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摘要：为了研究车用吸附天然气储罐在脱附放气过程中热力参数的变化，以及对脱附速率和最大脱附量的影响，建立了天然气、活性炭吸附剂以及天然气储罐的热质交换模型，通过数值模拟求解，模拟计算了脱附过程中储罐内温度、压力和脱附量的变化，分析了影响脱附量的因素，计算结果表明，脱附过程是吸热过程，脱附过程储罐中心处温降最大，可降低49K，此时脱附效率比等温脱附减少24.49%，脱附速度越大，壁面提供的热量越少，脱附效率也越低。本文的研究成果能为天然气汽车行驶过程，消除脱附热效应措施的提出，提供理论依据。
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Abstract: In order to study thermal parameters changes of the adsorbed natural gas vehicle tanks in the desorption deflated process and the influence of desorption rate and the maximum amount of desorption, heat and mass transfer model of natural gas, activated carbon adsorbents and gas tank are established. Adsorption-desorption processes are calculated within the storage tank temperature, pressure and adsorption amount of change through numerical simulation. In this paper, the author also analyzes the factors affecting the amount of adsorption and desorption, provides theoretical references for proposing the measures of thermal desorption effect. The results show that the desorption process is endothermic process, the average temperature of adsorbent reduced from 293.15K reduced to 250.46K at the end of the desorption process. Among them, the largest temperature drop is at the center of the tank, reduced 49K to 244K. At the same time, the efficiency of desorption meets a reduction of 24.49% than in the isotherm desorption. The faster the desorption process, the less the heat provided by the wall and the lower the efficiency of desorption.
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1 前言
天然气作为清洁汽车燃料正在得到迅速发展。目前汽车用天然气主要有两种储存方式：压缩天然气储罐和吸附天然气储罐。其中压缩天然气储存技术比较成熟，但在储存和使用过程中往往由于工作压力过高，运行时存在危险性，同时加气站耗能大，储气设备和管道需较厚壁面[1]；而吸附天然气储罐虽储存压力较低，但在车用天然气储罐放气过程存在非常明显的热效应[2]，致使其脱附速率影响汽车的行驶速度。
目前，对于天然气的吸附储存技术还处在研究阶段。其研究方向主要有两个方面：一方面是采用高效的吸附材料，目前主要的吸附材料有高比表面积的活性炭纤维和炭纳米管等，取得了一定的进展[3-5]。另一方面是吸附热效应对储罐的影响， 在天然气的吸脱附过称中产生大量的吸附热，降低了吸附材料的吸脱附性能，从而降低天然气储罐的使用效率。目前对热效应有一定的研究[6,7]，但较少的考虑对汽车行驶过程中的影响。
本文在前人研究的基础上，以车用天然气储罐为研究对象，基于脱附过程中天然气流动和换热的特点，依据流体力学、热力学、传热学的理论建立了脱附过程的数学模型，通过数值模拟求解，模拟计算了吸脱附过程中储罐内温度、压力和吸附量的变化，分析了影响脱附量的因素，为吸附天然气汽车的行驶过程，消除脱附热效应措施的提出，提供理论依据。
2 脱附过程中数学模型的建立
圆柱形车用天然气储罐内装有多孔介质活性碳纤维作为吸附剂，用来储存吸附相的天然气，假设：吸附剂及吸附相温度相同；忽略床层和罐壁的接触热阻；储罐内压力均匀，温度仅考虑径向分布，建立数学模型如下[8]：
1）连续性方程

由于储罐内的气体是吸附相或气相，储罐脱附向外释放气体的过程就是罐内吸附相和气相质量随时间变化的过程。因此，连续性方程的表达式如下：
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式中：
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——总孔隙率，
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——床层孔隙率；
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——活性炭颗粒孔隙率；
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——气相气体浓度，
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——活性炭比重，
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——活性炭瞬时吸附量，
[image: image11.wmf]kg/kg
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——单位体积的放气速率，
[image: image13.wmf]3

kg/(ms)

×

。
2）放气速率方程：
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式中 ：M ——车的用气速率， kg/s；


[image: image15.wmf]L

——储罐长度（内部空间长度），m；

[image: image16.wmf]r

——储罐内某点到轴心的距离，m；

[image: image17.wmf]0

R

——储罐内半径，m。


[image: image18.wmf]m
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中的单位体积指的是储罐半径方向
[image: image19.wmf]r

