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摘要：综述了金属氢化物储氢罐储氢材料、储氢罐传热及结构设计研究现状，并对其在质子交换膜燃

料电池的应用发展前景进行了展望．
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以氢气为燃料的质子交换膜燃料电池具有能量

密度高、供电时间长、供电质量高、启动快速、工作温

度较低、移动便利等重要优点．从技术成熟度、商业

化进程等方面来看，具有明显优势．因此，这种燃料

电池的开发，近年来一直是燃料电池领域的热点研

究课题，并且在许多领域得到了应用．目前，氢气储

存技术依然是制约燃料电池发展的技术瓶颈．氢气

储存主要有液态储氢、气态储氢、固态储氢等方式．

液态储氢的重量比和体积比均较高，但低温下储氢

不但消耗大量的能量，而且需专门的绝热容器，成本

较高，不太适合中小型PEMFC系统使用．高压气态

储氢体积比较低，且重量比也不高．采用复合材料，

会相应提高其重量和体积比，但价格也将增加很多，

同时其安全性不好，故用于大功率PEMFC尚可，不

适用于中小功率PEMFC．至于不可逆金属储氢方

法，其体积比与其他方法相差无几，重量比则介于液

态储氢方法与可逆金属储氢方法之间，但因反应不

可逆，限制了应用．可逆金属储氢方法具有较高的体

积比，但重量比偏低，其优势在于可方便地多次使

用，安全性好。体积小，既可用于大型PEMFC，更适

合于中小型PEMFC．

采用金属氢化物储存氢气是一种较为理想而可

行的方法．目前，金属储氢器在实用化过程中仍需要

解决两个问题：一是由于金属氢化物储氢密度不够

高，导致金属储氢器体积较大，重量较重，从而限制
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了金属储氢法在大功率PEMFC发电系统中的应

用．二是金属氢化物放氢时属吸热反应，而中小型

PEMFC系统产生的余热较少，因此重点解决储氢

合金在常温或接近常温条件下的放氢性能．本文主

要对目前金属氢化物储氢罐的国内外研究现状进行

综述．

1 金属氢化物储氢合金在储氢罐的

应用

从储氢材料的结构、性能以及研究进展情况，综

合考虑到储氢罐的工作环境，目前已用于燃料电池

储氢罐的材料有：AB5、AB2、AB、AB3型储氢合金，

A：B镁基储氢合金以及V基固溶体．以AB。型合金

为储氢介质的储氢罐可在室温条件下正常工作，

AB。型储氢合金在储氢罐中的应用尚未有关文献报

道，其他体系合金材料吸放氢温度较高，活化较困

难，需要进一步降低吸放氢温度，改善吸放氢动力学

性能才能完全达到使用要求．而配位轻金属氢化物

作为新型储氢材料，研究工作才刚刚开始，实际应用

还需要很长一段时间．

1996年日本丰田公司开发出世界上第一套质

子交换膜燃料电池(PEMFC)电动车用金属储化物

储氢罐，在该储氢罐中，合金重量约100 kg，储氢量

约2 kg．开发出的新型钛系储氢合金，可能为镁钛系
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合金，其储氢能力是传统LaNi。合金的2倍以上．日

