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摘要:概述了化学储能的机理及特点, 综述了几种典型化学储能材料的热物理性质、优缺点及其应用1
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前言

能量储存是解决能量供求在时间和空间匹配上的矛盾、提高能源利用率的有效手段,而储

能材料是储能技术的基础 1
目前的热能储存材料主要有 3大类: 显热储存材料、潜热储存材料和化学反应热储存材料

1三者各有优缺点[ 1, 2] 1其中显热储存方式最简单, 且成本很低, 但其存在储热量小和放热不能

恒温等缺点1潜热储能也称为相变储能, 它是当今世界上流行的研究趋势, 其储能密度大约比

显热高一个数量级,而且放热温度恒定, 但其储热介质一般有过冷、相分离和导热系数较小、易

老化等缺点1化学反应储能是一种高能量高密度的储存方式,它的储能密度一般都高于显热和

潜热, 而且此种储能体系通过催化剂或产物分离方法极易用于长期能量储存, 但其在实用时存

在的技术复杂、一次性投资大及整体效率不高等缺点1
化学储能实际上就是利用储能材料相接触时发生化学反应,而通过热能与化学能的转换储

存能量储存起来 1目前化学储能广泛应用于化学热泵、化学热管、化学热机、空调设备和灭火材
料等方面[ 3~ 6]1

选择化学储能材料的标准[ 7, 8] : ¹ 材料的反应热要求反应热效应大; º反应温度合适; » 无

毒、无腐蚀,不易燃易爆; ¼价格低廉; ½反应不产生副产品; ¾可逆化学反应速率要适当,以便

于能量存入与取出; ¿反应时材料的体积变化要小; À对相关结构材料无腐蚀性 1

1  化学反应储能材料

最新的研究表明,一些可逆化学反应过程在储热方面比纯物理过程(热容量变化和相变)更

有效1 其主要优点不仅在于储热量大,而且如果反应过程能用催化剂或反应物控制, 就可以长

期储存热量 1其中,储存低中温热量最有效的化学反应是水合/脱水反应,该反应的可逆性很

好,对设计多途的低中温储热系统非学有益 1 目前有四种无机物的可逆水合/脱水反应已受到

人们的关注,它们是:结晶水合物、氢氧化物、多孔材料和复合材料1
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111  结晶水合物
结晶水合物蓄热是在低于其熔点的温度下, 使水合盐全部或部分脱去其结晶水, 利用在脱

水过程中吸收的水合热来实现热量的储存1当需要回收热量时,把脱去的水与脱水盐接触即可

实现1 例如[ 9]

Na2S#nH2O(固) + $H Na2S(固) + nH2O(气) 1

在此反应中,正反应吸收热量 Na2S#nH2O(固)转变成Na2S(固)及水蒸气, 从而把热量储存

起来1 当温度降低时,Na2S(固)吸附水蒸气形成水合硫化钠,即可发生逆反应,把储存的热量放

出1类似的化学储热体系还有MgCl2- H2O、H2SO4- H2O、NH4Al( SO4) 2#12H2O等,在许多情况

下,这种水合热比溶解热高很多1此法的关键是脱水1将水合盐与去水物质(如有机溶剂)混在

一起进行加热, 由于去水物质可以使溶液具有比水合盐汽化压低的蒸汽压, 故结晶水离开水合

盐而进入去水物质1 为要长期储存, 需要将脱水盐从溶液中分离出来 1 若仅仅是短期储存时,

则不必分离脱水盐, 只要将温度降低,逆过程即可实现1 去水物质除了有机溶剂(如洒精)以外,

一些具有在低蒸汽压下形成吸热水溶液相同性质的盐也可,其中低成本的 NH3NO3 最引人注

目[ 8]1表 1是在 27~ 62 e 之间这种系统的几种常规储热能力的比较[ 9, 10]由表即可看出结晶水

合物储热的特点 1
表 1  几种材料在 27~ 62 e 之间的储热能力

材料
水合热

$H / (kJ#kg- 1)

比热容

Cp / ( kJ#kg- 1#K- 1)

储热密度

E / ( kJ#m- 3)

比储热密度

e / (kJ#m- 3#K- 1)

水 146 4. 18 146000 418

石蜡 167- 250 4. 6- 7. 1 104500- 209000 2939- 5852

芒硝+ 33%水 221 6. 3 287200 8581

NH4AL(SO4) 2#

12H2O- NH3NO3

210- 250 6. 7 34700- 37600 9614- 10450

112  无机氢氧化物

无机氢氧化物的脱水反应也可用来储存热量 1 表 2是一些无机氢氧化物的脱水焓(脱去

1mol水吸收的热量)和脱水温度1 从表 2可以看出这些氢氧化物性能参数对低温蓄热是很有潜

力的,如上海石油化工股份有限公司的邹盛欧
[ 3]
绝热填充床中利用 Ca( OH) 2/ CaO 的可逆反应

堆水蒸气进行加热, 获得了温度达 500 e 的高品位过热水蒸气1 利用这种材料的化学热泵具有
可逆性能好,反应速度快、反应热量大、稳定安全且价廉等优点1但由于无机氢氧化物和水合物
相比有较强的腐蚀性,并且和含CO2的空气相互作用,稳定性很差, 故目前在储热中应用较少 1
113  多孔蓄热材料

