温度与本文模型平

均温度计算结果。图 5 为整个储罐内部氢质量分布

情况。 

 

图 3 吸附储罐压力变化 

Fig.3 Change of the pressure in the adsorption tank 

 

图 4 吸附储罐温度变化 

Fig.4 Change of the temperature in the adsorption tank 

 

图 5 吸附储罐内氢质量分布 

Fig.5 Mass distribution of hydrogen in the adsorption tank 

从图 3—图 5 可见，本文模型计算的压力、平

均温度与氢质量参数与实验测试值和已有模型的

计算值具有较好的吻合度，证实了本文集中参数模

型的可靠性。 
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3 计算结果分析 

3.1 不同吸附剂材料储氢性能 

在初始温度 302 K，初始压力 0.032 08 MPa，储

罐尺寸结构及边界条件不变的条件下，对比分析填

充相同体积的 AX-21 活性炭与 Cu-BTC 材料后储氢

罐内部参数的变化情况。AX-21 与 Cu-BTC 吸附储

罐压力如图 6 所示。由图 6 可见：储氢罐中的压力

随着充气过程的进行显著上升，并在充气结束时达

到最高值；在相同充气条件下，AX-21 储氢罐内最

高压力为 8.97 MPa，而 Cu-BTC 储氢罐内最高压力

为 12.40 MPa，升高了约 38%。其主要原因在于，相

较于 Cu-BTC，AX-21 填充的空隙率越大，氢气占据

的体积就越大，稳定压力就较小。从 D-A 吸附方程

可知，压力升高有利于提高多孔材料对氢的吸附能

力，但同时也对储罐的承压设计提出了更高的要求。 

 

图 6 AX-21 与 Cu-BTC 吸附储罐压力 

Fig.6 The pressure of the AX-21 and Cu-BTC tanks 

图 7 为 2 种吸附剂材料充放气过程中吸附热的

变化曲线。由图 7 可以看出，随着吸/脱附过程的进

行，吸附热的变化显著，在休眠阶段，Cu-BTC 与

氢气间的吸附热约为 6 000 kJ/mol，而 AX-21 与氢

气间的吸附热约为 4 500 kJ/mol。相较于 AX-21，

Cu-BTC 与氢气间的吸附热更大，表明 Cu-BTC 与

氢分子的相互作用力越强。 

图 8 对比了 2 种储氢罐内部的温度变化情况。

由图 8 可见，相较于 AX-21 储氢罐，填充了 Cu-BTC

材料的储氢罐内温度波动幅度更大。在充气吸附过

程中，Cu-BTC 最高温度为 313.8 K，AX-21 储氢罐

的最高温度为 311.3 K，二者相差 2.5 K。在放气脱

附过程中，Cu-BTC 储氢罐的最低温度比 AX-21 储

氢罐的最低温度低 3.2 K。其原因除了上述提到的

吸附热效应显著外，Cu-BTC 材料的比热容也小于

AX-21。 

 

图 7 AX-21 与 Cu-BTC 吸附氢的吸附热 

Fig.7 The isosteric heat of adsorption of hydrogen adsorbed 

by AX-21 and Cu-BTC 

 

图 8 AX-21 与 Cu-BTC 吸附储罐温度 

Fig.8 The temperature of the AX-21 and Cu-BTC tanks 

吸附过程温度较高或脱附过程温度较低不利

于氢的存储与释放。因此，针对 Cu-BTC 材料，要

提高系统的传热性能，需及时将吸附热移出，保证

储罐的储氢与释氢效率。 

图 9 为相同体积下 AX-21 与 Cu-BTC 储罐内部

的总储氢量，即储罐内被吸附的氢质量。 

 

图 9 AX-21 与 Cu-BTC 吸附储罐吸氢量 

Fig.9 The hydrogen absorption capacity of the AX-21 and 

Cu-BTC storage tanks 



第 9 期 席肖桐 等 金属有机架构物 Cu-BTC 低温吸附储氢数值模拟研究 123  

http://rlfd.cbpt.cnki.net 

由图 9 可见，在相同进气量下，相同体积

Cu-BTC 储罐内吸附的氢气更多，充气结束后的最

大吸附量为 0.012 52 kg，相较于 AX-21 储罐（吸附

氢气质量为 0.011 10 kg），储氢质量提升了 12.8%。 

通过以上分析可知，使用 Cu-BTC 材料作为吸

附剂储氢质量的优势显著，但储罐内部压力升高，

内部温度波动也较大，影响储氢速率。降低储氢温

度不仅可进一步增大储氢质量，也是解决上述问题

的主要手段。 

3.2 Cu-BTC 低温吸附储氢性能 

基于常用换热介质冰水、液化天然气（LNG）

与液氮温度，探究在存储温度 273、120、77 K 下

Cu-BTC 储氢罐的性能。图 10 对比了不同的低温存

储条件下，Cu-BTC 储氢罐内的压力变化。由图 10

可见，当储氢温度从 300 K 降低至 77 K，储罐内部

最大的压力从 12.40 MPa降至 0.97 MPa，温度 120 K

下的压力也仅 1.60 MPa。相同氢气质量下，降低温

度可减少储罐内氢气的压力，并且低温有利于提高

Cu-BTC 对氢气的吸附量，减少储罐空隙内的氢气

质量，因此降低存储温度可显著降低存储压力，提

高储氢罐的安全性。 

 

