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摘　 要　 通过搭建低温吸附储氢系统实验平台,研究系统级的低温吸附储氢规律,探究低温吸附储氢的动力学、热力学特性及整

个系统的储氢性能。 实验结果表明:在液氮温区条件下,吸附材料表现出优异的储氢能力,吸附材料在充气压力为 5
 

MPa,最终

压力为 3. 04
 

MPa 的工况下,系统的吸附质量比达到 5. 02%,总储氢密度达到 16. 63
 

kg / m3 ,表明系统具有较好的储氢容量。 通过

实验研究,进一步揭示了影响储氢性能的关键因素,主要包括吸附材料的微观结构特性、吸附过程中的热力学效应以及实验操作

条件等,为优化储氢系统性能提供了重要的实验依据。
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Abstract　 In
 

this
 

study,
 

an
 

experimental
 

platform
 

for
 

cryo-adsorption
 

and
 

hydrogen
 

storage
 

systems
 

was
 

constructed
 

to
 

investigate
 

the
 

cryo-adsorption
 

hydrogen
 

storage
 

law
 

in
 

the
 

system
 

and
 

explore
 

the
 

kinetic
 

and
 

thermodynamic
 

properties
 

of
 

cryo-adsorption
 

hydrogen
 

storage
 

and
 

the
 

hydrogen
 

storage
 

performance
 

of
 

the
 

entire
 

system.
 

The
 

experimental
 

results
 

demonstrated
 

that
 

the
 

adsorbent
 

material
 

exhibited
 

an
 

excellent
 

hydrogen
 

storage
 

capacity
 

under
 

liquid
 

nitrogen
 

temperature
 

zone
 

conditions,
 

and
 

the
 

adsorbent
 

material
 

demonstrated
 

a
 

high
 

hydrogen
 

storage
 

capacity
 

reaching
  

mass-weight
 

ratio
 

of
 

5. 02%,
 

equivalent
 

to
 

the
 

total
 

hydrogen
 

storage
 

density
 

of
 

16. 63
 

kg / m3
 

under
 

a
 

charging
 

pressure
 

of
 

5
 

MPa
 

and
 

final
 

storage
 

pressure
 

of
 

3. 04
 

MPa.
 

Through
 

experimental
 

research,
 

the
 

key
 

factors
 

affecting
 

the
 

hydrogen
 

storage
 

performance
 

were
 

revealed.
 

These
 

factors
 

include
 

the
 

microstructural
 

properties
 

of
 

the
 

adsorbent
 

materials,
 

thermodynamic
 

effects
 

during
 

the
 

adsorption
 

process,
 

and
 

experimental
 

operating
 

conditions.
 

This
 

experimental
 

basis
 

provides
 

a
 

foundation
 

for
 

optimizing
 

the
 

performance
 

of
 

hydrogen
 

storage
 

systems.
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　 　 氢能是一种储量丰富、热值高、可储存、可再生、
零碳排放的清洁二次能源。 随着全球对减少碳排放

和寻找可持续能源解决方案的关注度不断提高[1-2] ,
氢能正逐渐成为替代传统化石燃料的重要选择之

一[3-4] 。 安全高效的氢储存技术是实现氢能应用的

基础[5-6] 。 但常温常压下的氢气密度低[7] ,通过一些

特定的储存方式可以大幅提高氢气的密度。 氢气的

储存目前主要有 4 种方式:1)高压气态储氢[8] ;2)低
温液态储氢[9-11] ;3)化学储氢[12] ;4)物理固态储氢。

其中,固态吸附储氢具有良好的应用前景,通过物理

吸附将氢气储存在固体材料中,采用比表面积较大的

多孔 吸 附 剂 如 多 孔 活 性 炭、 MOFs ( metal-organic
 

frameworks,金属有机框架)等进行高密度储存[13] ,避
免了高压和极低温的苛刻条件,具有安全性好、运输

方便和动态特性快、纯度高等优势[14-15] ,但其吸附和

脱附过程中的热效应限制了其实际的储氢效率。
深低温下的固体吸附储氢是一种利用多孔材料

在低温条件下物理吸附氢气的技术,通常结合高压以
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提高储氢容量。 C.
 

Carpetis 等[16] 在 1980 年最早提

出了采用活性炭在低温环境下来吸附储存氢气。
N. Bimbo 等[17]确定了使用固体吸附储存有正向收益

的压力和温度范围,并预测了其最高承受压力。 R.
 