本三洋电器公司采用Mm。．82Y。18Ni。．9；Moo．。。金属

氢化物储氢器，为便携式250 W燃料电池提供氢

源LlJ．德国奔驰公司和日本松下公司开发出Ti。．。

Zro．1CrMn、Tio．8Zr02Mnl．2等AB2型储氢合金，储氢

量(质量分数)为1．8％～2．0％．国内天津海蓝德公

司针对燃料电池要求储氢合金低温放氢的性能开展

了低温储氢合金的开发，先后开发出可在0～10℃

具有很好放氢性能的AB。和AB；两个系列合金，储

氢量(质量分数)达到1．8％～2．05％，氢释放量达

到最大储氢量的93％．可在环境温度下无需外部加

热，最大放氢速率达到16．3 SL／min．北京有色金属

研究总院的金属氢化物储氢罐装填的是可以在低温

稳定放氢的Til一。ZL(MnCrVFe)2(z=0．01～

0．03)L2]．吴铸等人[33采用Ti系AB型储氢合金组

装储氢瓶，合金材料的可逆吸放氢量达到194 mL／

g．储氢合金在吸氢与解吸过程中都伴随有明显的体

积变化，吸氢时体积膨胀，放氢时体积收缩．经过反

复的胀缩，合金内部将累积应变而引起合金塑性变

形，甚至使合金粉化．粉末的形成使合金导热性能变

差，从而影响金属储氢合金的吸放氢性能．通过合适

制备工艺，细化合金晶粒，可有效提高合金的抗粉化

能力．

2金属氢化物储氢罐

对于小功率的PEMFC移动电源及便携电源，

采用金属氢化物储存氢气是一种较为理想而可行的

方法．除了选择合适的储氢合金作为高密度储氢介

质外，金属储氢装置的结构设计也至关重要．

储氢合金在进行吸放氢反应的同时，伴随着热

量的变化，储氢装置既是一个反应器，也是一个热交

换器，反应过程中产生的热量向外部传递，所需要的

热量也要由外部导入，热量的传递很大程度上决定

了吸放氢反应的速度．金属氢化物床的热导率和金

属氢化物与反应器床之间的传热系数通常很低，尤

其是当金属氢化物经过反复的吸／放氢反应后，因为

产生形变逐渐粉末化，有效导热系数更进一步降低，

使得反应进行的热量不能快速传导．因此，获得较好

的储氢性能，必须提高(改善)氢化物床的有效热导

率．为了改善氢化物粉体床传热、传质性能，各国科

学工作者在氢化物容器的优化设计和制备复合材料

方面做了大量的研究工作．

近年来，在我国，南开大学、北京有色金属研究

总院、浙江大学和中国科学院上海冶金研究所等就

开始了储氢材料的基础研究．作为小型质子交换膜

燃料电池用储氢罐，由于余热利用较少，要求储氢罐

能在常温下放氢，目前可用的储氢合金主要为ABs

型，生产该类储氢合金氢化物储氢罐的厂家主要有

加拿大Palcan燃料电池公司、美国Ovonic公司、德

国的UDOMI公司、莱伯泰科有限公司以及我国的

天津海兰德公司，产品规格主要有10～2000 mL，储

氢罐的重量储氢密度为0．9％～1．1％．

储氢材料在吸放氢循环过程中易发生粉化。在

气流驱动下粉末会逐渐堆积形成紧实区，这样既增

加了氢流动阻力，也会导致容器变形甚至破坏．而氢

化物粉未导热性很差，使反应器内部热量传输缓慢，

降低材料的吸放氢速率，所以改善和提高金属氢化

物储氢罐的传热、传质性能非常重要．目前，改善传

热传质的研究工作主要集中在制备复合储氢材料及

容器(热交换器)优化设计方面．真空烧结多孔储氢

复合材料、镀铜压块复合储氢材料、与塑料或液体溶

剂混合组成的浆料复合储氢材料，不但为合金粒子

提供了吸氢膨胀空间，也改善了导热性能．此外，采

用储氢合金与不吸氢的金属纤维混合组成复合储氢

材料床体，并将床体分割，在容器中心加入不锈钢导

流管．不吸氢的金属纤维在氢化物粉末床中既起到

阻止粉末床流动的网络骨架作用，又能造成足够的

空隙，提供了合金吸氢膨胀的余地，同时由于金属纤

维良好的导热性，改善了粉末床的传热性能‘“．陈长

聘等人[5]将MmNi45 Mno．5，TiFe085 Mno．15，M92Ni

合金分别与不吸氢的金属纤维或者合金纤维混合物

装入储氢罐，有效地提高氢化物粉末的传热性能．

2．1 储氢罐传热理论研究

储氢罐内部传热传质的过程非常重要，直接决

定储氢罐的性能．特别是热的传导．储氢合金吸放氢

过程伴随着热量的变化，吸氢时放热，放氢时吸热，

放出的热量如不能及时移走，或者需要的热量无法

达到都将影响储氢罐吸放氢的能力．刘晓鹏等人[6]

对圆柱形金属氢化物储氢装置进行二维导热模型计

算，发现空气换热型储氢装置内部的合金反应床存

在明显的温度梯度场．距离外界越近的地方，热量可

以较快导出并通过空气热交换降低，而芯部位置热

量较难快速导出而呈现出高温．因此，在空气交换型

储氢装置设计时，应强化装置芯部的换热条件．储氢
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装置与内部温度场分布图见图1、图2．Kemal Al—