图 10 不同储氢温度下 Cu-BTC 储罐内部压力 

Fig.10 The pressure of Cu-BTC tank at different storage 

temperatures 

图 11 为不同储氢温度下，Cu-BTC 与氢气间的

吸附热变化情况。整体来看，相较于冰点温度与常

温，储氢温度 120 K 及 77 K 下吸附储氢释放的吸附

热较少，原因在于低温下，二者间相互作用力变弱。 

图 12 为不同储氢温度下，充气阶段储罐内温

度波动的最大值。由图 12 可见，随着存储温度的

升高，Cu-BTC 储罐内温度波动幅值无明显规律。

在储氢温度 273 K 下，最大温升最低，约为 8 K，

而在储氢温度 77 K 下，最大温升高达 13 K。其主

要原因在于，虽然吸附热随着储氢温度的降低而降

低，但是吸附热源项中还需考虑吸附速率（图 13

中低温下的吸附速率大于冰温和常温），并且

Cu-BTC、氢气以及储罐的比热容均随着温度的下降

而减小。 

 

图 11 不同储氢温度下 Cu-BTC 吸附氢气的吸附热 

Fig.11 The isosteric heat of adsorption of hydrogen 

adsorbed by Cu-BTC at different storage temperatures 

 

图 12 不同储氢温度下 Cu-BTC 储罐内部温度波动最大值 

Fig.12 Maximum temperature fluctuations of the Cu-BTC 

tank at different storage temperatures 

图13为不同储氢温度下Cu-BTC储罐内净吸附

氢质量（总吸附量与初始吸附量之差）的变化曲线。

由图 13 可见，在 120 K 及 77 K 储氢温度下，储罐

吸附氢质量变化速率提高，整个吸附储罐可以吸附

更多的氢气，并且二者相差不大，其净吸附量约为

300 K 条件下的 1.5 倍。 

 

图 13 不同储氢温度下 Cu-BTC 储罐净吸附量 

Fig.13 Net adsorption capacity of Cu-BTC tank at different 

storage temperatures 
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表 5 为不同储氢温度下，Cu-BTC 与 AX-21 储

氢罐的储氢量与压力数值。由表 5 可见：相较于常

温吸附存储，Cu-BTC 储罐在 77 K 下储氢量增加了

174%，储罐压力降低了 92.1%，AX-21 储罐的储氢

量提升了 145%，压力降低了 92.3%，储氢性能得到

明显提升；并且相同条件下，Cu-BTC 储氢罐的储

氢量较大，而 AX-21 储氢罐在低压存储方面具有一

定优势。 

表 5 不同储氢温度下 Cu-BTC 与 AX-21 储氢性能 

Tab.5 Hydrogen storage performance of Cu-BTC and 

AX-21 at different storage temperatures 

储氢 

温度/K 

Cu-BTC  AX-21 

ma/kg pmax/MPa  ma/kg pmax/MPa 

300 0.012 52 12.40  0.011 11 8.97 

273 0.013 09 10.10  0.011 46 7.57 

120 0.021 95 1.64  0.017 97 1.64 

77 0.036 05 0.97  0.027 23 0.69 

 

4 结  论 

为探究 Cu-BTC 低温吸附储氢特性，构建吸附

储罐的集中参数模型，计算分析 Cu-BTC 材料与活

性炭 AX-21 的储氢特性，并探究不同温度下

Cu-BTC 的储氢能力，研究结果如下。 

1）在相同常温吸附条件下，Cu-BTC 储氢罐内

部的最高压力为 12.4 MPa，相较于 AX-21 储罐提高

了 38%。Cu-BTC 储氢罐在吸附量方面具有优势，

常温下的氢气吸附量比 AX-21 储罐提高了 12.8%。 

2）相同条件下，降低吸附储氢温度可显著降

低储罐内部压力，提高总储氢量。当 Cu-BTC 储罐

的储氢温度从 300 K 降至 77 K 时，储罐内部压力从

12.40 MPa 降至 0.97 MPa，整个储罐的储氢量从

0.012 52 kg 增至 0.036 05 kg。当 AX-21 储罐的温度

从 300 K 降至 77 K，内部压力从 8.97 MPa 降低至

0.69 MPa，储罐的储氢量从0.011 11 kg增至0.027 23 kg。 
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