Balderas-Xicoht􀆧ncatl 等[18] 在 77
 

K、2 ~ 2. 5
 

MPa 下研

究了各种 MOFs 的绝对体积吸附量,发现材料的体积

吸附 量 可 以 通 过 改 善 其 体 积 表 面 积 来 增 加。
M. Hirscher 等[19] 对比了包括 MOF、活性炭和 Mg 基

材料等一系列储氢材料的体积绝对吸收量与质量吸

收量的关系,相比于 MOFs 吸附材料,活性炭吸附材

料在化学稳定性、热稳定性、再生性及重复利用性上

具有更大的优势。 Ning
 

G.
 

Q.
 

等[20] 研究表明,多壁

碳纳米管在室温下可释放 H2 质量比均小于 0. 3%,
而在 77

 

K 下可释放 H2 质量比可达 2. 27%。 液氮温

区下的储氢容量达到了常温下的 10 倍。
目前,对于吸附储氢的研究主要集中在改进吸

附材料的比表面积和微孔容积以提高材料的储氢

密度,对于吸附储氢在液氮温区下的机理和系统级

的低温吸附储氢装置研究较为缺乏。 因此,本文建

立了小型低温吸附储氢系统,研究系统级下的多孔

吸附材料在液氮温区的吸附规律。 该低温吸附储

氢实验系统主要包括低温冷却系统、高压充氢系

统、数据采集系统及安全防护系统 4 个部分。 在不

同预设压力下进行低温吸附储氢实验,记录温度、
压力及质量流量等参数来研究整个储氢装置的温

度分布、吸附性能等。

1
 

实验系统

1. 1
 

低温吸附储氢罐结构设计
　 　 低温吸附储氢技术是在固态吸附储氢基础上发

展而来的一种新型储氢方法,其工作温度范围从常温

扩展至液氮温区。 该技术具有如下显著优势:
在液氮温区下,吸附材料表现出显著增强的氢吸

附能力,从而大幅提升了系统的氢能密度。 其次,基
于吸附过程固有的选择性特征,低温吸附储氢系统能

够产出高纯度氢气,纯度通常可达 99. 99%以上。 与

常规高压储氢技术相比,低温吸附储氢在实现相近能

量密度的条件下,可将系统工作压力显著降至 10
 

MPa 以内。 该特性不仅降低了对压力容器的强度要

求,同时也有效减少了高压储氢带来的安全隐患。 从

动力学角度来看,低温吸附储氢过程具有高度可逆

性。 通过简单的热管理手段(如加热等升温方法),
即可实现氢气的快速脱附,这为系统的快速充放氢循

环提供了技术保障。 此外,低温吸附储氢系统的模块

化设计特征使其在分布式能源系统中具有显著优势,

降低了对大规模基础设施的依赖,有利于氢能技术的

推广应用。
储氢罐结构如图

 

1 所示。 储氢罐整体结构主要

包括外置杜瓦瓶、罐体、密封圈、法兰盘、充放气管路

及航空插头引管等。
充放气管路设计为下进上出,将充气入口设计在

储氢罐下端,当温度较高的氢气进入预冷完成的储罐

后由于气体的密度差上升,能够在储罐内形成良好的

气体循环,使气体与吸附剂充分接触达到更好的吸附

效果。
温度波动和极端低温条件可能会对电信号的传

输产生影响,导致测量误差增加。 保持航空插头连接

处于相对稳定的温度环境中有助于维持电信号的完

整性和准确性。 并且热电偶需要准确的冷端补偿来

修正由于环境温度变化引起的误差。 若数据采集器

及其相关电路能够放置在一个温度相对稳定且可测

量的区域,则更容易实现精确的冷端补偿。 因此,储
氢罐设计了 1 个内径为 19. 16

 

mm、长度为 350
 

mm 的

引管将航空插头连接处移动至温度波动较小的室温

环境中来保证热电偶温度测量的准确性。
由于储罐中心部分距离液氮冷却区域较远,中

心部分的吸附热难以被冷却系统带走。 为了提高

储氢罐内部的温度场均匀性,在储罐中心处设置了

一个下沉槽作为冷源用于带走储罐中心处产生的

吸附热。

图 1
 

储氢罐结构

Fig.1
 

Structural
 

schematic
 

of
 

H2
 storage

 

tank
 

为反映出整个储氢系统的温度场变化规律,本实

验设置了 9 个热电偶温度监测点,如图
 

2 所示。 其

中,c1 ~ c8 监测点用于反映整个储罐的总体温度场,
c9 点用于监测氢气的进口温度。
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图 2
 

