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基于介观分析的 ＨＴ － ＰＥＭ 燃料电池
阴极扩散层传质研究

孙　 红ꎬ张添昱ꎬ李　 洁ꎬ李天一

(沈阳建筑大学机械工程学院ꎬ辽宁 沈阳 １１０１６８)

摘　 要 目的 研究高温质子交换膜燃料电池阴极扩散层中传质过程ꎬ解决扩散环境

因素降低传质扩散效率的问题. 方法 基于 Ｍａｒｔｉｎｉ 力场原理建立介观力学数学模型ꎬ
采用 Ｍａｔｅｒａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ 软件中 Ｍｅｓｏｃｉｔｅ 模块构建气体与扩散层的粗粒化几何模型ꎬ通
过介观动力学方法分析温度、扩散层孔隙曲折度、孔隙率和气体组分等因素对阴极扩

散层中传质过程的影响ꎬ并根据均方位移研究不同因素对扩散系数的影响. 结果 随

着温度升高ꎬ气体各组分在扩散层中的扩散系数增大ꎻ碳纳米管长度变大ꎬ氧气分子

扩散系数下降ꎬ而水分子扩散系数上升ꎻ水分子质量分数增大ꎬ氧气分子的扩散系数

下降ꎬ而水分子的扩散系数上升. 结论 在一定范围内增大扩散层的孔隙率以及降低

反应时水分子的质量浓度会有利于反应气体的扩散ꎬ提高反应效率.

关键词 高温质子交换膜ꎻ燃料电池ꎻ介观模拟ꎻ扩散系数

中图分类号 Ｕ４７３. ４ꎻＴＭ９１１　 　 　 文献标志码 Ａ　 　 　

Ｓｔｕｄｙ ｏｎ Ｍａｓｓ Ｔｒａｎｓｆｅｒ ｉｎ Ｃａｔｈｏｄｅ Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ
Ｌａｙｅｒ ｏｆ ＨＴ￣ＰＥＭ Ｆｕｅｌ Ｃｅｌｌ ａｔ Ｍｅｓｏ￣ｓｃａｌｅ

ＳＵＮ ＨｏｎｇꎬＺＨＡＮＧ ＴｉａｎｙｕꎬＬＩ ＪｉｅꎬＬＩ Ｔｉａｎｙｉ
(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬＳｈｅｎｙａｎｇ Ｊｉａｎｚｈｕ ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬＳｈｅｎｙａｎｇꎬＣｈｉｎａꎬ１１０１６８)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｈｅ ｐｕｒｐｏｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｐｅｒ ｉｓ ｔｏ ｓｔｕｄｙ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｔｈｏｄｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ
ｌａｙｅｒ ｏｆ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｏｔｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌ ａｎｄ ｓｏｌｖｅ ｔｈｅ ｐｒｏｂｌｅｍ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｆｆｕ￣
ｓｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ. Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ Ｍａｒｔｉｎｉ
ｆｏｒｃｅ ｆｉｅｌｄ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅꎬ ｔｈｅ Ｍｅｓｏｓｃｉｔｅ ｍｏｄｕｌｅ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔ ｔｈｅ ｃｏａｒｓｅ￣ｇｒａｉｎｅｄ ｇｅｏｍｅｔｒｉｃ
ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｔｈｅ ｇａｓ ａｎｄ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｌａｙｅｒ. Ｔｈｅ ｍｅｓｏｄｙｎａｍｉｃｓ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ａｎａｌｙｚｅ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａ￣
ｔｕｒｅꎬｔｈｅ ｔｏｒｔｕｏｓｉｔｙꎬ ｔｈｅ ｐｏｒｏｓｉｔｙ ａｎｄ ｔｈｅ ｇａｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｔｈｏｄｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｌａｙｅｒꎬａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉ￣
ｃｉｅｎｔ ｗａｓ ｓｔｕｄｉｅｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｍｅａｎ ｓｑｕａｒｅ ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ. Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬｔｈｅ
ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｌａｙｅｒ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ. Ｔｈｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ
ｔｈｅ ｏｘｙｇｅｎ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｄｅｃｒｅａｓｅｓꎬｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ



５２０　　 沈 阳 建 筑 大 学 学 报 ( 自 然 科 学 版 ) 第 ３５ 卷

ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ｔｈｅ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ. Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄꎬ
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ｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