das[73运用三维数学模型(见图3)推导和计算氢化物

罐体热力学参数，并与多孔LaNi。氢化物罐体实际

热力学数据进行对比，如罐体高度Z_--15 mm和z

-----25 mlTl处温度随时间的变化，不同时间内罐体纵

截面的温度、储氢量的变化情况等，结果证明，理论

值与实验值有较好的拟合，可能与模型充分考虑了

H

图1 储氢装置示意

图3理想三维数学模型

热质传导、冷却液流动以及氢化过程中的化学反应

有关．而Brendan D．等人[83在二维数学模型(见图

4)中没有考虑罐体横截面不同位置温度随时问的变

化情况．此外，Tim M．Brown[91建立储氢罐动力学

模型，见图5．给出了物质、能量及热传递过程中相

应动力学参数的计算公式，为储氢罐的设计和正常

运行提供理论依据．

图2储氢装置内部温度场分布

Hydrogen Outlet

，．

图4二维数学模型
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图5储氢罐动力学模型及内部温度分布

2．2储氢罐导热设计研究

储氢合金在进行吸放氢反应的同时，伴随着热

量的变化，因此，储氢器的热传递性能，即反应产生

的热量向外部传递，所需的热量由外部导入的能力，

很大程度决定了吸放氢反应的速度．储氢合金氢化

过程中释放的热量必须被移走，否则将使得氢化过

程变慢，甚至中止．储氢器内部应采取特殊的结构，

增加储氢器与外界环境接触面积应，改善了储氢装

置的传热性能．台湾汉氢科技股份有限公司提出了

一种具有较佳热传效率的储氢装置，储氢罐为一长

轴，采用分隔物将罐体分为几个隔间，分隔物具有一

方型蜂巢式结构或扇形蜂巢式结构，巢室的内壁与

储氢罐的长轴相垂直，有利于氢气的进出[10]．蒋利

军等人[23在储氢合金粉中混入导热剂、抗板结剂，

还将若干散热片镶套于容器外边，热炎换效率明

显提高．S．Mellouli¨¨在储氢罐中放人螺旋形热交

换器，减少了吸放氢时间．同时发现，在一定的温

度下，储氢罐吸氢速率和储氢量随氢源压力的增

加而增大的，冷却液的温度对储氢时间及吸放氢

速率有显著的影响，氢化过程的长短与热交换面

积的大小有关．

3质子交换膜燃料电池应急电源供氢

系统应用展望

基于质子交换膜燃料电池的应急(备用)电源系

统的开发研究近年来一直是燃料电池领域的热点研

究开发课题，产品在国际上已形成了一定规模的市

场．质子交换膜燃料电池应急电源系统可有效解决

目前应急电源系统存在的供电时间短、供电质量不

高、电池容易老化等严重的问题，是军事、航天、银

行、医院、通讯等重要部门理想的备用电源和在自然

灾害发生时理想的应急电源．开发这类电源对于保

障我国的国家安全和推进我国燃料电池技术的进步

具有十分重要的意义．应急备用电源是保持现代社

会正常运转的不可或缺的重要设施，这种电源对于

保障军事、航天航空控制、银行、医院、通讯等重要部

门在紧急情况下的正常运转具有十分重要的意义．

目前广泛使用的应急备用电源主要采用蓄电池(其

中大多为铅酸蓄电池)作为电力储存和供给装置，存

在能量／质量比(储存能力)低、供电时间短、供电质

量不高、电池老化快、充电时间长、自放电严重等许

多的问题，因此，开发具有高性能的应急备用电源系

统一直是人们努力追求的目标．质子交换膜燃料电

池的出现和性能的不断提高使得高性能应急备用电

源的开发成为可能，氢气为燃料的质子交换膜燃料

电池具有能量密度高、供电时间长、启动快速、供电

质量高、移动便利等重要优点，以这种燃料电池作为

电力的储存和供给装置的应急备用电源系统无疑可

以有效地克服传统的应急备用电源存在的大多数问

题．正是因为如此，燃料电池应急(备用)电源系统的

开发研究近年来一直是燃料电池领域的热点研究开

发课题，在全球范围内，事实上这种应急备用电源已

形成产品，并且在许多领域得到了应用．从燃料电池

技术的角度出发，许多人认为燃料电池应急(备用)

电源系统将是燃料电池技术最早得到大规模商业化

应用的领域之一．近年来，国内外许多单位都在从事

有关的开发研究工作，开发出了许多功率不等的基

于燃料电池的备用电源及独立电源系统．如：BAL—

LARD(Canada)，P21(Germany)，Hydra FuelCells

(USA)，Helion(France)，Electro Power Systems

(Italy)，CellKraft(Sweden)，Altergy(USA)等均

在从事质子交换膜燃料电池应急(备用)电源系统的

开发研究、生产、以及市场推广工作．2008年6月，
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美国MTI Micro Fuel Cell Inc宣布进军中国市场，

该公司的主导产品就是便随式燃料电池电源．美国

PLUG POWER公司也是世界上知名的燃料电池便

携式电源的研目前的质子交换膜燃料电池应急备用

电源系统存在氢的储存问题，由于尚缺乏大容量储

氢材料，缺乏高效、安全和廉价的储氢手段，使得氢

的供应量不足，供给成本偏高．
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Progress in research of metal hydride canister used

by proton exchange membrane fuel cell

TANG Ren-heng。WANG Ying，XIAO Fang—ming，SUN Tai

(Guangzhou Research Institute of Non—ferrous Metals，Guangzhou 510650，China)

Abstract：The hydride storage material of metal hydride canister and research status of heat transfer and

structure design are summarized in this paper，the application prospects of proton exchange membrane fuel

cells are advanced．
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