温度监测点布置

Fig.2
 

Arrangement
 

of
 

temperature
 

monitoring
 

points

1. 2
 

低温吸附储氢实验平台构建
　 　 本实验选用具有代表性孔隙特征的活性炭

YP -80F 作为吸附剂,其结构参数与热物性参数如

表
 

1 所示。 实验系统主要由低温冷却系统、高压

充氢系统、数据采集系统及安全防护系统 4 部分

组成,实验系统及对应的实验台实物分别如图
 

3、
图

 

4 所示。 储氢罐体积为 1. 58
  

L, 引管体积为

0. 1
 

L;罐体内径为 100
 

mm,罐体高度为 210
 

mm,
罐壁厚度为 10

 

mm,法兰直径为 196
 

mm,厚度为

30
 

mm,充放气管路外径均为 6. 35
 

mm, 管厚为

0. 89
 

mm;储罐中心部分设置直径为 19. 16
 

mm,深
度为 200

 

mm 的冷却孔用于带走中心部分产生的

吸附热。 罐内布置 9 个温度测点通过航空插头将

数据传输至数据采集器。

表 1
 

YP-80F 物性参数

Tab.1
 

Physical
 

properties
 

of
 

YP-80F

密度 / (kg / m3 ) 导热系数 / [W / (m·K)] 比热 / [J / (kg·K)] 孔隙度 颗粒平均直径 / mm 比表面积 / (m2 / g)

712. 6 k∗
py 810 0. 755 0. 1 2

 

155

　 　 注:k∗
py = 0. 01×( -16. 8+0. 73T-1. 9×10-3T2 +1. 530

 

65×10-6T3 )

V1
 

减压阀;V2
 

控制阀;V3
 

低温针阀;M1
 

氢气

质量流量计;P1
 

压力传感器;H1
 

防爆航空插头。
图 3

 

实验系统

Fig.3
 

Experimental
 

system

1. 3
 

数据处理及误差分析
　 　 在系统完成整个休眠阶段后,储氢罐压力与温度

达到热力学平衡状态,根据美国国家标准与技术研究

院(NIST,National
 

Institute
 

of
 

Standards
 

and
 

Technolo-
gy)开发的流体热物理性质数据库,精确获取对应温

度、压力下的氢气密度参数。 基于质量守恒定律,根
据式(1)计算得到气态氢的质量变化量。 总充气质

量与气态氢质量变化量的差值即为吸附氢质量变化

量,其表达式如式(2)所示。
mg = (ρ1 - ρ0)Vεb (1)

图 4
 

实验台架

Fig.4
 

Experimental
 

bench

ma = mt - mg (2)
式中:ρ0 为初始状态下(p0 = 101

 

kPa、T0 = 77. 15
 

K)的
气态氢密度,kg / m3;ρ1 为休眠阶段结束时的气态氢

密度,kg / m3;V 为吸附床总体积,L;εb 为吸附床孔隙

度;mg 为气态氢质量,g;ma 为吸附态氢质量,g;mt 为

总充气质量,g。
进一步采用式(3)和式(4)分别计算出系统的关

键储氢性能指标:吸附质量比(Wt )及总体积储氢密

度。 吸附质量比表征单位质量吸附材料的储氢能力,
计算式为:

Wt = ma / mb (3)
式中:mb 为充注吸附剂质量,g。 而总体积储氢密度
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则反映系统的空间存储效率,计算式为:
ρvol = mt / V (4)

式中:ρvol 为总体积储氢密度,kg / m3。 通过该计算方

法,可有效区分物理吸附与压缩储氢的贡献度,为评

估材料吸附性能提供定量分析依据。
低温吸附储氢吸附实验误差主要来源于测量仪

器精度误差、环境条件波动误差、不同批次材料特性

差异、实验方法误差、操作者人为误差及数据舍入误

差等。 在排除人为误差及实验方法误差的前提下,实
验主要的不可控误差来源于测量仪器精度误差。

本实验中直接测量数据为储氢罐内的监测点温

度、储罐的储氢压力、氢气充气质量流量及吸附剂质

量;间接测量数据为气态氢质量、吸附氢质量及储氢

密度。 根据误差传播定律,对于一个由多个变量组成

的函数 f(x1,x2,…,xn),可通过求偏导数来估计各输

入变量对输出变量的影响。 间接测量量的总不确定

度 Δf
 

可用下式近似计算:

(Δf) 2 = ∂f
∂x1

( )
2

(Δx1) 2 + ∂f
∂x2

( )
2

(Δx2) 2 +… +

∂f
∂xn

( )
2

(Δxn) 2 (5)