　 　 质子交换膜 ( Ｐｒｏｔｏｎ Ｅｘｃｈａｎｇｅ Ｍｅｍ￣
ｂｒａｎｅꎬＰＥＭ)燃料电池作为能源转换装置在

新能源领域中发展较为成熟ꎬ因其无污染ꎬ能
源转化效率高ꎬ功率稳定等特点而广受青睐.
高温质子交换膜(ＨＴ － ＰＥＭ)燃料电池属于

ＰＥＭ 燃料电池的一个分支ꎬ与常温质子交换

膜燃料电池相比具有以下优点:由于反应温

度在 １００ ~ ２００ ℃反应生成的水以气态存在ꎬ
所以 ＨＴ － ＰＥＭ 燃料电池的水管理更简

单[１]ꎻＨＴ － ＰＥＭ 燃料电池对于燃料中杂质

(如 ＣＯ 等)的耐受性更强从而降低了对反

应气体的纯度要求[２] .
ＨＴ － ＰＥＭ 燃料电池有较强的发展前

景ꎬ很多学者对其实验特性进行了研究[３ － ５] .
ＨＴ － ＰＥＭ 燃料电池由流场板、电极、扩散

层、催化剂层、质子交换膜组成. 气体扩散层

(ＧＤＬ)是其重要的组成部分之一ꎬ对电池性

能的影响很大[６ － ８]ꎬ其具有支撑催化剂层ꎬ稳
定电极结构以及为气体、电、热提供通道的作

用. 研究者对扩散层传质的研究已经有了许

多成果:孙红等[９ － １０] 通过建立三维两向模型

对 ＰＥＭ 燃料电池的扩散层及催化剂层以及

膜中的传质进行了模拟分析ꎬ又通过建立二

维稳态的数学模型对高温燃料电池阴极中的

水和氧气进行分析ꎬ得出了气体传质的扩散

规律ꎻ在解决孔隙的复杂度方面ꎬ Ｇ. Ｕｎ￣
ｓｗｏｒｔｈ 等[１１]通过建立洛施密特电池模型得

到扩散层孔隙率对传质扩散系数的影响. 根
据 ＨＴ － ＰＥＭ 燃料电池的反应温度可以确定

扩散层传质属于气相传质[１２] . 此外ꎬ大量学

者对气体扩散层材料制备[１３]、气体扩散层寿

命及老化因素[１４]ꎬ以及扩散层中水等传质的

数值模拟分析[１５ － １７]等方面都有相应的研究.
上述文献从实验、宏观模拟、微观模拟等

方面对质子交换膜燃料电池的扩散层进行研

究与分析ꎬ但是在介观尺度上的分析还略有

不足. 基于此ꎬ笔者以分子动力学为基础ꎬ在
介观尺度上对 ＨＴ － ＰＥＭ 燃料电池的阴极扩

散层进行建模ꎬ通过计算阴极中水和氧气在

碳纳米管中的扩散系数模拟了阴极扩散层内

气体扩散传质过程ꎬ分析了适合于气体扩散

传质的模型状态ꎬ为提高高温质子交换膜燃

料电池的性能提供科学依据.

１　 模型理论与搭建准备

本模型基于 Ｍａｔｅｒａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ７􀆰 ０ 软件搭

建ꎬ采用其中的 Ｍｅｓｏｃｉｔｅ 模块通过动力学模

拟的方法对质子交换膜燃料电池的阴极扩散

层传质的扩散状态进行分析. 模型构建需要

对粒子进行粗粒化处理生成珠子ꎬ并将珠子

填充进介观盒子里ꎬ随后进行几何优化与动

力学优化ꎬ使模型达到稳定状态ꎬ最后进行测

量与分析.
１. １　 力场和系宗

力场是一种矢量场ꎬ其中每一个相关的

矢量都可以用一个力来表示. 本模型所采用

的是 Ｍａｒｔｉｎｉ 力场ꎬ该力场是一种基于热力学

的粗粒化模拟力场ꎬ将分子粗粒化成珠子的

形式ꎬ可用于分析介观尺度上珠子间的相互

作用. 笔者采用 Ｍａｒｔｉｎｉ 力场描述高温质子交

换膜燃料电池扩散层中碳纳米管与气体间的

作用ꎬ及气体各组分间的相互作用关系. 其
中ꎬ碳纳米管与气体珠子间的作用力为范德

华力ꎬ采用 Ｌｅｏｎａｒｄ － Ｊｏｎｅｓ 势(１２ － ６)表示ꎬ
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如式(１)所示.

