
书书书

第３７卷 第６期 国　防　科　技　大　学　学　报 Ｖｏｌ．３７Ｎｏ．６
２０１５年１２月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＮＡＴＩＯＮＡＬＵＮＩＶＥＲＳＩＴＹＯＦＤＥＦＥＮＳＥＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ Ｄｅｃ．２０１５

ｄｏｉ：１０．１１８８７／ｊ．ｃｎ．２０１５０６０２８ ｈｔｔｐ：／／ｊｏｕｒｎａｌ．ｎｕｄｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

水下制氢反应室动态过程数值分析
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摘　要：为研究水下制氢反应室的动态过程规律，基于化学反应动力学和单液滴运动学得到合金／水反
应转化率，并在最小自由能法计算得到生成物各组分摩尔数的基础上利用质量守恒方程得到室内各物质质

量变化规律。在建立非线性移动边界螺旋管动态模型的前提下，利用能量守恒方程得到室内热力参数变化

规律，进而完成制氢反应室动态过程详尽模型的建立。利用该模型编写计算程序，完成某水下制氢反应室动

态过程仿真。结果表明，各仿真曲线较好地反映了对应参数的动态变化规律，验证了模型建立与仿真的正确

性；合金／水反应转化率决定了反应室的物质质量变化规律及其能量释放特性。该模型可以作为制氢反应室
动态特性分析及其过程控制研究的基础模型。
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　　富铝合金／水反应具有能量密度高、氢气产量
和纯度高等优点［１］，这使其成为水下氢氧热动力

系统较为理想的储氢制氢方式。

铝／水反应在原理上的可行性受到铝表面氧
化层的阻止，破坏铝表面固有和抑制原位再生致

密氧化膜的主要方法有在水中加入腐蚀性溶质

法［２］、物理破除氧化膜法［３］、机械球磨法［４］以及

铝合金化法［５］。水下制氢对快速性和可控性要

求较高，上述方法中，制氢速率较快的是ＮａＯＨ溶
液法［６］，且不论该方法水下应用对设备的严格要

求，即使是最大析氢速率也不能满足动力系统的

需要。从储能密度和实现简易性方面考虑，水下

制氢可采用铝合金化法。

Ｋｒａｖｃｈｅｎｋｏ等［７］指出铝与多个低熔点金属形

成合金后，可在８２℃的中性水中水解产生可观流
量的氢气；孙立贤等［８］制备了ＡｌＢｉ和ＡｌＳｎ体系
在ＮａＣｌ溶液中反应，指出该合金室温下反应转化
率可达到９２％；Ｗｏｏｄａｌｌ等［９］在铝镓合金的基础

上利用加热熔炼法制备 Ａｌ，Ｇａ，Ｉｎ，Ｓｎ四元合金，
Ｉｎ和Ｓｎ的加入使得合金活性大大增强，进而使
合金水解制氢在更低的温度下即可进行。上述文

献中添加的活性金属组分均不与水反应析出氢
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气，其势必降低水下储氢、储能密度。浙江大学杨

卫娟等［１０］利用最小自由能法对熔融态铝锂、铝镁

合金／水反应制氢进行了热力学分析，并指出 Ｌｉ，
Ｍｇ含量的增加有效抑制了 Ａｌ２Ｏ３的生成。高温
熔融态合金保证了制氢的快速性，且金属 Ｌｉ，Ｍｇ
均与水反应析出氢气，进而保证水下储氢和储能

密度。

１　工作机理及基本假设

１．１　制氢反应室工作机理

水下制氢反应室的工作过程可简单表述为，

反应水采用浸没喷射的方式与高温熔融态富铝合

金反应放出大量热量，其经过外围螺旋管冷却和

部分反应水蒸发冷却后，生成水下氢氧燃烧室所

需要的氢气和过热蒸汽。制氢反应室工作机理如

图１所示。

图１　制氢反应室工作机理图
Ｆｉｇ．１　Ｗｏｒｋｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｒｅａｃｔｏｒ

