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开发一种以贮氢合金安全贮运氢气的技术装置。讨论了改善与提高贮氢合金粉体床传热、传质性能的若干关键技术。介

绍一种贮运氢量为 4×80N m3 贮运氢集装箱装置的结构、性能、特点及其适用范围。该贮运装置直接以车载往返于用氢及

氢源两地, 贮运非常安全。当以 50%～98% (体积分数) 氢为原料, 经贮运装置吸氢、净化后, 可提供 4N～6N 各种级别

纯氢。
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1　前　言

压力容器 (或钢瓶) 及低温贮槽是常用

的氢气贮存与运输装置。前者有贮氢密度低、

压力高和安全性差 (易爆) 等缺点, 而且为

充灌 (压缩) 氢气还需增设加压设备, 增加

了成本与能耗,压缩纯氢还会使氢纯度降低;

采用液氢方式贮运则能耗大、成本高, 而且

有挥发损失及安全性问题。可逆吸放氢的贮

氢合金一问世, 人们便把应用目标首先投向

贮运装置开发方面, 这是居于其特有的贮运

安全性及相当于液氢的高的单位体积贮氢密

度。赋于贮氢合金这一特性的原因是氢在贮

氢合金中以原子态形式存在, 而不像压缩氢

或液态氢以氢分子形式存在。

国内外开发的贮氢合金装置有固定式

(定置式) 及移动式两类。固定装置主要应用

于氢气 (备用) 贮存, 热泵 (制冷、贮热、升

温、空调) 系统以及氢分离、回收、净化及

压缩等; 移动式装置则用于氢的大规模输送

以及作为燃氢车辆和燃料电池等的氢燃料

箱。以贮氢合金贮存氢气, 容量可大可小, 小

型实验室用贮氢器仅 1Nm 3, 而大型固定式

装置的贮氢量达到数千立方米。本文主要介

绍以贮氢合金贮运氢气的相关技术以及贮运

装置的性能特点。

2　技术关键

贮氢合金贮运氢气的装置是一个金属

——氢系统反应器。贮氢合金 ( M ) 在一定温

度与压力下可与气态氢反应, 生成金属氢化

物 ( MHx) , 反应式可写成:

M +
x
2 H

2WMHx+ Q

上式反应是一可逆反应, 正反应为吸氢 (氢

化) 反应, 表明贮氢合金选择性地吸收氢气;

逆反应为放氢 (解吸) , 氢从金属氢化物中释

放出来。吸收氢反应带有热效应 ( Q ) , 吸氢

放热, 放氢吸热。显然, 降低系统温度或增

加系统氢压有利于吸氢反应, 反之, 有利于

逆反应, 因此可通过改变系统温度或压力来

控制反应方向。从动力学考虑, 也可以通过

这二个参数来改变吸放氢速度。由于温度与

贮氢合金的吸放氢压力存在着指数关系

( lnP H2A
1
T
) , 因此以温度控制模式更为有效

方便。这就要求贮氢合金贮运装置应该是一

个具有热交换功能的反应器。另一方面, 贮

氢合金首次吸氢即因相变引起体积膨胀 (因

材料而异, 约在 15%～25% (体积分数)

间) 并产生粉化。在随后的吸放氢操作过程
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中合金粉化还会持续, 这就是说贮氢合金是