ＵＬｊ(ｒ) ＝ ４εｉｊ
σｉｊ

ｒ
æ

è
ç

ö

ø
÷

１２

－ σｉｊ

ｒ
æ

è
ç

ö

ø
÷

６

[ ]. (１)

式中:ｒ 为珠子 ｉ 和珠子 ｊ 之间的距离ꎻεｉｊ为

珠子的势阱深度ꎻσ 为珠子的有效距离.
静电作用采用普适化库仑定律表示:

Ｕｅｌ(Ｒ) ＝
ｑｉｑｊ

４πε０εｒｒ
. (２)

式中:ｑｉ、ｑｊ 为珠子的带电量ꎻε０ 为真空介电

常数ꎻεｒ 为相对介电常数ꎻｒ 为珠子间距离.
化学键的强度用键间的伸缩势能表示:

Ｖｂｏｎｄ(Ｒ) ＝ １
２ Ｋｂｏｎｄ(Ｒ － Ｒｂｏｎｄ) ２ . (３)

式中:Ｋｂｏｎｄ为键伸缩力常数ꎻＲｂｏｎｄ为键的平衡

距离.
分子空间结构由键角表示:

Ｖｂｏｎｄ(θ) ＝ １
２ Ｋａｎｇｌｅ[ｃｏｓ(θ) － ｃｏｓ(θ０)] ２ .

(４)
式中:Ｋａｎｇｌｅ为键角弹性系数ꎻθ０ 为平衡键角.

不同珠子间的相互作用根据 Ｌｏｒｅｎｔｚ －
Ｂｅｒｔｈｅｌｏｔ 组合规则可以表示成

σ１２ ＝ １
２ (σ１１ ＋ σ２２)ꎬ (５)

ε１２ ＝ ε１１ε２２ . (６)
式中:σ１１为同类珠子 １ 间的有效距离ꎻσ２２为

同类珠子 ２ 间的有效距离ꎻσ１２为珠子 １ 与珠

子 ２ 间的有效距离ꎻε１１为同类珠子 １ 间的势

阱深度ꎻε２２为珠子 ２ 的势阱深度ꎻε１２为珠子

１ 与珠子 ２ 间的势阱深度.
系综(ｅｎｓｅｍｂｌｅ)是用统计方法描述热力

学系统统计规律性时引入的一个基本概念.
在 Ｍｅｓｏｃｉｔｅ 模块的动力学任务中有 ４ 种系宗

可供选择ꎬ分别是微正则系综(ＮＶＥ)ꎬ正则

系综 (ＮＶＴ)ꎬ等温等压 (ＮＰＴ)ꎬ等压等焓

(ＮＰＨ) . 本模型采用具有确定的珠子数(Ｎ)、
体积(Ｖ)、温度(Ｔ)的正则系宗进行运算.
１. ２　 扩散系数

在模拟各个珠子的扩散状态时ꎬ扩散系

数成为判断珠子扩散状态的一个重要指标.

在模型中ꎬ当系统达到平衡状态时ꎬ珠子按照

定义的动力学方程运动往往会偏离原本的位

置ꎬ珠子原始位置与 ｔ 时刻位置的向量差的

平方为单个珠子的均方位移ꎬ通过分析各珠

子的均方位移 ＳＭＳＤ来得到珠子的扩散系数.
均方位移可表示为

ＳＭＳＤ ＝ < ｜ ｒｉ( ｔ) － ｒｉ(０) ｜ ２ > . (７)
扩散系数可以通过均方位移的斜率得

出ꎬ具体关系根据爱因斯坦扩散定律表示如

下:

Ｄ ＝ １
６ ｌｉｍ

ｔ→∞

ｄ
ｄｔ < ｜ ｒｉ( ｔ) － ｒｉ(０) ｜ ２ > . (８)

式中:ｒｉ 为珠子的位置向量ꎻＤ 为扩散系数ꎬ
尖括号为系统内所有向量的平均值.
１. ３　 粗粒化

粗粒化(ＣＧ)是指将模型体系中的多个

分子ꎬ或多分子化合物中的一部分划分成一

个原子基团ꎬ忽略基团内部的键长、键角、二
面角等信息ꎬ转而以这些基团作为模型中的

基础单位进行模拟ꎬ这种方法可以大幅缩减

运算难度ꎬ提高运算效率. 本模型通过对碳纳

米管以及气体分子进行粗粒化操作ꎬ并使用

粗粒化后的珠子构建模型ꎬ图 １( ａ)、( ｂ)分

别为碳纳米管在粗粒化前、后的状态.