结合图１分析水下熔融态富铝合金／水反应
的复杂过程，将室内空间划分为三部分：反应区、

环流区和蒸发区。燃烧区在喷嘴周围，该区域的

大小由喷嘴出口反应水的水滴初速和雾化锥角决

定，该区域内反应水处于加热、蒸发和反应消耗状

态；环流区位于反应区上方，是反应水入口动量和

气相生成物搅拌共同作用的结果，环流作用将加

速反应水的蒸发和反应消耗；蒸发区位于熔池最

上层，该层的环流和搅拌作用较弱，反应产物在该

层集聚致使合金浓度较低，从而可认为该区域内

反应水只蒸发而不参与反应，且反应室上方的过

热蒸汽也不与该区熔液反应，而反应区和环流区

内的蒸汽可认为与合金溶液瞬间完成反应。由此

可见，反应室内的过热蒸汽几乎全部来自反应水

蒸发，而只有极少量是由合金／水反应产生的。
螺旋管是反应室的主要冷却环节，其主要作

用是防止室内反应热集聚而烧毁反应室；另一作

用是，螺旋管出口相对低温过热蒸汽通入氢氧燃

烧室起到冷却作用的同时，实现系统热量的综合

利用。

１．２　基本假设

本文试图对具有复杂化学反应过程的水下制

氢反应室动态过程建立数学模型，需要考虑的因

素较多，为简化模型推导，做以下合理假设：

１）制氢反应室内部系统在剧烈反应和气相生
成物强烈搅拌作用下处于均匀状态，各组分在凝聚

相和气相内均匀分布且温度、压力相同，内部系统热

力参数可由平均压力ｐＨ和平均温度ＴＨ予以描述；
２）微小时间步长Δｔ内，ｐＨ和ＴＨ的变化量十

分有限，内部系统工作于恒温等压状态，各组分生

成物满足吉布斯自由能之和最小；

３）制氢动态过程由无数个Δｔ时间段内达到平
衡的化学反应组成，但其不满足热力学平衡，随着动

态过程的结束其达到化学和热力学平衡状态；

４）反应水滴在合金熔液内运动时只受浮力、
重力和黏性阻力的作用；

５）模型适用于正常运行工况，暂不考虑反应
室的启动过程，即不考虑合金的吸热熔化过程和

螺旋管的起始通水过程。

２　数学模型

２．１　反应转化率模型

所研究的富铝合金／水反应制氢动力学隶属
非均相反应动力学，反应速率常数可采用

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程描述，其非恒温条件下的反应动力
学方程为：

ｄα
ｄｔ＝Ａｅ

－Ｅ／（ＲＴＨ）（１－α）ｎ （１）

式中，α为反应转化率，Ａ为频率因子，Ｅ为反应
活化能，Ｒ为气体常数，ｎ为反应级数。

在时间ｔｒ内对式（１）积分，可得积分形式的制
氢反应动力学机理函数；同时考虑富铝合金浓度变

化对反应的影响，可得合金／水反应转化率α为：

α＝
ｎａ
ｎ０ａ
１－ｅｘｐ［－（Ａｅ－Ｅ／（ＲＴＨ）ｔｒ）

１／ｎ{ }］ （２）

式中：ｎａ，ｎ０ａ分别为ｔ时刻和０时刻的富铝合金的
摩尔总数；ｔｒ为反应水滴的总反应时间，其求解需
要建立反应水滴在合金溶液中的运动模型。

合金熔液中反应水滴的运动受诸多因素影

响。环流作用使部分反应水滴的 ｔｒ增加而使另
一部分反应水滴的 ｔｒ减小，故环流的综合作用结
果可认为相互抵消；气相反应生成物的上升运动

使ｔｒ减小，而固相生成物的阻尼作用使 ｔｒ增加，
故生成物的综合作用仍可认为相互抵消。根据基

本假设５，反应水滴的受力如图２所示。

·６５１·
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图２　反应水滴受力图
Ｆｉｇ．２　Ｆｏｒｃｅｄｉａｇｒａｍｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｄｒｉｐ

图 ２中，Ｆｂ，Ｇ，Ｆｄ分别为控制体受到的浮
力、重力和黏性阻力；ｏｎ，ｏτ分别为制氢反应室的
轴向和径向；坐标原点ｏ位于反应水喷嘴出口点；
喷嘴的雾化锥角为２θ；液滴的初速为 ｖ０；ｄｍ表示
液滴运动过程中的平均直径。