式中:xi 为测量仪器的直接测量值,各测量值之间相

互独立。 本实验中储氢系统的气态氢质量、吸附氢质

量、吸附质量比等间接测量数据的误差计算如下:
δmg

mg

= δT
T( )

2

+ δp
p( )

2

(6)

δma

ma

= δT
T( )

2

+ δp
p( )

2

+
δmt

mt
( )

2

(7)

δWt

Wt

= δT
T( )

2

+ δp
p( )

2

+
δmt

mt
( )

2

+
δmb

mb
( )

2

(8)

　 　 T 型低温热电偶最大不确定度为±1. 5
 

K,电子天

平的最大不确定度为±0. 03 g,压力传感器和氢气流

量计精度等级均为 0. 5,具体的直接测量数据误差分

析如表
 

2 所示。

表 2
 

实验误差分析

Tab.2
 

Error
 

analysis

参数 传感器 量程 精度 最大误差

温度 T 型热电偶
73. 15~

533. 15
 

K
±1. 5

 

K 1. 5
 

K

储罐压力 压力传感器 0~ 10
 

MPa 0. 5%
 

FS 0. 05
 

MPa

氢气质量流量 氢气流量计 0~ 0. 2
 

g / s 0. 5%
 

FS 0. 001
 

g

吸附剂质量 电子天平 0~ 3
 

000
 

g ±0. 03
 

g 0. 03
 

g

测量过程中,热电偶的测量范围为 75 ~ 120
 

K,压

力测量范围为 0~5
 

MPa,质量流量范围为 0~0. 19
 

g / s,
电子天平测量范围为 0 ~ 300

 

g。 根据误差传播定律

公式,可以计算出气态氢质量、吸附氢质量、吸附质量

比的不确定性分别为 1. 6%、1. 69%、1. 69%。

2
 

吸附性能及特性分析

2. 1
 

动力学特征分析
　 　 基于 PCT 测试方法测量吸附材料的等温吸附曲

线,采用贝士德仪器科技有限公司生产的 BSD -PH
全自动高温高压气体吸附仪, 在 77. 35、 149. 95、
298. 15

 

K 这 3 种恒定温度及 0 ~ 7
 

MPa 压力范围内,
将约 400

 

mg 的 YP -80F 样品在 100
 

Pa、120
 

℃ 的条

件下真空脱气 12
 

h 至样品恒重后放置于仪器内的样

品管中,首先通入氦气作为标定气体,用于测定样品

体积和样品管剩余空间体积。 随后缓慢充入氢气,待
系统达到平衡状态后,记录各平衡点的压力值及对应

的氢吸附量。 吸附材料的吸氢质量比和氢气压力变化

如图
 

5 所示。 结果表明:在 77. 35
 

K 低温条件下,材料

表现出最快的吸附动力学特性,达到吸附平衡所需时

间明显短于 149. 95
 

K 的温度条件,吸附速率与温度呈

现显著的负相关性。 该现象可归因于低温环境下增强

的气固相互作用力以及提高的氢气扩散速率。

图 5
 

不同温度下的吸附速率曲线对比

Fig.5
  

Mass-weight
 

ratio
 

curves
 

with
 

various
 

temperatures
 

and
 

pressures

2. 2
 

热力学特征分析
　 　 不同充气压力工况下储氢罐的压力、温度变化分

别如图
 

6、图
 

7 所示。 由图 6 可知,在充气阶段,充入

的氢气速率明显超过多孔材料的吸附速率,罐内气态

氢质量不断增加,罐内压力急剧升高,在充气结束时

刻达到预设压力,罐内压力分布均匀;在休眠阶段,氢
气停止充入,储罐在冷却管的冷却作用下带走吸附

热,罐内的气态氢不断被吸附使压力不断缓慢降低,
最终趋于稳定平衡状态。
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图 6
 

不同充气压力下储罐的压力变化

Fig.6
 

Pressure
 

variation
 

in
 

the
 

tank
 

with
 

different
 

charging
 

pressures

通过对温度监测数据的分析可知,储氢罐内的热

力学行为呈现显著的空间异质性特征,由于多孔材料

吸附氢气产生的吸附热及室温氢气自身携带的热量,
使储罐内检测点的温度在充气阶段时均有不同程度

的上升,位于进气口下游流道区域的 C4 监测点,由
于直接承受氢气对流换热效应,在 3 个测试工况中均

表现出最大温升幅度。
值得注意的是,在整个过程中,位于储罐右下方

近冷却盘管区域的 c5 监测点表现出最优热管理效

果,其温度波动范围仅为 77 ~ 82
 

K,证实了系统设计

的径向温度梯度分布特性。
2. 3

 