图 １　 碳纳米管粗粒化前、后状态

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ
ｃｏａｒｓｅ￣ｇｒａｉｎｅｄ

２　 模型搭建与运算

２. １　 模型的搭建

首先对碳纳米管、氧气分子、氮气分子、
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水分子进行粗粒化[１９]处理ꎬ生成模型需要的

介观珠子ꎬ然后通过 Ｍｅｓｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ Ｔｅｍｐｌａｔｅ
构建一个边长 １ ０００ Å 的盒子ꎬ运用 ｂｕｉｌｄ
ｍｅｓｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ 构造介观无定型胞ꎬ将粗粒化

后的碳纳米管、氧气珠子、氮气珠子和水珠子

加入其中ꎬ通过调节各种珠子间的质量分数

比以及无定型胞体的密度来调节珠子的质量

分数与数量. 图 ２ 为搭建完成的介观模型.

图 ２　 填充气体珠子与碳纳米管的模型

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｍｏｄｅｌ ｆｉｌｌｅｄ ｗｉｔｈ ｇａｓ ｂｅａｄｓ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ
ｎａｎｏｔｕｂｅｓ

２. ２　 模型参数

模拟燃料电池阴极气体扩散层时ꎬ盒子

中包括碳纳米管珠子、氧气珠子、氮气珠子和

水珠子ꎬ其中氮气珠子ꎬ氧气珠子由单个分子

粗粒化得到ꎬ水珠子由 ４ 个水分子粗粒化得

到. 碳纳米管珠子间存在化学键ꎬ需要设定键

的伸缩势能与键角势能ꎬ气体珠子间存在范

德华力ꎬ需要设定气体间的实际距离与势阱

深度. 动力学参数设置如表 １、表 ２ 所示.

２. ３　 介观动力学运算

在构建了碳纳米扩散层模型之后ꎬ需要

对模型进行优化. 首先ꎬ对模型进行几何优

化ꎬ使相邻珠子之间的能量降到最低ꎻ然后ꎬ
对扩散层模型进行动力学优化ꎬ赋予分子相

应的运动状态. 经过优化后ꎬ碳纳米管珠子会

发生弯曲ꎬ更符合扩散层孔隙的实际状态. 控
温方法采用 Ａｎｄｅｒｓｅｎ 法[１８]ꎬ压强设定为 １
ａｔｍ(０􀆰 １０１ ＭＰａ)ꎬ时间步长 １６ ｆｓꎬ总运算时

间 １６ ｎｓ. 在 模 型 达 到 稳 定 状 态 后 可

以通过测量均方位移(ＭＳＤ)来得到模型中

表 １　 碳纳米管珠子参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｂｅａｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

珠子类型
键长 键角 范德华力

Ｋ０ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １􀅰ｎｍ － ２) Ｄ０ / ｎｍ Ｋθ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １􀅰ｒａｄ － ２) Θ０ / (°) ε０ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １) Ｒ０ / ｎｍ

碳纳米管 ６７４ ０２２􀆰 ６０３ ６ ０􀆰 ６０３ ２７６ ８８５􀆰 ７ １８０ ４４􀆰 ７０４ ８９７ ４ ０􀆰 ９４５

表 ２　 模型中气体珠子参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｇａｓ ｂｅａｄ ｉｎ ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ

珠子类型
范德华力

ε０ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １) Ｒ０ / ｎｍ

水 ５. ６０９ ０４１ ４ ０. ６５３

氮气 ３. ３６１ １１７ ６ ０. ３６３

氧气 ４. １０６ ３２０ ６ ０. ３３７

各组分的扩散系数. 图 ３ 表示模型的能量随

着动力学运算的变化. 由图 ３ 可知:模拟总步

数为 １ ０００ ０００ 步ꎬ运算到 ５００ ０００ 步时基本

达到平衡ꎬ即 ８ ｎｓ 时达到平衡状态.
图 ３　 能量变化曲线图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｅｎｅｒｇｙ ｃｕｒｖｅ
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３　 模拟结果分析

３. １　 阴极扩散层温度对阴极气体扩散状态

的影响

　 　 图 ４ 和图 ５ 为当碳纳米管长度为１０ ｍｍ
和氧气与水的比例为 １∶ １ 时ꎬ氧气和水在不

同温度下扩散系数的变化. 由图可知:随着温

度的升高ꎬ氧气和水分扩散系数增大. 这是由

于温度升高时ꎬ模型中各组分气体珠子的内

能增大ꎬ气体珠子间的碰撞和震动更加剧烈ꎬ
珠子运动速度加快. 所以温度升高时ꎬ更利于

氧气和水分的扩散.