Ｆｂ和Ｇ的计算不予赘述，Ｆｄ可表示为：
Ｆｄ＝０．５ＣρａＳｖ

２ （３）
式中，Ｃ为阻力系数；ρａ为熔液密度；Ｓ＝πｄ

２
ｍ，为

水滴表面积；ｖ＝ ｖ２ｎ＋ｖ
２

槡 τ，为水滴运动速度，其中，

轴向速度ｖｎ和径向速度ｖτ满足：
ｄｖτ
ｄｔ＝－Ｆｄｖτ／（ｖｍｗｄ）

ｄｖｎ
ｄｔ＝（－Ｆｄｖｎ／ｖ＋Ｆｂ－Ｇ）／ｍ

{
ｗｄ

（４）

式中，ｍｗｄ＝πρｓｄ
３
ｍ／６，为液滴质量，其中，ρｓ为饱和

水密度。

结合制氢反应室的组织方式，可将合金／水反
应转化率α定义为：

α＝（ｍ０Ｈ２Ｏ－ｍｓＨ２Ｏ）／ｍ０Ｈ２Ｏ （５）
式中，ｍ０Ｈ２Ｏ，ｍｓＨ２Ｏ分别表示反应水滴喷入熔池时
刻以及运动至熔池液面时刻的质量。

综上所述，由反应水滴的运动学分析及其化

学反应动力学分析可得反应总时间 ｔｒ和转化率
α，根据式（５）即可分别求得水滴中参与反应和参
与蒸发的水质量ｍｒＨ２Ｏ和ｍｅＨ２Ｏ。

２．２　室内物质质量守恒方程

制氢反应室内各元素摩尔原子总数在化学反

应前后不发生改变，微小时间步长Δｔ内对应的方
程为：

Ｎｋ ＝∑
Ｐ

ｊ＝１
Ａｋｊｎｊ　（ｋ＝１，２，…，Ｍ） （６）

式中，Ｎｋ表示Δｔ时间内反应物中含有ｋ元素的摩
尔原子总数，Ｍ为室内元素总数，Ａｋｊ为１ｍｏｌ组分ｊ
中含有ｋ元素的摩尔原子数，Ｐ为生成物含有的组
分总数，ｎｊ为Δｔ时间内生成物组分ｊ的摩尔数。

制氢反应室内元素有Ａｌ，Ｍｇ，Ｌｉ，Ｈ和Ｏ分别
对应 ｋ＝１，２，…，５。Δｔ时间内反应物元素 Ｈ，Ｏ

的摩尔原子数受反应水流量 ｍｉＨ２Ｏ的影响，而 Ａｌ，
Ｍｇ，Ｌｉ的摩尔原子数为上一时间步长对应反应产
物的摩尔数ｎｊ（ｊ＝１，２，３），则 Δｔ时间内 Ｎｋ的求
解如下：

Ｎｋ＝ｎｊ（ｋ＝ｊ＝１，２，３）

Ｎ４＝２αΔｔｍｉＨ２Ｏ／ＭＨ２Ｏ
Ｎ５＝αΔｔｍｉＨ２Ｏ／ＭＨ２

{
Ｏ

（７）

式中ＭＨ２Ｏ为水的摩尔质量。
室内凝聚相生成物主要有 Ａｌ，Ｍｇ，Ｌｉ，Ａｌ２Ｏ３，

ＭｇＯ，Ｌｉ２Ｏ，ＬｉＯＨ，ＬｉＡｌＯ２，ＭｇＡｌ２Ｏ４；气相生成物有
Ｈ２和Ｈ２Ｏ，其分别对应ｊ＝１，２，…，１１。根据基本
假设２，利用最小自由能法计算该复杂系统化学
反应平衡组成，具体求解过程可参考文献［１１］。