和
[image: image20.wmf]rr

+D

之间所包含的圆环体积（长度为
[image: image21.wmf]L

），
[image: image22.wmf]m

&

对半径积分，可得整个储罐的放气速度，也就是车的用气速度。

3）能量方程

脱附过程是吸热过程，在能量方程中脱附吸热相当于内热源项。由于脱附过程比较慢，气体流速较低，所以对流项可以忽略。能量方程的表达式如下[9,10]：
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式中：
[image: image24.wmf]e
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——床层有效导热系数，
[image: image25.wmf]W/(mK)

×

；
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——吸附热，
[image: image27.wmf]J/kg

；


[image: image28.wmf]T

——储罐内温度，
[image: image29.wmf]K

；


[image: image30.wmf]pg

C

——气体热容，
[image: image31.wmf]J/(kgK)

×

；


[image: image32.wmf]ps
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——活性炭热容，
[image: image33.wmf]J/(kgK)

×

；


[image: image34.wmf]P

——储罐内压力，
[image: image35.wmf]Pa

。
4）气体状态方程：
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式中： 
[image: image37.wmf]R

——气体常数，
[image: image38.wmf]J/(kmolK)

×

；


[image: image39.wmf]g

M

——天然气的摩尔质量，
[image: image40.wmf]g/mol

。

5）吸附等温线方程：

    对于天然气在常温条件下脱附是超临界状态的脱附，而超临界气体的吸附为单分子层吸附，选用典型的Langmuir方程[11]，能够很好的描述单分子层的吸附和脱附特性。
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式中：
[image: image42.wmf]m

q

——活性炭饱和（最大）吸附量，
[image: image43.wmf]kg/kg

。

6）脱附速率的线性推动力方程：
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式中：
[image: image45.wmf]eq

q

——活性炭平衡吸附量，
[image: image46.wmf]kg/kg
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[image: image47.wmf]k

——吸附传质速率，
[image: image48.wmf]1/s

。
7）初始条件和边界条件：储罐壁面处按第三类边界条件处理，储罐中心处的温度为轴对称，即第二类边界条件。
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式中： 
[image: image50.wmf]I

P

——储罐内初始压力，
[image: image51.wmf]Pa

；
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——储罐内初始温度，
[image: image53.wmf]K
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——储罐壁面温度，
[image: image55.wmf]K
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——储罐壁比重，
[image: image57.wmf]3
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——储罐壁热容，
[image: image59.wmf]J/(kgK)

×
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——罐壁导热系数，
[image: image61.wmf]W/(mK)

×

；


[image: image62.wmf]a

h

——储罐外壁对流换热系数，
[image: image63.wmf]2

W/(mK)

×
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——储罐外空气温度，
[image: image65.wmf]K
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[image: image66.wmf]w

B

——储罐壁厚，
[image: image67.wmf]m

。
3 方程的离散及模型的求解

将方程(1)，(2)和(3)用控制容积积分法进行离散：
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式中： 
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离散后的方程用Newton-Raphson方法进行求解，其中，时间步长
[image: image79.wmf]t

D

=0.01s，空间步长
[image: image80.wmf]r

D

=0.01m。其求解过程的流程图如图1所示。

具体求解步骤如下：
令
[image: image81.wmf]daI

PP

=

，
[image: image82.wmf]101325
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=

Pa，给定车的用气速率
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。

（1）计算压力
[image: image84.wmf]0

P

和脱附量。取
[image: image85.wmf]0

()/2

daxiao

PPP

=+

，根据方程(5)和(6)，计算压力为
[image: image86.wmf]0

P

工况下的脱附量；

（2）计算温度场。根据第(1)步计算的压力和脱附量，按方程(3)和(4)计算温度场；

（3）计算用气速率M。用方程(1)和(2)计算用气速率M，如果脱附量满足车的用气速率M，直接跳到步骤4。如果脱附量不满足，则按Newton-Raphson方法计算压力。

具体方法为：若上一步计算出的脱附量大于M，取
[image: image87.wmf]0

xiao
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；若上一步计算出的脱附量小于M，取
[image: image88.wmf]0

da

PP

=

，返回步骤1开始计算，直到脱附量满足车的用气速率M。

（4）判断压力
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的大小，若压力
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大于
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，返回1进行下一时刻的计算；若压力
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小于
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，结束计算。 
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表示脱附终了的压力，在本文中，
[image: image95.wmf]T
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=0.16MPa，若储罐内压力低于
[image: image96.wmf]T

P

，则储罐内气体的脱附速率就不能满足车在高速时的能量需求。
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图1计算流程图 