多孔材料蓄热是利用了沸石和硅胶等材料对水的高吸附热1 其中,如沸石这种多孔材料可

吸收重量百分比为 30%~ 35%的水,因此通过吸水过程储存的热量很多, 其储能密度一般能超

过100kJ/ kg1而且,此种材料有较长的使用寿命, Y 型沸石进行 1000次循环其活性也不降低 1
此处,沸石可加工成粒状,极有利于水蒸气透过沸石床传质1 迄今为止,对沸石制冷和沸石热泵

已经做过大量的研究[ 11]1多孔材料蓄热体系无毒廉价,吸附蒸汽而体积变化不大, 有很大的发

展前景 1 但多孔材料的再生温度( > 200 e )较高以及如何高效地进行再活化等, 还有待今后去

解决1
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114  复合蓄热材料
另外一种化学储热材料是将结晶水合盐

填充到多孔材料中形成的复合材料 1 这种复
合材料是在各种多孔材料,如硅胶、氧化铝及

其它聚合物的、金属的和含碳的多孔材料中

填充选定类型的结晶水合物而制得 1 比如冒
东奎[ 4]所研究的 CaCl2#6H2O硅胶复合材料,

在重量百分比为 70%时, 仅水的蒸发就可以

使干储热材料提供 1580kJ/ kg 的储热量 1 这
种材料的主要优点是: 储热能力高 (可达到

2000kJ/ kg[ 12] ) ,传热传质性能优良,理化性质

可以调节,工作温度范围( 20~ 80 e )适宜, 原

表 2 一些氢氧化物的脱水焓和脱水温度

无机

氢氧化物

脱水焓 $H /

( kJ#mol- 1)

脱水比热容

Cp / (kg#K- 1)

脱水温度

t / e

LiOH 132. 8 2760 925

Be( OH) 2 54. 3 3567 138

Mg(OH) 2 116. 2 1400 200

Ca( OH) 2 108. 1 1459 580

Sr( OH) 2 135. 2 1111 375

Ba( OH) 2 154. 2 899 408

Fe( OH) 2 57. 8 643 150

Ni(OH) 2 64. 7 698 290

材料简单易得1 目前 CaCl2#6H2O硅胶复合材料已经做过应用试验,包括用于空调设备、电子设

备冷却装置,以及做灭火材料(覆盖在可燃物表面及制成粉末喷洒灭火均可)的试验1
115  其它化学蓄热材料

此外金属氢化物[ 13, 14]和氨化物[ 5]也是性能良好的反应储热体系1金属氢化物储热的原理
是使某些金属或合金(主要是合金)具有吸收氢的能力,它们在适当的温度和压力下与氢反应生

成金属氢化物, 在反应的同时放出大量的热能; 反之,金属氢化物在减压, 加热的条件下可发生

吸热反应并释放储氢

MHn+ $H M+
n
2H21

如LaNi5 的氢化反应热约为 210kJ/ kg,而镁的氢化反应热高到 3182kJ/ kg1 由于贮氢材料的高储
能密度和清洁、无污染等优点,故目前这种材料在化学热泵、贮热制冷及太阳能利用等方面都有

较大的应用前景[ 6, 14]1
氨化物的可逆分解化合反应

2NH3+ $H 3H2+ N21

在有催化剂、温度高和远离平衡态时,热反应速度高 1国外已进行利用此反应作为太阳能
贮热发电的实验研究[ 15] 1氨系统的主要优点是:氨工业已经相当完善,催化剂便宜易得, 系统相

对简单且小型化,储能密度高1 但是利用氨的可逆反应生成气体, 这就必须考虑储存容器和系

统的严密性,以及生成气体对材料的腐蚀等问题1

2  结束语

利用材料的可逆化学反应储热,其储热密度高,利于能量的长期储存, 且可供选择的材料较

多,加之大多数材料适于低中温热量储存,因此目前在太阳能应用、化学热泵、化学热管、化学热

机等方面都有较大的应用价值 1但这种材料由于反应过程复杂、有时需催化剂、有一定的安全
性要求、一次性投资较大及整体效率仍较低等因难,在目前仍没能得到广泛应用1 化学储能是
一门崭新的科学,今后在这一方面应致力于选择和研究优良的反应材料(主要包括结晶水合物

和复合材料) ,克服各自的不足,逐步走向实际工程应用发展 1
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Progress of Research on Chemical Energy Storage Materials

LI A-i ju, ZHANG Ren-yuan, ZHOU Xiao-xia

( Faculty of Materials and Energy, CDUT Guangzhou 510643 China)

Abstract:This paper outlines the principle and characteristics of the chemical energy storage and summa-

rizes the thermophysical properties, advantages and disadvantages, and applications of seuerl kinds of typicsl

chemical energy storage materials.

Key words: chemical energy storage; hydrate/ dehydrate reaction; hydrat ion heat; hydrogen storage materials
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