由最小吉布斯自由能法求得的各组分摩尔数

ｎｊ，并结合制氢反应室工作机理可得各组分质
量为：

ｍｉｒｊ＝Ｍｊｎｊ　（ｊ＝１，２，３）

ｍｉｒｊ＝∫
ｔ

０
Ｍｊｎｊｄｔ　（ｊ＝４，…，９）

ｍｒｊ＝∫
ｔ

０
Ｍｊｎｊｄｔ　（ｊ＝１０）

ｍｒｊ＝∫
ｔ

０
［Ｍｊｎｊ＋（１－α）ｍｉｒＨ２Ｏ］ｄｔ　（ｊ＝１１















）

（８）
式中，Ｍｊ为组分 ｊ的摩尔质量，ｍｉｒｊ（ｊ＝１，２，…，
１１）为反应室内组分ｊ的总质量，ｍｒｊ（ｊ＝１０，１１）为
反应生成的组分ｊ的总质量。

凝聚相在过滤装置作用下一直存于反应室

内，而气相生成物则需要进入燃烧室参与燃烧和

冷却，故室内气相组分质量ｍｉｒｊ＝ｍｒｊ－ｍｏｊ（ｊ＝１０，
１１），其中，ｍｏｊ为气相组分ｊ流出反应室的总质量，
基于喷管原理可推导其随时间的变化率：

ｄｍｏｊ
ｄｔ＝

ＡｅｐＨ
ｍｉｒｊ
ｍｉｇ

ｐｃ
ｐ( )
Ｈ

１
κｉｇ
２κｉｇ［１－（

ｐｃ
ｐＨ
）

κｉｇ－１
κｉｇ
］

ＲｇｉｇＴＨ（κｉｇ－１槡 ）
，
ｐｃ
ｐＨ
＞κκｉｇ

ＡｅｐＨ
ｍｉｒｊ
ｍｉｇ

２
κｉｇ( )＋１

１
κｉｇ－１ ２κｉｇ

ＲｇｉｇＴＨ（κｉｇ＋１槡 ）
，
ｐｃ
ｐＨ
≤κκ













ｉｇ

（９）
式中：Ａｅ为连接制氢反应室与氢氧燃烧室的管道
有效截面积；ｍｉｇ＝ｍｉｒＨ２＋ｍｉｒＨ２Ｏ，为室内气体总质
量；ｐｃ为燃烧室的平均压力；κｉｇ，κκｉｇ，Ｒｇｉｇ分别为
室内混合气体的绝热指数、临界压力比和气体

常数。

２．３　反应室能量守恒方程

螺旋管建模计算是制氢反应室能量释放特性

·７５１·
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分析的基础，其物理模型示意图如图３所示。

图３　移动边界的螺旋管物理模型示意图
Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｈｅｌｉｃａｌｔｕｂｅｐｈｙｓｉｃａｌ
ｍｏｄｅｌｗｉｔｈｔｉｍｅｖａｒｙｉｎｇｐｈａｓｅｂｏｕｎｄａｒｉｅｓ