在粉末(几Lm 至数十Lm)状态下工作的, 贮

运装置实质上是一个粉体反应床。所以, 高

性能贮运装置除需选用合适的贮氢合金外,

改善贮氢合金粉体床的传热传质是其技术关

键。对此, 已研究了下列一些行之有效的技

术方法。

1. 改善装置中贮氢合金粉末的传热性

能。相关技术诸如把合金粉末填充于不吸氢

的多孔三维泡沫铝基板上〔1〕; 将在贮氢合金

粉中加入的 Al、Cu、Ni等不吸氢但导热性良

好的粉末混合压块烧结为块状; 合金粉表面

镀铜压块〔2〕; 直接添加由 Al粉、Cu 粉或 Al

纤维混合组成的复合材料〔2〕; 合金粉中加造

孔剂压块后真空烧结成多孔粒料
〔2〕
等, 这些

技术措施能使合金粉末导热率从原来 0. 5～

1. 5W·m - 1·K - 1 (与玻璃相当) 提高到5～

25W·m
- 1
·K

- 1
。其中, 掺合特种铝纤维直

接装填的复合材料是一种经济简便又能基本

解决导热及防止容器胀坏的较佳办法。

2. 改善粉体床的传质特性。氢气通过粉

体床必会带来粉体流动堆积, 而合金粉本身

自重引起的重力紧实也将导致堆积。因此, 当

合金粉再次 (反复) 吸氢时, 其产生的膨胀

将缺乏空间, 这就导致容器变形或破坏。可

见, 要避免局部堆积和防止膨胀, 最根本的

办法是阻止粉体床中粉末流动和预留或创造

合金粉吸氢膨胀空间。上述泡沫铝基板填料,

烧结压块及添加不吸氢膨胀的粉料或纤维等

改善传热的措施均能改善传质性能。此外, 加

入有机溶剂 (如硅油、十一烷等) 组成浆料

床〔3〕; 用铝制小盘 (内装合金粉复合材料) 分

层堆叠, 以及把氢化物反应管用多孔滤片分

割成小单元等技术措施均能取得较佳效果。

3. 改进换热器传热性能。热交换器的设

计及换热介质的选用应保证氢化物床具有足

够的供热和散热性能以使合金吸放氢反应能

顺利进行并达到额定流量和氢压。目前, 实

用的氢化物床换热器大都设计成卧式放置的

列管式结构, 其中单管中心可设氢导管, 而

管子本身可带内翅片或外翅片; 或加装散热

翅片以起到强化传热作用。换热介质选用冷

水或热水, 因为用冷热水要比用电加热安全

性好, 结构也简单。一些复杂型的热交换器

则设计成热管式〔4〕或采用可胀缩变形的异型

器壁。相反, 一些小型反应器则设计成内置

蛇形盘管的直筒状容器(蛇形管内通以冷、热

水进行热交换) , 属经济型, 适用于低要求。

4. 符合压力容器要求。装置的功能在于

贮运氢气, 因此必须符合压力容器有关气密

性、耐压、抗氢脆等要求。此外, 为防止贮

氢合金粉末外逸, 在装置的某些部位应设置

过滤片。如果装置还兼作氢净化器, 则还应

考虑气体对容器器壁的洁净要求。

3　结构与性能特点

图 1

图 1为四个贮氢量各为 80Nm
3
贮氢器

并联的车载氢化物氢贮运装置。贮氢器为密

堆排列的列管式热交换器结构, 卧式水平放

置。热交换器换热方式为外热式, 介质为冷

水 ( 5～30℃, 吸氢时) 和循环热水或蒸汽

( 25～120℃, 供氢时)。反应器为 <57×3的

1Cr18Ni9Ti不锈钢管。内装 MnNi4. 95A l0. 05

贮氢合金〔5〕与特种铝纤维混合的复合贮氢材

料。每一单管两端均设置粉末冶金过滤片以

防止粉末外逸。各单元贮氢器均带有氢气进

出口阀和冷、热水进出口阀, 各进出口阀又

并联- 总的进出口阀。四台并联的贮运装置

带有冷、热水进出口阀, 各进出口阀又并联
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- 总的进出口阀。四台并联的贮运装置的外

型尺寸为 2000mm×1300mm×1100mm , 总

重约 3 t。4×80Nm3车载贮运集装箱参见图

2。该贮运装置具有如下一些特点:

1. 非常安全。装置贮运氢压在 0. 5M Pa

以下, 压力低加之贮氢合金放氢时的本特征

性——氢原子需转变为氢分子, 其过程包括

扩散、相变和化合, 均受热效应及速度的制

约, 因此即使发生意外事故, 装置也不会发

生爆炸。

2. 体积小和高的运输效率。四台

( 80Nm
3 ) 组成的 320Nm

3贮运装置在压力仅

0. 5MPa的情况下, 其体积比 14MPa 高压的

钢瓶集装箱要小约40%, 而运输效率则提高

30%。

3. 多功能。既是贮运装置也可用作分离

净化器, 当配以干燥前处理, 则可用含氢

50%～98% (体积分数) 的各种原料气制备

99%～99. 9999%的各种纯度氢气,然后贮存

或输送至用氢场所。

4. 操作简便。以车载把贮运装置直接送

至用氢现场, 通过软管把装置与用氢系统入

口处连接并接通热水 (对缓慢放氢情况可用

冷水) 便可稳定供氢。

5. 稳定可靠。低压下长期贮存或循环使

用无挥发损失或泄漏或质量变化。产生容量

衰退还可再生恢复。

6. 机动灵活。单元氢容量可大可小, 可

多台单元并联成大型装置整体运输, 也可以

固定放置。

图 2　4×80Nm3 车载贮运集装箱

4　适用范围

贮运装置可为大规模集成电路、电子器

件、光纤、金属热处理、粉末冶金以及化工、

建材、食品、医药和科学实验各部门提供各

种级别纯度的氢气。原料氢可以取自水电解

氢、氯碱氢、氨分解氢以及合成氨、溶剂、冶

金、电子等工业装置排放的尾气氢, 有很宽

的适用范围。

图 3　三种不同工艺流程
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　　贮运装置运至用氢现场作为氢气终端净

化设备, 可提供 6N 级超纯氢气。该法与现场

设置的钯合金扩散终端设备或液氮低温终端

净化设备比较, 不会产生钯管中毒、开裂等

问题, 不消耗液氮, 占地面积小, 投资省、运

行费用低。可实现工业城市集中供氢。

贮运装置也可与变压吸附或膜分离净化

设备配套, 作为氢气净化终端设备, 既提高

了产品氢纯度又提高了原料氢回收率, 也有

利于拓宽产品品种和调整产品结构。图 3为

三种较为典型的工艺流程。
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变 压 吸 附 领 域 的 一 支 劲 旅

　　不久前, 江阴长江气体分离设备有

限公司开发研制的变压吸附 ( PSA) 技

术及其制氮机在现代高性能锰锌铁氧

体磁性材料生产应用上获得成功,这一

技术填补了国内空白。使长江气体设备

公司成为我国 PSA 制氮机行业的一支

劲旅。

长江气体设备有限公司是专门从

事 PSA 常压解吸碳分子筛制氮机的专

业生产厂家。他们生产的 PSA 常压解

吸碳分子筛制氮机, 填补了国内常压解

吸制氮机的空白。目前已有 130多台长

江牌制氮机在全国应用, 不仅解决了许

多中小型企业使用瓶装氮不便的难题,

而且为国家节约了大量外汇。经过不断

技术改进, 生产的制氮机性能更加优

良, 达到了平均运行 10000h 无故障,受

到了广大用户的一致好评。

陈晓惠
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