储氢性能分析
　 　 4

 

MPa 充气压力工况下的入口质量流量变化如

图
 

8 所示,总充入氢气质量即为质量流量曲线对时

间轴的积分。 定压充气的流量曲线图中的 3 个变化

阶段具体如下:
1)快速填充阶段:当充气开始时,储氢罐内的初

始压力远低于设定的目标压力,从气源至储氢罐之间

存在较大的压力差,氢气会迅速流向低压区域以平衡

压力,质量流量迅速上升至最高点,随着气体流入,储
氢罐内的压力迅速上升。

2)稳定阶段:由于罐内多孔材料随着压力的上

升不断将气态氢吸附转化为吸附态氢,当储罐与气源

压力差减小至一定程度后,质量流量曲线会保持在一

个稳定的数值上下波动。
3)减速填充阶段:当容器内部压力逐渐接近预

设压力时,系统呈现出显著的质量传输特征变化。 该

现象主要源于以下 2 个因素:(1)容器内外压力梯度

显著减小,导致气体驱动力减弱;(2)多孔吸附材料

在当前温度和压力条件下已接近饱和吸附状态,其吸

附能力趋于极限。 这 2 个因素的共同作用导致气体

图 7
 

不同充气压力下监测点温度变化

Fig.7
 

Temperature
 

variation
 

with
 

different
 

charging
 

pressures

质量流量急剧下降,仅有少量气体能够继续进入容器

以完成最终的压力平衡调节。 当储罐压力达到预设

充气压力的临界值时手动操作关闭控制阀。
实验中充注吸附剂 YP-80F 质量为 275. 86

 

g,吸
附床体积为 1. 580

 

L,吸附床密度为 0. 174
 

59
 

g / cm3,
多孔材料 YP-80F 的骨架密度为 1. 85

 

g / cm3,微孔体

积为 0. 863
 

cm3 / g,整个吸附床孔隙度为 75. 5%。 不

同充气压力工况下的储氢性能对比如表
 

3 所示,在
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图 8
 

4
 

MPa 充气压力下的入口质量流量变化

Fig.8
 

Variation
 

of
 

inlet
 

mass
 

flow
 

rate
 

at
 

the
 

charging
 

pressures
 

of
 

4
 

MPa
 

定压充气的条件下,充气压力越高,整个储氢系统的

储氢密度越高,整个充气休眠阶段达到最终吸附平衡

所需的时间也越多,同时最终的储氢压力也越高。 当

充气压力为 5
 

MPa 时,最终压力为 3. 04
 

MPa,储氢系

统的吸附质量比能达到 5. 02%,总储氢密度达到

16. 63
 

kg / m3。

表 3
 

不同充气压力工况下的储氢性能

Tab.3
 

Hydrogen
 

storage
 

performance
 

at
 

different
 

charging
 

pressures

参数 工况Ⅰ 工况Ⅱ 工况Ⅲ

充气压力 / MPa 3. 00 4. 00 5. 00

最终压力 / MPa 2. 08 2. 46 3. 04

总充入质量 / g 18. 91 21. 88 26. 27

气态氢增量 / g 8. 30 9. 93 12. 42

吸附氢增量 / g 10. 61 11. 95 13. 85

充气阶段时间 / s 185 151 224

休眠阶段时间 / s 394 440 492

吸附质量比 / % 3. 85 4. 33 5. 02

总储氢密度 / (kg / m3 ) 11. 97 13. 85 16. 63

3
 

结论

　 　 本文搭建了液氮温区吸附储氢系统的实验台,研
究了低温吸附储氢规律,探究低温吸附储氢的动力

学、热力学特性及不同工况下的储氢性能,得到如下

结论:
1)各工况温升最高的 c4、c8 点温度最高为 100 ~

120
 

K,这表明冷却系统的热负荷处理能力在充气阶

段内足以消除大部分的显热和吸附热,储罐整体均温

性较好。

2)随着充气压力的升高,系统整体储氢密度及

吸附质量比均增大,但同时达到吸附平衡所需时间成

本更大且最终储存压力也会升高。
3)在液氮温区条件下,吸附材料表现出优异的

储氢能力,吸附材料在充气压力为 5
 

MPa,最终压力

为 3. 04
 

MPa 的工况下, 系统的吸附质量比达到

5. 02%,总储氢密度达到 16. 63
 

kg / m3。
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