图３中，节点 １，…，７分别表示螺旋管入口
点、热水段平均点、热水段／蒸发段分界点、蒸发段
平均点、蒸发段／微过热段分界点、微过热段平均

点和螺旋管出口点；Ｑ
·

２，Ｑ
·

４，Ｑ
·

６分别为热水段ｌ１３、
蒸发段ｌ３５和微过热段ｌ５７管内工质的吸热热流量。
非线性移动边界螺旋管数学模型可参考文

献［１２］，模型求解过程中涉及的对流换热系数可
参考文献［１３］。

根据室内反应生成物组分计算结果，可将制

氢反应方程式表示为：

αｍｆｙＨ２Ｏ／ＭＨ２ＯＨ２Ｏ＋Ｎ１Ａｌ＋Ｎ２Ｍｇ＋Ｎ３Ｌｉ＝

ｎ１Ａｌ＋ｎ２Ｍｇ＋ｎ３Ｌｉ＋ｎ４Ａｌ２Ｏ３＋ｎ５ＭｇＯ＋

ｎ６Ｌｉ２Ｏ＋ｎ７ＬｉＯＨ＋ｎ８ＬｉＡｌＯ２＋

ｎ９ＭｇＡｌ２Ｏ４＋ｎ１０Ｈ２＋ｎ１１Ｈ２Ｏ （１０）
室内反应水滴的热力状态变化以及合金／水

反应满足以下能量方程：

（１－α）ｍｉＨ２Ｏｈ
Ｔｉ
Ｈ２Ｏ＝（１－α）ｍｉＨ２Ｏｈ

ＴＨ
Ｈ２Ｏ－Ｑ

·

ｅｈ

（１１）
（Ｎ１－ｎ１）ＭＡｌｈ

ＴＨ
Ａｌ＋（Ｎ２－ｎ２）ＭＭｇｈ

ＴＨ
Ｍｇ

αｍｉＨ２Ｏｈ
Ｔｉ
Ｈ２Ｏ＋（Ｎ３－ｎ３）ＭＬｉｈ

ＴＨ
Ｌｉ＝ｎ４ＭＡｌ２Ｏ３ｈ

ＴＨ
Ａｌ２Ｏ３＋

ｎ５ＭＭｇＯｈ
ＴＨ
ＭｇＯ＋ｎ６ＭＬｉ２Ｏｈ

ＴＨ
Ｌｉ２Ｏ＋ｎ７ＭＬｉＯＨｈ

ＴＨ
ＬｉＯＨ＋

ｎ８ＭＬｉＡｌＯ２ｈ
ＴＨ
ＬｉＡｌＯ２＋ｎ９ＭＭｇＡｌ２Ｏ４ｈ

ＴＨ
ＭｇＡｌ２Ｏ４＋

ｎ１０ＭＨ２ｈ
ＴＨ
Ｈ２＋ｎ１１ＭＨ２Ｏｈ

ＴＨ
Ｈ２Ｏ＋Ｑ

·

ｒｈ （１２）
式中，ｈＴｉＨ２Ｏ表示流入温度 Ｔｉ下的水的比焓，ｈ

ＴＨ
ｊ（ｊ

＝１，２，…，１１）为物质ｊ在温度ＴＨ下的比焓。
对室内系统运用能量守恒定律，单位时间内

合金／水反应放热量 Ｑｒｈ除去螺旋管吸热量 Ｑｈｔ和
蒸发水吸热量Ｑｅｈ后全部用于室内物质内能的增
加，故存在

ｄＱｒｈ＝ｄＱｈｔ＋ｄＱｅｈ＋ｄＵ （１３）
式中，ｄＱｈｔ＝ｄＱ２＋ｄＱ４＋ｄＱ６，为单位时间内螺旋

管吸热量；ｄＵ＝ｃＶｍｍｉｒｄＴＨ ＋ｃＶｍＴＨｄｍｉｒ，为室内物
质内能增量，将其代入式（１３）可得反应室温度随
时间变化率：

ｄＴＨ
ｄｔ＝

Ｑ
·

ｒｈ－Ｑ
·

ｅｈ－Ｑ
·

ｈｔ＋ＲｇＨ２ＴＨｍｉｒＨ２＋ＲｇＨ２ＯＴＨｍｉｒＨ２Ｏ
ｃＶｍｍｉｒ

（１４）
式中，ｍｉｒ和 ｃＶｍ分别表示室内物质质量之和及其
平均定容比热容。

上述方程须联立气体状态方程方可求解，利

用 ＳＨＢＷＲ状态方程描述燃烧室内真实气体
状态［１４］：

ｐＨ＝Ｂ０ＲＴｃ－Ａ０－
Ｃ０
Ｔ２ｃ
＋
Ｄ０
Ｔ３ｃ
－
Ｅ０
Ｔ４( )
ｃ
ρ２ｉｇ＋αａ０＋

ｄ０
Ｔ( )
ｃ
ρ６ｉｇ＋

ｂ０ＲＴｃ－ａ０－
ｄ０
Ｔ( )
ｃ
ρ３ｉｇ＋
ｃ０ρ
３
ｉｇ

Ｔ２ｃ
（１＋γρ２ｉｇ）ｅ

－γρ２ｉｇ＋ρｉｇＲＴｃ

（１５）
式中，Ａ０，Ｂ０，Ｃ０，Ｄ０，Ｅ０，ａ０，ｂ０，ｃ０，ｄ０，α，γ为
ＳＨＢＷＲ状态方程的１１个参数值，对于反应室内
混合气体１１个参数值的求解可参考文献［１５］；
ρｉｇ＝（ｍｉｒＨ２＋ｍｉｒＨ２Ｏ）／（ＭｉｇＶｉｇ），为室内气体密度，
其中Ｖｉｇ和 Ｍｉｇ分别为室内气体的体积和摩尔质
量；Ｒ为室内气体摩尔气体常数。