图 ４　 模型中氧气在温度升高时扩散系数的变化

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ
ｉｎ ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ

图 ５　 模型中水在温度升高时扩散系数的变化

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ
ｉｎ ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ

３. ２　 碳纳米管长度对阴极气体扩散行为的

影响

　 　 图 ６ 和图 ７ 分别是氧气和水分扩散系数

随碳纳米管长度变化曲线. 图 ６ 显示:氧气扩

散系数随着温度的升高而增大ꎬ但随着碳纳

米管的加长而略有降低. 这是因为随着碳纳

米管长度的增加ꎬ碳纳米管的含量并没有改

变ꎬ即模型的孔隙率没有变化ꎬ但在碳纳米管

的长度变大时ꎬ经过动力学优化后碳纳米管

的曲度会变得更大. 有效扩散系数和孔隙曲

折度关系式为

Ｄｅｆｆ ＝ ε１􀆰 ５Ｄ
τ . (９)

图 ６　 模型中氧气在碳纳米管长度变化时扩散系数

的变化

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｓ
ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ ｌｅｎｇｔｈ ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ

图 ７　 模型中水扩散系数随碳纳米管长度变化

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｓ ｃａｒｂｏｎ
ｎａｎｏｔｕｂｅ ｌｅｎｇｔｈ ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ
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式中:Ｄｅｆｆ为实际扩散系数ꎻε 为多孔介质的

孔隙率ꎻτ 为多孔介质中孔隙的曲折度. 当碳

纳米管曲度变大时ꎬ扩散系数降低.
图 ７ 显示水分的扩散系数随着温度升高

和碳纳米管长度的加长而增大. 碳纳米管长

度增加时ꎬ由于水分子是极性分子ꎬ碳纳米管

的微观结构是非极性的并且具有疏水性ꎬ所
以碳纳米管长度增加ꎬ模型的复杂程度下降

会更有利于水分子的扩散.
３. ３　 水分子含量对阴极扩散行为的影响

图 ８ 和图 ９ 为水分与氧气质量比对氧气

和水分扩散系数的影响. 其中碳纳米管长度

为 ２０ ｎｍ. 图 ８ 显示:随着水分与氧气质量比

的提高ꎬ水分扩散系数增大. 根据多组分气体

的扩散系数关系式(１０) [２０]:

Ｄ１ꎬ２ꎬ􀆺 ꎬｎ ＝
１ － ｙ１

ｙ２

Ｄ１ꎬ２
＋

ｙ３

Ｄ１ꎬ３
＋􀆺＋

ｙｎ

Ｄ１ꎬｎ

. (１０)

式中:Ｄ１ꎬ２ꎬ􀆺 ꎬｎ为组分 １ 在 ｎ 组分混合物中的

扩散系数ꎻＤ１ｉ为组分 １ 在组分 ｉ 中的扩散系

数ꎻｙｉ 在气体混合物中的摩尔质量百分率. 根
据上述关系式ꎬ当水分质量比升高时ꎬ整体的

气体组分更利于水分子扩散.

图 ８　 模型中水在水占比变化时扩散系数的变化

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ
ｉｎ ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｗａｔｅｒ ｃｈａｎｇｅｄ

图 ９ 显示:增大水分与氧气质量比ꎬ氧气

扩散系数降低. 根据关系式(１０)ꎬ当水分子

的质量比增加时ꎬ氧气的扩散系数会有所下

降. 同时ꎬ由于水分子是极性分子ꎬ其质量增

加会阻碍氧气分子的运动ꎬ降低氧气扩散系

数.

图 ９　 模型中氧气在水占比变化时扩散系数的变化

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ
ｉｎ ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｗａｔｅｒ ｃｈａｎｇｅｄ

４　 结　 论

(１)在温度升高时ꎬ分子间运动和震动

更剧烈ꎬ系统中气体各组分的扩散系数增大.
(２)在碳纳米管变长时ꎬ孔隙曲折度变

大会阻碍氧气的扩散ꎻ但由于系统内孔隙的

复杂度降低ꎬ更有利于水分子的扩散.
(３)水的质量增加时ꎬ会对氧气的扩散

造成阻碍ꎬ使其扩散系数下降ꎬ但是对水分子

自身来说浓度增大更有利于水分子在整个体

系中的扩散.
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