Fig 1 Flowchart of calculation

4 模拟算例
车用天然气汽车储罐内部空间长为
[image: image98.wmf]L

=1.0m，半径为
[image: image99.wmf]0

R

=0.15m，内装满多孔介质活性炭，见图2。储罐脱附压力从3.5MPa开始到0.16MPa结束。以上海帕萨特轿车为例，该车百公里耗汽油量为8L，在时速为100公里时，按燃料燃烧放出相同的热量计算，天然气的耗量为u=1.315g/s，模拟计算如下：
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图2 储罐示意图
Fig 2 Schematic diagram of tank
表1  计算中用到的参数数值

Table 1 Parameter value used in calculation

	符号名称
	单位
	数值
	符号名称
	单位
	数值

	(t
	-
	0.74
	(e
	W/(m·K)
	0.2

	(b
	kg/m3
	460
	R
	J/(kmol·K)
	8314.3

	Mg
	g/mol
	16.04
	PT
	Pa
	160000

	L
	m
	1.0
	R0
	m
	0.15

	BW
	m
	0.01
	Cpw
	J/(kg·K)
	502

	Cpg
	J/(kg·K)
	2250
	Cps
	J/(kg·K)
	900

	qst
	J/kg
	-1.1261*106
	k
	1/s
	8


4.1 储罐温度场分析

车速100km/h、脱附速率u=1.315g/s时，计算得脱附时间为2080.1s，由于脱附过程中吸热，造成吸附剂平均温度从293.15K降低到250.46K，脱附终了时的天然气脱附质量2.735kg，脱附效率为75.51%。
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	图3  脱附终了的径向温度

Figure 3 Radial temperature at the end of discharge
	图4   壁面温度随时间的变化

Figure 4 Temperature variation of wall with time


脱附终了时吸附罐的径向温度见图3所示，吸附剂温度最低点发生在吸附剂的内部，即储罐的中心处，温度降到了244K，而靠近壁面处的温度降低到272K，明显高于中心处的温度。因此，在脱附放气的过程中，改变吸附剂内部的温度，将更有利于脱附。

图4所示为壁面温度随时间的变化，从脱附初期的293.15K降到脱附终了的282K。由图可知，在脱附过程的前5min，壁温由293.15K降到292.75K，降幅仅为0.35K。说明脱附前期，温度变化较慢，而在脱附后期，温度变化反而更快。从30min到35min之间，壁温由284K降到282K，降幅为2K。对于这种变化趋势，图6可以给出很好的解释，在脱附后期，吸附相的释放量变大，所需的热量变大，所以罐壁温度下降速度变快。

由以上分析可知，在脱附的过程中，吸附剂的温降很大，对脱附效率的影响很大。因此，在脱附过程中，向吸附罐内供热能够增大脱附效率。

4.2 储罐压力变化分析

在脱附的过程中，不仅储罐内的温度在变化，储罐内的压力也在变化。其变化规律如图5所示。同时，储罐中的天然气以两种形式存在，分别为气相和吸附相。而在脱附的过程中，他们的存在形式也发生着变化，变化规律如图6所示。
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	图5  罐内压力随时间的变化

Figure 5 Pressure variation in the tank with time
	图6  气相和吸附相质量随时间的变化

Figure 6 Mass variation of both free gas and adsorbed gas with time


由图5可知，脱附过程的压力由初期的3.5MPa降到脱附终了的0.16MPa。在脱附开始阶段，压力下降的较快，在脱附过程的前十分钟，压力由3.5MPa降到了1.76MPa，降低了1.74MPa。随着脱附时间的增加，虽然吸附剂的温度已经降低了很多，但是压降却变慢。在脱附的最后十分钟，压力从0.48MPa降到0.16MPa，只降低了0.32MPa。原因是开始阶段，储罐释放的主要是气相状态的天然气，压力下降快，随着时间的进行，释放的吸附相的天然气变多，压力下降慢。这也说明了活性炭在低压的情况下具有较好的吸脱附特性。

图6是气相和吸附相质量随时间的变化曲线。在脱附开始时，气相变化较快，而吸附相变化较慢，这说明供气阶段的前期，气相气体的释放速度较快。而在脱附的后期，由于压力降低，气相气体减少，说明此时主要是靠释放吸附相的气体供给汽车所需的燃料。这也说明了活性炭吸附剂具有较好的低压脱附特性。图6可以对图4的温度特性给出很好的解释：在脱附开始时主要是释放气相的气体供给汽车使用，所以吸附热很小，吸附剂的温降缓慢，而在后半段主要是释放吸附相的气体，吸附热增加，所以温降变快。