３　案例仿真及分析

根据建立的数学模型，利用四阶五级龙格 －
库塔算法编写计算程序，对某熔融态富铝合金／水
反应制氢反应室的动态过程进行仿真。仿真时需

要输入的参数有：反应水质量流量 ｍｉＨ２Ｏ；螺旋管
冷却水质量流量 ｍ１；室内合金各组分初始质量
ｍ０ｉｒＡｌ，ｍ０ｉｒＭｇ，ｍ０ｉｒＬｉ；喷嘴浸没深度 ｈ０；反应室结构
参数ｒｒ，ｈｒ以及螺旋管工作参数 ｄｈｔ和 θ。结合各
反应物、生成物的热物性参数，并考虑其随室内温

度、压力的变化，可得反应室内各参数的动态变化

规律，并将其分为以下三部分分别予以讨论。

３．１　合金／水反应转化率变化规律及分析

利用液滴运动学模型和化学反应动力学模型

对室内合金／水反应转化率进行仿真计算，计算结
果如图４和图５所示。

图４给出了不同直径、不同初速的液滴总反
应时间ｔｒ随时间的变化曲线。由图４可知，ｔｒ随
液滴直径ｄｍ的减小、初速ｖ０的增加而增大，且液
滴直径ｄｍ的变化起主要作用。液滴直径ｄｍ越小
则ｔｒ越大，进而使转化率 α增大，这表明反应液
滴雾化粒子越细小，反应进行得越彻底；反应液滴

随着初速的增大向反应室底部运动的距离就越

·８５１·



　第６期 张方方，等：水下制氢反应室动态过程数值分析

图４　液滴反应总时间变化曲线
Ｆｉｇ．４　Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｗａｔｅｒｄｒｏｐｌｅｔ

图５　合金／水反应转化率变化曲线
Ｆｉｇ．５　Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｒａｔｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆａｌｌｏｙａｎｄｗａｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

长，进而使其在合金熔池内运动总时间，也即液滴

总反应时间ｔｒ增长。
图５给出了室内合金／水反应转化率随时间

的变化曲线，在液滴直径 ｄｍ ＝３ｍｍ及其初速
ｖ０＝１０ｍ／ｓ的情况下，转化率由室内温度和合金
摩尔分数共同决定。由于 α由 ｔｒ代入 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ
方程计算得到，故 α为某液滴 ｔｒ时间内的转化
率之和，当制氢平稳运行时 α可视为该时刻室
内所有液滴反应转化率的统计结果。由图 ５
知，温度影响下的转化率 αＴ随室内平均温度的
增加而增加，以ｔ＝１２４ｓ为界点分为两阶段，且
后一阶段反应室温度较高反应转化率随温度的

增长速率相对较大，其变化规律由活化能 Ｅ和
频率因子 Ａ决定，而合金摩尔分数 ｘａ＝ｎａ／ｎ０ａ随
反应的进行近似线性减小。两者共同作用致使

合金／水反应总转化率呈连续两段近似抛物线
变化规律，在 ｔ＝１２４ｓ处出现拐点，且 ５０ｓ内
转化率变化幅度只有０．２％。

综上所述，合金／水反应转化率主要受液滴直
径ｄｍ、初速 ｖ０、喷嘴浸没深度 ｈ０、室温 ＴＨ以及合
金摩尔分数ｘａ的影响。反应室工作初期，合金摩
尔分数变化有限，液滴初始条件和室温是影响转

化率的主要因素。

３．２　室内物质质量变化规律及分析

利用最小自由能法和室内物质质量计算模型

重点对反应室内气相物质的质量变化规律进行仿

真，计算结果如图６～９所示。

图６　室内气体生成质量流量变化曲线
Ｆｉｇ．６　Ｍａｓｓｆｌｏｗｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｇａｓｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｉｎｒｅａｃｔｏｒ

图６给出了反应室内气体生成质量流量随时
间的变化曲线，其中氢气全部由合金／水反应产
生，而过热蒸汽绝大部分来自反应水蒸发。反应

产生的过热蒸汽数量级只有１０－９，且反应产生的
过热蒸汽质量流量变化规律与氢气的相同，可见，

反应生成的各物质质量流量变化规律由转化率决

定。图６中，生成的氢气和过热蒸汽质量流量变
化规律相反，原因在于两者的产生机理不同：同一

时刻部分反应水参与反应生成氢气，而另一部分

反应水则参与蒸发生成过热蒸汽，当反应水质量

流量一定时，生成的氢气和过热蒸汽质量流量变

化规律必然相反。

图７给出了反应室内氢气和过热蒸汽摩尔百
分比随时间的变化，由图７知，氢气初始摩尔百分
比为１，这是由于合金／水反应之前启动剂首先反
应产生２６８ｇ氢气的原因；启动阶段不产生过热
蒸汽，其初始摩尔百分比为０。随着合金／水反应
的进行，根据反应转化率每时刻生成的氢气和过

热蒸汽摩尔百分比近似为０５４∶０４６，致使室内
氢气摩尔百分比不断减小，而过热蒸汽摩尔百分

比不断增加，两者摩尔百分比最终近似稳定在

０５４∶０４６。

图７　室内气体摩尔百分比变化曲线
Ｆｉｇ．７　Ｍｏｌａｒｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｇａｓｉｎｒｅａｃｔｏｒ

图８给出了反应室内氢气质量变化曲线。合
金／水反应初始阶段（０～２３ｓ），室内压力较低，
连接制氢反应室与氢氧燃烧室的管道处于关闭状

态，氢气出流质量流量为零，此时室内氢气质量不

断积聚，并在 ｔ＝２７ｓ时取得最大值 ｍｉｒＨ２ ＝
７５８ｇ；尔后，管道打开氢气出流质量流量不断增
加，室内氢气质量不断减小并最终近似稳定在

·９５１·
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图８　室内氢气质量变化曲线
Ｆｉｇ．８　Ｍａｓｓｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｉｎｒｅａｃｔｏｒ

ｍｉｒＨ２＝５６７ｇ。需要说明的是，图 ８中两曲线出
现“尖峰”后回落的原因在于，启动阶段室内已含

有的定量氢气使得室内氢气质量随着制氢反应的

进行迅速增加出现“尖峰”，而后随着管道打开氢

气出流质量流量大于制氢流量使得室内氢气质量

不断减小，最终制氢流量与其出流流量达到动态

平衡，室内氢气质量趋于稳定。

图９　室内过热蒸汽质量变化曲线
Ｆｉｇ．９　Ｍａｓｓｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｓｕｐｅｒｈｅａｔｅｄｓｔｅａｍｉｎｒｅａｃｔｏｒ

图９给出了反应室内过热蒸汽质量变化曲
线，其与室内氢气质量变化曲线不同的根本原因

在于室内过热蒸汽摩尔百分比变化规律与氢气相

反，且０～１０１ｓ时间段内室内过热蒸汽摩尔百
分比均小于其稳定值０４６，致使 ｔ＝２３ｓ管道打
开时室内过热蒸汽质量并没有达到最大值，而是

在ｔ＝１０１ｓ时取得最大值，此时过热蒸汽生成流
量与其出流流量达到动态平衡，室内氢气质量趋

于稳定。图９中过热蒸汽出流质量流量有相同变
化规律，此处不予赘述。

由分析知，室内气相质量参数变化曲线反映

了对应参数的变化规律，进而验证了室内物质质

量计算模型建立和仿真的正确性。

３．３　室内热力参数计算结果及分析

利用螺旋管动态模型和室内能量释放特性模

型对反应室各热力参数变化规律进行仿真，计算

结果如图１０～１３所示。
图１０给出了螺旋管各段及其总吸热热流量

随时间的变化曲线。当制氢反应室采用平均温度

模型时，螺旋管各段吸热热流量与其长度密切相

图１０　螺旋管吸热热流量变化曲线
Ｆｉｇ．１０　Ｅｎｄｏｔｈｅｒｍｉｃｈｅａｔｆｌｏｗｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｈｅｌｉｃａｌｔｕｂｅ