由以上分析得出结论，脱附过程吸热，系统温度降低，导致储罐脱附效率下降。所以，为了增强脱附效率，应在脱附过程中向储罐供热，来降低或者消除热效应的影响。

4.3 脱附速率的影响

天然气储罐的脱附速率是由汽车的用气速率决定的，如车速30km/h时的用气速率u=0.3945g/s，车速60km/h时的用气速率u=0.789g/s。由表2可知，不同的脱附速度所对应的脱附质量不同，脱附过程持续的时间也不同，脱附速度越小，脱附质量越大，该脱附过程所持续的时间也越长。
在整个脱附过程中，脱附需要的热量等于吸附剂、壁面、气体得失热量和膨胀做功的和，写成等式为：
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以脱附速度u=1.315g/s为例，在脱附终了时，
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吸附热

=1795.7kJ，
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气体

=264.41 kJ。从上面的计算可知，自然对流提供的热量很少，而壁面提供了脱附所需热量的23.87%。
表2表明，脱附效率随着脱附速度的增加而降低，这是因为脱附过程吸热，脱附速度越大，在相同的时间内吸收的热量越多，吸附剂的温降就越大，而低温不利于吸附剂的脱附。由表2我们发现，在脱附速度分别为0.395g/s、0.789g/s、1.0520g/s、1.315g/s和1.578g/s时，壁面所提供的热量分别占脱附吸热量的30.82%、27.48%、25.52%、23.87%和22.47%。即壁面所提供的热量随脱附速度的增加而减小，这是因为脱附速度增加，脱附系统的温降变快了，而壁面无法在短时间内提供内部所需的热量。以脱附速度u=1.315g/s为例，在脱附终了时刻，罐壁面的温度为281.91K，而吸附剂平均温度为250.46K。
表2  不同脱附速度下的壁温、脱附质量和换热量

Table 2 Discharge amounts, wall temperature, bed average temperature and 
exchanging quantity of heat at different discharge rates

	脱附速度/g/s
	壁温
/K
	均温

/ K
	脱附质量
/ kg
	持续时间/min
	脱附效率

/ %
	对流换热量/kJ
	罐壁失热量/kJ

	0.395
	277.56
	254.55
	2.854
	120.57
	78.80
	158.3
	594.5

	0.789
	279.85
	251.99
	2.780
	58.72
	76.74
	60.2
	507.1

	1.052
	280.99
	251.10
	2.754
	43.63
	76.02
	39.3
	463.5

	1.315
	281.91
	250.46
	2.735
	34.66
	75.51
	28.0
	428.6

	1.578
	282.67
	249.95
	2.720
	28.73
	75.11
	21.1
	399.8


从以上分析可知，储罐壁面由于热容量较大，对脱附效率有很大影响，因此，要改变系统的脱附效率，可以从改变储罐壁面的传热特性和热容量入手。

本文的计算结果表明，储罐压力从3.5MPa降至0.16MPa，脱附速率为110.46 L/min（1.315g/s）时，脱附效率为75.51%，储罐中心的温降达49℃左右。Chang和Talu[12]的实验结果表明在非绝热快速脱附的条件下（15.0L/min，环境温度为18℃~22℃），储罐中心的温降可达37℃，脱附效率比等温条件下损失25%。本文计算的中心的温降比Chang和Talu的实验结果低，其原因是本文的储罐是面向车用的，脱附速率较大，所以温降较大。
5 结论

本文主要讨论了车用吸附天然气储罐脱附过程中储罐壁温、罐内压力、吸附剂温度以及脱附量和脱附效率等参数的变化情况。得到以下几点结论：
（1）脱附过程是吸热过程，吸附剂温度的降低对脱附质量有很大影响。脱附过程中吸热，造成吸附剂平均温度从293.15K降低到250.46K，脱附效率比等温脱附减少24.49%；
（2）脱附过程中，储罐中心温度最低。中心温度为244K，降低了49K；

（3）脱附速率越大，脱附效率越低。脱附速度由0.395g/s增加到1.578g/s时，脱附效率由78.80%降到75.11%。
（4）储罐壁面热容量对脱附效率有很大影响。在不同的脱附速率下，壁面所提供的热量占脱附吸热量的22.47%~30.82%不等，脱附速率越大，壁面提供的热量越少；
（5）储罐壁面和吸附剂之间以及吸附剂内部存在很大的温度梯度。
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