关。由图１１知，螺旋管稳定工作时，各段吸热热
流量从大到小依次是蒸发段、热水段和微过热段。

蒸发段为气液两相沸腾换热段，换热系数最大致

使其吸热热流量最大，而微过热段管内工质温度

最高，其吸热热流量最小。螺旋管总吸热热流量

为各段吸热热流量之和，在入口工质流量不变的

情况下其随室内温度ＴＨ的增大而逐步增加。

图１１　室内反应放热热流量变化曲线
Ｆｉｇ．１１　Ｈｅａｔｆｌｏｗｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｉｎｒｅａｃｔｏｒ

图１１给出了室内反应放热热流量以及反应水
蒸发吸热热流量变化曲线。由图１１知，反应放热
热流量曲线与制氢质量流量曲线的变化规律基本

一致，反应水蒸发吸热热流量曲线与过热蒸汽生成

质量流量曲线的变化规律基本一致，由此可知，合

金／水反应转化率决定了反应室的物质质量变化规
律及其能量释放特性。需要说明的是，图中热流量

变化曲线各段斜率相对质量流量曲线有所变化，其

原因在于室内温度的改变：反应放热热流量随室温

的升高而减小，而蒸发吸热热流量将随室温的升高

而增大。结合图１０中螺旋管的总吸热热流量和图
９中室内反应水蒸发吸热热流量可知，螺旋管吸热
是水下制氢反应室冷却的主要途径。

图１２给出了反应室平均温度随时间的变化曲

线，其主要受合金／水反应放热热流量Ｑ
·

ｒｈ、反应水

蒸发吸热热流量Ｑ
·

ｅｈ和螺旋管吸热热流量Ｑ
·

ｈｔ的影

响。初始阶段，螺旋管吸热热流量Ｑ
·

ｈｔ较小致使室

内温度上升较快，而后随着Ｑ
·

ｈｔ和Ｑ
·

ｅｈ的增加、Ｑ
·

ｒｈ的

减小，室温增长速率逐步减缓。可以预测，随着反

应时间的进一步增长，反应转化率将受合金摩尔分

数减小的影响而逐步变小，致使放热量Ｑ
·

ｒｈ减小，最

·０６１·
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图１２　室内平均温度变化曲线
Ｆｉｇ．１２　Ｍｅａｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔｏｒ

终必然导致室温达到峰值后逐步减小。

图１３　室内平均压力变化曲线
Ｆｉｇ．１３　Ｍｅａｎｐｒｅｓｓｕｒｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔｏｒ

图１３给出了反应室压力随时间的变化曲线。
文中采用ＳＨＢＷＲ状态方程计算室内压力 ｐＨ的
具体值，此处采用理想气体状态方程 ｐＨ ＝
ｍｉｇＲｇｉｇＴＨ／Ｖｉｇ分析其变化趋势。Ｖｉｇ为定值，ｐＨ主
要受ｍｉｇ和ＴＨ的影响。初始阶段，ｍｉｇ，ＴＨ均迅速
增加致使压力ｐＨ快速升高，而后ｐＨ随着ＴＨ的缓
慢上升和ｍｉｇ的逐步稳定而极其缓慢地上升。

由分析知，室内热力参数变化曲线反映了对

应参数的变化规律，进而验证了室内能量释放特

性模型建立和仿真的正确性。

４　结论

通过合理假设和严密数学推导建立了富铝合

金／水反应制氢反应室动态过程数学模型，从而使
得室内制氢动态过程各参数可解。并结合案例进

行了仿真与分析，可得如下结论：

１）反应室制氢动态过程中各参数的仿真结
果较好地反映了对应参数的变化规律。文中建立

的数学模型可作为水下熔融态富铝合金／水反应
制氢反应室动态过程数值分析的一种方法；

２）熔融态富铝合金／水反应的转化率决定了
反应室的物质质量变化规律及其能量释放特性；

３）相比于反应水蒸发吸热，螺旋管吸热是水
下制氢反应室冷却的主要途径。
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